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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы металлов, именуемые также на-
нокластерами, наноструктурами, являются объ-
ектами интенсивных исследований благодаря
широким возможностям их применения в раз-
личных областях, таких как катализ, электрони-
ка, запись и хранение информации, сенсоры, ме-
дицина [1–4]. Растущий интерес к использова-
нию наночастиц металлов в катализе обусловлен
следующими причинами. С одной стороны, они
обладают развитой удельной поверхностью, что
определяет их эффективность, аналогичную го-
могенным катализаторам, а с другой – характери-
зуются высокой долей атомов металлов на по-
верхности, которые могут выполнять роль потен-
циальных активных центров и значительно
превышают по числу обычные гетерогенные ка-
тализаторы. Разработка новых каталитических
систем, сочетающих возможность рециклинга ге-
терогенных катализаторов с широким диапазо-
ном катализируемых реакций и высокой селек-
тивностью гомогенных катализаторов, является
сегодня актуальной задачей.

Нанокатализ как активно развивающееся на-
правление современного катализа, в частности,
инкапсулированные в полимеры наночастицы ме-
таллов, часто рассматривают как граничную об-
ласть между гомогенным и гетерогенным катали-
зом [5–7]. В случае полимер-иммобилизованных
металлокомплексов тенденции к сочетанию до-
стоинств и исключению недостатков традицион-
ных гомогенных и гетерогенных катализаторов
уже привели к созданию гибриднофазных ката-
литических систем [8–13]. Их отличительными
признаками являются возможность легкого отде-
ления от реакционной массы и многократного
использования подобно типичным гетерогенным
катализаторам; высокая эффективность и лучшая
воспроизводимость, характерные для гомоген-
ных катализаторов, в то время как структура гете-
рогенных катализаторов существенно зависит от
метода их синтеза и обработки; меньшая чувстви-
тельность их свойств к следам кислорода и влаги
благодаря гидрофобному характеру полимерной
матрицы и т.д. Стремление к мультифункцио-
нальности наноматериалов также может обеспе-
чиваться дизайном сложных гибридных нано-
структур за счет соответствующих ассоциаций
металлического ядра и стабилизирующей обо-
лочки из органического лиганда, полимера, ион-
ной жидкости, неорганических соединений, но-
сителя и т.д. Эти ассоциации и взаимодействия
весьма важны для тонкого управления свойства-
ми поверхности наноструктуры и, следовательно,
каталитической эффективностью гибридного на-

нокомпозита. При этом роль неметаллического
компонента в таких системах может быть двоя-
кой. С одной стороны, полимерная матрица, на-
пример, стабилизирует высокодисперсные, легко
окисляемые металлические наночастицы, предот-
вращая их окисление и вымывание в окружаю-
щую среду, а с другой – может выступать как
сокатализатор: ее свойства можно изменять опре-
деленным образом для того, чтобы напрямую
управлять реакционной способностью и селек-
тивностью металлического остова. Так, размер
наночастиц металлов, полученных в матрице по-
лиамидоамина (PAMAM), зависит от числа
функциональных групп в дендримере и его
структуры [14]. Число внутренних аминогрупп
определяет максимальное число ионов металлов,
которые могут инкапсулироваться в полимерную
матрицу, и тем самым контролируются размеры
наночастиц. В реакции циклопропанирования в
присутствии гибридного катализатора дендример-
инкапсулированные наночастицы Au/SiO2 селек-
тивность по отношению к цис-диастероизомеру
возрастала в 5 раз по сравнению с гомогенным
аналогом, что было объяснено стерическими эф-
фектами дендримерной матрицы [15].

