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I. Bevezetés

Doktori munkam téméaja frontalis polimerizacioval el6allitott kompozitok
elektrokémiai tulajdonséagainak vizsgalata és modositasa. A frontalis polimerizacio lehet6vé
teszi olyan anyagok gyors és egyszer(i szintézisét, amelyek méas modszerekkel nem- vagy csak
nehézkesen &llithatok el6. A termékek tulajdonsdgai adalékanyagok alkalmazasaval és a
polimer szerkezetének modositasival egyardnt szabélyozhatdk. A frontalis szintézis esetén
mindkét modszer sz&mos lehetéséget biztosit Uj anyagok el6allitdsara. A kompozitanyagok
osszetételének megfelel6 megvalasztisaval olyan anyagi tulajdonsigokat és alkalmazasokat
érhetiink el, melyek nem val6sithatok meg a fémek, polimerek és egyéb anyagok tisztan
torténd felhasznélasa soran. Elektromosan vezetd adalékanyag folyékony monomerben valo
diszpergélaséval, és az elegy polimerizacidjaval vezeté6 kompozitanyagok készithet6k, melyek
alkalmasak elektrodként val6 felhasznélasra. A tiszta fém- vagy szénelektrodok elektrokémiai
tulajdonségait anyagi tulajdonségaik, és feluletiik &llapota hatdrozzak meg. A kompozitok
jellemz@i ezen felul még osszetételilk véltoztatdsaval is szabalyozhatbak, ami KibOviti az
elektrokémiai rendszer adott feladatra val6 optimaliz&lasanak lehet6segeit.

A kompozit elektrodok alkalmazhatdsagat szerves elektroszintézisek soran vizsgaltam.
Az elektrokémiai szintézisek jelent6sége abban &ll, hogy a szokasos reakciokorilmények
mellet (hémérséklet, olddszer, oldat Osszetétele) az elektrodpotencial valtoztatasaval is
szabalyozhatd a reakciok sebessége és szelektivitasa. Az elektrolizis sordn gyakran olyan
koztitermékek képzOdnek, melyeket hagyoméanyos szerveskémiai modszerekkel nem-, vagy
csak korulményesen lehet elGallitani, esetenként osszetett atalakitasok vegezhet6l el egy
Iépésben. A szerves elektroszintézisek termékdsszetételét elektrokatalitikus hatdsi anyagok
elektrodba keverésével, illetve az elektrodfelulet kémiai fellletmodositasaval is befolyasolni
lehet. Az elektrokatalizatorok vizsgalata az ipari 1éptékd vizbontés és a tiizel6anyag cellak
fejlesztése kapcsan kerilt az elektrokémiai kutatasok kdzéppontjdba. Segitségikkel egyes
reakciok nagymértékben felgyorsithatok, es az elektrolizisek energiaszikséglete
lecsokkenthetd.

Az elektrodreakciok jol meghatarozott térrészben, az elektrodfelulet kodzelében
mennek végbe, igy az atalakuldsok iranyét is itt lehet befolyasolni. Ennek egyik hatékony
modja az elektrodfelilet kémiai modositasa. Kiralis elektrddbevonatok kialakitasaval
aszimmetrikus elektroszintézisek végrehajtasara nyilik lehet6ség. Az enantioszelektiv
szintézisek nagy ipari jelent6sége miatt ezt a témakort is szamos kutatdcsoport vizsgalta,

egyes esetekben kiemelkedd eredményeket elérve. Ezzel kapcsolatban a legnagyobb kihivast
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a stabil, és tartdsan hasznalhaté elektrodbevonatok Kkialakitasa jelenti, melyeket
legeredményesebben az elektréd feluletének kovalens kémiai felliletmddositasaval lehet
kialakitani. A polimer matrixi kompozitanyagok ezen a terlleten is alkalmasak lehetnek
ujfajta elektrodok, és fellletmddositasi eljarasok kidolgozésara, mivel a megfeleld
funkcidscsoportot tartalmaz6 monomerek polimerizacidjaval a kompozit fellletén
alakithatunk ki olyan csoportokat, melyekhez a feliletmddosito reagens kdzvetlenil kotédhet.
Munkdm soran a frontalis polimerizacioval elGallitott kompozitok dsszetételének
elektrokémiai tulajdonsidgokra gyakorolt hatisat vizsgaltam kiuldnféle adalékanyagok és

funkciés monomerek alkalmazéasaval.



