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Ze wzgledu na funkcje katalizatordw, w katalizie heterogenicznej wyrdznia sie zwykle
dwa ich rodzaje: katalizatory reakcji kwasowo—zasadowych oraz katalizatory reakceji redokso-
wych. W pierwszym wypadku centramu katalitycznie aktywnymi sa centra kwasowe typu
Bronsteda lub Lewisa (rzadziej zajmujemy si¢ centrami zasadowymi), w drugim — centrami
aktywnymi sg atomy zdolne do wymiany elektrondow z zaadsorbowana czasteczks. Do katali-
zatorow kwasowo—zasadowych naleza m.in. odpowiednio spreparowane zeolity i glinokrze-
miany, a takze aktywny tlenek glinu, do katalizatorow redoksowych natomiast — metale 1 liczne
tlenk: metali grup przejsciowych. Heteropolikwasy (HPK) i ich sole mogg dziataé, zaleznie od
swojego sktadu chemicznego, jako katalizatory kwasowo-zasadowe lub katalizatory redokso-
we. Czgsto zdolne sa spetniac obie funkcje rownoczesnie.

O tym, ze zwiazki te moga stanowic ciekawe katalizatory bylo wiadomo juz w latach
pigcédziesigtych. Jednak dopiero w 1972 r., gdy w Japonn opatentowano i wprowadzono do
przemystu pierwszy proces wykorzystujacy katalizatory tego rodzaju, zainteresowano sie blizej
ich wiasno$ciami fizykochemicznymi. Wyrazny przefom nastapit w 1982 r | kiedy uruchomio-
no — rowniez w Japonn — instalacje do katalitycznego utleniania metakroleiny na heteropoli-
zwiazkach. Zestawienie najwczesnie) wprowadzonych do przemystu proceséw katalitycznych
opartych na tego rodzaju katalizatorach zawiera tabela I [1]. Obecnie uwaza sie je za kataliza-
tory, ktore moga odegra¢ znaczaca role w przysztym rozwoju katalizy homo- 1 heterogenicz-
nej.

Tabela I. Przyklady zastosowan heteropolizwiazkow w katalizie przemystowej wg [1]

Faza,
Reakcja w ktorej wystepuje reagent | Data wprowadzenia
Uwodnienie propenu ciekla 1972
Utlenianie metakroleiny gazowa 1982
Uwodnienie izobutenu ciekta 1984
Uwodnienie n-butenu ciekla 1985
Polimeryzacija tetrahydrofuranu ciekta 1987

Nazwa heteropolizwiazki obejmuje heteropolikwasy i ich sole o anionie, ktorego skiad
wyraza nastepujaca formuta:
[EoZpOc]™ (1)

gdzie Z oznacza tzw. poliatom tworzacy oktaedry koordynacyjne [Z0Og]. Warunkiem ich
trwatosci jest wystgpowanie poliatomu na I'V stopniu utlenienia lub wyzszym oraz wykazywa-
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nie w tym stanie promienia jonowego zawartego miedzy 53 a 70 pm [2]. Warunki te spelniaja
Mo®", W, Os*, V>, Nb** i Ta™".

Atom E w formule (1) oznacza atom ,,obcy”, heteroatom, speiniajacy w kompleksowym
anionie rol¢ atomu centralnego, ktéry jest otoczony 4, 8 lub 12 atomami tlenu wchodzacymi
rownoczesnie w sktad oktaedréow [Z0s).

Zidentyfikowano osiem réznych struktur anionéw heteropolikwasow. Wsréd nich naj-
wazniejsza, ze wzgledu na najwigksza trwalos¢ termiczna, jest struktura dodeka-
heteropolikwasow, [EZ1,04]", zwana struktura Keggina. Jak dotad, tylko ten rodzaj hetero-
polizwiazkow znalaz} zastosowanie w katalizie. W anionie o strukturze Keggina mozna wy-
rozni¢ 12 oktaedrow [ZOs), ktore taczac si¢ krawedziami tworza zespoly zlozone z trzech
oktaedrow. Zespoly takie s potaczone ze soba wspolnymi narozami tlenowymi, tak jak to
przedstawia rysunek 1. Heteroatom E znajduje sie w srodku anionu otoczony czterema ato-
mami tlenu, z ktérych kazdy nalezy do innego zespolu trzech oktaedrow [ZOg].

