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Èìïðåãíàöèåé ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà ñîåäèíåíèÿìè ïàëëàäèÿ â ñðåäå ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) ñ èõ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì
ìîëåêóëÿðíûì âîäîðîäîì ïîëó÷åíû êîìïîçèòû — ÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî ïàë-
ëàäèÿ â ìàòðèöå ïîëèìåðà. Ñèíòåçèðîâàííûå êîìïîçèòû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â æèäêîôàçíîì ãèäðèðîâàíèè äèôåíèëàöåòèëåíà,
óäåëüíàÿ àêòèâíîñòü (TOF) ñîñòàâëÿåò 15—50 ìèí1, ñåëåêòèâíîñòü â îáðàçîâà-
íèè äèôåíèëýòèëåíà ðàâíà 60—80 % ïðè 90 %-íîé êîíâåðñèè ñóáñòðàòà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë, ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ, ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, êîìïîçèò, ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ, ãèäðèðîâàíèå, äè-
ôåíèëàöåòèëåí, àêòèâíîñòü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíîé èç îñíîâíûõ ïðîáëåì êàòàëèòè÷åñêîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå êàòà-
ëèçàòîðîâ, ïðîÿâëÿþùèõ âûñîêóþ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü, à òàêæå îáëàäàþ-
ùèõ äîñòàòî÷íîé ñòàáèëüíîñòüþ è óñòîé÷èâîñòüþ ê äåéñòâèþ êàòàëèòè÷åñêèõ
ÿäîâ. Âî ìíîãîì ðåøåíèå ýòèõ àêòóàëüíûõ ïðîáëåì â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ áûëî
îáÿçàíî øèðîêîìó èñïîëüçîâàíèþ â êàòàëèçå íîâûõ èäåé è ïîäõîäîâ íàíîõèìèè
è íàíîòåõíîëîãèè. Äåéñòâèòåëüíî, ðàçâèòèå ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ íàíåñåííûõ íàíî-
ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåëî ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé è òåì ñàìûì ê ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ìíîãèõ êàòàëèòè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ [1, 2]. Âìåñòå ñ òåì, ïîìèìî äîñòèæåíèÿ âûñîêèõ òåõíè÷åñêèõ ïîêàçàòå-
ëåé ñîâðåìåííûå êàòàëèçàòîðû äîëæíû îáåñïå÷èâàòü íåîáõîäèìûå ýêîëîãè÷å-
ñêèå òðåáîâàíèÿ â õîäå èõ ñèíòåçà [3]. Îäíàêî, áîëüøèíñòâî òðàäèöèîííûõ ìåòî-
äîâ ïîëó÷åíèÿ íàíåñåííûõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, òàêèõ êàê èìïðåãíàöèÿ
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íîñèòåëåé, îñàæäåíèå — íàíåñåíèå, çîëü—ãåëü-ìåòîä è äðóãèõ, îñíîâàíî íà ïðè-
ìåíåíèè äîñòàòî÷íî òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Â êîíöå ïðîøëîãî âåêà àêòèâíî íà÷àëè ðàçâèâàòüñÿ ôóíäàìåíòàëüíûå è ïðè-
êëàäíûå èññëåäîâàíèÿ, ñâÿçàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ æèäêî-
ñòåé (ôëþèäîâ), ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ñâåðõêðè-
òè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) [4, 5]. Îäíèì èç íàïðàâëåíèé èñïîëüçîâàíèÿ
ÑÊ-ÑÎ2 ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé íî-
ñèòåëü íåîðãàíè÷åñêîé èëè ïîëèìåðíîé ïðèðîäû, â ìàòðèöå êîòîðîãî íàõîäÿòñÿ
íàíî÷àñòèöû ìåòàëëà. Â ýòîì ñëó÷àå ÑÊ-ÑÎ2 âûïîëíÿåò ðîëü ðàñòâîðèòåëÿ, â êî-
òîðîì ïðîâîäÿò èìïðåãíàöèþ íîñèòåëåé ñîåäèíåíèÿìè ìåòàëëîâ, ÿâëÿþùèõñÿ
ïðåêóðñîðàìè îáðàçîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ öåíòðîâ â ðåçóëüòàòå ïîñëå-
äóþùåãî âîññòàíîâëåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå ðàáîò â ýòîé îáëàñòè ïðåäñòàâëåíî â íåäàâíî îïóáëè-
êîâàííîì îáçîðå [6], ãäå ðàññìîòðåíû ôóíäàìåíòàëüíûå àñïåêòû ôîðìèðîâàíèÿ
êîìïîçèòîâ, âêëþ÷àþùèõ íàíåñåííûå íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ, à òàêæå äàëüíåéøåå
ðàçâèòèå ðàáîò â ýòîé îáëàñòè è ïåðñïåêòèâû ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ òàêèõ
ñèñòåì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â áîëüøèíñòâå èññëåäîâàíèé â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ
èñïîëüçîâàëè òâåðäûå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû, òàêèå êàê ìåçîïîðèñòûå îêñèäû, íà-
íîòðóáêè, àýðîãåëè è ò.ï. Ïîëèìåðíûå íîñèòåëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíåñåííûõ íàíî-
ðàçìåðíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðèìåíÿëèñü â ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ñòåïåíè. Ïî-âè-
äèìîìó, ïðè èììîáèëèçàöèè ðàñòâîðåííûõ â ÑÊ-ÑÎ2 ïðåêóðñîðîâ ìåòàëëîâ â
ïîëèìåðû ýòîò ïðîöåññ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ òàêèìè ôàêòîðàìè,
êàê íàáóõàíèå è ïëàñòèôèêàöèÿ ïîëèìåðîâ. Ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ äëÿ óäàëåíèÿ
ÑÎ2 ïëàñòèôèêàöèÿ ñíèæàåòñÿ, è êîëè÷åñòâî ïðåêóðñîðà â ïîëèìåðå ïðè ýòîì
áóäåò ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò åãî äèôôóçèîííî-àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñíîãî
ñîäåðæàíèÿ ìåæäó ïîëèìåðîì è ôàçîé ÑÊ-ÑÎ2.

