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Использование полимерных носителей с регу�
лярной структурой для создания металлсодержа�
щих катализаторов различных нефтехимических
процессов – одна из наиболее быстро развиваю�
щихся областей катализа [1–3]. Полученные при
нанесении металлов композиты содержат части�
цы активного компонента с узким распределени�
ем пор по размерам и могут быть использованы
для создания суспензионных каталитических си�
стем, в том числе и в качестве предшественников ка�
талитически активных наночастиц. Одни из таких
носителей – мезопористые фенолформальдегидные
полимеры (с размером пор в диапазоне 2–50 нм), со�
четающие в себе качества как неорганических мезо�
пористых материалов (MCM�41 [4, 5], SBA�15 [6]),
так и гидрофобных органических носителей (Сакт.,
полистирол) [7, 8]. Ранее нами было показано, что
наночастицы Pd, нанесенные на мезопористые фе�
нолформальдегидные полимеры, активны в гид�
рировании алкинов и диенов [9]. Однако в полу�
ченных катализаторах распределение наночастиц
неравномерно и по размерам относительно ши�
роко, что связано с отсутствием закрепления
ионов металла внутри пор носителя.

Иммобилизация ионов металла может быть
осуществлена путем модификации поверхности
полимерной матрицы различными функциональ�
ными группами (NH2, SO3H, PPh2) [10–12]. На�

личие таких групп позволяет дополнительно им�
мобилизовать ионы металлов, стабилизировать
наночастицы и обеспечить их регулярное вклю�
чение внутрь порового пространства. Кроме того,
указанные группы выступают в качестве модифи�
каторов поверхности наночастиц переходных ме�
таллов, в частности платины и палладия, и могут
существенно влиять на активность и селектив�
ность катализатора [13–17]. 

Одними из возможных лигандов для закрепле�
ния на поверхности носителя являются дендриме�
ры – сферически симметричные макромолекулы,
обладающие разветвленной регулярной структу�
рой. Использование дендримеров позволяет эф�
фективно удерживать наночастицы металла в по�
рах носителя за счет большого количества функци�
ональных групп, что предотвращает вымывание
металла в ходе реакции и, как следствие, позволяет
использовать катализатор повторно [18–27]. 

Другой возможный способ закрепления ча�
стиц по поверхности носителя – модификация
исходной полимерной матрицы отрицательно за�

ряженными сульфогруппами  Взаимо�
действие катиона металла и сульфогруппы носи�
теля призвано обеспечить закрепление в порах
носителя ионов металлов и формирующихся из
них наночастиц [28].
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В данной работе был синтезирован ряд мезопо�
ристых фенолформальдегидных полимеров, моди�
фицированных полипропилениминными дендри�
мерами 3�го поколения и сульфогруппами. Моди�
фицированные полимеры впоследствии были
использованы в качестве носителей для синтеза
палладиевых и платиновых катализаторов гидри�
рования фенилацетилена и как предшественники
катализатора гидрирования нафталина в жестких
условиях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Основные реагенты. В качестве реагентов были
использованы: фенилацетилен (Aldrich, 98%),
нафталин (Реахим, чда), 1,4�диаминобутан (Fe�
rak), акрилонитрил (Acros Organics, 99+%), три�
блоксополимер плюроник F127 (Mn = 12600,
EO106�PO70�EO106, Aldrich), фенол (Реахим, ч),
формальдегид (37%�ный водный раствор, Sigma�
Aldrich), гидроксид натрия (Иреа 2000, хч), соляная
кислота (Иреа 2000, хч), хлорметилметиловый эфир
(Sigma�Aldrich, Technical Grade), хлорид алюминия
(Sigma�Aldrich, 99+%), хлорсульфоновая кислота
(Fluka, ≥98%). Растворители – метанол (Acros Or�
ganics, 99+%), этанол (Иреа 2000, чда), хлороформ
(Ecos�1, Purum); диметилформамид (Химмед, хч).
Растворители очищали перегонкой над молеку�
лярными ситами 4Å. Дендример DAB(NH2)16 был
синтезирован в лаборатории по методике, опуб�
ликованной ранее [29]. 

В качестве источников металла для синтеза
Pd�катализаторов использовали ацетат палла�
дия(II) (Aldrich, 99.9%), а для синтеза Pt�катали�
заторов – хлорид тетраамминплатины(II), кото�
рый получали по методике [30] из H2[PtCl6] ·
⋅ 6H2O.

Приборы и методы. Низкотемпературная ад#
сорбция азота. Изотермы адсорбции/десорбции
азота снимали при температуре 77К с помощью
прибора Gemini VII 2390. Перед измерениями об�
разцы были дегазированы при 130°C в течение 6 ч.
Для расчета площади поверхности (SBET) был ис�
пользован метод Брунауэра–Эммета–Теллера
(BET) на основе адсорбционных данных в диапа�
зоне относительных давлений (Р/Р0) 0.04–0.20.
Объем и распределение пор по размерам были
определены, исходя из адсорбционной ветви изо�
терм с использованием модели Баррета–Джойне�
ра–Халенда (BJH). Суммарный объем пор (Vt)
был определен, исходя из количества адсорбиро�
ванного азота при Р/Р0 = 0.995.

Просвечивающая электронная микроскопия. Ана�
лиз методом просвечивающей электронной микро�
скопии (ПЭМ) был выполнен при помощи микро�
скопа LEO912 AB OMEGA. Обработку микрофо�
тографий и расчет среднего размера частиц
производили с помощью программы ImageJ.

