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a) autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa:

Tytut osiggnigcia:
»ZELE POLIMEROWE DO CELOW SORPCYJNYCH I KATALITYCZNYCH”

Podstawa do ubiegania si¢ przeze mnie o uzyskanie stopnia doktora habilitowanego nauk

chemicznych w dyscyplinie chemia jest cykl 16 publikacji, z czego 12 prac znajdujacych si¢ w

bazie JRC oraz 1 patent. Z tematyka osiaggni¢cia naukowego zwigzane jest rowniez 8 prac,

powstatych w ramach wspotpracy z zespotami prof. Alicji Drelinkiewicz z IKiFP PAN oraz

prof. Jozefa Zidtkowskiego| i prof. Anny Trzeciak z WCh UWr, dla ktérych zsyntezowatam i

scharakteryzowatam nos$niki polimerowe, stanowigce podstawe katalizatorow palladowych dla

reakcji uwodornienia 2-butyn-1,4-diolu oraz kwaséw maleinowego i fumarowego (IKiFP
PAN), a takze reakcji Suzuki-Miyaura (WCh UWTI).

Wykaz obejmujacy prace stanowigce jednotematyczny cykl publikacji, ulozony wg roku

ich wydania z okresleniem procentowanego udziatu habilitanta w powstaniu kazdej z prac

Impact Factor (IF) — odpowiedni do roku publikacji

Bukowska A., Bukowski W., Noworol J., New 2- IF—-1,306
H1 Hydroxyethyl Methacrylate Resins with Good Swelling g
Characteristics, J. Appl. Polym. Sci., 2006, 101, 1487-1493,  M0j udzial - 40%
Bukowski W., Bukowska A., Noworol J., Mysliwiec B., IF-1,137
H2 Wbudowanie chelatujacego uktadu iminowego w terpolimery M6i udzial — 45%
metakrylanu glicydylu, Polimery (Warsaw), 2006, 51(11-12), )
787- 793.
Bukowska A., Bukowski W., Glycidyl Methacrylate Moj udziat — 70%
H3  Copolymers Modified of Diamines as Effective Nucleophilic
Scavengers, Polish J. Chem. Technol., 2006, 8(3), 73-75
Bukowska A., Bukowski W., Noworol J., Glycidyl IF—1,008
H4  Methacrylate Microbeads with Good Swelling Characteristics, M6i udziat — 40%
J. Appl. Polym. Sci., 2007, 106, 3800-3807. o) udziat =470
Bukowska A., Bukowski W., Synthesis Co(salen) Complexes IF-2,039
Immobilized onto the HEMA-Resin and their Catalytic . .
A5 Activity in the Reaction of Epoxides with Carboxylic acids, Mo; udziat - 50%
React. Funct. Polym., 2008, 68, 657-670.
Bukowska A., Bukowski W., Nowordl J., Catalytic Activity IF-1,24
of Schiff Base Cobalt(l11) Complexes Immobilized on M6 udzial — 45%
HE  Terpolymers of Glycidyl Methacrylate in the Addition of 0 udzia °
Carboxylic Acids to Terminal Epoxides, J. Appl. Polym. Sci.,
2010, 117, 655-663.
H7 Bukowska A., Bukowski W., Machowski D., Chemosorpcja  Moj udzial — 70%

aldehydow na zelach metakrylanowo-styrenowych z



pierwszorzedowymi funkcjami aminowymi, Polimery, 2010,
55 (7-8), 29-38.

H8

Matkiewicz K., Bukowska A., Bukowski W., Hydroxyl
Functionalized Methacrylic Terpolymers as Supports for
Mn(lIl)Salen Catalysts and Their Application in Asymmetric
Epoxidation, J. Inorg. Organometal. Polym. Mat., 2012, 22,
332-341.

IF-1,174
Mo¢j udziat — 40%

H9

Bukowska A., Bukowski W., Polyamine Functionalized
Glycidyl Methacrylate Terpolymers as Scavengers for Metal
lons Uptake from Organic Solutions, J. Appl. Polym. Sci.,
2012, 124(2), 904-912.

IF-1,395
Moj udziat — 70%

H10

Bester K., Bukowska A., Bukowski W., Synthesis of Gel-type
Imino-Amino Functionalized Methacrylate-Styrene Terpoly-
mers as Supports for Palladium Catalysts for the Suzuki-
Miyaura Reaction, Appl. Catal. A: General, 2012, 443-
444,181-190.

IF-341
Moj udzial — 45%

H11l

Matkiewicz K., Bukowska A., Bukowski W., Novel Highly
Active Polymer Supported Chiral Co(lll)-Salen Catalysts for
Hydrolytic Kinetic Resolution of Epichlorohydrin, J. Mol.
Catal. A-Chem., 2013, 368-369, 43-52.

IF-3,679
Mo6j udziat — 40%

H12

Bester K., Bukowska A., Bukowski W., Palladium Catalysts
Supported on Amine-Functionalized Glycidyl Methacrylate
Gel-Type Terpolymers. Synthesis, Characteristics and Study of
Catalytic Activity in Suzuki-Miyaura Reactions, J. Mol. Catal.
A-Chem., 2013, 378, 124-134

IF-3,679
Moj udziat — 45%

H13

Bukowska A., Bukowski W., Bester K., Flaga S., Linkage of
the PAMAM type dendrimer with the gel type resin based on
glycidyl methacrylate terpolymer as a method of preparation of
the polymer support for the recyclable palladium catalyst for
Suzuki—Miyaura cross-coupling reactions, RSC Adv., 2015, 5,
49036-49044.

IF—3,84
Mo¢j udziat — 60%

H14

Bukowska A., Bukowski W., Pytel M.: Scavenging Properties
of the Polyamine Functionalized Gels Based on the Glycidyl
Methacrylate Terpolymers, Open J. Polym. Chem., 2015, 5, 63-
73.

Mo¢j udziat — 70%

H15

Bukowska A., Bukowski W., Kleczynska S., Dychton K.,
Drajewicz M., Hydroxy functionalized porous polymer
particles derived from mixtures of hydrophilic and
hydrophobic monomers, Polimery, 2016, 9, 10-18.

IF-0,63
Mo¢j udziat — 50%

H16

Bukowska A., Bukowski W., Kleczynska S., Matkiewicz K.,
Hydrolityczny kinetyczny rozdzial racemicznych estrow
glicydylowych wobec chiralnego kompleksu kobaltu na
nosniku polimerowym, Chemik, 2016, 70, 262-265.

Méj udziat — 45%

Sumaryczny IF — 24,537

H17

Bester K., Bukowska A.,
Heterogeniczny prekatalizator

Bukowski W.,
palladowy dla

2015,
reakcji

Méj udziat — 55%




krzyzowego sprzg¢gania i sposob jego wytwarzania, patent PL
222508

Oswiadczenia wspotautorow, okreslajace ich wklad w powstanie wspolnych publikacji

znajduja si¢ w zatgczniku nr 4, za§ mdj wktad zostat okreslony w zatgczniku nr 5. Pelne teksty

wymienionych publikacji znajdujg si¢ w zatgczniku nr 6.

4.1. Lista dodatkowych publikacji powigzanych z tematyka osiagni¢cia naukowego

HD1

Knapik A., Drelinkiewicz A., Waksmundzka-Gora A., Bukowska A., Bukowski W.,
Nowordl J., Hydrogenation of 2-butyn-1,4-diol in the Presence of Functional Crosslinked
Resin Supported Pd Catalyst. The Role of Polymer Properties in Activity/Selectivity
Pattern, Catal. Lett. 2008, 122, 155-166. IF — 1,867.

HD2

Knapik A., Drelinkiewicz A., Szaleniec M., Makowski W., Waksmundzka-Géra A.,
Bukowska A., Bukowski W., Nowordl J., Hydrogenation of Unsaturated Carboxylic Acids
on Functional Gel-type Resin Supported Pd Catalysts: The Effect of Reactant Structure, J.
Mol. Catal. A: Chemical, 2008, 279, 47-56. IF — 2,814,

HD3

Drelinkiewicz A., Knapik A., Waksmundzka-Gora A., Bukowska A., Bukowski W.,
Noworol J., Functional Gel-type Resin Based Palladium Catalysts: The Role of Polymer
Properties in the Hydrogenation of the C=C Bond of Maleic and Fumaric Acids, the Isomers
of Dicarboxylic Acids, React. Funct. Polym., 2008, 68, 1059-1071. IF — 2,029.

HD4

Drelinkiewicz A., Knapik A., Stanuch W., Sobczak J., Bukowska A., Bukowski W.,
Diamine Functionalized Gel-type Resin as a Support for Palladium Catalysts: Preparation,
Characterization and Catalytic Properties in Hydrogenation of Alkynes, Reac. Funct.
Polym., 2008, 68, 1650-1662. IF — 2,039.

HD5

Drelinkiewicz A., Stanuch W., Knapik A., Ghanem A., Kosydar R., Bukowska A.,
Bukowski W., Amine Groups Functionalized Gel-type Resin Supported Pd Catalysts:
Physicochemical and Catalytic Properties in Hydrogenation of Alkynes, J. Mol. Catal. A:
Chemical, 2009, 300, 8-18. IF —3,135.

HD6

Duraczynska D., Drelinkiewicz A., Serwicka E.M., Rutkowska-Zbik D., Bielanska E.,
Socha R., Bukowska A., Bukowski W., Preparation and Characterization of RuCls —
Diamine Group Functionalized Polymer, React. Funct. Polym., 2010, 70, 382-391. IF —
2,546.