I1. Alkalmazott vizsgalati modszerek

A munkdm sordn felhasznalt kompozitok el6allitdsat frontdlis polimerizacioval
végeztem. Ennek sordn a dorzsmozsérban homogenizalt inicitort, monomereket és
adalékanyagokat tartalmazd elegyet 9 mm belsé altmérdji kémcs6be toltdttem, és a
polimerizacids reakciot a kémcsO szajandl forrasztopéka segitségével inditottam el. A
polimerizaciés front végighaladdsa utan kapott kompozitokat gyémént vagdkoronggal
feldarabolva elektrédként alkalmaztam szerves elektroszintézisek soran.

Az elektroliziseket Uvegfrittel kettévalasztott, U alak( cellakban végeztem, harom
elektrodos elrendezés mellett, alland6 fesziltségen. A munkaelektrod potencialjanak allando
értéken  tartasdt  hazilag  épitett  potenciosztat  segitségével  oldottam  meg.
Referenciaelektrodként  telitett kalomel elektrodot alkalmaztam. Az acetofenon
elektroredukcitja, és az 1-feniletanol elektrooxidacidja sorén viz - dimetil-formamid és viz -
metanol olddszerelegyekben oldott elektrolitokat (LiBr, NaBr, HBr, H,SO,, Et;NBr)
alkalmaztam. Az elektroszintézisek termékosszetételét HPLC segitségevel elemeztem (Waters
LC modul rendszeren, Waters SymmetryShield RP18, Daicel Chiralcel OD-R vagy Merck
Whelk O-1 kolonnakon).

A funkciés kompozitok feluletmddositadsat IR spektroszkdpidval, ATR modszer
segitségével kdvettem (Perkin Elmer Spectrum One kesziuléken, 3x visszaverédési gyémant
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illetve tritil-éter kialakitisaval és lahasitasaval, majd fotometrids merésével vegeztem el.



I11. Uj tudomanyos eredmények

1. Megallapitottam, hogy a frontalis polimerizacioval eléallitott, grafittal adalékolt AA-
TGDMA komporzitok feliileti morfologidja és elektrokémiai tulajdonsagai befolydasolhatok a
grafittartalom valtoztatdisaval.

A frontélis polimerizacioval eléallitott, grafittal adalékolt AA-TGDMA kompozitok az
elektromos aramot vezetik, fajlagos ellendllasuk a grafittartalom novekedeésével csokken. Az
elektromos tulajdonsagok mellett az anyagok feluletének morfolégiaja is valtozik. A grafit
mennyiségének novekedésével né a kompozitban a polimerizcié sorédn kialakuld
gdzzarvanyok mérete, illetve csokken azok sz&ma. A poérusok felszine dsszemeérheté a
kompozitmintdk geometriai fellletével, azonban nem mutat tendenciit a grafittartalom
fuggvényében. A kompozitokon nem taldlhatok mikrop6rusok, igy elektrokémiai
tulajdonségaik valtozaséért a grafitszemcsék szdmaénak, illetve felilletének ndvekedése lehet
felel6s. A grafittartalom ndvelésével né a kompozit elektrodokon a hidrogén tulfesziiltsége, és

a vizbontas cseredrams(riisége.
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1. abra: Mérési eredmeények illesztése a Tafel-egyenlettel

A kompozit elektrddokon mért tulfesziiltség és cseredramsiriiség értékek eltérést
mutatnak a Tafel-egyenlett6l, ami a felileti érdesség véltozasdval értelmezhetd. A
kompozitokat acetofenon elektroredukci6ja soran katodként felhaszndlva a grafittartalom
valtoztatasaval az  elektroszintézisek  konverzidjanak,  kemoszelektivitasanak  €s
aramhatésfokanak valtozdsat tapasztaltam. Ez lehet6vé teszi az elektroszintézis

korilményeinek optimaliz&lasat az elektrdd dsszetételének valtoztatasaval.



2. Megallapitottam, hogy kiilonbozé fémporok adalékolasaval elektrokatalitikus hatdasu
kompozitok dllithatok elé, melyek szelektivitasa a fesziiltség mellett fémtartalmuk
valtoztatasaval is befolyasolhato.

Nikkel por, Raney-6tvozet, Raney-nikkel és palladium-szén adalékoldsaval készitett
kompozitok elektrokémiai tulajdonsigait a fémadalékok jelent6sen befolyasojak.
Legaktivabbnak a Raney-nikkel bizonyult, amely kis mennyiségben alkalmazva is jelentésen
megndvelte az 1-feniletanol ardnydt az acetofenon elektroredukcidja soran, azonban az
aramhatéasfokot nagymértékben lecsdkkentette.
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2. abra: 1-feniletanol szazalékos aranya a termékelegyben, és az acetofenon redukciojanak
aramhatasfoka a Raney-nikkel tartalom fiiggvényében, kiilonbozo katodpotencidalokon

