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ABSTRACT

Palladium immobilized in metal-organic frameworks (MOF) exhibit promis-
ing catalytic properties in hydrogenation of different unsaturated substrates. Due to
the specific porous and crystalline structure MOFs can contribute in bonding and
activation of organic substrates, increasing catalytic efficiency of Pd@MOF compos-
ites. The superior tunability of MOFs structures enables to design highly selective
catalysts for hydrogenation of different substrates, such as olefins, esters, ketones,
alcohols or alkynes. Due to the synergistic effects of palladium and MOF not only
high activity but also high selectivity can be achieved.

The article presents representative examples of MOF-based palladium catalysts
for hydrogenation to illustrate perspectives, also technological, of their application.

Keywords: metal-organic frameworks, catalysis, palladium, hydrogenation, reaction
selectivity

Stowa kluczowe: sieci metaliczno-organiczne, kataliza, pallad, uwodornienie, selek-
tywnos¢
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

MOF - ang. Metal Organic Framework

XAS - ang. X-ray absorption spectroscopy
XRD - ang. X-Ray Diffraction

MIL - ang. Material of Institut Lavoisier

ZIF - ang. Zeolitic Imidazolate Framework
Uio - ang. University of Oslo

PVP - poliwinylopirolidon

TTACP - tetratio-azacyklopentadekan
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WPROWADZENIE

Sieci metaliczno-organiczne typu MOF (ang. Metal Organic Frameworks) sa
to krystaliczne i porowate tréjwymiarowe polimery koordynacyjne, zbudowane
z jonow metali, lub czesciej ich klastréw polaczonych ze sobg wigzaniem koordy-
nacyjnym za posrednictwem organicznego liganda [1-4]. W strukturze sieci meta-
liczno-organicznych MOF znajduja si¢ dwa centralne elementy budulcowe, ktérymi
sa wezly i faczniki. Weztami sg zwykle klastry lub jony metali przejsciowych, metali
gtéwnych (np. Al, Sn) lub lantanowcow [5]. Lacznikami moga by¢ zwiazki orga-
niczne (ligandy) posiadajace co najmniej dwie grupy funkcyjne zdolne do tworzenia
wigzan kowalencyjnych z jonami metalu ,,na obu koncach” [1, 2]. Do syntezy sieci
typu MOF najczeéciej uzywane sg zwigzki zawierajace grupy karboksylowe, sulfo-
nowe i fosfonowe, a takze imidazolowe czy pirazolowe [6].

W poréwnaniu do innych materialéw porowatych, jak zeolity, krzemionka czy
wegle aktywne, materialy typu MOF wykazujg szereg charakterystycznych cech
waznych z punktu widzenia ich potencjalnych zastosowan. Wsrdd tych cech warto
wymieni¢ duzg powierzchni¢ wlasciwa, duza objeto$¢ pordw czy niska gestosé [7],
ktore otwieraja mozliwo$ci wykorzystania zwigzkow typu MOF w katalizie. Duza
powierzchnia wiasciwa wynoszaca czesto ponad 1000 m*/g, i znaczna objeto$¢
poréw ulatwiajg dyfuzje substratow do centréw katalitycznie aktywnych, co moze
zwigkszaé efektywno$¢ reakeji. Duzy potencjal materiatéw typu MOF jako nosni-
kow katalizatoréw metalicznych wigze sie z szerokimi mozliwosciami ich mody-
fikacji strukturalnych poprzez zmiane rozmiaru pordw i ksztaltowanie otoczenia
chemicznego centréow aktywnych wewnatrz poréw dzieki doborowi odpowiednich
blokéw budulcowych lub modyfikacje post-syntetyczne. Obecnos¢ poréw o odpo-
wiednich rozmiarach i charakterze chemicznym umozliwia zwigzanie kompleksow
metali wewnatrz struktury MOE, o ile pozwalaja na to rozmiary ich czasteczek.
Ponadto, uzywajac material o wielkosci poréw dobranej do rozmiaréw substra-
tow reakeji katalitycznej mozna sterowa¢ jej selektywnoscig [3]. W tym miejscu
warto zauwazy¢, ze struktura zwigzkow typu MOF jest znacznie bardziej elastyczna
w poréwnaniu do zeolitow czy tlenkéw metali. Oznacza to, ze materialy typu MOF
po zaadsorbowaniu czasteczek zwigzku chemicznego moga sie¢ kurczy¢ lub roz-
szerza¢ [9, 10]. Kolejng cecha, ktdra moze decydowac o potencjalnej przydatnosci
zwiazkow typu MOF w katalizie jest ich homochiralnos¢, co otwiera mozliwos¢ roz-
wijania heterogenicznej katalizy asymetrycznej [11]. Ponadto, wptyw na aktywnos¢
katalityczng moga mie¢ grupy funkcyjne liganddw, jako miejsca koordynacji aktyw-
nych katalitycznie jonéw metali lub nanoczgstek metali.

Reakcja katalityczna z udziatem zwigzkow typu MOF jako nosnikéw kataliza-
toréw metalicznych moze przebiega¢ na dwa sposoby przedstawione schematycznie
na Rysunku 1. W pierwszym przypadku za aktywno$¢ katalityczng odpowiadajg jony
metali (lub klastry) obecne w weztach polimeru koordynacyjnego MOF (Rys. 1a).
Druga, czesciej spotykang mozliwoscig, jest immobilizowanie kompleksow metali
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lub nanoczastek metali (Rys. 1b) wewnatrz struktury zwigzku typu MOF lub na jego
powierzchni [12].

