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Rola kopolimeréw o strukturze porowatej jako nosnikéw ukladow

katalitycznych

Artykut dedykowany Profesorowi Edgarowi Bortlowi z okazji Jego Jubileuszu.

THE ROLE OF POROUS STRUCTURE COPOLYMERS AS CATALYTIC SYS-
TEMS CARRIERS

Summary — The possibilities of using of crosslinked vinyl copolymers as the
carriers of heterogenic catalysts (systems showing properties as of homogenic
catalysts and the same time being easy to separate from the post-reaction
mixture) have been generally characterized. Special attention had been paid to
polystyrene-sulfo-cation exchangers (styrene/divinylbenzene copolymers)
(Table 1), used in various types of chemical reactions, as well as to interfacial
catalysts (Table 2) and, specially, to enzyme-like catalysts. From the last group,
the catalysts containing coordinated metal ion, catalyzing the oxidation reac-
tions, were discussed in details. The results of own investigations concerning
the effect of the structure of enzyme-like catalysts, containing guanidine and
carboxyl groups [coordinating Cu(II) ions] on the course of oxidation during
model reaction of hydroquinone oxidation to p-benzoquinone (Figs. 1 and 2,
Tables 3—b5) were presented. In new directions of investigations in this field,
the research works on molecularly imprinted polymers (MIP) seem to distin-
guish.

Key words: polymeric carriers of catalysts, heterogenic catalysts, enzyme-like
catalysts, oxidation reaction catalyzing.

KOPOLIMERY JAKO NOSNIKI UKEADOW
KATALITYCZNYCH

Kopolimery styren/diwinylobenzen (St/DVB) oraz
inne usieciowane kopolimery winylowe (np. zawiera-
jace mery akrylonitrylu), dzieki duzej odpornosci ter-
micznej i chemicznej oraz mozliwosci regulowania
struktury nadczasteczkowej, staly si¢ pozadanym two-
rzywem do wbudowywania ukladéw katalitycznych.
Stanowia one doskonate no$niki heterogenicznych kata-
lizatoréw, poniewaz wykorzystujac duza wytrzymaloéé
polimeru wprowadza sie ligandy w wyniku reakcji che-
micznej, przebiegajacej na rozwinietej powierzchni ko-
polimeru. Ligandy te oddalaja uklad katalityczny od po-
wierzchni katalizatora, oddzialywuja z rozpuszczalni-
kiem, w ktérym prowadzi sie katalize i stanowia mikro-
$rodowisko reakcji. Z ich udzialem nastepuje np. immo-

? Autor, do ktorego nalezy kierowaé korespondencje.

bilizowanie ukltadéw biologicznie czynnych, w tym en-
zymow lub jonéw metali. Ruchliwos¢ i dostepnosé li-
gand6éw sprawiaja, ze uklady takie wykazuja cechy ka-
talizatoréw homogenicznych, sa latwe do oddzielenia w
procesach periodycznych i znajduja zastosowanie w
procesach ciaglych. Nazwano je katalizatorami hetero-
genizowanymi [1]. Wprowadzane grupy funkcyjne i li-
gandy powinny by¢ bardzo trwale i nie ulega¢ zuzyciu.

Jako noéniki ukladéw katalitycznych stosuje sie
giéwnie kopolimery St/DVB o malym stopniu usiecio-
wania (2% DVB), o strukturze ekspandowanego zelu
lub porowatej, otrzymywane metoda polimeryzacji sus-
pensyjnej [2—4]. Struktury takie ultatwiaja reakcje
z udzialem kopolimeréw, poniewaz zmniejszaja opory
dyfuzyjne w znacznie wigkszym stopniu niz kopolime-
ry zelowe.

Usieciowane kopolimery suspensyjne stuzace do
produkcji jonitéw byly otrzymywane juz od lat czter-
dziestych ubiegltego stulecia [5]. Dynamiczny rozwdj tej
technologii nastapit w latach pie¢dziesiatych i szesédzie-
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siatych, po opracowaniu metody wytwarzania porowa-
tych kopolimeréw, polegajacej na modyfikowaniu struk-
tury réznymi Srodkami obojetnymi typu SOL i NON-
SOL [2]. Do tych badari wlaczy! sie prof. Edgar Bortel,
ktdry jako pierwszy opracowat i szczeg6towo scharakte-
ryzowal kopolimery St/DVB polimeryzowane w obec-
nosci alkoholu decylowego [6], a nastepnie otrzymywa-
ne z nich kationity [7] i anionity [8). Duzy wklad w po-
znanie procesu sieciowania oraz struktury usieciowa-
nych polimeréw wniesli badacze czescy [9, 10]. Syntezy
i wlasciwosci porowatych kopolimeréw dotycza réw-
niez nasze prace rozpoczete w latach sze§édziesiagtych
[11—15].