Òåì íå ìåíåå, èìåþòñÿ ïðèìåðû ñèíòåçà êîìïîçèòîâ ïîëèìåð—ìåòàëë, ïîëó-
÷åííûõ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 è àêòèâíûõ â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ [7—9]. Â ðàáîòå [7],
íàïðèìåð, â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ áûëè èñïîëüçîâàíû PdCl2, H2PtCl6 è RhCl3,
êîòîðûå èììîáèëèçîâàëè íà ïîëûå ïîëèìåðíûå íîñèòåëè â ñìåñè ÑÊ-ÑÎ2—
ýòàíîë è âîññòàíàâëèâàëè âîäîðîäîì. Ðàçìåð ÷àñòèö, îïðåäåëåííûé â ñëó÷àå ïàë-
ëàäèÿ, ñîñòàâëÿë îêîëî 5 íì. Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû áûëè àêòèâíû â ãèäðèðî-
âàíèè àëëèëîâîãî ñïèðòà è â ðåàêöèè ñî÷åòàíèÿ Õåêà. Â ðàáîòàõ [8, 9] ïðåêóðñîðàìè
ñëóæèëè àöåòèëàöåòîíàò ðîäèÿ, àöåòàò è òðèôòîðàöåòàò, à òàêæå ãåêñàôòîðàöåòèë-
àöåòîíàò ïàëëàäèÿ. Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíûõ íîñèòåëåé èñïîëüçîâàëè ìåçîïîðèñòóþ
ïîëèìåðíóþ ñåòêó íà îñíîâå ôåíîë-ôîðìàëüäåãèäíîãî ñîïîëèìåðà, ïîëó÷åííóþ
ñàìîñáîðêîé ñ òåìïëàòîì (ïëþðîíèê 127), à òàêæå ñøèòûå äèèçîöèàíàòàìè
äåíäðèìåðû — ïîëèïðîïèëåíèìèíû è ïîëèàìèäîàìèíû. Ýòè íîñèòåëè èìïðåãíè-
ðîâàëè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïðåêóðñîðàìè, êîòîðûå çàòåì âîññòàíàâëèâàëè âîäîðî-
äîì ñ ïîëó÷åíèåì êîìïîçèòîâ ïîëèìåð—ìåòàëë, ãäå â ñëó÷àå ðîäèÿ ðàçìåð ÷àñ-
òèö áûë ðàâåí 1—2 íì. Êîìïîçèòû ïðîÿâëÿëè î÷åíü âûñîêóþ àêòèâíîñòü â
ãèäðèðîâàíèè íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ (îëåôèíû, ñîïðÿæåííûå äèåíû è
àëêèíû).