HD7

Trzeciak A.M., Mieczynska E., Ziotkowski J.J., Bukowski W., Bukowska A., Nowordl J.,
Okal J., Palladium(0) Nanoparticles Encapsulated in Diamine-modified Glycidyl
Methacrylate Polymer (GMA-CHDA) Applied as Catalyst of Suzuki-Miyaura Cross-
coupling Reaction, New J. Chem., 2008, 32, 1124 — 1130. IF — 2,942,

HD8

Borkowski T., Trzeciak A.M., Bukowski W., Bukowska A., Tylus W., Kepinski L.,
Palladium(0) Nanopareticles Formed in situ in the Suzuki-Miyaura Reaction: The Effect of
a Palladium(1l) Precursor, Appl. Catal. A: General, 2010, 378, 83-89. IF — 3,383.

Moj wkiad w postanie publikacji HD1-8: zsyntezowatam i wykonatam podstawowa
charakterystyke fizykochemiczng Zeli polimerowych stanowigcych no$niki dla katalizatorow.
Swoj wktad w powstanie tych publikacji oceniam na 5-10%.

b) Omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikow

wraz z omOwieniem ich ewentualnego wykorzystania



Moje zainteresowania naukowe 1 badania prowadzone w ciggu ostatnich 10 lat pracy na
Wydziale Chemicznym Politechniki Rzeszowskiej koncentrowaty si¢ gtdéwnie na syntezie i
wykorzystaniu reaktywnych zeli polimerowych. Zaprojektowatam i zsyntezowatam serie
reaktywnych zeli, ktore mozna bylo zastosowa¢ do szybkiego usuwania substancji o
charakterze elektrofilowym (np. aldehydow, chlorkéw kwasowych i izocyjanianéw) oraz
niektorych jondw metali przejsciowych (np. Co(II), Cu(Il), Mn(ll), Ni(ll), Fe(lll), Pd(I)) z
roztworOw organicznych, a takze uzy¢ jako nosniki dla katalizatorow reakcji otwarcia
pierscienia epoksydowego (wiaczajac hydrolityczny kinetyczny rozdzial terminalnych
racemicznych epoksydow), asymetrycznej epoksydacji, uwodornienia, krzyzowego sprzegania
C-C oraz C-N, a takze sprzegania typu A3. Badania byly finansowane czg¢sciowo z projektu
badawczego ,,Nowe polifunkcyjne reagenty polimerowe do selektywnego usuwania wybranych
czasteczek i kompleksow metali z roztworéw poreakcyjnych (N205 015234), ktorego bytam
kierownikiem. Uczestniczytam réwniez w realizacji nastepujacych projektow badawczych:
»oynteza  katalizatorow  metalokompleksowych — immobilizowanych na  nosnikach
polimerowych, (3 TO09B 090 26), ,,Chiralne kompleksy kobaltu(lll) i manganu(lll)
heterogenizowane na terpolimerach metakrylanowo-styrenowych w wybranych zastosowa-
niach katalitycznych” (N N204 131737) oraz ,,Nowe materialy katalityczne jako podstawa
procesoOw chemicznych przyjaznych dla srodowiska — Pd zdyspergowany w matrycach polime-
rowych — nowe uktady katalityczne dla proceséw uwodorniania weglowodorow nienasyco-

nych” (K124/T09/2005), co umozliwito mi sfinansowanie czesci prac eksperymentalnych.

Kariera reaktywnych materiatow polimerowych w syntezie organicznej rozpoczeta si¢ na
dobre na poczatku lat 1960-tych, kiedy to Merriefield opublikowat prace dotyczaca mozliwosci
wykorzystania funkcjonalizowanych kopolimeréw styrenu i diwinylobenzenu w syntezie
peptydow [1]. Praca ta zainicjowala intensywny rozwdj syntezy reaktywnych materiatow
polimerowych i przyczynita si¢ do rozpowszechnienia ich wykorzystania, poczatkowo w
syntezie peptydow (solid phase peptide synthesis, SPPS), a nast¢pnie jako nowa metoda syntezy
zwigzkow organicznych (solid phase organic synthesis, SPOS) [2-9]. W kolejnych latach
pojawily si¢ dalsze mozliwosci zastosowan reaktywnych zywic polimerowych w syntezie
organicznej, a w szczeg6olnosci wykorzystywanie w charakterze nosnikow dla specyficznych
reagentow i katalizatorow, czy jako sorbenty do szybkiego usuwania zanieczyszczen z

produktow reakcji (np. niektorych produktéw ubocznych lub nadmiaru reagentow) [7-18].



Badania wykazaty, ze z punktu widzenia wykorzystywania reaktywnych zywic
polimerowych w zastosowaniach syntetycznych ich ziarna nie powinny by¢ mniejsze od 100 i
wigksze od 400 mesh (komercyjnie dostgpne zywice sprzedawane sg na ogoét w postaci
sferycznych ziaren (peretek) o rozmiarze z przedziatu 100-200 lub 200-400 mesh). W praktyce
zbyt mate peretki utrudniajg operowanie zywicami. Ponadto, wraz ze wzrostem rozmiaru ziaren
obserwuje si¢ niekorzystny stosunek ilosci grup funkcyjnych do powierzchni polimeru, a takze
Zmniejsza si¢ rowniez ich wytrzymato$¢ mechaniczna [19, 20].

Oferowane w handlu zywice bazujg najcze$ciej na kopolimerach styrenu (S) i
diwinylobenzenu (DVB), otrzymywanych metodg polimeryzacji suspensyjnej, ktore podda-
wane sg nastepnie odpowiedniej modyfikacji chemicznej w celu ich dalszej funkcjonalizacji [7,
9, 20-24]. Alternatywng metoda syntezy reaktywnych zeli polimerowych jest uzycie, na etapie
polimeryzacji, odpowiednio sfunkcjonalizowanych pochodnych styrenu.

Chcac stworzy¢ pewnag alternatywe dla komercyjnych zywic polimerowych, do syntezy
reaktywnych zeli postanowiliSmy w naszym zespole wykorzysta¢ jako monomery funkcyjne
tatwo dostepne estry kwasu metakrylowego — metakrylan glicydylu (GMA) oraz metakrylan 2-
hydroksyetylu (HEMA), a takze metakrylany 2-hydroksypropylu i 2-hydroksy-3-fenoksypro-
pylu. Monomery te poddawano polimeryzacji suspensyjnej ze styrenem i réznymi monomerami
sieciujgcymi, (np. diwinylobenzenem (DVB) lub dimetakrylanem glikolu dietylenowego
(DMGDE)). Otrzymano w ten sposob nieporowate zele o zréznicowanym stopniu usieciowania
i funkcjonalizacji (zawarto$ci grup epoksydowych lub hydroksylowych wyrazonej w mmol/g
zywicy). Optymalizujac sktad mieszaniny monomerow oraz warunki polimeryzacji udato nam
si¢ stworzy¢ zywice kompatybilne z wieloma rozpuszczalnikami polarnymi 1 niepolarnymi,
stabilne termicznie, ktére mozna bylo relatywnie tatwo poddawaé dalszej modyfikacji
chemicznej w celu wprowadzenia nowych funkcjonalnosci.

Pomystodawca wykorzystania sfunkcjonalizowanych metakrylanéw do syntezy zywic z
reaktywnymi funkcjami epoksydowymi lub hydroksylowymi byt prof. W. Bukowski. Moim
zadaniem byto dopracowanie szczegotéw dotyczacych warunkow syntezy, jak i opracowanie
metodyki charakteryzacji otrzymywanych materialdow polimerowych. Prace w tym zakresie
realizowano w ramach grantu MNil [25], ktorego bytam gldownym wykonawca. Wyniki prac
opisano w dwoch artykutach, opublikowanych w J. Appl. Polym Sci., H1, H4.

Wyjatkowo dobre pecznienie otrzymanych zeli polimerowych obserwowane w réznych
rozpuszczalnikach organicznych stwarzato warunki dogodne dla ich dalszej modyfikacji
chemicznej w kierunku otrzymania reaktywnych materialow polimerowych o rdznej

funkcjonalno$ci. Otrzymane w ten sposob zywice mozna bylo zastosowa¢ z powodzeniem do
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celow sorpcyjnych i katalitycznych. To zagadnienie stalo si¢ wiodgcym tematem moich
dalszych badan.

Planujac prace nad synteza polifunkcyjnych reagentow polimerowych dokonatam
gruntownego przegladu dotychczasowych osiggnie¢ z zakresu preparatyki i wykorzystania tzw.
reaktywnych zywic czyszczacych (scavenging resins). Informacje zgromadzone przy tej okazji
zostaly wykorzystane z jednej strony do opracowania artykulu przegladowego,
opublikowanego w Wiadomosciach Chemicznych [26], z drugiej za$ zainspirowaty mnie do
wykorzystania zywic z funkcjami epoksydowymi do syntezy reagentow polimerowych z
funkcjami poliaminowymi, ktore jak si¢ okazato w nastepstwie dalszych badan, mogty by¢
wykorzystane bezposrednio do oczyszczania produktow reakceji z niepozadanych zanieczysz-
czen, np. z nadmiaru reagentow o charakterze elektrofilowym, wiaczajac chlorki kwasowe,
izocyjaniany, aldehydy, a takze do sorpcji jondw metali przejsciowych.

W ten sposob, wykorzystujac zdolnos¢ grup epoksydowych w zywicach GMA do reakcji
z aminami, otrzymatam zywice o charakterze nukleofilowym zawierajace funkcje
etylenodiaminy (EDA), dietylenotriaminy (DETA) i tris-(2-aminoetylo)aminy (TAEA). W
trakcie dalszych prac analogicznie zsyntezowano takze zywice z whudowanymi jednostkami
trans-1,2-diaminocykloheksanu (CHDA), trietylenotetraaminy (TETA), N,N-dimetyloetyleno-
diaminy (DMEDA), N,N-diizopropyloetylenodiaminy (DIPEDA), 2-metoksyetyloaminy
(MeOEA) (Schemat 1), ktore wykorzystano nastgpnie w preparatyce katalizatoréw
palladowych.