Rys. 1. Struktura jednostki Keggina

Anion heteropolikwasu tworzacy odrebna Jednostke jest zwykle okreslany jako struktura
pierwszorzedowa. Strukture drugorzedows tworza aniony rozmieszczone w przestrzeni razem
z odpowiadajacymi im protonami lub innymi kationami oraz czasteczkami wody krystalizacyj-
nej, ktérej zawarto$é moze by¢ rozna, zaleznie od warunkéw W temperaturze pokojowej i w
atmosferze nasyconej pary wodnej liczba czasteczek H,0 przypadajacych na jeden anion moze
wynosi¢ nawet okoto 30. Na rysunku 2 przedstawiono strukturg drugorzedowa szesciohydratu
kwasu wolframo-fosforowego H;PW,,04. Na jeden proton przypadaja dwie skoordynowane
wokot niego czasteczki H,O. Jony hydroniowe tacza sie za posrednictwem wigzan wodoro-
wych z tlenami kompleksowych anionéw.

Heteropolikwasy otrzymuje si¢ w srodowiskach silnie kwasnych, np.

12WOZ + HPO;™ +23H" = PW,,0%; +12H,0,
ich sole natomiast uzyskuje si¢ w wyniku reakcji wolnych kwaséw z weglanami lub chlorkami

odpowiednich metali. Heteropolikwasy naleza do najsilniejszych kwasow. W roztworach wod-
nych ulegaja catkowitej dysocjacji. Statym heteropolikwasom przypisuje sie w skali Hammeta

wartoéci Ho okoto —13, zblizone do wartosci wykazywanych przez tzw. superkwasy,_ jz’lk'np,
SbFs/Si0; — Al,Os, dla ktérych Hy wynosi okoto —14 [2]. O “_ysok’lej mocy lgwasowej swiad-
czy fakt wystepowania w statych hydratach protonéw w postaci jonéw hydroniowych.
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Rys. 2. Struktura dwunasto- i szesciohydratow kwasu dodekawolframofosforowego

Czasteczki wody w krystalohydratach HPK moga by¢ fatwo oddawane w czasie ogrze-
wania. Bezwodny kwas z tatwoscia wchiania je ponownie.
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Rys. 3. Analiza termiczna HySiW 304025 H,O [3]

Na rysunku 3 przedstawiono przebieg rozkiadu termicznego }LSiWqu:ZS H0 [3].
Krzywa TG na wykresie przedstawia zmiany masy probki, obserwowz_me w czasie ogrzewania
z szybkos$cia 5 deg/min. Na krzywej roznicowe] analizy termicznej DTA, w temperaturze
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40 °C pojawia sig plerwszy efekt endotermiczny, ktéry odpowiada topnieniu hydratu, a wia-
ScIwie rozpuszezaniu sie heteropolikwasu we wlasnej wodzie krystalizacyjnej. Nastepny efekt
endotermiczny okolo 100 °C wiaze si¢ z wrzeniem tego roztworu oraz wydzielaniem cztero-
hydratu trwatego az do temperatury okofo 180 °C. Powyzej tej temperatury probka traci wode
krystalizacyjna (efekt endotermiczny w 217 °C) dajac bezwodny kwas ulegajacy dehydroksy-
lacji w poblizu temperatury 500 °C. W tworzeniu oddawanych w tym etapie czasteczek wody
uczestnicza atomy tlenu jednostek Keggina, co powoduje ich zdefektowanie. Zdefektowane
struktury ulegaja nastepnie nieodwracalnemu rozkladowi na WO; 1 Si0; , co zaznacza sig efek-
tem egzotermicznym na krzywej DTA w 550 °C ’

[s]
~N

wy
22
Ro
|

absorbance (arb. units)

3600 2800 2 1200 400

wavenumber/ cm-!

Rys. 4. Widmo FTIR kwasu dodekamo[ibdenofosforowego uwodnionego (a) i odwodnionego (b) wg [41;
v (P-0,) 1056 cm™, v(Mo-0y-Mo) 890 em™, v Mo=0y,) 960 em™, W(Mo-0.-Mo) 780 em™!

