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Wplyw budowy polimerowych katalizatoréow utleniania
na ich aktywnos¢ katalityczna

Streszczenie — Zbadano wplyw budowy okreélonej grupy polimerowych katalizatoréw utleniania
na ich aktywno$¢ katalityczna w modelowej reakcji utleniania hydrochinonu do p-benzochinonu nad-
tlenkiem wodoru. W tym celu metoda polimeryzacji suspensyjnej otrzymano dwie serie terpolimeréw
akrylonitrylu (AN) i octanu winylu (VA) usieciowanych badz diwinylobenzenem (DVB), badz tez
triakrylanem (1,1,1)-trihydroksymetylopropanu (TMPA), badz tez trimetakrylanem (1,1,1)-trihydro-
ksymetylopropanu (TMPMA). W zaleznosci od rodzaju monomeru sieciujacego powstajace usiecio-
wane produkty mialy strukture zelowa albo porowata. Metoda dwustopniowa poddano aminolizie
hydrazyna grupy nitrylowe terpolimeru, a utworzone na tym etapie hydrazynowe grupy aminowe
modyfikowano tiomocznikiem wobec jodku alkilu. Uzyskano nosniki z grupami aminoguanidyno-
wymi, karboksylowymi i hydroksylowymi, ktérych budowe scharakteryzowano metoda FT-IR. Wlas-
ciwe katalizatory uzyskiwano w wyniku sorpcji jonéw Cu(ll) przez te noéniki. Poréwnano stopien
przereagowania hydrochinonu (LH2Q), wydajnoéé p-benzochinonu (Y() jako gtéwnego produktu oraz
obliczang na tej podstawie selektywnos¢ (S) (S = Yo/LH2Q) przedstawionych powyzej katalizatorow
oraz katalizator6w uzyskanych na drodze jednoetapowej aminolizy terpolimeréw weglanem guani-
dyny lub weglanem aminoguanidyny. Katalizatory usieciowane DVB i poddane jednostopniowej
modyfikacji charakteryzowaly sie najwieksza aktywnoscia i selektywnoscia (blisko 100 %). We wszy-
stkich przypadkach katalizatory z grupami aminoguanidynowymi byty bardziej aktywne niz katali-
zatory z grupami hydrazynowymi, niepoddanymi dalszej modyfikacji. Przedstawione wyniki badani
Swiadcza o tym, ze o aktywnosci badanych katalizatoréw, w tym takze o ich selektywnosci, decyduja
warunki sprzyjajace powstawaniu kompleksu N202 oraz korzystne mikrosrodowisko wytwarzane
przez wolne, nieskompleksowane grupy funkcyjne.

Stowa kluczowe: usieciowane terpolimery akrylonitrylu, aminoliza hydrazyna, nos$niki z grupami
aminoguanidynowymi, katalizatory utleniania, aktywnos¢, selektywnos¢é.

EFFECT OF THE STRUCTURE OF POLYMERIC CATALYSTS OF THE OXIDATION ON THEIR
CATALYTIC ACTIVITY

Summary — The effect of the structure of particular group of polymeric catalysts of the oxidation
process on their catalytic activity, in the model reaction of hydroquinone oxidation to p-benzoquinone
with hydrogen peroxide, was investigated. Two series of terpolymers of acrylonitril (AN) and vinyl
acetate (VA) crosslinked with either divinylbenzene (DVB) or trihydroxymethylpropane triacrylate
(TMPA) or trihydroxymethylpropane trimethacrylate (TMPMA) (Table 2) were obtained in suspen-
sion polymerization. Dependently on the type of crosslinking monomer the products showed either
the gel structure or porous one. In two-stage process the nitrile groups of terpolymer were subjected
to aminolysis with hydrazine and amino groups obtained in this way were modified with thiourea in
the presence of alkyl iodide (Scheme A). The supports containing aminoguanidyl, carboxyl or hydro-
xyl groups were obtained (Table 1 and 3) and their structures were characterized using FI-IR method.
The proper catalysts were prepared via sorption of Cu(Il) ions on these supports. Some parameters of
these catalysts and of the catalysts prepared in one-stage aminolysis of terpolymers with guanidine
carbonate or aminoguanidine carbonate were compared. They were: hydroquinone conversion degree
(LH2Q), yield of quinone (YQ) as a main product and selectivity of the catalysts calculated on this basis
(Table 4 and 5, Fig. 5 and 6). The catalysts crosslinked with DVB and subjected to one-stage modifica-
tion showed the highest activity and selectivity (close to 100 %). In all cases the catalysts with amino-
guanidyl groups were more active than those with hydrazine groups not subjected further modifica-
tion. The results obtained show that the conditions encouraging the formation of N202 complexes as
well as advantageous microenvironment formed by uncomplexed functional groups determine the
activity and selectivity of the catalysts investigated.

Key words: crosslinked acrylonitrile terpolymers, aminolysis with hydrazine, supports with amino-
guanidyl groups, oxidation catalysts, activity, selectivity.
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Katalizatory polimerowe stanowia wazna grupe poli-
merdéw specjalnych, poniewaz z ich udziatem wytwarza
sie az 90 % produktéw przemystu chemicznego. Oprécz
najprostszych typow tego rodzaju katalizatoréw kwaso-
wych i zasadowych, modeluje sie — na wzér enzymoéow
z grupy metaloprotein — katalizatory metaloorganiczne
z koordynujacymi jonami metali w centrum aktywnym.
Ze wzgledu na latwos¢ oddzielania produktéw reakcji,
katalizatoréw takich coraz czesciej uzywa sie¢ w postaci
nie homo- lecz heterogenicznej. Na uwage zastuguja
zwlaszcza katalizatory heterogenizowane, w ktérych
matoczasteczkowy kompleks aktywny zostaje przyla-
czony do nierozpuszczalnego nosnika [1—6], w szcze-
go6lnosci do noénika polimerowego. Polimery stosowane
do wiazania kompleks6éw katalitycznych maja wiele za-
let, wynikajacych z mozliwosci przylaczania réznych
grup zdolnych do koordynacji z jonami metali. Pozwala
to na kontrolowanie stezenia metalu, a takze na zmiane
stezenia grup funkcyjnych wokél powstajacego centrum
aktywnego w celu wytworzenia korzystnego mikrosro-
dowiska reakciji [4, 6, 7].