Produkty

Substraty

Produkty

Substraty

. Klaster lub jon metalu O Immobilizowane kompleksy lub nanoczastki metali

Rysunek 1. Centra aktywne katalitycznie w polimerach koordynacyjnych MOF
Figure 1. Catalytic centers in MOF polymers

1. WEASCIWOSCI KATALITYCZNE [Pd(2-PYMO),]

Przykladem zwiazku typu MOE w ktérym reakcja katalityczna przebiega na
wezle metalicznym jest zwigzek [Pd(2-pymo),] gdzie 2-pymo (pymo = jon 2-piry-
midynolanowy) jest ligandem, w ktérym atomy azotu koordynujg do jonu Pd** two-
rzac tréjwymiarowq porowatg strukture [13]. W 2007 r. w zespole Cormy przepro-
wadzono reakcje uwodornienia 1-oktenu, stosujac [Pd(2-pymo),] jako katalizator
i uzyskano 99% konwersje substratu z 59% selektywnosciag do n-oktanu w czasie
40 min. Drugim produktem reakcji byl 2-okten, utworzony w wyniku izomeryzacji
1-oktenu. Zastosowanie cyklododekenu jako drugiego substratu w reakeji uwodor-
nienia pozwolito na pokazanie zaleznosci miedzy wielkos$cia substratu a jego reak-
tywnoscig. Cyklodeken nie ulegat reakcji uwodornienia, co doprowadzito autorow
do wniosku, Ze jest on zbyt duzy aby dosta¢ si¢ do wnetrza struktury [Pd(2-pymo),] .
Tym samym zalozono, ze aktywne centra palladowe s3 zlokalizowane wewnatrz-
poréw. [14] Dalsze badania nad mechanizmem reakcji uwodornienia przedstawit
w 2012 roku Klemm [15, 16]. Rozwazal on dwie mozliwe drogi reakeji, réznigce si¢
mechanizmem aktywacji czasteczki H,, odpowiednio homolitycznym lub hetero-
litycznym. W pierwszym przypadku utleniajaca addycja czasteczki H, do palladu
prowadzi do utworzenia diwodorkowego kompleksu Pd** (1) (Rys. 2) do ktérego
koordynuje alken (2). Po tym etapie nastepuje migracyjna insercja i utworzenie
kompleksu alkilowego oraz ponowna koordynacja liganda (3). W wyniku redukcyj-
nej eliminacji nastepuje odszczepienie czasteczki produktu i powré6t do pierwotnej
formy Pd** katalizatora (4).
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Rysunek 2. Mechanizm reakcji uwodornienia alkenu katalizowanej przez [Pd(2-pymo),] z homolitycznym
rozszczepieniem wodoru
Figure 2. Mechanism of alkene hydrogenation catalyzed by [Pd(2-pymo),] with homolytic splitting of H,.
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Rysunek 3. Mechanizm reakcji uwodornienia alkenu katalizowanej przez [Pd(2-pymo),] z heterolitycznym
rozszczepieniem wodoru.
Figure 3. Mechanism of alkene hydrogenation catalyzed by [Pd(2-pymo),] with heterolytic splitting of H..



228 A.W. AUGUSTYNIAK, A.M. TRZECIAK

Mechanizm oparty na heterolitycznym rozczepieniu czasteczki H, (Rys. 3)
zaklada, ze po zwigzaniu czasteczki H, wigzanie H-H zostaje rozerwane w ten
sposdb, ze ligand ulega protonacji i powstaje monowodorkowy kompleks Pd** (1).
Nastepnie ma miejsce przylaczenie alkenu i migracyjna insercja (2-3). W konco-
wym etapie katalizator przylacza druga czasteczke wodoru, nastgpuje usuniecie
alkanu ze sfery koordynacyjnej i odtwarza si¢ wodorkowy kompleks Pd**(4).

W celu uzyskania bardziej szczegdtowych danych dotyczacych mechanizmu
reakcji uwodornienia oraz aktywnej formy palladu przeprowadzono pomiary in situ
za pomocg rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej XAS (ang. X-ray Absorption
Spectroscopy) wspomagane przez pomiary dyfraktometrii proszkowej XRD (ang.
X-ray Powder Diffraction) oraz spektroskopii w podczerwieni IR (ang. infrared
spectroscopy). Stwierdzono, ze ligand pymo ulega protonowaniu juz po 30 min eks-
pozycji na H,. Pézniej, w ciggu 3 h nastepuje stopniowe uwodornienie pierscienia
aromatycznego liganda. Redukcja Pd** do Pd” w wezle [Pd(2-pymo),] rozpoczyna
sie po ok. 3-5 h dzialania H,, co moze wskazywa¢ na to, Ze jest ona indukowana
uwodornieniem i protonowaniem liganda. Réwnoczesnie ma miejsce zniszczenie
struktury zwigzku MOF jednak ukfad jest nadal aktywny katalitycznie dzigki obec-
noéci nanoczastek Pd’. Dlatego po dtuzszym czasie, 4 h, cyklodeken takze ulega
uwodornieniu. Tym samym destrukcja struktury [Pd(2-pymo),] powoduje zanik
obserwowanej poczatkowo selektywnosci zwigzanej z rozmiarem poréw i substra-
téw. Uwodornienie 1-oktenu nastepuje prawdopodobnie na centrach Pd**, poniewaz
pierwsze formy Pd’ s identyfikowane dopiero po zakoriczonej reakcji uwodornie-
nia. Nie udalo sie jednak zidentyfikowa¢ komplekséw wodorkowych Pd*" stosujac
pomiary XAS, prawdopodobnie ze wzgledu na ich niskie stezenia.