Rysunek 4 przedstawia widma FTIR kwasu molibdenofosforowego, HiPMo,,04, w
formie hydratu (a) oraz PO usunieciu wody krystalizacyjnej [4]. Wynika z niego, ze pasma o
czgstosci ponizej 1100 cm™, charakterystyczne dla Jjednostek Keggina, ktorych interpretacje
podano w pracy [5], po odwodnieniu pozostajg niemal identyczne, co wskazuje na zachowanie

gorzgdowej — znika pasmo drgant deformacyjnych czasteczki wody z maksimum wystepujacym
przy czestosci réwnej 1615 cm™ oraz pasmo o czgstosei 1740 em™ , przypisywane jonom hy-
droniowym. Szerokie pasmo z maksimum wystepujacym przy v=3560 cm™, przypisywane
czasteczkom wody Zwigzanym wiazaniem wodorowym, przesuwa si¢ natomiast w kierunku
nizszych wartosci czestosci | osiaga warto¢ 3250 cm™. Wobec usunigeia wody, pasmo to

przypisano wiazaniom wodorowym utworzonym miedzy sasiadujacymi ze soba jednostkami
Keggina. _ ‘

= Rozktad termiczny hydratow — jak juz powiedziano — jest odwracalny: odwgdm‘ony he-
teropolikwas wchtania zaréwno pare wodna, jak i pary innyc_h poiamych subs_tanql: p1r_y_dyn¢,
etanol i inne alkohole, a takze chionie gazowy amoniak. _Nle ulegaja natomiast sorpeji sub-
stancje niepolarne: weglowodory nasycone, benzen, toluen itp.
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Rys. 5, Kinetyka sorpcji (krzywa oznaczona synibolem V) i desorpeji (krzywa oznaczona symbolem x)
par etanolu na H,PMo,,0,, ; t=209C, p = 20 Tr wg [6]

Na rysunku 5 jest przedstawiony przebieg sorpcji etanolu [GJ przez odwodniony
H;PW1204 w temperaturze pokojowej (p = 20 Tr). Poczatkowo sorpcja jest bardzp szybkfl,
ulega jednak spowolnieniu po wchlonieciu 4 czasteczek etanolu na 1 jednostke Kegglnq Kon-
cowa wartos¢ sorpeji odpowiada pochionieciu okolo 13 czasteczek_ alkc;hol.u na 1 anion. W
produkcie dominuje wiec dwunastoalkoholat. W toku odgazowywar_l_1a probki (padal w tempe-
raturze pokojowej) uzyskuje sie szescioalkoholat, Wec_ﬂ’rug obserwaCJ} Olguhary 1 wsp. [7] hete-
ropolikwasy fosforowe maja tendencje do wytwarzania struktur zawierajacych 3n (n =1, 2, 3,
4) czasteczek solwatujacych na jeden anion. _ A

Latwosc penetracji wnetrza krystalitow heteropohkwaséw przez czastegz_kt pola_rne
przypomina w pewnym stopniu tatwos¢ dyfuzji w cieczgch. IStOtjl.le,. wspotczynniki dyfuzji w
heteropolikwasach sa podobnego rzedu, jak wspotczynniki dyfuzp_ b1a%ik W ro;twprach wod-
nych. Badacze japonscy stan taki okreslaja nazwa ,stan pseudociekly” [1]. Zj_aw1sko to ma
istotne znaczenie dla mechanizmu reakgji katalitycznych zachodzacych przy udziale krystalicz-
nych heteropolikwasow. Czasteczki polarne w odréZnien@u od niepol.arnych, ktore mogg re-
agowaé tylko na powierzchni krystalitow, ulegaja przemianom katalitycznym _takZe w glebr
sieci przestrzennej. Prowadzi to do wyrdznienia reakcji katalityczny_ch typu pow1erz?hmoweg0
oraz reakcji typu objetosciowego I (typ pseudocieczowy). Nalezy _]e_dnal'( zauwaz‘yq, Ze W re-
akeji czasteczek pozostajacych tylko na powierzchni mogg uczestmezy¢ protony i elektrony
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wersji etanolu na probkach H:PMo;,040, HsPMo01;VO4s oraz H;PMoyV,04, na ktérych o-
procz produktow odwodnienia, C;H, i (C2Hs),0, powstaje rowniez aldehyd octowy, produkt
odwodnienia reakcji redoksowej [9].

migrujace z giebi fazy statej. Ten rodzaj reakcji katalitycznej jest okreslany jako reakcje katali-
tyczne typu objetosciowego II. Istotg opisanych typoéw reakgji ilustruje rysunek 6 [2].
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Przejdzmy teraz do omowienia mechanizméw niektérych dobrze zbadanych reakcji ka-
talitycznych zachodzacych na heteropolizwiazkach.