Рентгено#фотоэлектронная спектроскопия
(РФЭС). Исследования этим методом проводили
при помощи электронного прибора Kratos Axis Ul�
tra DLD. Для возбуждения фотоэлектронов было
использовано рентгеновское излучение алюмини�
евого анода (AlKα =1486.6 эВ). Калибровку фото�
электронных пиков проводили по линии углерода
С 1s с энергией связи 284.8 эВ. Энергия пропуска�
ния энергоанализатора – 160 эВ (обзорный
спектр), 40 эВ (отдельные линии).

Твердотельная ЯМР#спектроскопия. Анализ
методом твердотельной ЯМР спектроскопии
(CPMAS) на ядрах 13С проводили на приборе Varian
NMR Systems при рабочей частоте 125 МГц в им�
пульсном режиме при частоте вращения равной
10 кГц.

Атомно#эмиссионная спектроскопия. Количе�
ственное определение палладия и платины в об�
разцах было выполнено методом атомно�эмисси�
онной спектроскопии с индуктивно�связанной
плазмой (АЭС�ИСП) с помощью прибора IRIS
Interpid II XPL (Thermo Electron Corp., USA) с ра�
диальным и аксиальным наблюдением при дли�
нах волн 310 и 95.5 нм.

Газо#жидкостная хроматография. Для анализа
субстратов и продуктов реакции использовали га�
зовый хроматограф ChromPack CP9001 с ПИД, ка�
пиллярной колонкой 30 м, внутренним диаметром
0.2 мм и привитой неподвижной фазой SE�30. 

Синтез носителей на основе мезопористых фе:
нолформальдегидных полимеров. Синтез мезопо#
ристого фенолформальдегидного полимера MPF.
Мезопористые фенолформальдегидные полиме�
ры были синтезированы согласно методике, опи�
санной ранее [31]. Резол PF – низкомолекуляр�
ная растворимая фенольная смола, был получен в
ходе реакции полимеризации фенола и формальде�
гида в присутствии основания. Мольное соотноше�
ние фенол/формальдегид/NaOH составило 1 : 2 :
0.1. 

В типичной методике 6.0 г фенола (0.064 моль)
в стеклянном реакторе с магнитной мешалкой и
обратным холодильником плавили при 40–42°С.
Затем при перемешивании добавляли 1.28 г 20%�
ого водного раствора NaOH (0.0064 моль) в тече�
ние 10 мин. К полученной реакционной смеси
при 50°С по каплям прибавляли 10.39 г 37%�ого
водного раствора формальдегида (0.128 моль), ре�
акцию вели 60 мин. при 70–75°С и перемешива�
нии, а затем охлаждали до комнатной температу�
ры. рН реакционной смеси доводили до значения
∼7.0, используя 0.6 М раствор HCl. Воду удаляли с
помощью вакуумного роторного испарителя при
50°С. Конечный продукт растворяли в этаноле
(20%�ный этанольный раствор бурого цвета), по�
сле чего выпавший осадок хлорида натрия отде�
ляли фильтрованием.
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Образцы MPF�1 и MPF�2 синтезировали с
применением методики самостоятельной сборки,
индуцированной испарением растворителя (EISA).
В качестве углеродного прекурсора выступал ре�
зол PF; в качестве темплата – блок�сополимер
плюроник F127 (Mw ∼ 12600). Мольное соотно�
шение фенол/формальдегид для всех образцов
составляло 1 : 2, соотношение фенол/темплат
(F127) 1 : 0.013. В типичной методике в кругло�
донную колбу, снабженную магнитной мешал�
кой, помещали 10.0 г F127 (7.94 × 10–4 моль) и рас�
творяли при перемешивании в 130 мл этанола при
комнатной температуре. Затем добавляли 46 г ре�
зольного прекурсора PF, содержащего 5.7 г фено�
ла (0.061 моль) и 3.7 г формальдегида (0.122 моль).
В ходе перемешивания в течение 10 мин был по�
лучен гомогенный раствор, который затем пере�
ливали в чашку Петри. Этанол, содержащийся в
реакционной смеси, испаряли в течение 5–8 ч
при комнатной температуре, после чего чашку
Петри помещали в сушильный шкаф и выдержи�
вали при 100°С в течение 24 ч. Продукт, представ�
лявший собой полупрозрачную пленку бурого
цвета, перетирали в порошок. 

Удаление темплата производили путем отжига
образца в муфельной печи при температуре 350°С
в течение 150 мин в инертной атмосфере аргона.
Скорость нагрева 1°С/мин, объемная скорость
потока 90 мл/мин. Полученный продукт пред�
ставлял собой черный порошок. Выходы образ�
цов MPF�1 и MPF�2 составили 6.5 г и 6.1 г соот�
ветственно. 13C ЯМР (σ, м.д.) образца 1: 29 (CH2),
132 (CHAr), 153 (CArOH). 13C ЯМР (σ, м.д.) образца
2: 27 (CH2), 128.5 (CHAr), 154.5 (CArOH).