Az acetofenon elektroredukcidja grafitkompozitokon elektron és proton felvételi
Iépések egymasutanjaként megy végbe (EP mechanizmus). A jelenlévd fém hatéséara
megvaltozik az elektroredukcié mechanizmusa, elektrokatalitikus hidrogénezés megy végbe.
A nikkel kis hidrogén tulfesziltséggel jellemezhet6 fém, vagyis a felliletén nagy sebességgel
megy Vvégbe a vizbontés. A fejléd6 hidrogén a fém fellletén a szubsztrat karbonil csoportjara
addicionalodik. Ez a folyamat kisebb elektrédpotencialon is végbemegy, mint az EP
mechanizmussal torténd redukcid. Az elektrokatalitikus hidrogénezés folyamataval versengve
zajlik a molekularis hidrogén keletkezése az elektrodon, mely héattérbe szorithatja a keton

redukciojat, lecsokkentve a szintézis aramhatasfokat.

3. Megallapitottam, hogy kobalt- és nikkel-formiatot, illetve -akrilatot tartalmazo kompozitok
hokezelésével elektrokatalitikus hatasu elektrodok készithetok. A katalitikus hatas a hokezelés
soran keletkezo elemi dallapotu fémszemcséknek tulajdonithato.

A kompozitha kevert fémsok hébontasaval elemi &llapotd féemek allithatok eld. A
hékezelés hatdsara a kompozitot alkotd polimerlancok degradalodasa és részleges szenesedése

is végbemegy, melyet a fémionok jelenléte katalizal. A végbemend folyamatok a kompozit
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fajlagos ellenalldsat formiat soknal felére, mig akrilat sok esetén tizedére csokkentik. A
keletkezd elemi &llapotu fém elektrokatalitikus hatadsa miatt az 1-feniletanol termék arénya

jelent6sen megné az acetofenon elektroredukcidja soran.
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3. abra: 10 percig 300°C-on hékezelt, kobalt-akrildt tartalmu kompozitokkal végzett elektrolizisek
kemoszelektivitasa

4. Megdllapitottam, hogy kobalt-akrilatot és 2-akrvilamido-2-metil-1-propdnszulfonsavat
egyiittesen tartalmazo kompozitok hékezelés nélkiil is elektrokatalitikus hatast mutatnak. Az
elektrodok bifunkcios katalizatorként viselkedve az acetofenon redukciojanak kemo- és
diasztereoszlektivitasat is megvdaltoztatjik.

Kobalt-akrilatot tartalmaz6 kompozitok csak 300°C-os hdkezelés hatasara valnak
elektrokatalitikusan  aktivwvd, azonban, ha a kompozit 2-akrilamido-2-metil-1-
propénszulfonsavat (AAPS) is tartalmaz, az elektrolizis soran is keletkezhet elemi fém,
melynek jelenlétére az elektrodok kemoszelektivitisa utal. A kompozitban 1évd szulfonsav
csoportok el@segitik a fémionok redukcidjat, mivel a szulfonat- és az akrilat-ionok kozott

ioncsere folyamatok mehetnek végbe, és igy az elektrolitbdl bejutd protonok semlegesitik és
stabilizéljak az akrilat-ionokat.
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4. abra: Acetofenon redukciojanak kemoszelektivitasa 5% AAPS-t tartamlazo, valtozo kobalt-
akrilat tartalmu kompozitok esetén

Az  elektrokatalitikus  hatds mellet a  kompozit az elektroredukcio

diasztereoszelektivitasat is megvaltoztatja.
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5. abra: diasztereoszelektivitas fesziiltsegfiiggése 5% AAPS-t és valtozo mennyiségii kobalt-akrilatot
tartalmazo kompozitelektrodokon, hokezelés nélkiil

A szulfonsav csoportok jelenléte miatt a dimerizacioé alternativ uton megy végbe, és
2V-o0s katddpotencialon megnd a DL-2,3-difenil-2,3-buténdiol termék mennyisége. Ez az
acetofenon elektronfelvételt megel6z6 protonalddasaval magyardzhat6. Az elektron- és
protonfelvétel sorrendjének folcserél6dése megndveli az intramolekularis hidrogénkdtések

kialakuldsanak aranyat az 4tmeneti allapotban, ami a racém termék képzd&désének kedvez.



5. A kobalt- és nikkel nanoporok monomerelegyhez adalékolisdaval készitett kompozitok koziil
a kobalt tartalmuak bizonyultak alkalmasabb elektrokatalizatornak az acetofenon
elektroredukciojaban.