2. SYNTEZA KATALIZATOROW M@MOF

W literaturze mozna znalez¢ wiele przykladéw, w ktorych porowaty materiat
typu MOF spelnia role no$nika katalizatora metalicznego [17, 18]. Znane sg rdzne
metody immobilizacji zwigzkéw metali na materiatach typu MOF, ktére pozwalaja
otrzyma¢ kompozyty M@MOE Mozna tu wyrdzni¢ metode ex situ polegajaca na
impregnacji zwigzkow typu MOF kompleksami metali lub nanoczastkami metali.
Druga metoda, in situ, polega na tworzeniu materialu typu MOF z prekursoréow
w roztworze, w ktérym znajduje si¢ katalizator w postaci kompleksu metalu lub
nanoczastek. W tym miejscu warto podkresli¢, ze nanoczgstki metalu moga réwniez
powstac in situ zardbwno w trakcie syntezy kompozytu jak réwniez podczas reakeji
katalitycznej.
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Rysunek 4. Sposoby syntezy materialéw kompozytowych typu M@MOF
Figure 4. Methods of synthesis of M@MOF composites

3. KATALIZATORY DWUFUNKCY]JNE

Atrakeyjna cechg katalizatoréw immobilizowanych na materiatach typu MOF
jest ich potencjalna dwufunkcyjnos¢, ktéra umozliwia réwnoczesng aktywacje
dwdch substratéw. Przyktadem takiego katalizatora jest PdA@MIL-101, zastosowany
do syntezy ketonu metylowo-izobutylowego z acetonu i H, [19]. Wykonanie syntezy
ketonu w jednym etapie bylo mozliwe dzieki polgczeniu funkeji kwasu Lewisa, ktorg
pelnit MIL-101 z aktywnoscig nanoczastek Pd’ w reakcji uwodornienia.

Zastosowanie dwufunkcyjnego katalizatora PA@MIL-101 zawierajacego niena-
sycone koordynacyjnie centra o charakterze kwasu Lewisa (Cr’*) oraz nanoczgstki
Pd’ umozliwito opracowanie jednoetapowej transformaciji cytronellalu do mentolu
(Rys. 5) [20]. Pierwszy etap reakcji prowadzony w atmosferze N, polegal na cykli-
zacji cytronelalu do izospugenolu i nie wymagal obecnosci palladu. Materiat typu
MOF, Cr’*-MIL-101, umozliwiat wykonanie cyklizacji, chociaz reakcja byta wolniej-
sza niz w obecno$ci kompozytu PdA@MIL-101. Drugi etap wymagal atmosfery H,
oraz udzialu palladu jako katalizatora uwodornienia wigzania C=C. Warto zauwa-
zy¢, ze zastosowanie H, od poczatku reakcji powodowato spadek selektywnosci do
mentolu, zamiast ktorego powstawal gtéwnie 3,7-dimentylooktanol (Rys. 5). Mozna
to wyjasni¢ wieksza szybkoscig uwodornienia wigzan C=C i C=0, podczas gdy izo-
meryzacja przebiegala w tych warunkach wolniej.
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Rysunek 5. Schemat reakcji cyklizacji oraz uwodornienia cytronelalu
Figure 5. Scheme of the cyclization and hydrogenation reactions of citronellal

Dwufunkceyjny katalizator PA@MIL-101 uzyto w wieloetapowej syntezie tan-
demowej, w ktorej substratami byly zwiazki nitrowe a produktami drugorzedowe
aryloaminy (Rys. 6) [21]. Zaleta opracowanej metody bylo wspétdziatanie w reakcji
uwodornienia kwasowosci Lewisa materialu MIL-101 i aktywnosci katalitycznej
nanoczgstek Pd’. Katalizator dwufunkcyjny okazal sie lepszy niz katalizatory pal-
ladowe osadzone na nosnikach o znikomej kwasowosci, takich jak wegiel aktywny
czy ALO,.
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Rysunek 6.  Tandemowa synteza aryloamin
Figure 6. Tandem synthesis of arylamines

4. NANOCZASTKI PALLADU IMMOBILIZOWANE
W MATERIALACH TYPU MOF

Do tej pory duzo zastosowan w katalizie znalazly uklady zawierajgce
nanoczastki metali zwigzane z materialem typu MOF (nanoczgstki metalu@
MOF), ktére mozna podzieli¢ na dwie grupy [22]. Pierwsza grupe stano-
wig kompozyty, w ktérych $rednica nanoczastek jest wicksza niz rozmiar
poréw materialu typu MOF i s3 one osadzone na powierzchni polimeru.
W drugiej grupie ukladéw wielko$¢ nanoczastek jest dopasowana do rozmiaru
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poréw materiatu typu MOF i znajduja si¢ one wewnatrz porowatej struktury poli-
meru (Rys. 7).

@ Nanoczastki metali Powierzchnia MOF

Rysunek 7. Rodzaje kompozytow typu nanoczgstki metalu@ MOF
Figure 7. Examples of metal nanoparticles@ MOF composites

Na aktywno$¢ i selektywnos¢ takich ukladéw katalitycznych moga wplywaé
rozne czynniki, takie jak wielko$¢, ksztalt, dyspersja oraz polozenie nanoczgstek
metalu, a takze charakter i budowa samego nos$nika.