Wiadomo, ze doskonatymi katalizatorami reakcji ut-
leniania sa katalizatory z grupami aminoguanidyno-
wymi. OtrzymaliSmy je przez aminolize grup nitrylo-
wych w terpolimerach akrylonitryl/octan winylu/diwi-
nylobenzen (AN/VA/DVB) solami aminoguanidyny
w Srodowisku alkalicznym [8—10]. Reakcji aminolizy
towarzyszyla hydroliza grup nitrylowych prowadzaca
— poprzez grupy amidynowe i amidoaminowe — do
powstawania grup karboksylowych, ktérych stezenie
moze nawet przekraczaé stezenie grup aminowych [8].
W warunkach nadmiaru grup karboksylowych w sto-
sunku do aminowych wprowadzane na nastepnym eta-
pie koordynujace jony Cu(Il) tworza gtéwnie kompleks
typu N2027, najkorzystniejszy w przebiegu procesu ka-
talitycznego [8—11]. StwierdziliSmy tez, ze w modelo-
wej reakcji utleniania hydrochinonu do p-benzochinonu
w obecnosci katalizatoréw z immobilizowanymi jonami
Cu(II) na noénikach zawierajacych grupy aminoguani-
dynowe, stopieni przereagowania siega 100 % a ponadto
uzyskuje sie niemal stuprocentowa selektywnos¢
[8—10]; katalizatory z grupami guanidynowymi sa na-
tomiast znacznie mniej selektywne [12]. Poréwnalismy
tez aktywnos¢ katalityczng noénikéw z grupami amino-
guanidynowymi, w ktérych grupy te badz wprowadza-
no w reakcji bezposredniej aminolizy weglanem amino-
guanidyny grup nitrylowych w terpolimerach AN/VA/
DVB, badz tez metoda dwustopniowa w wyniku amino-
lizy grup nitrylowych diaminami i nastepnej transfor-
macji tiomocznikiem utworzonych grup aminowych do
grup aminoguanidynowych [13, 14]. Okazalo sie, ze
znacznie wiekszg aktywnos¢ katalityczna oraz selek-
tywnos¢, wykazuja katalizatory na no$nikach o podob-
nej budowie, lecz otrzymanych na drodze jednostopnio-
wej modyfikacji [14].

Celem naszej obecnej, referowanej tu pracy byla oce-
na wplywu budowy chemicznej katalizatoréw utlenia-

nia uzyskanych z noénikéw akrylonitrylowych usiecio-
wanych diwinylobenzenem (DVB) oraz triakrylanem
lub trimetakrylanem (1,1,1)-trihydroksymetylopropanu
(TMPA lub TMPMA), na ich aktywnos¢ katalityczna ba-
dana w tejze modelowej reakcji utleniania hydrochino-
nu do p-benzochinonu. Katalizatory z koordynujacymi
jonami Cu(Il) byly syntetyzowane z terpolimeréw sus-
pensyjnych zawierajacych grupy nitrylowe — najpierw
w reakcji aminolizy tych grup hydrazyna i nastepnie
poprzez transformacje grup aminowych tiomocznikiem
do grup aminoguanidynowych. Dla poréwnania otrzy-
mano takze grupe no$nikéw modyfikowanych miesza-
ning hydrazyny i hydroksyloaminy oraz oparte na nich
katalizatory. Wedlug Ishtchenki [15, 16] bowiem, w wy-
niku takiej modyfikacji widkien poliakrylonitrylowych
powstaja funkcjonowane nos$niki, sieciowane mostkami
aminowymi, dobrze sorbujace jony metali.

CZESC DOSWIADCZALNA
Otrzymywanie no$nikow

Sposéb bezposredniego otrzymywania noénika
z grupami aminoguanidynowymi (o symbolu KA31) na
drodze aminolizy grup nitrylowych obecnych w terpoli-
merach AN/VA/DVB weglanem aminoguanidyny opi-
sano uprzednio [8—10].

Noéniki DH2 i DH10 uzyskano w reakcji tychze ter-
polimeréw z nadmiarem roztworu 99-proc. hydrazyny
w dioksanie (1:1, v/v), prowadzonej w temperaturze
wrzenia mieszaniny o pH = 13,4 w ciagu: DH2 — 2 h,
DH10 — 10 h.

Nosnik DH7 otrzymano dzialajac na terpolimer
AN/VA/DVB takim samym roztworem hydrazyny
w dioksanie w temperaturze pokojowej przez 7 déb.

Prébki nosnikéw oznaczonych symbolem DHA syn-
tetyzowano traktujac terpolimer AN/VA/DVB wodna
mieszaning zlozona z 5 g wodzianu hydrazyny, 56 g
chlorowodorku hydroksyloaminy i 89,4 g wody [15, 16]
w temperaturze wrzenia odpowiednio: DHAO0,5 —
przez 0,5 h, DHA2 — 2 h i DHA6 — 6 h lub w tempera-
turze pokojowej w ciagu 9 déb (DHA9) albo 13 déb
(DHA13).

Modyfikowanie tiomocznikiem grup aminowych
w obecno$ci jodku alkilu (nos$niki DH2G oraz DH7G)
omoéwiono w [13]. Charakterystyke otrzymanych nosni-
kéw zawiera tabela 1.

Kopolimery z wielofunkcyjnymi monomerami akry-
lowymi jako czynnikami sieciujacymi otrzymywano
w wyniku kopolimeryzacji suspensyjnej triakrylanu
(1,1,1)-trihydroksymetylopropanu (seria A) lub trime-
takrylanu (1,1,1)-trihydroksymetylopropanu (seria B)
(40 % mas.) i akrylonitrylu z dodatkiem (prébka BH3)
lub bez VA badz w terpolimeryzacji TMPMA, DVBi AN

K Zapis N202 oznacza, ze skoordynowane przez jon Cu(ll) sa dwa
atomy azotu i dwa atomy tlenu.
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(seria C) w obecnosci mieszaniny obojetnych rozpusz-
czalnikow (tabela 2) [17].

Tabela 1. Charakterystyka nosnikéw otrzymanych z terpoli-
meréw AN/VA/DVB

T able 1. Characteristics of the supports obtained from
AN/VA/DVB terpolymers

Chlon- | Zawar-
Symbol | NOSC | tos¢ 2" | Zyy, | Zeoon” | NHz/
wody | azotu | mmol/g | mmol/g | mmol/g | COOH
g/ g %
DH2" 2,88 9,1 1,5 1,1 0,4 2,8
DHY 2,29 94 32 2,7 0,5 5,4
DH10" 1,90 11,3 3,7 14 2,8 0,5
DH2G 2,16 9,0 2,0 1,3 0,7 1,9
DH7G 1,99 9,9 2,8 16 1,3 1,2
DHA0,57 | 1,74 11,1 22 1,7 0,5 3,4
DHA2" 1,68 11,2 2,8 22 0,6 3,7
DHA6™ 1,86 10,9 2,6 1,9 0,7 2,7
DHA9 2,26 11,6 32 24 0,8 3,0
DHA13 1,94 | 116 22 14 0,8 18
KA31 22 11,1 4,0 14 2,6 0,5

K Symbole Zc, Zyy,, Zcoon oznaczaja, odpowiednio, sumaryczne
stezenie wszystkich grup funkcyjnych, stezenie grup NHz oraz steze-
nie grup COOH.

*) Probki modyfikowane w temperaturze wrzenia.