Kopolimery o strukturze porowatej uzywane jako
noéniki ukladéw katalitycznych to przede wszystkim
kopolimery St/DVB zawierajace 10—20% DVB o réz-
nym zakresie wymiaréw poréw umozliwiajacym sko-
ordynowanie tych wymiaréw z wymiarami substratéw.
Wedlug [2] w porowatych kopolimerach pomigdzy mi-
kro- i makrosferami nalezy wyréznié¢ mikropory
(6—15 nm), pory przejsciowe (20—50 nm) i makropory
(> 50 nm). Wymiary te reguluje si¢ rodzajem i iloscia
dodawanych do mieszaniny monomeréw obojetnych
rozpuszczalnikéw, ktérymi rozcienicza si¢ monomery
podczas polimeryzacji suspensyijne;.

KATALIZATORY TYPU KATIONITOW
POLISTYRENOSULFONOWYCH

Kationity silnie kwasowe otrzymuje si¢ w wyniku
sulfonowania kopolimeréw [5]. Firmy handlowe oferuja
wiele gatunkéw kationitéw, rézniacych si¢ porowatos-
cia, rozkladem wymiaréw poréw oraz, w mniejszym
stopniu, stezeniem grup kwasowych, ktére powinno
wynosi¢ ok. 4,5—5 mmol/g suchego jonitu. W proce-
sach dynamicznych i przemyslowych bardziej uzytecz-
nym parametrem jest stezenie grup wyrazane
w mmol/ cm3, uwzgledniajace pecznienie jonitu. Steze-
nie wewnetrzne jonéw wodorowych maleje ze wzros-
tem pecznienia i dlatego do katalizy kwasowej zaleca si¢
kationity o duzym stopniu usieciowania, w ktérych

Tabela 1. Charakterystyka porowatych kationitéw polistyre-
nowych — ,Amberlyst” firmy Rohm and Haas Co.

T able 1. Characteristics of the porous polystyrene cation ex-
changers — ,Amberlysts” by Rohm and Haas Co.

Typ kata- Zawar- | Zawar- Sred-
lizatora tosé | tos¢ A $” | nica
»Amber- Struktura DVB | wody | mmol/g | m?/g | poréw
lys v % % nm
19 zelowa 8 50—55 44 — —
15 porowata — 53 4,9 45 25
16 porowata 12 55—60 5,0 35 20
35 porowata 20 54—58 4,2 44 30
36 porowata 12 |55—59 55 35 13

) Z. — zdolnosé wymienna kationitu, S — powierzchnia wiasciwa.

stezenie jonéw wodorowych w roztworze wewnetr-
znym wynosi wlasnie kilka mmoli/cm® [5]. Najczesciej
stosowane sa Amberlysty porowate 15, 16, 35 i 36 i zelo-
wy 19 (tabela 1).

Zalety kationitéw polistyrenosulfonowych [wzér
(Ia)] to odpornos¢é termiczna (do temp. 130°C) oraz moz-
liwos¢ wielokrotnego uzycia. Jeszcze wieksza od pornos-
cia, siegajaca temp. 200°C, charakteryzuje si¢ polimer
perfluorowany znany jako ,Nafion” [wzér (Ib)].

— CH- CH,- CH- CH,—- CH—
(1a)

SO3H
SOH  _CH-CHy—

— (CF,CF z)n(|3F— CF—
O- CF2(|3FO)m— CF,CF;SOsH  (Ib)
CF,
n,m=5—12

Silnie kwasowe kationity sulfonowe katalizuja wiele
reakcji, zastepujac z powodzeniem kwas p-toluenosulfo-
nowy. Najwieksza korzyscia wynikajaca z ich stosowa-
nia jest latwo$¢ oddzielania czystych produktéw reakcji.
Niektére technologie katalizowane kwasowymi katali-
zatorami udaje si¢ realizowaé dynamicznie, w reakto-
rach cyrkulacyjnych.

Kationity sulfonowe katalizuja m.in. takie reakcje
chemiczne, jak [16, 17]:

— Hydratacja olefin [réwnanie (1)]

[ g+ [
?=|C + H0 s H-IC—IC—OH (N

W wyniku elektrofilowej addycji HsO" do wiazania
nienasyconego tworzy si¢ karbokation, ktérego stabil-
noéé¢ zwieksza sie z liczba podstawnikéw przy atomie
wegla. Reaktywnos¢ wyjsciowych olefin zmniejsza sie
wigc w szeregu izobuten>2-buten>1-buten>pro-
pen>eten. Najwigksze znaczenie przemystowe sposréd
produktéw powstajacych w reakcji (1) ma tert-butanol
stuzacy jako gléwny dodatek do benzyn silnikowych,
zwigkszajacy liczbe oktanowa.

— Dehydratacja alkoholi

Metanol i inne alifatyczne alkohole pierwszorzedo-
we ulegaja dehydratacji do eteréw [réwnanie (2)], nato-
miast alkohole o wyzszej rzedowo$ci — gtéwnie do ole-
fin.

