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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—5) 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 NOŚNIKI UKŁADÓW 
KATALITYCZNYCH

Kopolimery styren/diwinylobenzen (St/DVB) oraz 
inne usieciowane kopolimery winylowe (np. zawiera
jące mery akrylonitrylu), dzięki dużej odporności ter
micznej i chemicznej oraz m ożliwości regulowania 
struktury nadcząsteczkowej, stały się pożądanym two
rzywem do wbudowywania układów katalitycznych. 
Stanowią one doskonale nośniki heterogenicznych kata
lizatorów, ponieważ wykorzystując dużą wytrzymałość 
polimeru wprowadza się ligandy w  wyniku reakcji che
micznej, przebiegającej na rozwiniętej powierzchni ko
polimeru. Ligandy te oddalają układ katalityczny od po
wierzchni katalizatora, oddziaływują z rozpuszczalni
kiem, w  którym prowadzi się katalizę i stanowią mikro- 
środowisko reakcji. Z  ich udziałem następuje np. immo-

' Autor, do którego należy kierować korespondencję.

bilizowanie układów biologicznie czynnych, w  tym en
zymów lub jonów metali. Ruchliwość i dostępność li- 
gandów sprawiają, że układy takie wykazują cechy ka
talizatorów homogenicznych, są łatwe do oddzielenia w 
procesach periodycznych i znajdują zastosowanie w 
procesach ciągłych. Nazwano je katalizatorami hetero- 
genizowanymi [1]. Wprowadzane grupy funkcyjne i li
gandy powinny być bardzo trwałe i nie ulegać zużyciu.

Jako nośniki układów katalitycznych stosuje się 
głównie kopolimery St/DVB o małym stopniu usiecio- 
wania (2% DVB), o strukturze ekspandowanego żelu 
lub porowatej, otrzymywane metodą polimeryzacji sus- 
pensyjnej [2— 4]. Struktury takie ułatwiają reakcje 
z udziałem kopolimerów, ponieważ zmniejszają opory 
dyfuzyjne w  znacznie większym stopniu niż kopolime
ry żelowe.

Usieciowane kopolimery suspensyjne służące do 
produkcji jonitów były otrzymywane już od lat czter
dziestych ubiegłego stulecia [5]. Dynamiczny rozwój tej 
technologii nastąpił w  latach pięćdziesiątych i sześćdzie
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siątych, po opracowaniu metody wytwarzania porowa
tych kopolimerów, polegającej na modyfikowaniu struk
tury różnymi środkami obojętnymi typu SOL i NON- 
SOL [2]. Do tych badań włączył się prof. Edgar Bortel, 
który jako pierwszy opracował i szczegółowo scharakte
ryzował kopolimery St/DVB polimeryzowane w obec
ności alkoholu decylowego [6], a następnie otrzymywa
ne z nich kationity [7] i anionity [8]. Duży wkład w po
znanie procesu sieciowania oraz struktury usieciowa- 
nych polimerów wnieśli badacze czescy [9,10]. Syntezy 
i właściwości porowatych kopolimerów dotyczą rów
nież nasze prace rozpoczęte w  latach sześćdziesiątych 
[11-15].

Kopolimery o strukturze porowatej używane jako 
nośniki układów katalitycznych to przede wszystkim 
kopolimery St/DVB zawierające 10— 20% DVB o róż
nym zakresie wymiarów porów umożliwiającym sko
ordynowanie tych wymiarów z wymiarami substratów. 
Według [2] w  porowatych kopolimerach pomiędzy mi
kro- i m akrosferam i należy w yróżn ić m ikropory 
(5— 15 nm), pory przejściowe (20—50 nm) i makropory 
(> 50 nm). Wymiary te reguluje się rodzajem i ilością 
dodawanych do mieszaniny monomerów obojętnych 
rozpuszczalników, którymi rozcieńcza się monomery 
podczas polimeryzacji suspensyjnej.

KATALIZATORY TYPU KATIONITÓW  
POLISTYRENOSULFONOWYCH

Kationity silnie kwasowe otrzymuje się w  wyniku 
sulfonowania kopolimerów [5]. Firmy handlowe oferują 
wiele gatunków kationitów, różniących się porowatoś
cią, rozkładem wymiarów porów oraz, w  mniejszym 
stopniu, stężeniem grup kwasowych, które powinno 
wynosić ok. 4,5— 5 m m ol/g  suchego jonitu. W proce
sach dynamicznych i przemysłowych bardziej użytecz
nym  param etrem  jest stężen ie grup w yrażane 
w m m ol/cm 3, uwzględniające pęcznienie jonitu. Stęże
nie wewnętrzne jonów wodorowych maleje ze wzros
tem pęcznienia i dlatego do katalizy kwasowej zaleca się 
kationity o dużym stopniu usieciowania, w  których

T a b e l a  1. Charakterystyka porowatych kationitów polistyre
nowych —  „Amberlyst" firmy Rohm and Haas Co.
T a b l e  1. Characteristics of the porous polystyrene cation ex
changers —  „Amberlysts" by Rohm and Haas Co.