Nosniki AH1, AH2, BH1, BH2, CH1 i CH2 uzyskiwa-
no przez aminolize grup estrowych i nitrylowych w po-

Tab ela 3. Charakterystyka noénikéw otrzymanych z kopoli-
merow usieciowanych wielofunkcyjnymi monomerami

Table 3. Characteristics of the supports obtained from the copo-
lymers, crosslinked with multifunctional monomers

Chton-
Symbol nosé (I)\T zc) Zym, V| Zcoon” | NHa/
wody % | mmol/g | mmol/g | mmol/g | COOH
8/g
AHI1 1,70 7,5 29 1,9 1,0 19
AHI1G 0,78 6,8 3,8 2,3 15 15
AH2 3,94 71 4,6 2,8 18 1,6
AH2G 0,82 5,6 5,6 3,7 18 2,1
BH1 1,04 7,5 0,4 0,1 0,3 0,3
BH2 2,67 7,6 0,9 0,2 0,7 0,3
BH2G 2,21 6,8 0,8 0,4 0,4 1,0
BH3 3,05 4,7 11 0,7 0,4 1,8
BH7 2,33 4,7 1,2 1,0 0,2 5,0
BH10 2,95 49 1,2 11 0,1 11,0
BH10G 1,62 43 1,2 0,3 0,9 0,3
BGW 3,15 438 1,0 0,1 0,9 0,1
BAGW 3,06 49 1,3 04 09 04
BCN 1,79 53 1,3 0,5 0,8 0,6
CH1 1,08 11,8 0,8 0,5 0.3 1,7
CH2 1,12 10,8 1,3 0,8 0,5 1,6

¥ Znaczenia symboli Zc, Zyy, , Zcoon — por. tabela 1.

Kopolimer B poddawano aminolizie weglanem gua-
nidyny (GW) lub weglanem aminoguanidyny (AGW)
w ciagu 20 h w warunkach stosowanych w modyfikacji
terpolimeru AN/VA/DVB, w temperaturze wrzenia

Tabela 2. Charakterystyka kopolimeréw usieciowanych wielofunkcyjnymi monomerami
Table 2. Characteristics of the copolymers crosslinked with multifunctional monomers

Symbol Monomery . Sltop1er} o Rozpuszczalniki R/M, v/v’ Chionnos¢ Porowatos¢
usieciowania, % wody, g/g
Al TMPA, AN 40 cykloheksanol, 2-etyloheksanol 9:1 1 1,26 0,59
A2 TMPA, AN 40 cykloheksanol, 2-etyloheksanol 9:1 2 2,46 0,73
B1 TMPMA, AN 40 cykloheksanol, 2-etyloheksanol 9:1 1 1,18 0,55
B2 TMPMA, AN 40 cykloheksanol, 2-etyloheksanol 9:1 2 2,51 0,74
B3 TMPMA, AN, VA 40 cykloheksanol, 2-etyloheksanol 9:1 2 2,87 0,77
C1 TMPMA, DVB, AN 15+8" | cykloheksanol, heksadekan 1:1 1 1,0 0,53
C2 TMPMA, DVB, AN 20+8™ cykloheksanol, heksadekan 1:1 1 0,98 0,54

' R/M, v/v — stosunek objetosciowy rozpuszczalnikéw (R) do monomeréw (M).

) Odniesiony do wyjéciowego stosunku mieszaniny monomeréw.

limerach z nadmiarem hydrazyny, w roztworze dioksa-
nu (1:1 v/v), w temperaturze pokojowej w ciagu 10 h
(pH roztworu = 13,4). Prébki terpolimeru AN/VA/
TMPMA oznaczone BH3, BH7 i BH10 poddawano tej re-
akcji w temperaturze pokojowej przez3h —BH3,7 h —
BH7 lub 10 h — BH10 (tabela 3).

Transformacje grup aminowych no$nikéw AHI,
AH2, BH2 i BH10 do grup aminoguanidynowych (préb-
ki AH1G, AH2G, BH2G i BH10G, tabela 3) przeprowa-
dzano tiomocznikiem w obecnosci jodku alkilu [13]
badz cyjanamidem (BCN) wg [18].

mieszaniny reakcyjnej [8]. Charakterystyke otrzyma-
nych noénikéw (BGW i BAGW) réwniez zestawiono
w tabeli 3.

Otrzymywanie katalizatoréw

Katalizatory uzyskiwano w wyniku sorpcji przez
noéniki jonéw miedzi z roztworu Cu(CH3COO); (5 - 10
mol/ dm3, bufor octanowy pH = 5,0), dobierajac warun-
ki sorpgiji tak, aby stezenie zasorbowanych jonéw Cu(II)
zawieralo sie w przedziale 0,10—0,25 mmol/g.
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Metody badan nosnikéw

Metody oznaczania chtonnosci wody, stezenia grup
aminowych i karboksylowych oraz zawartosci azotu
przedstawiono w [8]. Porowato$¢ prébek okreslano me-
toda opisana w [17]. Widma FT-IR no$nikéw rejestrowa-
no (w Fizykochemicznym Laboratorium Analizy Instru-
mentalnej Politechniki Wroctawskiej) za pomoca spek-
trometru Perkin-Elmer System 2000 z zastosowaniem
programu ,Spectrum”. Badane prébki miaty postaé tab-
letek prasowanych z KBr.

Badanie aktywnosci katalizatorow

Modelowa reakcje utleniania hydrochinonu (H»Q)
do p-benzochinonu (Q) prowadzono metoda statyczna
w pojemnikach polietylenowych. Odwazona prébke ka-
talizatora w takiej ilosci, aby zachowac¢ stosunek jonéw
Cu(l) w katalizatorze do H,Q réwny 1:10, speczniano
przez 30 min w 20 cm® roztworu nadtlenku wodoru
(5,62 - 102 mol/dm?3) w obecnosci buforu octanowego o
pH = 5,0. Nastepnie do uzyskanego ukladu dodawano
taka sama objetos¢ roztworu hydrochinonu o stezeniu
4 - 10° mol/dm® i wytrzasano w ciagu 80 min (350 cyk-
li/min) w temp. 35 °C. Przebieg reakcji utleniania reje-
strowano metoda spektrofotometrii UV-VIS [A = 246 nm
(Q) 1 289 nm (H,Q)] wyznaczajac stezenie nieprzereago-
wanego hydrochinonu oraz powstajacego p-benzochino-
nu. Na podstawie wyznaczonych stezeni obliczano sto-
piefi przereagowania hydrochinonu (Lppg), wydajnosé
p-benzochinonu (Y) i selektywnos¢ reakcji (S) (S =
Yo/Lmg) [8—101.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Charakterystyka nosnikéw

Nosniki sieciowane diwinylobenzenem

Przeprowadzone uprzednio [8, 12] badania aktyw-
noéci katalizator6w z grupami aminoguanidynowymi
i guanidynowymi otrzymywanymi w wyniku bezpo-
$redniej aminolizy solami amin grup nitrylowych obec-
nych w terpolimerach AN/VA/DVB dowodza, ze jedy-
nie katalizatory oparte na nosnikach z grupami amino-
guanidynowymi wykazuja duza aktywnos¢ i prawie
stuprocentowa selektywno$¢ w modelowej reakgji utle-
niania hydrochinonu do p-benzochinonu. Natomiast ka-
talizatory, ktérych otrzymywanie obejmowato etap ami-
nolizy grup nitrylowych prowadzonej przy uzyciu di-
amin oraz kolejny etap transformacji utworzonych grup
aminowych do guanidynowych w reakcji z tiomoczni-
kiem prowadzonej w obecnosci jodku alkilu, charaktery-
zuja sie mala selektywnoscia [14].

