Рутениевые катализаторы на основе модифицированных пористых ароматических каркасов для гидрирования левулиновой кислоты
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Пористые ароматические каркасы – это полимерные структуры из ароматических колец, органические аналоги молекулярных сит. Благодаря высокой площади поверхности, регулярной жесткой ароматической структуре, а также термической и химической стабильности, их рассматривают как одни из наиболее перспективных материалов в гетерогенном катализе. Данные полимеры, как и используемые для их синтеза мономеры, можно модифицировать простыми методами функционализации.
В данной работе была исследована активность катализаторов на основе наночастиц рутения, иммобилизованных в порах различных пористых ароматических каркасов, в реакции гидрирования левулиновой кислоты. (Схема 1)
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Схема 1. Гидрирование левулиновой кислоты с последующей циклизацией.
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Синтезировали несколько носителей: PAF-30, PAF-30-SO3H и PAF-30-NH2 (были функционализированы уже готовые носители). На их основе путем пропитки хлоридом рутения (III) с последующим восстановлением боргидридом натрия получили катализаторы, в которых массовая доля металла составила 1%. При 80℃ и 1 МПа H2 немодифицированный рутениевый катализатор продемонстрировал наибольшую активность в данной реакции, полное превращение левулиновой кислоты в γ-валеролактон было достигнуто за 3 часа, при этом селективность относительно него сохранялась на уровне 99% на протяжении всей реакции. Следует отметить, что Ru–PAF-30-NH2 и PAF-30-SO3H проявили более низкую активность: выход γ-валеролактона составил около 50% после 3 часов реакции при тех же условиях. Тем не менее, модифицированные катализаторы оказались столь же селективными и более стабильными. В то время, как для Ru–PAF-30 активность снижается почти в два раза уже после первого цикла повторного использования, Ru–PAF-30-SO3H выдерживает как минимум пять циклов без значительного ее изменения. (Рис. 1)

Рис. 1. Повторное использование катализаторов. Условия реакции: левулиновая кислота (57 мкл, 0.575 ммоль), вода (1.3 мл), катализатор (3 мг), 1 МПа H2, 90℃, 1 час.
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