2ROH —» R;0 + H,O (2)

— Przylaczanie alkoholi do olefin

Przylaczanie to, przebiegajace w homogenicznej mie-
szaninie, jest reakcja elektrofilowa, prowadzaca do po-
wstawania eteréw [réwnanie (3)]. Zastosowanie prze-
myslowe znalazla synteza eteru metylowo-tert-butylo-
wego, stuzacego jako dodatek do paliw oraz jako roz-
puszczalnik.
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C=(|: + ROH — H—(Ij— (lj-OR 3
I

— Przylaczanie kwaséw karboksylowych do olefin
W wyniku tego przylaczenia otrzymuje si¢ rézne es-
try [réwnanie (4)].

| [
C=C + RCOOH —» H- IC— ([3—00R “
(.

— Synteza epoksydéw na drodze utleniania olefin
lub innych zwiazk6w o wiazaniu podwéjnym

Utlenianie zachodzi tu z udzialem nadtlenku wodo-
ru [r6wnanie (5)]; np. w skali przemyslowej w ten spo-
s6b epoksyduje sie kwasy tluszczov(\se

c_c + Hy0; —» H- c- C-H (5)
H H

— Estryfikacja
W procesach przemyslowych ta droga otrzymuje sie
akrylany, metakrylany, maleiniany i ftalany, ktére stuza
jako plastyfikatory. Synteza maleinianu dialkilowego
jest reakcja dwustopniowa. Monoester otrzymuje sie
w egzotermicznej reakcji autokatalitycznej, a powstawa-
nie diestru wymaga katalizatora kwasowego [réwnanie

() 0

HC- - OCH,CH,
HC- C- OCH;CH;

3

HC-C_
. C/o +2 CHyCH,0H — »

O
— Kondensacja

2 HO@ + CHy-C-CHy —»
0
CH,
— - HO@ g@ OH + H,0
CH,

Przykladem tego rodzaju kondensadji jest wytwarza-
nie bisfenolu A katalizowane kationitem zelowym (4%
mas. DVB) [réwnanie (7)]. Technologia taka zostata uru-
chomiona w Zakladach Chemicznych Blachownia
w Kedzierzynie-KoZlu w roku 1978 pod kierunkiem
prof. Grzywy, jako pierwsza tego typu instalacja w Euro-
pie [16]. Polska technologia bisfenolu A byla przez wiele
lat doskonalona i wielokrotnie eksportowana. Istnieje
potencjalna mozliwos¢ wykorzystania jonitéw réwniez
w przemyslowych procesach otrzymywania fenolu me-
toda kumenowa, w ktérej otrzymuje sie aceton i fenol
reagujacy do bisfenolu. W tym przypadku korzystne jest
stosowanie promotora reakcji — jonéw merkaptano-
wych — realizowane na drodze zobojetniania jonéw
wodorowych kationitu cysteamina [16]. Proces ten nie
zostal jednak jeszcze sprawdzony przemystowo i nadal
stosuje si¢ jako katalizatory tafisze kwasy mineralne.

— Alkilowanie fenolu

Reakcja fenolu z olefinami, np. z trimerem propyle-
nu, prowadzi do alkilowych pochodnych fenolu [réw-
nanie (8)]. Byla to pierwsza technologia z zastosowa-

+H,0 (6)

M

OH

CoH g
+2 C9H|3 —_—

CoHyg

niem kationitéw w skali przemystowej uruchomiona
w Polsce (Zaklady Chemiczne Blachownia, 1974 r.).
Dwadzie$cia lat p6zniej uruchomiono produkcje dode-
cylofenolu, a w mniejszej skali produkowany jest réw-
niez kumylofenol [16]. W procesach alkilowania ko-
rzystniejsze jest stosowanie kationitéw porowatych,
a nie zelowych.

— Formylowanie

Wprowadzanie grupy aldehydowej jest wazna reak-
cja stuzaca do syntezy zawierajacych grupy funkcyjne
polimeréw [réwnanie (9)].

RCH=CH, + —2» RCH,CH,CHO + RCH(CHO)CH; (9)

CO

KATALIZATORY TYPU SILNIE ZASADOWYCH
ANIONITOW

Silnie zasadowe anionity, zawierajace z reguty
czwartorzedowe grupy amoniowe, maja ograniczone
zastosowanie jako katalizatory, poniewaz grupy te
czesto ulegaja rozkladowi juz w temp. 45°C. Anionity
takie stosowano do katalizowania reakcji kondensaciji al-
dehydéw octowego i mréwkowego z utworzeniem pen-
taerytrytu i kwasu mréwkowego, ktéry zostaje pochlo-
niety przez anionit [réwnanie (10)]. Dobranie warunkéw

CH,OH
CH;CHO + 4 HCHO + H,0 OH,. HOCH,— C—CH,OH + HCOOH
CH,OH (10)

tej reakcji w skali éwierétechnicznej byto przedmiotem
pracy [17]. Ta metoda kondensacji zostala wprowadzona
na skale przemyslowa.

KATALIZATORY MIEDZYFAZOWE

Katalize przeniesienia miedzyfazowego czyli tzw.
miedzyfazowa (PTC — phase transfer catalysis), polega-
jaca na wymianie nukleofilowego zwiazku z fazy wod-
nej z substratem znajdujacym si¢ w fazie organicznej,
prowadzi si¢ z udzialem modyfikowanych anionitéw
zawierajacych ligandy zakoriczone hydrofilowa grupa
amoniowa z hydrofobowymi podstawnikami.

