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ΠΕΡΙΛΗΨΗ: Ένα από τα εργαλεία της Πράσινης Χημείας είναι τα Υποστηριζόμενα 
Αντιδραστήρια (Supported Reagents). Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια είναι 
αντιδραστήρια, τα οποία στερεώνονται πάνω σε κάποιο αδιάλυτο υποστηρικτικό μέσο, 
είτε με απορρόφηση, είτε με διασπορά είτε με επίστρωση. Πρόκειται για μια ιδιαίτερα 
ελκυστική κατηγορία ετερογενών συστημάτων, τα οποία παρουσιάζουν εξαιρετική 
δραστικότητα και εκλεκτικότητα στις χημικές διαδικασίες στις οποίες συμμετέχουν. Στην 
παρούσα εργασία παρουσιάζονται τα είδη των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων, οι 
μέθοδοι παρασκευής τους, καθώς και οι εφαρμογές τους σε διάφορους τομείς, όπως η 
οργανική σύνθεση, η κατάλυση, η βιομηχανία και η εκπαίδευση.  
 
ΛΕΞΕΙΣ−ΚΛΕΙΔΙΑ: υποστηριζόμενα αντιδραστήρια, υπόστρωμα, εκλεκτικές 
αντιδράσεις, Envirocats, κατάλυση 
 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Τα σύγχρονα περιβαλλοντικά προβλήματα που προκάλεσε και συνεχίζει να προκαλεί η 
χημική βιομηχανία, αποτελούν έναν από τους σημαντικότερους παράγοντες που 
οδήγησαν στη στροφή προς εναλλακτικές μεθοδολογίες και προσεγγίσεις πιο φιλικές 
προς το περιβάλλον. Το κόστος, η εξάντληση των φυσικών πόρων αλλά και η ανάγκη για 
προϊόντα υψηλής καθαρότητας αποτέλεσαν ίσης σημασίας κίνητρα για την προώθηση 
αυτών των αλλαγών. Η Πράσινη Χημεία δεν είναι μια “άλλη χημεία”, εστιάζεται όμως 
στην προστασία της υγείας του ανθρώπου και στην αποφυγή της καταστροφής του 
περιβάλλοντος, επιχειρώντας να ανακαλύψει νέους συνθετικούς δρόμους και νέα 
προϊόντα (π.χ. πράσινοι διαλύτες). Η παρούσα εργασία παρουσιάζει ένα από τα εργαλεία 
που χρησιμοποιεί η Πράσινη Χημεία για την επίτευξη των στόχων και των αρχών της, 
που  είναι, μεταξύ άλλων, και τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια (supported reagents). 
Πρόκειται για αντιδραστήρια τα οποία “στερεώνονται” πάνω σε κάποιο στερεό 
υπόστρωμα, με απλούς μηχανισμούς, όπως απορρόφηση, προσρόφηση, διασπορά ή 
επίστρωση και διακρίνονται σε οργανικά και ανόργανα. Η πρώτη αναφορά πάνω στα 
υποστηριζόμενα αντιδραστήρια γίνεται το 1928, ενώ ορόσημο για την ανάπτυξή τους 
στήθηκε η εργασία του Fetizon το 1968. Η χρήση των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων 
και η ευρεία πλέον εφαρμογή τους και ανάπτυξη έγκειται στην πληθώρα των 
πλεονεκτημάτων που εμφανίζουν. Προσφέρουν δυνατότητα ανάκτησης, ανακύκλωσης 
και επανάχρησης του αντιδραστηρίου ή του υποστρώματος, χωρίς σημαντικές απώλειες,. 
Παράλληλα, με τη χρήση τους επιτυγχάνονται μεγάλες αποδόσεις, με σχετικά μικρό 
κόστος και υψηλή εκλεκτικότητα. Η αποφυγή χρήσης τοξικών διαλυτών και άλλων 
επικίνδυνων ουσιών περιορίζει το ρίσκο των ατυχημάτων. Τέλος, πρόκειται για 
περιβαλλοντικά φιλικά αντιδραστήρια, τα οποία δεν απαιτούν πολύπλοκους χειρισμούς, 
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αλλά ούτε χρονοβόρες διαδικασίες. Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια βρίσκουν 
εφαρμογές σε ποικίλους τομείς της Επιστήμης της Χημείας, αρχής γενομένης της 
οργανικής σύνθεσης. Ποικίλες αντιδράσεις σύνθεσης και χημικές μετατροπές 
πραγματοποιούνται με τη χρήση των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων, ενισχύοντας τις 
επιταγές της εκλεκτικότητας και της μεγάλης απόδοσης,  Μια από τις μεγαλύτερες και 
ευρείες εφαρμογές τους αφορούν στην κατάλυση, όπου τα συναντούμε με διάφορες 
μορφές. Από την άλλη, οι σύγχρονες βιομηχανικές πρακτικές επιτάσσουν την υιοθέτηση 
μεθόδων καθαρής σύνθεσης και ελαχιστοποίησης των αποβλήτων, κάτι το οποίο 
επιτυγχάνεται αποτελεσματικά με την εισαγωγή και τη χρήση των υποστηριζόμενων 
αντιδραστηρίων. Τέλος, θα πρέπει να αναφερθεί ότι η μελέτη των υποστηριζόμενων 
αντιδραστηρίων μπορεί και πρέπει να ενταχθεί στην εκπαιδευτική διαδικασία, ώστε να 
καταστεί δυνατή η μετάβαση από τη θεωρία στην πράξη, συντελώντας κατ’ αυτόν τον 
τρόπο στη διάδοση των αρχών της πράσινης χημείας στις διάφορες βαθμίδες 
εκπαίδευσης.    