0

(P%OMN/H—\NFN/H—\NHz

OH Zywica GMA-TETA
NH, (o)
? [ | /~\ CHs
O*O N Tl B OMNH N
B ﬁ/\ ) [ o CH,
OH NH (.
zywica GMA-CHDA [ NH,
NH,

zywica GMA-DMEDA
>/CH3
Y Sl B T Ak SRSy X
A’/\ O CH3 @‘J]\O/\d DIPEDA '3 CH3 (p A’/\NH N CHs
N - 0]

QO iaGMA /T OH CHg
zywica GMA MeOEA ' MeOEA S Zywica HN__NH  NH; Zywica GMA-DIPEDA H,C
(@] H,N NH. w o
2 2 V'
HN N NH /- N/ \
XJ\ A e 2 K/NH ‘ &OA]/\NH NH NH;
D) OMNH NH, o TAEA ' NA
OH zywica GMA-DETA
O (B~ =V
iywica GMA-EDA (P OMNH N NH;,

OH NH 2
zywica GMA-TAEA

Schemat 1. Uproszczony schemat syntezy zywic z funkcjami poliaminowymi.



Optymalizujac warunki syntezy zywic z uktadem poliaminowym przebadatam wptyw
nadmiaru aminy oraz $rodowiska reakcji na przebieg modyfikacji zywic GMA 0 ré6znym
stopniu funkcjonalizacji i usieciowania. Badania pokazaty, ze w celu zmaksymalizowania
konwersji grup epoksydowych w zywicach GMA oraz zminimalizowania wtdrnego
sieciowania, przebiegajacego pod wplywem ugrupowan aminowych juz immobilizowanych,
niezbedne byto uzycie duzego nadmiaru poliaminy, minimum 5-krotnego. Optymalnym
srodowiskiem dla modyfikacji zywic GMA aminami okazat si¢ toluen. Prowadzac modyfikacj¢
w tym rozpuszczalniku, w temperaturze 70-80°C, mozliwe byto uzyskanie zywic GMA-EDA
i GMA-TAEA, zawierajacych odpowiednio do ok. 3,7 i 6,4 %-wag. N.

Analiza termiczna wyjsciowych i zmodyfikowanych zywic pokazata, ze wprowadzenie
uktadow poliaminowych w struktur¢ pierwotnych zywic GMA skutkowalo wzrostem
temperatury zeszklenia (Tg) zywicy o 20-40°C, co $wiadczyto 0 usztywnieniu sieci polimerowej
w ziarnach zywic uzyskanych po immobilizacji amin. Mogto to wynikaé, z jednej strony z
czesciowego wtornego sieciowania zmodyfikowanych zywic, z drugiej zas z wzajemnych
oddziatywan wodorowych pomig¢dzy grupami funkcyjnymi obecnymi w zmodyfikowanych
zywicach (grupy OH, grupy aminowe o roznej rzgdowosci, i ugrupowania estrowe).
Immobilizacja jednostek poliaminowych nie wptywata na odporno$¢ termiczng zywic. Rozktad
zywic nadal byt obserwowany dopiero powyzej 300°C.

Testujac przydatnos$¢ zywic z funkcjami poliaminowymi jako reaktywnych sorbentéw dla
aldehydow, chlorkow kwasowych (zaréwno acylowych, jak i sulfonowych) i diizocyjanianéw,
zbadatam ich reaktywnos$¢ w srodowisku Kilku rozpuszczalnikow organicznych, monitorujac
przebieg sorpcji metodami chromatograficznymi (GC, TLC). Chemiczng natur¢ sorpcji
potwierdzono wykonujac widma FTIR probek zywic uzyskanych po sorpcji.

Zauwazylam, ze zsyntezowane zywice, uzyte w odpowiednim nadmiarze, pozwalaja na
ogot na efektywne usunigcie modelowych elektrofili z ich roztworow juz w temperaturze
pokojowej. W wypadku aldehydow efektywnos¢ sorpcji i aktywnos¢ zywic zalezata jednakze
nie tylko od ilosci grup NH2 w jednostce masy zywicy oraz natury chemicznej rozpuszczalnika
(np. reakcji tworzenia imin sprzyjato srodowisko alkoholi), ale takze od Szeregu innych
czynnikow, w tym struktury samego aldehydu oraz wzajemnego powinowactwa
rozpuszczalnik-zywica, decydujacego o stopniu spgcznienia zywicy. Uzyskane wyniki
zwigzane z badaniem sorpcji aldehydéw wykorzystano przy opracowaniu prac H2, H3, H7.

Zdolnos¢ zywic z uktadami poliaminowymi do reakcji z chlorkami i bezwodnikami
kwasowymi oraz izocyjanianami zbadatam zaréwno na przyktadzie roztworow modelowych,

jak i dla realnych mieszanin poreakcyjnych uzyskanych po przeprowadzeniu serii reakcji
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acylowania i sulfonylowania przy nadmiarze reagenta elektrofilowego. Obserwowatam
wyrazng poprawe czystosci otrzymanych produktow po potraktowaniu mieszanin
poreakcyjnych  zywica z funkcjami aminowymi (cO potwierdzitam metodami
chromatograficznymi i *H-NMR). W wickszosci przypadkow nastgpowato ilosciowe usuniecie
nadmiaru chlorku z mieszaniny poreakcyjnej, co czyni zsyntezowane zywice skutecznymi
sorbentami do szybkiego oczyszczania produktow reakcji z niektorych zanieczyszczen o
charakterze elektrofilowym. W przypadku chlorkéw acylowych szybkos§¢ ich reakcji z
otrzymanymi zywicami bylta tak duza, ze proces oczyszczania mozna byto przeprowadzaé w
warunkach przepltywowych, wykorzystujac kolumienki SPE zawierajgce odpowiednie nawazki
zywicy. Szczegdtowe wyniki sorpcji chlorkow kwasowych oméwiono w pracach H3, H14.

Techniki szybkiego i selektywnego oczyszczania produktéw reakcji z niepozadanych
zanieczyszczen za pomocg reaktywnych sorbentow maja szczegdlne znaczenie z punktu
widzenia tzw. medicinal chemistry, ukierunkowanej na syntez¢ bibliotek zwigzkow o
potencjalnej aktywnosci biologicznie czynnej [9, 26, 27].

Zywice GMA-EDA, GMA-DETA i GMA-TAEA okazaly sie by¢ rowniez efektywnymi
sorbentami w stosunku do szeregu jonéw metali przejSciowych. Potwierdzily to oddzielne
badania, ktore przeprowadzitam wykorzystujac modelowe roztwory soli Cu(ll), Fe(l11), Co(ll),
Mn(I1) i Ni(1l) w metanolu i jego mieszaninach z chlorkiem metylenu oraz roztwory soli Pd(l1)
w tetrahydrofuranie i w mieszaninach THF-woda.

Prowadzac badania w $rodowisku metanolu, ktéry specznial zywice aminowe stabo,
zauwazytam wyjatkowo duze powinowactwo zywicy GMA-EDA do jonéw Cu(Il), ktore byty
usuwane z roztworu praktycznie ilosciowo w ciaggu 10 minut. W tych samych warunkach
zywice GMA-DETA i GMA-TAEA pozostawaty praktycznie nieaktywne.

Wyraznie mniejsza aktywnos$¢ zywica GMA-EDA w metanolu w stosunku do jonow
Fe(111), Co(I), Mn(I1) i Ni(ll), mogta by¢ wykorzystana do selektywnego usuwania jonow
miedzi(ll) z wielosktadnikowych roztwordw.

Reaktywnos¢ wszystkich zywic w stosunku do badanych jonow metali wzrastata po
dodaniu chlorku metylenu do metanolu, ktéry to rozpuszczalnik wptywal korzystnie na
pgcznienie zywic.

Wyniki badan nad sorpcja jonéw Cu(Il), Co(II), Mn(Il) i Fe(Ill) byly szczegotowo
dyskutowane w pracy opublikowanej w J. Appl. Polym. Sci., H9.

Badajac powinowactwo zywic aminowych 0 nominalnym 3% stopniu usieciowania
(monomer sieciujacy: DVB lub DMGDE) do jonow palladu(Il) zauwazytam, ze zywica GMA-

EDA uzyta w ok. 3-krotnym nadmiarze powoduje praktycznie iloSciowe usunigcie jonow
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metalu z roztworu w THF, w czasie krotszym niz 5 minut. W tych samych warunkach
skuteczno$¢ wychwytu jonow Pd(ll) przez analogiczne zywice z funkcjami DETA i TAEA
byla niska. Zywice GMA-TAEA uaktywnialy si¢ silnie po dodaniu niewielkiej
(kilkuprocentowej) ilosci wody do THF, umozliwiajac catkowity wychwyt jonow Pd(II) juz po
ok. 5 min. W obecnosci wody wzrastata rowniez, cho¢ nie tak znaczgco, aktywnos$¢ zywic
GMA-DETA. Nadmiar wody w stosunku do tetrahydrofuranu wptywal jednakze bardzo
niekorzystnie na wlasciwosci sorpcyjne stabo usieciowanych zeli polimerowych. Osobliwosci
sorpcji jonow Pd(II) na zelach metakrylanowo-styrenowych z funkcjami EDA, DETA i TAEA
w $rodowisku THF-woda zostaty przedyskutowane w pracy H14.