Синтез хлорметилированного мезопористого
фенолформальдегидного полимера MPF#CH2Cl#(1).
Модификацию хлорметиловыми группами про�
водили по методике, описанной ранее [11].
В круглодонную колбу с магнитной мешалкой и
обратным холодильником помещали 2.0 г мезо�
пористого полимера MPF�1 и 20 мл хлорметилме�
тилового эфира (0.26 ммоль). К полученной сус�
пензии добавляли 8.0 г AlCl3 (1.5 × 10–3 моль), по�
сле чего вели реакцию при перемешивали в
течение 10 ч. По окончании реакции суспензию
отделяли фильтрованием, оставшийся черный
осадок промывали 3 раза водой и 3 раза ацетоном.
Полученный модифицированный полимер MPF�
CH2Cl представлял собой черный порошок. Вы�
ход продукта составил 2.2 г. 13C ЯМР (σ, м.д.):
27 (CH2), 128.5 (CHAr), 154.5 (CArOH).

Синтез сульфированного мезопористого фенол#
формальдегидного полимера МPF#SO3H. В типич�
ной методике порошок мезопористого фенол�
формальдегидного полимера помещали в трех�
горлую колбу смагнитной мешалкой и обратным
холодильником, диспергировали в безводном

CH2Cl2 и затем по каплям, прибавляли хлорсуль�
фоновую кислоту [32]. Реакцию вели в течение
24 ч при 0°C и перемешивании в атмосфере арго�
на. Были получены три материала с разным количе�
ством нанесенных сульфогрупп. Отношение масса
полимера (г)/количество кислоты (мл) составляло
0.55, 2.3 и 3.3 для материалов MPF�SO3H�a, MPF�
SO3H�b и MPF�SO3H�c, соответственно. Выходы
образцов MPF�SO3H�a, MPF�SO3H�b и MPF�
SO3H�c составили 1.80, 1.35 и 1.25 г.

Синтез функционализированного дендримерами
DAB(NH2)16 мезопористого фенолформальдегидного
полимера MPF#PPI#G3. В круглодонную колбу с
магнитной мешалкой и обратным холодильни�
ком помещали 1.0 г хлорметилированного мезо�
пористого полимера MPF�CH2Cl и 1.0 г
(0.59 ммоль) предварительно растворенного в
смеси 5 мл вода : ДМФА в соотношении 1 : 1
DAB(NH2)16. Реакцию вели при температуре 80°С
и перемешивании в течение 24 ч. Об успешном
протекании реакции свидетельствовало посте�
пенное обесцвечивание раствора над осадком.
Твердый осадок, полученный по окончании реак�
ции, отделяли центрифугированием, промывали
3 раза водой и 3 раза метиловым спиртом. Выход
продукта MPF�PPI�G3�(1), представлявшего со�
бой черный порошок, составил 1.35 г. 13C ЯМР (σ,
м.д.): 35.2 (CH2), 132.3(CHAr), 150.3 (CArOH).

Синтез Pd� и Pt�катализаторов на основе фе�
нолформальдегидных полимеров. Синтез катали#
затора MPF#PPI#G3#Pd. Синтез палладиевых ка�
тализаторов на основе мезопористых фенолфор�
мальдегидных полимеров, модифицированных
дендримерами, осуществляли путем пропитки ис�
ходных носителей раствором Pd(OAc)2 с последу�
ющим восстановлением NaBH4. В типичной мето�
дике 1.0 г мезопористого полимера MP�PPI�G3
предварительно высушивали в течение 60 мин на
вакуумном ротационном испарителе при темпера�
туре 60°С. Высушенный образец помещали в круг�
лодонную колбу, снабженную магнитной мешал�
кой и обратным холодильником, после чего добав�
ляли 420 мг (1.87 ммоль) ацетата палладия и 20 мл
CHCl3. Реакцию вели 12 ч при перемешивании при
комнатной температуре. По истечении указанного
времени CHCl3 отделяли центрифугированием.
Полученный прекурсор катализатора суспендиро�
вали в 30 мл CHCl3 и 20 мл метанола и порциями
добавляли 720 мг (18.95 ммоль) боргидрида натрия.
Восстановление проводили 24 ч при 70°C. Для уда�
ления буры, образовавшейся в качестве побочного
продукта, полученную смесь 3 раза промывали во�
дой, 3 раза метанолом. Оставшийся твердый про�
дукт сушили на воздухе. Полученный образец
представлял собой черный порошок массой 1.16 г. 

РФЭС, эВ: 400.1 (N 1s, N–C, 3.9%); 335.6 (Pd°
3d5/2, 6.3%), 338.4 (PdО 3d5/2, 0.2%); 285.0 (C 1s, C–C,
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41.9%), 286.4 (C 1s, C–O, N–С, 20.2%), 287.7 (C 1s,
C=O, 6.5%), 289.1 (C 1s, O–C=O, 3.6%); 532.5
(O 1s, 17.3%). ИСП�АЭС: 10.0 мас. %.

Синтез катализатора MPF#SO3H#Pd (b). Син�
тез осуществляли аналогично вышеприведенной
методике. В качестве исходных веществ были взя�
ты 620 мг сульфированного мезопористого поли�
мера MPF�SO3H�b и 65 мг (0,29 ммоль) ацетата
палладия в 6 мл CHCl3. Реакцию вели 8 ч при ком�
натной температуре и перемешивании. CHCl3 уда�
ляли на вакуумном роторном испарителе при
30°С.