Niezaleznie od dlugosci taficucha ligandu wprowa-
dzonego na drodze aminolizy réznymi diaminami,
a tym samym jego ruchliwosci (okreélenie , ligand” oz-
nacza w tym artykule grupe funkcyjna wraz z laczni-

kiem wiazacym ja z polimerem) zaobserwowaliSmy
w poprzednich badaniach niewielki stopien przereago-
wania substratu i brak selektywnosci katalizatora. Po-
szukujac przyczyn tego zjawiska, rozszerzyliSmy obec-
nie zakres badan o produkty otrzymywane w wyniku
réwniez dwuetapowej modyfikacji tego samego terpoli-
meru — AN/VA/DVB — poprzez dzialanie w réznych
warunkach na etapie aminolizy wylacznie hydrazyna
(zatem najprostsza diaming pozbawiona fragmentu
lacznikowego) i nastepnej (podobnie jak poprzednio)
transformacji uktadem tiomocznik/jodek alkilu w obec-
nosci trietyloaminy jako katalizatora (schemat A).

+H,0
poon NNHy C-NH-NH, Tﬁ’
- 3

NH

HoN-CS-NH, + C,HsJ
—» P-C-NH-NH >
0 ’ N(CoHs)s

—> P- ‘(‘Z— NH-NH- %?— NH;
O NH

gdzie: P — fragment kopolimeru

Schemat A. Reakcja dwustopniowego przeksztatcenia grup
nitrylowych w terpolimerze ANJ/VA/DV B w grupy aminogua-
nidynowe; P — fragment terpolimeru

Scheme A. Scheme of the reaction of two-stage conversion of
nitrile groups of AN/VA/DVB terpolymer to aminoguanidyl
groups; P — terpolymer fragment

Nieliczne prace, opublikowane w ostatnich latach na
$wiecie dotycza aminolizy hydrazyna grup nitrylowych
we widknistych [15, 16, 19] i usieciowanych [20, 21] ko-
polimerach zawierajacych mery akrylonitrylu. Opisane
tam przebiegi reakcji nie sa jednak jednoznaczne, ponie-
waz transformacija ta jest $ciSle zalezna od warunkéw jej
prowadzenia. Dlugi czas reakcji, wysoka temperatura
oraz pH > 7 sprzyjaja sieciowaniu zaréwno wewnatrz-
czasteczkowemu, jak i miedzyczasteczkowemu [15, 19].

Charakterystyke otrzymanych przez nas noénikéw
AN/VA/DVB modyfikowanych hydrazyna przedsta-
wia tabela 1. Warunki aminolizy hydrazyna sa lagod-
niejsze w poréwnaniu z warunkami transformacji grup
nitrylowych innymi diaminami [13]. Jak juz bowiem po-
dano w czeéci doswiadczalnej, aminolize stezonymi roz-
tworami hydrazyny w dioksanie (1:1) mozna prowadzié
w temperaturze pokojowej — po uptywie 7 dob stezenie
grup aminowych w tak otrzymanej prébce DH7 byto
ponad dwukrotnie wigksze niz w prébce DH2 modyfi-
kowanej wrzacym roztworem hydrazyny w dioksanie
w ciagu 2 h. W obydwu tych wariantach stezenie grup
karboksylowych powstajacych w wyniku hydrolizy
grup amidowych jest mate. Natomiast jezeli aminoliza
jest prowadzona w temperaturze wrzenia przez 10 h
znacznie zwieksza sie liczba grup karboksylowych, ale
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Rys. 1. Widma FT-IR terpolimeru AN/VA/DVB po aminolizie
hydrazyng (prébki DH2, DH7) i po nastepnej reakcji z tio-
mocznikiem (prébka DH7G)

Fig. 1. FT-IR spectra of AN/VA/DVB terpolymer after amino-
lysis with hydrazine (samples DH2, DH7) and subsequent
reaction with thiourea (sample DH7G)

maleje chlonno$¢ wody na skutek reakcji sieciowania
miedzyczasteczkowego (DH10) [8].

Na podstawie analizy spektroskopowej FT-IR synte-
tyzowanych prébek noénikéw probowalismy wyjasnié
réznice ich wiasciwosci. Na rysunku 1 przedstawiono
widma IR prébek DH2 i DH7. Na widmie prébki DH7
jest widoczny wyrazny pik przy 1695 em’, ktérego od-
powiednika brak na widmie prébki DH2. Pik ten byt
zauwazony uprzednio w produktach modyfikowanych
hydrazyna [21—23]. Autorzy tych prac uwazaja, ze pik
ten jest zwigzany z wystepowaniem drgan walencyj-
nych grup C=N i pojawia sie w obszarze 1695—
1587 cm’l. Zhang [19] nie odnotowat takiego piku w
widmie wiékna poliakrylonitrylowego po aminolizie
hydrazyna w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyj-
nej, natomiast na widmie modyfikowanego hydrazyna
kopolimeru AN/DVB, przedstawionym w [21] jest ono
wyrazne. Ksztalt widma FT-IR w tym zakresie wynika
z nakladania sie pasma amidowego A-II, ktore jest efek-
tem nozycowych drgan deformacyjnych w plaszczyznie
8y, 1 w zwiazkach chemicznych w stanie stalym po-
winno lezeé w zakresie czestotliwoéci 1650—1620 cm™.

Pasmo drgan walencyjnych vc—p w amidach (A-I)
w stanie stalym i w roztworach stezonych wystepuje
w przedziale 1670—1650 em™!, Rozerwanie miedzyczas-
teczkowych wiazan wodorowych powoduje, ze pasmo
to przesuwa sie w kierunku wiekszych czestotliwosci do
obszaru 1715—1680 cm™ i wiecef', jezeli sq to amidy pod-
stawione [24]. Pasmo 1695 cm™ w no$niku DH7 moze
by¢ zwiazane z obecnoscia wolnych, niezwiazanych

wigzaniem wodorowym grup karboksylowych lub nie-
zhydrolizowanych grup estrowych meréw VA w terpo-
limerach AN/VA/DVB.

Analiza poréwnawcza widm FT-IR niemodyfikowa-
nych hydrazyna terpolimeréw AN/VA/DVB [19,
21—23, 25] prowadzi do wniosku, ze pasmo 1695 cm™
pochodzi od drgan walencyjnych grupy karbonylowej
zwiazanej z estrem (VA) oraz od licznych ugrupowan
amidynowych.