A nikkel nanopor tartalmi kompozitokkal végzett elektroszintézisek -2V-os
katodpotenciélon tisztan 1-feniletanolt eredményeztek. A feszlltség ndvelésével csokkent az

1-feniletanol aranya, azonban magasabb fémtartalmi kompozitok esetén kisebb mértékben.
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6. abra: l-feniletanol arany 25 % grafit és kiilonb6zo nano méretii nikkel tartalmu elektrodok
esetében. elektrolit: viz-DMF 1:1, 0,3 M LiBr

Kobalt nanoport tartalmaz6 kompozitok alkalmaziséval minden kisérletben az 1-
feniletanol volt az egyedili termék. A kobalt tartalmi kompozitok esetén az aramhatasfok

minden alkalommal magasabb volt, mint a nikkel nanoport tartalmazé elektrodokon.
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7. abra: Kobalt- vagy nikkel nanoport tartalmazo kompozitok aramhatasfokanak valtozasa a
fesziiltseg fiiggvényében



6. Megallapitottam, hogy a 2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav tartalmu kompozitok
ioncserélé tulajdonsaguak, és a feliileten 1évd szulfonsav csoportok-, illetve az dltaluk
megkotott femionok is befolyasoljak az elektrodon végbemend folyamatokat.

A 2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav (AAPS) tartalmi kompozitok feliiletén
5% adalékanyag tartalomnél 9,91.10 mol/cm? szulfonsav csoport talélhaté. A savas feliileti
csoportok protonélhatjéak az elektrodfellleten adszorbeal6dd acetofenont, alternativ redukcios
mechanizmust tesznek lehet6vé, igy alacsony elektrodpotencidlon a diasztereoszelektivitas

jelent6s megvaltozasat okozzak.
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8. abra: AAPS tartalmu elektrodok diasztereoszelektivitasanak dsszehasonlitasa az adalékanyag
mentes kompozit elektrodéval a fesziiltség fiiggvényében

Az acetofenon elektroredukcidjat az elektrolizis kozben az elektrod feliletére
levalasztott nikkelbevonat katalizalja, melynek nagy elénye, hogy folyamatosan frissul, igy
kevésbe dezaktivalodik, mint a hagyoményos elektrokatalizdtorok. Az AAPS tartalmd
kompozitokon ioncserével megkotott, majd elektrolizissel redukalt nikkel-ionok az
adalékanyag mentes kompozitra levalasztott fémbevonattdl jelentésen eltéré tulajdonsagu
elektrddbevonatot alakitanak ki. Az igy kialakitott elektrodbevonat hatdsara az acetofenon
elektroredukcidja magas kemoszelektivitissal 1-feniletanolt ad (9. abra ,,a”-gérbe), mint
ahogyan az az adalékanyag mentes kompozitra levélasztott bevonat esetén is megfigyelhet6
(9. &bra ,,b” gorbe). Ezzel szemben az elektroszintézis &ramhatasfoka jelent6sen magasabb az
AAPS tartalmd kompozitokon (10. abra ,,a”), mint az adalékanyag mentesek esetén (10. &bra
»07).
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9. abra: Az elektroszintézisek termékelegyének 1-feniletanol tartalma kiilonbozo elektrolizis
koriilmények esetén
a: 25 % C, 5 % AAPS kompozit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elozetes redukcio
b: 25 % C komporzit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elozetes redukcio
c: 25 % C kompozit,0,01 M NiCl, pH=2, 0,3 M LiBr, redukcio nélkiil
d: 25% C kompozit, vizzDMF=1:1, 0,3 M LiBr
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10. dbra: Az elektroszintézisek aramhatasfoka kiilonbozo elektrolizis koriilmények esetén
a: 25 % C, 5 % AAPS komporzit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elozetes redukcio
b: 25 % C komporzit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elozetes redukcio
c: 25 % C kompozit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, redukcio nélkiil
d: 25 % C kompozit, vizzDMF=1:1, 0,3 M LiBr

Az eltérd katalitikus aktivitast valdszintileg a kialakuldé fémbevonatok szerkezetének
kiulonbsegei okozhatjak, melyet a kristAllygocok képz6désének és novekedésének
sebességviszonyai befolyasolhatnak. A felileti szulfonsav csoportokhoz két6dé fémionok
redukcidjuk utan kristalygocként részt vehetnek a fémbevonat kialakuldséban, ezzel

befolyasolva annak szerkezetét.
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7. Allilamint, illetve 2-hidroxietil-metakrilatot tartalmazo monomerelegyek frontdlis
polimerizaciojaval a megfelelé funkcios csoportokat tartalmazo kompozitokat allitottam eld,
melyek alkalmasak acilezdszerekkel végzett kémiai feliiletmodositasra.