Przyktfadem katalizatora, w ktérym nanoczastki Pd s3 zwigzane wewnatrz
pordw jest katalizator PA@ZIF-8 (ang. Zeolitic imidazolate framework) [23]. Synteza
tego kompozytu przeprowadzona byla w roztworze prekursoréw materiatu typu
MOF i wczesniej przygotowanych nanoczastek palladu stabilizowanych PVP. Co
wazne, nanoczastki palladu w trakcie syntezy znalazly sie wewnatrz poréw, co bar-
dzo czesto jest niemozliwe dla wstgpnie przygotowanych nanoczastek ze wzgledu
na ich wigkszy rozmiar w stosunku do wielkosci poréw zwigzku MOF. Pd@ZIF-8
okazal si¢ dobrym katalizatorem reakcji redukcji p-nitrofenolu do p-aminofenolu
co moze by¢ zwigzane z bardzo dobra dyspersja nanoczastek palladu znajdujacych
sie w porach ZIF-8 (Rys. 8).

Rysunek 8. Obrazy TEM nanoczastek palladu immobilizowanych w ZIF-8
Figure 8. TEM pictures of the Pd nanoparticles immobilized in ZIF-8
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Pd@MOF-5 jest przykladem katalizatora, w ktérym nanoczastki palladu znaj-
duja si¢ na powierzchni zwigzku typu MOF [24]. Aktywno$¢ katalityczng tego
materialu sprawdzono w reakcji uwodornienia cynamonianu etylu. Interesujace
jest to, ze badania sorpcji N, wykazaty utrate porowatosci juz po pierwszym uzyciu
katalizatora, ktéry mimo to wykazywal wigksza aktywnos¢ w kolejnych 2 cyklach
niz w pierwszym. Mozna wnioskowa¢, Ze nanoczastki palladu prawdopodobnie nie
znajduja sie wewnatrz poréw MOEF-5, a s3 zwigzane na jego powierzchni.

W naszej grupie badawczej opracowano katalizatory oparte na zwigzku MOF
tytanu(IV), MIL-125-Ti-NH, (MIL= ang. Material of Institut Lavoisier) oraz nano-
czgstkach palladu (Rys. 9) [25].

Pd-Cube@MIL ¢

LPd(OAc),,MeOHJ

30 min, RT

i " ﬂ MIL-125-Ti-NH, \% i
l,dl

W’ PA@MIL vd-mb-omuw

Rysunek 9. Schemat syntezy i obrazy TEM nanoczgstek palladu immobilizowanych w MIL-125-Ti-NH,
Figure 9. Scheme of the synthesis and TEM pictures for the Pd nanoparticles immobilized in
MIL-125-Ti-NH,

Syntez¢ prowadzono w tagodnych warunkach, a dodatek KBr pozwolil otrzy-
ma¢ nanoczgstki palladu o regularnych ksztaltach kubicznych (Rys. 9). Badania
aktywnosci katalitycznej tych zwigzkéw pokazaly, ze szybkos$¢ reakeji redukcji
p-nitrofenolu zalezy od morfologii nanoczastek palladu. Dla nanoczastek o ksztat-
tach kubicznych uzyskano wyzsze stale szybkosci niz dla nanoczastek o mniej zde-
finiowanych ksztaltach. Wigksza aktywno$¢ katalizatora zawierajacego kubiczne
nanoczastki Pd spowodowana jest prawdopodobnie wieksza powierzchnig aktywna
Pd’, co zostalo potwierdzone eksperymentalnie za pomocg pomiaru chemisorpcji
CO. Waznym rezultatem przedstawionych badan jest stwierdzenie, ze katalizatory
na bazie MOF zawierajace nanoczastki Pd mozna otrzyma¢ w fagodnych warun-
kach. Ponadto, stosujac odpowiednie czynniki modyfikujace mozna wplywa¢ na
ksztalt nanoczastek, a w konsekwencji takze na ich aktywno$¢ katalityczna.

Katalizator bimetaliczny zawierajacy nanoczastki Pd i Ni otrzymano wyko-
rzystujac jako nosnik zwigzek UiO-66-NH, (UiO = University of Oslo) funkcjona-
lizowany tetratio-.azacyklopentadekanem (TTACP) (Rys.10) [26]. Funkcjonaliza-
cja byta mozliwa dzigki obecnosci grup N-H na powierzchni no$nika, a cykliczny
ligand, znajdujacy si¢ na zewnatrz struktury zwigzku MOF postuzyt do immobili-
zacji nanoczastek palladu i niklu o strukturze typu rdzen-otoczka (ang. Coreshell).
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Rysunek 10. Schemat syntezy kompozytu UiO-66-NH,/TTACP/Ni@Pd
Figure 10.  Scheme of UiO-66-NH,/TTACP/Ni@Pd composite synthesis

Aktywnos¢ katalityczng UiO-66-NH, /TTACP/Ni@Pd badano w reakcji reduk-
cji 4-nitrofenolu i 2-nitroaniliny do odpowiednich zwigzkéw aminowych, stosujac
NaBH, jako donor wodoru. Parametry kinetyczne pokazaly, Ze stala szybkosci reak-
cji dla tego katalizatora (k = 0,0142 s™) jest wieksza niz dla wiekszo$ci badanych
weczesniej katalizatorow. Dodatkowa zaleta sg wlasciwosci magnetyczne kataliza-
tora zwigzane z obecnoscig niklu, ktore utatwiajg jego wydzielenie z mieszaniny
reakcyjnej przy pomocy zwyklego magnesu. Reakcje¢ z ta samg probka katalizatora
powtoérzono dziesieciokrotnie, bez znaczacego spadku konwersji. Zgodnie z zapro-
ponowanym schematem aktywacji substratow na powierzchni katalizatora, kluczo-
wym etapem jest adsorpcja BH, a nastepnie rozerwanie wigzania B-H i utworzenie
wodorku Pd-H.

