2020

Raataloidyt heterogeeniset katalyytit: funktionalisoitujen katalyyttien
suunnittelu ja kaytto biomassapohjaisten raaka-aineiden
jatkojalostuksessa (FunCat)
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U Tulevaisuuden biotalous vaatii ennakkoluulottomia uusia tapoja muuntaa

biomassapohjaisia korkeasti funktionalisoituja molekyyleja jalostusarvoltaan paremmiksi
rakennuspalikoiksi erilaisten materiaalien seka kemianteollisuuden tarpeisiin. Naita
tarvittavia ratkaisuja tarvitaan nopeasti ja saavutetaan ainoastaan kehittamalla uusia
katalyyttisia menetelmia. Ratkaisuihin tarvitaan katalyyttimateriaaleja, joita meilla ei viela

ole.

Taman poikkitieteellisen hankkeen tavoitteena on kehittaa uudenlaisia heterogeenisia
siirtymametallikatalyytteja, jotka mahdollistavat biomassapohjaisten raaka-aineiden
jalostuksen. Tavoitteemme on erityisesti kehittaa katalyytteja valikoivaan pelkistykseen,
silla useat biomassapohjaiset raaka-aineet ovat korkeasti hapettuneita. Valikoivalla
pelkistyksella niita voidaan muuntaa hyodyllisemmiksi rakennuspalikoiksi jatkojalostusta

varten.

Funcat-hanke keskittyy ligandimuokattujen metallikatalyyttien kehittamiseen ja jopa
suunnitteluun. Ligandit ovat molekyyleja, jotka tarttuvat muutaman nanometrin kokoisen
metallikatalyyttipartikkelin pinnalle ja muokkaavat katalyytin tehokkuutta. Toisin sanoen
ligandimolekyylit toimivat apukatalyyttina metallikatalyytin rinnalla. Laskennallisessa ja
kokeellisessa tutkimuksessa keskitytaan ligandimolekyylin ja metallin valisten
vuorovaikutusten ymmartamiseen seka niiden vaikutukseen tutkittavien

pelkistysreaktioiden tehokkuuteen ja valikoituvuuteen.

Hanke yhdistaa molempien tutkimusryhmien erityisosaamista: Prof. Honkalan ryhmassa
tehdaan kvanttimekaaniseen tiheysfunktionaaliteoriaan perustuvaa laskentaa ja kehitetaan
uusille katalyyteille malleja ennustaa rakenteen ja reaktiivisuuden valista yhteytta. Prof.
Pihkon ryhma keskittyy synteettiseen kemiaan ja syntetisoiduilla ligandimolekyyleilla

muokattujen katalyyttien karakterisointiin seka reaktiivisuustutkimuksiin. Atomitason
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ilmididen ymmarryksella tavoitellaan tietoa ligandien vaikutuksesta tutkittavien reaktioiden
aktiivisuuteen ja valikoituvuuteen, minka pohjalta saadaan valmiiksi pureksittuja

avainsaantoja ligandimuokattujen katalyyttien nopeaan raatalointiin.

Kokeellisessa tutkimuksessa on syntetisoitu sarja ligandeja, joiden toimivuutta eri metallien
kanssa on testattu malliaineilla. Tulosten perusteella on selvaa, etta metallin valinta on
kriittinen, mutta valitettavasti toistaiseksi lupaavin metallikatalyytti, platina, on erittain
herkka katalyytin aktivoinnin suhteen. Tutkimuksen jatkossa onkin keskitytty loytamaan
metalleja, jotka eivat ole yhta herkkia, jotta menetelmat olisivat hel[pommin skaalattavissa
biomassojen prosessointiin. Tahan tyohon on syntetisoitu uusia malliaineita ja vertailtu
homogeenisten ja heterogeenisten katalyyttien eroja mallireaktioissa. Toistaiseksi
homogeeniset rodiumkatalyytit ovat olleet parempia reaktioiden valikoituvuuden kannalta,

mutta eri ligandien vaikutusta ei ole vield systemaattisesti testattu.

Laskennallisissa tutkimuksissa olemme kayttaneet kinoliinipohjaista lingandimolekyylia
muokkaamaan platinakatalyytin ominaisuuksia, koska tama ligandi sitoutuu riittavan
vahvasti platinapintaan ja sen vuorovaikutus viereisten ligandien kanssa on heikosti
attraktiivinen. Platinakatalyytti valikoitui tutkimukseen, koska sen tiedetaan olevan hyvin
aktiivinen katalyytti vedytysreaktioissa. Tuloksemme osoittavat, etta ligandimolekyylin
lasnaolo platinalla mahdollistaa vedyn hajoamisen heterolyyttisesti mika tarkoittaa sita, etta
molekyylin hajoamisen seurauksena syntyy postiviinen protoni ja negatiivinen hydridi-ioni.
Heterolyyttinen vedyn hajoaminen ei ole mahdollista pelkalla platinalla ja silla voi olla
mielenkiitoisia vaikutuksia vedysreaktioiden aktiivisuuteen ja valikoituvuuteen. Me
valitsimme levuliinihapon puolivedytyksen mallireaktioksi, koska biomassasta saatava
levuliinihappo on jatkojalostuksen nakokulmasta mielenkiintoinen lahtdaine. Laskennalliset
tulokset osoittavat, etta ligandimuokattu platinakatalyyttipinta ei ole aktiivisempi kuin
muokkaamatonkaan mutta reaktiopolut ovat erilaiset. Alustavat laskennalliset tulokset
osoittavat, etta ligandimolekyylilla voi olla vaikutusta reaktion valikoituvuuteen mutta

taman tarkempi ymmartaminen vaatii lisaa laskuja.
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