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Â ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ àäñîðáöèîííîå íàíåñåíèå ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ïàë-
ëàäèÿ Pd(hfa)2 íà ïîðèñòûå íîñèòåëè (-Al2O3 è ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë) â ñðåäå
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2. Èçó÷åíû óñëîâèÿ ïåðåõîäà ñèñòåìû Pd(hfa)2/ ÑÎ2 â îäíî-
ôàçíóþ îáëàñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî áëàãîäàðÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòè âûáðàí-
íîãî ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ â ÑÎ2, åãî íàíåñåíèå âîçìîæíî ïðîâîäèòü ïðè îòíîñè-
òåëüíî íåâûñîêèõ äàâëåíèÿõ (8,5 ÌÏà) â ñèñòåìå. Àäñîðáöèÿ Pd(hfa)2 íà âûáðàííûõ
íîñèòåëÿõ õîðîøî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà. Ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ â
ñèñòåìå â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íåãàòèâíî âëèÿåò íà êîëè÷åñòâî àäñîðáèðî-
âàííîãî ïðåêóðñîðà, çà ñ÷åò àäñîðáöèè ÑÎ2 è ñìåùåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ â ñèñòåìå.
Ðîñò òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïðå-
äåëüíîé àäñîðáöèè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àäñîðáöèÿ, ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò ïàëëàäèÿ, ñâåðõñøè-
òûé ïîëèñòèðîë, îêñèä àëþìèíèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìàòåðèàëû ñ ôóíêöèîíàëèçèðóþùèìè ìåòàëëè÷åñêèìè ïîêðûòèÿìè íà-
õîäÿò ïðèìåíåíèå ïðè ðåøåíèè øèðîêîãî êðóãà çàäà÷ â íàóêå è ïðîìûø-
ëåííîñòè [1], íàïðèìåð â êà÷åñòâå ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ãàçîðàçäåëè-
òåëüíûõ ìåìáðàí, â ìèêðîýëåêòðîíèêå äëÿ ñîçäàíèÿ ñåíñîðîâ, ïðîâîäÿùèõ
ñëîåâ è ïð. Â çàâèñèìîñòè îò íàíîñèìîãî ìåòàëëà, ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè ìàò-
ðèöû è íåîáõîäèìîé ñòðóêòóðû ïîêðûòèÿ (ïîêðûòèå ñïëîøíûì ñëîåì èëè
îòäåëüíûìè ÷àñòèöàìè íåîáõîäèìîãî ðàçìåðà) èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ïîä-
õîäû ê ôîðìèðîâàíèþ ðàññìàòðèâàåìûõ ïîêðûòèé. Òàê, â ñëó÷àå ïîëó÷åíèÿ
ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû ðàñòâîðíûå ìåòîäû,
îñíîâàííûå íà ïðîïèòêå íîñèòåëÿ ðàñòâîðîì ïðåêóðñîðà ìåòàëëà â ïîäõîäÿ-
ùåì ðàñòâîðèòåëå ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé è âîññòàíîâëåíèåì ìåòàëëà èëè
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íåïîñðåäñòâåííîì îñàæäåíèè ÷àñòèö ìåòàëëà íà íîñèòåëü â ðàñòâîðå [2]. Ïðî-
öåññû õèìè÷åñêîãî è ôèçè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ (CVD, PVD) ÷àñòî èñïîëü-
çóþò äëÿ ñîçäàíèÿ ñïëîøíûõ ïîêðûòèé ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð äëÿ çàùèòû
îò êîððîçèè èëè ìîäèôèêàöèè ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîâåðõíîñòè
[3—7]. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïîâåðõíîñòíûå ìå-
òàëëè÷åñêèå íàíî- è ìèêðîñòðóêòóðû, êîòîðûå íåîáõîäèìû ïðè èçãîòîâëå-
íèè ðàçëè÷íîãî ðîäà ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ (ïðîâîäÿùèõ ñëîåâ, ñåíñîðîâ è
ïð.) [8, 9].

Ó÷èòûâàÿ ðàñòóùóþ ïîòðåáíîñòü õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè â êàòàëè-
çàòîðàõ íà îñíîâå ïàëëàäèÿ, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ìåòîä îñàæ-
äåíèÿ ýòîãî ìåòàëëà íà ïîâåðõíîñòü ïîðèñòûõ íîñèòåëåé â ñðåäå ñâåðõêðèòè-
÷åñêîãî ÑÎ2 (ÑÊ-ÑÎ2) ñ öåëüþ ïîñëåäóþùåãî ïîëó÷åíèÿ ãåòåðîãåííûõ
êàòàëèçàòîðîâ. Â ñâîåé îñíîâå òàêîé ìåòîä ïîõîæ íà êëàññè÷åñêóþ ïðîïèòêó
íîñèòåëÿ â æèäêèõ ðàñòâîðàõ ïðåêóðñîðà ìåòàëëà, îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ðà-
ñòâîðèòåëÿ â ÑÊ-ñîñòîÿíèè èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ. Îñíîâíûå äîñòîèíñòâà
ðàññìàòðèâàåìîãî ïîäõîäà çàêëþ÷àþòñÿ â ïîâûøåííûõ ñêîðîñòÿõ ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà çà ñ÷åò âûñîêèõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ïî ñðàâíåíèþ ñ
æèäêîñòÿìè, íèçêîé âÿçêîñòè è òîêñè÷íîñòè ñðåäû, äåøåâèçíîé îñíîâíîãî
êîìïîíåíòà, à òàêæå ïîëíîì óäàëåíèè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ, ÷òî
ïîçâîëÿåò îòêàçàòüñÿ îò ýòàïà ñóøêè. Ïîìèìî ýòîãî îòñóòñòâèå ìåæôàçíîãî
íàòÿæåíèÿ ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü äåéñòâèå êàïèëëÿðíûõ ñèë è óâåëè÷èòü ïîë-
íîòó ïðîïèòêè ïîðèñòûõ íîñèòåëåé [10].

Â ðàññìàòðèâàåìîì ìåòîäå íàíåñåíèå ïîäõîäÿùåãî ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëà
ïðîâîäÿò èç ðàñòâîðà âî ôëþèäå; ïðè ýòîì æåëàòåëüíî, ÷òîáû âûáðàííîå
ñîåäèíåíèå ðàñòâîðÿëîñü â çíà÷èìûõ êîëè÷åñòâàõ ïðè êàê ìîæíî áîëåå íèç-
êèõ ïàðàìåòðàõ ñèñòåìû. Â ÑÊ-ÑÎ2 ðàñòâîðèìû ñîëè íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ
êèñëîò (íàïðèìåð, òðèôòîðóêñóñíîé [11]) è êîìïëåêñû ñ íåêîòîðûìè ëè-
ãàíäàìè (íàïðèìåð, -äèêåòîíû, äèòèîêàðáàìàòû, ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ñî-
åäèíåíèÿ è ïð. [12—23]). Ïåðåõîä ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà â ÑÊÔ íà
ïîâåðõíîñòü ìàòðèöû îáû÷íî ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò àäñîðáöèè, ïîñëå ÷åãî ïðî-
âîäÿò ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ ìåòàëëà ïîäõîäÿùèì âîññòàíîâèòåëåì èëè
òåðìè÷åñêóþ äåñòðóêöèþ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëà èç
ïðåêóðñîðà ïðè ýòîì âîçìîæíî ïðîâîäèòü êàê íåïîñðåäñòâåííî â ñðåäå ÑÊÔ
[1, 24], òàê è ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ (íàïðèìåð, êëàññè÷åñêèì ñïîñîáîì â òîêå
âîäîðîäà) [24].