 
ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ 

 
Για την προετοιμασία των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων είναι απαραίτητη η μελέτη 
των υποστρωμάτων που θα χρησιμοποιηθούν, τα οποία διακρίνονται σε ανόργανα και 
οργανικά.  
 
Από τα ανόργανα υποστρώματα ευρεία εφαρμογή βρίσκουν η αλούμινα, Al2O3∙(H2O)n, 
n=0-3, η σίλικα, SiO2∙x(H2O), οι πηλοί, οι μοντμοριλλονίτες και οι ζεόλιθοι,  
Cx[(Ty, Si1-y)O2]Xz∙wM , όπου x,z,w ο αριθμός των κατιόντων (C), ανιόντων (X) και των 
μορίων, M, για παράδειγμα H2O, που βρίσκονται εκτός του πλέγματος, και όπου y ο 
αριθμός των στοιχείων εκτός του πυριτίου, τα οποία βρίσκονται συναρμοσμένα σε 
τετραεδρική διάταξη στο πλέγμα.  
 
Όσον αφορά στα οργανικά υποστρώματα χρησιμοποιούνται οργανικά πολυμερή, όπως 
για παράδειγμα το διασταυρωμένο (cross-linked) πολυστυρένιο. Ανάλογα, με την 
εφαρμογή για την οποία προορίζεται το πολυμερές μπορεί να είναι είτε γραμμικό, 
διαλυτό και με ευρύ φάσμα μοριακού βάρους, είτε κάποιο διασταυρωμένο δίκτυο (cross-
linked network) ακόμα και μια μεμβράνη. Εκτός από τα πολυστυρένια και τα 
ακρυλοπολυμερή,  οργανικά υποστρώματα μπορούν να αποτελέσουν και οι 
πολυβινυλοπυριδίνες, τα πολυβενζιμιδαζόλια, τα χλωροφθοροπολυμερή και  τα 
πολυφωσφαζένια. 
 
Τα κριτήρια που είναι απαραίτητο να πληρούν τα υποστρώματα είναι τα εξής:  
 
1. Να είναι αδιάλυτα στους διαλύτες που χρησιμοποιούνται στην αντίδραση.  
2. Να είναι χημικά αδρανή σε σχέση με τα αντιδρώντα και τα προϊόντα της αντίδρασης. 
3. Να έχουν τη δυνατότητα ικανοποιητικής διασποράς των διαλυτών και αντιδρώντων 