Prace z zakresu wykorzystania zywic z funkcjami poliaminowymi, jako tzw. zywic
czyszczacych realizowalam w ramach grantu badawczego ,,Nowe polifunkcyjne reagenty
polimerowe do selektywnego usuwania wybranych czgsteczek i kompleksow metali z roztworéw
poreakcyjnych” [28], ktorego bytam kierownikiem.

Roéwnolegle do testow sorpcyjnych z udzialem zywic poliaminowych prowadzitam
badania nad modyfikacja chemiczng tych zywic w kierunku wytworzenia uktadu iminowego
(reakcja grup NH: z heterocyklicznymi aldehydami i aldehydami salicylowymi), czy
poliamidowo-polikarboksylowego (reakcja grup aminowych i hydroksylowych z
bezwodnikiem glutarowym) (Schemat 2 i 3).
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P OMNH N
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R OH I —\
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Schemat 2. Uproszczony schemat modyfikacji chemicznej zywicy GMA-EDA.
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Schemat 3. Uproszczony schemat modyfikacji chemicznej zywicy GMA-TAEA.

Dodatkowo, wykorzystujac dwustopniowg przemiang zywicy GMA-TAEA w reakcji z
akrylanem etylu 1 etylenodiaming otrzymalam zywic¢ z hiperrozgatezionym ukladem

aminowo-amidowo-aminowym (Schemat 3, $ciezka c) zawierajacg az 13,5%-wag. N.

Zywice otrzymane w nastepstwie przeprowadzonych modyfikacji posiadaty grupy
funkcyjne, ktore mozna bylo wykorzysta¢ do koordynacji jonow metali przejsciowych.
Przyktadowo, zywica z funkcjami aminowo-salicylaldiminowymi (GMA-EDA-SA),
wykorzystana zostata, m.in. do immobilizacji jonow kobaltu(ll). Jej zdolno$¢ do
koordynowania jonéw metalu byta uwarunkowana obecno$cig rozpuszczalnika o
wlasciwos$ciach speczniajacych, np. chlorku metylenu, DMF, THF lub toluenu. Szybko$¢
sorpcji jonow Co(Il) wyraznie wzrastata ze wzrostem stopnia specznienia zywicy. Zywica byta
nieaktywna w niekompatybilnych rozpuszczalnikach, np. silnie polarnym metanolu. Badania
nad syntezg i wlasciwo$ciami sorpcyjnymi zywic z funkcjami aminowo-salicylaldiminowymi
prowadzitam w ramach grantu MNil [28], a wyniki badan zostaly opublikowane w czasopismie

Polimery H2.
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Zywice zawierajace wbudowany silnie rozgaleziony uktad aminowo-amidowo-aminowy
zsyntezowatam rowniez w wyniku jednoetapowej przemiany wybranych zywic GMA pod
wptywem dendrymeru typu PAMAM (Schemat 4). Otrzymane w ten sposob zywice

charakteryzowaty si¢ bardzo wysokim powinowactwem do jonéw Pd(I1), Ru(ll) i Au(lll).
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(" iﬁm NH
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z
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H
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Schemat 4. Uproszczony schemat modyfikacji chemicznej zywicy GMA pod wptywem
dendrymeru typu PAMAM.

Prostota otrzymywania reaktywnych materialow polimerowych na osnowie
sfunkcjonalizowanych metakrylanow, a takze mozliwos¢ ich wielokierunkowej modyfikacji z
wytworzeniem ukladow tatwo koordynujacych jony metali sprawila, ze postanowiono
wykorzysta¢ otrzymywane w ten sposob zywice w preparatyce katalizatorow.

Jako pierwsze wykorzystano zywice z ukladem aminowo-salicylaldiminowym, ktore
zastosowano do syntezy Kkatalizatorow kobaltowych (Schemat 5) dla reakcji kwasow

karboksylowych z terminalnymi epoksydami.

(e} Rl RZ
CJL /\ H H
2 oﬁfHN\ N= OCHs H
OH  Co , tert-Bu  tert-Bu
Ac0” O R NO, NO,
ol cl cl

Schemat 5. Kobaltowe katalizatory polimerowe z jednostkami aminowo-salicylaldiminowymi.
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Schemat 6. Schemat reakcji kwasow karboksylowych z terminalnymi epoksydami.

Tego typu reakcje stanowig zrédlo estrow hydroksyalkilowych o licznych zastosowaniach
przemystowych [29]. Przyktadowo, akrylany hydroksyalkilowe sa powszechnie stosowane
jako sktadniki materiatow powtokowych, stosowanych w przemysle samochodowym, za$
reakcja kwasu metakrylowego z zywicami epoksydowymi prowadzi do uzyskania zywic
winyloestrowych, stosowanych do otrzymywania materiatéw kompozytowych o bardzo dobre;j
odpornos$ci chemicznej i mechaniczne;j.

Jako no$niki dla katalizatorow kobaltowych postuzyly zywice rozniace si¢
podstawnikami w jednostce aldehydu salicylowego (RY,R? = H, t-Bu, NO2, Cl lub R1=0OCHj,
R?=H) skondensowanymi z jednostkami etylenodiaminy.

Jako modelowe zwiazki w testach katalitycznych wykorzystano epichlorohydryne, tlenek
propylenu i eter fenylowo-glicydylowy oraz kwasy octowy, akrylowy i metakrylowy.
Stwierdzono, ze Sposrod zsyntezowanych katalizatorow zdecydowanie najwickszg
aktywnoscig katalityczng charakteryzowal si¢ ten zawierajacy jednostki 3,5-di-t-butylo-2-
hydroksybenzaldehydu, za$ najmniejszg 3,5-dinitro-2-hydroksybenzaldehydu. Dwa silnie
akceptorowe podstawniki wptywaty niekorzystnie na aktywno$¢ jonéw kobaltu(IIl). Amino-
salicylaldiminowe kompleksy kobaltu(l1l) immobilizowane na Zelu polimerowym zapewniaty
wysoka regioselektywno§¢ reakcji otwarcia pierScienia epoksydowego; obserwowano
tworzenie w przewazajacej mierze produktow addycji normalnej. Badania wykazaty, ze wzrost
temperatury reakcji niekorzystnie wptywal na stabilno$¢ katalizatorow w warunkach reakcji,
nasilajac migracj¢ jonéw kobaltu z no$nika polimerowego do roztworu reakcyjnego. W efekcie
katalizator stopniowo tracil swoja aktywno$¢ po ponownym jego uzyciu. Niemniej jednak,
katalizator z ukladem salicylaldiminowym mozna bylo uzy¢ co najmniej 3-krotnie w
temperaturze 25°C bez straty aktywnos$ci. Wyniki badan nad aktywno$cig katalityczng
komplekséw Co(lll) immobilizowanych na zywicach salicylaldiminowych w reakcjach
kwasow karboksylowych ze zwigzkami epoksydowymi opisano szczegoétowo w pracach H4,
H6.
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Wysoka regioselektywnos$¢ reakcji otwarcia pierscienia terminalnych epoksydéw pod
wplywem kwasow karboksylowych zaobserwowana dla katalizatoréw kobaltowych z uktadami
monosalicylaldiminowymi sprawila, ze rozszerzono badania o katalizatory polimerowe z
wbudowanym uktadem salenowym. Takie katalizatory otrzymano na osnowie zywic z grupami
hydroksylowymi. W tym celu zmodyfikowano najpierw wybrane zywice HEMA w reakcji z
chloromréwczanem p-nitrofenylu lub bezwodnikiem glutarowym zgodnie ze Schematem 7.
Wprowadzone w ten sposob w strukture zywic odpowiednio ugrupowania 4-
nitrofenyloweglanowe (zywica HEMA-NChF) i glutarowe (zywica HEMA-GA) ulatwity
dalsza immobilizacje jednostek salenowych. Przeprowadzono to w dwojaki sposob, poprzez
wielostopniowe nabudowanie uktadu salenowego (Schemat 8) lub metoda jednoetapowa, z
wykorzystaniem odpowiednio sfunkcjonalizowanego ligandu salenowego (Schemat 9). Ta
druga metoda wymagata syntezy ligandu salenowego z dodatkowa grupg funkcyjna
umozliwiajgca jego immobilizacje na zywicach HEMA-NChF i HEMA-GA. Syntezg takiego
ligandu, a takze jego immobilizacj¢ przeprowadzitam wzorujac si¢ na opublikowanych

wczesniej pracach Jacobsena [30] i Jandy [31].

O§ 0.0 /\/l?\
o} OH
Q' EIhoT I
/\j\ HEMA-GA 0
OH
Pro T
0 —< >—
zywica HEMA Cl/k «i>—No2 (j O/\/ \”/

HEMA-NChF

Schemat 7. Uproszczony schemat wstgpnej modyfikacji zywicy HEMA.
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Schemat 8. Wielostopniowe nabudowanie uktadu salenowego na zmodyfikowanej zywicy

HEMA.
C/'k /\/o\”/\/\”/o—< \>/:OH HO:\</ >—

t-Bu t-Bu
0 / HEMA-GA-salen
| o

HEMA-GA O <§ ;;
OH HO Bu
0

|
/P\//I\O/\/O | salen
(0] \
HEMA-NChF C))\ O oH HO
O/\/
||

t-Bu t-Bu
HEMA-NChF-salen

Schemat 9. Immobilizacja niesymetrycznie podstawionego salenu na zmodyfikowanych
zywicach HEMA.