Aminofunkcios kompozitok el6allitasat 5% allilamint tartalmazé
AA:TGDMA:MBAA 1:1:2 mdlardnyu elegyének polimerizacidjaval végeztem el. A
kompozitok feliletén 1évé aminocsoportok mennyiségének meghatérozasat pikrinsav
megkdtésevel, majd bazissal torténd leszoritat kovetd fotometrias mérésevel végeztem el. Ez a
modszer alkalmasnak bizonyult az aminosavakkal végzett kémiai feliletmddositas soran
elreagélatlanul visszamaradd funkcidscsoportok meghatarozasara is. Hidroxilfunkcios
kompozitokat pentaeritrit-triakrildt és 2-hidroxietil-metakrilat 1:1 molardnyl elegyének
polimerizacidjaval allitottam el6. A hidroxilcsoport koncentracidt tritil-éter kialakitasaval,
majd lehasitasdval hataroztam meg. A fellleti funkcios csoportokat védett aminosavakkal (pl.:
N,N’-dikarbobenzoxi-L-lizin) acileztem diciklohexil-karbodiimid kapcsol6reagens
segitségével. Az aminosavak megkot6dését infravoros spektroszkdpidval, ATR mddszer
segitségével kovettem. Az IR spektroszkopias mérések és a funkcidscsoport meghatarozasok

eredményei jO egyezést mutatnak egymassal.

funkcidscsoport koncentracio megkotott
(mol/cm?) aminosav
koncentracio
Kompozit modositas el6tt moddositas utan elreagalt (mol/cm?)
5 % allilamin, 7 8 8 8
AA-TGDMA 1:1 1,07:10 5,92:10 4,78-10 5,64-10
PENTA-HEMA 1:1 4,71-10°® 1,54-10°® 3,17-10° 3,02:10°

8. Igazoltam, hogy az ATR technika alkalmas szerves anyagok szilard feliileten valo
mennyiségi meghatarozasara kiilsé kalibracio segitségével.

Szilard hordoz6, példaul vékonyréteg lap fellletére felvitt szerves anyagok
mennyisége maghatarozhatd jellemzd infravords elnyelési sdvjaik terliletének illetve
magassaginak meghatarozdsaval. VRK lapok esetén a kozvetlen kulsé kalibracio
reprodukélhatd eredményeket ad a mérési kérilmények preciz szabalyozasa mellett, azonban
tirhalos polimerek felliletén csak belsd standard modszer segitsegevel kaphatunk megbizhatd
eredményeket. Bels6 standardként a polimer elnyelési savjait alkalmazhatjuk, melyeket a

fellletre felvitt anyag jelenléte nem bebfolyésol.
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9. Megallapitottam, hogy a hidroxilfunkcios kompozitok feliiletén kialakitott poli-L-fenilalanin
bevonat hatdsdara az 1-feniletanol enantiomerjei eltéré sebességgel oxidalodnak.
Hidroxilfunkciés kompozitokat 50 mg/ml-es téménységli PheNCA oldatban
kiulonboz6 ideig &ztatva feliletikon poli-L-fenilalanin bevonatot alakitottam ki. Az
elektrodokat racém 1-feniletanol elektrooxidéacidja soran alkalmazva az S-enantiomer —
feltletmddositas idejétdl, és az alkalmazott elektrodpotencidltdl fliggd mértékd — feldusulasat

talaltam az elektrolitban, melyet az oxidacié kdzben fellépd kinetikus rezolvalas okoz.
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11. abra: poli(L-fenilalanin)bevonatu kompozit elektrodokon végzett elektrooxidacios kisérletek soran
tapasztalt S-1-feniletanol enantiomerfeleslege a feliiletmodositas idejének fiiggvényében

A kialakitott elektrodbevonat stabilnak bizonyult, 6t egymast kdveté hasznélat soran

sem vesztette el szelektivitasat.
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I. Introduction

The objectives of my thesis are the study, and modification of the electrochemical
properties of composites, prepared via frontal polymerization. Frontal polymerization enables
the fast and simple synthesis of materials, which are hard-, or even impossible to prepare by
other methods. The properties of the product can be controlled by the application of additives
or by the modification of the polymer structure. In the case of frontal synthesis both methods
provide several ways for the preparation of new materials. Material properties and
applications, which are not reachable by pure metals, polymers and other materials, can be
achieved by the proper selection of the composite composition. Composites, capable of using
as electrode materials, can be prepared by disperssion of electrically conductive material in
liguid monomer and the following polymerization of the mixture. The electrochemical
properties of pure metal or carbon electrodes are determined by their material properties and
the state of their surface. The properties of composites can be controlled by their composition,
which expands the possibilities of the optimization of an electrochemical system for a given
task.