Ñðåäè ïîëèìåðíûõ íîñèòåëåé áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñâåðõñøèòûé
ïîëèñòèðîë (ÑÏÑ) [10—12]. Ýòîò ìàòåðèàë, èìåþùèé ñòðóêòóðó æåñòêîé, ñèëüíî
ðàñøèðåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè, îáëàäàåò óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè,
êàê î÷åíü áîëüøîé ñâîáîäíûé îáúåì, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ÑÏÑ èñòèííî
ïîðèñòûì ìàòåðèàëîì. Êðîìå ýòîãî, ÑÏÑ èìååò êàæóùóþñÿ âíóòðåííþþ óäåëü-
íóþ ïîâåðõíîñòü äî 2000 ì2/ã, ðàçìåð ïîð (ñâîáîäíûå ïîëîñòè) ðàâåí 1,5—3,0 íì.
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Ñèíòåç êîìïîçèòîâ ïîëèìåð—ìåòàëë ïóòåì èìïðåãíàöèè ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà
ñîåäèíåíèÿìè ïàëëàäèÿ â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà¾

È, íàêîíåö, ÑÏÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøîé ñêëîííîñòüþ íàáóõàòü â ëþáûõ æèä-
êèõ è ãàçîîáðàçíûõ ñðåäàõ ââèäó ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé. Íåäàâíî
îïóáëèêîâàííûé îáçîð «Ìèêðîïîðèñòûé ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë è íàíîêîì-
ïîçèòû ñ âûñîêèìè àäñîðáöèîííûìè ñâîéñòâàìè» (2017) äàåò ïîëíîå ïðåäñòàâ-
ëåíèå î ìåòîäàõ ïîëó÷åíèÿ, ñâîéñòâàõ è ïðèìåíåíèè ÑÏÑ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ
õèìèè è òåõíîëîãèè [13].

Ñîâåðøåííî åñòåñòâåííî, ÷òî ÑÏÑ, îáëàäàÿ ìíîãèìè çàìå÷àòåëüíûìè ñâîé-
ñòâàìè, íà÷àë àêòèâíî èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ íàíåñåíèÿ íà
íåãî ìåòàëëñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ïðè ïîëó÷åíèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Â
ïåðâîé ðàáîòå [14], ïîñâÿùåííîé ñîçäàíèþ êàòàëèòè÷åñêîãî íàíîðåàêòîðà, îïèñà-
íî íàíåñåíèå Co-îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ìàòðèöó ÑÏÑ è èõ ïîñëåäóþùèé
òåðìîëèç ñ ïîëó÷åíèåì íàíî÷àñòèö êîáàëüòà äèàìåòðîì îêîëî 2 íì. Â äàëüíåé-
øåì àêòèâíî íà÷àëè èñïîëüçîâàòüñÿ èììîáèëèçîâàííûå â ÑÏÑ íàíî÷àñòèöû áëà-
ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, ïëàòèíû äëÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ñîðáîçû-1 [15]
èëè ôåíîëà â âîäíîé ñðåäå [16], à òàêæå ðîäèÿ äëÿ ïðîöåññà ãèäðîôîðìèëèðîâà-
íèÿ îëåôèíîâ [17]. Áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé íàøëè
íàíî÷àñòèöû ðóòåíèÿ â ãèäðèðîâàíèè D-ãëþêîçû [18] èëè íèòðîáåíçîëà [19],
îêèñëåíèè ôåíîëà [20] èëè êîíâåðñèè öåëëþëîçû â ïîëèñïèðòû [21]. Åùå àêòèâ-
íåå èñïîëüçîâàëèñü íàíî÷àñòèöû ïàëëàäèÿ; ñðåäè íèõ ìîæíî îòìåòèòü êàòàëèòè-
÷åñêóþ ðåàêöèþ ñî÷åòàíèÿ Ñóäçóêè [22], ãèäðèðîâàíèå ôåíîëà [23], îêèñëåíèå
D-ãëþêîçû [24] è ãèäðîîáðàáîòêó æèðíûõ êèñëîò [25, 26].