Многочисленные экспериментальные данные
и теоретические расчеты свидетельствуют о том,
что различия в электронной и геометрической
структурах нанесенных отдельных атомов, метал-
лических кластеров и наночастиц благодаря разме-
ру, характеру взаимодействия с носителем и реа-
гентами и возможности эволюции их природы в
ходе каталитической реакции существенным обра-
зом влияют на селективность и активность катали-
тического процесса [16]. При размере наночастиц
<1 нм свыше 90% атомов локализуются на поверх-
ности кластера, что может приводить к уменьше-
нию координационного числа, укорочению связи
металл–металл, более легкому окислению и т.д.
Эти свойства субнанометровых металлических ча-
стиц, а также высокие значения поверхностной
энергии и соотношения поверхность/объем обес-
печивают их исключительную каталитическую ак-
тивность и селективность во многих органических
реакциях. Нанокластеры Pd (с размерами <2 нм),
стабилизированные сополимером PEG–PNIPAM,
демонстрируют весьма высокую активность в
реакции Сузуки (Suzuki) при взаимодействии
йод- или хлоробензола с фенилбороновой кис-
лотой (TOF = 4.3 × 104 ч−1) [17]. Нанокластеры
Cu30 в матрице дендримера PAMAM−OH(G6)
проявляют 100% селективность в гидрировании
С=О-связи до спиртовой молекулы в присут-
ствии С=С-связи в гидрируемом соединении [18].
Наличие индукционного периода в некоторых
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Au-катализируемых реакциях, как, например, в
реакциях бромирования и гидратации алкинов, ко-
гда в качестве исходных катализаторов используют
моноядерные соединения (HAuCl4 или AuCl), свя-
зывают с in situ формированием каталитически ак-
тивных кластеров Au [19]. Размернозависимые ка-
талитические свойства кластеров в этих реакциях
подтверждены на примере специально синтези-
рованных кластеров Au5 и Au8, инкапсулирован-
ных в дендримерную молекулу поли(аминоамида)
(PAMAM). При этом их активность была несколько
ниже, чем в случае in situ формируемых систем, в
которых структуры и координационные окружения
кластеров оптимальны.

В гетерогенном катализе принцип создания
монодисперсных каталитических систем – осно-
вополагающий. Большинство катализаторов, ис-
пользуемых в химической промышленности, энер-
гетике, экологических системах, являются нане-
сенными: активные частицы размером 1–100 нм
располагаются обычно на внутренней поверхно-
сти пористого носителя. Это обусловлено тем,
что свойства нанесенных катализаторов зависят
от структуры и размеров активной фазы, и при
снижении ее содержания уменьшение размеров
частиц наносимых металлов способствует увели-
чению числа активных центров одного состава,
участвующих в каталитическом процессе, что
приводит к повышению скорости и избиратель-
ности реакции.

За последние десятилетия достигнуты значи-
тельные успехи в применении полимеров каче-

стве стабилизаторов наночастиц металлов-ката-
лизаторов многочисленных процессов органиче-
ского синтеза [20–26]. Наряду со стабилизацией
каталитических активных центров эффективно
осуществляется стратегия выделения и рецик-
линга катализаторов. Использование, например,
растворимых полимеров позволяет избежать диф-
фузионных ограничений, лимитирующих ско-
рость каталитической реакции. Наглядным явля-
ется недавно развитый подход, основанный на
применении полимерных носителей с ковалент-
но связанными молекулами ионных жидкостей,
что позволяет использовать такие преимуще-
ства последних, как эффективная стабилизация
и активация катализаторов, значительное уве-
личение скорости и селективности реакции и
возможность эффективного рециклинга ката-
литических систем. Имеются многочисленные
примеры успешного применения этой страте-
гии в иммобилизации каталитически активных
наночастиц металлов [27–30], включая, напри-
мер, хемоселективную гидрогенизацию непре-
дельных альдегидов и кетонов наночастицами
Pd, стабилизированных фосфинсодержащим по-
лимер-иммобилизованным имидазолий-ионом
(PdNP@PPh2-PIILP) и его PEG-модифицирован-
ным производным (PdNP@PPh2-PEGPIILP) [31]
(рис. 1, табл. 1).

Модификация носителя молекулами PEG спо-
собствует повышению эффективности действия
катализатора как в отношении конверсии цинна-

Рис. 1. Фрагмент структуры PdNP@PPh2-PIILP (а) и схема каталитической реакции гидрирования циннамальдеги-
да (б). Количественные параметры реакции в присутствии полимер-иммобилизованных наночастиц Pd приведены
в табл. 1.
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мальдегида, так и селективности гидрирования

С=С-связи, достигающей 100%.