Ïîñêîëüêó äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî ïðåä-
âàðèòåëüíîå ðàñòâîðåíèå ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ â ÑÊ-ÑÎ2, â ðàáîòå áûë âû-
áðàí åãî êîìïëåêñ — ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò Pd(hfa)2, îòëè÷àþùèéñÿ, ïî
ëèòåðàòóðíûì äàííûì [1, 21], äîñòàòî÷íî âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòüþ â äèîêñè-
äå óãëåðîäà. Â êà÷åñòâå ïîðèñòûõ íîñèòåëåé ïàëëàäèÿ áûëè âûáðàíû äâà òèïà
ìàòåðèàëà:

— -Al2O3 — êàê îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ âàðèàíòîâ íîñèòåëåé
ïîäîáíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì;

— ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë (ÑÑÏ) — êàê àëüòåðíàòèâíûé ìàòåðèàë îðãà-
íè÷åñêîé ïðèðîäû.

Äëÿ íàíåñåíèÿ ïðîãíîçèðóåìûõ êîëè÷åñòâ ïàëëàäèÿ íà íîñèòåëü íåîáõî-
äèìî çíàòü ðàñòâîðèìîñòü Pd(hfa)2 â ÑÊ-ÑÎ2 è çàêîíîìåðíîñòè åãî àäñîðá-
öèè â çàäàííûõ óñëîâèÿõ. Â õîäå îáçîðà ëèòåðàòóðû áûëè íàéäåíû ëèøü ôðàãìåí-
òàðíûå ñâåäåíèÿ î ôàçîâîì ïîâåäåíèè ñìåñåé Pd(hfa)2/ÑÎ2; ïî ýòîé ïðè÷èíå



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 2024

Àäñîðáöèîííîå íàíåñåíèå
ãåñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ïàëëàäèÿ íà ïîðèñòûå ìàòðèöû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ
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íà ïåðâûì ýòàïå ðàáîòû áûëî íåîáõîäèìî èçìåðèòü óñëîâèÿ ïåðåõîäà òàêèõ
äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì â îäíîôàçíóþ îáëàñòü, â êîòîðîé ïðåäëàãàåòñÿ
ïðîâîäèòü íàíåñåíèå. Åùå ìåíüøå ñâåäåíèé áûëî íàéäåíî ïî ïîâîäó àäñîðá-
öèè Pd(hfa)2 â ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ, â òî âðåìÿ êàê â ïåðâóþ î÷åðåäü
èìåííî êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà îïðåäåëÿåò êîíå÷íîå ñîäåð-
æàíèå ïàëëàäèÿ â îáðàçöå. Òàêèì îáðàçîì, öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷à-
ëàñü â íàõîæäåíèè îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé àäñîðáöèè Pd(hfa)2 íà âûáðàí-
íûõ íîñèòåëÿõ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû

Â ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå îáðàçöû íîñèòåëåé:
 — àêòèâíûé îêñèä àëþìèíèÿ (HKC Corp., Ãîíêîíã), ñôåðè÷åñêèå ãðàíó-

ëû, ôðàêöèÿ 1,0—2,0 ìì; ïåðåä ðàáîòîé ïðîêàëåí â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè
923 K â òå÷åíèå 2 ÷ (íàãðåâ 3,5 K/ìèí). Äàëåå îáîçíà÷åí êàê Al2O3-1;

— àêòèâíûé îêñèä àëþìèíèÿ (HKC Corp., Ãîíêîíã), êîòîðûé ïðåäâàðè-
òåëüíî îáðàáàòûâàëè â àçîòíîé êèñëîòå. Êîëè÷åñòâî êèñëîòû ðàññ÷èòûâàëè,
èñõîäÿ èç ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ Al2O3 : HNO3  1 : 2. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
ðàñòâîðà â ñòàêàí íàëèâàëè 41 ìë HNO3 (65 %), êîòîðóþ çàòåì ðàçáàâëÿëè,
ïðèëèâàÿ ê 370 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîëó÷åííóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî
êèïåíèÿ. Çàòåì â êèïÿùóþ àçîòíóþ êèñëîòó ïîìåùàëè 30,05 ã Al2O3, ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïðîãðåòîãî ïðè 393 K â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîçæå ñëèâàëè æèäêóþ ôàçó, à
îêñèä àëþìèíèÿ ïÿòü ðàç ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (ïðè ïðî-
ìûâêå íàáëþäàëîñü âûìûâàíèå èç ãðàíóë ÷àñòè îêñèäà àëþìèíèÿ). Çàòåì
îáðàçåö ñóøèëè ïðè 393 K â òå÷åíèå 4 ÷ äî îñòàòî÷íîé ìàññû îáðàçöà 24,29 ã
è ïðîêàëèâàëè ïðè 923 K 2 ÷ (íàãðåâ 3,5 K/ìèí). Êîíå÷íàÿ ìàññà îáðàçöà
ñîñòàâèëà 21,15 ã. Äàëåå îáîçíà÷åí êàê Al2O3-2;

— ÑÑÏ ìàðêè MN100 (Purolite, Âåëèêîáðèòàíèÿ) [25];
— ÑÑÏ ìàðêè MN200 (Purolite, Âåëèêîáðèòàíèÿ) [26].
Ïàñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ ÑÑÏ óêàçàíû â òàáë. 1.
Ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò ïàëëàäèÿ Pd(hfa)2 (99 %) áûë ïðåäîñòàâëåí

Ì.À. Êóðûêèíûì (ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ).
Â êà÷åñòâå ñðåäû (ðàñòâîðèòåëÿ) äëÿ ïðîâåäåíèÿ íàíåñåíèÿ Pd(hfa)2 íà

íîñèòåëè, à òàêæå â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé ôàçû â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè (ÑÔÕ) èñïîëüçîâàëè äèîêñèä óãëå-
ðîäà (99,8 %, Ëèíäå Ãàç Ðóñ, Ðîññèÿ).

Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ îòìûâêè îáîðóäîâàíèÿ îò îñ-
òàòêîâ Pd(hfa)2 è åãî óëàâëèâàíèÿ ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ
îïûòîâ, èñïîëüçîâàëè àöåòîí (îñ.÷., Õèììåä, Ðîññèÿ) è èçîïðîïàíîë (îñ.÷.,
Õèìèÿ 21 âåê, Ðîññèÿ).

Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå ñâåðõñøèòûõ ïîëèñòèðîëîâ

ÑÑÏ Sóä, ì2/ã Vïîð, ìë/ã Dïîð (ìèêðî/ìàêðî), À° D÷àñòèö, ìêì Ôóíêöèîíàëüíàÿ ãðóïïà

MN100 1200 0,4 15/650 300—1200 Òðåòè÷íûé àìèí

MN200 1100 0,4 15/700 300—1200 Îòñóòñòâóåò
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Ìåòîäû

Îïðåäåëåíèå óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè è ðàñïðåäåëåíèÿ
ïîð ïî ðàçìåðó ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ -Al2O3 èñïîëüçîâà-
ëè ìåòîä íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà; èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà
àíàëèçàòîðå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ïîðèñòîñòè NOVA 2200E (Quantachrome
Instrument Corp., ÑØÀ). Äëÿ àíàëèçà ðàçìåðîâ ïîð èñïîëüçîâàëè âûñîêî÷èñ-
òûé àçîò ( 99,99 %). Ïîäãîòîâêó îáðàçöîâ ïåðåä íà÷àëîì èçìåðåíèé ïðîâî-
äèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Íàâåñêó îáðàçöà ( 0,2 ã) ïîìåùàëè â ïðåäâàðè-
òåëüíî âçâåøåííóþ ÿ÷åéêó. Äëÿ óäàëåíèÿ âñåé àäñîðáèðîâàííîé âëàãè
îñóùåñòâëÿëè äåãàçàöèþ â âàêóóìå â òå÷åíèå 12 ÷ ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè
0,5 Òîðð è 353 Ê. Ïîñëå ýòîãî ÿ÷åéêó ñ äåãàçèðîâàííûì îáðàçöîì âçâåøèâàëè.
Äëÿ çàäàíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà ñîðáöèè—äåñîðáöèè, óïðàâëåíèÿ ïðîöåñ-
ñîì è îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ïðèìåíÿëè ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå NOVA
Win-2.1. Ñ èñïîëüçîâàíèåì âûáðàííûõ ìîäóëåé ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ è
ìîäåëåé îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ àäñîðáöèè—äåñîðáöèè îïðåäåëÿëè âåëè÷èíû
óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïî ìîäåëè Áðóíàóýðà—Ýììåòà—Òåëëåðà
(ÁÝÒ) è ñòðîèëè ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì ïî ìåòîäó Áàð-
ðåòà—Äæîéíåðà—Õàëåíäû (ÁÄÕ), èç êîòîðûõ îïðåäåëÿëè âåëè÷èíó ñðåäíåãî
äèàìåòðà ïîð (Dñð) è ñóììàðíîãî îáúåìà ïîð (VÁÄÕ).