С целью восстановления полученный предше�
ственник катализатора суспендировали в 6 мл
CHCl3 и 3 мл метанола; к суспензии порциями до�
бавляли 100 мг боргидрида натрия (2.7 ммоль).
Полученный образец представлял собой черный
порошок массой 550 мг.

РФЭС, эВ: 167.9 (S 2p3/2, 0.1%); 335.3 (Pdо 3d5/2,
1.7%), 337.9 (Pd2+ 3d5/2, 0.3%); 284.8 (C 1s, C–C,
52.6%), 286.3 (C 1s, C–O, 14.5%), 287.4 (C 1s, C=O,
5.3%), 288.8 (C 1s, O–C=O, 14.5%); 532.5 (O 1s,
21.7%). ИСП�АЭС: 2.24 мас. %.

Синтез катализатора MPF#SO3H#Pd (c) прово�
дили по методике, аналогичной предыдущей, но с
несколькими отличиями. Исходные вещества –
815 мг сульфированного мезопористого фенолфор�
мальдегидного полимера MPF�SO3H�(с), предвари�
тельно высушенного на роторном испарителе при
50°C, и 86 мг (0.38 ммоль) ацетата палладия в 6 мл
CHCl3. Реакцию вели 24 ч, после чего CHCl3 отде�
ляли центрифугированием. Для восстановления
Pd(II) в Pd(0) было взято 162 мг (4.38 ммоль) NaBH4

в 5 мл CHCl3 и 3 мл CH3OH. Масса полученного
продукта, представлявшего собой черный поро�
шок, составила 770 мг. 

РФЭС, эВ: 167.9 (S 2p3/2, R�  0.65%), 169.7
(S 2p3/2, R�SO3H, 0.35%); 335.6 (Pd° 3d5/2, 1.2%),
337.9 (Pd2+ 3d5/2, 0.1%); 284.8 (C 1s, C–C, 53.2%),
286.3 (C 1s, C–O, 13.3%), 287.3 (C 1s, C=O, 3.7%),
288.9 (C 1s, O–C=O, 3.7%); 533 (O 1s, 23.8%).
ИСП�АЭС: 3.2 мас. %.

Синтез катализатора MPF#SO3H#Pt (a). Синтез
платиновых катализаторов на основе сульфирован�
ных мезопористых фенолформальдегидных поли�
меров осуществляли аналогичной методике путем
пропитки полимеров раствором [Pt(NH3)4]Cl2 с по�
следующим восстановлением NaBH4. Исходные ве�
щества – 1.0 г мезопористого полимера, предвари�
тельно высушенного на вакуумном роторном ис�
парителе при 60°С в течение 60 мин, и 3 мл водного
раствора [Pt(NH3)4]Cl2 (85 мг, 0.25 ммоль). По окон�
чании реакции воду удаляли на вакуумном ротаци�
онном испарителе при 55°C.

SO3
–

,

Для восстановления Pt(II) в Pt(0) полученный
прекурсор катализатора суспендировали в 2 мл
воды; к полученной суспензии добавили порция�
ми 48.5 мг (1.3 ммоль) NaBH4. Реакцию вели при
перемешивании в течение 1 ч при комнатной тем�
пературе. Полученный продукт представлял со�
бой черный порошок массой 900 мг.

РФЭС, эВ: 71.4 (Pt° 4f7/2, 0.1%), 73.4(Pt2+ 4f7/2,

0.2%); 167.6 (S 2p3/2, R–  0.5%), 168.4 (S 2p3/2,
R–SO3H, 0.5%,); 284.8 (C 1s, C–C, 53.7%), 286.4
(C 1s, C–O, 16.3%), 288.2 (C 1s, O–C=O, 4.82%);
532.5 (O 1s, 23.7%). ИСП�АЭС: 2.6 мас. %.

Синтез катализатора MPF#SO3H#Pt (b). Син�
тез проводили по методике, аналогичной преды�
дущему. В качестве исходных веществ были взяты
490 мг мезопористого полимера, предварительно
высушенного на вакуумном роторном испарителе
при 60°С в течение 60 мин, 41 мг Pt(NH3)4Cl2

(0.123 ммоль) в 8 мл дистиллированной воды. Ре�
акцию вели 24 ч при перемешивании и комнат�
ной температуре, после чего растворитель был
удален центрифугированием.

Для восстановления Pt(II) в Pt(0) полученный
предшественник катализатора суспендировали в
5 мл воды; к полученной суспензии порциями
прибавляли боргидрид натрия в количестве 51 мг
(1.37 ммоль). Продукт представлял собой черный
порошок массой 380 мг. 

РФЭС, эВ: 71.2 (Pt° 4f7/2, 0.082%), 73.5 (Pt2+

4f7/2, 0.096%), 75.6 (Pt4+ 4f7/2, 0.022%); 168.1 (S
2p3/2, R–SO3H, 0.1%); 284.8 (C 1s, C–C, 56.2%),
286.5 (C 1s, C–O, 15.2%), 288.4 (C 1s, O–C=O,
4.6%); 532.5 (O 1s, 23.8%). ИСП�АЭС: 1.5 мас. %. 

Методика проведения каталитических экспери:
ментов. В стальной термостатируемый автоклав,
снабженный стеклянной пробиркой�вкладышем
и магнитной мешалкой, помещали рассчитанное
количество катализатора и субстрата. Автоклав
герметично закрывали, заполняли водородом до
давления 1.0 МПа или 5.0 МПа и выдерживали при
80°С в течение 1 ч или 15 мин или при 400°С в те�
чение 5 ч. По окончании реакции автоклав охла�
ждали ниже комнатной температуры и разгерме�
тизировывали. Реакционную смесь анализировали
методом газо�жидкостной хроматографии.

