
Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîñëåäíèõ ëåò ïî-

êàçàë ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêèé èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé

ê ðàçðàáîòêå íîâûõ ñïîñîáîâ ñîçäàíèÿ ïîëèìåð-

ïðîòåêòèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ è íà èõ

îñíîâå ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ [1—3]. Èñïîëü-

çîâàíèå ñîâðåìåííûõ ïîäõîäîâ äàåò âîçìîæíîñòü

ôîðìèðîâàòü êîìïîçèòû ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè,

ñïîñîáíûå êàòàëèçèðîâàòü îðãàíè÷åñêèå ñèíòåçû â

ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ñ âûñîêèìè âûõîäàìè öåëåâûõ

ïðîäóêòîâ, ñîõðàíÿþùèå àêòèâíîñòü â òå÷åíèå äëè-

òåëüíîãî ñðîêà ýêñïëóàòàöèè. Îäíèì èç ïðèåìîâ

ïîëó÷åíèÿ òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â

èõ ñîñòàâ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïîëèìåðû áëàãîäàðÿ èõ ñòðóêòóðå è íàëè÷èþ

ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñïîñîáñòâóþò

ñòàáèëèçàöèè íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ. Íàëè÷èå ìàêðî-

ìîëåêóë ïðèâíîñèò â òàêèå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû

íîâûå ñâîéñòâà, òàêèå êàê ãèáêîñòü è ïîäâèæíîñòü

ñåãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé, íàáóõàåìîñòü. Ïðè

âñåõ äîñòîèíñòâàõ ïîëèìåð-ñòàáèëèçèðîâàííûõ êà-

òàëèçàòîðîâ (ÏÑÊ) ñêîðîñòü æèäêîôàçíûõ ðåàêöèé â

èõ ïðèñóòñòâèè ìîæåò ëèìèòèðîâàòüñÿ ìåäëåííîé

òðàíñïîðòèðîâêîé ñóáñòðàòà ê àêòèâíûì öåíòðàì —

íàíî÷àñòèöàì ìåòàëëà, ðàñïîëîæåííûì âíóòðè ìàê-

ðîìîëåêóëÿðíûõ êëóáêîâ.

Äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ äèôôóçèîííîãî ôàêòîðà

ïîëèìåðìåòàëëè÷åñêèå êîìïëåêñû (ÏÌÊ) çàêðåï-

ëÿþò íà òâåðäûå ñîðáåíòû. Èçâåñòíî [2—4], ÷òî íà

íåîðãàíè÷åñêèõ îêñèäàõ ìàêðîìîëåêóëû àäñîðáè-

ðóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìî èç-çà êîîïåðàòèâ-

íûõ âçàèìîäåéñòâèé ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ïîëè-

ìåðíûõ öåïåé ñ íîñèòåëåì. Ýòèì ðåøàåòñÿ îäíà èç

íàèáîëåå ñëîæíûõ ïðîáëåì çàêðåïëåííûõ êîìï-

ëåêñîâ — ïðåäîòâðàùåíèå âûìûâàíèÿ àêòèâíîé ôà-

çû. Ïðè ýòîì ñîõðàíÿþòñÿ êàê òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðà-

ìåòðû ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ (ëåãêîñòü îòäå-

ëåíèÿ îò ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, âîçìîæíîñòü ðåãåíåðà-

öèè è ìíîãîêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ), òàê è â çíà÷è-

òåëüíîé ìåðå àêòèâíîñòü, ïðèñóùàÿ ãîìîãåííûì ñè-

ñòåìàì, çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè íîñè-

òåëåé ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ñ ïîëèìåðíûìè ëèãàí-

äàìè, ïîçâîëÿþùèìè ñîõðàíèòü îòíîñèòåëüíóþ ïîä-

âèæíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ â ðåàêöèîííîé ñðåäå [4].