Ïîñòðîåíèå èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè Pd(hfa)
â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ 303—353 K

Íàáëþäåíèå çà ôàçîâûì ïîâåäåíèåì ñìåñè Pd(hfa)2-ÑÎ2 ïðîâîäèëè â óñ-
òàíîâêå (ðèñ. 1), ñîáðàííîé íà áàçå ñìîòðîâîé ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ (5)
îáúåìîì 26,2 ìë. Äëÿ ïîäà÷è ÑÎ2 â ñèñòåìó èñïîëüçîâàëè ïëóíæåðíûé íàñîñ
(1 ) Supercritical-24 (Teledyne SSI, ÑØÀ). Äàâëåíèå â ñèñòåìå èçìåðÿëè ýëåê-
òðîííûì ïðåîáðàçîâàòåëåì (3) APZ-3420 (Piezus, Ðîññèÿ) â ïàðå ñ èçìåðè-
òåëåì ÒÐÌ200 (Îâåí, Ðîññèÿ). Òåðìîñòàòèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè ýëåêòðè÷å-
ñêîé íàãðåâàòåëüíîé ðóáàøêîé ïî ïîêàçàíèÿì òåðìîïàðû (6 ), ïîìåùåííîé
âî âíóòðåííèé îáúåì àâòîêëàâà; â êà÷åñòâå èçìåðèòåëÿ-ðåãóëÿòîðà âûñòóïàë
ÒÐÌ202 (Îâåí, Ðîññèÿ). Äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ ñðåäû â ÿ÷åéêå ïðèìåíÿëè ìàãíèò-
íóþ ìåøàëêó C-MAG HS 7 (IKA, Ãåðìàíèÿ).

Ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì ÿ÷åéêó (5 ) ñ êðàíîì (4 ) òåðìîïàðîé (6) è ÿêîðåì
ìàãíèòíîé ìåøàëêè âçâåøèâàëè íà âåñàõ WA50002Y (W&J Instrument Co., ltd.,

Ðèñ. 1.  Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè:
1 — íàñîñ ÑÎ2; 2, 4 — èãîëü÷àòûå âåíòèëè; 3 — äàò÷èê äàâëåíèÿ; 5 — ñìîòðîâàÿ ÿ÷åéêà ñ ýëåêòðè-
÷åñêîé íàãðåâàòåëüíîé ðóáàøêîé; 6 — òåðìîïàðà; 7 — ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà; 8 — ýëåêòðîííûé áëîê

êîíòðîëÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ
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Êèòàé). Â ñìîòðîâóþ ÿ÷åéêó (5) ïîìåùàëè íàâåñêó Pd(hfa)2, âçâåøåííóþ íà
ïîëóìèêðîâåñàõ Pioneer PX225D (Ohaus, ÑØÀ). ß÷åéêó çàêðûâàëè è ÷åðåç
èãîëü÷àòûé êðàí (4 ) ïîäñîåäèíÿëè ê ñèñòåìå. Äàëåå êðàíû (2) è (4) îòêðû-
âàëè è ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïîäàâàëè ÑÎ2 èç áàëëîíà äî äîñòè-
æåíèÿ äàâëåíèÿ îêîëî 6 ÌÏà, ïîñëå ÷åãî ÿ÷åéêó íàãðåâàëè äî 353 K è íåáîëü-
øèìè ïîðöèÿìè äîáàâëÿëè ÑÎ2 íàñîñîì (1 ) äî èñ÷åçíîâåíèÿ ïîâåðõíîñòè
ðàçäåëà ôàç æèäêîñòü—ãàç. Äàâëåíèå â ñèñòåìå ôèêñèðîâàëè, ñèñòåìó âûäåð-
æèâàëè 10 ìèí, çàêðûâàëè êðàíû (2) è (4), îòñîåäèíÿëè ÿ÷åéêó ñ êðàíîì (4)
è ïðîâîäèëè åå ïîâòîðíîå âçâåøèâàíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ÑÎ2 â
ñèñòåìå.

Äàëåå ÿ÷åéêó îõëàæäàëè íà 10 K (äî 343 K), ÷òî ïðèâîäèëî ê ðàññëàèâàíèþ
ñèñòåìû íà äâå ôàçû, ïîñëå ÷åãî ÿ÷åéêó ñíîâà ïîäêëþ÷àëè ê íàñîñó è ïîäàâà-
ëè ÑÎ2 äî èñ÷åçíîâåíèÿ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç. Òàêèì îáðàçîì öèêë äåé-
ñòâèé «äîáàâëåíèå ÑÎ2 — âçâåøèâàíèå ÿ÷åéêè — îõëàæäåíèå ñèñòåìû» ïî-
âòîðÿëè äî äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû 303 K.

Ïîñëå èçìåðåíèé ÿ÷åéêó îõëàæäàëè â ìîðîçèëüíîé êàìåðå äî  278 K, ÷òî
ïîçâîëÿëî ïîëíîñòüþ îñàäèòü Pd(hfa)2 èç ãàçîâîé ôàçû â æèäêóþ. Ê ÿ÷åéêå
÷åðåç êðàí (4) ïîäêëþ÷àëè êàïèëëÿð, êîíåö êîòîðîãî ïîãðóæàëè â êîëáó ñ
èçîïðîïàíîëîì. Äàëåå êðàí (4) îòêðûâàëè è ìåäëåííî ñáðàñûâàëè ÑÎ2 èç
ÿ÷åéêè. ß÷åéêó îòêðûâàëè è ìàêñèìàëüíî ïîëíî èçâëåêàëè èç íåå Pd(hfa)2

äëÿ ïðîâåäåíèÿ äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòîâ. Ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà Pd(hfa)2 â
ÿ÷åéêå îòìûâàëè àöåòîíîì, îñóøêó ÿ÷åéêè îò îñòàòêîâ àöåòîíà ïðîâîäèëè
îäíîêðàòíûì çàïîëíåíèåì åå ÑÎ2 ïðè òåìïåðàòóðå 353 K äî 10 ÌÏà ñ ïîñëå-
äóþùèì ñáðîñîì.

Èçìåðåíèå àäñîðáöèè Pd(hfa)
2
 ìåòîäîì ïðÿìîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

àíàëèçà ôëþèäíîé ôàçû

Èçìåðåíèå àäñîðáöèè Pd(hfa)2 íà âûáðàííûõ íîñèòåëÿõ ïðîâîäèëè ñïîñîáà-
ìè ïðÿìîãî àíàëèçà ôëþèäíîé ôàçû ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé
õðîìàòîãðàôèè (ðèñ. 2), à òàêæå ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, êîòîðûå áûëè
ðàíåå èñïîëüçîâàíû íàìè äëÿ èçìåðåíèÿ àäñîðáöèè â äðóãèõ ñèñòåìàõ [27—30].