Proces PTC [réwnanie (11)] [18] polega na przeniesie-
niu anionu (Y) z fazy wodnej do fazy organicznej za

Q*Y" + R-X—=R-Y + Q*X (1
pomoca katalizatora i nukleofilowej wymianie pomie-
dzy substratem (RX) i przenoszonym nukleofilem (Y’
z utworzeniem produktu reakcji (RY).
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Oprécz soli amoniowych i innych soli oniowych
czesto jako katalizatory s3 uzywane etery koronowe lub
kryptandy. Zastosowanie w charakterze katalizatoré6w
miedzyfazowych funkcjonalizowanych polimeréw ulat-
wia oddzielanie katalizatora i zapewnia brak zanie-
czyszczent w ukladzie. Prowadzi si¢ zamierzone syntezy
katalizatoréw z ruchliwymi ligandami zawierajacymi
koricowa zdysocjowana grupe oniowa z podstawnikami
nadajacymi hydrofobowos¢, bedacymi w zasigegu od-
dzialywarn z faza organiczna.

W naszych pracach nosnikami ukladéw katalitycz-
nych byly kopolimery akrylonitryl/DVB (20%, 10% lub
5% DVB), w ktérych grupe nitrylowa aminolizowano

—CHy— (;H- CH,~ CH— + NH>-R-NH; —»

CN
— CH,— CH—
— —CHy-CH-CHy-CH—  + 3Gl B
c=0
NH
R —CH-CH, — (12)
NH,
— —CHy~ CH- CH,-CH—
c=0
NH
R —CH-CH,—

+N(CsHo)s

gdzie R —C3Hg lub CgH);

1,3- lub 1,6-diaminami, a nastepnie podstawiano atomy
wodoru grupy aminowej bromkiem butylu, az do uzys-
kania soli czwartorzedowych z podstawnikami butylo-
wymi [réwnanie (12)] [19]. Zdolnosci katalityczne tych

CgH7Br + NaCN — CgH|sCN + NaBr (13)

noénikéw testowano w modelowej reakcji wymiany
bromku oktylu i cyjanku sodu [réwnanie (13)].

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan nad zdolnos-
cia katalityczna nosnikéw rézniacych sie struktura (ze-
lowa lub porowata o silnej porowatosci) oraz stopniem
usieciowania matrycy. Pomimo malego stezenia czwar-
torzedowych grup aminowych w kopolimerach zelo-
wych i matej chlonnosci toluenu dzieki duzej chlonnosci
wody przez zel anionitu, pozorna stala szybkosci reakcji
k2 (bedaca miara zdolnosci katalitycznej) ma duza war-
tosé. Stopien usieciowania i porowato$¢ nie maja wiek-
szego wplywu na przebieg reakcji. Na podstawie tych
danych mozna przyja¢, ze reakcja przebiega na granicy
faz toluen/woda, gdzie jest usytuowana grupa amonio-
wa z podstawnikiem hydrofobowym, solwatowanym
przez toluen.

Zestawienie reakcji katalizowanych katalizatorem
PTC o grupach oniowych podano w monografii [18].

KATALIZATORY ENZYMATYCZNE

Enzymy sa najdoskonalszymi katalizatorami, co
zawdzieczaja duzej selektywnosci i swoistosci katalizo-
wanych reakcji chemicznych. Moga one by¢ w rézny
spos6b zakotwiczone na no$nikach — zaokludowane
w zelu, zamkniete w kapsulach lub zwiazane na po-
wierzchni porowatych nosnikéw. Ten ostatni sposéb jest
najkorzystniejszy, jednak pod warunkiem, ze przylacze-
nie nie nastapi przez centrum aktywne lub nie wystapi
znieksztalcenie tego centrum.

Immobilizowane enzymy katalizuja réznorodne re-
akcje chemiczne [29].

KATALIZATORY ZE SKOORDYNOWANYM JONEM
METALU KATALIZUJACE REAKCJE UTLENIANIA

Ze wzgledu na wymienione cenne zalety katalizato-
réw enzymatycznych zaczeto zajmowac si¢ modelowa-
niem centré6w aktywnych w celu uzyskania katalizatora

Tabela 2. Wplyw budowy ligandéw na zdolnosé katalityezna katalizatora PCT
Table 2. The effect of the ligand structure on the catalytic efficiency of PCT catalysts

. Chlonnosé, g/ Stezenie ligandéw, mmol/g "

Rodzaj diaminy” e 8’8 8 5 4 k2- 1077
3 Porowatos¢, % silnie ki-10%s 3 44
[por. réwn. (12)] woda toluen calkowite dm”- mol™ - s
zasadowych

20DAP 41,5 1,2 0,61 23 0,3 1,63 0,94
20DAH 51,2 1,03 0,73 1,5 05 0,66 0,26
10DAP 35,6 1,10 0,41 34 0,5 0,90 0,36
10DAH 53,0 1,25 0,78 2,0 0,6 1,45 0,53
SDAP 55,3 4,16 0,53 31 05 0,47 0,27
S5DAH 48,0 1,39 0,64 2,0 04 0,62 0,33
10DAP zel 0,90 0,07 09 0,2 0,73 0,75
10DAH zel 1,24 0,15 1,0 0,2 0,58 0,64

Y DAP — 1,3-diaminopropan, DAH — 1,6-diaminoheksan.