Li opisal jednoetapowg synteze katalizatora Pd@UiO-67, zawierajacego nano-
czastki Pd’ enkapsulowane w strukturze MOF [27]. Do syntezy prowadzonej in situ
uzyto ZrCl, i kwas 2,2’-bipirydyno-5,5-dikarboksylowy oraz PdCL(CH,CN),.
Zastosowanie jako lacznika kwasu z fragmentem bipirydynowym zamiast kwasu
4,4,-difenylodikarboksylowego stosowanego w syntezie UiO-67 mialo ulatwié
koordynacje palladu. Dalsze modyfikacje warunkéw syntezy, pokazaly, ze tempera-
tura wplywa na wielko$¢ nanoczastek Pd’ i ich umiejscowienie w strukturze MOE.
Otrzymane katalizatory zawierajace Pd’ byly aktywne w uwodornieniu styrenu do
etylobenzenu, nawet w temperaturze pokojowej, pod cisnieniem 1 atm H,. Ponadto,
tatwo mozna je wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej i ponownie uzy¢. Natomiast ana-
logiczne kompozyty z Pd** nie wykazaly zadnej aktywno$ci katalitycznej w zastoso-
wanych warunkach.

Podobny sposéb syntezy in situ zastosowano z powodzeniem do otrzymania
katalizatora bimetalicznego, PANi-in-UiO-67, w ktérym nanoczastki metali znajdo-
waly sie w porach sieci MOF [28]. Prezentujac te synteze, autorzy podkreslili wazna
role liganda 2,2’-bipirydyno-5,5’-dikarboksylowego, posiadajacego dwa rodzaje
grup funkcyjnych w rozumieniu teorii miekkich i twardych kwaséw i zasad. Grupy
karboksylanowe, o charakterze twardych zasad silne wiaza si¢ z oksofilnymi katio-
nami Zr*" tworzacymi strukture MOF. Z kolei migkkie grupy bipirydylowe wigza
prekursory metali, Pd i Ni. W celu zbadania synergicznego efektu katalitycznego
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dziatania dwoch metali (Pd, Ni) w reakcji uwodornienia nitrobenzenu diwodorem,
otrzymano kompozyty réznigce si¢ sktadem. Dla poréwnania autorzy zbadali row-
niez katalizatory mono-metaliczne, jednak katalizator, ktory zawieral tylko nano-
czastki niklu (Ni-in-UiO-67) nie byl aktywny w tej reakcji. Natomiast katalizator
zawierajacy nanoczastki palladu (Pd-in-UiO-67) pozwalal osiagna¢ catkowitg kon-
wersje nitrobenzenu do aniliny dopiero po 18 godzinach. Katalizatory bimetaliczne
byly znacznie bardziej aktywne, zapewniajac catkowita konwersje nitrobenzenu
w ciggu 1,5-3,5 h w zaleznosci od skladu. Autorzy podkredlili korzystne cechy
katalizatora i powiazali je z umiejscowieniem nanoczastek wewnatrz sieci MOE
Podkreslono wysoka aktywnos¢, a takze trwalo$¢ katalizatora w kolejnych cyklach.
Obserwowana aktywnos¢ katalityczna jest wyzsza niz aktywnos¢ podobnych katali-
zatorow, w ktorych aktywne metale znajduja si¢ na powierzchni no$nika typu MOE

Odpowiedni dobdr materialu typu MOF jako nosnika katalizatora moze mie¢
kluczowe znaczenie dla selektywnosci reakcji katalitycznej. W szczegélnosci, wiel-
kos¢ poréw moze ograniczac dostep zbyt duzych substratow do centréw aktywnych
i przez to wplywa¢ na selektywnos¢ reakeji. Ilustracja tej zaleznosci s wyniki uzy-
skane w reakcji uwodornienia alkenéw katalizowanej przez Pd@ZIF-L, w ktérym
nanoczastki palladu znajduja sie wewnatrz porowatej struktury (Rys. 11) [29]. Sred-
nice kinetyczne 1-heksenu, cykloheksenu i cyklooktenu wynosza odpowiednio 1,7,
42i55Ai sa mniejsze niz wielko$¢ poréw ZIF-L (6,64 A), co umozliwia ich kon-
wersje do produktéw uwodornionych. Natomiast brak reakcji tetrafenyloetylenu
moze by¢ zwigzany z jego wiekszym rozmiarem (6,7 A).