Íàìè ïðåäëîæåí ïðîñòîé àäñîðáöèîííûé ñïîñîá

çàêðåïëåíèÿ òîíêîãî ñëîÿ ÏÌÊ íà ïîâåðõíîñòè íåîð-
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ãàíè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ (ïðèðîäíûå è ñèíòåòè÷åñêèå

öåîëèòû, îêñèäû ìåòàëëîâ) [5—8].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

ñðàâíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

íàíåñåííîãî íà ZnO ïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà, ñòà-

áèëèçèðîâàííîãî ïîëèýòèëåíãëèêîëåì (ÏÝÃ), è íåìî-

äèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà 1 % Pd/ZnO â ãèäðè-

ðîâàíèè ñëîæíûõ àöåòèëåíîâûõ ñïèðòîâ â îëåôèíî-

âûå ïðîèçâîäíûå. Ïðîäóêòû äàííîé ðåàêöèè íàõîäÿò

øèðîêîå ïðèìåíåíèå â òîíêîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå

äëÿ ïðîèçâîäñòâà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è áèî-

ëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ [9—13].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Àöåòèëåíîâûå ñïèðòû: 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñà-
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î÷èùàëè ïóòåì ïåðåãîíêè, ÷èñòîòó ïðîâåðÿëè õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêè. Ýòàíîë («õ. ÷.»), PdCl
2

(«õ. ÷.»), KCl

(«õ. ÷.»), îêñèä öèíêà («÷. ä. à.», S
óä

= 12,3 ì
2
/ã),

ïîëèýòèëåíãëèêîëü (ÏÝÃ, Mw = 6000, «Merck»)

èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé èñïîëüçîâàëè êàê íå îáðàáî-

òàííûé ïîëèìåðîì, òàê è ÏÝÃ-ìîäèôèöèðîâàííûé

îêñèä öèíêà. Ìîäèôèêàöèþ îêñèäà öèíêà (1,0 ã) ïðî-

âîäèëè ïóòåì àäñîðáöèè ÏÝÃ ïðè ïåðåìåøèâàíèè èç

âîäíîãî ðàñòâîðà (4,2 ìã â 10 ìë âîäû) â òå÷åíèå 2 ÷.

Êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè ïóòåì äîáàâëåíèÿ ïî

êàïëÿì 5 ìë 1,9·10
–2

Ì ðàñòâîðà òåòðàõëîðîïàëëàäàòà

êàëèÿ ê ñóñïåíçèè íîñèòåëÿ (1 ã â 10 ìë âîäû) è

ïåðåìåøèâàíèÿ â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå. Îñàäîê îòñòàèâàëè â òå÷åíèå 1 ñóò â ìà-

òî÷íîì ðàñòâîðå, ïðîìûâàëè è ñóøèëè íà âîçäóõå.

Êîëè÷åñòâî çàêðåïëåííîãî ïàëëàäèÿ îöåíèâàëè ïó-

òåì èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè ìåòàëëà â ôèëüòðàòå

ïîñëå ñîðáöèè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-2000 ïðè

äëèíå âîëíû 425 íì.

Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ îïðåäåëÿëè

ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà

Õ-ÀðòÌ («Êîìèòà», Ðîññèÿ), à óãëåðîäà — íà

CHNS/O-àíàëèçàòîðå «Vario Micro Cube» («Elementar

Analysensysteme GmbH», Ãåðìàíèÿ). Âàëåíòíîå ñî-

ñòîÿíèå ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðàõ èññëåäîâàëè ìåòî-

äîì ÐÔÝÑ («Kratos Axis Ultra DLD», «Kratos Analyti-

cal LTD», Âåëèêîáðèòàíèÿ). Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ

èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî

ìèêðîñêîïà JSM-6610 LV («Jeol», ßïîíèÿ). Ðàçìåð-

íûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷åíû íà ïðî-

ñâå÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEM-2100

(«Jeol», ßïîíèÿ).

Æèäêîôàçíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíîâûõ ñïèð-

òîâ ïðîâîäèëè ïðè 40 °Ñ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè

âîäîðîäà ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [14]. Êîëè÷åñòâî

ââîäèìîãî ñóáñòðàòà (äàëüøå — ïîðöèÿ) ðàññ÷èòû-

âàëîñü íà ïîãëîùåíèå 100 ìë âîäîðîäà è ñîñòàâëÿëî

2,23 ììîëü.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëå-

íîâûõ ñïèðòîâ ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå «Õðîìîñ-

ÃÕ-1000» («Õðîìîñ», Ðîññèÿ).

Ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà îöåíèâàëè êàê äîëþ

öåëåâîãî ïðîäóêòà îò ñóììû âñåõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

ïðè çàäàííîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ.

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ îöåíèâàëè ïî ñêîðîñòè

ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà è ïî çíà÷åíèþ TOF (÷àñòîòà

îáîðîòîâ):

(1)TOF = N
5min

(ñóáñòðàòà)/N(Pd),

ãäå N
5min

(ñóáñòðàòà) — êîëè÷åñòâî ìîëåé ïðåâðàùåí-

íîãî ñóáñòðàòà ê 5-é ìèí; N(Pd) — êîëè÷åñòâî ìîëåé

ïàëëàäèÿ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè.