Эта же каталитическая система с незначитель-

ной сшивкой, обусловленной присутствием груп-

пы трис-4-винилфенилфосфина, обнаруживает

высокую эффективность в реакции восстановле-

ния ароматических нитросоединений в умерен-

ных условиях и при низкой загрузке катализатора

с величинами TON, равными, соответственно,

3600 (TOF – 2580 ч−1) и 274000 (TOF – 17125 ч−1)

для реакций гидрогенизации и гидрирования с

переносом [32]. Кроме того, Pd-иммобилизован-

ные катализаторы рассматриваемого типа прояв-

ляют активность в тандемном процессе кросс-
присоединения Сузуки−Мияура (Suzuki−Miyaura)

и восстановления нитроаренов с образованием би-

ариламинов с высокими выходами.

Целью настоящей работы было краткое рас-

смотрение синтетической стратегии получения

полимер-иммобилизованных кластеров и нано-

частиц металлов, особенностей их строения, струк-

туры и каталитических свойств в реакциях основ-

ного органического синтеза.

1. КЛАСТЕРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ

И ИХ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Интерес к кластерам переходных и благород-

ных металлов обусловлен не только огромным

многообразием способов связывания лиганд−ме-

талл и конфигураций лиганда на поверхности

кластера, но и подвижностью самого металличе-

ского каркаса [33, 34]. Благодаря разнообразию

химического состава и чрезвычайно интересным

структурам, полимер-иммобилизованные класте-

ры являются потенциальными компонентами для

получения различных полимерных материалов с

необычными свойствами. Особенно значитель-

ный интерес для катализа кластерсодержащие

полимеры представляют с точки зрения как фун-

даментальных аспектов управления составом и

строением и моделей поверхности металлических

катализаторов, так и практического применения

в качестве селективных и высокоэффективных

катализаторов многих реакций органического

синтеза. Общие способы синтеза кластерсодер-

жащих полимеров основаны на методах физиче-

ского или химического инкапсулирования кла-

стерных частиц в полимеры или на реакциях

(со)полимеризации кластерсодержащих мономе-

ров [35–39]. Интересны подходы, позволяющие

включать кластерсодержащие фрагменты в ос-

новную цепь полимерной молекулы с образова-

нием кластерсодержащих полимеров, например,

{[{Pt3(μ-dppm)3}(μ-1,4-CNC6R4NC)][PF6]}n [40],

{Ru6(μ6-C)(CO)15(Ph2PC2PPh2)}n [41], в том числе и

биметаллических структур типа [−O(CH2)2(η-

C5H4){Mo2Ir2(CO)10}(η-C5H4)(CH2)2OC(O)NHRN-

HC(O)−]n [42]. Для получения кластерсодержа-

щих мономеров разработаны два основных под-

хода: введение полимеризационноспособных

лигандов в полиядерные комплексы (замещение

собственных лигандов на аналоги с кратными свя-

зами, их окислительное присоединение, присоеди-

нение в мягких условиях по кратным связам M−M

и др.) или же достройка соответствующих лигандов

кластерами [36, 43, 44]. С высокими выходами син-

тезированы карбоксилаты на основе трехъядерных

карбонильных кластеров Os3(CO)12 и его произ-

водных Os3(CO)11(CH3CN), (μ-H)Os3(CO)10(μ-OR)

(R = H, Ph), а также кластерный мономер (μ-

H)Os3(μ-OCNMe2)(CO)9PPH2CH2CH=CH2 [45–47]:

(CO)3Os Os(CO)3

Os(CO)4

H

O

Ph

CH2 CHCOOH

80°C, бензол, 14 ч

(CO)3Os Os(CO)3

Os(CO)4

H

O O

C

CH CH2

.

Принцип внешнесферного замещения был

положен в основу ряда проведенных последова-

тельных синтезов, направленных на получение

Mo6-кластерных карбоксилатов [48, 49]:

Таблица 1. Селективное гидрирование циннамальдеги-
да до гидроциннамальдегида*

* Условия реакции: 1.0 ммоль циннамальдегида, 1.0 ммоль ос-
нования, 0.5 мол. % катализатора, 12 мл H2O, 4.92 кг с см–2 H2,
25°C.