Uczeni japonscy badali katalityczna konwersje alkoholu etylowego na przyktadzie kwasu
dodekawolframofosforowego HiPWpOwm. Jest to reakcja typu objetosciowego I
(pseudocieczowego) i dla wyjasnienia jej przebiegu obok badan katalitycznych istotne byly
badania sorpeji i termodesorpcji etanolu oraz produktow jego konwersji: eteru dietylowego i
etylenu, a takze okreslenie stanu czasteczek ulegajacych sorpcji. Badania widm IR oraz NMR
zaadsorbowanych czasteczek etanolu doprowadzily do stwierdzenia przez Lee i wsp. [8], ze w
objetosci  pojawiaja si¢ dimery (CoHsOH)H', trimery (C,HsOH):H' oraz oligomery
(C,HsOH)H' (rys. 7). Waznych informacji o mechanizmie konwersji etanolu na H;PW 3040
dostarczyly badania wplywu szybko$ci konwersji oraz ilosci alkoholu ulegajacego sorpcji w
zaleznoscei od jego cisnienia w fazie gazowej. Rysunek 8 wskazuje, ze poczatkowo szybkosé
tworzenia obu produktéw rosnie réwnolegle ze wzrastajaca zawartoicia zaabsorbowanego
alkoholu, po przekroczeniu jednak zawartosci okolo 3 czasteczek etanolu na jeden anion wy-
dajnos¢ etylenu zaczyna si¢ obnizaé ze wzrostem cisnienia. Analogiczne zatamanie krzywej
wyrazajacej szybkos¢ tworzenia eteru nastepuje po osiggnieciu cisnienia nieco powyzej 1 kPa,
poczawszy od ktérego nastgpuje gwaltowny wzrost iloci zaadsorbowanego etanolu. Tego
rodzaju nietypowe zachowanie mozna wyjasnié, jezeli si¢ przyjmie, ze przemianie na produkty
reakcji ulegaja tylko monomer i dimer: pierwszy — na etylen, drugi — na eter dietylowy. Nieak-
tywny jest oligomer (C;HsOH) H', ktory staje sie dominujaca forma po zaabsorbowaniu okoto
czterech czasteczek C;HsOH na jeden anion heteropolikwasu. Schemat reakcji jest przedsta-
wiony na rysunku 9.

Zgodnie z mechanizmem reakgji, proponowanym przez Lee i wspotpracownikow, oby-
dwa produkty dehydratacji etanolu powstaja w objetosci krystalitow HPK. Mamy wiec do
czynienia z reakcja w fazie pseudocieklej. Niemniej jednak mozna sadzi¢, ze szybkos¢ dyfuzji
polarnej i wiekszej czasteczki eteru w heteropolikwasie bedzie mniejsza niz szybkos¢ dyfuzji
matej i niepolarnej czasteczki etylenu. Mozna wigc sobie wyobrazié sytuacjg, ze stworzone
zostang warunki, w ktérych gtowna iloé¢ oddawanego eteru bedzie pochodzi¢ z warstw bli-
skich powierzchni. Taki punkt widzenia pozwala na zinterpretowanie wynikéw badania kon-

Rys. 7. Szybkos$¢ tworzenia eteru dietylowego i etylenu z etanolu na H.PW,,0,,
oraz iloé¢ zaabsorbowanego alkoholu; obydwie wielkosci sa przedstawione
w zaleznodci od ci$nienia par etanolu w 403 K [8]

Monomer

Rys. 8. Struktura protonowanego dimeru (CoH50H);H* oraz monomeru (C;H50H)H™ [8]
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Rys. 9. Schemat reakcji dehydratacji etanolu w pseudocicklej fazie [8]