Ñòàáèëüíîñòü ñèñòåì îöåíèâàëè, ïðîâîäÿ íà îäíîé

è òîé æå íàâåñêå êàòàëèçàòîðà (0,05 ã) ãèäðèðîâàíèå

ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîðöèé (2,23 ììîëü) ñóáñòðàòà:

(2)TON = 474n,

ãäå TON — îáùåå ÷èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ;

474 — ÷èñëî öèêëîâ ïðè ãèäðèðîâàíèè 1 ïîðöèè

ñóáñòðàòà íà 1 àòîìå ïàëëàäèÿ; n — êîëè÷åñòâî ïðî-

ãèäðèðîâàííûõ ïîðöèé ñóáñòðàòà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàòàëèòè÷åñêîå ãèäðèðîâàíèå ñëîæíûõ àöåòèëå-

íîâûõ ñïèðòîâ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïóòåì ïîñëå-

äîâàòåëüíîãî èëè îäíîâðåìåííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ

äâóõ ìîëåêóë âîäîðîäà:

Â ñëó÷àå 9- è 11-ãåêñàäåöèí-1-îëîâ â ïðîöåññå

âîññòàíîâëåíèÿ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ êàê öèñ-, òàê è

òðàíñ-îëåôèíîâûå ïðîèçâîäíûå:

Âëèÿíèå ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ íà ñòðîåíèå

245



Ñðàâíåíèå îáû÷íîãî êàòàëèçàòîðà 1 % Pd/ZnO ñ

ïîëèìåðñîäåðæàùèì îáðàçöîì â ðåàêöèè ãèäðèðîâà-

íèÿ 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-îëà-3 (Ñ
20

-èíîë)

ïîêàçàëî çíà÷èòåëüíîå ïðåèìóùåñòâî ïîñëåäíåãî ïî

òðåì îñíîâíûì ïàðàìåòðàì — àêòèâíîñòè, ñåëåê-

òèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè.

Â ïðèñóòñòâèè 1 % Pd/ZnO (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2)

ãèäðèðîâàíèå ïðîòåêàåò ïðè íèçêèõ ñêîðîñòÿõ. Ââå-

äåíèå ÏÝÃ â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê ïîâû-

øåíèþ ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíîâîãî ñïèð-

òà, êîòîðàÿ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, à çàòåì ðåçêî

ñíèæàåòñÿ (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 1).

Ïî äàííûì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 1, á)

íà ïîëèìåðñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå â ïåðâîé ïî-

ëîâèíå ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèå Ñ
20

-èíîëà îñóùå-

ñòâëÿåòñÿ äî ýòèëåíîâîãî ïðîèçâîäíîãî (Ñ
20

-åíîëà),

êîëè÷åñòâî êîòîðîãî óâåëè÷èâàåòñÿ äî 78 %. Ê ýòîìó

ìîìåíòó â ðåàêöèîííîé ñðåäå èñõîäíûé àëêèíîë, à

òàêæå ïðåäåëüíûé ñïèðò (Ñ
20

-àíîë) îáíàðóæèâàþòñÿ

â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ. Ïðîöåíò àëêàíîëà ïîñëåä-

íåãî ðåçêî âîçðàñòàåò âî âòîðîé ïîëîâèíå ïðîöåññà çà

ñ÷åò ãèäðèðîâàíèÿ Ñ
20

-åíîëà.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñêîðîñòè

ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà è äàííûõ èçìåíåíèÿ ñîñòàâà

êàòàëèçàòà â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ óêàçûâàåò íà

ïîñëåäîâàòåëüíîå âîññòàíîâëåíèå âíà÷àëå òðîéíîé, à

çàòåì äâîéíîé ñâÿçè àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è âûõîä

3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöåí-1-îëà-3 íà ìîäèôè-

öèðîâàííîì ÏÝÃ êàòàëèçàòîðå âûøå, ÷åì íà îáû÷íîé

Pd/ZnO-ñèñòåìå. Ñîîòâåòñòâåííî, ñåëåêòèâíîñòü ïî

öåëåâîìó ïðîäóêòó íà ïåðâîì êàòàëèçàòîðå âûøå è

ñîñòàâëÿåò 87,7 % (òàáë. 1).