Typ kata
lizatora 

„Amber
lyst"

Struktura

Zawar
tość
DVB

%

Zawar
tość

wody
%

zP
mmol/g

S*>
m2/g

Śred
nica

porów
nm

19 żelowa 8 50— 55 4,4 — —

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 5,5 35 13

’ Zc —  zdolność wymienna kationitu, S —  powierzchnia właściwa.

stężenie jonów wodorowych w roztworze wewnętr
znym wynosi właśnie kilka m m oli/cm 3 [5]. Najczęściej 
stosowane są Amberlysty porowate 15,16, 35 i 36 i żelo
wy 19 (tabela 1).

Zalety kationitów polistyrenosulfonowych [wzór 
(la)] to odporność termiczna (do temp. 130°C) oraz moż
liwość wielokrotnego użycia. Jeszcze większą odpornoś
cią, sięgającą temp. 200°C, charakteryzuje się polimer 
perfluorowany znany jako „Nafion" [wzór (Ib)].

-  CH- CH2-  CH- CH2-  CH-

-(C F2CF2)nCF-CF2-
O- CF2CFO)m— CF2CF2S03H (Ib)

CF3
n, m = 5— 12

Silnie kwasowe kationity sulfonowe katalizują wiele 
reakcji, zastępując z powodzeniem kwas p-toluenosulfo- 
nowy. Największą korzyścią wynikającą z ich stosowa
nia jest łatwość oddzielania czystych produktów reakcji. 
Niektóre technologie katalizowane kwasowymi katali
zatorami udaje się realizować dynamicznie, w  reakto
rach cyrkulacyjnych.

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

— Hydratacja olefin [równanie (1)]

1 1  H+ 1 1C=C + H20 -S -»- H-C-C-OH (I)
I I  I I

W wyniku elektrofilowej addycji НзО+ do wiązania 
nienasyconego tworzy się karbokation, którego stabil
ność zwiększa się z liczbą podstawników przy atomie 
węgla. Reaktywność wyjściowych olefin zmniejsza się 
w ięc w  szeregu  izobu ten > 2 -bu ten > l-bu ten > p ro- 
pen>eten. Największe znaczenie przemysłowe spośród 
produktów powstających w  reakcji (1) ma ferf-butanol 
służący jako główny dodatek do benzyn silnikowych, 
zwiększający liczbę oktanową.

—  Dehydratacja alkoholi
Metanol i inne alifatyczne alkohole pierwszorzędo- 

we ulegają dehydratacji do eterów [równanie (2)], nato
miast alkohole o wyższej rzędowości — głównie do ole
fin.

2 ROH---► RzO + H20  (2)

—  Przyłączanie alkoholi do olefin
Przyłączanie to, przebiegające w homogenicznej mie

szaninie, jest reakcją elektrofilową, prowadzącą do po
wstawania eterów [równanie (3)]. Zastosowanie prze
mysłowe znalazła synteza eteru metylowo-fert-butylo- 
wego, służącego jako dodatek do paliw oraz jako roz
puszczalnik.
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i i
C=C + ROH 
I I

I I
H-C-C-OR 

I I (3)

—  Przyłączanie kwasów karboksylowych do olefin 
W  wyniku tego przyłączenia otrzymuje się różne es

try [równanie (4)].
i i
C=C + RCOOH 
I I

I I
H-C-C-OOR

I I
(4)

—  Synteza epoksydów na drodze utleniania olefin 
lub innych związków o wiązaniu podwójnym

Utlenianie zachodzi tu z udziałem nadtlenku w odo
ru [równanie (5)]; np. w  skali przemysłowej w  ten spo
sób epoksyduje się kwasy tłuszczowe.

i i P\
O C  + H20 2 ---- *• H- C -  C- H
I I  1 11 1  H H

(5)

—  Estryfikaqa
W procesach przemysłowych tą drogą otrzymuje się 

akrylany, metakrylany, maleiniany i ftalany, które służą 
jako plastyfikatory. Synteza maleinianu dialkilowego 
jest reakcją dwustopniową. Monoester otrzymuje się 
w  egzotermicznej reakqi autokatalitycznej, a powstawa
nie diestru wymaga katalizatora kwasowego [równanie
(6)].