στην επιφάνειά τους.  
4. Να είναι θερμικά σταθερά στο σύνηθες εύρος θερμοκρασίας της αντίδρασης. 
5. Να είναι μηχανικά σταθερά κάτω από συνθήκες ανάδευσης. 
6. Να αναγεννώνται εύκολα μετά το πέρας της αντίδρασης. 
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Η επιλογή του υποστρώματος γίνεται εξετάζοντας το πορώδες του, τη χημική σύσταση 
και την επιφάνεια επαφής του. Το πορώδες του υποστηρικτή σχετίζεται άμεσα με την 
εκλεκτικότητα της αντίδρασης στην οποία συμμετέχει,  επηρεάζεται από το σχήμα των 
κενών, καθώς και από το υλικό πλήρωσης μεταξύ των κόκκων του υποστρώματος, αλλά 
και από το μέγεθος και τη διάταξή τους. Υποστρώματα με μικρό πορώδες (π.χ. ζεόλιθοι) 
οδηγούν σε αυξημένη εκλεκτικότητα. Συχνά όμως παρατηρείται μείωση της ταχύτητας 
της αντίδρασης, λόγω της αργής διασποράς των μορίων του αντιδραστηρίου, όταν αυτό 
βρίσκεται στην υγρή φάση. Υλικά με σχετικά μεγάλο πορώδες είναι τα 
αργιλοφωσφορικά άλατα  και οι διαστρωματωμένοι πηλοί (pillared clays). Κάτι που 
αξίζει να σημειωθεί, χωρίς απαραίτητα να αποτελεί σημαντικό ζήτημα, είναι ότι για 
υποστρώματα με μικρό πορώδες συχνά απαιτούνται μεγάλες ποσότητες, λόγω της μικρής 
πρόσβασης από τα αντιδραστήρια. Επίσης, αν το υπόστρωμα δεν έχει κατεργαστεί 
κατάλληλα πριν την αλληλεπίδρασή του με το αντιδραστήριο, τότε οι μεγαλύτεροι σε 
μέγεθος πόροι θα γεμίσουν πρώτοι και θα οδηγήσουν στην εμφάνιση πιο στενών 
καναλιών διασποράς, αλλά και δομών πόρων με λιγότερες ενεργές περιοχές. Η χημική 
σύσταση των υποστρωμάτων αποτελεί έναν από τους πιο σημαντικούς παράγοντες 
επιλογής τους.  Είναι απαραίτητος ο έλεγχος της σύστασης, έτσι ώστε να αποφεύγεται 
αφενός ο σχηματισμός ανενεργών υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων και η ανάπτυξη 
ισχυρού δεσμού μεταξύ υποστρώματος και αντιδραστηρίου και αφετέρου ο σχηματισμός 
επικίνδυνων παραπροϊόντων. Τέλος, προτιμώνται υποστρώματα τα οποία διαθέτουν 
μεγάλη επιφάνεια επαφής, η οποία οδηγεί σε αύξηση των ενεργών περιοχών και κατά 
συνέπεια σε αύξηση της απορρόφησης των αντιδραστηρίων σε αυτά.  
 
ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ – ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΧΡΗΣΗΣ ΥΠΟΣΤΗΡΙΖΟΜΕΝΩΝ 

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΩΝ 
 

Τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα των στερεών υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων 
μπορούν να συνοψιστούν στα παρακάτω : 
 

1. Απομακρύνονται εύκολα με διήθηση 
2. Με περίσσεια υποστηριζόμενου αντιδραστηρίου η αντίδραση διεξάγεται 

ποσοτικά, χωρίς να επηρεάζεται η καθαρότητα του τελικού προϊόντος 
3. Η ανακύκλωση των ανακτημένων αντιδραστηρίων είναι οικονομική, επαρκής και 

περιβαλλοντικά φιλική  
4. Ευκολία χειρισμού ακριβών καταλυτών ή καταλυτών που απαιτούν χρονοβόρες 

διαδικασίες προκατεργασίας και βρίσκουν εφαρμογή ως παράγοντες ροής ή σε 
αυτοματοποιημένες διαδικασίες  

5. Με αλλαγή του υποστρώματος μεταβάλλονται και οι χημικές τους ιδιότητες  
6. Τοξικά, εκρηκτικά και επικίνδυνα αντιδραστήρια διαχειρίζονται με μεγαλύτερη 

ασφάλεια, όταν βρίσκονται ακινητοποιημένα σε στερεά υποστρώματα 
7. Παρέχουν μεγαλύτερη εκλεκτικότητα αντιδραστηρίων, καθόσον 

ακινητοποιούνται στο υπόστρωμα και δεν κυκλοφορούν ελεύθερα.  
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Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια παρουσιάζουν ωστόσο και κάποια μειονεκτήματα:  
 
1. Κάποια εξ αυτών δεν αλληλεπιδρούν αποτελεσματικά με το υπόστρωμα 
2. Δεν είναι πάντοτε εφικτή η δυνατότητα ανακύκλωσης των αντιδραστηρίων, που 