Konwersja %

Rysunek 11.  Konwersja réznych alkenéw w reakcji uwodornienia katalizowanej przez Pd@ZIF-L
Figure 11.  Conversion of different alkenes in hydrogenation catalyzed by Pd@ZIF-L
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5. ZASTOSOWANIE KATALIZATOROW PD@MOF
W PRZEMYSEOWYCH REAKCJACH UWODORNIENIA

W Tabeli 1 przedstawiono przyklady zastosowan katalizatoréw Pd@MOF
w reakcjach uwodornienia réznych substratow, takze w procesach uwodornie-
nia o znaczeniu technologicznym. Dobre wyniki uzyskane w tym obszarze moga
w przyszto$ci wplyna¢ na zmiane procesu produkeji i wprowadzenie katalizatorow
immobilizowanych na materiatach typu MOF do przemystu.

Tabela 1. Katalizatory PdA@MOF zastosowane w reakcjach uwodornienia
Table 1. Pd@MOF catalyst used in hydrogenation reaction
Katalizator Substrat
Pd@ZIF-8 p-nitrofenol
Pd@Zn-BDC p-nitrofenol
Pd@MIL-101-Cr p-nitrofenol
Pd@MIL-125-Ti-NH, p-nitrofenol
Ni@Pd@MIL-101 nitrobenzen
Ni@Pd@UiO-66-NH, p-nitrofenol
Fe,0,@Pd@MIL-100-Fe p-nitrofenol
Ni,Pd @Ui067 nitrobenzen
Pd@UiO-66 acetofenon/benzofenon

Pd@UiO-67

acetofenon/benzofenon

NiPd@MIL-101

3-heptanon

Pd@MIL-101-Al-NH,

5-hydroksymetylofurfural

Pd@ZIF-8 alkeny
Pd@ZIF-8 1-heksen
Pd@ZIF-L 1-heksen
Pd@SiO,@ZIF-8 1-heksen
Pd@ZSM-5@ZIF-8 1-heksen
Pd@MSS@ZIF-8 1-heksen
C@Pd@ZIF-8 styren
Pd@MOF-3 styren
Pd@MOEF-5 styren
Pd@MIL-101 styren
Pd@UiO-67 styren
Pd@MIL-101-Cr-NH, aldehyd cynamonowy

Pd@ZIF-8

aldehyd cynamonowy
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Katalizator Substrat
Pd-PVP@ZIF-8 1,4-butynodiol
Pd@MIL-101 fenol
Pd@MIL-53 fenol
Pd@MIL-54-Al fenol

Jedng z reakeji o znaczeniu technologicznym jest uwodornienie 2,3,5-trime-
tylobenzochinonu do 2,3,5-trimetylohydrobenzochinonu, waznego substratu do
produkeji witaminy E (Rys. 12). Katalizatorami stosowanymi w tym procesie sg Ni
Raneya lub metale z grupy platynowcéw, Pd, Ru, Rh, naniesione na nosniki, nato-
miast Pd/C jest katalizatorem przemystowym. Jego stosunkowo niska aktywnosé
byta inspiracjg do poszukiwania innych rozwiazan z wykorzystaniem materiatu typu
MOF, MIL-101(Cr), jako no$nika dla nanoczastek Pd’ [54]. Immobilizowany katali-
zator otrzymano metodg impregnacji z roztworu kompleksu Pd(acac),, a nastepnie
zredukowano pallad w atmosferze H, uzyskujac wysoka dyspersje metalu w porach
nosnika. Zgodnie z przewidywaniem, aktywnos¢ katalityczna w reakeji uwodor-
nienia wzrastala ze wzrostem zawartosci palladu, a dodatkowo zaobserwowano
pozytywny wplyw nosnika na wydajno$¢ reakcji. Moze on by¢ zwigzany z hydrofo-
bowymi wlasciwosciami materiatu MOE, ktére sprzyjaja kondensacji substratu na
powierzchni katalizatora. Ponadto, centra kwasowe Lewisa (Cr’*) no$nika wspoma-
gaja aktywacje substratu dzieki oddzialywaniu z fragmentem aromatycznym. Dzieki
synergicznemu dziataniu nosnika i nanoczastek Pd’ otrzymano katalizator o wyz-
szej aktywnosci i trwatodci niz Pd/C.

0 OH

Pd/MIL-101-Cr

H,

o OH

Rysunek 12. Schemat reakcji uwodornienia 2,3,5-trimetylobenzochinonu
Figure 12.  Scheme of catalytic hydrogenation of 2,3,5-trimethylbenzoquinone

Dalsze badania procesu uwodornienia 2,3,5-trimetylobenzochinonu prowa-
dzono z uzyciem materialu NH,-UiO-66 funcjonalizowanego grupami aminowymi
[55]. Wybor tego nosnika byl uzasadniony jego wysoka odpornoscia termiczna
i chemiczng, obecnoscig dobrze zdefiniowanych tréjwymiarowych kanatéw oraz sil-
nymi wlasciwosciami koordynacyjnymi grup aminowych. Synteza katalizatora pal-
ladowego wykonana w DME ktdry byl zaréwno rozpuszczalnikiem jak i reduktorem
palladu, doprowadzita do otrzymania materialu o réwnomiernym rozmieszczeniu
nanoczastek w nanoporach no$nika. Aktywnos¢ katalityczna okazala sie wyzsza niz
aktywno$¢ komercyjnego Pd/C, a wyjasnienia tego faktu poszukiwano przy pomocy
obliczen teoretycznych dla modelowych uktadéw zawierajacych rézne klastery Pd
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(do 32 atoméw). Wykazano, ze obecno$¢ grup NH, wzmacnia wigzanie benzochi-
nonu do katalizatora w poréwnaniu z niemodyfikowanym no$nikiem UiO-66, co
wplywa na wyzsza aktywnos¢, ktora nie zmieniala sie¢ w kolejnych 8 cyklach.