Jak wskazuje tabela II, w temperaturze 240 °C ilogci powstajacego eteru sa praktycznie
takie same dla wszystkich trzech probek, ilosci CoH, i CH;CHO zmieniaja si¢ analogicznie i
maleja wraz ze wzrostem liczby produktow w czasteczce heteropolikwasu. Ten ostatni efekt
mozna wyjasni¢ twierdzeniem, ze wzrost liczby protondw prowadzi do silniejszego zwigzania
aniondw wigksza liczba wigzan wodorowych, co oczywiscie musi utrudnia¢ dyfuzje czasteczek
C2Hy 1 CH;CHO tworzacych sie glownie w objetoscei.

Tabela I1. Przemiany etanolu (ilos¢ etanolu jest wyrazona w g 10~

Prébka C,H, (C,H,),0 CH,CHO suma
H,PMo,,0,, 0.225 0.452 0.198 0.875
H,PMo, VO, 0202 0.478 0.104 0.784
H,PMo, V,0,, 0.152 0.458 0.094 0.704

Niezaleznos¢ ilosci powstajacego eteru od probki moze byé zrozumiata jesli przyjmiemy, ze
przy jednakowym traktowaniu probek miaty one bardzo zblizone rozmiary i wlasciwosci po-
wierzchni, na ktérej wytwarzata sie znaczna czgsc eteru. Jako przyklad katalitycznej reake;i
redoksowej na heteropolizwiazkach moze postuzy¢  reakcja utleniania akroleiny na
KiHsPMo12040 (2.5 <x<3), ktorej mechanizm byt badany w pracach [10-12]. W kataliza-
torach otrzymanych przez czedciowe zobojetnienie kwasu dodekamolibdenofosforowego — jak
stwierdzono — mamy do czynienia z krystalitami soli potasowej KsPMo;;0.0, pokrytymi cienka
warstwa niezobojgtnionego kwasu. W uktadzie takim wyraznie wzrasta trwalo$é termiczna
H3PMo;,040. Dla poznania mechanizmu reakcji katalitycznej decydujace okazaly sie badania
adsorpcji akroleiny na katalizatorze, sledzone metoda EPR i FTIR. W temperaturze pokojo-
wej, w widmie IR prébki uprzednio odgazowanej, po zaadsorbowaniu akroleiny z fazy gazo-
wej pojawialy sie pasma identyczne z pasmami akroleiny ciektej, co wskazywalo na
dominujaca adsorpcje fizyczng. Widmo ulegato zinianie, jesli adsorpcja byta przeprowadzana
w 110 °C: pozostawato silne pasmo o czestosel 1715 cm™ charakterystyczne dla grupy karbo-

nylowej 1 pojawiato si¢ nowe pasmo o czestosci 1260 cm™', przypisane asymetrycznym drga-
niom ukfadu O=C-0O, , w ktérym O, oznacza mostkowy atom tlenu w jednostce Keggina,
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Rys. 10. Mechanizm utleniania akroleiny na katalizatorach molibdenofosforanowych [12]

Analiza zmian intensywnosci pasm charakterystycznych dla jonu PMo,, 0}, wskazata, ze atom
0, jest mostkowym atomem tlenu. Zmniejszata sie bowiem intensywno$¢ pasm o czestosciach
8701 790 cm™, odpowiadajacych drganiom uktadéw Mo-O-Mo, zawierajacych tlen mostko-
wy, podezas gdy pozostawala bez zmiany intensywnos¢ pasma o czestosci 960 cm ™' charakte-
rystycznego dla uktadu Mo=0,, w ktérym atom tlenu O, jest atomem terminalnym oktaedru
[MoQg]. Wytworzenie sie w czasie chemisorpcji uktadu O=C-0, jest tym bardziej prawdopo-
dobne, ze na mostkowych atomach tlenu jest zlokalizowany wigkszy tadunek ujemny niz na
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atomach Oy, sa wigc one najbardziej nukleofilowe, réwnoczesnie wiazanie C=0 w akroleinie
jest spolaryzowane w ten sposob, ze atom wegla stanowi dodatni biegun dipola.

