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Ìåòîäîì ïîëèêîíäåíñàöèè ñèíòåçèðîâàíû ïîëèìåðû òðåõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ:
ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûé ïîëèìåð, ïîëèïðîïèëåíèìèííûé è ïîëèàìèäîàìèííûé
äåíäðèìåðû. Ïóòåì îáðàáîòêè äâóõ ïîñëåäíèõ ïîëèìåðîâ ñøèâàþùèìè àãåíòà-
ìè (äèèçîöèàíàòû ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ) ïîëó÷åíû ìåçîïîðèñòûå ïîëèìåðíûå
ñåòêè. Âïåðâûå â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà îñóùåñòâëåíà èìï-
ðåãíàöèÿ ïîëèìåðíûõ ñåòîê àöåòèëàöåòîíàòîì ðîäèÿ è îïðåäåëåíû åå îïòèìàëü-
íûå óñëîâèÿ. Ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîêàçàíî, ÷òî
ñîäåðæàíèå ìåòàëëà â ïîëèìåðå íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 0,3—2,0 % ìàññ. â çàâèñè-
ìîñòè îò òèïà ïîëèìåðà è ñøèâàþùåãî àãåíòà, à òàêæå îò ñòåïåíè ñøèâêè. Âîñ-
ñòàíîâëåíèåì èììîáèëèçîâàííîãî àöåòèëàöåòîíàòà ðîäèÿ ìîëåêóëÿðíûì âî-
äîðîäîì ïîëó÷åíû îáðàçöû ïîëèìåðîâ, âêëþ÷àþùèõ íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû
ìåòàëëà. Ñîãëàñíî ïðåäâàðèòåëüíûì äàííûì ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïðîÿâëÿþò
èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêóþ àêòèâíîñòü â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ
íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñøèòûå ïîëèìåðíûå ñåòêè, ñøèâàþùèå àãåíòû, ñâåðõêðè-
òè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, àöåòèëàöåòîíàò ðîäèÿ, èìïðåãíàöèÿ, íàíîðàçìåðíûå
÷àñòèöû ðîäèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ñòàáèëèçàöèè è ïðåäîòâðàùåíèÿ àãëîìåðàöèè íàíî-
ðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû çàùèòû èõ ïîâåðõíî-
ñòè, â òîì ÷èñëå èììîáèëèçàöèþ íàíî÷àñòèö â ïîðàõ íåîðãàíè÷åñêèõ íîñèòåëåé
ëèáî â ìàòðèöå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé [1, 2]. Îñîáûé èíòåðåñ è ïåðñ-
ïåêòèâó â êà÷åñòâå ìàòðèö äëÿ çàêðåïëåíèÿ íàíî÷àñòèö ïðåäñòàâëÿþò ìåçîïîðè-
ñòûå ñåòêè, ïîëó÷àåìûå ñøèâàíèåì ïîëèìåðíûõ öåïåé ðàçëè÷íûìè ñøèâàþùèìè
àãåíòàìè. Ñðåäè òàêèõ ïîëèìåðîâ ñóùåñòâåííàÿ ðîëü ïðèíàäëåæèò òàê íàçûâàå-
ìûì äåíäðèìåðàì, ò.å. ìàêðîìîëåêóëàì ñ ñèììåòðè÷íîé äðåâîîáðàçíîé ñòðóêòó-
ðîé, èìåþùåé ðåãóëÿðíûå îòâåòâëåíèÿ. Òèïè÷íûìè äåíäðèìåðàìè ÿâëÿþòñÿ ïî-
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Ïîëó÷åíèå íîâûõ ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ïóòåì èìïðåãíàöèè
ñøèòûõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê ìåòàëëîêîìïëåêñàìè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

ëèïðîïèëåíèìèíû èëè ïîëèàìèäîàìèíû, êîòîðûå áëàãîäàðÿ N-H-ãðóïïàì ñïî-
ñîáíû ê ñøèâàíèþ ïîëèìåðíûõ öåïåé ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ äèèçîöèàíàòíûìè
ñîåäèíåíèÿìè. Ñøèòûå äåíäðèìåðû, ÿâëÿÿñü ðåãóëÿðíîé ñôåðè÷åñêîé ïðîñòðàí-
ñòâåííîé ñåòêîé, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èäåàëüíóþ ìàòðèöó äëÿ èììîáèëèçàöèè
íàíî÷àñòèö, îáåñïå÷èâàþùóþ èõ ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå â îáúåìå íîñèòåëÿ,
äîñòàòî÷íî óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì è ñòàáèëüíîñòü. Óñïåøíàÿ èììîáè-
ëèçàöèÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ â äåíäðèìåðíûõ ñåòêàõ è èõ ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ îïèñàíû â [3—5].

Ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èìïðåã-
íàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè, â òîì ÷èñëå êîìïëåêñà-
ìè ìåòàëëîâ. Ïðåèìóùåñòâàìè èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ÑÎ2 ÿâëÿþòñÿ ïðîñòîòà åãî óäà-
ëåíèÿ ïðè çàâåðøåíèè ïðîöåññà èìïðåãíàöèè ñáðîñîì äàâëåíèÿ è ãîðàçäî ìåíüøàÿ
òîêñè÷íîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Â ñðåäå
ÑÊ-ÑÎ2 ïîëèìåðû íàáóõàþò è ñòàíîâÿòñÿ ëåãêî ïðîíèöàåìûìè äëÿ ìíîãèõ ñî-
åäèíåíèé, îñîáåííî äëÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, êîòîðûå, êàê ïðàâèëî, õîðîøî, íî â ðÿäå
ñëó÷àåâ îãðàíè÷åííî, ðàñòâîðèìû â ýòîì ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäå. Áëàãîïðèÿò-
íûå óñëîâèÿ äëÿ èììîáèëèçàöèè ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ â ïîðàõ ïîëèìåðîâ îáåñïå-
÷èâàþòñÿ íèçêîé âÿçêîñòüþ è âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè äèôôóçèè ÑÊ-ÑÎ2.
Ïðèìåðû èìïðåãíàöèè ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðîâ, â ÷àñòíîñòè ñâåðõâûñîêîìîëåêóëÿð-
íîãî ïîëèýòèëåíà (ÑÂÌÏÝ), êîìïëåêñàìè ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòàõ [6—8].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëñÿ ïîèñê âîçìîæíîñòåé èìïðåãíàöèè ïîëèìåðíûõ
ñåòîê íà îñíîâå äåíäðèìåðîâ êîìïëåêñîì ðîäèÿ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ íîâîãî òèïà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äåíäðèìåðû ïîëèïðîïèëåíèìèíà (PPI) è ïîëèàìèäîàìèíà (PAMAM) ïîëó-
÷àëè â ñîîòâåòñòâèè ñ [9]. Äëÿ ñøèâàíèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé â ñîîòâåòñòâèè ñ
ìåòîäèêîé [10—11] èñïîëüçîâàëè äèèçîöèàíàòû ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ: 1,6-ãåêñà-
ìåòèëåíäèèçîöèàíàò (HMDI), ôåíèëåíäèèçîöèàíàò (PDI) è äèìåòèëäèôåíèëäè-
èçîöèàíàò (DMDPDI). Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå äåíäðèìåð/äèèçîöèàíàò âàðüèðîâà-
ëè â ïðåäåëàõ 1—3. Ìåçîïîðèñòûé ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûé ïîëèìåð (MPF-6)
ñèíòåçèðîâàëè ïî ìåòîäèêå [12—13].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëàöåòîíàòà ðîäèÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 áûëà
èñïîëüçîâàíà ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà, ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâîäèòü àíàëèç ðàñòâîðèìî-
ñòè ïî ñïåêòðàëüíûì äàííûì. Êîìïëåêñ ïîìåùàëè â ñïåöèàëüíûé àâòîêëàâ, îñíà-
ùåííûé îêîøêàìè èç ìîíîêðèñòàëëîâ CaF2, è äàëåå ïðè âûáðàííûõ ïàðàìåòðàõ
íàïóñêàëè äèîêñèä óãëåðîäà è ïðèâîäèëè ñèñòåìó â ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.
Êèíåòèêó ðàñòâîðåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ðîäèÿ îïðåäåëÿëè ïðè âàðüèðîâàíèè äàâëå-
íèÿ îò 8 äî 25 ÌÏà è òåìïåðàòóðû îò 40 äî 60 Ñ. Äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëñÿ
ðàñòâîð Rh(acac)3 â òîëóîëå, ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî ïàðàìåòðû ïîãëîùåíèÿ ìå-
òàëëîêîìïëåêñîâ êàê â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, òàê è â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïðàê-
òè÷åñêè èäåíòè÷íû [14]. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ
(ÊÐ) ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè äèñïåðñèîííûé ñïåêòðîìåòð êîìáèíà-
öèîííîãî ðàññåÿíèÿ Almega XR (Thermo Scientific, ÑØÀ) ñ ëàçåðíûì âîçáóæäå-
íèåì íà äëèíå âîëíû 532 íì ñ ìîùíîñòüþ 0,15 ìÂò, à â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé
Rh(acac)3 ïðèìåíÿëè íàèáîëåå èíòåíñèâíóþ ïîëîñó â ÊÐ-ñïåêòðå (500 ñì1).