HC-Q
нс- с^ 0 + 2СНзСН2° н

o
HC- C- OCH2CH3
HC- C- OCH2CH3IIo

+ H20 (6)

— Kondensacja

2 HO^0> + CH3-C -C H 3
o

CH3

H0- O - 9 - O " 0H + H2°
—  CH3 —

(7)

OH OH OH

2 ( ^ )  +2 C9H,8^  ( ^ f  9 18 + ф  (8)

Cę,H18

niem kationitów w skali przemysłowej uruchomiona 
w Polsce (Zakłady Chemiczne Blachownia, 1974 r.). 
Dwadzieścia lat później uruchomiono produkcję dode- 
cylofenolu, a w  mniejszej skali produkowany jest rów
nież kumylofenol [16]. W  procesach alkilowania ko
rzystniejsze jest stosowanie kationitów porowatych, 
a nie żelowych.

—  Formylowanie
Wprowadzanie grupy aldehydowej jest ważną reak

cją służącą do syntezy zawierających grupy funkcyjne 
polimerów [równanie (9)].

RCH=CH2 + RCH2CH2CHO + RCH(CHO)CH3 (9)

KATALIZATORY TYPU SILNIE Z A SA D O W Y C H  
A N IO N IT Ó W

Silnie zasadow e anionity, zawierające z reguły 
czwartorzędowe grupy amoniowe, mają ograniczone 
zastosowanie jako katalizatory, ponieważ grupy te 
często ulegają rozkładowi już w  temp. 45°C. Anionity 
takie stosowano do katalizowania reakcji kondensacji al
dehydów octowego i mrówkowego z utworzeniem pen- 
taerytrytu i kwasu mrówkowego, który zostaje pochło
nięty przez anionit [równanie (10)]. Dobranie warunków

CH2OH
CH3CHO + 4 HCHO + H20  S łL - HOCHr- Ć-CH2OH + HCOOH

ĆH2OH (10)

Przykładem tego rodzaju kondensaqi jest wytwarza
nie bisfenolu A  katalizowane kationitem żelowym (4% 
mas. DVB) [równanie (7)]. Technologia taka została uru
chom iona w  Zakładach Chem icznych Blachownia 
w  Kędzierzynie-Koźlu w roku 1978 pod kierunkiem 
prof. Grzywy, jako pierwsza tego typu instalacja w  Euro
pie [16]. Polska technologia bisfenolu A była przez wiele 
lat doskonalona i wielokrotnie eksportowana. Istnieje 
potencjalna możliwość wykorzystania jonitów również 
w przemysłowych procesach otrzymywania fenolu me
todą kumenową, w  której otrzymuje się aceton i fenol 
reagujący do bisfenolu. W tym przypadku korzystne jest 
stosowanie promotora reakcji —  jonów merkaptano- 
wych — realizowane na drodze zobojętniania jonów 
wodorowych kationitu cysteaminą [16]. Proces ten nie 
został jednak jeszcze sprawdzony przemysłowo i nadal 
stosuje się jako katalizatory tańsze kwasy mineralne.

—  Alkilowanie fenolu
Reakcja fenolu z olefinami, np. z trimerem propyle

nu, prowadzi do alkilowych pochodnych fenolu [rów
nanie (8)]. Była to pierwsza technologia z zastosowa-

tej reakcji w  skali ćwierćtechnicznej było przedmiotem 
pracy [17]. Ta metoda kondensacji została wprowadzona 
na skalę przemysłową.

KATALIZATORY M IĘDZYFAZOW E

Katalizę przeniesienia międzyfazowego czyli tzw. 
międzyfazową (PTC —  phase transfer catalysis), polega
jącą na wymianie nukleofilowego związku z fazy w od
nej z substratem znajdującym się w  fazie organicznej, 
prowadzi się z udziałem modyfikowanych anionitów 
zawierających ligandy zakończone hydrofilową grupą 
amoniową z hydrofobowymi podstawnikami.

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

ęPY" + R -X —*-R -Y  + Q+X' (11)

pomocą katalizatora i nukleofilowej wymianie pomię
dzy substratem (RX) i przenoszonym nukleofilem (Y‘) 
z utworzeniem produktu reakcji (RY).
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Oprócz soli amoniowych i innych soli oniowych 
często jako katalizatory są używane etery koronowe lub 
kryptandy. Zastosowanie w  charakterze katalizatorów 
międzyfazowych funkqonalizowanych polimerów ułat
wia oddzielanie katalizatora i zapewnia brak zanie
czyszczeń w  układzie. Prowadzi się zamierzone syntezy 
katalizatorów z ruchliwymi Ugandami zawierającymi 
końcową zdysocjowaną grupę oniową z podstawnikami 
nadającymi hydrofobowość, będącymi w  zasięgu od
działywań z fazą organiczną.