D=kViw a(V— objetos¢ fazy ceklej, w — masa polimeru, a — stezenie silnie zasadowych grup).
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~enzymopodobnego” (enzyme like) zar6wno pod wzgle-
dem budowy centrum aktywnego jak i aktywnosci kata-
litycznej. Najwiecej prac dotyczy stworzenia enzymopo-
dobnego katalizatora z aktywnymi centrami miedzio-
wymi podobnymi jak w enzymach naturalnych: tyrozy-
nazie, peroksydazie, lakkazie lub oksydazie galaktozy.
Aktywne centra miedziowe w naturalnych enzymach sa
odpowiedzialne za produkcje ditlenu i jego transport.
Enzymopodobne katalizatory réwniez musza spekniaé
te role.

Enzymopodobne katalizatory uzywane do utleniania
moga zawiera¢ zamiast jonéw miedzi jony innych metali
przejSciowych, np. Co(Il), Ru(VIII) [wzér (ID)], Mo(VI),

H
A~~3 Cl Ny
P7ON__ [’ _N=C-H

Ru an
\

Mn(1V) [21]. Jony Mn(IV) moga by¢ koordynowane
przez zasady Schiffa (powstajace w reakcji diaminy z al-
dehydem salicylowym) z objetosciowymi podstawnika-
mi tert-butylowymi w polozeniu 3 i 5, co usztywnia
kompleks [wzér (II)]. Jako uklady chiralne pozwalaja

2

=N N=

H,C Mn CH;
HsC 050 CH,
HiC 01 CH, (1
CH; H;C
HiC CH; HyC CH;

T

one na uzyskiwanie nie tylko duzej wydajnosci, ale tak-
ze okreslonej formy enancjomeru. Takie kompleksy,
przylaczane do usieciowanych kopolimerdéw, katalizuja
reakcje utleniania nadtlenkami w srodowisku bezwod-
nym. Nazywa si¢ je heterogenizowanymi katalizatora-
mi, poniewaz sa nierozpuszczalne w srodowisku reakcj,
ale wytworzone centra aktywne sa przenikalne i dostep-
ne dla substratu oraz tatwo je oddzieli¢ od produktéw
reakgji.

Na kinetyke reakcji utleniania wptywa wiele czynni-
kéw zaleznych od budowy i struktury nosnikéw, struk-
tury komplekséw oraz parametr6w prowadzenia reak-
qji.

Szczegbtowe omoéwienie grupy katalizator6w immo-
bilizowanych na no$nikach i stuzacych do utleniania
zwiazkéw organicznych mozna znalezé w pracy prze-
gladowej [22]. Ponizej zostana podane przyklady zasto-
sowan katalizatoré6w z podkre$leniem roli ré6znych
czynnikéw wplywajacych na mechanizm reakcji utle-
niania.

Wplyw srodowiska reakgji i rodzaju utleniacza opi-
suje publikacja [23]. Miedzyczasteczkowy bikompleks

HiC CH,

(Iv)

PEI

Cu(Il) z poliiming, powstaly w reakcji z aldehydem sali-
cylowym [wzér (IV)], katalizuje utlenianie pirokatechi-
ny do chinonu w $rodowisku wodnym z udziatem tlenu
[réwnanie (14)], natomiast w Srodowisku benzenu i z
udzialem wodoronadtlenku — do metylowego estru
kwasu cis-mukonowego [réwnanie (15)].

OH (0]
OH (0]
+ H,0 (14)
kompleks (1V),

OH  wodoronadtlenek,
MeOH . COOH
OH Tl COOCH;4

W 1995 roku ukazala sig¢ praca [24] przedstawiajaca
wyniki badan nad kinetyka utleniania 3,5-di-tert-butylo-
pirokatechiny (DTBC) za pomoca tlenu w obecnosci ka-
talizatoréw heterogenizowanych. Nosnik otrzymany
w reakgji acetofenonu i p-diacylobenzenu po modyfika-
cji skladal sie ze sztywnych larficuch6w polifenylowych
a na jego zewnetrznej powierzchni znajdowaly sie ligan-
dy B-diketonowe lub P-triketonowe, skompleksowane
jonami Cu(Il). Ligandy B-diketonowe tworzyly kom-
pleksy monometaliczne [r6wnanie (16)], natomiast p-tri-

M

D P9
i
po 1me} CCH,3 }C\CHZ’ C. CH, —
~o

10/ i
hl(n-l)*- \\ ,
-yt CH~ C. CH,3

kompleks ( IV]

H,0

(15)

CH;3CO,CH,
Bt bt Sl FY
zasada

(16)

|I CH;CO,CH I Il I

_ 3CO,CH;
hatalat e el A C. _C.