| have studied the applicability of composite electrodes in organic electrosynthesis.
The significance of electrochemical synthesis methods is the possibility of controlling the
speed and selectivity of the reaction by the electrode potential, besides the usual reaction
conditions (temperature, solvent, composition of the solution). Intermediates, which can not
be prepared by conventional organic preparative methods, are often formed during
electrolysis, and sometimes complicated synthetic transformations can be performed in one
step. The product composition of the organic electrosynthesis can be influenced by the
incorporation of electrocatalysts into the electrode, and by chemical modification of the
surface. Study of electrocatalysts gained interest because of the industrial scale water
electrolysis and fuel cell development. Their application hepls in increasing the rate of
reactions, and in decreasing the power consumption.

Electrode reactions take place in a well defined area, in close proximity to the
electrode surface, that’s why the path of the reaction can be influenced in this location. The
chemical surface modification of the electrode is an effective method for this. Asymmetric
electrosynthesis can be performed by the application of chiral electrode coatings. Because of
the high industrial importance of enantioselective synthesis, this field was studied by several

research groups, some of them reaching outstanding results. The biggest challenge is the



preparation of stable and reusable electrode coatings, which can be formed by covalent
chemical surface modification of the electrode. Polymer matrix composite materials can be
applicable for the elaboration of new electrode materials, and surface modification techniques.
Functional groups can be prepared on the surface of composites by the polymerization of
appropriate functional monomers, to which surface modifier reagents can be attached.

During my work, | have studied the effects of the composition of the composites,
prepared via frontal polymerization, on the electrochemical properties, by applying various

additives and functional monomers.



I1. Applied experimental techniques

Composites, used in my work, were synthesized by frontal polymerization. The
initiator, the monomers and the additives were homogenized in a mortar, and filled into a test
tube, with an internal diameter of 9 mm, and the polymerization was started at the top of the
test tube by the aid of a soldering iron. After the polymerization front has passed by, the
resulting composite was cut to slices by the aid of a diamond cutting wheel, and applied as
electrode in organic electrosyntheis experiements.

Potentiostatic electrolysis experiments were performed in three electrode configuration
in an U-shaped cell, separated by a glass frit. The electrode potential of the working electrode
was kept constant by the aid of a home-built potentiostat. Saturated calomel electrode was
used as reference. Various electrolytes (LiBr, NaBr, HBr, H,SO, and EtsNBr ) were used in
water - dimethyl formamide, and water - methanol mixtures for the electroreduction of
acetophenone, and electrooxidation of 1-phenylethanol. Product composition of the
electrolysis was determined by HPLC (Waters LC module system, Waters SymmetryShield
RP 18 column, Daicel Chiralcel OD-R or Merck Whelk O-1 columns).

Chemical surface modification of the composites was followed by infrared
spectroscopy, by the application of ATR sampling technique (Perkin Elmer Spaectrum One
instrument, 3x reflection diamond ATR). Surface concentration of the amino- and hydroxyl
groups were determined by the photometric measurement of picrate salt and trityl ether,
which were formed on-, and cleaved from the surface of amino-, and hydroxyl functional

composites, respectively.



II1. New scientific results

1. It was shown, that the surface morphology and the electrochemical properties of graphite
containing AA-TGDMA composites, prepared via frontal polymerization, can be influenced
by varying the graphite content.

Graphite containing AA-TGDMA composites, prepared via frontal polymerization, are
electrically conductive, and their resistivity decreases by increasing graphite content. The
surface morphology of the composites changes by the graphite content, besides the changing
electrical properties. Number of gas inclusions, trapped during the polymerization decreases
by increasing graphite content, while their size increases. The surface of the pores is
comparable to the geometrical surface of the composite samples, but it does not show any
dependence on graphite content. No micropores can be found on the composites, thus the
changes in electrochemical properties are probably caused by the increase of the number, and
the surface of graphite particles. The hydrogen overvoltage and the exchange current density

of water decomposition increases with the increasing graphite content.
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Figure 1.: Fitting of the experiemental results with the Tafel-equation

The exchange current densities and the overvoltage values, measured on the composite
electrodes differ from the Tafel-equation, which can be rationalized by the change of surface
roughness. Conversion, chemoselectivity and current efficiency of the electroreduction of
acetophenone are varied the by graphite content of the composite cathodes. This enables the

optimization of electrochemical reaction conditions by changing the electrode composition.



2. It was confirmed, that electrocatalytic composites can be prepared by the incorporation of
various metal powders, and their selectivity can be influenced by additive content, besides
electrode potential.