W naszych pracach nośnikami układów katalitycz
nych były kopolimery akrylonitryl/DVB (20%, 10% lub 
5% DYB), w  których grupę nitrylową aminolizowano

- CH2-  CH- CH2-  C H - + NH2-  R- n h2 
Ćn

-  CH2-  CH-

-C H - CH2- (12)

+N(C4H9)3
-C H -C H 2-

gdzieR — C3H6 lub СбН|2

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

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badań nad zdolnoś
cią katalityczną nośników różniących się strukturą (że
lowa lub porowata o silnej porowatości) oraz stopniem 
usieciowania matrycy. Pomimo małego stężenia czwar
torzędowych grup aminowych w  kopolimerach żelo
wych i małej chłonności toluenu dzięki dużej chłonności 
wody przez żel anionitu, pozorna stała szybkości reakcji 
fa (będąca miarą zdolności katalitycznej) ma dużą war
tość. Stopień usieciowania i porowatość nie mają więk
szego wpływu na przebieg reakcji. Na podstawie tych 
danych można przyjąć, że 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 są najdoskonalszymi katalizatorami, co 
zawdzięczają dużej selektywności i swoistości katalizo
wanych reakcji chemicznych. Mogą one być w różny 
sposób zakotwiczone na nośnikach —  zaokludowane 
w  żelu, zamknięte w  kapsułach lub związane na po
wierzchni porowatych nośników. Ten ostatni sposób jest 
najkorzystniejszy, jednak pod warunkiem, że przyłącze
nie nie nastąpi przez centrum aktywne lub nie wystąpi 
zniekształcenie tego centrum.

Immobilizowane enzymy katalizują różnorodne re
akcje chemiczne [29].

1,3- lub 1,6-diaminami, a następnie podstawiano atomy 
wodoru grupy aminowej bromkiem butylu, aż do uzys
kania soli czwartorzędowych z podstawnikami butylo
wymi [równanie (12)] [19]. Zdolności katalityczne tych

C8H17Br + NaCN---- ► C8HnCN + NaBr (13)

KATALIZATORY ZE SKOORDYNOWANYM JONEM 
METALU KATALIZUJĄCE REAKCJE UTLENIANIA

Ze względu na wymienione cenne zalety katalizato
rów enzymatycznych zaczęto zajmować się modelowa
niem centrów aktywnych w  celu uzyskania katalizatora

T a b e l a  2. Wpływ budowy ligandów na zdolność katalityczną katalizatora PCT 
T a b l e  2. The effect of the ligand structure on the catalytic efficiency of PCT catalysts

Rodzaj diaminy*1 
[por. równ. (12)]

Chłonność, g /g Stężenie ligandów, mmol/g

O U) (Л

кг ■ 103" ’ 
dm3 • mol’1 ■ s’1Porowatość, %

woda toluen całkowite silnie
zasadowych

20DAP 41,5 1,2 0,61 2,3 0,3 1,63 0,94
20DAH 51,2 1,03 0,73 1,5 0,5 0,66 0,26
10DAP 35,6 1,10 0,41 3,4 0,5 0,90 0,36
10DAH 53,0 1,25 0,78 2,0 0,6 1,45 0,53
5DAP 55,3 4,16 0,53 3,1 0,5 0,47 0,27
5DAH 48,0 1,39 0,64 2,0 0,4 0,62 0,33
10DAP żel 0,90 0,07 0,9 0,2 0,73 0,75
10DAH żel 1,24 0,15 1,0 0,2 0,58 0,64

* DAP —  1,3-diaminopropan, DAH —  1,6-diaminoheksan.
* кг = k iV / w  ■ a ( V  —  objętość fazy deklej, w  —  masa polimeru, a —  stężenie silnie zasadowych grup).
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„enzymopodobnego" (enzyme like) zarówno pod wzglę
dem budowy centrum aktywnego jak i aktywności kata
litycznej. Najwięcej 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 są 
odpowiedzialne za produkcję ditlenu i jego transport. 
Enzymopodobne katalizatory również muszą spełniać 
tę rolę.