Spoéréd prezentowanych w [15, 19, 21] schematéow
przebiegu reakcji aminolizy hydrazyna kopolimeréw
akrylonitrylu najbardziej prawdopodobny jest przebieg
podany przez Zhanga i in. [19] (schemat B). Przedsta-
wione przez niego widmo wtékna poliakrylonitrylowe-
go modyfikowanego hydrazyna (rys. 1la w pracy [19])
jest podobne do widma otrzymanego przez nas no$nika
DH2.

A—CHT—?H—CijFHAfEEEHEE>47CH¢7?H—CH¢79HA—

CN CN C=NH  C-NH,
HN-NH, N-NH,
lOH‘

— CHy- CH- CHy- CH— — CHy~ CH-CHy-~ CH—
<o ¢ 0 C-NH
oH N\ HN-NH, N-NH,

| N-NH, <
HN-NH, N/ ~NI; HN-NH, HN-NH;
C=NH C-NH C=NH

| | | |
CH,— CH-CH,— CH— CHy— CH- CH,— CH—

Schemat B. Aminoliza hydrazynq grup nitrylowych w kopoli-
merach AN [19]

Scheme B. Scheme of aminolysis of AN copolymers nitrile gro-
ups with hydrazine [19]

Aminoliza grup nitrylowych solami guanidyny
i aminoguanidyny zachodzi tylko w temperaturze wrze-
nia mieszaniny reakcyjnej po czasie nie krétszym niz
10—20 h [8]. W nosnikach uzyskanych w wyniku ami-
nolizy terpolimeréow AN/VA/DVB weglanem amino-
guanidyny (KA-31) stwierdza sie wieksze stezenie grup
karboksylowych, zatem na ogét wieksza chlonnosé
wody niz w analogicznych kopolimerach modyfikowa-
nych hydrazyna (tabela 1).

Po przytaczeniu do nosnikéw tiomocznika i transfor-
macji hydrazynowej grupy aminowej do aminoguani-
dynowej (DH2G i DH7G) nastepuje zmniejszenie hydro-
filowosci nosnikow. Zjawisko to zachodzi pomimo
zwiekszenia stezenia grup karboksylowych nastepuja-
cego w wyniku ubocznych reakcji sieciowania, prowa-
dzacych do ukladéw cyklicznych [19].

Obserwowany wzrost stezenia azotu po przeksztal-
ceniu grup aminowych w aminoguanidynowe (prébka
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DHY7G) jest niewielki, proporcjonalny do stezenia zmo-
dyfikowanych grup. Na widmie FT-IR prébki DH7G jest
widoczne dalsze nakladanie sie¢ pasm, a pik przybiera
ksztalt charakterystyczny dla pochodnych aminoguani-
dynowych (dwa maksima — przy 163511670 cm™) [13].
Nalezy zaznaczy¢, ze po transformacji grup aminowych
do grup aminoguanidynowych widma odpowiadajace
prébkom DH2G i DHYG sa identyczne.

Odrebna grupe stanowia nosniki otrzymane z takie-
go samego terpolimeru AN/VA/DVB w wyniku amino-
lizy grup nitrylowych mieszaning hydroksyloaminy
i hydrazyny (1:1). Wedlug Ishtchenki [15] w takich wa-
runkach nastepuje sieciowanie za pomoca mostkéw
hydrazynowych (schemat C), a nastepnie utworzenie
chelatu z jonami metali. Jak juz wspomniano, te reakcje
aminolizy prowadziliémy badZ w temperaturze wrzenia
roztworu amin, badz tez w temperaturze pokojowe;.
Noéniki modyfikowane w temperaturze pokojowej
(probki DHA9 i DHA13) charakteryzowaly sie nieco

CH, Ei‘NHXﬁT" CH, EH
HI‘\I/ SNOH
HN_ _NH
|
— CH,~ CH—

Schemat C. Sieciowanie mieszaning hydrazyny i hydroksylo-
aminy polimeréw z grupami nitrylowymi [15]

Scheme C. Crosslinking of the polymers, containing nitrile
groups, with hydrazine and hydroxylamine mixture [15]
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Rys. 2. Widma FT-IR terpolimeru AN/VA/DVB po aminolizie
mieszaning hydrazyny i hydroksyloaminy w temperaturze
wrzenia (probki DHAO,5, DHA2 i DHA6)

Fig. 2. FT-IR spectra of AN/VA/DVB terpolymer after amino-
lysis with hydrazine and hydroxylamine mixture (samples
DHAO0.5, DHA2, DHA®6)

2200 2000

wigksza chtonnoscia wody niz prébki poddane aminoli-
zie w temperaturze wrzenia mieszaniny (DHADJ,5,
DHAZ2 i DHAG, tabela 1). Wieksze jest réwniez stezenie
grup funkcyjnych w noéniku DHA9, natomiast po dtuz-
szym czasie reakcji w temperaturze pokojowej widoczne
sq efekty sieciowania miedzyczasteczkowego (DHA13)
— noénik ten chlonie mniej wody niz prébka DHA9 i za-
wiera mniej grup NHj, a charakteryzuje sie taka sama
zawarto$cia azotu.

Z widma FT-IR no$nikéw DHAO,5, DHA2 i DHA6
(rys. 2) w zakresie 1695—1550 cm™ wynika nagroma-
dzenie grup aminowych i iminowych, pasmo to jest bo-
wiem wynikiem nakladania si¢ pasm pochodzacych
z grup aminowych (1550—1620 cm™) i iminowych
(1695—1585 cm!) [23]. Efektem przedtuzania czasu mo-
dyfikacji jest jedno szerokie pasmo pochodzace z dodat-
kowego nalozenia pasma odpowiadajacego drganiom
walencyjnym grupy karbonylowej (1739 cm™). Widma
no$nikéw modyfikowanych badz we wrzacej mieszani-
nie reakcyjnej (rys. 2), badz tez w temperaturze pokojo-
wej sa bardzo podobne do siebie.

Nosniki sieciowane z udzialem wielofunkcyjnych
monomeréw akrylanowych

Druga grupe kopolimeréw akrylonitrylu i terpolime-
réow zawierajacych réwniez mery octanu winylu otrzy-
mano z udzialem dwéch Srodkéw sieciujacych: triakry-
lanu lub trimetakrylanu (1,1,1)-trihydroksymetylopro-
panu (por. tabela 2). Prowadzenie polimeryzacji w obec-
nosci obojetnych rozpuszczalnikéw spowodowalo, ze
otrzymane produkty mialy strukture ekspandowanego
zelu (A) lub jawnie porowata (B) [17, 26].

Aminoliza tego rodzaju nosnikéw roztworem hydra-
zyny w dioksanie w temperaturze pokojowej w ciagu
10 h (pH = 13,4) prowadzi do transformacji grup nitrylo-
wych w merach akrylonitrylu z utworzeniem pochod-
nych N-alkiloamidowych. Powoduje ona takze hydroli-
z¢ grup estrowych triakrylanéw, w wyniku czego po-
wstaja pochodne amidynowe i amidowe, a takze grupy
karboksylowe i hydroksylowe [26]. Z kopolimeréw
usieciowanych TMPA uzyskuje sie noéniki o strukturze
zelowej, z duza zawartoscia grup funkcyjnych. Stezenie
tych grup ulega zwigkszeniu wéwczas, gdy monomery
polimeryzuje si¢ w obecnosci dwukrotnie wiekszej obje-
tosci obojetnych rozpuszczalnikéw w stosunku do obje-
tosci monomeréw (prébki AH1 i AH2, por. tabele 2 i 3).
Stosunek liczby grup aminowych do liczby grup karbo-
ksylowych w nosnikach usieciowanych TMPA byt wiek-
szy od 1.