Ê äðóãîìó âàæíîìó ñâîéñòâó ÑÊ-ÑÎ2 îòíîñèòñÿ âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü â íåì
ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà, îòêðûòàÿ â êîíöå ïðîøëîãî âåêà ïðîô. Ìàðòèíîì Ïîëÿêî-
âûì (M. Poliakoff, University of Nottingham) [27]. Îòñóòñòâèå äèôôóçèîííûõ çàòðóä-
íåíèé ïðè òðàíñïîðòå âîäîðîäà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñïîñîáñòâîâàëî ïîÿâëåíèþ ïåðâûõ
ðàáîò ïî ãèäðèðîâàíèþ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [28, 29] è äàëüíåéøåìó èñïîëüçî-
âàíèþ ýòîãî ñâîéñòâà âîäîðîäà â ðàçëè÷íûõ ðåàêöèÿõ ñ åãî ó÷àñòèåì [17, 19].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ñèíòåçà ãåòåðîãåííûõ ïàëëàäèé-
ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì èìïðåãíàöèè ÑÏÑ
ñîåäèíåíèÿìè ïàëëàäèÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì äî
ìåòàëëà, è èçó÷åíèÿ èõ àêòèâíîñòè â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ äèôåíèëàöåòèëåíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû

Ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ: àöåòàò ïàëëàäèÿ Pd(CH3COO)2, òðèôòîðàöåòàò ïàëëàäèÿ
Pd(CF3COO)2, àöåòèëàöåòîíàò ïàëëàäèÿ Pd(AcAc)2 è ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîíàò ïàë-
ëàäèÿ Pd(F6AcAc)2, à òàêæå äèôåíèëàöåòèëåí (98 %) ïîëó÷àëè îò ôèðìû «Aldrich»
è èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Ðàñòâîðèòåëè: í-ãåêñàí, ìåòàíîë è
òîëóîë («Merck») òàêæå äîïîëíèòåëüíî íå î÷èùàëè. Îáðàçöû ñâåðõñøèòîãî ïî-
ëèñòèðîëà ìàðîê MN-100, MN-202 è MN-270 ïîëó÷àëè îò ôèðìû «Purolite».

Ïîëó÷åíèå è õàðàêòåðèñòèêà êàòàëèçàòîðîâ

Íà ïåðâîé ñòàäèè èìïðåãíàöèþ ïîëèìåðà ñîåäèíåíèÿìè ïàëëàäèÿ ïðîâîäèëè
â ðåàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ â ñïåöèàëüíî ñêîíñòðóèðîâàííîì ñòåêëÿííîì âêëà-
äûøå, íà äíî êîòîðîãî ïîìåùàëè íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî ïîëèìåðà, à íà ïåðåãî-
ðîäêó èç ôèëüòðà Øîòòà — ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ. Â ðåàêòîð ââîäèëè äèîêñèä
óãëåðîäà òàê, ÷òîáû ïðè 43 Ñ äàâëåíèå ÑÎ2 áûëî ðàâíî 15 ÌÏà, âðåìÿ èìïðåãíà-
öèè 4 ÷. Êîëè÷åñòâî ïîëèìåðà îáû÷íî ñîñòàâëÿëî 50 èëè 100 ìã, ñîåäèíåíèé
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ïàëëàäèÿ — â ïðåäåëàõ 5—40 ìã. Íà âòîðîé ñòàäèè èìïðåãíèðîâàííûå ïîëèìåðû
ïîìåùàëè â àâòîêëàâ, â êîòîðîì ïðè 60 Ñ ïðîâîäèëè âîññòàíîâëåíèå ñîåäèíåíèé
ïàëëàäèÿ äî ìåòàëëà âîäîðîäîì ïðè äàâëåíèè 6 ÌÏà çà 4—8 ÷.

Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ íà íîñèòåëå íàõîäèëè ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè (ÀÀÑ) íà ïðèáîðå «AAnalyst 400» ôèðìû PerkinElmer. Ðàçìåð
÷àñòèö îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÑÝÌ ñ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ïðè-
ñòàâêîé.

Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû

Ïðîöåññ æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ äèôåíèëàöåòèëåíà (ÄÔÀ) ïðîâîäèëè â
ðåàêòîðå àâòîêëàâíîãî òèïà ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè ïðè òåìïåðàòóðå 25 Ñ è äàâëåíèè âîäîðîäà 1 ÌÏà. Ðåàêòîð èìåë ñèñòåìó
îòáîðà ïðîá, à òàêæå ýëåêòðîííûé äàò÷èê äàâëåíèÿ äëÿ êîíòðîëÿ ðàñõîäà âîäîðî-
äà è îïðåäåëåíèÿ êèíåòèêè ðåàêöèè. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âûáðàííûå óñëî-
âèÿ îáåñïå÷èâàþò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè â êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè [30].

Ðåàêöèîííóþ ñìåñü àíàëèçèðîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè íà ïðèáîðå Êðèñòàëë
5000 («Õðîìàòýê», Ðîññèÿ) ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì ñ èñïîëüçî-
âàíèåì êàïèëëÿðíîé êîëîíêè HPS-MS (30 ì, 0,25 ìì) c íåïîäâèæíîé æèäêîé
ôàçîé ôåíèëäèìåòèëñèëîêñàí (5 ìàñ. %), ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé.

Ïîëàãàÿ, ÷òî ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíîâûõ ñîåäèíåíèé ïðîòåêàåò â äâå ñòàäèè,
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îöåíèâàëè äëÿ êàæäîé èç íèõ
ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà êàñàòåëüíûõ, ïðîâåäåííûõ ïî íà÷àëüíûì ó÷àñòêàì êè-
íåòè÷åñêèõ êðèâûõ: r1 — äî ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùåìó 1 ã-ýêâ, ò.å.
äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ îäíîé íåïðåäåëüíîé ñâÿçè â ìîëåêóëå àöåòèëåíà (ïåðâàÿ ñòà-
äèÿ) è r2 — â èíòåðâàëå ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ïîñëå 1 ã-ýêâ., ò.å. äëÿ ãèäðèðîâà-
íèÿ îëåôèíà äî àëêàíà (âòîðàÿ ñòàäèÿ). Óäåëüíóþ àêòèâíîñòü âûðàæàëè â òåðìè-
íàõ ÷èñëî îáîðîòîâ ðåàêöèè (TOF, turnover frequency), êîòîðîå îïðåäåëÿëè, êàê
îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ìîëåé ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñóáñòðàòà ê ÷èñëó ã-àòîìîâ ïàë-
ëàäèÿ â åäèíèöó âðåìåíè. Ñåëåêòèâíîñòü â ãèäðèðîâàíèè ïåðâîé íåïðåäåëüíîé
ñâÿçè â ìîëåêóëå ÄÔÀ, ò.å. â îáðàçîâàíèè îëåôèíà, íàõîäèëè íà îñíîâàíèè äàí-
íûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïî ôîðìóëå:

 S, %  n=/n=  n,

ãäå n= è n — ìîëüíûå äîëè îáðàçóþùèõñÿ îëåôèíà è àëêàíà, ñîîòâåòñòâåííî.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïåðâîíà÷àëüíî áûëî ïðîâåäåíî îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïàëëà-
äèÿ â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé
ïàëëàäèÿ â çàâèñèìîñòè îò òèïà ÑÏÑ, ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ è ñîîòíîøåíèÿ èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ (òàáë. 1).

Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, íàëè÷èå àòîìîâ ôòîðà â ìîëåêóëàõ ñî-
åäèíåíèé ïàëëàäèÿ ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ åãî êîíöåíòðàöèè íà íîñèòåëå, ÷òî,
ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ áîëåå âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòüþ ôòîðñîäåðæàùèõ êîìï-
ëåêñîâ ìåòàëëîâ â ÑÊ-ÑÎ2 (îïûòû 1, 3 è 2, 7) [31]. Íàëè÷èå â ïîëèìåðíîì
íîñèòåëå òðåòè÷íûõ àìèíîãðóïï òàêæå îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêîå êîëè÷åñòâî
ìåòàëëà (îïûòû 4, 5 è 6, 7). Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, ïîâûøåíèå èñõîäíîãî
ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ ïî îòíîøåíèþ ê íîñèòåëþ ïðèâîäèò ê ðîñòó åãî êîíöåíòðàöèè
â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå (îïûòû 6—8).
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Òàáëèöà 1

Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ íà ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðíûõ íîñèòåëÿõ â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû
èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ ïàëëàäèÿ è ñîîòíîøåíèÿ ïàëëàäèé/ïîëèìåð*

Îïûò ¹
Èñõîäíîå Ïðèðîäà Êîëè÷åñòâî Pd Ñîäåðæàíèå Pd

ñîåäèíåíèå Pd ïîëèìåðà è ïîëèìåðà, ìã/ìã â ïîëèìåðå, ìàñ. %

1 (CH3COO)2Pd ÑÏÑ MN-100 20/100 0,60

2 (AcAc)2Pd ÑÏÑ MN-100 20/100 0,52

3 (CF3COO)2Pd ÑÏÑ MN-100 20/100 1,77

4 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN-202 5/50 0,29

5 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN 270 10/50 0,21

6 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN-100 10/100 0,53

7 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN-100 20/100 0,69

8 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN-100 40/100 1,40

9 (AcAcF6)2Pd PNB 20/100 0,66

*ÑÏÑ MN-202 (S  700 ì2/ã) è ÑÏÑ MN-270 (S  1200 ì2/ã) — íåéòðàëüíûå íîñèòåëè;
ÑÏÑ MN-100 (S  900 ì2/ã) — ñîäåðæàò òðåòè÷íûå àìèíîãðóïïû; PNB— ïîëèíîðáîðíåí.

Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè Pd/ÑÏÑ. Êðóæêàìè îáîçíà÷åíî íàèáîëåå âåðîÿò-
íûå ìåñòà íàõîæäåíèÿ ïàëëàäèÿ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî èçîáðàæåíèå ÑÝÌ, ïîëó÷åííîå äëÿ îáðàçöà ÑÏÑ, ãäå â
êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàëè(AcAc)2Pd. Íà ðèñóíêå îò÷åòëèâî
âèäíû ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ, íàëè÷èå êîòîðûõ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ ïîäòâåðæäå-
íî ìåòîäîì EDAX. Îöåíêà ðàçìåðîâ ÷àñòèö ïàëëàäèÿ ïðèâîäèò ê âåëè÷èíå 50—
100 íì, ò.å. îíè ÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî áîëüøèìè ñ äîñòàòî÷íî øèðîêèì ðàñïðåäåëå-
íèåì ïî ðàçìåðó.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 14. ¹ 4. 201968

À.Ý. Ëàæêî, Ã.Î. Áðàãèíà, Ñ.Å. Ëþáèìîâ, Â.À. Äàâàíêîâ, À.Þ. Ñòàõååâ, Î.Ï. Ïàðåíàãî

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ãèäðèðîâàíèÿ äèôåíèëàöåòèëåíà íà Pd/ÑÏÑ (MN-100  Pd(CF3COO)2)
â ñðåäå:

1 — ìåòàíîëà; 2 — í-ãåêñàíà; 3 — òîëóîëà. Ò  25 Ñ, ÐÍ2 
= 1 ÌÏà

Òàáëèöà 2

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ãèäðèðîâàíèÿ äèôåíèëàöåòèëåíà íà Pd/ÑÏÑ
â ñðåäå ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé

Íàáëþäàåìàÿ Íàáëþäàåìàÿ
Ðàñòâîðèòåëü ñêîðîñòü ðåàêöèè ñêîðîñòü ðåàêöèè TOF1, ìèí1 TOF2, ìèí1 TOF1/TOF2