Enzymopodobne katalizatory używane do utleniania 
mogą zawierać zamiast jonów miedzi jony innych metali 
przejściowych, np. Co(II), Ru(VIII) [wzór (II)], Mo(VI),

H
1Л'T\L f 1 JN=C-H 

xx /y
(II)

Mn(IV) [21]. Jony Mn(IV) mogą być koordynowane 
przez zasady Schiffa (powstające w  reakcji diaminy z al
dehydem salicylowym) z objętościowymi podstawnika
mi ierf-butyłowymi w położeniu 3 i 5, co usztywnia 
kompleks [wzór (III)]. Jako układy chiralne pozwalają

(III)

one na uzyskiwanie nie tylko dużej wydajności, ale tak
że określonej formy enancjomeru. Takie kompleksy, 
przyłączane do usieciowanych kopolimerów, katalizują 
reakcje utleniania nadtlenkami w środowisku bezwod
nym. Nazywa się je heterogenizowanymi katalizatora
mi, ponieważ są nierozpuszczalne w środowisku reakcji, 
ale wytworzone centra aktywne są przenikalne i dostęp
ne dla substratu oraz łatwo je oddzielić od produktów 
reakcji.

Na kinetykę reakqi utleniania wpływa wiele czynni
ków zależnych od budowy i struktury nośników, struk
tury kompleksów oraz parametrów prowadzenia reak
qi.

Szczegółowe omówienie grupy katalizatorów immo- 
bilizowanych na nośnikach i służących do utleniania 
związków organicznych można znaleźć w  pracy prze
glądowej [22]. Poniżej zostaną podane przykłady zasto
sowań katalizatorów z podkreśleniem roli różnych 
czynników wpływających na mechanizm reakcji utle
niania.

W pływ środowiska reakcji i rodzaju utleniacza opi
suje publikacja [23]. Międzycząsteczkowy bikompleks

PEI

Cu(II) z poliiminą, powstały w  reakcji z aldehydem sali
cylowym [wzór (IV)], katalizuje utlenianie pirokatechi- 
ny do chinonu w  środowisku wodnym z udziałem tlenu 
[równanie (14)], natomiast w  środowisku benzenu i z 
udziałem wodoronadtlenku —  do metylowego estru 
kwasu cis-mukonowego [równanie (15)].

OH

+ ^02 kompleks (IV) 
H20 + H20  ( 14)

OH
kompleks (IV), 

wodoronadtlenek, 
MeOH

OH

COOH
COOCH3 ( 15)

W 1995 roku ukazała się praca [24] przedstawiająca 
wyniki badań nad kinetyką utleniania 3,5-di-fert-butylo- 
pirokatechiny (DTBC) za pomocą tlenu w  obecności ka
talizatorów heterogenizowanych. Nośnik otrzymany 
w  reakcji acetofenonu i p-diacylobenzenu po modyfika
cji składał się ze sztywnych łańcuchów polifenylowych 
a na jego zewnętrznej powierzchni znajdowały się Ugan
dy p-diketonowe lub (i-triketonowe, skompleksowane 
jonami Cu(II). Ligandy P-diketonowe tworzyły kom
pleksy monometaliczne [równanie (16)], natomiast P-tri-

“ I O 11
polimer- - CCH3

CH3CO2CH3
zasada

O O

" C^CH2' C'  CH3

Mn+
0х  ^ o

^ С Н ^ С Н з (16)

oII
p o lim e r-  -

O
CH3CO2CH3

'С Н з' 'CH 3 zasada

O O O
-- CL С. C 
T  ^ C H 2 C H f CH3

2
+ / 2 H ł

0  Cr O1 \ ’ ll 'lГ 4 ' c  ̂ /c
'C l f '  'CH3

(17)

NH2

N.
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-ketonowe —  bimetaliczne [równanie (17)]. Na centrach 
monometalicznych głównym produktem reakcji był 3,5- 
-di-f er f-1,2-butylo-benzochinon, a w  obecności kataliza
torów bimetalicznych otrzymano znaczne ilości (ok. 
39%) produktu otwarcia pierścienia fenylowego; gdy 
zostały skoordynowane dwa atomy Cu(II) w  komplek
sie bimetalicznym, nastąpiło przeniesienie dwóch elek
tronów, co spowodowało rozerwanie tego pierścienia 
w  DTBC. Rozerwanie pierścienia fenylowego można 
więc uzyskać wykorzystując powstawanie kompleksów 
bimolekularnych [24]. Wniosek ten został potwierdzony 
przez Srivatsana i wsp. [25], którzy również badali utle
nianie pirokatechiny. Stwierdzili oni, że reakcja katalizo
wana jonami Cu(II) immobilizowanymi przez ligandy
9-alliloadeniny prowadzi do o-benzochinonu, ponieważ 
powstaje kompleks monometaliczny [równanie (18)].