Electrochemical properties of composites, prepared by the addition of nickel powder,
Raney-alloy, Raney-nickel or Pd/C, are significantly influenced by the additive content.
Raney-nickel was found to be the most effective catalyst, being applied in small amounts,

increased the ratio of 1-phenylethanol in the electroreduction of acetophenone.
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Figure 2.: Ratio of the 1-phenylethanol in the product mixture and the current efficiency of
acetophenone reduction in the function of Raney nickel content at different cathode potentials.

The electroreduction of acetophenone proceeds through a series of consecutive
electron and proton uptake steps (EP mechanism) on graphite composites. The mechanism of
the reduction changes in the presence of metal, and electrocatalytic hydrogenation takes place.
Nickel is characterized by low hydrogen overvoltage, which means, that water decomposition
is fast on its surface. Atomic hydrogen, formed on the metal, is additioned to the carbonyl
group of the substrate. This process takes place at lower electrode potentials, than the direct
electron uptake of the substrate. Formation of molecular hydrogen on the electrode is
competing with the electrocatalytic hydrogenation, and can play down the reduction of the

ketone, thus decreasing the current efficiency of the synthesis.

3. It was shown, that electrocatalytic electrodes can be prepared by the heat treatment of
cobalt- and nickel acrylate- or formate containing composites. The catalytic effect is ascribed
to the metal particles, formed during the heat treatment.

Metals in the elemental form can be prepared by the heat treatment of metal salts,
mixed into the composite. Degradation and partial carbonization of the polymer chains takes
place under heat treatment, which is catalysed by the presence of metal ions. The processes

taking place, are decreasing the resistivity of the composites to the half-, and to the tenth of

-5-



the original value in the case of formate- and acrylate salts, respectively. The ratio of
1-phenylethanol increases, because of the electrocatalytic effect of the metal, during the

electroreduction of acetophenone.
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Figure 3.: Chemoselectivity of electrolysis experiements performed with cobalt acrylate
containing composites, heated at 300°C for 10 minutes.

4. It was found, that composites, containing cobalt acrylate and 2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid together, show electrocatalytic effect without any heat treatment. These
electrodes act as bifunctional catalysts, they change the chemo- and diastereoselectivity of the
electroreduction of acetophenone.

Cobalt acrylate containing composites turn to active electrocatalysts only after heat
treatment at 300°C. On the contrary if the composite contains 2-acrylamido-2-methyl-1-
propanesulfonic acid (AAPS), elemental state metal can be formed during the electrolysis,
which is confirmed by the chemoselectivity of the electrode, which is similar to that of the
heat treated composites. Sulphonic acid groups on the composite enhance the reduction of
metal ions, because ion-exchange processes can take place between them and the acrylate
ions, this way protons can get into the composite from the solution and stabilize the acrylate

ions.
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Figure 4.: Chemoselectivity of acetophenone reduction at composites, containing 5% AAPS
and various amounts of cobalt acrylate, without heat treatment.

Besides the electrocatalytic effect, the diastereoselectivity of the electroreduction is

also altered by the composite.
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Figure 5.: The dependence of the diastereoselectivity on the cathode potential at composite
electrodes, containing 5% AAPS and various amounts of cobalt acrylate, without heat
treatment.

The dimerization proceeds through an alternative reaction path because of the
sulphonic acid groups present, and on 2V cathode potential the ratio of
DL-2,3-diphenyl-2,3-butanediol is increased. This can be explained by the protonation of
acetophenone preceeding the electron uptake. The change in the order of electron and proton
uptake alters the extent of intramolecular hydrogen bond formation in the transition state,

leading to the preference of the DL product.



5. Among the composites, prepared by the addition of cobalt- and nickel nanopowders, cobalt
containing ones were proved to be more effective in the electroreduction of acetophenone.
Electrosynthesis experiements, performed with nickel nanopowder containing
composites at 2V cathode potential, resulted only 1-phenylethanol. The ratio of the alcohol
product decreased by increasing voltage, but to a smaller extent, in the case of higher metal

content.
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Figure 6.. Chemoselectivity of nickel nanopowder containing composites in the
electroreduction of acetophenone.

1-phenylethanol was the only product in the case of cobalt nanopowder containing
composites, regardless the electrode potential. The current efficiency was always higher on

cobalt nanocomposites, than on nickel containing ones.
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Figure 7.: Current efficiency of composites, containing cobalt- or nickel nanopowders, as the
function of cathode potential



6. 2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid containing composites were found to be
ion-exchangers. Both the sulphonic acid groups, and the attaching metal ions influence the
electrochemical processes.