Jako nosnik katalizatora palladowego przeznaczonego do uwodornienia
2,3,5-trimetylobenzochinonu zastosowano takze material UiO-66(Hf), analog
stosowanego czesciej UiO-66(Zr) [56]. Motywacja do uzycia zwigzku hafnu byto
jego wyzsze powinowactwo do tlenu, ktére ilustruje wyzsza energia wiazania Hf-O
(802 kJ.m™) niz Zr-O (776 k].m™"). Zdaniem autoréw ta cecha powinna skutkowaé
wzmocnieniem charakteru kwasu Broensteda grup y,-OH w podjednostkach budu-
jacych strukture MOF w poréwnaniu ze zwigzkiem Zr. Z kolei, jak wykazano wcze-
$niej, obecno$¢ centréw kwasowych korzystnie wspomaga adsorpcje i aktywacje
substratu. Rzeczywiscie, kwasowos$¢ UiO-66(Hf) okazala si¢ 5-krotnie wyzsza niz
UiO-66(Zr), a badany katalizator wykazal si¢ aktywnosciag wyzszg niz Ni Raneya,
a takze inne katalizatory osadzone na materiatach MOF, Pd@MIL-101 i Pd@NH,_
“Ui0-66(Zr).

Uwodornienie fenolu do cykloheksanonu jest waznym procesem ze wzgledu
na zastosowanie cykloheksanonu do produkcji kaprolaktamu i kwasu adypinowego.
Ponadto, uwodornienie fenolu moze by¢ wykorzystane w procesie produkcji biopa-
liw, a wlasciwie do ich oczyszczania. Biopaliwa zawieraja znaczne ilosci zwigzkow
aromatycznych z grupami tlenowymi, wéréd ktérych ponad 50% stanowia zwiazki
fenolowe. Ich obecnos¢ zwigksza lepko$¢ paliwa i obniza jego trwalo$¢ zwiekszajgc
przy tym wlasciwosci korozyjne. Uwodornienie zwigzkéw fenolowych do ketonéw,
alkoholi lub weglowodoréw podnosi znaczaco jako$¢ biopaliwa.

Do reakcji uwodornienia fenolu uzyto katalizatory palladowe naniesione
metodg impregnacji mokrej na UiO-66 i UiO-66-NH, [57]. Reakcje prowadzono
w wodzie pod ci$nieniem H, 0,2 MPa, a w produktach identyfikowano cykloheksa-
nol i cykloheksanon. Przy zastosowaniu Pd@UiO-66 uzyskano catkowitg konwersje
fenolu do cykloheksanolu w ciggu 2 h w 120°C, co jest bardzo dobrym wynikiem
w poréwnaniu ze znanymi katalizatorami. Drugi katalizator, Pd/UiO-66-NH, oka-
zal si¢ wyraznie mniej aktywny, zapewniajac konwersje fenolu na poziomie ok.
20%, przy czym iloéci cykloheksanolu i cykloheksanonu byly podobne. Obserwo-
wang roznice aktywnosci autorzy powigzali z obecnoscig grup NH,, ktére wigzaty
pallad na powierzchni no$nika, podczas gdy w UiO-66 pallad mogl znajdowac sie
wewnatrz nos$nika. W efekcie oddziatywan miedzy Zr i Pd w nosniku UiO-66-NH,
byto stabsze, a sam nos$nik ulegal czesciowej destrukeji. Roznice strukturalne mialy
wplyw na selektywno$¢ reakeji. Katalizator oparty na UiO-66 wykazywal wysoka
selektywnos$¢ do cykloheksanolu, a osadzony na UiO-66-NH, byt bardziej selek-
tywny do cykloheksanonu.

W reakcji uwodornienia fenolu testowano seri¢ zwigzkéw Pd@Al-MIL-53-X,
gdzie X= H, OCH,, NH,, Cli NO,, a przedstawione wyniki ilustrujg wplyw liganda
tworzacego strukture MOF na aktywnosc¢ katalityczng [58]. Do badan wybrano mate-
rialy typu Al-MIL, ktdre sg nietoksyczne i odporne na hydrolize i mogg by¢ uznane za
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przyjazne dla sSrodowiska, o potencjalnym zastosowaniu przemystowym. W syntezie
uzyto pochodne kwasu tereftalowego z réznymi podstawnikami. Wszystkie katali-
zatory byty aktywne w uwodornieniu fenolu do cykloheksanonu w 19°C. Konwersja
fenolu w trakcie 24 h mie$cila sie w zakresie od 8,4 do 36,3%, z selektywnoscig do
cykloheksanonu powyzej 95% we wszystkich przypadkach w kolejnosci dla odpo-
wiednich podstawnikéw w ligandzie H (36,3%) > OCH, (30,4%) > NH, (25%) > Cl
(11,5%) > NO, (8,4%). Ten kierunek zmian okazat si¢ odwrotny do zmian energii
aktywacji, ktéra byta najwyzsza dla liganda podstawionego grupa NO,. Obecnoé¢
podstawnikéw zwieksza hydrofobowy charakter powierzchni i powoduje zmniej-
szenie powierzchni wlasciwej, co nie jest korzystne dla aktywacji substratu. Warto
jednak doda¢, ze w warunkach wyzszej temperatury, 90°C, aktywno$¢ katalityczna
byla znacznie wyzsza, a negatywny wplyw podstawnikéw nie byt widoczny.