B A D A N IA  W ŁASNE —  EN ZYM OPOD OBN E  
KATALIZATORY U TLENIANIA H YD R O CH IN O N U

Celem naszych badań było 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) [równanie (19)] w  obecności katalizatorów he-

(19)

terogenizowanych. Zaletą tej reakcji jest możliwość śle
dzenia kinetyki utleniania na podstawie widm UV-VIS. 
Następuje bowiem  obniżenie maksimum piku przy 
289 nm pochodzącego od hydrochinonu i pojawienie się 
charakterystycznego dla p-benzochinonu pasma przy 
246 nm [27].

T a b e l a  3. Charakterystyka katalizatorów z immobilizowany- 
mi jonami Cu(II)1
T a b l e  3. Characteristics of the catalysts containing immobilized 
Cu(II) ions

KA-XY zNH;
mmol/g

Z c o o h

mmol/g
-NH2/Cu(II)
mmol/mmol

Scu<n)
mmol/g

KA-53 0,3 2,1 32,4 0,03
KA-33 1,4 2,6 2,8 0,50
KA-62 2,1 3,0 4,1 0,94

* KA-XY — symbole badanych próbek; ZNH; — stężenie ligandów 
aminoguanidynowych; Zсоон — stężenie grup kwasowych; 
-NH2/C u(II) — stosunek ligandów aminowych do jonów Cu(II) 
w roztworze; ScuOi) — stężenie jonów Cu(II) w katalizatorach.

Katalizatory utleniania H2Q otrzymywaliśmy w  w y
niku immobilizacji jonów Cu(II) na jonitach z Ugandami

aminoguanidynowymi [27]. Charakterystykę wybra
nych jonitów przedstawia tabela 3. Jonity te zawierały 
obok grup aminoguanidynowych grupy karboksylowe 
również zdolne do kompleksowania jonów Cu(II).

Stwierdzono, że pH roztworu jonów Cu(II) podczas 
sorpcji wpływa zarówno na wartość sorpcji, jak i na ro
dzaj tworzonych kompleksów [wzory V—VII)]. Wartoś
ci Z NHj /  Z COOH przed sorpcją dostarczają informacji 
o typie kompleksów powstających w  badanym ukła-

O11
P-C

NH
Ńh

O Ć-NH2II II
P- C- O NH

j P H (V)
HN '0 -C -PII II

h2n - c  o

NH
ŃhI
C-PII
o

I. pH = 5; typ N202

NH2
/

O HN— Cи / w
P-C-HN NH

чс /
4NH-C-P 

W / II 
C-N H  O

/
h2n

H f/
(VI)

II. pH = 8.8; typ N4

O
P -C -O  H20

Си (VII)
н2о  O-C-PII

o

III. pH = 2; typ 04

dzie. Obie te cechy —  wartość sorpcji czyli stopień obsa
dzenia jonami Cu(II) oraz typ powstałych kompleksów 
—  wywierały istotny w pływ  na przebieg utleniania 
H2Q, które może być selektywne (wyłącznie do Q) lub 
zachodzić dalej do  2,5-dihydroksy-p-benzochinonu 
[0(ОН)г] [równanie 20)].

O O

O O
Q Q(OH)2

Porównaliśmy przebieg reakcji utleniania katalizo
wanej natywnymi jonami Cu(II) i malocząsteczkowymi 
kompleksami (ArgCu i KMM) (tabela 4). Kompleksy 
ArgCu oraz KMM były mieszanymi kompleksami, tzn. 
w  otoczeniu koordynacyjnym jonu Cu(II) znajdowały 
się grupy aminoguanidynowe i karboksylowe. Okazało 
się, że ani natywne jony Cu(II) ani kompleksy małocząs-
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teczkowe nie wykazują zdolności do selektywnego utle
niania H2Q w  kierunku Q, takiej jaką zaobserwowaliś
my w  przypadku katalizatorów heterogenizowanych. 
Prawdopodobnie homogeniczne katalizatory [natywne 
jony Cu(II), ArgCu] kierują reakcję w  stronę Q(OH)2.

T a b e l a  4. Wpływ rodzajów katalizatora na stopień przereago- 
wania hydrochinonu (LH;Q) i początkową szybkość utleniania (i>o) 
T a b l e  4. The effect of a type of catalyst on the hydroquinone 
conversion degree (LH Q) and initial oxidation rate (uo)

R o d za j ka ta liza to ra L H;q po 60 m in 107- vo, m o l/ (d m 3 ■ s)

bez ka ta liza to ra 2,0 0,2
A*> 4,7 0,5
C u ( I I) — 0,7
A rg C u 51,0 6,7
K M M 56,3 7,5
K A -7 3 97,0 10,5
K A -7 7 28,5 8,8
K A -8 4 36,7 4,4
K A -5 2 43,5 5,1

* Jon it.