βρίσκονται στερεωμένα στο υπόστρωμα 
3. Πολλές φορές εμφανίζεται ελάττωση της ταχύτητας της αντίδρασης, εξαιτίας 

περιορισμών στη διάχυση του αντιδραστηρίου πάνω στην επιφάνεια του 
υποστρώματος 

4. Σε κάποιες περιπτώσεις πολυμερών υποστρωμάτων εμφανίζεται μεγάλο κόστος 
παρασκευής τους 

5. Κάτω από έντονες συνθήκες η σταθερότητα του υποστρώματος επηρεάζεται και 
πολλάκις ελαττώνεται 

6. Σε κάποιες περιπτώσεις που χρησιμοποιείται πολυμερές ως υπόστρωμα, μπορεί 
το ίδιο το πολυμερές να προκαλέσει περεταίρω παράπλευρες αντιδράσεις . 

 
ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΥΠΟΣΤΗΡΙΖΟΜΕΝΩΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΩΝ 

 
Η παρασκευή τους είναι απλή και δεν απαιτεί πολύπλοκες τεχνικές. Η επιλογή του 
υποστηριζόμενου αντιδραστηρίου που θα χρησιμοποιηθεί σε μια διαδικασία γίνεται με 
βάση τα επιθυμητά προϊόντα, τις συνθετικές διαδικασίες και την αλληλεπίδραση μεταξύ 
υποστρώματος, αντιδραστηρίου και προϊόντων. Η προετοιμασία των υποστηριζόμενων 
αντιδραστηρίων συνήθως γίνεται εφαρμόζοντας απλές τεχνικές όπως εξάτμιση, 
κατακάθιση, προσρόφηση, ανάμιξη/ άλεση, με in situ μεθόδους, με χρήση υπερήχων, 
ιονανταλλαγή και άλλες. Αξίζει να σημειωθεί ότι η προετοιμασία των υποστηριζόμενων 
αντιδραστηρίων καθορίζεται κάθε φορά και από την αντίδραση, στην οποία 
συμμετέχουν. 
 
Ακολούθως παρατίθεται η παρασκευή καυστικού καλίου σε αλούμινα, που αποτελεί 
υποστηριζόμενο αντιδραστήριο για την αλδολική συμπύκνωση βενζαλδεΰδης – 
κυκλοεξανόνης. Η συγκεκριμένη μέθοδος έχει αντικαταστήσει την παραδοσιακή στα 
πλαίσια του Εργαστηριακού μαθήματος Οργανικής Χημείας Ι, που πραγματοποιείται στο 
Αριστοτέλειο Πανεπιστήμιο Θεσσαλονίκης.  
 
Παρασκευή Καυστικού Καλίου Υποστηριγμένου σε Αλούμινα  
Σε ποτήρι ζέσεως των 100 mL πρώτα ζυγίζεται 1 gr καυστικού καλίου και κατόπιν 
προστίθενται σε αυτό 80 mL μεθανόλης. Έπειτα από ανάδευση μερικών λεπτών το 
άλκαλι διαλυτοποιείται πλήρως. Αφού ζυγιστούν 10 gr alumina σε εσμυρισμένη 
σφαιρική φιάλη των 100 mL, προστίθενται στη φιάλη 40 mL από το μεθανολικό διάλυμα 
του καυστικού καλίου. Από το προκύπτον μίγμα απομακρύνεται η μεθανόλη σε 
περιστροφικό εξατμιστή στους 90οC. Κατόπιν η διαδικασία επαναλαμβάνεται με την 
προσθήκη στην αλούμινα και των υπόλοιπων 40 mL του μεθανολικού διαλύματος. Μετά 
την ορατή απομάκρυνση του διαλύτη, το μίγμα alumina/KOH παραμένει στους 90οC, 
στον περιστροφικό εξατμιστή, για 30 επιπλέον λεπτά ώστε να απομακρυνθεί όσο γίνεται 
περισσότερο η μεθανόλη και να ληφθεί ξανά αλούμινα ελεύθερης ροής. 
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ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΥΠΟΣΤΗΡΙΖΟΜΕΝΩΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΩΝ 

 

Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια βρίσκουν ποικίλες εφαρμογές σε διάφορους τομείς 
της Χημείας. Σημαντικές είναι οι εφαρμογές τους σε εναλλακτικές συνθετικές μεθόδους, 
οι οποίες είναι φιλικές προς το περιβάλλον και συμβαδίζουν με τις αρχές της Πράσινης 
Χημείας, όπως για παράδειγμα στην εποξείδωση ακόρεστων κετονών, στη δημιουργία 
δεσμού C-C κατά την αντίδραση Suzuki – Miyaura, αλλά και σε εναλλακτικές μεθόδους 
της αντίδρασης Wittig, με παράλληλη χρήση μικροκυματικής ακτινοβολίας και 
υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων.  
 