 Ïîäà÷ó ÑÎ2 â ñèñòåìó îñóùåñòâëÿëè íàñîñîì (1) Supercritical-24 (Teledyne
SSI, ÑØÀ). Îïûò ïðîâîäèëè â ÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ (6), èìåþùåé ýô-
ôåêòèâíûé îáúåì 153 ìë. Äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ ñðåäû â ÿ÷åéêå èñïîëüçîâàëè
ìàãíèòíóþ ìåøàëêó C-MAG HS 7 (IKA, Ãåðìàíèÿ). Òåðìîñòàòèðîâàíèå îñó-
ùåñòâëÿëè ýëåêòðè÷åñêîé íàãðåâàòåëüíîé ðóáàøêîé (7 ) ïî äàííûì òåðìî-
ïàðû (8), ïîìåùåííîé âî âíóòðåííèé îáúåì àâòîêëàâà, â êà÷åñòâå êîíòðîëëå-
ðà (4 ) âûñòóïàë ÒÐÌ202 (Îâåí, Ðîññèÿ). Âñå ëèíèè îòáîðà ïðîáû äëÿ
õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà áûëè òåðìîñòàòèðîâàíû æèäêîñòíûì òåðìî-
ñòàòîì, ñîáðàííûì íà îñíîâå ïîãðóæíîãî áëîêà M02 (Thermex, Ðîññèÿ). Äàâ-
ëåíèå â ñèñòåìå ðåãèñòðèðîâàëè ýëåêòðîííûì ïðåîáðàçîâàòåëåì (3 ) APZ-
3420 (Piezus, Ðîññèÿ) â ïàðå ñ èçìåðèòåëåì ÒÐÌ200 (Îâåí, Ðîññèÿ).

Îòáîð ïðîáû íà õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè
øåñòèïîðòîâîãî êðàíà (13 ) â äîçèðóþùóþ ïåòëþ (10 ìêë), çà ñ÷åò ðàñøèðå-
íèÿ ñðåäû ïîä äàâëåíèåì â ñïåöèàëüíûé êàïèëëÿð, îãðàíè÷åííûé ñ îáåèõ
ñòîðîí èãîëü÷àòûìè âåíòèëÿìè (14). Â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî èíñòðóìåíòà
â óñòàíîâêå èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàô Waters Acquity UPC2 (Waters, ÑØÀ), â
ñëåäóþùåé êîìïëåêòàöèè:

— íàñîñ ÑÎ2 è ñîðàñòâîðèòåëÿ Acquity ccBSM (15 );
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— àâòîñàìïëåð Acquity UPLC (íå îáîçíà÷åí íà ñõåìå);
— êîëîíî÷íûé òåðìîñòàò Acquity Column Manager (16 );
— äèîäíî-ìàòðè÷íûé ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð Acquity UPC2

PDA (17 );
— áëîê óïðàâëåíèÿ ïîòîêàìè è ðåãóëÿòîð îáðàòíîãî äàâëåíèÿ Acquity

Convergence Manager (19).
— ìàññ-ñïåêòðîìåòð Acquity QDa (20) ñî âñïîìîãàòåëüíûì íàñîñîì äîìû-

âàþùåãî ðàñòâîðèòåëÿ Acquity ISM (18).
Ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì â ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ óñòàíàâëèâàëè ïîä-

ñòàâêó äëÿ îáðàçöîâ è ÿêîðü ìàãíèòíîé ìåøàëêè (11 ). Íàâåñêè íîñèòåëÿ
(Al2O3 èëè ÑÑÏ) è Pd(hfa)2 âçâåøèâàëè íà ïîëóìèêðîâåñàõ Pioneer PX225D
(Ohaus, ÑØÀ). Pd(hfa)2 ïîìåùàëè â ÿ÷åéêó â ñòåêëÿííîì áþêñå (10) â öåíò-
ðàëüíîé ÷àñòè ïîäñòàâêè. Íàâåñêó íîñèòåëÿ çàêðåïëÿëè â âåðõíåé ÷àñòè ÿ÷åé-
êè â åìêîñòè (9), âûïîëíåííîé èç ìåòàëëè÷åñêîé ñåòêè. Ãîòîâóþ ê ðàáîòå
ÿ÷åéêó çàêðûâàëè è òåðìîñòàòèðîâàëè ñèñòåìó ïðè âûáðàííîé òåìïåðàòóðå.
Äàëåå îòêðûâàëè êðàí íà áàëëîíå ñ CO2 è èãîëü÷àòûé êðàí (2). ×åðåç 1 ìè-
íóòó, ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ â ñèñòåìå (6,2 ÌÏà), CO2

ïîäàâàëè äî äîñòèæåíèÿ öåëåâîãî äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå ïðè ïîìîùè íàñîñà (1).
Êðàí (2) çàêðûâàëè è îñòàâëÿëè ñèñòåìó íà 1 ÷.

Äàëåå èç ÿ÷åéêè îòáèðàëè ïðîáó îáúåìíîé ôàçû äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêî-
ãî àíàëèçà. Ïîñêîëüêó äëÿ ÑÔÕ íå óäàëîñü ïîäîáðàòü óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ,
ïîçâîëÿþùèõ ïîëó÷èòü ïðèåìëåìóþ ôîðìó ïèêà (âî âñåõ èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ
íàáëþäàëèñü ýôôåêòû ñèëüíîãî óøèðåíèÿ è àñèììåòðèè ïèêà), à òàêæå ïî
ïðè÷èíå íàëè÷èÿ òîëüêî îäíîãî àíàëèòà, â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå áûëî ïðè-
íÿòî ðåøåíèå íå èñïîëüçîâàòü õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó; ââåäåííóþ ïðî-
áó â ïîòîêå ÑÎ2 ïîäàâàëè íåïîñðåäñòâåííî íà äåòåêòîðû. Ïîäâèæíàÿ ôàçà

Ðèñ. 2. Ñõåìà àäñîðáöèîííîé óñòàíîâêè:
1 — íàñîñ ÑÎ2; 2 — êðàí; 3 — äàò÷èê äàâëåíèÿ; 4 — èçìåðèòåëü-ðåãóëÿòîð; 5 — êðàí îòáîðà ïðîáû
èç íèæíåé ÷àñòè àâòîêëàâà; 6 — ÿ÷åéêà âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 7 — îáîãðåâàòåëüíàÿ ðóáàøêà; 8 —
òåðìîïàðà; 9 — åìêîñòü ñ íîñèòåëåì (ñîðáåíòîì); 10 — áþêñ ñ Pd(hfa)2; 11 — ÿêîðü ìåøàëêè; 12 —
ôèëüòð; 13 — øåñòèïîðòîâûé êðàí; 14 — óçåë îòáîðà ïðîáû; 15 — õðîìàòîãðàôè÷åñêèé íàñîñ; 16 —
õðîìàòîãðàôè÷åñêàÿ êîëîíêà â òåðìîñòàòå; 17 — ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð; 18 — âñïîìîãà-
òåëüíûé íàñîñ; 19 — àâòîìàòè÷åñêèé ðåãóëÿòîð îáðàòíîãî äàâëåíèÿ; 20 — ìàññ-ñïåêòðîìåòð; 21 —

êðàí ñáðîñà ñðåäû èç ÿ÷åéêè; 22 — ëîâóøêà Pd(hfa)2
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ñîñòîÿëà èç ÑÎ2 áåç ñîðàñòâîðèòåëåé, ñêîðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿëà 2 ìë/ìèí
(ïðè òåìïåðàòóðå íàñîñà 286 K). Îáðàòíîå äàâëåíèå â õðîìàòîãðàôè÷åñêîì
òðàêòå ñîñòàâëÿëî 10,5 ÌÏà. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè äàííûå
äèîäíî-ìàòðè÷íîãî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà (äëèíû âîëí 224,4
íì è 354,1 íì). Äëÿ ïîñòðîåíèÿ êàëèáðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ïåðåä îñíîâ-
íûìè èçìåðåíèÿìè ïðîâîäèëè «õîëîñòûå» îïûòû â îòñóòñòâèå ñîðáåíòîâ.
Ââîä ïðîáû ïîâòîðÿëè ìèíèìóì òðè ðàçà äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ñëó÷àéíîé îøèáêè.