polimer C\CH - “~CH;  zasada CH; “CHj " CHs

2 M1}
we_ “2H*

Mt
o/ \o/
N \ 17
& c;r/ “CH; )
/ NH, \\‘C Zf H,
M "N 14DVB _ N
ﬁ%@ Cully 10 l )

NH,
(18)



POLIMERY 2003, 48, nr 7—38

495

-ketonowe — bimetaliczne [réwnanie (17)]. Na centrach
monometalicznych gtéwnym produktem reakcji byt 3,5-
-di-tert-1,2-butylo-benzochinon, a w obecnosci kataliza-
tor6w bimetalicznych otrzymano znaczne ilosci (ok.
39%) produktu otwarcia piericienia fenylowego; gdy
zostaly skoordynowane dwa atomy Cu(Il) w komplek-
sie bimetalicznym, nastapilo przeniesienie dwéch elek-
tronéw, co spowodowalo rozerwanie tego pierscienia
w DTBC. Rozerwanie piericienia fenylowego mozna
wiec uzyskaé wykorzystujac powstawanie kompleksow
bimolekularnych [24]. Wniosek ten zostal potwierdzony
przez Srivatsana i wsp. [25], ktérzy réwniez badali utle-
nianie pirokatechiny. Stwierdzili oni, ze reakcja katalizo-
wana jonami Cu(ll) immobilizowanymi przez ligandy
9-alliloadeniny prowadzi do o-benzochinonu, poniewaz
powstaje kompleks monometaliczny [réwnanie (18)].

BADANIA WEASNE — ENZYMOPODOBNE
KATALIZATORY UTLENIANIA HYDROCHINONU

Celem naszych badan bylo otrzymanie katalizatora
enzymopodobnego aktywnego w reakcjach utleniania
[26, 27]. W reakcji modelowej utleniano w temp. 35°C
nadtlenkiem wodoru hydrochinon (H2Q) do p-benzochi-
nonu (Q) [r6wnanie (19)] w obecnosci katalizatoréw he-

HzQ

terogenizowanych. Zaleta tej reakcji jest mozliwos¢ sle-
dzenia kinetyki utleniania na podstawie widm UV-VIS,
Nastepuje bowiem obnizenie maksimum piku przy
289 nm pochodzacego od hydrochinonu i pojawienie sie
charakterystycznego dla p-benzochinonu pasma przy
246 nm [27].

Tabela 3. Charakterystyka katalizatoréw z immobilizowany-
mi jonami Cu(m”

Table 3. Characteristics of the catalysts containing immobilized
Cu(Il) ions

KA-XY Zy, Zcoon | -NHz/Cu(D Scum
mmol/g mmol/g |mmol/mmol| mmol/g
KA-53 0.3 2,1 324 0,03
KA-33 14 2,6 28 0,50
KA-62 2,1 3,0 4,1 0,94

7 KAXY — symbole badanych prébek; Zy, — stezenie ligandéw
aminoguanidynowych; Zcoon — stezenie grup kwasowych;
-NH2/Cu(Il) — stosunek ligandéw aminowych do jonéw Cu(Il)
w roztworze; Scu — stezenie jonéw Cu(ll) w katalizatorach.

Katalizatory utleniania H2Q otrzymywaliSmy w wy-
niku immobilizacji jonéw Cu(II) na jonitach z ligandami

aminoguanidynowymi [27]. Charakterystyke wybra-
nych jonitéw przedstawia tabela 3. Jonity te zawieraly
obok grup aminoguanidynowych grupy karboksylowe
réwniez zdolne do kompleksowania jonéw Cu(ll).
Stwierdzono, ze pH roztworu jonéw Cu(Il) podczas
sorpcji wplywa zar6wno na warto$é sorpcji, jak i na ro-
dzaj tworzonych komplekséw [wzory V—VII)]. Wartos-
ci Zyy, / Zcoon przed sorpcja dostarczaja informacii
o typie komplekséw powstajacych w badanym ukla-

?
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dzie. Obie te cechy — warto$é sorpcji czyli stopieri obsa-
dzenia jonami Cu(Il) oraz typ powstatych komplekséw
— wywieraly istotny wplyw na przebieg utleniania
H2Q, ktére moze by¢ selektywne (wylacznie do Q) lub
zachodzié dalej do 2,5-dihydroksy-p-benzochinonu
[Q(OH)2] [r6wnanie 20)].

O
OH
HzOz (20)
HO
o

Q(OH),

PoréwnaliSmy przebieg reakcji utleniania katalizo-
wanej natywnymi jonami Cu(Il) i matoczasteczkowymi
kompleksami (ArgCu i KMM) (tabela 4). Kompleksy
ArgCu oraz KMM byly mieszanymi kompleksami, tzn.
w otoczeniu koordynacyjnym jonu Cu(Il) znajdowaty
sie grupy aminoguanidynowe i karboksylowe. Okazalo
sig, ze ani natywne jony Cu(Il) ani kompleksy maloczas-
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teczkowe nie wykazuja zdolnosci do selektywnego utle-
niania H2Q w kierunku Q, takiej jaka zaobserwowalis-
my w przypadku katalizatoréw heterogenizowanych.
Prawdopodobnie homogeniczne katalizatory [natywne
jony Cu(ll), ArgCu] kieruja reakcje w strone Q(OH)s.