Ïðè èìïðåãíàöèè çàãðóçêà ïîëèìåðîâ è êîìïëåêñà ðîäèÿ ñîñòàâëÿëà 50 è
5 ìã ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëèìåðíûå ìàòðèöû ïîìåùàëè â ñòåêëÿííûå áþêñû, ïîâåðõ
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êîòîðûõ çàêðåïëÿëè êàìåðó èç ïðåññîâàííîãî ñòåêëà ñ ðàçìåðîì ïîð äî 50 íì.
Çàòåì ýòó êîíñòðóêöèþ óñòàíàâëèâàëè â êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ, â êîòîðóþ
ïîñëå óïëîòíåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàïóñêàëè óãëåêèñëûé ãàç äî äàâ-
ëåíèÿ 9 ÌÏà. Ñ ïîìîùüþ òåðìîðåçèñòèâíîãî íàãðåâàòåëÿ òåìïåðàòóðó êàìåðû
äîâîäèëè äî 45 Ñ, ïðè ýòîì ðåçóëüòèðóþùåå äàâëåíèå äîñòèãàëî 15 ÌÏà. Âðåìÿ
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà èìïðåãíàöèè ñîñòàâëÿëî 4 ÷, ïîñëå ÷åãî ïðîâîäèëè ñáðîñ
äàâëåíèÿ ÑÎ2. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ ðîäèÿ â ïîëèìåð-
íîì íîñèòåëå èñïîëüçîâàëè óñðåäíåííûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè ïîñòðîåíèè
êàðò ÊÐ ïîâåðõíîñòè äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèö. Äëÿ ýòîãî ÷àñòèöû èììîáèëè-
çèðîâàëè â ýïîêñèäíîé ñìîëå è ñ ïðèìåíåíèåì ìèêðîòîìà ïðîâîäèëè ñðåç âåðõ-
íåé ïîâåðõíîñòè.

Âîññòàíîâëåíèå èììîáèëèçîâàííîãî â ìèêðîïîðèñòûõ íîñèòåëÿõ Rh(acac)3 ïðî-
âîäèëè ìîëåêóëÿðíûì âîäîðîäîì â àâòîêëàâå ïîä äàâëåíèåì 5 ÌÏà ïðè 50 Ñ â
òå÷åíèå 4 ÷. Ñîäåðæàíèå ðîäèÿ â ïîëèìåðíûõ íîñèòåëÿõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â õîäå èììîáèëèçàöèè Rh(acac)3 áûëî ïîëó÷åíî 11 îáðàçöîâ ïîëèìåðíûõ ìàò-
ðèö, ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñ ðîäèÿ â êîëè÷åñòâå 0,3—2,0 % ìàññ. Â òàáëèöå ïðèâå-
äåíû äàííûå î ñîäåðæàíèè â ïîëèìåðàõ ìåòàëëè÷åñêîãî ðîäèÿ ïîñëå âîññòàíîâ-
ëåíèÿ âîäîðîäîì. Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, åãî ñîäåðæàíèå âàðüèðóåòñÿ
â äîñòàòî÷íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ è ñîñòàâëÿåò îò 0,01 % ìàññ. äëÿ îáðàçöà ¹ 9 EN-
PAMAM-G2-DMDPDI (1/3) äî 0,14 % ìàññ. äëÿ ìåçîïîðèñòîãî íîñèòåëÿ MPF-6
(îáðàçåö ¹ 4). Ñ óâåëè÷åíèåì ïîêîëåíèÿ äåíäðèìåðà è æåñòêîñòè ñâÿçóþùåãî
àãåíòà êîëè÷åñòâî íàíåñåííîãî ðîäèÿ ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ. Íàèìåíüøåå ñîäåð-
æàíèå ðîäèÿ çàôèêñèðîâàíî â ñëó÷àå ìàòåðèàëà íà îñíîâå PAMAM äåíäðèìåðîâ