Zywice z immobilizowanymi ligandami salenowymi wykorzystano jako nosniki dla
katalizatorow kobaltowych, ktore zastosowano w reakcji wybranych kwasow karboksylowych
z epichlorohydryna. Sposréd otrzymanych czterech typow katalizatorow salenowych
najbardziej aktywnym, w badanej reakcji, okazal si¢ by¢ ten, w preparatyce ktorego

wykorzystano nosnik polimerowy wytworzony w wyniku bezposredniej immobilizacji ligandu
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salenowego na zywicy HEMA-NChF. Aktywno$¢ tego katalizatora byta porownywalna z
aktywnoscig odpowiedniego homogenicznego katalizatora salenowego [32]. Aktywnos¢
katalizatorow salenowych immobilizowanych na nosnikach polimerowych okazata si¢ by¢
wyzsza niz aktywno$¢ wspomnianych wczesniej ukladow monoiminowych. Szczegbétowe
warunki syntezy katalizatorow polimerowych z wbudowanym uktadem salenowym oraz
wyniki testow katalitycznych z ich udziatem opisano w pracy H5.

Zastosowanie, na etapie syntezy niesymetrycznie podstawionego liganda salenowego, w
miejsce racemicznego trans-1,2-diaminocykloheksanu jednego z jego enancjomerow (R,R- lub
S,S) umozliwito otrzymanie no$nikoéw polimerowych z centrami chiralnymi. Tak otrzymane
nosniki wykorzystano nastgpnie do syntezy Salenowych katalizator6w kobaltowych i
manganowych, ktore badano odpowiednio w procesie hydrolitycznego kinetycznego rozdziatu
(HKR) terminalnych racemicznych epoksydoéw (Schemat 12) oraz w reakcji asymetrycznej

epoksydacji podstawionych olefin (Schemat 13).
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Schemat 12. Ogoélny schemat HKR terminalnych rac-epoksydow.
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Schemat 13. Uproszczony schemat asymetrycznej epoksydacji olefin.

Hydrolityczny kinetyczny rozdziat epoksydéw katalizowany przez homogeniczne
salenowe kompleksy kobaltu zostat odkryty przez Jacobsena przypadkowo podczas prac nad
reakcjami epoksydow z kwasami karboksylowymi [33]. Obecnie HKR racemicznych
epoksydow jest najlepszym sposobem otrzymywania enancjomerycznie czystych terminalnych
epoksydow oraz 1,2-dioli, rowniez na skale przemystowa [34-37].

Metody asymetrycznej epoksydacji rozwinety sie¢ w szczegolnosci dzigki odkryciom
Sharplessa, Katsuki i Jacobsena [38-40]. Wykorzystanie odpowiednio zaprojektowanych
chiralnych kompleksow metali jako katalizatorow umozliwia uzyskanie z achiralnych

substratow produktéw wzbogaconych w jeden enancjomer.
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Chiralne epoksydy sa jednymi z najbardziej pozadanych blokéw budulcowych
wykorzystywanych w przemys$le farmaceutycznym. Ich wzglednie duza reaktywno$¢ w
reakcjach z r6znorodnymi czynnikami nukleofilowymi i innymi reagentami, takimi jak rodniki
i kwasy Lewisa, zwigzana z obecnoscig trojcztonowego pierScienia, stwarza mozliwosé
wykorzystania zwigzkow epoksydowych do syntezy wielu pochodnych organicznych [41].

Chiralne salenowe kompleksy Co(lll) immobilizowane na zelach polimerowych,
HEMA-NChF-salenCo(lll) i HEMA-GA-salenCo(lll), okazaty si¢ by¢ aktywnymi katali-
zatorami procesu hydrolitycznego kinetycznego rozdziatu terminalnych racemicznych
epoksydow i stabilnymi w warunkach reakcji (Schemat 12). Testy katalityczne przeprowadzone
na przyktadzie procesu HKR rac-epichlorohydryny, pokazaty, ze aktywnos$¢ katalizatora
zalezala od stopnia funkcjonalizacji no$nika, a takze sposobu potaczenia kompleksu
salenowego z matryca polimerows. Ze zwigkszeniem stopnia funkcjonalizacji nosnika
zwickszalo si¢ prawdopodobienstwo przebiegu reakcji hydratacji wedlug korzystniejszej,
bimolekularnej $ciezki cyklu katalitycznego [42]. Jednakze, nadmierny wzrost stopnia
funkcjonalizacji skutkowat ponownym spadkiem aktywnosci katalitycznej kompleksow.
Poprzez odpowiedni dobdr stopnia funkcjonalizacji no$nika udato si¢ zsyntezowac katalizator,
ktory moze by¢ zaliczony do najaktywniejszych heterogenicznych katalizatorow procesu HKR
rac-epoksydow opisanych dotychczas w literaturze naukowej. Zawierat on salenowy kompleks
Co(Ill) potaczony z matryca polimerowa tacznikiem weglanowym (HEMA-NChF-
salenCo(ll1)). Katalizator ten byl takze zdecydowanie aktywniejszy od klasycznego,
homogenicznego kompleksu salenowego, proponowanego przez Jacobsena [33]. Jego
dodatkowa zaletg byta mozliwos¢ ponownego uzycia w tych samych warunkach, w kolejnych
10-ciu cyklach reakcyjnych bez znaczacej straty aktywnosci.

Testy recyklingu katalizatora przeprowadzono w dwoch wariantach: bez regeneracji
katalizatora pomigdzy kolejnymi cyklami, jak i stosujac przemywanie katalizatora kwasem
octowym pomiedzy kazdym kolejnym cyklem. Dodatkowa operacja przemywania
odzyskanego katalizatora kwasem octowym miala na celu uzupetnienie przeciwjonéow AcO™ w
immobilizowanych salenowych kompleksach Co(l11)). Stwierdzono, ze katalizator byt w stanie
zachowac bardzo wysoka aktywno$é, nawet w warunkach braku dodatkowego etapu jego
reaktywacji pomigdzy cyklami reakcyjnymi. Zauwazono jednakze, ze dodatkowa regeneracja
katalizatora przed ponownym uzyciem w procesie HKR wptywata korzystnie na jego
aktywnos¢. Wyniki badan nad procesem HKR rac-epichlorohydryny wobec zsyntezowanych

katalizatorow zostaty opisane w artykule opublikowanym w J. Mol. Catal. Chem.-A, H11.
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Chiralne katalizatory kobaltowe okazaty si¢ by¢ réwniez przydatne w procesie HKR
kilku innych terminalnych rac-epoksydow. Wykazaty to badania katalityczne z udzialem
epoksyheksanu, epoksyoktanu, a takze estrow glicydylowych (octanu, propionianu, czy
maslanu). Przy okazji tych badan zaobserwowano, ze szybkos¢ HKR wobec katalizatorow
salenowych immobilizowanych na nieporowatych zelach polimerowych zalezata od struktury
zwigzku epoksydowego oraz natury rozpuszczalnika uzytego do rozcienczenia uktadu
reakcyjnego. Czes¢ uzyskanych wynikow wykorzystano do opracowania kolejnej publikacii,
opublikowanej w czasopismie Chemik H16.

Reakcje asymetrycznej epoksydacji wobec salenowych kompleksow Mn(lll)
immobilizowanych na zmodyfikowanych zywicach HEMA (HEMA-NChF i HEMA-GA),
przeprowadzono w temperaturze -78°C, wykorzystujac jako uktad utleniajacy kwas m-chloro-
nadbenzoesowy (m-CPBA) z dodatkiem N-tlenku N-metylomorfoliny (Schemat 13). Stosujac
zsyntezowane Kkatalizatory zaobserwowano tworzenie si¢ produktu epoksydacji wzbogaconego
W jeden z enancjomerow. Wydajno$¢ epoksydacji oraz nadmiar tworzacego si¢
enancjomerycznego produktu zalezalty od stopnia usieciowania no$nika oraz sposobu
potaczenia kompleksu z matrycg polimerowa. Rowniez w tym przypadku korzystniejsze
okazato si¢ uzycie zeli stabiej usieciowanych oraz immobilizacja ligandu poprzez tacznik
weglanowy. Dla najlepszego z katalizatorow, zawierajacego kompleks manganu(lll) o konfi-
guracji (R,R), stosujgc styren jako substrat uzyskano ok. 46% nadmiar enancjomeryczny (S)-
epoksystyrenu, co byto wynikiem porownywalnym do opisanego w literaturze, np. w publikacji
[31, 43]. Wyraznie gorszy wynik uzyskano dla epoksydacji trans-pf-metylostyrenu - 9% ee
1S,2R-trans-B-metyloepoksystyrenu. Epoksydacja indenu skutkowata natomiast otrzymaniem
odpowiedniego epoksydu - (1R,2S)-epoksyindenu z 73% nadmiarem enancjomerycznym.

Niestety, chiralne katalizatory manganowe otrzymane na osnowie zeli metakrylanowo-
styrenowych cechowatly si¢ mniejszg aktywnoscia, niz klasyczny, homogeniczny Ssalenowy
kompleks manganu(lll) zaproponowany pierwotnie przez Jacobsena [44], a takze ulegaly
cze$ciowej dezaktywacji w zastosowanych warunkach reakcji, co skutkowalo zmniejszong
aktywnoscig przy probie ponownego ich uzycia w reakcji epoksydacji. Szczegétowe wyniki
badan nad procesem asymetrycznej epoksydacji podstawionych olefin wobec chiralnych
katalizatorow manganowych immobilizowanych na zelach polimerowych zawierajacych
jednostki HEMA przedstawiono w pracy H8.