Kopolimer Bl, sieciowany TMPMA i otrzymany w
warunkach matego stezenia obojetnych rozpuszczalni-
kéow (R/M = 1:1, por. tabela 2), praktycznie biorac nie
ulega aminolizie hydrazyng w temperaturze pokojowe;j.
Stezenia grup funkcyjnych w nosnikach BH2 oraz BH3
réwniez sg niewielkie (tabela 3).

Noéniki BH3 i BH7 modyfikowano w czasie krét-
szym (odpowiednio 3 i 7 h) niz BH10 (10 h), a mimo to
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Rys. 3. Widma FT-IR terpolimeru AN/VA/TMPMA (B3) po
aminolizie hydrazyng (prébka BH10) i po modyfikowaniu tio-
mocznikiem (prébka BH10G)

Fig. 3. FT-IR spectra of ANJVA/TMPMA (B3) terpolymer af-
ter aminolysis with hydrazine (support BH10) and modifica-
tion with thiourea (BH10G)
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wlasciwosci nosnikéw BH3, BH7 1 BH10 sa podobne, tak
wiec przedtuzanie czasu reakcji ponad 7 h nie jest po-
trzebne. Podobnie, niewielki jest stopiet modyfikacji
no$nikéw usieciowanych TMPMA i DVB, o bardzo ma-
tej chtonnosci wody (CH1 i CH2, tabela 3). W tym przy-
padku lagodne warunki reakcji powoduja, ze stosunek
NH,/COOH > 1.

Na widmie FT-IR no$nika BH10 (rys. 3) widoczny jest
szeroki pik (1735 cm™), charakterystyczny dla polime-
réw usieciowanych wielofunkcyjnymi akrylanami. Od-
powiada on drganiom walencyjnym grupy karbonylo-
wej obecnej w ugrupowaniach estrowych. Zmiany wid-
ma w zakresie 1630—1665 cm'l, zwigzane z pojawie-
niem sie I pasma amidowego (A-I, drgania grup C=N
i =NH) sa niewielkie, co mozna ttumaczy¢ duzym steze-
niem (40 %) meréw pochodzacych z wielofunkcyjnego
monomeru.

W czterech noénikach z serii A i B z grupami hydra-
zynowymi dokonano transformacji tych grup do ugru-
powan aminoguanidynowych, otrzymujac prébki
AH1G, AH2G, BH2G i BH10G. W wyniku tego prze-
ksztalcenia zamiast spodziewanego wzrostu hydrofilo-
wosci nosnikéw nastapito wyrazne ograniczenie chton-
nosci wody i zmniejszenie zawartosci azotu (tabela 3).
Obserwacije te sugeruja znaczny udzial w badanym pro-
cesie reakgcji sieciowania poprzez grupy aminowe z wy-
dzieleniem amoniaku. Mozliwo$¢ taka rozwazal Zhang
[19] (por. schemat B). Na odpowiednich widmach FT-IR
pojawiaja sie w zakresie 1630—1665 em™! (rys. 3) charak-
terystyczne piki $wiadczace o obecnosci grup aminogu-
anidynowych. Dowodzi to istnienia w nosnikach skom-

plikowanej sieci z dodatkowymi mostkami hydrazyno-
wymi, niezmodyfikowanymi grupami amidynowymi,
hydrazynowymi i aminoguanidynowymi.

W celach poréwnawczych zmodyfikowano terpoli-
mer B3 weglanem guanidyny (GW) badz aminoguani-
dyny (AGW) w warunkach opisanych w [8]. Grupy hyd-
razynowe w noéniku BH10 poddano transformacji cy-
janamidem do grup aminoguanidynowych [18] uzysku-
jac probke BCN. Wlasciwosci tych nosnikéw zestawiono
w tabeli 3. Mimo dtugiego czasu reakgji (20 h) w tempe-
raturze wrzenia roztworéw GW lub AGW, stopieni prze-
miany jest niewielki. W no$nikach BGW i BAGW stosu-
nek grup aminowych do karboksylowych jest duzo
mniejszy od jednosci, podobnie jak to ma miejsce w ter-
polimerach AN/VA/DVB modyfikowanych solami
aminoguanidyny (prébka K-31, por. tabela 3).
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Rys. 4. Widma FT-IR terpolimeru AN/VA/TMPMA aminoli-
zowanego weglanem guanidyny (BGW), weglanem aminogu-
anidyny (BAGW) oraz po aminolizie hydrazynq 1 przylqcze-
niu cyjanamidu (BCN)

Fig. 4. FT-IR spectra of AN/VA/ITMPMA terpolymer after
aminolysis with guanidine carbonate (BGW), aminoguanidine
carbonate (BAGW) and after aminolysis with hydrazine and
cyanamide addition (BCN)
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Zawarto$¢ azotu i grup karboksylowych w prébce
BCN wyraznie zwiekszyla si¢ w poréwnaniu z wyjscio-
wa probka BH10, a stosunek NH,/COOH stal si¢ mniej-
szy od 1 (tabela 3). Widma FT-IR no$nikéw BGW, BAGW
i BCN sa do siebie podobne, minimalne za$ r6znice wy-
nikaja z duzej intensywnosci pasma pochodzacego od
grup karbonylowych TMPMA (1735 em™) (rys. 4).

Aktywnos¢ katalizatorow

Udowodnilismy [8—10], ze korzystne w reakcji utle-
niania hydrochinonu do p-benzochinonu (reakcja mode-
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lowa) jest istnienie izolowanych centréw aktywnych ty-
pu N202, tworzonych przez grupy aminowe i karbo-
ksylowe oraz powstawanie hydrofilowego mikrosrodo-
wiska nieskompleksowanych grup funkcyjnych.

Aby uzyska¢ niewielki stopieft podstawienia takich
grup (0,1—0,2 mmol/g) opracowaliémy odpowiednie
warunki sorpcji jonéw Cu(ll) z roztworu octanu miedzi
przez oméwione tu nos$niki. Aktywnos¢é katalizatorow
opartych na nosnikach z terpolimeru AN/VA/DVB za-
wierajacych niewielkie (w poréwnaniu ze stezeniem
grup funkcyjnych) ilosci skoordynowanych jonéw
Cu(I) przedstawiono w tabeli 4. Wolne, nieskoordyno-
wane z tymi jonami grupy funkcyjne, ktérych stezenie
jest 10—20 razy wigksze od stezenia centrow aktyw-
nych, tworza, podobnie jak to ma miejsce w enzymach,
korzystne mikrosrodowisko reakcj.