Te same katalizatory zastosowano takze do uwodornienia fenyloacetylenu do
styrenu [58]. Ta reakcja ma znaczenie praktyczne przy usuwaniu fenyloacetylenu
obecnego jako zanieczyszczenie w surowcu styrenowym do procesu polimeryza-
cji. Istotny jest zatem taki dobdr warunkow i katalizatora, aby fenyloacetylen ulegal
uwodornieniu do styrenu, a nie do etylobenzenu. W serii katalizatoréw Pd@Al-
-MIL-53-X z podstawnikami, H, OCH,, NH, uzyskano znacznie lepszg aktywnos¢
katalityczng niz w obecnosci Cli NO,. Katalizator z grupg NH, wykazywal najlepsza
aktywno$¢ katalitycznag, z 24,7% konwersja fenyloacetylenu i 98,8% selektywnoscia
do styrenu w ciggu 30 minut. W dluzszym czasie konwersja wzrosta do ponad 99%,
a uzyskane wyniki sg lepsze niz wyniki z uzyciem katalizatora palladowego osadzo-
nego na nieorganicznym tlenku.

Dwa katalizatory hybrydowe, Pd@UiO-66(Hf) i Pd/UiO-66(Hf) zostaty
uzyte do czeéciowego uwodornienia fenyloacetylenu [59]. Katalizator Pd/UiO-
-66(Hf) otrzymano przez zmieszanie zwigzku MOF z koloidalnymi nanoczgstkami
Pd. Kompozyt Pd@UiO-66(Hf) otrzymano w syntezie solwotrmalnej, w ktorej
do zawiesiny nanoczastek Pd w DMF dodano substraty potrzebne do utworzenia
zwigzku MOF, czyli HfCl,.6H,O i ligand tgcznikowy. W ten sposob wytworzono
material, w ktorym zwiazek typu MOF obudowat nnaoczastki Pd. Stwierdzono, ze
ten kompozyt wykazywat wyzsza selektywnos$¢ do styrenu (93,2%) podczas gdy
selektywnos¢ drugiego katalizatora byta nizsza, 84,3%. Warto doda¢, ze uwodor-
nienie prowadzono metoda ,,przeniesienia wodoru”, a zrodtem wodoru byt borazan
(H,N.BH,). Kiedy do reakcji uzyto gazowy wodor uzyskano catkowitg konwersje
fenyloacetylenu do etylobenzenu.

PODSUMOWANIE

Sieci metaliczno-organiczne MOF to krystaliczne materialy porowate, ktére
charakteryzuja sie wyjatkowymi wlasciwosciami w poréwnaniu do takich materia-
16w jak tlenki metali, wegle aktywne czy zeolity. Chemiczna i strukturalna rézno-
rodno$¢, bardzo dobrze rozwinieta powierzchnia wlasciwa, zdolno$¢ do inkorpora-
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cji kompleksow i nanoczastek metali to niewatpliwie glowne zalety odrdzniajace je
korzystnie od znanych nosnikéw katalizatoréw. W artykule przedstawiono przyklad
zwigzku MOE [Pd(2-pymo),] , w ktérym weztami sg jony Pd(II) wykazujace aktyw-
nos¢ katalityczng w reakcji uwodornienia. Dla tego zwiagzku zaproponowano dwa
schematy aktywacji wodoru, homolityczny i heterolityczny. W tym drugim przy-
padku grupa NH, liganda pymo uczestniczyta w reakcji jako akceptor protonu, co
umozliwialo utworzenie aktywnego kompleksu wodorkowego z wigzaniem Pd-H.

Przedstawione w niniejszym przegladzie przyklady kompozytow Pd@MOF
aktywnych w reakcjach uwodornienia stanowig jedynie niewielkg czes¢ opisanych
w literaturze uktadéw katalitycznych tego typu. W artykule omdéwiono przyktady
uzycia katalizatoréw palladowych immobilizowanych w réznych polimerach typu
MOF, zwracajac uwage na reakcje w ktorych widoczne jest synergiczne dziatanie
palladu i no$nika MOE. Najwazniejsza korzyscig, ktorg mozna uzyskac stosujac te
katalizatory jest wysoka selektywnos¢ reakcji uwodornienia. Moze ona wynikaé
z relacji miedzy rozmiarem substratu a wielko$cia pordw, ktéra limituje dostep sub-
stratu do centrow aktywnych znajdujacych si¢ wewnatrz kompozytu. W zaleznosci
od budowy, materialy typu MOF moga wplywa¢ na szybkos¢ dyfuzji substratow,
kontrolujac w ten sposob szybkos¢ procesu katalitycznego i jego selektywno$¢. Przy-
ktadem reakcji, w ktérej oddzialywanie substratu z polimerem typu MOF decyduje
o selektywnosci jest uwodornienie fenyloacetylenu do styrenu, zamiast do etyloben-
zenu. Dzigki specyficznym oddziatywaniom z katalizatorem reakcja zatrzymuje si¢
na etapie styrenu, ktory nie ulega dalszemu uwodornieniu. Ta reakcja ma znaczenie
w przemystowym procesie oczyszczania surowca do polimeryzacji i selektywnie
dziafajace katalizatory sg szczegdlnie poszukiwane. Wida¢, ze kompozyty PA@MOF
majg potencjal w tym obszarze i moga w przyszlosci znalez¢ praktyczne zastosowanie.
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