Активность катализатора для каждой реакции
рассчитывали согласно [33] как количество про�
реагировавшего субстрата на 1 моль металла на
поверхности частиц в единицу времени. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Синтез и модификация носителя. В качестве ис�
ходных носителей нами были синтезированы мезо�
пористые органические полимеры на основе фе�
нолформальдегидных смол. Первая стадия синтеза

SO3
–

,
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представляла собой образование фенолформальде�
гидного прекурсора, который впоследствии струк�
турировался вокруг темплата, Плюроника F127 пу�
тем самосборки. Полученный промежуточный про�
дукт подвергали термополимеризации при 100°C
для закрепления структуры и затем прокаливали в
инертной атмосфере при температуре 350°C в тече�
ние 3 ч для удаления темплата.

Характеристики полученных материалов при�
ведены в табл. 1 и рис. 1 и 2. 

Согласно данным низкотемпературной ад�
сорбции азота, образцы обладают высокой удель�
ной площадью поверхности – 383 и 579 м2/г соот�
ветственно; для них характерны кривые IV типа с
петлей гистерезиса в области относит. давления

0.4–0.6, указывающие на наличие микропор в
структуре материала.

На микрофотографиях, полученных с исполь�
зованием просвечивающей электронной микро�
скопии (рис. 1), можно выделить четкие каналы и
гексагональные ячейки диаметром ~ 10 нм, ха�
рактерные для мезопористых материалов типа
SBA�15 [34]. Таким образом, данные низкотемпе�
ратурной адсорбции/десорбции азота и ПЭМ
свидетельствуют о наличии упорядоченной пори�
стой структуры во всех образцах. 

В 13С ЯМР�спектрах образцов можно (рис. 2)
выделить сигналы в области 110–150 м.д., соответ�
ствующих атомам С ароматических фрагментов;
сигналы, выходящие в интервале 150–170 м.д., от�
носятся к фенольным атомам углерода (ArOH), а
10–50 м.д – к метиленовым мостикам и формаль�
дегидным остаткам [31]. 

Модификация носителя полипропилениминным
дендримером. Полученные мезопористые носите�
ли были подвергнуты функционализации с целью
последующего закрепления на них полипропиле�
ниминных дендримеров и сульфогрупп. Модифи�
кацию поверхности материала MPF�1 проводили в
две стадии: 1) активация хлорметилметиловым
эфиром в присутствии AlCl3 и последующее введе�
ние CH2Cl�групп; 2) взаимодействие активиро�
ванного полимера с полипропилениминным (PPI)
дендримером DAB(NH2)16 (см. схему 1): 
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Схема 1. Стадии синтеза мезопористого носителя MPF�PPI�G3.

(а) (б)100 нм 100 нм

Рис. 1. Микрофотографии: а) полимера MPF�1, б) по�
лимера MPF�2. 
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Хлорметилирование мезопористых углерод�
ных полимеров происходило по механизму элек�
трофильного ароматического замещения в орто�
и пара�положения по отношению к гидроксиль�
ным группам ароматических фрагментов. Частицы

ClC  могли атаковать как свободные, так и заня�
тые позиции (ипсо�атака) – последнее приводило к
частичному разрушению поверхностного слоя но�
сителя и уменьшению его удельной поверхности,
что было подтверждено методом низкотемператур�
ной адсорбии–десорбции азота (табл. 2). Содержа�
ние хлора в образце MPF�CH2Cl было определено
методом меркуриметрического титрования.

Функционализацию PPI дендримерами про�
водили в смеси метанол�ДМФА. Подобный вы�
бор растворителя обусловлен низкой раствори�
мостью аминотерминированных дендримеров в
большинстве органических растворителей (в том
числе в ДМФА), за исключением воды и низших
спиртов (этанол, метанол), в то время как именно
ДМФА благоприятствовал протеканию реакции по
SN2 механизму. Прививка дендримеров к внутрен�
ним стенкам пор мезопористых углеродных поли�
меров способствовала значительному уменьшению
удельной площади поверхности вследствие стери�
ческих препятствий, создаваемых самими денд�
римерами (табл. 2). Тем не менее, оба образца со�
храняют регулярную пористую структуру, о чем
свидетельствуют данные низкотемпературной ад�
сорбции�десорбции азота. 

В ЯМР спектрах материала MPF�PPI�G3 сохра�
нились сигналы при 150–170, 110–150 и 10–50 м.д.,
характерные для арильных и фенольных фрагмен�
тов, метиленовых мостиков (рис. 2). Сигналы α�ме�
тиленовых групп при атомах азота (40–55 м.д.) выра�
жены слабо ввиду их перекрывания с метиленовыми
группами исходного носителя. Тем не менее, заметно
смещение максимума пика в область 50–60 м.д., со�
ответствующую α�метиленовым группам при тре�
тичных аминогруппах дендримеров (50–54 м.д.), а

H2
+

также –N–CH2–N–фрагментам, возникающим
при сшивке дендримеров между собой.