Tabela 4. Aktywnos¢ katalizatoréw otrzymanych z terpolime-
réw AN/VA/DVB

T able 4. Activity of the catalysts obtained from AN/VA/DVB
terpolymers

Symbol Sorpcja | Stezenie

nosnika | Cu() | CudD |Lmg’, % | Yo', % | S %
katalizatora | mg/g | mmol/g
DH2 7,0 0,11 56,8 31,9 56
DHY 15,8 0,25 49,7 32,6 66
DH10"™ 12,1 0,19 28,7 222 77
DH2G 6,8 0,11 65,2 40,9 62
DHYG 10,0 0,16 73,4 52,9 72
DA™ 36,8 0,58 17,0 74 44
DHAO0,5 96 0,15 431 25,0 58
DHA2 12,5 0,20 36,0 19,3 54
DHAG6 11,2 0,18 25,8 13,5 47
DHA9 13,7 0,21 272 194 71
DHA13 7.9 0,12 41,6 25,0 60
KA31™ 12,1 0,19 99,5 9,7 97

D Ling — stopien przereagowania hydrochinonu; Yo — wydajnos¢
katalizatora; S — selektywnos¢ katalizatora.
) Wedtug [8].

Katalizatory z grupami hydrazynowymi cechuje
mala aktywnos¢ katalityczna i mala selektywnos¢. Kata-
lizator DH7 nie wykazuje wiekszej aktywnosci katali-
tycznej niz DH2 pomimo wigkszej zawarto$ci grup ami-
nowych; przyczyna takiego zjawiska moze by¢ wieksze
stezenie komplekséw Cu(Il) w DHY (por. tabela 4).

Po transformacji grup aminowych do aminoguanidy-
nowych (np. DH7 — DH7G) zwiekszaja sie wartosci
Lipq i S katalizator6w w modelowej reakgji utleniania
(rys. 5). W poréwnaniu z katalizatorami otrzymanymi
z noénikéw uzyskiwanych bezposrednio w wyniku
aminolizy solami aminoguanidyny (np. KA-31) selek-
tywnosé np. DHYG jest jednak znacznie mniejsza i wy-
nosi tylko 60—70 %. Jest to zwiazane z tworzeniem sie
w tym drugim przypadku nastepczych produktéw utle-
niania [np. Q(OH);], ktére sa znacznie lepiej sorbowane
przez katalizator niz substrat i powoduja tym samym
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Rys. 5. Stopieri przereagowania hydrochinonu (Lipg) w reak-
cji katalizowanej przez DH7 i DH7G w funkcji czasu reakcji
(t)
Fig. 5. Hydroquinone conversion degree (Lypg) in the reaction
catalyzed by DH7 or DH7G versus reaction time (t)

blokowanie centrum aktywnego [8]. Katalizatory DH2G
i DH7G wykazuja doé¢ zblizone wartosci Y, przy tym
znacznie wieksze od aktywnosci katalizatoréw z diuz-
szymi ligandami, powstajacymi po aminolizie grup ni-
trylowych no$nikéw uzyskiwanych w wyniku aminoli-
zy grup nitrylowych kopolimeru AN/VA/DVB wyz-
szymi diaminami [14].

Stabo zaznaczonymi wlasciwosciami katalitycznymi
charakteryzuja sie katalizatory nie zawierajace grup
aminoguanidynowych, zdolne wg Ishtchenki do koor-
dynagji z jonami Cu(Il) kosztem grup iminowych wyste-
pujacych w mostkach miedzylaiicuchowych [15]. Katali-
zatory takie dobrze sorbuja jony Cu(Il) (tabela 4, grupa
DHA), a koordynacja zachodzi prawdopodobnie glow-
nie przez atomy azotu jako N3O a nawet N4. Przyczyna
matej wartoéci Y katalizatoréw DHA moze by¢ takze
male stezenie grup karboksylowych oraz duza sztyw-
no$¢ mostkow sieciujacych, utrudniajace tworzenie ak-
tywnych komplekséw N202.

Katalizator DA na no$niku otrzymanym metoda ami-
nolizy terpolimeru AN/VA/DVB sama hydroksyloami-
na [27] nie wykazuje, praktycznie biorac, wlasciwosci
katalitycznych.

Aktywno$¢ katalizatoréw otrzymanych z kopolime-
réw lub terpolimeréw usieciowanych monomerami wie-
lofunkcyjnymi zestawiono w tabeli 5. Katalizatory sie-
ciowane TMPA (seria A), o strukturze zelowej, pomimo
duzej liczby wolnych grup funkcyjnych po sorpcji jonéw
Cu(II), wykazuja bardzo male wartosci Lo i Y nieza-
leznie od tego czy Cu(ll) koordynuje grupe hydrazy-
nowa (AH1, AH2), czy tez aminoguanidynowa (AH1G,
AH2G). Wiaze sie to z utrudniong dyfuzja produktéow
z zelu.
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Tabela 5 Aktywnos¢ katalizatoré6w otrzymanych z kopolime-
réow sieciowanych wielofunkcyjnymi monomerami (symbole por.
tabela 4)

T able 5. Catalytic activity of the catalysts obtained from the
copolymers crosslinked with multifunctional monomers

Symbol no$nika | Sorpcja Cu(Il) o o o
ykatalizatora rﬁrr]ml /g Lz, % Yo% 5. %
AHI1 0,19 214 16,3 76
AHI1G 0,15 23,7 22,2 94
AH2 0,18 12,8 10,6 83
AH2G 0,12 233 19,2 82
BH2G 0,12 44,0 35,7 81
BH10 0,11 40,9 30,5 75
BH10G 0,11 72,0 60,9 98
BH10G” 0,11 50,6 43,7 86
BH10G™ 0,11 30,8 23,9 78
BGW 0,04 60,6 56,7 94
BAGW 0,15 92,8 61,9 67
BCN 0,13 96,5 59,3 61
CH2 0,15 35,6 28,0 79

*) Powtérne zastosowanie katalizatora w reakcji utleniania.
A reakcji utleniania katalizator uzyto po raz trzeci.

W grupie katalizatorow sieciowanych TMPMA (seria
B) z zachowana po modyfikacjach struktura jawnie po-
rowata, katalizatory z grupami aminoguanidynowymi
(np. BH10G) przewyzszaja aktywnos$cia katalityczna
probki z grupami hydrazynowymi (BH10) (rys. 6).

Ponadto, w calej grupie B obserwuje sie dos¢ duza
selektywnos¢ reakcji (por. tabela 5). Po 60 min utleniania
katalizator BH10G powoduje przereagowanie hydrochi-
nonu w 77 % z selektywnoscia 89 %. Po powtérnym
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Rys. 6. Stopieri przereagowania hydrochinonu (Lipg) w reak-
cji katalizowanej przez BH10 i BH10G w funkcji czasu reakcji
(t)

Fig. 6. Hydroquinone conversion degree (Lyjpq) in the reaction
catalyzed by BH10 or BH10G versus reaction time (t)

uzyciu katalizatora nastepuje zmniejszenie wydajnosci
reakcji utleniania o ok. 28 % (BH10G*), po trzykrotnym
jego zastosowaniu (BH10G**) maleje ona do poziomu
40 % wartosci poczatkowej, ale wartos¢ S jest podobna
(tabela 5).