Prace w zakresie preparatyki chiralnych katalizatorow salenowych immobilizowanych na

zelach polimerowych byty czgsciowo finansowane z grantu badawczego [45].
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Odpowiednio sfunkcjonalizowane zele metakrylanowo-styrenowe okazaty si¢ przydatny-
mi materiatami no$nikowymi takze dla szeregu innych metali przejSciowych wykorzystywa-
nych w zastosowaniach katalitycznych. Wyjatkowa zdolno$¢ zywic z funkcjami poliaminowy-

mi i polikarboksylowymi do wigzania jonéw metali szlachetnych wzbudzita zainteresowanie

prof. A. Drelinkiewicz i dr D. Duraczynskiej z IKilF PAN oraz [prof. J. Ziotkowskiego| i prof.

A. Trzeciak z WCh UWr. Wykorzystujac zsyntezowane przeze mnie zywice GMA-EDA i
HEMA-GA w zespole prof. Drelinkiewicz otrzymano katalizatory palladowe aktywne w
reakcjach uwodornienia pochodnych acetylenu, 2-butyn-1,4-diolu oraz nienasyconych kwasow
karboksylowych. Wyniki uzyskane przy okazji preparatyki, charakteryzacji i wykorzystania
katalizatorow palladowych opublikowano w sumie w 5-ciu pracach [HD1-5], w ktorych bytam
wspotautorem. Naniesienie jonow palladu(Il) na zywice GMA-EDA i GMA-CHDA

umozliwito zespotowi prof. Zidtkowskiegol i prof. Trzeciak otrzymanie katalizatorow dla

reakcji Suzuki-Miyaura. Powstaly w ten sposob dwie dalsze publikacje HD7-8, w ktorych
bytam jednym ze wspotautoréw. W koncu, naniesienie jonéw Ru(IIl) na zywice z jednostkami
etylenodiaminy umozliwito dr Duraczynskiej otrzymanie katalizatora aktywnego w reakcji
uwodornienia acetofenonu. Powstata w ten sposdb wspolna praca opublikowana w React.
Funct. Polym. HDG.

Niestabngce zainteresowanie reakcjami krzyzowego sprzegania, zintensyfikowane
dodatkowo po przyznaniu A. Suzuki, R. Heck i E. Negishi nagrody Nobla z chemii w 2010 r.
za ,,Katalizowane palladem krzyzowe sprzgganie w syntezie organicznej” [46-58] sktonito
mnie do podjg¢cia whasnych prac nad preparatyka katalizatorow palladowych i miedziowych
immobilizowanych na no$nikach polimerowych na potrzeby reakcji krzyzowego sprzggania.

Katalityczne reakcje krzyzowego sprzegania uznawane s3 obecnie za najbardziej
wydajne metody tworzenia wigzan C-C oraz C-N [58-60]. Tego typu reakcje sg cz¢sto jednym
z kluczowych etapow w syntezach substancji biologicznie czynnych, wykorzystywanych do
wytwarzania produktéw leczniczych, w tym lekow przeciwnowotworowych, a takze przy
produkcji srodkéw ochrony roslin. Reakcje krzyzowego sprzegania C-C sg roéwniez Zrodlem
zaawansowanych materiatéw dla przemyshu elektronicznego, np. stosowanych przy produkcji
$wiecacych diod organicznych wykorzystywanych w super cienkich monitorach OLED.

Reakcje krzyzowego sprzegania zachodza pomiedzy organicznym elektrofilem, ktorym
najczesciej jest halogenek arylowy oraz organicznym nukleofilem, ktory jest rozny
w zalezno$ci od typu reakcji. Aktywnymi sktadnikami katalizatorow reakcji sprzegania sa
najczesciej zwigzki Pd i Cu (Schemat 14), cho¢ znane sg roéwniez liczne przypadki
wykorzystania innych metali przejsciowych [61]. Wymienione metale przejsciowe
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odpowiadajg za aktywacj¢ halogenku arylowego Ilub innego elektrofila organicznego.
Poczatkowo w reakcjach sprzggania wykorzystywano gltownie homogeniczne uktady
katalityczne [46]. Jednakze koszt katalizatorow, w szczegdlnosci palladowych, a takze
trudnosci napotykane przy oczyszczaniu produktow z pozostatosci katalizatora sprawity, ze
obecnie gldéwng uwage poswieca si¢ preparatyce katalizatorow heterogenicznych.

Ar-R
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2 N
Ar——— R >
I HCx_ N
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80/70 ’\,\QCV\
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krzyzowego R1
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\ 2
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Schemat 14. Wybrane reakcje krzyzowego sprzggania.

Juz pierwsze proby naniesienia jonow palladu(Il) na zywice z funkcjami karboksylowymi
(HEMA-GA), prowadzone przeze mnie jeszcze w ramach wtasnego grantu badawczego [28],
potwierdzity duzy potencjal odpowiednio sfunkcjonalizowanych polimeréow jako no$nikow dla
katalizatorow reakcji krzyzowego sprzegania C-C. Otrzymatam katalizator umozliwiajacy
sprzeganie kwasu fenyloboronowego z bromkami oraz jodkami arylowymi (reakcja Suzuki-
Miyaura, S-M) juz w temperaturze 25°C, w czasie od godziny do kilkunastu godzin, przy
stezeniu katalizatora rzgdu 0,1%-mol Pd. Sposob syntezy katalizatorow palladowych na
osnowie zywic z grupami karboksylowymi zostal zastrzezony w patencie H17. Dalsze,
szczegblowe Dbadania z udzialem katalizatorow palladowych z ugrupowaniami
karboksylowymi ujawnity niestety, ze wysokiej aktywnosci towarzyszy stosunkowo mata
stabilno$§¢ chemiczna i mechaniczna katalizatorow. W warunkach reakcji (DMF jako
rozpuszczalnik i K2CO3 jako czynnik zasadowy) obserwowano intensywne tworzenie si¢ czerni
palladowej, co znaczaco zmniejszato aktywnos¢ katalizatora w kolejnych cyklach reakcyjnych.

Dodatkowo zbyt duze powinowactwo rozpuszczalnika do nosnika polimerowego i zwigzane z
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tym nadmierne pgcznienie ziaren zywicy prowadzito do ostabienia ich odpornosci
mechanicznej.

W nastepnej kolejnosci w preparatyce katalizatoréw palladowych zastosowano zywice z
funkcjami aminowymi (EDA, DETA, TAEA, TETA, DMEDA, DIPEDA, MeOEA) oraz
aminowo-iminowymi. W tym drugim przypadku wykorzystano zywice zawierajgce jednostki
2-pirydynokarboaldehydu, 2-tiofenokarboaldehydu i 2-furfuralu potaczone z jednostkami EDA
I TAEA. Katalizatory zsyntezowane na osnowie wymienionych powyzej zywic badano w

modelowych reakcjach krzyzowego sprz¢gania Suzuki-Miyaura (Schemat 15).

B(CH),

01-1%-mol. kat. o
zasada, 25- 70° \ X
R

rozpuszczalnik
X=Br, I; R=H, CH3s, F, OCHs, OH, CHO
Schemat 15. Reakcja Suzuki-Miyaura.

Analizowano wplyw warunkéw reakcji (reagentow, zasady, rozpuszczalnika i
temperatury) na aktywnos¢, selektywno$¢ i stabilno$¢ poszczegolnych katalizatorow.
Stwierdzono, ze na aktywno$¢ katalizatorow maja wplyw zardwno natura jednostki aminowe;j,
jak i aldehydowej, wspotuczestniczacych w koordynacji jonow pallad(Il). Najwicksza
aktywno$¢ wykazywaly katalizatory ze strukturalnie rozbudowanymi jednostkami TAEA i
modyfikowane 2-pirydynokarboaldehydem. Zdecydowanie mniej aktywnym okazal sig
katalizator z jednostkg 2-tiofenokarboaldehydu. Nieco odmiennie zachowywaty si¢ katalizatory
palladowe immobilizowane na zywicach z funkcjami poliaminowymi. Najaktywniejszymi
okazaty sie te z najmniej rozbudowang jednostka aminowa (otrzymane na bazie zywicy GMA-
EDA). Katalizatory palladowe z funkcjami poliaminowymi i aminowo-iminowymi okazaty si¢
by¢ w efekcie mniej aktywne niz te bazujagce na zywicach z funkcjami amidowo-
karboksylowymi, ale otrzymywane w ich obecnosci produkty reakcji sprzggania kwasu
fenyloboronowego z bromkami arylowymi byly w mniejszym stopniu zanieczyszczone
tworzaca si¢ czernig palladows. Niestety aktywno$¢ tej grupy katalizatorow takze malata
stopniowo w trakcie kolejnych cykli reakcyjnych. Szczegotowe wyniki badan nad preparatyka
oraz wykorzystaniem katalizatorow palladowych z funkcjami aminowymi i1 aminowo-

iminowymi opisano w pracach H10, H12.
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Kontynuujgc badania nad preparatyka katalizatoréw palladowych heterogenizowanych
na no$nikach polimerowych postanowitam w dalszej kolejnosci wykorzystaé zywice z
funkcjami dendrytycznymi (aminowo-amidowo-aminowymi) otrzymane w ramach wczes$niej
wspomnianego grantu badawczego [28], ktorego bytam kierownikiem. Przestanki literaturowe
[62] wskazywaly, ze maloczgsteczkowe kompleksy PAMAM-Pd(I1) mogg by¢ efektywnymi
katalizatorami reakcji krzyzowego sprzggania. Ich zasadnicza wada byta jednakze znaczaca
utrata aktywnos$ci przy probach ponownego wykorzystania W reakcji sprze¢gania. Potaczenie
uktadu dendrytycznego typu PAMAM z niskousieciowang zywicg GMA okazato si¢ bardzo
korzystne. Immobilizacja jonéw palladu(Il) na takich nosnikach prowadzita do uzyskania
katalizatorow nie tylko bardzo aktywnych, ale rowniez stabilnych w warunkach reakcji S-M.
Stosujac stezenie Katalizatora 0,5 %-mol. Pd, temperature 50-70°C oraz mieszaning alkoholu
izopropylowego z wodg jako rozpuszczalnik dla reagentéw mozliwe bylo co najmniej 10-
krotne uzycie katalizatora bez istotnej utraty aktywnosci. Dalsze badania z udziatem tych
katalizatorow pokazaty, ze s3 one rowniez aktywne w reakcji Mizoroki-Heck pomig¢dzy
halogenkami arylowymi a styrenem, jego pochodnymi oraz estrami kwasu akrylowego. Byty
one tez aktywne w reakcji Sonogashira, pomigdzy jodobenzenem i fenyloacetylenem. Badania
w tym zakresie sg kontynuowane. Cz¢$¢ wynikoéw otrzymanych dla katalizatorow palladowych

z uktadem dendrytycznym opisano w pracy, opublikowanej w RSC Adv., H13.