Utlenianie H2Q w  obecności immobilizowanych 
kompleksów Cu(II) zależy od wielu parametrów — za
równo tych, które charakteryzują sposób reakcji procesu 
utleniania (szybkość wytrząsania, temperatura itd.), jak 
i charakteryzujących katalizator [obsadzenie jonami 
Cu(II), stężenie niekompleksowanych (wolnych) grup 
aminoguanidynowych i karboksylowych, porowatość], 
a także od stosunku H2Q:Cu(II), pH środowiska reakcji, 
stężenia nadtlenku wodoru itd. [26].

o b sadzen ie  jo n a m i C u ( I I ) ,  m m ol/g

Rys. 1. Wpływ obsadzenia jonami Cu(II) na stopień przerea- 
gowania H2Q ( L „ lQ)  oraz względną wydajność Q ( Y q ) ;  wa
runki prowadzenia utleniania: T = 35°C, t = 60 m in, 
H2Q/H2O2 (obj.) = 1:1, IH2O2] -  5,65 ■ W 2 moll dm3, szyb
kość wytrząsania = 350 cykli/min, [H2Q]:[Cu(I1)] = 10:1 
(mol/mol); 1 —  LHjQ, 2 —  YQ
Fig. 1. The effect o f Cu(II) ions loading on H2Q conversion 
degree (LH;Q) and on relative yield of Q (Yq). Oxidation condi
tions: T = 35°C, t = 60 min, H2Q/H2O2 (vol. ratio) = 1:1, 
[H2O21 = 5.65 ■ W 2 mol/dm3, shaking rate SW = 350 cy
cles/min, [H2Q]:[Cu(II)j = 10:1 (mol/mol); 1 —  LH;Q, 2 — YQ

Na rysunku 1 przedstawiono wpływ obsadzenia jo
nitu jonami Cu(II) na stopień przereagowania H2Q 
(LHiQ) oraz na wydajność (YQ). W przypadku wybranego 
układu optymalne obsadzenie grup jonami Cu(II) mieści 
się w  przedziale 0,35— 0,36 m m ol/g.

Rys. 2. Wpływ stosunku wolnych grup aminoguanidynowych 
i karboksylowych /  Z COOHk na stopień przereagowania
H2Q ( l „ lQ)  oraz względną wydajność Q ( Y q ) ;  warunki pro
wadzenia utleniania —  patrz rys. 1; 1 —  LH;Q, 2 —  YQ 
Fig. 2. The effect of „free" aminoguanidine and carboxyl 
groups ratio Z NHik /  ZC00Hk on H2Q conversion degree 
(LHiQ) and on relative yield of Q (YQ). Oxidation conditions 
—  see Fig.l; 1 —  LH;Q, 2 —  YQ

Kolejnym ważnym parametrem charakteryzującym 
katalizator jest stosunek wolnych grup po sorpcji 
(Z NHlk /  Z CooHk’ ry s - 2). O ptym aln y  stosunek 
^ nh2)c /  Zcoom  wynosi ok. 0,6 m m ol/m m ol. Zwiększe
nie lub zmniejszenie stosunku grup Z NH k /  Z COOHk po
woduje zmniejszenie zarówno selektywności jak i wy
dajności. Stężenie grup aminoguanidynowych i karbo
ksylow ych oraz wartości Z NĤ k /  Z COOHk informują 
o stężeniu wolnych ligandów, określają gęstość centrów 
aktywnych katalizatora, a także determinują warunki 
dyfuzyjne i dlatego wpływają na szybkość oraz selek
tywność reakcji.

Lakkazę osadziliśmy na nośniku glicydylowym syn
tetyzowanym we własnym zakresie [28]. Jest to enzym 
o ciężarze cząsteczkowym (60— 80) • 103 Da, typu oksy
daz fenolowych z jonami Cu(II) skoordynowanymi 
przez grupy aminowe i składa się z ok. 500 aminokwa
sów. Lakkaza jest zdolna, podobnie jak nasze opisane 
enzymopodobne katalizatory, do utleniania fenoli w  wy
niku redukcji tlenu cząsteczkowego do wody.