Èñïîëüçóÿ ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ñèñòåìû è íàéäåííîå â ðåçóëüòàòå àíà-
ëèçà îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå Pd(hfa)2 â ðàñòâîðå, èñêîìóþ âåëè÷èíó àäñîðá-
öèè íàõîäèëè ïî ôîðìóëå:

 Pd Pd
0 ÿ÷

àäñ
0

C C V
q

m

 
 ,

ãäå Ñ 0
Pd — íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Pd(hfa)2 â ðàñòâîðå, CPd — êîíöåíòðàöèÿ

Pd(hfa)2 â ðàñòâîðå ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, m0
àäñ —

ìàññà àäñîðáåíòà, Vÿ÷ — îáúåì ÿ÷åéêè (153 ìë).
Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ñ öåëüþ óëàâëèâàíèÿ Pd(hfa)2 ñðåäó èç ÿ÷åéêè

ìåäëåííî ñáðàñûâàëè ÷åðåç êðàí (21) â ëîâóøêó (22), ïðåäñòàâëÿþùóþ ñî-
áîé êîíè÷åñêóþ êîëáó îáúåìîì 500 ìë, ñîäåðæàùóþ 200 ìë èçîïðîïàíîëà.
ß÷åéêó îòêðûâàëè è èçâëåêàëè èç íåå íàâåñêó íîñèòåëÿ ñ íàíåñåííûì Pd(hfa)2,
êîòîðóþ äàëåå ïîìåùàëè íà 24 ÷ â ýêñèêàòîð, çàïîëíåííûé NaOH äëÿ ïîãëî-
ùåíèÿ âûäåëÿþùèõñÿ èç ïîð ñîðáåíòà îñòàòêîâ CO2. Êîíå÷íîå ñîäåðæàíèå
Pd(hfa)2 íà íîñèòåëå îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêè. Îòìûâêó ÿ÷åéêè îò îñòàò-
êîâ Pd(hfa)2 ïðîâîäèëè àöåòîíîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçìåðåíèå ðàñòâîðèìîñòè Pd(hfa)2

â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ 303—353 K

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ áûëè ïîëó÷åíû èçîòåðìû
ðàñòâîðèìîñòè Pd(hfa)2 â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 303—353 K, êîòîðûå èçîáðà-
æåíû íà ðèñ. 3 è ðèñ. 4 (òî÷å÷íûå ëèíèè — àïïðîêñèìàöèÿ èçîòåðì êâàäðà-
òè÷íûì ïîëèíîìîì).

Èç ïîëó÷åííûõ èçîòåðì çàìåòíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü Pd(hfa)2 â ÑÎ2 ðàñòåò
ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû, ò. å. íà åäèíèöó ìàññû Pd(hfa)2 íåîáõîäèìî ìåíü-
øåå êîëè÷åñòâî ÑÎ2, ÷òî âûðàæàåòñÿ â ìåíüøåé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà. Òåì íå
ìåíåå, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ðîñòó äàâëåíèÿ â ñèñòåìå â òî÷êå
ðàñòâîðåíèÿ.

Â õîäå ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ Pd(hfa)2 ìîæíî áûëî íàáëþäàòü ñëåäóþùèå
ñòàäèè (íà ïðèìåðå íàâåñêè Pd(hfa)2 ìàññîé 0,248 ã):

— â ñèñòåìó ñàìîòåêîì èç áàëëîíà ïîäàâàëè ÑÎ2, âåëè÷èíó äàâëåíèÿ
âûðàâíèâàëè âî âñåì òðàêòå (Ð  6 ÌÏà); ïðè ýòîì çà ñ÷åò ñæàòèÿ ãàçà â
ÿ÷åéêå òåìïåðàòóðà ïîäíèìàëàñü íåñêîëüêî âûøå êîìíàòíîé (Ò  303 K).
Ïåðâûå ïîðöèè ÑÎ2 ñîëüâàòèðîâàëè Pd(hfa)2; ïðè ýòîì â ÿ÷åéêå îáðàçîâûâà-
ëàñü æèäêàÿ ôàçà ðàñòâîðà òåìíî-îðàíæåâîãî öâåòà (îáúåìîì îêîëî 1—2 ìë)
è áåñöâåòíàÿ ãàçîâàÿ ôàçà;

— âêëþ÷àëè òåðìîñòàò; ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû â èçîõîðíûõ óñëî-
âèÿõ (Ò  313—318 K, Ð  7 ÌÏà) íàáëþäàëè îêðàøèâàíèå ãàçîâîé ôàçû â
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æåëòûé öâåò (ðèñ. 5à, ñì. öâ. âêëàäêó), ÷òî óêàçûâàåò íà ÷àñòè÷íûé ïåðåõîä
Pd(hfa)2 â ãàçîâóþ ôàçó âñëåäñòâèå âûñîêîé ëåòó÷åñòè;

— äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ (Ò  353 K,
Ð  8,8 ÌÏà) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè ãàçîâîé
ôàçû.

— äîáàâëåíèå ÑÎ2 â ñèñòåìó äî äàâëåíèÿ 113,3 ÌÏà â èçîòåðìè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ (Ò  353 K) ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ìåæôàçíîé ãðàíèöû
(ðèñ. 5á).

Èçìåðåíèå àäñîðáöèè Pd(hfa)2 ìåòîäîì ïðÿìîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
àíàëèçà ôëþèäíîé ôàçû

Ïîñòðîåíèå êàëèáðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé

Íà îñíîâàíèè äàííûõ î ðàñòâîðèìîñòè Pd(hfa)2 â ÑÎ2 óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ
ïåðâè÷íûõ àäñîðáöèîííûõ îïûòîâ áûëè âûáðàíû ñëåäóþùèìè: Ò  313 K,
Ð  8,5 ÌÏà (ïî äàííûì NIST [31] äëÿ ÷èñòîãî ÑÎ2 òàêèå óñëîâèÿ ñîîòâåò-
ñòâóþò ïëîòíîñòè 0,354 ã/ìë). Êàëèáðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ
(ðèñ. 6) ëèíåéíû. Óðàâíåíèÿ êàëèáðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé õîðîøî àïïðîê-
ñèìèðîâàëèñü ïðÿìîé, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç íà÷àëî êîîðäèíàò: C  Sïèêà k, ãäå
C — êîíöåíòðàöèÿ Pd(hfa)2 â ðàñòâîðå, Sïèêà — ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè Pd(hfa)2 â ÑÎ2 â îñÿõ — õ.

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè Pd(hfa)2 â ÑÎ2 â îñÿõ Ð—õ



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 2024

Âêëàäêà ê ñòàòüå Ì.Î. Êîñòåíêî, ß.È. Çóåâà, Ê.Ñ. Íîâèêîâà, Î.Î. Ïàðåíàãî
«Àäñîðáöèîííîå íàíåñåíèå ãåñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ïàëëàäèÿ íà ïîðèñòûå

ìàòðèöû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2»

Ðèñ. 5. Âíåøíèé âèä ñèñòåìû Pd(hfa)2—ÑÎ2:
à —ïðè Ò  318 K, Ð  7 ÌÏà; á — Ò = 353 K, Ð = 11,3 ÌÏà (á)

à á
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Ðèñ. 6. Êàëèáðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè Pd(hfa)2 â ðàñòâîðå îò ïëîùàäè õðî-
ìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà ïðè Ò  313 K, Ð  8,5 ÌÏà

ïèêà, k — êîýôôèöèåíò óðàâíåíèÿ. Êàëèáðîâî÷íûå ïàðàìåòðû ïðåäñòàâëåíû
â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, èçìåíåíèå óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ îïûòîâ ñêàçûâàëîñü íà
êîýôôèöèåíòàõ êàëèáðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé (ïðè÷èíà âûáîðà êîíêðåòíûõ
óñëîâèé îïèñàíà äàëåå), áûëî çàìå÷åíî, ÷òî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ â ñèñòåìå
êîýôôèöèåíò óðàâíåíèÿ òàêæå óâåëè÷èâàëñÿ.