Îáðàáîòêà ïîëèìåðîì îêàçûâàåò çàìåòíîå âëèÿ-

íèå íà ñòàáèëüíîñòü ôîðìèðóþùåãîñÿ êàòàëèçàòîðà.

Ïðè ìíîãîêðàòíîì èñïîëüçîâàíèè òàêîé ñèñòåìû

ñêîðîñòü ðåàêöèè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííî âûñîêîé ïðè

ãèäðèðîâàíèè 16 ïîðöèé ñóáñòðàòà, ÷òî ñîñòàâëÿåò â

ñóììå 12 ìë Ñ
20

(ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 1). Âîññòàíîâëåíèå

ïîñëåäóþùèõ ïîðöèé ãèäðèðóåìîãî ñîåäèíåíèÿ

îñóùåñòâëÿåòñÿ ñî ñíèæåíèåì ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Íà 1 % Pd/ZnO âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ñîõðàíÿåòñÿ

òîëüêî ïðè ãèäðèðîâàíèè 9 ïîðöèé àöåòèëåíîâîãî

ñïèðòà (ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 2), à çàòåì êàòàëèçàòîð äåçàê-

òèâèðóåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, êîëè÷åñòâî êàòàëèòè÷å-

ñêèõ öèêëîâ íà 1 àòîìå ïàëëàäèÿ (turnover number

(TON)) íà Pd-ÏÝÃ/ZnO ñîñòàâëÿåò 9500, ÷òî â 1,8 ðàçà

âûøå, ÷åì íà Pd/ZnO.

Äëÿ äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ òàêæå ðàññ÷èòàíî ÷èñ-

ëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ â åäèíèöó âðåìåíè, õàðàê-

òåðèçóåìîå TOF, êîòîðîå ìàêñèìàëüíî íà êàòàëè-

çàòîðå 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO è ñîñòàâëÿåò 410 çà 5 ìèí, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî çà äàííûé ïåðèîä âðåìåíè

ïðîãèäðèðîâàíî 86 % ââåäåííîãî àöåòèëåíîâîãî

ñïèðòà (òàáë. 1).

Ðåçêîå ñíèæåíèå ñêîðîñòè, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ

îòðàâëåíèåì êàòàëèçàòîðà ïðîäóêòàìè ðåàêöèè, êî-

òîðûå íå óäàëÿþòñÿ èç ðåàêòîðà ïðè ãèäðèðîâàíèè

ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîðöèé âåùåñòâà. Äàííîå ïðåäïî-

ëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà

ãèäðèðîâàíèÿ íà ñâåæåïðèãîòîâëåííîì êàòàëèçàòîðå

â ñìåøàííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ñîñòîÿùèõ èç ýòàíîëà è

ïðîäóêòà ãèäðèðîâàíèÿ — 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåê-

ñàäåêàíîëà-3, êîëè÷åñòâî êîòîðîãî âàðüèðîâàëîñü â
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Òàáëèöà 1

Ñðàâíåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ

1 % Pd/ZnO è 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO ïðè ãèäðèðîâàíèè

3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-îëà-3

Êàòàëèçàòîð
W�10

–6

ìîëü/ñ
S

C=Ñ
, % TON TOF

Pd/ZnO 12,0 76,5 5200 290

Pd-ÏÝÃ/ZnO 25,0 87,7 9500 410

Ïðèìå÷àíèå. Óñëîâèÿ îïûòà: Òîï 40 °Ñ; Ð 1 àòì, mêàò 0,05 ã;

ðàñòâîðèòåëü Ñ2Í5ÎÍ.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ââåäåíèÿ ïîëèìåðà â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà

1 % Pd/ZnO íà ñêîðîñòü (à) è âûõîä (á) ïðîäóêòîâ ãèäðè-

ðîâàíèÿ 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-îëà-3: 1 —

1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO; 2 — 1 % Pd/ZnO. Óñëîâèÿ îïûòà: Òîï

40 °Ñ; Ð 1 àòì; mêàò 0,05 ã; ðàñòâîðèòåëü Ñ2Í5ÎÍ.