Основание Конверсия, % TOF, ч–1
Селективность, 

%

NaOH >99 200 100

K2CO3 >99 200 100

K3PO4 100 200 100

NEt3 90 180 88
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Последующая (со)полимеризация металлосо-

держащих мономеров рассматриваемого типа

приводит к формированию термически стабиль-

ных кластерсодержащих полимеров с контроли-

руемым составом и распределением последова-

тельностей в полимерной цепи [50–53]. Результа-

ты специальных исследований показали, что путь

сополимеризации кластерсодержащих мономе-

ров более предпочтителен, чем модификация

функционализированного полимера кластерны-

ми молекулами [54]. Взаимодействие кластера

Co2(CO)8 c (со)полимерами, имеющими дитио-

карбоксилатные или тиоамидные функциональ-

ные группы, сопровождалось формированием

побочных серосодержащих кобальторганических

соединений или коллоидного сульфида кобальта,

которые было трудно отделить от целевого про-

дукта. В то же время реакцией сополимеризации

мономерных алкилидентрикобальт нонакарбо-

нильного или сульфидотрикобальт гептакарбо-

нильного кластеров:

синтезированы сополимеры ММА, стирола или

N-[трис-1,1,1 (гидроксиметил)метил]акрилами-

да (среднечисленная масса полимера  =

= 6400–24600) с количественным выходом, вы-

сокой степени чистоты и со строго определенны-

ми кластерными фрагментами.

Мультифункциональный диблочный сополи-

мер, содержащий молекулярный кластер Co6Se8,

получен метатезисной полимеризацией кластер-

содержащего мономера с раскрытием цикла, что

является успешным примером синтеза линейно-

го сополимера на основе халькогенидных кла-

стеров [55]. В принципе, интеграция молекулярных

кластеров в блок-сополимеры дает возможность со-

здавать на их основе высокоорганизованные ан-

самбли для их применения в катализе. Множе-

ственные центры связывания лиганда на поверх-

ности кластера часто приводят к формированию

сетчатых структур, в отдельных случаях удается

получить растворимые полимеры, как было пока-

зано для дендримерных молекул на основе кла-

стеров Re6Se8 [56]. Интересно, что полимер-им-

мобилизованные гетерометаллические кластеры

[ClOs3Au(CO)10(Ph3P] и [Co2Pt2(CO)8(Ph3P)2] бы-

ли значительно стабильнее их аналогов − гомо-

генных или закрепленных на носителе SiO2 − и

обнаруживали высокую активность в гидрирова-

нии олефинов [57]. Для смешанного металлокла-

стера [Co2Pt2(CO)8(Ph3P)2] в гомогенном вариан-

те наблюдали его быструю трансформацию в мо-

нометаллический кластер [Pt5(CO)6(PPh3)4]. В то

же время при использовании полимерных анало-

гов кластеров (OC)9Co3CC(O)OCH2CH2OC(O)-

C(CH3)=CH2, (OC)9Co3CC6H4C(O)C(CH3)=CH2

и (OC)9Co3CC6H4CH=CH2 в качестве катализато-

ров реакции гидроформилирования было показа-

но, что активными частицами являются моно- или

биядерные кобальт-карбонильные частицы [58].

Каталитическая активность полимер-иммо-

билизованных кластеров Os3, полученных со-

полимеризацией (CO)10Os3(μ-H)(N-4-винил-

пиридина) [59] или [(μ-H)Os3(μ-

OCNMe2)(CO)9{P(CH2CH=CH2)Ph2}] [38] со

стиролом, исследована в реакции окисления

циклогексена:

где ЦГГП − циклогексенилгидропероксид;

ЦГОН − циклогексенон; ЦГОЛ − циклогексе-

нол; ЭПЦГ − эпоксициклогексан.

Кинетические кривые поглощения O2 при окис-

лении циклогексена имеют автокаталитический

характер: время достижения максимальной ско-

рости реакции составляет 40−108 мин и определя-

ется удельным содержанием металла (табл. 2) [59].