W tabeli 5 zestawiono wyniki doświadczeń, z któ
rych wynika, że immobilizowana lakkaza (w warun
kach takich samych jak nasz enzymopodobny kataliza
tor) katalizuje reakcję utleniania hydrochinonu do 
p-benzochinonu znacznie lepiej niż osadzona na firmo
wym nośniku —  „Eupergicie". Stopień utlenienia też 
jest większy niż w  przypadku katalizowania natywną 
lakkazą lub jonami miedzi. Z bilansu ubytku hydrochi



POLIMERY 2003,48, nr 7— 8 497

nonu i ilości powstającego p-benzochinonu wynika jed
nak, że przebieg reakcji jest inny i powstają oligomerycz- 
ne produkty sprzężenia, co wskazywałoby na obecność 
bimetalicznych kompleksów miedzi. Badania nad enzy- 
mopodobnymi katalizatorami koordynującymi Cu(II) są 
w  toku.

T a b e l a  5. Utlenianie hydrochinonu katalizowane Cu(II) lub 
lakkazą na różnych nośnikach
T a b l e  5. Hydroquinone oxidation catalyzed by either Cu(II) or 
laccase on various carriers

N o śn ik
Stop ień  u tle n ian ia  h yd ro ch in o n u  (% ), 

po u p ływ ie :

10 m in 60 m in 90 m in

C u ( I I) 4,9 13,3 —

L a k k a za  bez nośn ika 18,4 30,4 —

L a k k a z a / „E u p e rg it " 0,6 1,2 6,3
L a k k a z a /G u / 5 5  1 29,2 36,3 37,0
•)G u /5 5  —  w ła sn y  n o śn ik  g lic y d y lo w y  z  g rupą g u an id yn o w ą  [28].

N O W E  KIERUNKI B A D A Ń  I PERSPEKTYWY

Enzymy jako katalizatory są nadal niedoścignione 
pod względem selektywności katalizowanych reakcji, co 
wiąże się z charakterystyczną ich konfiguraq'ą, powodu
jącą jednakowe kompleksowanie substratu.

Od roku 1994 ukazują się prace dotyczące syntezy 
nośników o strukturze porowatej wymuszanej przez 
„wzorce" (TSA —  Transition —  State Analogue) dodawa
ne do monomerów poddawanych kopolimeryzacji. Tak 
zwane odciski molekularne (MIP — Molekularty Imprin
ted Polymers) mogą tworzyć wzorce będące analogami 
substratów, stanu przejściowego lub produktów reakcji 
bez albo z udziałem skoordynowanego jonu metalu [29].

wu MIP na wydajność i selektywność reakcji. Mosbach 
i wsp. [30, 31] prowadzili polimeryzację stosując jako 
monomery tworzące sieć 4-winylopirydynę, St i DVB, 
a koordynujący jony kobaltu dibenzoilometan stanowił 
TSA. Następnie wzorzec, sam albo z metalem, był usu
wany pozostawiając odcisk molekularny [równanie
(21)] (A).

Po powtórnym przyłączeniu do ligandów jonu meta
lu w  odcisku A  może być koordynowany właściwy sub- 
strat, który przybiera konfigurację nadaną przez wzo
rzec. Jon Co(II) koordynowany przez azot winylopiry- 
dyny katalizował kondensację aldolową acetofenonu 
i aldehydu benzylowego, która była osiem razy szybsza 
niż w  roztworze. Schemat powyższy jest odpowiedni do 
katalizy asymetrycznej, ponieważ dzięki MIP można 
zwiększyć enancjoselektywność.

Zdolności katalityczne immobilizowanych jonów 
metali można poprawić stosując odpowiednie środowis
ko reakcji, np. wodne w przypadku utleniania nadtlen
kiem wodoru lub bezwodne w  razie zastosowania nad
tlenków organicznych.

W ostatnich trzech latach ukazało się wiele prac, 
w  których w  celu poprawienia wydajności i selektyw
ności katalizy zastosowano ciecze jonowe (ionic liquids)
[36]. Ich korzystne właściwości doceniono już dość daw
no w reakcji PTC, ale prawdziwy renesans obserwujemy 
obecnie, gdy podejmuje się próby zastosowania tych cie
czy w procesach przemysłowych [37]. Ponadto uważa 
się je za przyjazne środowisku (green chemistry).

W  niniejszym przeglądzie nie uwzględniono dużej 
grupy katalizatorów na nośnikach do polimeryzacji ole
fin z grupy katalizatorów Zieglera— Natty, ponieważ 
omawiane tu amorficzne usieciowane polimery nie są 
w  takiej polimeryzaq'i uważane za korzystne nośniki, 
w  przeciwieństwie do krystalicznych soli, głównie 
MgCl2.

Na szczególną uwagę zasługują prace z grupy Mos- 
bacha [30—32] oraz Lemaire [33— 35], dotyczące wpły-
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