Òàáëèöà

Õàðàêòåðèñòèêà îáðàçöîâ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö è ñîäåðæàíèå â íèõ ðîäèÿ

¹
Êàòàëèçàòîð Õàðàêòåðèñòèêà ìàòåðèàëà Âíåøíèé âèä

Ñîäåðæàíèå
ï/ï Rh, % ìàññ.

1 DAB-PPI-G3- PPI òðåòüåãî ïîêîëåíèÿ* Ñâåòëî-
DMDPDI(1/1)- ñøèòûé DMPDI ñ ÿäðîì æåëòûé
Rh/CO2sc äèàìèíîáóòàíà (DAB) ïîðîøîê 0,045

2 meso-DAB-PPI-G3- PPI òðåòüåãî ïîêîëåíèÿ, ñøèòûé Ìåëêèå
DMDPDI(1/1)- DMPDI â ïðèñóòñòâèè ÷åðíûå
Rh/CO2sc ïëþðîíèêà  ãðàíóëû 0,10

3 DAB-PPI-G1- PPI ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ, Æåëòûå 0,043
HMDI(2/1)-Rh/CO2sc ñøèòûé HMDI êîìüÿ

4 MPF-6-Rh/CO2sc (1) Ìåçîïîðèñòûé ôåíîëôîðìàëüäå- ×åðíûé
ãèäíûé ïîëèìåð (450 ì2/ã, 6 íì) ïîðîøîê 0,14

5 MPF-6-Rh/CO2sc (2) Ìåçîïîðèñòûé ôåíîëôîðìàëüäå- ×åðíûé
ãèäíûé ïîëèìåð (450 ì2/ã, 6 íì) ïîðîøîê 0,066

*Îïðåäåëÿåòñÿ êàê ÷èñëî òî÷åê âåòâëåíèÿ â êàæäîé èç öåïåé; äåíäðèìåð ïåðâîãî
ïîêîëåíèÿ, èëè ïåðâîé ãåíåðàöèè, èìååò îäíó òî÷êó âåòâëåíèÿ â êàæäîé öåïè, âòîðîãî
ïîêîëåíèÿ — äâå òî÷êè âåòâëåíèÿ è ò.ä.
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Ïîëó÷åíèå íîâûõ ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ ïóòåì èìïðåãíàöèè
ñøèòûõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê ìåòàëëîêîìïëåêñàìè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

è æåñòêîãî àðîìàòè÷åñêîãî ñâÿçóþùåãî. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîì ñëó÷àå ñðîäñòâî
ìàòåðèàëà ê äèîêñèäó óãëåðîäà îêàçûâàåòñÿ íàèìåíüøèì.

Ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû ïî êàòàëèòè÷åñêîìó ãèäðèðîâàíèþ ìîäåëüíûõ
íåíàñûùåííûõ ñóáñòðàòîâ (îêòåí-1 è ñòèðîë) â ïðèñóòñòâèè ïîëó÷åííûõ ìåòàëëñî-
äåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ïîêàçàëè èõ èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêóþ êàòàëèòè-
÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Òàê, íàïðèìåð, óäåëüíàÿ àêòèâíîñòü, âûðàæåííàÿ â ÷èñëå ìî-
ëåé ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñóáñòðàòà íà îäèí ìîëü ðîäèÿ â ÷àñ, äîñòèãàëà 270390 ÷1