Показано, что автокаталитический характер про-

цесса обусловлен накоплением гидропероксида и

эффективной генерацией радикалов по реакции:

( )[ ]
( ) ( )[ ]

( ) ( ) ( )

3

2

CF COO

CH CH

2

6 8 6

2–

6 8 3 6

2

6 8

C

2

OO

3 6–

Mo Cl Cl

Mo Cl CF COO

Mo Cl CF COO CH CHCOO .n n

−

−

−
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−

⎯⎯⎯⎯⎯→

→ ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→

→   =

C
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Co
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L2Co
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S
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N
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OOH OHO
O2
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+ + +

O

,
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3

Os ROOH [Os ROOH]
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с параметрами K = 1.86 л/моль и ki = 0.24 c–1 кине-

тического уравнения

Os3-сополимеры рассматриваемого типа могут

быть легко выделены из реакционной среды и ис-

пользованы в повторных циклах без потери ак-

тивности, как показано было в каталитической

реакции окислительного дегидрирования 2,3,6-

триметил-1,4-гидрохинона (TMHQ) с формиро-

ванием 2,3,6-триметил-1,4-хинона (TMQ) – про-

межуточного продукта в синтезе α-токоферола

(витамина E) (рис. 2, табл. 3) [38].

Эффективность каталитического действия

полимер-иммобилизованных кластерных ком-

плексов Rh в реакции гидрогенизации была со-

поставлена с традиционными гетерогенными

катализаторами на примере Rh/C (содержание

Rh 1%), начальная удельная активность которо-

го составляет 0.1   [60]. Пока-

зано, что исследуемые комплексы по своей ак-

тивности находятся на уровне лучших гетеро-

[ ] [ ] [ ]( )ROOH Os 1 ROOH .
n n

i iw k K K= +

2Нмоль
1 1

Rhг-атом с
− −

генных катализаторов (рис. 3а). Начальная

скорость гидрирования в присутствии катали-

затора на основе Rh6(CO)15CH3CN, иммобили-

зованного на сополимерах стирола с дифенил-

фосфоаллилом, с содержанием Rh 4.16% была

невысокой (0.02  ); в дальней-

шем, по мере увеличения числа циклов, скорость

реакции повышалась до 0.4  

(рис. 3б).

Аналогичное поведение характерно для поли-

мер-иммобилизованных комплексов и в других

реакциях [12] и связано с “разработкой” катали-

затора. Высказано предположение, что в ходе

гидрирования происходит фрагментация класте-

ра с образованием в низких концентрациях высо-

коактивных частиц, обладающих, возможно, боль-

шей нуклеарностью (наноразмерных), которые

и являются истинными катализаторами. Такие

выводы согласуются и с данными других работ.

Так, например, в [61] было показано, что актив-

ность полимер-иммобилизованных моноядер-

2Нмоль
1 1

Rhг-атом с
− −

2Нмоль
1 1

Rhг-атом с
− −

Таблица 2. Состав продуктов каталитического окисления циклогексена молекулярным О2 в присутствии Os3-со-
держащих полимеров [59]*

* [ЦГ]0 = 11 моль/л, Δ[O2] = 0.112 моль/л, 50°С. Примечание. ЦГГП − циклогексенилгидропероксид; ЦГОН − циклогексе-
нон; ЦГОЛ − циклогексенол; ЭПЦГ − эпоксициклогексан.

Катализатор
[Os]0 × 105,

г-атом/л
Время, мин

Селективность, %

ЦГОЛ ЦГОН ЭПЦГ ЦГГП

Os3-ПС I 1.31 65 2.2 2.2 0.03 95.5

Os3-ПС II 8.20 44 7.5 2.3 0.03 89.4

Os3-ПС III 6.52 192 5.0 52.4 0.05 41.8

Os3-ПС IV 7.84 204 4.5 51.2 0.05 43.3

Os3-ПС V 0.63 57 7.2 16.3 0.2 71.7

Os3-ПС VI 0.73 42 12.2 7.3 2.2 77.8

Os3-ПС VII 6.13 108 22.1 23.8 1.0 52.2

Рис. 2. Фрагмент структуры кластерсодержащего полимера [(μ-H)Os3(μ-OCNMe2)(CO)9{P(CH2CH=CH2)Ph2}/сти-
рол (а) и схема каталитической реакции окислительного дегидрирования TMHQ (б). Количественные параметры ре-
акции в присутствии полимер-иммобилизованных наночастиц Os3 приведены в табл. 3.