Сульфирование мезопористого носителя. Моди�
фикацию поверхности сульфогруппами проводи�
ли с использованием хлорсульфоновой кислоты
(схема 2, реакция а). Было синтезировано три ме�
зопористых сульфированных полимера, которые
различались количеством добавленной в процессе
синтеза хлорсульфоновой кислоты и, как следствие,
содержанием серы на поверхности материала. 

Как видно из данных, представленных в табл. 1,
при увеличении количества хлорсульфоновой
кислоты, используемой для модификации поли�
меров, возрастает содержание серы в конечном
продукте. И, одновременно, уменьшается площадь
поверхности материала, что может быть связано с
протеканием процесса ипсо�замещения в аромати�
ческих фрагментах (схема 2, реакция б). Этот про�
цесс частично разрушает структуру полимера, вы�
зывая тем самым уменьшение удельной площади
поверхности и увеличение размера пор.

Таблица 1. Физико�химические характеристики мезопористых полимеров до и после модификации

Образец
Sуд., 

м2/г
Объем пор, 

см3/г
Размер пор, 

нм

Масса 
полимера (г)/ 

кол�во кислоты 
(мл)

S, % Cl, % N, %

MPF�1 579 0.50 4.5 – – – –

MPF�2 383 0.44 4.2 – – – –

MPF�CH2Cl 541 0.46 4.6 – – 1.9 –

MPF�PPI�G3 170 0.21 3.7 – – – 2.9

MPF�SO3H�a 75 0.10 5.2 0.55 2.1 – –

MPF�SO3H�b 149 0.12 3.7 2.3 1.38 – –

MPF�SO3H�c 275 0.22 3.3 3.3 <1 – –

–2004080120160200 140180 100

Химический сдвиг, ppm

13C CP MAS NMR

60 20

MPF�SO3H�a

MPF�PPI�G3

MPF�2

MPF�1

Рис. 2. Спектры ЯМР С13 MAS образцов MPF�1,
MPF�2, MPF�PPI�G3 и MPF�SO3H�a. 
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Схема 2. Сульфирование мезопористого носителя: 
а) сульфирование мезопористого фенолформальдегидного полимера;
б) ипсо�атака ароматического кольца в процессе сульфирования полимера.

В ЯМР 13С�спектре сульфированного образца
(рис. 2) можно заметить появление дополнитель�
ного пика, с максимумом на 168–170 м.д. отвеча�
ющего атомам углерода ароматического кольца,
связанных непосредственно с введенными суль�
фогруппами. Также смещение в область более
слабого поля в области наблюдается и для атомов
углерода, соответствующих мостиковым CH2�
группам, что может быть связано с появлением в
структуре полимера CH2Cl� или CH2OH� групп,
образующихся в результате ипсо�атаки аромати�
ческого кольца. У сульфированного образца в
спектре ЯМР 13C наблюдается пик в области

168 м.д., который можно отнести карбоксильным
группам, связанным с бензольным кольцом. По�
явление этих групп говорит о том, что в процессе
синтеза происходит частичное окисление поверх�
ности мезопористого полимера.

Из представленных выше данных видно, что,
несмотря на частичное разрушение структуры ма�
териала в процессе сульфирования, для всех образ�
цов сохраняется регулярная пористость и характе�
рен вид изотермы адсорбции, мезопористого мате�
риала.

Синтез катализаторов. Полученные мезопори�
стые материалы, модифицированные сульфо�

Таблица 2. Доли компонент РФЭ�спектров и соответствующие им химические состояния элементов

№ Катализатор

РФЭС, %

O C S N Pd Pt

Pd 3d5/2, % (эВ) Pt 4f7/2, % (эВ)

Pd0, % 
(эВ)

PdO, % 
(эВ)

Pt0, % 
(эВ)

Pt+2, % 
(эВ)

Pt+4, % 
(эВ)

1 MPF�PPI�G3�Pd 17.3 72.3 – 3.9 6.5 – 97 
(335.6)

3 
(338.4)

– – –

2 MPF�SO3H�Pd (c) 21.7 76.2 0.1 – 2.0 – 85
(335.3)

15
(337.9)

– – –

3 MPF�SO3H�Pd (b) 23.8 73.9 1.0 – 1.3 – 92
(335.6)

8
(337.9)

– – –

4 MPF�SO3H�Pt (a) 23.7 74.9 1.0 – – 0.3 – – 26 
(71.4)

74
(73.4)

–

5 MPF�SO3H�Pt (с) 23.8 75.9 0.1 – – 0.2 – – 41
(71.2)

48
(73.5)

11
(75.6)
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группами или полимерами, были использованы
как носители для катализаторов на основе плати�
ны и палладия. Нанесение металла производили
двумя различными способами. В первом случае по�
сле пропитки материала соответствующей солью
металла растворитель удаляли при помощи вакуум�
ного роторного испарителя (образцы MPF�SO3H�
Pt (a) и MPF�SO3H�Pd (c)), после чего восстановле�
ние металла производили с помощью боргидрида
натрия. Для синтеза образцов MPF�PPI�G3�Pd,
MPF�SO3H�Pd (b), MPF�SO3H�Pt (c) был использо�
ван второй метод, в котором растворитель после про�
питки удаляли с помощью центрифугирования. По�
лученные катализаторы были охарактеризованы ме�
тодами просвечивающей электронной микроскопии
и рентгенофотоэлектронной спектроскопии. 