Μια εφαρμογή των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων στην οργανική σύνθεση αποτελεί 
η  σύνθεση θειαζολών.  
 
Σύνθεση 2-αμινοθειαζολών, με μια αντίδραση τριών βημάτων σε ένα σκεύος  
(three-step one-pot reaction) 
Οι θειαζόλες είναι πολύ χρήσιμες ενώσεις, οι οποίες βρίσκουν εφαρμογή στην ιατρική, 
τη φαρμακευτική αλλά και στη χημεία που αφορά στη γεωργία. Ο αμινοθειαζολικός 
δακτύλιος, για παράδειγμα, χρησιμοποιείται στην ιατρικά και φαρμακευτική χημεία, 
στην ανάπτυξη και τεχνολογία φαρμάκων που αντιμετωπίζουν τις αλλεργίες, την 
υπέρταση, φλεγμονές, βακτηριακές λοιμώξεις κ.α.  
 
Μια αντίδραση που πραγματοποιείται σε πολλά στάδια απαιτεί για την ολοκλήρωσή της 
ισάριθμα ή και περισσότερα με τα στάδια σκεύη και δοχεία, διάφορους διαλύτες και 
αντιδραστήρια ή βοηθητικά μέσα, κατανάλωση μεγαλύτερου ποσού ενέργειας, αλλά και 
χρόνου και αυτό ερμηνεύεται ως επιπλέον κόστος, ενώ για την αποτελεσματική 
απομόνωση των προϊόντων είναι απαραίτητη η επανάληψη της διαδικασίας αρκετές 
φορές. Τα προβλήματα που μόλις αναφέρθηκαν μπορούν να εξαλειφθούν με τις 
αντιδράσεις, τα στάδια των οποίων πραγματοποιούνται διαδοχικά στο ίδιο σκεύος 
(Σχήμα.1.)  
 

  
 

Σχήμα 1: Σύνθεση πολλών σταδίων σε ένα δοχείο (one-pot multi-step synthesis) 
χρησιμοποιώντας υποστηριζόμενα αντιδραστήρια 
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Με την παράλληλη χρήση υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων σε τέτοιου είδους 
αντιδράσεις, εκείνο που επιτυγχάνεται είναι η σταθεροποίηση αντιδραστηρίων πάνω σε 
ένα στερεό υπόστρωμα, έτσι ώστε να αποφεύγεται η αντίδραση μεταξύ τους, στην 
περίπτωση που τα αντιδραστήρια όταν συνυπάρχουν στο ίδιο μέσο αντιδρούν μεταξύ 
τους. Επιπλέον, με αυτό τον τρόπο εξασφαλίζονται μεγαλύτερες αποδόσεις συγκριτικά 
με εκείνες τις αντιδράσεις, οι οποίες γίνονται σταδιακά. 
 
Για την παρασκευή και προετοιμασία των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων που 
χρησιμοποιήθηκαν ακολουθήθηκαν πολύ απλές διαδικασίες. Το πρώτο υποστηριζόμενο 
αντιδραστήριο ήταν Na2CO3/SiO2, ακολούθησε η παρασκευή του KSCN/SiO2 και τέλος 
του NH4OAc/Al2O3. Στις δύο πρώτες περιπτώσεις το υπόστρωμα προστέθηκε σε υδατικό 
διάλυμα του εκάστοτε αντιδραστηρίου με απεσταγμένο νερό και ακολούθησε ανάδευση 
για σύντομο χρονικό διάστημα. Στη συνέχεια, έλαβε χώρα απομάκρυνση του νερού με 
εξάτμιση με φυγοκέντριση, σε χαμηλή πίεση και σε θερμοκρασία κάτω από 60 ºC. 
Τέλος, το υποστηριζόμενο αντιδραστήριο που προέκυψε ξηράνθηκε σε κενό, σε 
θερμοκρασία δωματίου. Σχετικά με το τρίτο υποστηριζόμενο αντιδραστήριο, όλη η 
διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η ίδια, μόνο που αντί για υδατικό διάλυμα του 
αντιδραστηρίου, χρησιμοποιήθηκε διαλυτής μεθανόλη.  