Os Os

Os

H

C O

N

Me Me

P Ph
Ph

CH2

CH CH2 CH CH2n m
O

CH3

CH3

H3C

O

OH

CH3

CH3

H3C

OH

+ H2O
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(a)

(б)

Os3-PPh2аллил/стирол-сополимер
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ных комплексов Rh возрастала с повышением сте-

пени декарбонилирования Rh и формированием

металлоцентров, включающих . Важно, что ге-

терогенизация металлокластеров позволяет выде-

лить и исследовать некоторые их каталитически ак-

тивные интермедиаты, например, используя РФЭ-

и ИК-спектроскопию.

2. ПОЛИМЕР-ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ 

НАНОЧАСТИЦЫ МЕТАЛЛОВ

Иммобилизация наночастиц металлов на по-

верхности твердых носителей представляет интерес

не только для изучения фундаментальных вопросов

взаимосвязи состава, строения и свойств каталити-

ческой системы “наночастица металла−полимер”,

характера взаимодействия и специфической роли

макролиганда в катализе гетерогенизированны-

ми металлокомплексами и кластерными частица-

ми, но также важна с точки зрения практического

применения катализаторов рассматриваемого ти-

па. На практике чаще всего применяют полимер-

ные носители двух основных групп [12]. Первую

составляют жестко сшитые микропористые смо-

лы с большой удельной поверхностью. Лиганд-

ные группы этих смол локализованы преимуще-

ственно на поверхности и могут контактировать с

компонентами реакционной среды. Вторую группу

составляют линейные или слабо сшитые сетчатые

микропористые полимеры или их композиты.

0
Rhn

Они растворяются или набухают в растворителях,

каталитические активные центры находятся не

только на поверхности полимера, но и в его объе-

ме. Иммобилизация металлокластеров может осу-

ществляться за счет электростатических сил при-

тяжения между заряженными нанокластерами и

ионными группами носителя, посредством фор-

мирования прочных ковалентносвязанных или

хелатных комплексов, а также при межмолеку-

лярных взаимодействиях различных типов [62].

Повышенный интерес исследователей к нано-

частицам металлов, стабилизированных водорас-

творимыми полимерами, обусловлен возможно-

стью контролировать кинетику роста, размеры и

Таблица 3. Каталитическое окислительное дегидри-
рование TMHQ в присутствии Os3-PPh2аллил/стирол-
сополимера

Условия реакции: 7.4 × 10–5 моль/л катализатора ([Os] = 1.71%),
66 моль/л субстрата, 10 мл смеси вода : метанол = 1 : 1, 50°С.

Цикл
Начальная скорость 

реакции, моль л–1 ч–1

Удельная активность, 

 

1 0.32 ± 0.02 188

2 0.31 ± 0.02 182

3 0.30 ± 0.02 177

4 0,30 ± 0.02 177

5 0.29 ± 0.02 177

1 1
Osмоль г-атом ч
− −

Рис. 3. а – Кривые поглощения водорода при гидрировании циклогексена в присутствии катализаторов: 1 – Rh/C; 2 –

сополимер стирола с Rh6(CO)14(4-VPy)2; 3 – Rh6(CO)15CH3CN, иммобилизованного на сополимере стирола с дифе-

нилфосфоаллилом (4.16% Rh); 4 – сополимера стирола с Rh6(CO)15(4-VPy). Условия: Т = 40°С,  = 1 атм, раствори-

тель – изопропиловый спирт, 3.9 × 10−5 г-атом Rh в катализаторе, 4.5 ммоль субстрата. б – Кривые поглощения водорода

в пяти последовательных циклах гидрирования циклогексена в присутствии Rh6(CO)15CH3CN, иммобилизованного на со-

полимере стирола с дифенилфосфоаллилом (4.16% Rh). Условия: Т = 40°С,  = 1 атм, растворитель – изопропиловый

спирт, 3.9 × 10−5 г-атом Rh в катализаторе, 6.5 ммоль субстрата. Номера кривых совпадают с номером цикла.
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распределение наночастиц, что в конечном итоге

определяет их каталитические, магнитные, элек-

трические, оптические, оптоэлектронные, меди-

ко-биологические и другие свойства [63–69].

Среди методов получения наночастиц метал-

лов широкое распространение получило восста-

новление ионов металлов в воде, органических

растворителях и водно-органических растворах в

присутствии функциональных полимеров и по-

верхностно-активных веществ, играющих роль как

восстановителей, так и стабилизаторов [70–76].