Максимальное содержание металла наблюда�
ется в образце MPF�PPI�G3�Pd, для синтеза ко�
торого использовали носитель, модифицирован�
ный дендримерами, которые являются полиден�
татными лигандами и, как следствие, способны
удерживать существенно большее количество ме�
талла, чем SO3H� и ОН�группы. Было обнаруже�
но, что способ нанесения палладия сильно влияет
на морфологию частиц в получаемом катализато�
ра. При использовании первого подхода частицы
металла находятся, как внутри пор, так и на по�
верхности полимера, имеют больший средний раз�
мер и более широкое распределение по размерам.
Использование же второго подхода (центрифуги�
рование) позволяет получить катализаторы с пре�
имущественным расположением частиц внутри
пор носителя. При упаривании же весь нанесен�
ный металл, в том числе неадсорбированный,
остается на поверхности образца, как следствие
формируются крупные частицы вне пор носителя
(рис. 3 а и б).

Согласно данным РФЭС, в палладиевых ката�
лизаторах металл находится преимущественно в
ноль�валентной форме, и доля оксида не превыша�
ет 15% (табл. 2). В то же время, для платиновых ка�
тализаторов доля ноль�валентного металла значи�
тельно ниже; в катализаторе MPF�SO3H�Pt (a) пла�
тина представлена в основном в двухвалентном
состоянии (74%), а в катализаторе MPF�SO3H�Pt (с)
находится как в виде Pt+2 (48%), так и как Pt+4 (11%). 

Отнесение сигналов углерода в РФЭ спектрах
проводили согласно [35]. На поверхности синтези�
рованных катализаторов представлен преимуще�
ственно ароматическими фрагментами (284.8 эВ),
соответствующими структуре исходного мезопори�
стого фенол�формальдегидного полимера, и али�
фатическими цепями (285.1 эВ), соответствующи�
ми мостиковым CH2�группам как внутри носите�
ля, так и внутри привитых дендримеров (в случае
катализатора MPF�PPI�G3�Pd). Наличие фраг�
ментов C=O и O–C=O (287.1–289.4 эВ), доля ко�
торых составляет ~10%, обусловлено, по�видимо�

му, частичным окислением носителя в ходе отжи�
га темплата. 

Следует отметить, что в образцах, содержащих
платину, отсутствует пик, отвечающий C=O�
группе. По�видимому, при восстановлении Pt(II)
в водной среде происходит одновременное вос�
становление C=O�группы до C–OH�группы.
Кроме того, отсутствие пика, соответствующего
С=О�связям в РФЭ�спектрах Pt� катализаторов
одновременно с неполным восстановлением не�
посредственно самого металла, может указывать
на преимущественное восстановление С=О� и
СООН�групп, образующихся в ходе отжига тем�
плата, именно за счет Pt(0) или Pt(II).

В спектре N 1s ( для образца MPF�PPI�G3�Pd
содержащего дендример) можно выделить наибо�
лее интенсивный сигнал, который согласно [36] со�
ответствуют третичным аминогруппам дендримера

NR3 (399.9 эВ), а также сигнал  (401.5 эВ), ко�
торый может указывать на перенос электронной
плотности с аминогрупп дендримера на наноча�
стицы палладия, поверхность которых имеют ча�
стичный положительный заряд. 

Сере на поверхности сульфированных катали�
заторов соответствуют сигналы 167.6 эВ (сульфо�
ны [37]), 167.9–168.4 эВ (сульфогруппы согласно
[32, 38, 39]) и 169.7 эВ (неионизированных суль�
фогруппы согласно [40]). В случае образцов с
MPF�SO3H�Pt (с) и MPF�SO3H�Pd (b) сера при�
сутствует только в виде сульфогруппы. Для ката�
лизатора MPF�SO3H�Pd (с) помимо ионов суль�
фогрупп характерно наличие неионизированных
сульфогрупп, что может быть связано с адсорбци�
ей хлорсульфоновой кислоты. В катализаторе
MPF�SO3H�Pt (а) с наибольшим содержанием се�
ры она присутствует как в виде сульфогрупп, так
и в виде сульфонов. 

Каталитические эксперименты. Полученные
мезопористые гибридные катализаторы были ис�
пытаны в гидрировании фенилацетилена и наф�
талина (табл. 3–4). Продукты гидрирования фе�
нилацетилена – стирол и этилбензол. Активности
катализаторов в гидрировании фенилацетилена
увеличивались в ряду: MPF�SO3H�Pt (a) < MPF�
SO3H�Pt (c) < MPF�PPI�G3�Pd < MPF�SO3H�Pd
(b) < MPF�SO3H�Pd (c) и составляли соответ�
ственно 102, 930, 1032, 2619 и 2809 мин–1 (табл. 3). 

В случае дендример�содержащего катализато�
ра 1 селективность по стиролу составляла 92%.
Подобное явление в данном случае можно объяс�
нить донорным эффектом полидентатного N�со�
держащего лиганда, который повышает элек�
тронную плотность на поверхности палладия и,
как следствие, препятствует повторной адсорб�
ции алкена [41–43]. С ростом времени реакции до
1 ч селективность практически не менялась.