Tabela 4. Wplyw rodzajéw katalizatora na stopief przereago-
wania hydrochinonu (LHzQ) i poczatkowq szybkos¢ utleniania (vo)
T able 4. The effect of a type of catalyst on the hydroquinone
conversion degree ( LH:Q) and initial oxidation rate (vo)

Rodzaj katalizatora L,; ; po 60 min 10"+ vo, mol/(dm® - 5)
bez katalizatora 2,0 0,2
AV 4,7 0,5
Cu(Il) — 0,7
ArgCu 51,0 6,7
KMM 56,3 7.5
KA-73 97,0 105
KA-77 28,5 8,8
KA-84 36,7 44
KA-52 43,5 5,1

K Jonit.

Utlenianie H2Q w obecnosci immobilizowanych
komplekséw Cu(ll) zalezy od wielu parametréw — za-
réwno tych, ktére charakteryzuja sposéb reakcji procesu
utleniania (szybko$¢ wytrzasania, temperatura itd.), jak
i charakteryzujacych katalizator [obsadzenie jonami
Cu(l), stezenie niekompleksowanych (wolnych) grup
aminoguanidynowych i karboksylowych, porowatos¢],
a takze od stosunku H2Q:Cu(ll), pH srodowiska reakgji,
stezenia nadtlenku wodoru itd. [26].

0,26 0,31 0,35 0,36

obsadzenie jonami Cu(II), mmol/g

0,42

Rys. 1. Wplyw obsadzenia jonami Cu(Il) na stopieri przerea-
gowania H2Q (L, ,) oraz wzglednq wyda]nosc Q (Yy); wa-
runki prowadzenia utleniania: T = 35°C, t = 60 min,
H2Q/H20; (obj.) = 1:1, [H202] = 5,65 - 107 moljant’, szyb-
kos¢ wytrzqsania = 350 cykli/min, [H2QJ:[Cu(Il)] = 10:1
(molfmol); 1 — L, 5,2 — YQ

Fig. 1. The effect of Cu(Il) ions loading on H2Q conversion
degree (Ly, o) and on relative yield of Q (Y,;). Oxidation condi-
tions: T = 35°C, t = 60 min, HzQ/HzOz (vol. ratio) = 1:1,
[H202] = 5.65 - 107 moljdm>, shaking rate SW = 350 cy-
clesfmin, [H2QI:[Cu(I)] = 10:1 (molfmol); 1 — L, ,, 2 —YQ

Na rysunku 1 przedstawiono wplyw obsadzenia jo-
nitu jonami Cu(Il) na stopiefi przereagowania H>Q
(Ly,0) oraz na wydajnosé (Y, ). W przypadku wybranego
ukladu optymalne obsadzenie grup jonami Cu(II) miesci
si¢ w przedziale 0,35—0,36 mmol/g.

KA-52 KA-33 KA-44 KA-73 KA-75 KA-84

Rys. 2. Wplyw stosunku wolnych grup aminoguanidynowych
ikarboksylowych Z NH ! Zcoor N4 stopient przereagowania
H2Q (Ly,,5) oraz wzgledng wydajnosé Q ( YQ ); warunki pro-
wadzenia utleniania — patrzrys. 1,1 — L, 5,2 — YQ

Fig. 2. The effect of ,free” aminoguanidine and carboxyl
groups ratio Zyy, , / Zcoome on H2Q conversion degree
(Ly;,0) and on relative yield of Q (Y,,). Oxidation conditions
—see Fig.1;1— L, Q,Z——YQ

Kolejnym waznym parametrem charakteryzujacym
katalizator jest stosunek wolnych grup po sorpcji
(Znuy / Zeoowxs Tys- 2). Optymalny stosunek
ZNH2 Zcoomx Wynosi ok. 0,6 mmol/mmol. Zwigksze-
nie lub zmniejszenie stosunku grup Zy, , / Zcoop PO-
woduje zmniejszenie zar6wno selektywnosc1 jak i wy-
dajnosci. Stezenie grup aminoguanidynowych i karbo-
ksylowych oraz wartoéci Zyy , / Zcoom informuja
o stezeniu wolnych ligandéw, okreslaja gestos¢ centréw
aktywnych katalizatora, a takze determinuja warunki
dyfuzyjne i dlatego wplywaja na szybkos¢ oraz selek-
tywno$¢ reakciji.

Lakkaze osadziliémy na no$niku glicydylowym syn-
tetyzowanym we wlasnym zakresie [28] Jest to enzym
o ciezarze czasteczkowym (60—380) - 10° Da, typu oksy-
daz fenolowych z jonami Cu(Il) skoordynowanymi
przez grupy aminowe i sklada si¢ z ok. 500 aminokwa-
séw. Lakkaza jest zdolna, podobnie jak nasze opisane
enzymopodobne katalizatory, do utleniania fenoli w wy-
niku redukcji tlenu czasteczkowego do wody.