 
Σχήμα 2: Εναλλακτική σύνθεση του αμινοθειαζολίου 
μέσω της αντίδρασης τριών σταδίων σε ένα δοχείο 
και οι αποδόσεις, μέσω διαδοχικών αντιδράσεων. 

  
 
Στην προσπάθεια πρασινίσματος των χημικών διαδικασιών η ετερογενής κατάλυση με 
χρήση υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων καθίσταται ιδιαίτερα χρήσιμη, αφού προσφέρει 
τη δυνατότητα αποφυγής οργανικών και άλλων επικίνδυνων διαλυτών και κατά συνέπεια 
έτσι αποφεύγονται και οι επακόλουθες διαδικασίες εκχύλισης και διαχωρισμού των 
διαλυτών από τα επιθυμητά προϊόντα της αντίδρασης. Το τελικό προϊόν είναι δυνατό να 
παραληφθεί με εξάτμιση από την επιφάνεια του στερεού καταλύτη, ενώ το αδιάλυτο 
αντιδραστήριο ή ο καταλύτης με αναγέννηση μπορούν να χρησιμοποιηθούν εκ νέου. 
Πλέον πολλά καταλυτικά συστήματα υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων είναι εμπορικά 
διαθέσιμα, ενώ ακόμα και τα πιο κοινά οξειδωτικά και αναγωγικά μέσα, καθώς και 
πυρηνόφιλα αντιδραστήρια (αζίδια, θειοκυανιούχα, ακόμα και φθοριούχα)  βρίσκουν 
εφαρμογή σε υποστηριζόμενα αντιδραστήρια.  
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Μια ξεχωριστή κατηγορία καταλυτών, οι οποίοι βασίζονται στα χαρακτηριστικά των 
υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων και τα τελευταία χρόνια βρίσκουν πολλές πράσινες 
εφαρμογές είναι οι Envirocats, ένα είδος περιβαλλοντικών καταλυτών, που 
προωθήθηκαν εμπορικά για πρώτη φορά από την εταιρεία Contract Chemicals 
Ltd.(Ηνωμένο Βασίλειο).  
Οι Envirocats είναι εμπορικά διαθέσιμα υποστηριγμένα αντιδραστήρια που καταλύουν 
τις οξειδώσεις και τις αντιδράσεις Friedel-Crafts (σημαντικές αντιδράσεις 
ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης). Έχουν τις χαρακτηριστικές ονομασίες EPZG, EPZ10, 
EPZE, EPIC και EPAD και μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε μια ποικιλία καταλυτικών 
συστημάτων. Παράγονται από την τοποθέτηση ενός άλατος μετάλλου σε ένα ανόργανο 
υποστηρικτικό υλικό μεγάλης επιφάνειας. Ο τρόπος αλληλεπίδρασης του 
αντιδραστηρίου με τον υποστηρικτή του δεν είναι απολύτως σαφής. Ωστόσο ποικίλες 
μέθοδοι  ανάλυσης έδωσαν πολύτιμες πληροφορίες για τις ενεργές επιφάνειες που 
δημιουργούνται κατά τη χρήση των καταλυτών αυτών. Οι Envirocats βρίσκουν 
εφαρμογή σε αντιδράσεις αλκυλίωσης, εστεροποίησης, αερόβιας οξείδωσης, 
σουλφονίωσης και αρωματικής βρωμίωσης αρωματικών ενώσεων. Μια σημαντική 
αντίδραση είναι η αντίδραση ακυλίωσης της ανισόλης, η οποία βρίσκει εφαρμογή στην 
παρασκευή του αντικαρκινικού φαρμάκου Tamoxifen (καρκίνος του μαστού). 
 
Στη συνέχεια παρατίθεται μια εφαρμογή των υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων ως 
καταλυτών για την εκλεκτική οξείδωση των αλκοολών.  
 