Rownolegle z pracami nad preparatyka katalizatorow palladowych dla reakcji
krzyzowego sprzegania C-C prowadzitam badania nad otrzymywaniem immobilizowanych na
nosnikach polimerowych Kkatalizatorow miedziowych na potrzeby reakcji krzyzowego
sprzggania C-N. Zsyntezowane katalizatory, w pierwszej kolejnosci badatam w modelowych
reakcjach sprzggania jodobenzenu z imidazolem (reakcja Ullmanna-Goldberg) (Schemat 16)
oraz imidazolu z kwasem fenyloboronowym (reakcja Chan-Lam) (Schemat 17). Nastepnie

poszerzytam badania 0 reakcje typu sprzegania A3 (Schemat 18).

5-20%-mol. kat. /\‘
Z ) zasada, 100-110°C, @7'\'\/,\]

rozpuszczalnik

Schemat 16. Reakcja Ullmanna-Goldberg.
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B(OH),
f _5-20%-mol. kat. mol. kat. =
© ) 70°C,rozpuszczalnik QNQN

Schemat 17. Reakcja Chan-Lama.

1 2 N—R
R.. _R  1%-mol. kat.
— H + RCHO + H W prm—
i R

rozpuszczalnik

Schemat 18. Reakcja sprzg¢gania A3.

Juz pierwsze proby przeprowadzone na przyktadzie reakcji sprz¢gania jodobenzenu z
imidazolem pokazaty, ze immobilizacja jonéw miedzi(ll) na zywicach z funkcjami
poliaminowymi i amino-salicylaldiminowymi (Tabela 1) umozliwia otrzymanie materiatow
polimerowych katalitycznie aktywnych w tworzeniu wigzania C-N. Z dwoch grup
katalizatorow, uktady z funkcjami aminowymi charakteryzowaly si¢ nizsza aktywnoscia. Dla
reakcji jodobenzenu z imidazolem praktycznie nie zaobserwowatam réznic w aktywnosci
uzytych w badaniach komplekso6w aminowo-salicylaldiminowych, mimo modyfikacji struktury
ligandu poprzez wprowadzenie podstawnikow elektronodonorowych lub akceptorowych w
pozycji 3 i/lub 5. Niestety w zastosowanych dosc¢ drastycznych warunkach reakcji (DMSO jako
rozpuszczalnik, KOH jako zasada i temperatura 110°C) katalizatory polimerowe wykazywaty
niewystarczajagcg odpornos¢ chemiczng (Tabela 2). Zamiana jodobenzenu na kwas
fenyloboronowy umozliwita tworzenie wigzania C-N wobec tych samych katalizatorow, w
zdecydowanie tagodniejszych warunkach. Obnizenie temperatury do 70°C, zastosowanie
etanolu jako ,,przyjaznego” rozpuszczalnika, a takze zastosowanie stabej zasady — K2COs lub
jej catkowite wyeliminowanie umozliwito mi otrzymanie produktu sprzggania (N-
fenyloimidazolu) z prawie 100% wydajnoscig juz po 3-5 godzinach. Zaobserwowatam
wyjatkowo korzystny wplyw podstawnikéw eletronoakceptorowych (NO2 i F), obecnych w
uktadzie salicylowym w pozycji 3 Iub 3 i 5, na aktywnos¢ katalizatora miedziowego w reakcji
sprzggania imidazolu z kwasem fenyloboronowym. Obecno$¢ grupy CHz w poz. 3 w jednostce
aldehydu czynita natomiast odpowiedni kompleks miedzi(Il) immobilizowany na zywicy
metakrylanowo-styrenowej praktycznie nieaktywnym katalitycznie w badanej reakcji (Tabela
3).
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Tabela 1. Polimerowe katalizatory miedziowe.

Uproszczony wzor komplekséw Cu(1l)

Zawartos¢ Cu

mmol/g %
ﬁ
SN
PO N 091 58
HO
GMA-EDA-Cu(ll) ACO/ \OAC
//o
@_\ Ka
o) H
—>_/ 079 50
HO
GMA-TAEA-Cu(l1)
Skrét jednostki R! R?
aldehydowej
~‘0 SA H H 0,80 51
®A 3MeOSA _OCH, H 066 42
O H —
R 3,5-di-ttBuSA  t-Bu tBu 0,64 41
GMA-EDA-R'R’SA-Cu(ll} !
o SA H H 0,91 58
@_/\/ 3-MeOSA  OCH; H 0,64 41
o 3-MeSA CHs H 0,64 41
w 5-FSA H F__ 091 58
o 3,5-di-FSA F F 0,81 5.2
5-NO,SA H NO, 054 34
0,60 3,8

GMA-TAEA-R'R’SA Cu(Il)

3,5-di-NO:SA NO2 NO»

Tabela 2. Wyniki reakcji jodobenzenu (1 ekw.) z imidazolem (1,5 ekw.) w obecnosci roznych
katalizatorow miedziowych; KOH (2 ekw), DMSO, 110°C.

Czas, Wydajnosé,*
godz. %
GMA-EDA- Cu(ll) 5 97
GMA-TAEA-Cu(ll) 9 94
R! R?
H H 5 94
GMA-EDA-RIRZSA-Cu(ll) OCHs H 9 (24) 94 (99)
t-Bu t-Bu 8 (24) 91 (98)
H H 5(9) 96 (99)
OCHjs H 5 (24) 90 (99)
GMA-TAEA-R!R?SA-Cu(ll) CHs m 4(24) 85 (97)
NO; H 24 93

*Wydajno$¢ okre$lona chromatograficznie
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Tabela 3. Wyniki reakcji kwasu fenyloboronowego (1 ekw.) z imidazolem (1,5 ekw.) w
obecnos$ci réznych katalizatorow miedziowych; rozpuszczalnik - etanol, 70°C.

i
Katalizator Zasada %8S Wydajnosc,

godz. %
GMA-EDA- Cu(ll) RatOs 284 S;
K:COs 24 22
GMA-TAEA-Cu(l1) - o 99
R R
Ki:COs 24 38
GMA-EDA-R'RZSA-Cu(ll) H H
- 10 99
K:COs 24 99
H H - 24 32
K:COs 24 41
OCHs H - o 20
K.CO: 24 9
CHs i 24 -
GMA-TAEA-RIR’SA-Cu(ll) F H KOs 12(24)  87(99)
- K:COs 8 (24) 77 (99)
- 8 99
K:CO;  12(24) _ 88(99)
NO; H - 5 99
K:CO:  12(24) _ 90(99)
NO. NO; . 3(7) 77 (99)

*Wydajnos¢ okreslona chromatograficznie

Kompleks miedzi(Il) na nosniku polimerowym z ukltadem aminowo-
salicylaldiminowym (GMA-EDA-SA-Cu(ll)) okazat si¢ by¢ rowniez aktywnym katalizatorem
w reakcjach sprzegania typu A3 pomiedzy aldehydem, aming i terminalnym alkinem. Te
wielosktadnikowe reakcje sa zrodtem propargiloamin, ktore stanowig wazne potprodukty w
syntezie substancji biologicznie czynnych [63-65]. Badajac modelowa reakcje A3 wobec
wspomnianego kompleksu miedzi(ll) zauwazytam, ze obok propargiloaminy, w zastosowa-
nych warunkach reakcji, powstaje ubocznie takze pewna ilo$¢, produktu homosprzegania
fenyloacetylenu. Udziat tego produktu mozna bylo jednakze zminimalizowaé po
zoptymalizowaniu warunkow reakcji. Katalizator miedziowy z uktadem aminowo-salicyl-
aldiminowym byt z powodzeniem zastosowany 5-krotnie w reakcji fenyloacetylenu,
benzaldehydu i piperydyny w srodowisku dioksanu, w temperaturze 80°C. Nie zaobserwowano
przy tym znaczacego spadku jego aktywnosci. Katalizator mogt by¢ uzyty takze w reakcjach z
udziatem szeregu mono- lub dipodstawionych pochodnych aldehydu benzoesowego, a takze
kilku innych amin ll-rzgdowych, gwarantujac wysoka wydajnos¢ odpowiednich
propargiloamin (Tabela 4).
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Tabela 4. Wyniki badan nad reakcja A3 (aldehyd, amina, fenyloacetylen), w $rodowisku
dioksanu, w temperaturze 80°C wobec GMA-EDA-SA-Cu(ll) (1%-mol.).