W1  105, ìîëü/ìèí W2  105, ìîëü/ìèí

í-Ãåêñàí 1,20 0,69 17,9 9,12 1,73

Ìåòàíîë 1,09 0,74 13,4 8,91 1,47

Òîëóîë 0,63 0,17 7,51 2,01 3,75

Îáðàçöû ïîëó÷åííûõ ïàëëàäèéñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ áûëè èçó÷åíû â êà-
òàëèçå ãèäðèðîâàíèÿ ìîäåëüíîãî ñóáñòðàòà äèôåíèëàöåòèëåíà (òîëàíà), ãäå â êà-
÷åñòâå æèäêîé ôàçû â ðåàêöèè áûëè èñïîëüçîâàíû í-ãåêñàí, ìåòàíîë è òîëóîë
(ðèñ. 2), à â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ,
ò.å. íàáëþäàåìàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè è âåëè÷èíû TOF.

Êàê ïîêàçûâàþò ïîëó÷åííûå äàííûå, ãèäðèðîâàíèå ïðîòåêàåò ñ äîñòàòî÷íî
âûñîêîé ñêîðîñòüþ, îñîáåííî íà ïåðâîé ñòàäèè (ïîãëîùåíèå âîäîðîäà äî 1 ã-
ýêâ.), ãäå íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íóëåâîé ïîðÿäîê (ïðÿìûå ëèíèè), ïîñëå ÷åãî
ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà çàìåòíûì îáðàçîì ñíèæàåòñÿ (TOF1/TOF2).

Â òàáë. 3 ñóììèðîâàíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ãèäðèðîâàíèÿ ÄÔÀ íà
ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëèìåðíûõ íîñèòåëåé
ðàçíûõ òèïîâ è èñõîäíûõ ñîëåé ïàëëàäèÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî óäåëüíàÿ àêòèâíîñòü ïàëëàäèåâûõ
êàòàëèçàòîðîâ äëÿ îáåèõ ñòàäèé ïðîöåññà íåñêîëüêî âûøå äëÿ ïðåêóðñîðîâ, íå
âêëþ÷àþùèõ â ñâîé ñîñòàâ àòîìû ôòîðà (îïûòû 1 è 3 èëè 2 è 6) â ïðîòèâîïî-
ëîæíîñòü ðàñòâîðèìîñòè ýòèõ ñîåäèíåíèé ïàëëàäèÿ â ÑÊ-ÑÎ2 è, ñîîòâåòñòâåííî,
èõ ñîäåðæàíèþ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ (òàáë. 1). Áîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü îò-
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ìå÷åíà òàêæå äëÿ íåéòðàëüíûõ îáðàçöîâ ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà (MN-202 è
MN 270), â îñîáåííîñòè äëÿ ïîñëåäíåãî èç íèõ, èìåþùåãî ñóùåñòâåííî áîëüøóþ
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, 1200 ì2/ã ïî ñðàâíåíèþ ñ îñòàëüíûìè (700—800 ì2/ã).
Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû íà îñíîâå ïîëèíîðáîðíåíà (îïûò 7,
òàáë. 3), ñêîðåå âñåãî, òàêæå îáúÿñíÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ
íîñèòåëÿ, èìåþùåãî äî äàííûì [32], åå âåëè÷èíó 970 ì2/ã. Êàê ïðàâèëî, óäåëüíàÿ
àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ íà ïåðâîé ñòàäèè ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷å-
íèÿ íà âòîðîé ñòàäèè ãèäðèðîâàíèÿ.