Chemisorpcji akroleiny odpowiada sygnat EPR o wartosci statey g = 1.957, zidentyfiko-
wany jako sygnat pochodzacy od elektronu zlokalizowanego na niezdefektowanej jednostce
Keggina, to znaczy na jednostce Keggina zredukowanej przez wprowadzenie jednego elektro-
nu, nie pozbawionej jednak zadnego ze swoich atomow tlenu. Dopiero po ogrzaniu do tempe-
ratury powyzej 180 °C pojawia sig nowy asymetryczny sygnal EPR o wartosciach g; = 1.960,
go= 1.969 i g;= 1857, odpowiadajacy zredukowanej jednostce Keggina, ktora utracita jeden
atom tlenu. Oznacza to, ze zaabsorbowana (chemisorbcja) czasteczka akroleiny ulegajac de-
sorpgji ,,zabrala” ze soba mostkowy atom tlenu tworzac wolna czasteczke kwasu akrylowego.
Tego rodzaju mechanizm (mechanizm Marsa i Van Krevelena) zostat potwierdzony na drodze
badan izotopowych. W toku reakcji katalitycznej, po desorpcji czasteczki kwasu akrylowego
nastgpuje szybkie ponowne utlenianie katalizatora tlenem, wprowadzonym w mieszaninie re-
agentow,

Podane tu, w wielkim skrocie, rozwazania prowadzg do schematu reakcji utleniania a-
krolemny, przedstawionego na rysunku 10. Analogiczny mechanizm jest przyjmowany rowniez
dla reakcji utleniania metakroleiny do kwasu metakrylowego.

W praktyce oraz w licznych badaniach podstawowych, heteropolizwigzki sa nanoszone
na odpowiednie nosniki, najczesciej tlenek glinu, glinckrzemiany, dwutlenek tytanu. W na-
szych badaniach jako nosniki zastosowalismy polimery skoniugowane, domieszkowane hete-
ropolikwasami. Poliacetylen, polipirol i polianilina tworza obojetne tancuchy polimerowe,
ktore przez odpowiednie zabiegi: utlenianie — w dwoch pierwszych przypadkach, protonacja —
w trzecim zyskuja tadunek dodatni (i nabieraja wlasnosci polprzewodnikowych). Ladunek ich
zostaje zobojgtniony przez wprowadzane réwnoczesnie do polimeru aniony. Schemat do-
mieszkowania kwasem H'A™ utlenionej formy polianiliny, zwanej poliemeraldyna, przedstawia
rysunek 11. W naszym wypadku czynnikiem protonujacym byly heteropolikwasy. Mozna je
wprowadza¢ w jednym zabiegu obejmujacym polimeryzacje, a nastepnie — w toku kolejnego
zablegu (np. dzialanie roztworem heteropolikwasu w acetonitrylu) — przeprowadzaé protono-
wanie (synteza dwuetapowa). W pierwszym wypadku otrzymuje si¢ produkt, w ktorym do-
mieszka jest rozmieszczona w calej objetosci polimeru, w drugim - produkt, w ktérym
domieszka znajduje si¢ giownie na powierzchni oraz w warstwie do powierzchni bezposrednio
przylegajace). Badania widm w podczerwieni wykazuja, ze w obu wypadkach zostaje zacho-
wane charakterystyczne widmo jednostki Keggina. Obserwowane przesuniecia czestosci rzedu
kilku cm™ wskazuja jednak na pewne oddziatywanie anionéw HPK z matryca polimerowa [13,
14].

Badania metoda spektrometrii fotoelektronow XPS wskazaly w niedomieszkowanej po-
lianilinie istnienie pasm odpowiadajacych energii wigzania elektronow azotu N 1s z maksimami
wypadajacymi przy wartosciach 398.4, 399.4 oraz 401.2 eV. Pierwsze z nich odpowiada imi-
nowym atomom azotu (=N-), drugie — aminowym (-NH-), a trzecie, najstabsze — sprotono-
wanemu atomowi azotu. W rezultacie protonowania HPK nastgpowal znaczny wzrost
natezenia pasma z maksimum przy 401.2 eV oraz zmniejszenie intensywnosci pasma, ktorego
maksimum wypada przy 394.8 eV, co potwierdza protonowanie iminowych atomow azotu. Ta
sama metoda pozwolita wyr6zni¢ w probkach domieszkowanych trzy rodzaje atoméw tlenu:
tlen w jonie tlenkowym (pasmo O 1s przy 530.55 V), tlen w grupach OH (pasmo 532.05 eV)
oraz — w matych ilosciach — tlen w zaadsorbowanych czasteczkach wody (pasmo 533.55 eV).
Obecnos¢ grup OH thumaczy znaczna aktywno$¢ katalizatoréw w reakcji odwadniania etanolu.
Sa to niewatpliwie silnie kwasowe grupy OH obecne w czasteczkach HPK znajdujacych sig na
powierzchni polimeru.