Â äàëüíåéøåé ðàáîòå â îáëàñòè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé Pd(hfa)2 (äî 0,2 ã/ë)
èñïîëüçîâàëè äåòåêòèðîâàíèå íà äëèíå âîëíû 224,4 íì;  ïðè áîëåå âûñîêèõ
êîíöåíòðàöèÿõ — íà äëèíå âîëíû 354,1 íì.

Àäñîðáöèîííûé ýêñïåðèìåíò

Â ðåçóëüòàòå ïåðâîé ñåðèè èçìåðåíèé áûëè ïîëó÷åíû èçîòåðìû àäñîðá-
öèè Pd(hfa)2 íà âûáðàííûõ íîñèòåëÿõ (ðèñ. 7) ïðè Ò  313 K, Ð  8,5 ÌÏà.
Ðàñ÷åòíûå àáñîëþòíûå ïîãðåøíîñòè ýòîé è ïîñëåäóþùèõ ñåðèé ýêñïåðèìåí-
òîâ èçìåðåíèé íå ïðåâûøàëè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèé: q  0,02 ììîëü/ã,
Ñ  0,04 ììîëü/ë.

Âñå èçîòåðìû ïðèíàäëåæàò ê I òèïó ïî êëàññèôèêàöèè Áðóíàóýðà. Àïïðîêñè-
ìàöèþ èçîòåðì àäñîðáöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà:

1
sq C K

q
C K
 
 

,

Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû êàëèáðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé

Ò,  K P,  ÌÏà , íì k R2

313 8,5 224,4 4,81  108 0,9990

354,1 2,34  107 0,9998

313 15,0 224,4 5,09  108 0,9991

354,1 2,49  107 0,9998

343 12,15 224,4 5,08  108 0,9993

354,1 2,41  107 0,9992
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ãäå qs — ïðåäåëüíàÿ àäñîðáöèÿ, K — êîýôôèöèåíò àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâå-
ñèÿ. Â êà÷åñòâå îöåíî÷íûõ âåëè÷èí, õàðàêòåðèçóþùèõ êà÷åñòâî àïïðîêñèìà-
öèè, èñïîëüçîâàëè ñðåäíåå è ìàêñèìàëüíîå àáñîëþòíûå îòêëîíåíèÿ (AAD è
MaxD ñîîòâåòñòâåííî):

( )
( )

.*“C !=“�

.*“C !=“�

1

max

1

i

N
i i

i

i i

AAD q q
N

MaxD q q

=
= −

= −

∑
,

ãäå N — ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê, qýêñï è qðàñ÷ — ýêñïåðèìåíòàëüíî
èçìåðåííûå è ðàññ÷èòàííûå èç ìîäåëè Ëåíãìþðà çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè.

Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà äëÿ èçîòåðì àäñîðáöèè ïðè Ò  313 K,
Ð  8 ÌÏà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Çàìåòíî, ÷òî â èçó÷åííîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé Pd(hfa)2 ñðåäè âñåõ
íîñèòåëåé ïî âåëè÷èíå àäñîðáöèè íàèëó÷øèì îáðàçîì ñåáÿ ïðîÿâèë îñíîâ-
íûé ÑÑÏ MN100, à íàèõóäøèì — íåéòðàëüíûé ÑÑÏ MN200, ÷òî, î÷åâèäíî,
óêàçûâàåò íà ïðèíöèïèàëüíîå ó÷àñòèå àìèííûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè MN100
â àäñîðáöèè Pd(hfa)2. Ïðè ýòîì èñõîäÿ èç àïïðîêñèìàöèè óðàâíåíèåì Ëåí-
ãìþðà, ïðåäåëüíàÿ àäñîðáöèÿ Pd(hfa)2 íà MN200 ñîïîñòàâèìà ñ àäñîðáöèåé
íà îáðàçöàõ Al2O3, îäíàêî âñëåäñòâèå ñðàâíèòåëüíî ìàëîé êîíñòàíòû àäñîðá-
öèîííîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ äîñòèæåíèÿ òàêèõ ñòåïåíåé çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíî-
ñòè òðåáóåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå Pd(hfa)2 â ñèñòåìå.

Îáà îáðàçöà îêñèäà àëþìèíèÿ ïîêàçàëè ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûå àäñîðáöè-
îííûå ñâîéñòâà, íåñêîëüêî áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ åìêîñòè ïî Pd(hfa)2 ïîêàçàë
Al2O3-1, íåñìîòðÿ íà íåñêîëüêî áî́ëüøóþ ïëîùàäü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è

Òàáëèöà 3

Ïàðàìåòðû èçîòåðì àäñîðáöèè Pd(hfa)2 ïðè Ò  313 K, Ð  8,5 ÌÏà

Íîñèòåëü qs, ììîëü/ã K, ë/ììîëü AAD, ììîëü/ã MaxD, ììîëü/ã

Al2O3-1 0,23 75,0 0,01 0,02

Al2O3-2 0,20 211,0 0,01 0,01

MN100 0,49 38,1 0,02 0,03

MN200 0,22 3,0 0,01 0,03

Ðèñ. 7. Èçîòåðìû àäñîðáöèè Pd(hfa)2 íà âûáðàííûõ íîñèòåëÿõ ïðè Ò  313 K, Ð  8,5 ÌÏà
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îáúåì ïîð îáðàçöà Al2O3-2 (òàáë. 4). Ïðè ýòîì óâåëè÷åííûé çà ñ÷åò îáðàáîòêè
àçîòíîé êèñëîòîé îáúåì ïîð Al2O3-2 íå îêàçàë çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà ôîðìó
èçîòåðìû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà ñðàâíèòåëüíóþ ïðîñòîòó ìîäåëè Ëåíã-
ìþðà, îøèáêà àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ áûëà â ðàìêàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé. Ëèøü â ñëó÷àå äàííûõ, ïîëó-
÷åííûõ äëÿ îáðàçöîâ ÑÑÏ, ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå áûëî íåñêîëüêî âûøå
è ñîñòàâëÿëî 0,03 ììîëü/ã, ÷òî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâèåì äâóõ ôàêòîðîâ:

— íåïîñòîÿíñòâà õàðàêòåðèñòèê îòäåëüíûõ íàâåñîê ñîðáåíòà (ïîâåðõíî-
ñòè, îáúåìà è äèàìåòðà ïîð) âñëåäñòâèå èõ íåáîëüøîãî ðàçìåðà è íåäîñòàòî÷-
íîãî óñðåäíåíèÿ;

— ïðîñòîòû ìîäåëüíîãî óðàâíåíèÿ.
Òåì íå ìåíåå, ìû ñ÷èòàåì òàêîé óðîâåíü îøèáêè àïïðîêñèìàöèè óäîâëåò-

âîðèòåëüíûì äëÿ çàäà÷, ïîñòàâëåííûõ â ðàáîòå.
Äàëüíåéøóþ ðàáîòó ïî îöåíêå âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû (Ò, Ð ) íà

àäñîðáöèþ Pd(hfa)2 ïðîâîäèëè ñ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè îáðàçöàìè íî-
ñèòåëåé: ÑÑÏ MN100 è Al2O3-1.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ (êîëè÷åñòâà ÑÎ2 â ñèñòåìå) íà èçîòåðìû
àäñîðáöèè Pd(hfa)2 áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ èçìåðåíèé, â êîòîðûõ äèîêñèä óãëå-
ðîäà ïîäàâàëè â ñèñòåìó äî çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ 15 ÌÏà (ñîãëàñíî áàçå äàííûõ
NIST:   0,780 ã/ìë), âèä ïîëó÷åííûõ èçîòåðì ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 8, ïàðàìåò-
ðû óðàâíåíèÿ Ëåíãìþðà — â òàáë. 5.