Ðèñ. 2. Ãèäðèðîâàíèå ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîðöèé Ñ20 íà êàòà-

ëèçàòîðàõ 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO (1) è 1 % Pd/ZnO (2) (à) è â

ñìåøàííûõ (ýòàíîë + 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåêàíîë-3)

ðàñòâîðèòåëÿõ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 1 % Pd-ÏÝÃ/

ZnO (á). Óñëîâèÿ îïûòà: Òîï 40 °Ñ; Ð 1 àòì; mêàò 0,05 ã;

ðàñòâîðèòåëü Ñ2Í5ÎÍ.



ïðåäåëàõ 10—16 % ïî îòíîøåíèþ ê ýòàíîëó. Îáíà-

ðóæåíî ðåçêîå ñíèæåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà (â

10 ðàç) ïðè ñîäåðæàíèè Ñ
20

-àíîëà â ðàñòâîðèòåëå

16 % (ðèñ. 2, á).

Âòîðûì äîêàçàòåëüñòâîì ïðåäïîëîæåíèÿ îá

îòðàâëåíèè êàòàëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî íà

ïðîìûòîì âîäîé îòðàáîòàííîì 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO

ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ Ñ
20

-èíîëà â ~3 ðàçà âûøå, ÷åì

â ïðèñóòñòâèè äåçàêòèâèðîâàííîãî îáðàçöà (ðèñ. 3).

Ãèäðèðîâàíèå 3,7,11-òðèìåòèëäîäåöèí-1-îëà-3

(Ñ
15

-èíîëà) äî 3,7,11-òðèìåòèëäîäåöåí-1-îëà-3

(Ñ
15

-åíîëà) íà äàííîì êàòàëèçàòîðå ïðîòåêàåò ñ

âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè (ðèñ. 4, à). TOF çà 5 ìèí ñî-

ñòàâëÿåò 460, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 97 %-íîé êîíâåðñèè

ñóáñòðàòà. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ

ïîäàâëÿåòñÿ ãèäðèðîâàíèå îáðàçóþùåéñÿ äâîéíîé

ñâÿçè îëåôèíîâîãî ñïèðòà (ðèñ. 4, á). Ñåëåêòèâíîñòü

ïðîöåññà ïî Ñ
15

-åíîëó äîñòèãàåò 98,3 % (òàáë. 2).

Ðàçðàáîòàííûé ïàëëàäèé-ïîëèìåðíûé êàòàëèçà-

òîð èñïûòàí â ãèäðèðîâàíèè äðóãèõ ñëîæíûõ àöå-

òèëåíîâûõ ñîåäèíåíèé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ïîëóïðîäóêòîâ ôåðîìîíîâ âðåäíûõ íàñåêîìûõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå 9- è 11-ãåêñà-

äåöèí-1-îëîâ íà äàííîì êàòàëèçàòîðå, êàê è Ñ
15

àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà, îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïðàêòè÷åñêè

ïîëíûì ïðåâðàùåíèåì èñõîäíûõ âåùåñòâ â öèñ-îëå-

ôèíîâûå ñïèðòû, ñåëåêòèâíîñòü ïî êîòîðûì äî-

ñòèãàåò 99,6—99,8 %. Ïîñëå 30 ìèí âûäåðæêè â

óñëîâèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ â êàòàëèçàòå îáíàðóæèâàåòñÿ

â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ (äî 3 %) ïðåäåëüíûé ñïèðò

(òàáë. 2). Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðà äîêà-

çûâàåòñÿ ãèäðèðîâàíèåì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîðöèé

âûøåóêàçàííûõ ñóáñòðàòîâ. Ôàêòè÷åñêè íà íàâåñêå

0,05 ã ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 1 % ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 40 °Ñ ïðîãèäðèðîâàíî 9,2 ìë

11-ãåêñàäåöèí-1-îëà è 3,7 ìë 9-ãåêñàäåöèí-1-îëà.

TON ñîñòàâëÿåò 7100 è 2800 ñîîòâåòñòâåííî, TOF =

440 äëÿ 11-ãåêñàäåöèí-1-îëà è 260 äëÿ 9-ãåêñà-

äåöèí-1-îëà (òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàíèå îêñèäà öèíêà

ïîëèýòèëåíãëèêîëåì ïåðåä íàíåñåíèåì PdCl
2

ñïî-

ñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ àêòèâíîãî, ñåëåêòèâíîãî è

ñòàáèëüíîãî êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëå-

íîâûõ ñïèðòîâ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (Ò = 40 °Ñ è Ð =

1 àòì).

