STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJW JEZYKU POLSKIM

Zasadniczym celem zrealizowanej pracy doktorskiej, pt. ,,Kompleksy rodu i platyny z cieczami
jonowymi jako efektywne Kkatalizatory reakcji hydrosililowania” byly badania procesow
hydrosililowania ze szczegélnym uwzglednieniem aktywnosci katalitycznej nowych kompleksow rodu
i platyny w skfad ktorych wchodzity ciecze jonowe. Badania wykonywane w ramach niniejszej
rozprawy obejmowaty:
= optymalizacje warunkow prowadzenia reakcji hydrosililowania katalizowanych nowymi

katalizatorami rodu i platyny,

* wyznaczenie roznic w aktywnosci poszczegolnych kompleksow rodu i platyny,
» reakcje hydrosililowania ketonow i acetylenéw Kkatalizowane badanymi kompleksami rodu

i platyny,
= syntez¢ nos$nikow tlenkowych oraz no$nikdéw tlenkowych z lignina, ich pelna charakterystyke

fizykochemiczna,
= wytworzenie ukladéow SILP (Supported Ionic Liquid Phase) z rodem i platyna, ich pelna

charakterystyke fizykochemiczng i adsorpcyjng oraz badania nad ich aktywnoscig katalityczng

w reakcji hydrosililowania olefin.

Rozprawa doktorska obejmuje cykl dziewieciu publikacji naukowych (w tym dwoch o charakterze
przegladowym), charakteryzujacy aktywnos¢ katalityczna:
= anionowych kompleksow rodu i platyny, w ktoérych kationy pochodzg od cieczy jonowych

a prekursorami anionéw byty homogeniczne kompleksy rodu i platyny,
= kompleksow rodu i platyny zawierajacych ligandy fosfinowe funkcjonalizowane imidazoliowymi

cieczami jonowymi z anionem Br- lub Ntf,
= uktadow Rh-SILP oraz Pt-SILP otrzymanych na bazie mezoporowatych uktadow tlenkowych.
Zakres prac obejmowat takze synteze i charakterystyke fizykochemiczng powyzszych tlenkow
hybrydowych. Badania katalityczne z wykorzystaniem katalizator6w rodu i platyny zawierajgcych
funkcjonalizowane cieczami jonowymi ligandy fosfinowe ([I, 11]) wykazaty wysoka aktywnos¢ tego
typu uktadow w reakcji hydrosililowania olefin. Kompleksy fosfinowe zawierajagce w swej budowie
anion Br, charakteryzowaly si¢ lepsza aktywnoscig katalityczng oraz trwato$ciag zarowno w reakcjach
hydrosililowania olefin polarnych, jak i niepolarnych, niz kompleksy zawierajace anion Ntfy".
Fosfinowe kompleksy rodu zastosowano takze w reakcji hydrosililowania terminalnych alkinow.
Reakcje z ich udzialem odznaczaly si¢ wysoka konwersja substratow, a selektywnos¢ uzytych
katalizator6w w duzej mierze uzalezniona byla od rodzaju zastosowanego alkinu oraz donora wigzania
=Si-H.

Kolejne trzy publikacje dotycza aktywno$ci Kkatalitycznej anionowych kompleksow platyny

w reakcji hydrosililowania polarnych i niepolarnych olefin z 1,1,1,3,5,5,5-heptametylotrisiloksanem



oraz aktywnosci katalitycznej anionowych kompleksow rodu w reakcji hydrosililowania cyklicznych
ketonow z HMTS ([111-V]). W niniejszym przewodniku zawarto rowniez informacje, ktore nie zostaty
jeszcze opublikowane, dotyczace aktywnosci katalitycznej anionowych kompleksow rodu i platyny
w reakcji hydrosililowania olefin i wptywu rodzaju olefiny oraz zwigzku krzemoorganicznego (=Si-H)
na przebieg badanych proceséw. Przeprowadzone badania pozwolity na dobranie optymalnych
warunkow reakcji dla poszczegélnych uktadéw katalitycznych, umozliwiajacych wyeliminowanie
produktéw ubocznych, a takze wykazaty mozliwo$¢ zawrotu poszczegdlnych katalizatoréow z uktadow
reakcyjnych oraz ponowne ich wykorzystanie w kolejnych cyklach katalitycznych. Zbadano réwniez
wplyw kationu oraz anionu na aktywnos$¢ katalityczng w poszczegdlnych uktadach reakcyjnych.
Monitorowanie reakcji katalitycznej w czasie rzeczywistym (analiza FT-IR in situ) umozliwito
wyznaczenie profili reakcji oraz ujawnito roznice w aktywnosci, zardwno rodowych, jak i platynowych
uktadow Kkatalitycznych. Wsréd badanych heterogenicznych kompleksow anionowych, najlepsze
rezultaty wykazywaly kompleksy z kationami imidazoliowymi i pirydynowym, ktérych aktywnos¢
katalityczna w reakcji hydrosililowania 1-oktenu z HMTS nie ulegata zmianie w ciagu 10,
kolejnych cykli katalitycznych. Z kolei w reakcji hydrosililowania eteru allilowo-glicydylowego
z HMTS, decydujacy wplyw na trwatos$¢ i aktywnos$¢ katalityczng miat charakter anionu w danym
kompleksie.

Dalsze dwie publikacje ([VI1, VII]) przedstawione w niniejszej pracy doktorskiej dotycza nowych
materiatdow SILP z no$nikami tlenkowymi (TiO2-SiO, oraz MgO-SiO-) oraz no$nikami tlenkowymi
z ligning ([VI, VII]). W syntezie powyzszych uktadow SILP zastosowano ciecze jonowe z kationem
pirydyniowym, imidazoliowym, fosfoniowym oraz sulfoniowym oraz anionem metylosiarczanowym
i bis(trifluorometylosulfonylo)imidowym. Jako prekursory platyny i rodu wykorzystane zostaty
standardowe kompleksy homogeniczne reakcji hydrosililowania (katalizator Wilkinsona oraz
dichloro(1,5-cyklooktadien)platyna(ll)). Zarowno zsyntetyzowane uktady nosnikowe, jak i
przygotowane materialy SILP poddane zostaty petnej charakterystyce fizykochemicznej i adsorpcyjne;.
Aktywnos¢ katalityczna uktadow Pt-SILP oraz Rh-SILP zostata zbadana w reakcji hydrosililowania
1-oktenu z HMTS, a w przypadku materiatow zawierajacych nosnik TiO-SiO; zbadano rowniez wptyw
innych olefin na wydajno$¢ reakcji katalizowanej materiatami Pt- oraz Rh-SILP. Uzyskane wyniki
pozwolily na potwierdzenie trwato$ci oraz skutecznos$ci katalitycznej wickszoSci z otrzymanych
uktadow SILP w reakcji hydrosililowania, a immobilizacja otrzymanych homogenicznych
katalizatoréw rodu i platyny na powierzchni otrzymanych nosnikow, z zastosowaniem powyzszych
cieczy jonowych, pozwolita na tatwg izolacj¢ uktadu katalitycznego z mieszaniny poreakcyjnej oraz
jego ponowne wykorzystanie w kolejnych cyklach katalitycznych. Podsumowanie rozwazan niniejszej
rozprawy doktorskiej stanowig dwie publikacje przegladowe ([VI11,1X]) bedace kompilacjg wynikow
badan nad zastosowaniem cieczy jonowych zar6wno w ukladach dwufazowych -ciecz-ciecz,

jak i w innych potencjalnych katalitycznych uktadach heterogenicznych.