Czas Konwersja
Aldehyd Amina h ‘ aldehydu,
%
@—\ 10 (24) 82 (99)
0
< 2 Y% 24 89
CH3
N\
: 0 10 (24) 92 (97)
0
/
H3C
Q_\\O 24 88
H3C—0 O—CH3 O
< \>_—\\ N
o H 24 77
°
CH3
H3C—0
<£ E}—\ 24 89
o
O—CH3
0
z
O/\O 24 94
24 96
O | Y
0 H

*QOkreslona chromatograficznie

Obiecujace wyniki uzyskatam rowniez po zastosowaniu w reakcji sprzggania typu A3
katalizatorow uzyskanych przez immobilizacje jonéw miedzi(Il) immobilizowanych na zywicy
z funkcjami dendrytycznymi (Schemat 19, Rys. 1). Obecnie kontynuowane sg badania z

wykorzystaniem réznych reagentdéw aminowych i aldehydowych.
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Schemat 19. Synteza miedziowych polimerowych katalizatorow z uktadem dendrytycznym.
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Rys. 1. Wyniki badan nad reakcja pomiedzy wybranymi aldehydami, morfoling 1
fenyloacetylenem, w $rodowisku dioksanu, w temperaturze 90°C wobec dendrytycznego
katalizatora miedziowego (1%-mol.).

Wyniki dotychczasowych badan nad synteza katalizatorow miedziowych na no$nikach
polimerowych, ich charakterystyki oraz testow katalitycznych w reakcjach sprzggania C-N i
A3 s3 aktualnie opracowywane jako podstawa manuskryptow 2 publikacji, poswigconych tej

tematyce.

Poszukujgc nowych no$nikow polimerowych na potrzeby zastosowan katalitycznych w
ostatnim okresie postanowilam nieco zmodyfikowa¢ morfologi¢ polimeréw metakrylanowo-
styrenowych wytwarzanych na osnowie metakrylanu glicydylu lub metakrylanu 2-hydroksy-
etyluu. W tym celu podjgto, m.in. proby wykorzystania emulsji woda-w-oleju (w/0) oraz
toluenowej dyspersji nanoczastek FesO4 jako modyfikatoréw fazy zdyspergowanej w procesie
polimeryzacji suspensyjnej.

Wykorzystujac emulsje uzyskane przez zmieszanie wodnego roztworu emulgatora

Tween-80 z mieszaning metakrylanu 2-hydroksyetylu, styrenu i diwinylobenzenu
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rozpuszczong w mieszaninie cykloheksanolu i oktanolu udato si¢ uzyska¢ czgstki polimerowe
o powierzchni wiasciwej dochodzacej do 146 m?/g. Szczegdétowe wyniki tych zostaty
opublikowane w czasopismie Polimery H15.

Nanoczastki Fes04 wytworzono metoda
wspotstracania jonoéw Fe?* i Fe*" pod wptywem stgzonego 1-
ru amoniaku i poddano hydrofobizacji kwasem oleinowym
w celu uzyskania trwatej dyspersji w toluenie. Zastosowanie
toluenowej dyspersji FesOs do rozcienczenia mieszaniny
monomerdéw umozliwito uzyskanie czastek polimerowych
charakteryzujacych si¢ ciekawa architekturg typu multi-

hollow (Zdjecie 1). Zsyntezowane materiaty polimerowe sa

GMA otrzymanej przy udziale  aktualnie badane pod katem ich wykorzystania jako nosniki
toluenowej dyspersji nanoczastek . i . . . )

FesO.. dla katalizatorow reakcji krzyzowego sprzegania. Badania

sa prowadzone w ramach dwoch prac doktorskich, ktorych

jestem promotorem pomocniczym. Uzyskane wyniki bedg wykorzystane do opracowania

manuskryptow kolejnych publikacji.

Podsumowanie

Otrzymane terpolimery metakrylanowe z grupami epoksydowymi lub hydroksylowymi,
po modyfikacji chemicznej okazaty si¢ by¢ bardzo interesujgcymi, reaktywnymi sorbentami,
ktore mozna wykorzysta¢ z jednej strony do oczyszczania produktow reakcji, np. z nadmiaru
niektorych elektrofilowych reagentow lub homogenicznych katalizatoréw, z drugiej zas strony
jako nosniki dla katalizatorow, bazujacych na metalach przejsciowych. Na ich osnowie
otrzymano katalizatory aktywne w reakcjach otwarcia pierScienia epoksydowego, w tym w
procesie HKR terminalnych epoksydow, epoksydacji, uwodornienia (wspotpraca z IKiFP
PAN), krzyzowego sprzegania C-C (czesciowo przy wspotpracy z WCh UWr) i C-N, a takze
w reakcjach sprzegania typu A3.

Wyniki uzyskane w zakresie preparatyki, charakterystyki i wykorzystania
zsyntezowanych reaktywnych materiatow polimerowych zostaty dotychczas opisane w 24
publikacjach (w tym 16 przedkladanych jako osiggniecie naukowe w postepowaniu
habilitacyjnym) oraz zastrzezone 1 patentem, a takze byly wielokrotnie prezentowane na

konferencjach naukowych.
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3. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych (artystycznych)

Bezposrednio po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk chemicznych i
rozpoczgciu W 1992 r. pracy na stanowisku adiunkta w Zakladzie Technologii i
Materiatoznawstwa Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej kontynuowatam badania
zwigzane Z tematyka pracy doktorskiej. Szczegodlne zainteresowanie naszej grupy badawczej
budzit fakt wykorzystania zwigzkow chromu(Ill) w charakterze katalizatoréw otwarcia
pierscienia epoksydowego. Prace poczatkowo dotyczyly poznania istoty dzialania soli
chromu(lll) — octanu na kinetyke i regioselektywno$¢ otwarcia pierécienia epoksydowego
kwasami karboksylowymi w uktadzie bezrozpuszczalnikowym. Badania byly prowadzone,
m.in., w ramach projektu pt. ,,Opracowanie technologii modyfikatorow zywic epoksydowych i
poliestrowych” realizowanego w Zaktadzie Technologii i Materiatloznawstwa Chemicznego, w
latach 1992-1994, na zlecenie Zaktadéw Chemicznych ,,Organika-Sarzyna” w Nowej Sarzynie
oraz grantu celowego pt. ,,Nienasycone zywice poliestrowe o zmniejszonej zawartosci
styrenu”. Kierownikiem obu tych projektéw byt prof. H. Galina. Stosujac katalizator chromowy
otrzymalismy addukty kwasu metakrylowego z zywicg epoksydowg EPIDIAN 6 0 stosunkowo
matej lepkosci, co pozwolito na obnizenie niezbednego dodatku styrenu. Opracowany sposob
syntezy niskostyrenowej zywicy winyloestrowej zostal zastrzezony w patencie [66]. Niestety,
ze wzgledu na obostrzenia ekologiczne nie udato si¢ nam si¢ wdrozy¢ opracowanej technologii
w skali przemystowe;j.

Badania nad reakcjami kwasow karboksylowych ze zwigzkami epoksydowymi zostaty
nastepnie poszerzone o szerszg game substratow oraz na reakcje w rozpuszczalnikach, zarowno
W polarnych, jak 1 niepolarnych, a takze inne uktady katalityczne, zawierajace jony chromu(III),
zelaza(IIT) i kobaltu(III). Prace w tym zakresie byty, m.in., realizowane w ramach grantu KBN
pt. ,,Badania nad wykorzystaniem komplekséw chromu, kobaltu i zelaza w wybranych
przemianach zwigzkéw epoksydowych”, ktorego bytam gtéwnym wykonawcg [67].

Wyniki uzyskane w ramach prac nad reakcjami kwasow karboksylowych ze zwigzkami
epoksydowymi w obecno$ci homogenicznych katalizator6w na osnowie wybranych metali
przejsciowych, prowadzonych z moim udziatem, opisane zostaly w 11 pracach
opublikowanych w czasopismach o zasiegu migdzynarodowym [68-78] i byly prezentowane na
szeregu konferencjach naukowych.

W latach 1998-2000 wspotpracowatam dodatkowo z [prof. A. Szymanskim| z Katedry

Fizyki Politechniki Rzeszowskiej, zajmujac si¢ opracowaniem metodyki pomiar6w sieciowania
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zywic epoksydowych metodami elektrycznymi, co zaowocowalo dwoma wspolnymi
publikacjami [79, 80].

W latach 2000-2008 razem z innymi pracownikami Katedry Technologii i
Materialoznawstwa Chemicznego bratam udziat w realizacji grantow badawczych,
dotyczacych, m.in., syntezy zwigzkow hiperrozgatezionych [81], tworzeniu kompozytow
ceramiczno-polimerowych [82] oraz syntezy chiralnych pochodnych propranololu [83].

W ostatnim okresie, obok glownej tematyki badawczej dotyczacej syntezy i
wykorzystania reaktywnych zeli polimerowych opisanych powyzej prowadzitam rowniez
badania nad uktadami typu core-shell z czastkami magnetycznymi. Wspolpraca z dr hab.
Magdaleng Parlinska-Wojtan z Uniwersytetu Rzeszowskiego (obecnie zatrudniona w
Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie), specjalistka od technik mikroskopowych (SEM
i TEM), zaowocowata powstaniem manuskryptu publikacji dotyczacej syntezy i
charakteryzacji nanokompozytéw nieorganiczno-polimerowych otrzymywanych dwoma
technikami — zarodkowang polimeryzacja emulsyjna mieszaniny styrenu, diwinylobenzenu i
metakrylanu glicydylu i zarodkowang polimeryzacja destylacyjno-straceniowa mieszaniny
metakrylanu glicydylu z diwinylobenzenem [84].

W  przysztosci planuje kontynuowa¢ prace nad syntezg i wykorzystaniem
nanokompozytéw nieorganiczno-polimerowych. Tego typu materialy sg w szczegdlnoSci

interesujace z punktu widzenia ich zastosowaniach w katalizie.
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