Εκλεκτική Οξείδωση Αλκοολών 
Μια από τις πιο σημαντικές αντιδράσεις για τη σύνθεση εξευγενισμένων, υψηλής 
καθαρότητας χημικών προϊόντων και ενδιάμεσων είναι η εκλεκτική οξείδωση των 
αλκοολών προς καρβονυλικές ενώσεις. Κατά καιρούς έχουν χρησιμοποιηθεί διάφορα 
οξειδωτικά μέσα, αλλά συνεχώς αναζητούνται νέα, τα οποία πρέπει να συμβαδίζουν με 
τις αρχές της βιωσιμότητας. Παραδοσιακά, η οξείδωση των αλκοολών γίνεται με χρήση 
ενός ανόργανου οξειδωτικού αντιδραστηρίου, όπως για παράδειγμα ενώσεις του Cr (VI). 
Σημαντικά μειονεκτήματα όμως είναι η απαίτηση στοιχειομετρικής ποσότητας του 
οξειδωτικού μέσου, το οποίο οδηγεί σε επακόλουθη αύξηση του κόστους, αλλά και η 
παραγωγή μεγάλων ποσοτήτων αποβλήτων, τα οποία περιέχουν βαρέα μέταλλα.  
 
Τα τελευταία χρόνια για την καταλυτική οξείδωση των αλκοολών έχει εξαπλωθεί η 
χρήση μιας σταθερής νιτροξυλικής ρίζας 2,2,6,6-τετραμέθυλο-1-οξο-πιπεριδίνης 
(TEMPO), η οποία σε συνδυασμό με ένα άλλο οξειδωτικό μέσο έχει αντικαταστήσει 
εκείνα που περιέχουν μέταλλα, ενώ το τελικό οξειδωτικό μέσο παραμένει ο 
ατμοσφαιρικός αέρας ή το οξυγόνο. Το ΤΕΜΡΟ είναι ένα αρκετά ακριβό αντιδραστήριο, 
για αυτό και η ανακύκλωση και επαναχρησιμοποίησή του κρίνεται απαραίτητη, ειδικά 
για εκείνες τις περιπτώσεις, που χρησιμοποιείται για αντιδράσεις σε μεγάλη κλίμακα.  
 
Δεδομένου του έντονου ενδιαφέροντος προς το αντιδραστήριο ΤΕΜΡΟ και τις 
εφαρμογές του στην καταλυτική οξείδωση των αλκοολών, οι ερευνητές ασχολήθηκαν 
διεξοδικά με τη μελέτη και παρασκευή διαφόρων καταλυτικών συστημάτων. Μια πρώτη 
αναφορά, για την οξείδωση των αλκοολών με οξειδωτικό μέσο τον ατμοσφαιρικό αέρα, 
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ήταν η συνδυαστική χρήση του ΤΕΜΡΟ με μεταβατικά μέταλλα, όπως το Ru και ο Cu. 
Δυσκολίες όμως, όπως η αδυναμία οξείδωσης αλειφατικών και δευτεροταγών αλκοολών, 
αλλά και η απαίτηση υψηλών θερμοκρασιών, οδήγησε σε περεταίρω έρευνα, η οποία 
έδειξε ότι η χρήση καταλυτικής ποσότητας MnII - CoII  αναιρεί κάποιες από αυτές. 
Παρόλαυτα, το γεγονός ότι το ΤΕΜΡΟ είναι ένα ακριβό αντιδραστήριο έθεσε ως κύριο 
άξονα για την ανεύρεση ενός νέου καταλυτικού συστήματος τη δυνατότητα 
ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησής του, κάτι που είχε σαν ακόλουθο το σχεδιασμό 
και σύνθεση διάφορων τύπων υποστηριζόμενου ΤΕΜΡΟ. Αρχικά, χρησιμοποιήθηκε 
υποστηριζόμενο ΤΕΜΡΟ μαζί με μοριακό οξυγόνο και άλατα μεταβατικών μετάλλων ή 
άλλα είδη οξειδωτικών μέσων σε στοιχειομετρικές ποσότητες, όμως, όπως και στα 
προηγούμενα παραδείγματα, εκείνο που γινόταν ήταν μερική αποσύνθεση του ΤΕΜΡΟ. 
Ακολουθώντας τις προσταγές της ασφάλειας, του κόστους αλλά και της Πράσινης 
Χημείας, ο Hu και οι συνεργάτες  του παρουσίασαν ένα καταλυτικό σύστημα ΤΕΜΡΟ, 
το οποία δεν δρα σε συνδυασμό με κάποιο μέταλλο για την αερόβια οξείδωση των 
αλκοολών. Η μέθοδος θα μπορούσε να αποτελεί μια καινοτόμο οξειδωτική οδό, όμως το 
κόστος της συσκευής από Teflon είναι εξαιρετικά υψηλό, απαιτείται μεγάλη ποσότητα 
του ΤΕΜΡΟ, καθώς και υψηλές πιέσεις χειρισμού operating (πάνω από 9 bar) και 
θερμοκρασίες (πάνω από 80 ºC) και γίνεται χρήση του ανεπιθύμητου διαλύτη, CH2Cl2, 
διχλωρομεθανίου. 
 