9,91.10" mol/cm? sulphonic acid groups can be found on the surface of the
composites, containing 5% AAPS as additive. Acidic surface groups protonate the
acetophenone, adsorbed on the surface, enabling an alternative reduction path, thus

significantly changing the diastereoselectivity at low electrode potential.
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Figure 8.. Comparison of the diastereoselectivity of AAPS containing composites and that of
additive-free composites, as the function of cathode potential

The electroreduction of acetophenone is catalysed by the nickel coating, deposited to the
surface during electrolysis. Its main advantage is the continous renewal of the surface, which
inhibits desactivation processes, characteristic to conventional electrocatalysts. Nickel ions,
bonded by ion-exchange to the surface of AAPS containing composites and electroreduced,
form a significantly different metal coating, than that deposited onto additive-free composites.
This electrode coating increases the chemoselectivity of the electrolysis to 1-phenylethanol
(fig. 9, curve ,,a”), as in the case of additive free composite electrode (fig. 9. curve ,,b”). On
the other hand, the current efficiency of the electrolysis is much higher on AAPS containing

composites (fig. 10, curve ,,a”), than on AAPS-free composites (fig. 10, curve ,,b”).
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Figure 9.: I-phenyletanol content of the product mixture, among various electrolysis
conditions
a: 25% C, 5% AAPS composite, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 minutes preceeding reduction
b: 25% C composite, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 minutes preceeding reduction
c: 25% C composite,0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, without reduction
d: 25% C composite, vizzDMF=1:1, 0,3 M LiBr
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Figure 10.: Current efficiency of the electrolysis among various experimental conditions
a: 25% C, 5% AAPS composite, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 minutes preceeding reduction
b: 25% C composite, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 minutes preceeding reduction
c: 25% C composite,0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, without reduction
d: 25% C composite, vizzDMF=1:1, 0,3 M LiBr

Different catalytic activity is probably caused by the differences in the structure of the
metal coatings, which can be influenced by the rates of formation and growth of metal
crystals. Metal ions, attached to the sulphonic acid groups on the surface, can act as nuclei for
crystal growth, after their reduction.
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7. Functional composites were prepared by the polymerization of monomer mixtures,
containing 2-hydroxyethyl methacrylate and allylamine, applicable for chemical surface
modification by acylating agents.

Aminofunctional composites were prepared by the polymerization of AA-TGDMA-
MBAA 1:1:2 monomer mixture, containing 5% allylamine. The surface concentration of the
amino groups was determined by the bonding and cleavage of picric acid, followed by
photometric determination. This method was found to be suitable for the quantitation of
amino groups, remained after the surface modification by amino acids. Composites, with
hydroxyl groups on their surface, were prepared by the polymerization of PENTA-HEMA 1:1
monomer mixture. The surface concentration of the functional groups was determined by the
formation of trityl ether on the surface, followed by cleavage with acid, and photometric
quantitation. The functional groups were acylated by protected amino acids (for example:
N,N’-dicarbobenzoxy-L-lysine), by the aid of N,N’-dicyclohexylcarbodiimide condensing
agent. The attachment of the amino acids was followed by infrared spectroscopy, using the
ATR method. Resutls of the IR measurements and functional group determinations show

good accordance with each other.

functioal group concentration bonded

(mol/cm?) amino acid

before after concentratzion
composite R e reacted (mol/cm®)
modification modification

5 % allylamine, 7 8 8 8
AA-TGDMA 1:1 1,07-10 5,92:10 4,78-10 5,64-10

PENTA-HEMA 1:1 4,71-10® 1,54-10°® 3,17-10° 3,02:10°®

8. It was confirmed, that the ATR technique is applicable for quantifying organic compounds
on solid surfaces by the use of external calibration.

The amount of organic compounds spotted to the surface of solid supports, for
example thin layer sheets, can be determined by the measurement the height or the area of
their characteristic absorption bands. Reproducible results can be achieved by direct external
calibration in the case of TLC sheets, but on cross-linked polymer surfaces only internal

standard method leads to reliable results.
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9. I have found, that poly-(L-phenylalanine) coated composites oxidize I-phenylethanol
enantioselectively.

Poly-L-phenylalanine coating was formed on the surface of hydroxyl functional
composites by soaking of the composite samples in 50 mg/ml solution of phenylalanine N-
carboxy anhydride. The enrichment of the S-enantiomer was found during the
electrooxidation of racem 1-phenylethanol on the coated electrodes. The enantiomeric excess

depended on the applied electrode potential and the time of the surface modification.
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Figure 11.: Enantiomeric excess of S-1-phenylethanol as the function of surface modification time in
the electrooxidation experiements with composite electrodes, coated with poly(L-phenylalanine)

The electrode coating was found to be stable among the applied experiemental

conditions. It retained its selectivity during five subsequent electrolysis experiements.
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