W tabeli 5 zestawiono wyniki doswiadczeti, z kt6-
rych wynika, ze immobilizowana lakkaza (w warun-
kach takich samych jak nasz enzymopodobny kataliza-
tor) katalizuje reakcje utleniania hydrochinonu do
p-benzochinonu znacznie lepiej niz osadzona na firmo-
wym nos$niku — ,Eupergicie”. Stopieni utlenienia tez
jest wiekszy niz w przypadku katalizowania natywna
lakkaza lub jonami miedzi. Z bilansu ubytku hydrochi-
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nonu i iloéci powstajacego p-benzochinonu wynika jed-
nak, ze przebieg reakcji jest inny i powstaja oligomerycz-
ne produkty sprzezenia, co wskazywaloby na obecnosé
bimetalicznych komplekséw miedzi. Badania nad enzy-
mopodobnymi katalizatorami koordynujacymi Cu(ll) sa
w toku.

Tab ela 5 Utlenianie hydrochinonu katalizowane Cu(II) lub
lakkaza na réznych nosnikach

Table 5 Hydroquinone oxidation catalyzed by either Cu(II) or
laccase on various carriers

Stopieni utleniania hydrochinonu (%),
Nosnik po uplywie:
10 min 60 min 90 min
Cu(Il) 49 13,3 —
Lakkaza bez nosnika 18,4 304 —
Lakkaza/, Eupergit” 0,6 1,2 6,3
Lakkaza/Gu/55" 29,2 36,3 37,0

7 Gu/55 — wlasny nosnik glicydylowy z grupa guanidynowa [28].

NOWE KIERUNKI BADAN I PERSPEKTYWY

Enzymy jako katalizatory sa nadal niedoscignione
pod wzgledem selektywnosci katalizowanych reakcji, co
wiaze sie z charakterystyczna ich konfiguracja, powodu-
jaca jednakowe kompleksowanie substratu.

Od roku 1994 ukazuja sie prace dotyczace syntezy
no$nikéw o strukturze porowatej wymuszanej przez
~wzorce” (TSA — Transition — State Analogue) dodawa-
ne do monomeréw poddawanych kopolimeryzacji. Tak
zwane odciski molekularne (MIP — Molekularty Imprin-
ted Polymers) moga tworzy¢ wzorce bedace analogami
substratéw, stanu przejSciowego lub produktéw reakcji
bez albo z udzialem skoordynowanego jonu metalu [29].

St, DVB
polimeryzacja

@h

7\
=
Z=
\ 7

Na szczeg6lna uwage zasluguja prace z grupy Mos-
bacha [30—32] oraz Lemaire [33—35], dotyczace wply-

wu MIP na wydajnos¢ i selektywnos¢ reakcji. Mosbach
i wsp. [30, 31] prowadzili polimeryzacje stosujac jako
monomery tworzace sie¢ 4-winylopirydyne, St i DVB,
a koordynujacy jony kobaltu dibenzoilometan stanowit
TSA. Nastepnie wzorzec, sam albo z metalem, byl usu-
wany pozostawiajac odcisk molekularny [réwnanie
DI (A).

Po powtérnym przylaczeniu do ligandéw jonu meta-
lu w odcisku A moze by¢ koordynowany wiasciwy sub-
strat, ktéry przybiera konfiguracje nadana przez wzo-
rzec. Jon Co(Il) koordynowany przez azot winylopiry-
dyny katalizowal kondensacje aldolowa acetofenonu
i aldehydu benzylowego, ktéra byta osiem razy szybsza
niz w roztworze. Schemat powyzszy jest odpowiedni do
katalizy asymetrycznej, poniewaz dzigki MIP mozna
zwigkszy¢ enancjoselektywnosé.

Zdolnosci katalityczne immobilizowanych jonéw
metali mozna poprawi¢ stosujac odpowiednie srodowis-
ko reakcji, np. wodne w przypadku utleniania nadtlen-
kiem wodoru lub bezwodne w razie zastosowania nad-
tlenkéw organicznych. ,

W ostatnich trzech latach ukazalo si¢ wiele prac,
w ktérych w celu poprawienia wydajnosci i selektyw-
nosci katalizy zastosowano ciecze jonowe (ionic liguids)
[36]. Ich korzystne wlasciwosci doceniono juz dosé¢ daw-
no w reakgji PTC, ale prawdziwy renesans obserwujemy
obecnie, gdy podejmuje sie préby zastosowania tych cie-
czy w procesach przemystowych [37]. Ponadto uwaza
sie je za przyjazne srodowisku (green chemistry).

W niniejszym przegladzie nie uwzgledniono duze;
grupy katalizatoréw na nosnikach do polimeryzaciji ole-
fin z-grupy katalizatoré6w Zieglera—Natty, poniewaz
omawiane tu amorficzne usieciowane polimery nie sa
w takiej polimeryzacji uwazane za korzystne no$niki,
w przeciwiefistwie do krystalicznych soli, gléwnie
MgCla.
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