Για την επίλυση των παραπάνω προβλημάτων οι ερευνητές έστρεψαν την προσοχή τους 
προς καταλυτικά συστήματα ελεύθερα από μεταβατικά μέταλλα, τα οποία προσφέρουν 
χαμηλότερο κόστος, ασφάλεια και βρίσκονται πιο κοντά σε πράσινες μεθοδολογίες. Μια 
εξαιρετικά σταθερή και καινοτόμος μορφή είναι εκείνη του υποστηριζόμενου ΤΕΜΡΟ 
(Σχήμα 3). 
 

 
 

Σχήμα 3:  Συντακτικός τύπος του αντιδραστηρίου ΤΕΜΡΟ, υποστηριζόμενο σε υπόστρωμα SBA-15. 
 
Τα υποστρώματα, προκειμένου να γίνονται με επιτυχία οι αερόβιες οξειδώσεις των 
αλκοολών, τόσο με ενεργές όσο και με ανενεργές υδροξυλομάδες,  θα πρέπει να έχουν 
μεσαίο μέγεθος πόρων  (MCM-41, SBA-15) και με ομοιόμορφη κατανομή (2-30 nm), 
μεγάλο κενό μεταξύ τους, αλλά και μεγάλη επιφάνεια επαφής.  

 
Ο  υποστηριζόμενος ΤΕΜΡΟ σε SBA-15 πρόκειται για έναν εξαιρετικά εκλεκτικό και 
αποτελεσματικό καταλύτη για την αερόβια οξείδωση πρωτοταγών, δευτεροταγών ακόμα 
και στερεοχημικά παρεμποδισμένων αλκοολών, κάτω από τις ίδιες συνθήκες αντίδρασης. 
Ενώ σε αντίθεση με άλλες εφαρμογές ετερογενούς κατάλυσης με καταλύτη ΤΕΜΡΟ, ο 
υποστηριζόμενος καταλύτης παρουσιάζει σημαντική δραστικότητα σχετικά με την 
εκλεκτική οξείδωση διαφόρων τύπων αλκοολών, αλλά και μεγάλη ανοχή σε διδραστικές 
αλκοόλες (bifunctional).  
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Τέλος, τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια χρησιμοποιούνται και σε βιομηχανικές 
εφαρμογές, όπως η ελαχιστοποίηση των αποβλήτων και η καθαρή σύνθεση. Τα 
τελευταία χρόνια επίσης, γίνεται προσπάθεια ένταξής τους στα αναλυτικά προγράμματα 
τόσο της δευτεροβάθμιας όσο και της τριτοβάθμιας εκπαίδευσης.  
 
 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Τα υποστηριζόμενα αντιδραστήρια είναι ένα είδος αντιδραστηρίων τοποθετημένων με 
κάποιο μηχανισμό πάνω σε ένα στερεό υπόστρωμα. Διακρίνονται σε οργανικά και 
ανόργανα και παρουσιάζουν μια πληθώρα πλεονεκτημάτων και εφαρμογών. 
Χαρακτηρίζονται από ευκολία στο χειρισμό τους, συντελούν στη μείωση του κόστους 
μέσω της δυνατότητας επαναχρησιμοποίησής τους αλλά και λόγω περιορισμού των 
αποβλήτων. Γενικότερα, πρόκειται για αντιδραστήρια φιλικά προς το περιβάλλον, με 
ποικίλες εφαρμογές στην οργανική σύνθεση, τις καταλυτικές και βιομηχανικές 
διαδικασίες καθώς και την εκπαίδευση. Τέλος, κρίνεται επιτακτική η ανάγκη 
εμπλουτισμού της υπάρχουσας βιβλιογραφίας με νέα παραδείγματα, εφαρμογές των 
υποστηριζόμενων αντιδραστηρίων, καθώς και με προτεινόμενες λύσεις.  
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