NR4
+
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Pd�содержащие катализаторы 2 и 3, модифи�
цированные сульфогруппами, проявили боль�
шую активность, чем платиновые катализаторы 4
и 5. Так, при проведении реакции за 15 мин на Pd�
содержащих катализаторах наблюдается хорошая
селективность по стиролу (86–88%) при одновре�
менно высокой конверсии фенилацетилена (87–
95%). При увеличении времени реакции до 1 ч
преобладающим продуктом становится этилбен�
зол. Полученные данные согласуются с электрон�

ным эффектом сульфогрупп, способствующих об�
разованию положительного заряда на поверхности
наночастиц металла. Предполагается, что имеет ме�
сто кулоновское взаимодействие между металлом и
гидроксильным кислородом сульфогруппы, в ре�
зультате которого происходит перенос электронов
от металла на кислород (рис. 4) [28]. Как следствие,
на электроно�обедненной поверхности Pd значи�
тельно легче происходит повторная адсорбция об�
разовавшегося стирола и его гидрирование. Так, в
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Рис. 3. Микрофотографии и распределение частиц по размерам: а) MPF�PPI�G3�Pd, б) MPF�SO3H�Pd (b), в) MPF�
SO3H�Pd (c), г) MPF�SO3H�Pt (a), д) MPF�SO3H�Pt (с).
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работе [44] уже было показано, что гидрирование
1,3�бутадиена на палладиевых катализаторах, нане�
сенных на углеродные нановолокна, модифициро�
ванные сульфогруппами, происходит исключи�
тельно до н�бутана. 

Платиновые катализаторы, напротив, прояви�
ли аномально высокую селективность по стиролу,
его доля при проведении реакции в течение 1 ч
составляла 75–90% при конверсии 45–100%. В то
же время известно, что для Pt�катализаторов тра�
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Рис. 3. Продолжение.

Таблица 3. Гидрирование фенилацетилена

Условия: 80°С, 15 мин, 1.0 МПа Н2

№ катализатор конверсия, % стирол, % Этилбензол, % субстрат/
катализатор TOFS, мин–1

1 MPF�PPI�G3�Pd 37 92 8 9300 1032

1 MPF�PPI�G3�Pd* 98 92 8 9300 –

2 MPF�SO3H�Pd (b) 95 88 12 8000 2619

2 MPF�SO3H�Pd (b)* 100 35 65 8000 –

3 MPF�SO3H�Pd (c) 87 86 14 9900 2809

4 MPF�SO3H�Pt (a) 4.3 96 4 8000 102

5 MPF�SO3H�Pt (c) 43 89 11 8000 930

* 2 ч.
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диционно характерна более высокая активность и
низкая селективность, чем для Pd [45]. 

При этом катализатор 4 проявил заметно более
низкую активность по сравнению с катализато�
ром 5 (конверсия 4.3% и 43% соответственно).
Низкая активность катализатора 4 связана, по�
видимому, с его существенно меньшей удельной
площадью поверхности; как следствие, частицы
металла распределяются неравномерно, происхо�
дит их агломерация, ведущая к снижению числа
доступных адсорбционных центров и удельной
каталитической активности. Также следует отме�
тить более высокую концентрацию сульфогрупп
на поверхности катализатора 4. Для более актив�
ного катализатора 5, напротив, характерно более
низкое содержание сульфогрупп на поверхности и,
одновременно, более низкое содержание Pt; по�
следняя представлена как в виде Pt0, доля которой в
1,5 выше, чем в катализаторе 4, так и в виде Pt+2 и
Pt+4. Вероятно, в случае сульфированных Pt катали�
заторов имеет место особый синергизм между Pt0 и

Pt+4 и �группами, определяющий активность и
селективность. Следует отметить, что средний раз�
мер частиц не оказывал существенного влияния на
активность и селективность как Pt�, так и Pd�ка�
тализаторов в гидрировании фенилацетилена.

Гидрирование нафталина. Представляло инте�
рес использовать полученные нанокомпозиты в
качестве предшественников катализаторов гид�
рирования и гидрокрекинга ароматических угле�

SO3
–

водородов. В жестких условиях (400°С, 5.0 МПа
Н2) сами полученные материалы могут обеспе�
чить за счет гидрокрекинга полимерного носите�
ля формирование наночастиц металлов в углево�
дородной среде. В качестве субстрата был выбран
нафталин. Продукты гидрирования – тетралин и
цис� и транс�декалины. 

Как видно, максимальной активностью обла�
дал палладиевый катализатор, полученный на ос�
нове носителя, модифицированного дендримером:
по�видимому, присутствие сульфо�групп суще�
ственным образом снижает степень гидрокрекинга
подложки в условиях реакции, что существенно за�
медляет формирование наночастиц в суспензии.

Таким образом, нами были синтезированы по�
лимерные мезопористые носители, модифициро�
ванные сульфогруппами и PPI�дендримерами. По�
лученные на их основе Pd� и Pt�катализаторы были
протестированы в реакциях гидрирования фенил�
ацетилена и нафталина. Показано, что наиболее ак�
тивными в гидрировании фенилацетилена оказа�
лись сульфированные Pd�катализаторы, в то время
как Pt� катализаторы, напротив, проявили ано�
мально низкую активность. Дендример�содержа�
щий катализатор проявил относительно низкую
активность, но сохранял высокую селективность
по стиролу даже при значительном увеличении
времени реакции. В реакции гидрирования наф�
талина наибольшей активностью обладал Pd�ка�
тализатор, модифицированный PPI�дендримера�
ми 3�го поколения. 

Исследование выполнено за счет средств гран�
та Российского научного фонда (проект № 15�19�
00099).
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