OO~y

-2xHtA" lt +2xHYA”

h i " H
+ +
A AT [y

Rys. 11. Protonowanie poliemeraldyny

Tabela ITI. Wydajno$¢ konwersji etanolu (wyrazona jako ilo§¢ etanolu w gramach -10-#), zuzytego
na wytworzenie danego produktu w przeliczeniu na 1 g heteropolikwasu

Katalizator t9C C.H, (C,H,),0 | CH,CHO Suma
H,PMo,,0,,

bez nosnika 240 0.39 0.76 0.32 1.45
H,PMo,,0,,/

polianilina 240 0.93 0.94 6.08 7.95
(dwuetapowo)

H;PMo,,0,,*

bez nosnika 320 4.67 135 2.10 8.12
H,PMo,,0,,/

polianilina 300 1.18 slady 3655 473
(jednoetapowo)

* Ponadto 0.32°10* i 0.28°10* g etanolu zuZyto na wytworzenie CH, i C,H,.

Dane przedstawione w tabeli [1I wskazuja, ze uzycie nosnika daje w wypadku katalizato-
ra H;PMo;,04 (dwuetapowego), katalizator kilkakrotnie bardziej aktywny, jesli aktywno$é
odniesiemy do tej samej ilosci HPK. Szczegolnie wyraznie zaznacza sig¢ przy tym wzrost selek-
tywnosci w stosunku do aldehydu octowego, ktora zmienia si¢ od 22% do 76%. Katalizator
wykazuje znaczna aktywnosc¢ juz w temperaturze okoto 200 °C. Wprowadzenie HPK metoda
jednoetapowa daje katalizator o obnizonej aktywnosci, w tym wzrost selektywnosci w stosun-
ku do aldehydu octowego, ktora zmienia si¢ od 22% do 76%. Katalizator wykazuje znaczng
aktywno$¢ juz w temperaturze okoto 200 °C. Wprowadzenie HPK metoda jednoetapowa daje
katalizator o obnizonej aktywnosci w stosunku do czystego HaPMo,;049. Dla uzyskania daja-
cych sig dobrze zmierzy¢ wydajnosci reakcji katalitycznej konieczne byto podniesienie tempe-
ratury az do 300 °C. Roznice w zachowaniu si¢ obu katalizatoréw sg wynikiem odmiennego
rozmieszczenia domieszki w objetosci i na powierzchni polimeru. Warto tutaj nadmienic, Ze
rowniez w wypadku dwuetapowego katalizatora H;PMo,204 na poliacetylenie [15] nastgpo-
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wat znaczny (17-krotny) wzrost aktywnosci cafkowitej, a obnizenie jej bylo obserwowane na
katalizatorze jednoetapowym H3PMo,50,, na polipirolu [16]. Katalizatory zawierajace kwasy
wolframokrzemowy i wolframofosforowy, a wiec wolfram VI trudniej ulegajacy redukeiji niz
molibden VI, wykazuja na ogét mata selektywnosé typu redoksowego.

Podsumowanie

Katalizatory na osnowie heteropolizwiazkéw, zaréwno wolne kwasy, jak i ich sole, sta-
nowig nowy rodzaj katalizatorow heterogenicznych o ciekawych wiasnosciach fizykochemicz-
nych. Poswigca si¢ im obecnie wiele uwagi z tego powodu, ze znalazly juz wiele zastosowan
praktycznych, jak i1 ze wzgledu na to, iz sadzi si¢, ze badania nad nimi moga doprowadzi¢ do
zaproponowania dalszych sposobow ich wykorzystania.