Ионы металлов, адсорбированные в многослой-

ные полиэлектролиты, дендримеры, блок-сопо-

лимеры, микрогели, липосомы, полимерные ча-

стицы и пленки или гидрогели, которые удержи-

ваются в растворе благодаря функциональным

группам гидрофильной структуры, могут быть лег-

ко восстановлены до соответствующих наноча-

стиц металлов, кластеров или оксидов металлов с

помощью подходящих восстановителей, таких как

NaBH4, AlBH4, H2, NH2NH2, цитрат и т.п. [77, 78].

Стабилизирующий эффект наночастиц метал-

лов полимерами осуществляется двумя различ-

ными способами – путем физической (процессы,

обусловленные силами Ван-дер-Ваальса, диполь-

ными взаимодействиями или слабыми, легко раз-

рушающимися водородными связями) или хими-

ческой адсорбции [65]. Нековалентное взаимо-

действие наночастиц с макромолекулой весьма

слабо (порядка 10–4 Дж/м2); эффективность хемо-

сорбции определяется числом полярных групп

адсорбированного полимера на единицу поверх-

ности независимо от конформации макромоле-

кул – развернутой или глобулярной. Разумеется,

что при этом важно не только наличие в полимере

определенных функциональных групп, но и их

интенсивное взаимодействие с поверхностными

атомами наночастицы, например, в качестве до-

норов электронов [71]. Эффективность полиме-

ров как доноров электронов значительно повы-

шается, если они содержат центры специфиче-

ских контактов, действующих одновременно по

механизму зарядовой и стерической стабилиза-

ции. В работе [79] были синтезированы стабиль-

ные коллоидные растворы золота в условиях in situ
восстановлением HAuCl4 в присутствии водорас-

творимых полимеров. Наиболее стабильные кол-

лоиды получены с участием полимеров, имею-

щих гидрофобные хребты и гидрофильные боко-

вые группы, связанные с ионами золота.

В работах [80–87] восстановление золота и се-

ребра проводили в одну стадию кипячением смеси

HAuCl4 (или AgNO3) и полимеров в присутствии

KOH. В качестве полимеров, играющих роль как

стабилизаторов, так и восстановителей, использо-

ваны следующие синтетические гидрофильные по-

лимеры: поли-N-винилпирролидон (ПВПД), по-

лиэтиленгликоль (ПЭГ), полиэтиленимин (ПЭИ),

поли-N,N-диметил-N,N-диаллиламмоний хлорид

(ПДМДААХ), поли-N-винилбензил-N,N,N-три-

метиламмоний хлорид (ПВБТМАХ), катионный

полиэлектролит – JR-400, полиакриловая кисло-

та (ПАК), природный полисахарид – геллан, β-

циклодекстрин (ЦД). Наночастицы серебра, ста-

билизированные ПЭГ, ПВПД и ЦД, получены

также “сухим” методом – механохимической ак-

тивацией [88, 89] – и “влажным” способом – в

этаноле, диметилформамиде и диметилсульфок-

сиде [82]. В работе [80] была исследована ско-

рость образования наночастиц (НЧ) золота при

нагревании в присутствии ПЭИ, ПДМДААХ и

ЦД. Установлено, что ее значение в присутствии

гидрофильных полимеров изменяется в следую-

щей последовательности: ПДМДААХ > ПЭИ >

> ПВПД > JR-400.

В литературе отсутствуют сведения о влиянии

молекулярных масс полимеров на размеры НЧ. В

табл. 4 представлены результаты измерения раз-

меров НЧ золота и серебра, стабилизированных

ПВПД различной молекулярной массы, мето-

дом динамического лазерного светорассеяния

(ДЛС) [82, 86]. Как видно из данных табл. 4, с уве-

личением молекулярной массы полимеров раз-

меры НЧ золота возрастают.

Поверхностный заряд НЧ золота, стабилизиро-

ванных ПВПД, отрицателен и составляет –2.03 мВ,

тогда как поверхностные заряды НЧ золота, стаби-

лизированных катионными полиэлектролитами

(ПЭИ и JR-400), имеют положительные значе-

ния: +31.1 и +4.39 мВ соответственно. Дзета-по-

тенциалы НЧ серебра, полученных в присутствии

ПВПД и ЦД, в ДМСО имеют положительное зна-

чение, а в ДМФ – отрицательное [82]. Эти резуль-

таты свидетельствуют о хемосорбции неионоген-

ного и катионного типа макромолекул на поверх-

ности отрицательно заряженных НЧ золота.