Îáà ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðà (ñ ïîëèìåðîì è áåç

ïîëèìåðà) áûëè èññëåäîâàíû ðÿäîì ôèçèêî-õèìè-

÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïîëíîòû àäñîðáöèè ââîäèìîãî

ÏÝÃ îïðåäåëÿëàñü âÿçêîñòü èñõîäíîãî ðàñòâîðà ïî-

Âëèÿíèå ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ íà ñòðîåíèå
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Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíîâûõ ñîåäèíåíèé íà 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO

Àöåòèëåíîâûé ñïèðò
Ñêîðîñòü ðåàêöèè,

W�10
-6

ìîëü/ñ
S

C=C
, % TON TOF

3,7,11,15-Òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-îë-3 25,0 87,7 9500 410

3,7,11-Òðèìåòèëäîäåöèí-1-îë-3 27,5 98,3 7600 460

11-Ãåêñàäåöèí-1-îë 20,0 99,8 7100 440

9-Ãåêñàäåöèí-1-îë 15,0 99,6 2800 260

Ïðèìå÷àíèå. Óñëîâèÿ îïûòà: Òîï 40 °Ñ; Ð 1 àòì; mêàò 0,05 ã; ðàñòâîðèòåëü Ñ2Í5ÎÍ.

Ðèñ. 3. Ãèäðèðîâàíèå Ñ20 íà îòðàáîòàííîì è ïðîìûòîì

êàòàëèçàòîðå 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO: 1 — ïðîìûòûé êàòà-

ëèçàòîð; 2 — îòðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð. Óñëîâèÿ îïûòà:

Òîï 40 °Ñ; Ð 1 àòì; mêàò 0,05 ã.

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè (à) è ñîñòàâà ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè (á) ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà Ñ15-èíîëà

íà êàòàëèçàòîðå 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO. Óñëîâèÿ îïûòà: Òîï

40 °Ñ; P
H

2

1 àòì; mêàò 0,05 ã; ðàñòâîðèòåëü Ñ2Í5ÎÍ.



ëèìåðà, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿëà 1,031 ìì
2
/ñ. Ïîñëå ñîðá-

öèè åå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâîâàëî âÿçêîñòè ÷èñòîé

âîäû (1,004 ìì
2
/ñ ïðè 20 °Ñ), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîì îñàæäåíèè íà ïîâåðõíîñòè îê-

ñèäà öèíêà ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà ïîëèýòèëåí-

ãëèêîëÿ.

Ñîãëàñíî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äàííûì 99 %

ââîäèìîãî ïàëëàäèÿ çàêðåïëÿåòñÿ íà ÏÝÃ-ìîäè-

ôèöèðîâàííîì îêñèäå öèíêà. Òàêæå êîëè÷åñòâåííî

(96 %) ïàëëàäèé àäñîðáèðóåòñÿ íà ZnO. Òàêèì

îáðàçîì, ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ â îáîèõ êàòàëèçàòîðàõ

ñîñòàâëÿåò 1,0 %.

Äàííûå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà êàòàëèçàòîðîâ ïîäòâåðæäàþò ïîêàçàíèÿ ôî-

òîýëåêòðîêàëîðèìåòðèè. Òàê, êîëè÷åñòâî îñàæäåí-

íîãî ïàëëàäèÿ ñîîòâåòñòâóåò åãî 1 % ñîäåðæàíèþ â

êàòàëèçàòîðàõ. Îïðåäåëåííîå ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî

ìèêðîàíàëèçà êîëè÷åñòâî óãëåðîäà â ïîëèìåðñî-

äåðæàùåì îáðàçöå áëèçêî ê ðàñ÷åòíûì äàííûì, ÷òî

óêàçûâàåò íà çàêðåïëåíèå ÏÝÃ íà îêñèäå öèíêà

(òàáë. 3).

Ïî äàííûì ÐÔÝÑ ïàëëàäèé â 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO

íàõîäèòñÿ â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè (Pd
2+

) ñ ýíåðãèåé

ñâÿçè 3d
5/2

~337,1 ýÂ (ðèñ. 5, à). Îáðàáîòêà êàòà-

ëèçàòîðîâ âîäîðîäîì â ðåàêòîðå ïðè 40 �Ñ ïðèâîäèò ê

ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ ïàëëàäèÿ äî íóëüâàëåíò-

íîãî ñîñòîÿíèÿ.