äëÿ îáðàçöà ¹ 9, ñîäåðæàùåãî ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ìåòàëëà â ïîëèìåðå, êî-
òîðûé ïðè ýòîì áûë ñøèò æåñòêèì ñâÿçóþùèì àãåíòîì. Ïðè ñðàâíèìîì ñîäåð-
æàíèè ðîäèÿ áîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü íàáëþäàëàñü äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå PPI
äåíäðèìåðîâ. Â ñëó÷àå ãèäðèðîâàíèÿ îêòåíà-1 èìåëà ìåñòî èçîìåðèçàöèÿ — èçìå-
íåíèå ïîëîæåíèÿ äâîéíîé ñâÿçè â ìîëåêóëå, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà ó÷àñòèå â
ýòîé ðåàêöèè êàòèîííûõ ôîðì ðîäèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ âûñîêîàêòèâíûõ íàíåñåí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé, îñíîâàííûé íà èìïðåã-
íàöèè ñøèòûõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê ìåòàëëîêîìïëåêñàìè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
äèîêñèäà óãëåðîäà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 14-03-01146.
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû

Õàðàêòåðèñòèêà îáðàçöîâ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö è ñîäåðæàíèå â íèõ ðîäèÿ

¹
Êàòàëèçàòîð Õàðàêòåðèñòèêà ìàòåðèàëà Âíåøíèé âèä

Ñîäåðæàíèå
ï/ï Rh, % ìàññ.

6 G1-HMDI(kya)- PAMAM ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ, Òåìíî-æåëòûå
Rh/CO2sc ñøèòûé HMDI ñòåêëîîáðàçíûå

êîìüÿ 0,058

7 EN-PAMAM-G1- PAMAM ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ, Ñåðî-
HMDI(1/1)-  ñøèòûé HMDI ñ ÿäðîì ýòèëåí- îõðèñòûé
Rh/CO2sc äèàìèíà (EN) ïîðîøîê 0,11

8 EN-PAMAM-G2- PAMAM âòîðîãî ïîêîëåíèÿ, Îõðèñòûé
HMDI(1/1)-Rh/CO2sc ñøèòûé HMDI  ïîðîøîê 0,057

9 EN-PAMAM-G2- PAMAM âòîðîãî ïîêîëåíèÿ, Òåìíî-
DMDPDI(1/3)-  ñøèòûé DMDPDI êîðè÷íåâûé
Rh/CO2sc ïîðîøîê 0,01

10 EN-PAMAM-G2- PAMAM âòîðîãî ïîêîëåíèÿ, Îõðèñòûå
DMDPDI(1/1)- ñøèòûé DMDPDI ñòåêëîîáðàçíûå
Rh/CO2sc êîìüÿ 0,026

11 EN-PAMAM-G1- PAMAM ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ, Áëåäíî-æåëòûé
PDI-Rh/CO2sc  ñøèòûé PDI  ïîðîøîê 0,037
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SYNTHESIS OF NOWEL PROMISING MATERIALS VIA
IMPREGNATION OF CROSSLINKED POLYMERIC NETWORKS

WITH METAL COMPLEXES IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1I.A. Rodionova, 2A.E. Lazhko, 2A.V. Zolotuchina, 1P.S. Timashev,
1,2V.N. Bagratashvili, 2A.L. Maksimov, 2E.A. Karakhanov, 3O.P. Parenago

1Institute of Laser and Information Technologies, RAS, Troitsk (Moscow), Russia
2Lomonosov Moscow State University, Chemical Department, Moscow, Russia

3Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, RAS, Moscow, Russia

Three types of polymers — phenol-formaldehyde copolymer, polypropyleneimine and
polyamidoamine dendrimeres — are synthesized using polycondensation method.
Mesoporous polymeric networks are formed by treating two last polymers with
crosslinking agents. For the first time an impregnation of polymeric networks with
rhodium acetylacetonate in supercritical carbon dioxide is carried out and optimal
conditions are determined. Using Raman spectroscopy it is shown that metal content in
polymer networks is within the range of 0,3—2,0 % mass. depending on the type of
polymer and crosslinking agent and on the crosslinking degree. By reduction of
immobilized rhodium acetylacetonate with molecular hydrogen polymer samples
including rhodium nanoparticles are obtained. According to preliminary data, these samples
possess extremely high activity as catalysts for hydrogenation of unsaturated compounds.

K e y  w o r d s: crosslinked polymeric networks, crosslinking agents, supercritical carbon
dioxide, rhodium acetylacetonate, impregnation, rhodium nanosized particles.