Katalizatory oparte na terpolimerach C (usieciowa-
nych TMPMA i DVB) maja niewielka warto$¢ Lipq, co
wiaze sie ze sztywna struktura ich sieci (por. prébka
CH?2, tabela 5).

Jak juz wspomniano grupy guanidynowe do usiecio-
wanych kopolimeréw mozna wprowadzi¢ przez trans-
formacje cyjanamidem grup aminowych w modyfiko-
wanych polimerach [18]. Reakcji tej poddano terpolimer
BH10 uzyskujac nosnik, a nastepnie — odpowiedni ka-
talizator charakteryzujacy sie bardzo duza wartoscia
Lo, lecz ograniczona selektywnoscia (por. probka
BCN w tabeli 5) — wyraZnie mniejsza niz w przypadku
zastosowania katalizatora BH10G.

Katalizator na noéniku BAGW uzyskanym w wyni-
ku aminolizy grup nitrylowych zawartych w terpolime-
rze AN/VA/TMPMA weglanem aminoguanidyny wy-
kazuje bardzo duza aktywnoé¢ katalizatora, jednak se-
lektywno$¢ jego wynosi tylko 67 % (tabela 5) i jest mniej-
sza niz osiagana pod wplywem katalizator6w otrzyma-
nych z terpolimeréw AN/VA/DVB (por. probka KA31
w tabeli 4). Modyfikacja terpolimeru AN/VA/TMPMA
przeprowadzona weglanem guanidyny (prébka BGW)
powoduje zmniejszenie wartosci Lypg i Yo odpowied-
niego katalizatora w poréwnaniu z prébka BAGW (tabe-
la 5).

Z analizy widm EPR charakteryzujacych katalizatory
z grupami aminoguanidynowymi (seria BHG), w kt6-
rych stosunek NH,/COOH < 1, wynika, ze jon Cu(Il)
koordynuje 2 atomy azotu tworzac kompleksy N202,
a w przypadku katalizatoréw na noénikach z grupami
hydrazynowymi (seria BH) powstaja gtéwnie komplek-
sy N3O [28]. Doswiadczenia te potwierdzaja wnioski
sformulowane na podstawie naszych poprzednich ba-
dan, ze najefektywniejszym kompleksem katalitycznego
utleniania jest kompleks N202, powstajacy w warun-
kach duzego stezenia grup karboksylowych [8].

PODSUMOWANIE

Dwuetapowa metoda polegajaca na aminolizie hyd-
razyna grup nitrylowych w usieciowanych terpolime-
rach akrylonitrylu i nastepnej transformacji grup amino-
wych tiomocznikiem w obecnoéci jodku alkilu stanowi
reakcje alternatywna w stosunku do jednoetapowej ami-
nolizy solami aminoguanidyny. Jednostopniowa mody-
fikacja wymaga jednak dlugiego czasu ogrzewania (ok.
20 h) w temperaturze wrzenia mieszaniny, podczas gdy
etap aminolizy diaming moze przebiega¢ w temperatu-
rze pokojowej. Drugi etap — transformacja tiomoczni-
kiem do grupy aminoguanidynowej — takze nie wyma-
ga ostrych warunkéw, dzigki czemu stopieft nastepczej
(po aminolizie hydrazyna) reakcji hydrolizy pochod-
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nych N-alkiloamidowych i amidynowych do grup kar-
boksylowych jest tu niewielki (stosunek NH,/COOH
> 1), podczas gdy w bezposredniej aminolizie weglanem
guanidyny stosunek ten nie przekracza 1.

Stwierdziliémy jednak, ze aminoliza hydrazyna za-
trzymuje sie czeSciowo na etapie pochodnych amidyno-
wych a takze komplikuje ja sieciowanie kosztem grup
reaktywnych. W przypadku nadmiaru grup karboksylo-
wych w nosnikach latwo powstaja kompleksy typu
N202, natomiast w razie niedomiaru — kompleksy
typu N3O [8—10].

SpodziewaliSmy sie¢, ze zmniejszenie stezenia grup
karboksylowych w no$nikach wplynie korzystnie na ak-
tywnos¢ katalizatoréw. Okazalo sie jednak, ze jedynie
zastosowanie w reakcji utleniania katalizatoréw o du-
zym stezeniu grup karboksylowych otrzymanych na
drodze aminolizy terpolimeréw AN/VA/DVB solami
aminoguanidyny pozwala na uzyskanie duzej wydaj-
nosci i selektywnosci utleniania w szerokim zakresie ob-
sadzenia jonami Cu(II) [8—10]. Katalizatory, w ktérych
noéniki modyfikowano dwustopniowo wykazuja
mniejsza aktywnos$¢ katalityczna i selektywnos¢.

Jak wynika z badan, nie tylko nadmiar grup karbo-
ksylowych jest warunkiem decydujacym o przydatnosci
katalizatoréw, lecz wazna jest takze budowa nosnikéw
okreslajaca ich porowatos¢ i hydrofilowos¢. Katalizator
na noéniku sieciowanym TMPMA o budowie porowatej,
aminolizowany weglanem aminoguanidyny odznacza
sie duza aktywnoscia, lecz mniejsza selektywnoscia niz
katalizatory na nosnikach sieciowanych DVB, mimo ze
stosunek grup funkcyjnych jest w obu przypadkach <1.
Prawdopodobnie duzy wplyw na aktywnos¢ i selektyw-
no$¢ katalizator6w maja takze nastepujace czynniki: sto-
pient modyfikacji nosnika, liczba grup tworzacych cen-
trum aktywne i stezenie wolnych grup funkcyjnych nie-
tworzacych komplekséw z jonami Cu(Il). Stezenie cen-
trow aktywnych nie moze by¢ zbyt duze, poniewaz
kompleksy silnie oddzialywuja na siebie. Z drugiej jed-
nak strony, niewielkie stezenie grup funkcyjnych unie-
mozliwia powstawanie kompleks6w, co jest spowodo-
wane matlq labilnoscia ligandéw w usieciowanych poli-
merach. Ponadto, w przypadku niskiego stopnia mody-
fikacji liczba wolnych grup funkcyjnych moze okazac sie
niewystarczajaca do wytworzenia korzystnego, hydrofi-
lowego mikrosrodowiska reakcji, charakterystycznego
w ukladach katalizowanych enzymami.

Tak wiec, o skutecznosci katalizy, w tym takze duzej
selektywnosci katalizatora, decyduja warunki sprzyjaja-
ce powstawaniu kompleksu N202, jak réwniez korzyst-
ne mikrosrodowisko wytwarzane przez wolne, nie-
skompleksowane grupy funkcyjne.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego Minister-
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