Çàìåòíî, ÷òî ðîñò êîëè÷åñòâà ÑÎ2 â ñèñòåìå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êîëè÷å-
ñòâà àäñîðáèðîâàííîãî Pd(hfa)2 íà îáîèõ íîñèòåëÿõ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ñâÿ-
çàíî ñ íåèíåðòíîñòüþ ÑÎ2 â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ñ òî÷êè çðåíèÿ åãî
àäñîðáöèè íà íîñèòåëå (äèîêñèä óãëåðîäà âûñòóïàåò â ðîëè êîíêóðèðóþùåãî

Òàáëèöà 4

 Õàðàêòåðèñòèêè íîñèòåëåé íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ

Îáîçíà÷åíèå îáðàçöà Sóä(N2), ì2/ã (ÁÝÒ) Dñð, íì (ÁÄÕ) VÁÄÕ, ñì3/ã

Al2O3-1 156 8,4 0,45

Al2O3-2 162 7,47 0,65

Ðèñ. 8. Âëèÿíèå ðîñòà äàâëåíèÿ íà àäñîðáöèþ Pd(hfa)2 ïðè Ò  313 K
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àäñîðáàòà). Ðîñò êîíöåíòðàöèè ÑÎ2 â ñèñòåìå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîëè-
÷åñòâà çàíèìàåìûõ èì àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ â
ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ, ÷òî ïîäàâëÿåò àäñîðáöèþ Pd(hfa)2. Ïîìèìî ýòîãî, íà
ñìåùåíèå ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Pd(hfa)2 ìåæäó àäñîðáèðîâàííîé è
îáúåìíîé ôàçàìè â ñòîðîíó îáúåìíîé ïîòåíöèàëüíî ìîæåò âëèÿòü ðîñò ðà-
ñòâîðèìîñòè Pd(hfa)2 ïðè ðîñòå äàâëåíèÿ (êîëè÷åñòâà âåùåñòâà) ÑÎ2.

Îöåíêó âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà àäñîðáöèþ Pd(hfa)2 â èçîõîðíûõ óñëîâè-
ÿõ (  0,354 ã/ìë) ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòîâ ïðè Ò  343 K,
P  12,15 ÌÏà. Ðîñò òåìïåðàòóðû íà 30 K ïðèâåë ê íåîæèäàííûì èçìåíåíèÿì
èçîòåðì àäñîðáöèè íà îáîèõ íîñèòåëÿõ (ðèñ. 9), íàáëþäàëñÿ ðîñò ïðåäåëüíîé
àäñîðáöèè Pd(hfa)2 ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû (òàáë. 6), â òî âðåìÿ êàê ñ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ íåðàâåíñòâî äq/äT < 0. Íà
äàííûé ìîìåíò ìû íå ìîæåì äàòü ñòðîãîå îáúÿñíåíèå ýòîìó ôåíîìåíó. Ó÷è-
òûâàÿ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà àäñîðáöèþ â ñëó÷àå èñïîëüçî-
âàíèÿ ïîëèìåðíîãî íîñèòåëÿ è ïðàêòè÷åñêè íåçíà÷èòåëüíîå — â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ Al2O3, ìîæíî ñ îñòîðîæíîñòüþ ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàáëþäàåìûé
ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ èçìåíåíèåì ïîðèñòîé ñòðóêòóðû íîñèòåëÿ ïðè íàáóõà-
íèè. Äðóãèì âàðèàíòîì îáúÿñíåíèÿ ìîæåò ñëóæèòü âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà
àäñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå â êîíêóðèðóþùåé ñèñòåìå ÑÎ2—Pd(hfa)2. Ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âñëåäñòâèå áîëüøåé ëåòó÷åñòè ÑÎ2, ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû
íàáëþäàåòñÿ áîëåå ðåçêîå ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó åãî äåñîðáöèè è
ïåðåõîäà â îáúåìíóþ ôàçó, ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûì ïðîöåññîì äëÿ Pd(hfa)2.

Òàáëèöà 5

 Ïàðàìåòðû èçîòåðì àäñîðáöèè Pd(hfa)2 ïðè Ò  313 K, Ð  15 ÌÏà

Íîñèòåëü qs, ììîëü/ã K, ë/ììîëü AAD, ììîëü/ã MaxD, ììîëü/ã

Al2O3-1 0,17 7,6 0,01 0,02

MN100 0,34 22,4 0,01 0,02

Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü àäñîðáöèè Pd(hfa)2 â èçîõîðíûõ  óñëîâèÿõ ( 0,354 ã/ìë) îò òåì-
ïåðàòóðû
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Àäñîðáöèîííîå íàíåñåíèå
ãåñàôòîðàöåòèëàöåòîíàòà ïàëëàäèÿ íà ïîðèñòûå ìàòðèöû â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ÑÎ

2

39

Â ñâîþ î÷åðåäü íà îñâîáîäèâøèåñÿ àäñîðáöèîííûå öåíòðû ñîðáåíòà ìîãóò
àäñîðáèðîâàòüñÿ ìîëåêóëû Pd(hfa)2.

Ãðàâèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ Pd(hfa)
2
 íà íîñèòåëÿõ

Èçìåðåíèå àäñîðáöèè âåùåñòâ èç ðàñòâîðà â ÑÊ-ÑÎ2 ïóòåì ãðàâèìåòðè-
÷åñêîãî àíàëèçà ñîðáåíòà ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ — äîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðà-
íåííûé ìåòîä, ïðèìåíÿâøèéñÿ, íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå àäñîðáöèè ëåêàðñòâåí-
íûõ ïðåïàðàòîâ íà ðàçëè÷íûå ïîðèñòûå ìàòðèöû [32, 33]. Ðàíåå íàìè áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ìåòîä íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü ñ îñòîðîæíîñòüþ ïðè èçìå-
ðåíèè ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèè, ïîñêîëüêó íàéäåííûå ïðè åãî ïîìîùè âåëè-
÷èíû ìîãóò ñîäåðæàòü çíà÷èòåëüíóþ îøèáêó, ñâÿçàííóþ ñ âûõîäîì ñèñòåìû
èç ðàâíîâåñíûõ óñëîâèé ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ [28].