Â ñïåêòðå ÐÔÝÑ (ðèñ. 5, á) èìååòñÿ ïèê, ñîîò-

âåòñòâóþùèé ýíåðãèè ñâÿçè ïàëëàäèÿ â ìåòàëëè÷å-

ñêîì ñîñòîÿíèè (~335,2 ýÂ). Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòà-

òû ïîëó÷åíû è äëÿ ñèñòåìû, íå ñîäåðæàùåé ÏÝÃ.

Ââåäåíèå ïîëèìåðà â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà îêàçû-

âàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ðàçìåðû ÷àñòèö àêòèâ-

íîé ôàçû è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ïîâåðõíîñòè íî-

ñèòåëÿ [6, 7]. Òàê, ïî äàííûì ñêàíèðóþùåé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÏÝÃ ñ

ïàëëàäèåì â âîäíîé ñðåäå ôîðìèðóþòñÿ äîñòàòî÷íî

êðóïíûå óïîðÿäî÷åííûå ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû ìè-

öåëëÿðíîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 6).

Ïðè íàíåñåíèè ÏÝÃ íà ïîâåðõíîñòü îêñèäà öèíêà

ïîñëåäíèé ïîêðûâàåòñÿ îäíîðîäíûì äîñòàòî÷íî

ðûõëûì ñëîåì ïîëèìåðà (ðèñ. 7, à). Ìîðôîëîãèÿ ïî-

âåðõíîñòè çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ ïðè ââåäåíèè ïàë-

ëàäèÿ â êîìïîçèò (ðèñ. 7, á). Ïîëèìåð â íåì íàõîäèòñÿ

â áîëåå ñæàòîì ñîñòîÿíèè â âèäå ãóá÷àòîé ñòðóêòóðû.

Ïî äàííûì ÏÝÌ âíóòðè ïîëèìåðíîãî ñëîÿ ðàñïî-

ëàãàþòñÿ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûå ìîíîäèñïåðñ-
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Òàáëèöà 3

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO

Îáðàçåö

Ñîäåðæàíèå

óãëåðîäà, % ìàñ.

Ñîäåðæàíèå

ïàëëàäèÿ, % ìàñ.

Ýêñï. Ðàñ÷åò Ýêñï. Ðàñ÷åò

Pd-ÏÝÃ/ZnO 0,17 0,23 1,12 1,00

Pd/ZnO — — 0,96 1,00

Ðèñ. 5. ÐÔÝÑ-ñïåêòð ëèíèè ïàëëàäèÿ 3d â 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO

äî (à) è ïîñëå (á) âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäîì.

Ðèñ. 6. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ÑÝÌ) ÏÝÃ-Pd-êîìïëåêñà.

Ðèñ. 7. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ÑÝÌ) ÏÝÃ/ZnO (à) è Pd-ÏÝÃ/

ZnO (á).

Ðèñ. 8. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ÏÝÌ) Pd-ÏÝÃ/ZnO.

à á



íûå ÷àñòèöû ïàëëàäèÿ ðàçìåðîì 2—4 íì (ðèñ. 8), ÷òî

è îáúÿñíÿåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà â

ïðîöåññå ãèäðîãåíèçàöèè àöåòèëåíîâûõ ñïèðòîâ.

Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îòðàáîòàííîãî áåçïîëèìåðíîãî

êàòàëèçàòîðà Pd/ZnO ñâèäåòåëüñòâóåò î âûìûâàíèè

àêòèâíîé ôàçû, òàê êàê íàíî÷àñòèöû ìåòàëëà íàõî-

äÿòñÿ âíå íîñèòåëÿ (ðèñ. 9, à). Èíàÿ êàðòèíà íà-

áëþäàåòñÿ äëÿ ñèñòåìû Pd-ÏÝÃ/ZnO (ðèñ. 9, á).

Àêòèâíàÿ ôàçà ìåòàëëà îñòàåòñÿ âñòðîåííîé â

ïîëèìåðíûé ñëîé, çàêðåïëåííûé íà îêñèäå öèíêà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü çàìåòíîå óêðóïíåíèå ðàçìåðîâ

÷àñòèö ïàëëàäèÿ (äî 10—20 íì) â äàííîì êàòàëè-

çàòîðå. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåò ïðåäïî-

ëîæåíèå î òîì, ÷òî äåçàêòèâàöèÿ äàííîãî îáðàçöà

ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ 20 ïîðöèé àöåòèëåíîâîãî ñïèðòà

Ñ
20

ñâÿçàíà ñî ñæàòèåì íàáóõøåãî ïîëèìåðìåòàëëè-

÷åñêîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ïîä äåéñòâèåì èçáûòêà

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è àãëîìåðàöèåé ïîëèìåðïðîòåê-

òèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ, à íå âûìûâàíèåì

àêòèâíîé ôàçû.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíî âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþ-

ùåé äîáàâêè ïîëèìåðà íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

ñèñòåìû 1 % Pd-ÏÝÃ/ZnO â ãèäðèðîâàíèè ñëîæíûõ

àöåòèëåíîâûõ ñïèðòîâ â îëåôèíîâûå ïðîèçâîäíûå.