×òî êàñàåòñÿ ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî ñóáñòðàòó, òî íà îñíîâàíèè êèíåòè÷åñêèõ
äàííûõ (ðèñ. 2) ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, èìååòñÿ íóëåâîé ïîðÿäîê ïî
àöåòèëåíîâîìó óãëåâîäîðîäó (ïðÿìàÿ ëèíèÿ), ïî êðàéíåé ìåðå, â ïðåäåëàõ ïðèñî-
åäèíåíèÿ âîäîðîäà ê òðîéíîé ñâÿçè â ñëó÷àå ðåàêöèè â ãåêñàíå èëè â ìåòàíîëå.
Íóëåâîé ïîðÿäîê â òàêîì ñëó÷àå îáúÿñíÿåòñÿ ïîëíûì ïîêðûòèåì àêòèâíûõ öåí-
òðîâ ìîëåêóëàìè ÄÔÀ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ ÄÔÀ, ïðîâåäåííûé â
õîäå ïðîöåññà ïîêàçàë, ÷òî óæå ñ ïåðâûõ ìèíóò â ðåàêöèîííîé ñìåñè íàðÿäó ñ
äèôåíèëýòèëåíîì ïðèñóòñòâóåò òàêæå äèôåíèëýòàí, ò.å. ïðîäóêò ïîëíîãî ãèäðè-
ðîâàíèÿ àöåòèëåíîâîãî ïðîèçâîäíîãî. Ïðè 90 %-íîé êîíâåðñèè èñõîäíîãî ñóá-
ñòðàòà ñåëåêòèâíîñòü ïî âûõîäó ìîíîçàìåùåííîãî ïðîäóêòà ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì
60—80 %, ïðè ýòîì íàèáîëåå âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü (83 %) íàáëþäàëàñü äëÿ
êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå (AcAc)2Pd.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ðàçâèò íîâûé ìåòîä ñèíòåçà ïàëëàäèéñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ, îñíîâàííûé íà èìïðåãíàöèè ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòè-
ðîëà ñîåäèíåíèÿìè ïàëëàäèÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ èõ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâ-
ëåíèåì ìîëåêóëÿðíûì âîäîðîäîì. Êàòàëèçàòîðû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé
àêòèâíîñòüþ â æèäêîôàçíîì ãèäðèðîâàíèè ìîäåëüíîãî àöåòèëåíîâîãî óãëåâî-
äîðîäà — äèôåíèëàöåòèëåíà è îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ (äî 80 %)
â ãèäðèðîâàíèè ïåðâîé íåïðåäåëüíîé ñâÿçè. Ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå àêòèâíî-
ñòè è ñåëåêòèâíîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ òèïîâ ÑÏÑ è ñîåäèíåíèé
ïàëëàäèÿ.

Òàáëèöà 3

Àêòèâíîñòü ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå
ðàçëè÷íûõ èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé; Ò  25 C, ÐÍ2

 1 ÌÏà, ðàñòâîðèòåëü — í-ãåêñàí

¹ ï/ï Èñõîäíîå ñîåäèíåíèå Pd Ïîëèìåðíûé íîñèòåëü TOF1 ,ìèí1 TOF2, ìèí1 TOF1/TOF2

1 (CH3COO)2Pd ÑÏÑ MN-100 34,5 29,6 1,16

2 (AcAc)2Pd ÑÏÑ MN-100 24,6 14,1 1,74

3 (CF3COO)2Pd ÑÏÑ MN-100 17,9 9,1 1,96

4 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN-202 15,1 13/9 1,08

5 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN 270 42,8 21,6 1,98

6 (AcAcF6)2Pd ÑÏÑ MN-100 24,9 13,9 1,79

7 (AcAcF6)2Pd PNB 48,1 43,0 1,14
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SYNTHESIS OF POLYMER-METAL COMPOSITES BY IMPREGNATION
OF SUPER-CROSSLINKED POLYSTYRENE WITH PALLADIUM

COMPOUNDS IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE AND THEIR
CATALYTIC ACTIVITY IN LIQUID-PHASE HYDROGENATION

OF DIPHENYLACETYLENE

1À.E. Lazhko,2G.Î. Bragina, 3S.Å. Lyubimov, 3V.À. Davankov,
2À.Yu. Staheev, 4Î.P. Parenago
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2Zelinsky Institute of Organic Chemistry of RAS, Moscow, Russia
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By impregnation of super-crosslinked polystyrene with palladium compounds in the
medium of supercritical carbon dioxide (SC-CO2) with their subsequent reduction
by molecular hydrogen, composites — particles of metallic palladium in the polymer
matrix were obtained. The synthesized composites exhibit high catalytic activity in the
liquid-phase hydrogenation of diphenylacylene, specific activity (TOF)  is 15—50 min1,
selectivity in the hydrogenation of one triple bond is 60—80 % at 90 % conversion of
the substrate.

Key words: crosslinked polystyrene, palladium compounds, supercritical carbon dioxide,
composite,  palladium particles,  hydrogenation, diphenylacetylene,  activity.