Ïðè ãðàâèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå êîëè÷åñòâà Pd(hfa)2 íà îáðàçöàõ íîñèòåëåé
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ
îò íàéäåííûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì. Áûëà ïîñòàâëåíà ñåðèÿ ýêñïåðè-
ìåíòîâ ïî îöåíêå âëèÿíèÿ ñêîðîñòè ñáðîñà äàâëåíèÿ â ñèñòåìå íà êîíå÷íîå
ñîäåðæàíèå êîìïëåêñà íà íîñèòåëå. Âûÿñíåíî, ÷òî ñáðîñ äàâëåíèÿ èç ñèñòåìû
â òå÷åíèå 8—10 ìèí ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó ñìåùåíèþ àäñîðáöèîííîãî
ðàâíîâåñèÿ, ÷òî â ñóììå ñ âûñîêîé ëåòó÷åñòüþ Pd(hfa)2 è åãî ðàñòâîðèìîñòüþ
â ÑÎ2 ïðèâîäèëî ê óäàëåíèþ ÷àñòè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè íîñèòå-
ëÿ. Òàêèì îáðàçîì â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ êîíå÷íîå ñîäåðæàíèå êîìïëåêñà â
îáðàçöàõ ñíèæàëîñü íà 40—50 % ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíî àäñîðáèðîâàííûì.
Ïðè óìåíüøåíèè âðåìåíè ñáðîñà äàâëåíèÿ äî 4—5 ìèí ñîäåðæàíèå êîìï-
ëåêñà íà íîñèòåëÿõ áûëî ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûì ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèè,
îäíàêî âñëåäñòâèå âûñîêîé ñêîðîñòè ïîòîêà âûõîäÿùåãî ÑÎ2 íå óäàâàëîñü
ïðîâîäèòü óëàâëèâàíèå Pd(hfa)2. Ïðè äàëüíåéøåì óìåíüøåíèè âðåìåíè ñáðîñà
äî 1—2 ìèí â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñîäåðæàíèå Pd(hfa)2 â îáðàçöàõ ìîãëî ïðåâû-
øàòü ðàâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ, î÷åâèäíî èç-çà ðåçêîãî âûïàäåíèÿ ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà èç ðàñòâîðà è îñàæäåíèÿ åãî íà íîñèòåëå. Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò
ïîä÷åðêíóòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó è ðàñïðîñòðàíåííîñòü ãðàâèìåòðè÷å-
ñêèé àíàëèç â ðàññìàòðèâàåìîì âàðèàíòå íå äîëæåí èñïîëüçîâàòüñÿ êàê ìåòîä
èçìåðåíèÿ ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèè áåç àëüòåðíàòèâíûõ ïîäòâåðæäàþùèõ
ìåòîäîâ, îäíàêî îí õîðîøî ïîäõîäèò â êà÷åñòâå ìåòîäà êîíòðîëÿ äåéñòâèòåëüíîãî
îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâà íà íîñèòåëå ïîñëå ïðîâåäåíèÿ íàíåñåíèÿ.

Òàêèå íàáëþäåíèÿ ïîêàçûâàþò âàæíîñòü òîíêîé íàñòðîéêè âðåìåíè ñáðîñà
ñðåäû èç ÿ÷åéêè äëÿ ïðåäñêàçóåìîñòè êîíå÷íîãî ñîäåðæàíèÿ êîìïëåêñà ïàë-
ëàäèÿ íà íîñèòåëå â ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå. Òåì íå ìåíåå, âûøåóêàçàííûå
îñîáåííîñòè ïðîöåññà íå ñíèæàþò ïîòåíöèàë ïðèìåíåíèÿ íà ïðàêòèêå ðàñ-
ñìàòðèâàåìîãî ìåòîäà íàíåñåíèÿ. Â îïèñàííûõ óñëîâèÿõ ïðîöåññ ïðîòåêàë â
ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, ãäå ñîîòíîøåíèå îáúåìà ÿ÷åéêè ê íàñûïíîìó îáúå-
ìó íîñèòåëÿ ñîñòàâëÿëî áîëåå 200; òàêîå ñîîòíîøåíèå õîðîøî ïîäõîäèò äëÿ

Òàáëèöà 6

Ïàðàìåòðû èçîòåðì àäñîðáöèè Pd(hfa)2 ïðè Ò  343 K, Ð  12,15 ÌÏà

Íîñèòåëü qs, ììîëü/ã K, ë/ììîëü AAD, ììîëü/ã MaxD, ììîëü/ã

Al2O3-1 0,24 88,6 0,01 0,02

MN100 0,54 28,3 0,01 0,02
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àíàëèçà àäñîðáöèè â ñèñòåìå, ïîñêîëüêó ñðàâíèòåëüíî áîëüøîé îáúåì ÿ÷åé-
êè ïîçâîëÿåò ìèíèìèçèðîâàòü âëèÿíèå ïðîáîîòáîðà íà òåðìîäèíàìè÷åñêîå
ðàâíîâåñèå. Îäíàêî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðîöåññà íàíåñåíèÿ, òàêîé îáúåì, âî-
ïåðâûõ, îñëîæíÿåò áûñòðûé ñáðîñ ñðåäû èç ÿ÷åéêè, à âî-âòîðûõ, äàæå ïðè
äîñòèæåíèè ìàëûõ âðåìåí ñáðîñà, ââèäó èñõîäíî áîëüøîãî îáúåìà ðàñòâîðà
Pd(hfa)2, çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü êîìïëåêñà ìîæåò ïîïàäàòü íà íîñèòåëü óæå â âèäå
òâåðäûõ ÷àñòèö ïðè âûïàäåíèè èç ðàñòâîðà. Ïðè ðåàëèçàöèè ïðîöåññà íàíå-
ñåíèÿ âî èçáåæàíèå âûøåîïèñàííûõ ñëîæíîñòåé íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
óñòàíîâêè ñ êàê ìîæíî áîëåå ìàëûì ñîîòíîøåíèåì îáúåìà ÿ÷åéêè ê îáúåìó
íîñèòåëÿ, ëèáî èñïîëüçîâàòü ÿ÷åéêè ñ îòñåêàåìûìè ó÷àñòêàìè, êóäà ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ ïîìåùàòü íîñèòåëü.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííîé ðàáîòû ïîäòâåðæäàþò ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìå-
íåíèÿ ìåòîäà ïðîïèòêè â ÑÊ-ÑÎ2 äëÿ íàíåñåíèÿ Pd(hfa)2 íà íîñèòåëè. Ïîëó-
÷åííûå â ðàáîòå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè Pd(hfa)2 â ÑÊ-ÑÎ2 óêàçûâàþò íà
âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äîñòàòî÷íî êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ýòîãî
ñîåäèíåíèÿ ïðè óìåðåííûõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ.

Â ðàññìîòðåííûõ óñëîâèÿõ àäñîðáöèÿ Pd(hfa)2 íà -Al2O3 è ÑÑÏ ìîæåò
àäåêâàòíî îïèñûâàòüñÿ óðàâíåíèåì Ëåíãìþðà. Èç ÷åòûðåõ âûáðàííûõ íîñè-
òåëåé ëó÷øèì îáðàçîì ñ òî÷êè çðåíèÿ êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî Pd(hfa)2

â ðàññìîòðåííîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ïîêàçàëè ñåáÿ Al2O3-1 è ÑÑÏ
MN100. Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ðîñò êîëè÷åñòâà ÑÎ2 â ñèñòåìå ïðèâîäèò ê
ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî Pd(hfa)2, ïî ýòîé
ïðè÷èíå íàíåñåíèå íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðè ìèíèìàëüíî âîçìîæíûõ äàâ-
ëåíèÿõ. Â òî æå âðåìÿ, ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ
íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî Pd(hfa)2, â îñîáåííî-
ñòè íà ïîëèìåðíîì íîñèòåëå.
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DEPOSITION OF PALLADIUM HEXAFLUOROACETYLACETONATE
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The paper discusses the adsorption of palladium hexafluoroacetylacetonate (Pd(hfa)2)
onto porous carriers (-Al2O3 and hypercrosslinked polystyrene) in supercritical CO2 to
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obtain supported palladium catalysts. The transition conditions of the Pd(hfa)2/CO2 system
into the single-phase region have been studied. It is shown that due to the sufficiently
high solubility of the palladium precursor in CO2, its deposition can be carried out at
relatively low pressures in the system ( 8,5 MPa). The adsorption of Pd(hfa)2 on chosen
carriers can be well characterized by the Langmuir equation. The system pressure increase
under isothermal conditions negatively affects the amount of adsorbed precursor, due to
the competitive CO2 adsorption and the distribution shift in the system. The system
temperature increase under isochoric conditions leads to an increase in the adsorption
limit.

K e ywo r d s: adsorption, palladium hexafluoroacetylacetonate, hypercrosslinked polystyrene,
aluminum oxide, supercritical fluid.
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