Ôóíêöèè ïîëèìåðà çàêëþ÷àþòñÿ â çàêðåïëåíèè è

ñòàáèëèçàöèè íàíî÷àñòèö ïàëëàäèÿ íà ïîâåðõíîñòè

íîñèòåëÿ, ïðåäîòâðàùåíèè âûìûâàíèÿ àêòèâíîé

ôàçû â ïðîöåññå ãèäðîãåíèçàöèè, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè êàòàëè-

çàòîðà â ñðàâíåíèè ñ íàíåñåííûì êàòàëèçàòîðîì

1 % Pd/ZnO. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåèìóùåñòâîì ïðåäëî-

æåííîãî àäñîðáöèîííîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ êàòà-

ëèçàòîðîâ ñ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûìè íàíî-

÷àñòèöàìè ïàëëàäèÿ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà öèíêà

ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ âîä-

íûõ ðàñòâîðîâ è èñêëþ÷åíèå äîïîëíèòåëüíûõ çàòðàò

ýëåêòðîýíåðãèè íà âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ñòàäèè

ïðîêàëèâàíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ, êàê â ñëó÷àå îáû÷-

íûõ íàíåñåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì [15, 16].

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÃÓ

Êîìèòåò íàóêè Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè

Ðåñïóáëèêè Êàçàõñòàí (ãðàíòû AP05133114,

AP05130377).
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Ðèñ. 9. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÏÝÌ îòðàáîòàííûõ êàòàëèçà-

òîðîâ Pd/ZnO (à) è Pd-ÏÝÃ/ZnO (á).

à á
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Âïëèâ ïîë³åòèëåíãë³êîëþ íà áóäîâó ³ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³

íàíîêîìïîçèò³â 1 % Pd/ZnO ó ñåëåêòèâíîìó ã³äðóâàíí³ àöåòèëåíîâèõ ñïèðò³â
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Ïîêàçàíî, ùî ìîäèô³êàö³ÿ îêñèäó öèíêó ïîë³åòèëåíãë³êîëåì ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ êàòà-

ë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ íàíîêîìïîçèò³â 1 % Pd/ZnO â ðåàêö³¿ íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî ñåëåêòèâíîãî

ã³äðóâàííÿ àöåòèëåíîâèõ ñïèðò³â. Òàêèé åôåêò îáóìîâëåíî ôîðìóâàííÿì íàíî÷àñòèíîê ïàëàä³þ

ðîçì³ðîì 2—4 íì ó ïîë³ìåðíîìó øàð³, ÿêèé çàêð³ïëåíî íà ïîâåðõí³ îêñèäó öèíêó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñåëåêòèâíå ã³äðóâàííÿ; 3,7,15-òðèìåòèëäîäåöèí-1-îë-3; 3,7,11,15-òåòðàìåòèëãåêñàäåöèí-1-

îë-3; ïàëàä³ºâèé êàòàë³çàòîð; ïîë³åòèëåíãë³êîëü; ñåëåêòèâí³ñòü; ñòàá³ëüí³ñòü.

Effect of Polyethylene Glycol on the Structure and Catalytic Properties

of 1% Pd/ZnO Nanocomposites in the Selective Hydrogenation of Acetylenic Alcohols
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It is shown that the modification of zinc oxide with polyethylene glycol leads to an increase in the catalytic

activity of 1% Pd/ZnO nanocomposites in the reaction of low-temperature selective hydrogenation of

acetylenic alcohols. This effect is due to the formation of palladium nanoparticles 2-4 nm in size in the

polymer layer, which is fixed on the surface of zinc oxide.

Key words: selective hydrogenation; 3,7,15-trimethyldodecin-1-ol-3; 3,7,11,15-tetramethylhexadecin-1-ol-3; palladium

catalyst; polyethylene glycol; selectivity; stability.
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