Stosujac rozny skiad anionow, a wiec wprowadzajac rozne poli- 1 heteroatomy, mozemy
wplywac zaréwno na whasnosci kwasowo-zasadowe, jak i redoksowe [1].

Centra katalitycznie aktywne sg zlokalizowane na odrebnie wystepujacych, skonczonych
anionach heteropolizwiazku. W tej sytuacji opisujac przebieg reakgji katalitycznej mozemy
nawigzywa¢ do dobrze okreslonego, niewielkiego stosunkowo, uktadu przestrzennego w kata-
lizatorze.

Reakcje katalityczne sa specyficzne w tym sensie, Ze mogg zachodzi¢ jako reakcje po-
wierzchniowe, objetosciowe lub reakcje typu mieszanego.

Z punktu widzenia mechanizmu molekularnego reakcji nie bez znaczenia sa wilasnosci
atomoéw tlenu w jednostkach Keggina. Maja one charakter migkkich zasad i moga stabilizowad
formy przejsciowe powstajace na powierzchni, tak jak to przyjeto w mechanizmie utleniania
akroleiny.
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Dyskusja

Przedstawione reakcje sq bardzo ciekawe i wazne, poniewas zawierajq
w sobie dwa elementarne, niezwykle wazne procesy: rownoczesne
przeniesienie elektronu i przeniesienie protonu. Czy w tych ukladach
procesy fe sq od siebie zaleine, czy tez sq niezalezne? Jaka jest kine-
tyka tych niezwykle szybkich procesdow? [ jeszcze krotki komentarz,
Sqdze, ze w zakresie drgan grupy OH, kiéra wystepuje w tych ukia-
dach, tworach bardzo silnie kwasnych i w obecnosci wody znajdujacej
sig w jednostkach Keggina, interpretacja widm podczerwonych jest
bledna. Obserwowane w widmie maksima sq prawdopodobnie zwigza-
ne z wodq stabo zwiqzang, zaadsorbowang na powierzchni. W prezen-
fowanych ukladach powinna wystqpié praktycznie ciqgla absorpcja w
calym zakresie widma IR..

Stosunek szybkoéci reakcyi redoksowej do kwasowo-zasadowej zalez-
ny jest od skiadu katalizatora. Prowadzone badania dotycza raczej se-
lektywnosci reakcji w okreslonych kierunkach. Katalizatory mozna
projektowaé, wiec mozliwe jest zmodelowanie proceséw w taki spo-
sob, by uzyskac réwnowage obu reakcji.

Polimery sq uktadami niestabilnymi. W jakim stopniu sq przydatne
Jako nosniki katalizatorow?

Na ogot staramy sig¢ prowadzic reakcje katalityczne, ktére zachodza w
mozliwie niskich temperaturach. W doswiadczeniach nie przekraczali-
smy temperatury 300 °C. Wiemy, ze stosowana polianilina jest trwata
do okoto 400°C. Reakcje w nizszych temperaturach sa wazne ze
wzgledow praktycznych. Obecnie przygotowujemy badania z udziatem
weglowodoréw nienasyconych i czasteczek wody lub alkoholu mety-
lowego, w wyniku ktorych otrzymamy odpowiedni alkohol lub eter. Sg
wskazania, ze wlasnie beda to procesy przebiegajace w znacznie niz-
szych temperaturach.

Heteropolikwasy sq bardzo silnie zdefektowane. W jaki sposcb defekty
wplywajq na selektywnos¢ reakcji? W katalizie sq reakcje jedno- i
dwuelektronowe. Kiore z nich sq preferowane przez heteropolikwasy?
Tak. szczegolnie kwasy molibdenowe wykazuja zdolnoéé do reduko-
wania si¢, zwlaszcza jesli zawieraja — oprocz molibdenu — wanad.
Znalazly zastosowanie techniczne przy produkcji metaakroleiny. W na-
szych badaniach staramy si¢ stosowaé kwasy, ktore sa niezredukowane
badz redukuja sig trudno, np. kwasy wolframowe.

Na drugie pytanie nie umiem odpowiedzie¢. Sadze, ze jeszcze dzi$ nikt
nie potrafi.