Известны работы японских ученых [90–95], в

которых было проведено исследование коллоид-

Таблица 4. Изменение размеров НЧ золота и серебра
в зависимости от молекулярной массы ПВПД

Молекулярная 

масса ПВПД,

Мw × 10–3, 

Дальтон

Размеры

НЧ золота, нм

Размеры

НЧ серебра, нм

10 ~10 ~6.5

40 ~15 ~12

350 ~25 ~44
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ных катализаторов. Так, в [93] при взаимодей-

ствии солей Rh, Pd, Os, Jr и Pt в поливиниловом

спирте в водно-метанольных растворах образо-

вывались коллоиды со средними размерами ча-

стиц Os, Jr, Pt, Rh и Pd, равными 1.0; 1.4; 2.7; 4.0 и

5.3 нм соответственно. Авторы предполагают

трехстадийную схему формирования коллоидной

дисперсии: координирование полимера с ионами

металла, восстановление металла метанолом до

образования мелких частиц (например, 0.8 нм для

Rh) и дальнейшее их укрупнение (до 4.0 нм). По-

казано, что коллоиды Rh, Pd, Os и Pt – активные

и селективные катализаторы гидрирования оле-

финов при 30°С и атмосферном давлении водоро-

да. Нанокластеры Au, стабилизированные ПВПД,

являются эффективными катализаторами реакций

окисления [96]. В реакции аэробного окислитель-

ного гомосочетания калий арилтрифторбората ка-

талитическая активность Au/ПВПД зависит от

размеров кластера [97]. Нанокластеры Au со сред-

ним диаметром dav = 1.3 ± 0.3 нм обладали высо-

кой активностью в гомосочетании, в то время как

система Au:PVP (dav = 9.5 ± 1.0 нм) была каталити-

чески неактивной в изучаемой реакции. Полага-

ют, что активные центры катализатора представ-

ляют собой положительно заряженные группы на

поверхности нанокластера Au, генерируемые в

ходе адсорбции молекулярного кислорода. Высо-

кую хемоселективность в гидрировании α,β-непре-

дельных альдегидов и кетонов проявляют биметал-

лические Ag–Au/ПВПД, которые предпочтитель-

нее катализируют восстановление связи C=O, чем

присоединение по C=C-связи [98]. Оптимизация

реакции по соотношению ПВПД/металл для обес-

печения эффективной стабилизации и по моляр-

ному соотношению Ag/Au, позволяющего соче-

тать высокую хемоселективность действия Au и

активность Ag, дает возможность значительно по-

высить селективность формирования аллиловых

спиртов.

Следует отметить появление, особенно в по-

следнее десятилетие, большого количества работ

по синтезу инкапсулированных в дендримерах на-

ночастиц металлов, проявлявших каталитиче-

скую активность в различных процессах органи-

ческого синтеза, включая гидрогенизацию мно-

гочисленных модельных соединений [99–107].

При взаимодействии растворов линейных по-

лимеров с солями переходных металлов можно

получать и гетерогенные катализаторы с равно-

мерным распределением сферических наноча-

стиц размером 4–6 нм, расположенных по всему

объему полимерной матрицы (рис. 4а). Такие ка-

талитические системы были исследованы в реак-

ции гидрирования 2-пропен-1-ола [108–111]. В

результате восстановления комплекса Pd с поли-

2-винилпиридином (П2ВП) в условиях катализа

(в этаноле или воде при 20–30°С), согласно дан-

ным РФЭС, образуются частицы нульвалентного

металла [108].

Укрупнение частиц происходит после прове-

дения процесса гидрогенизации (рис. 4б). Однако

при более детальном рассмотрении восстанов-

ленных и отработанных катализаторов видно, что

они представляют собой агломераты более мел-

ких исходных НЧ с размерами 4–6 нм. Можно

предположить, что в условиях жидкофазной гид-

рогенизации полимер-металлические комплексы

(ПМК) набухают, увеличиваются в размерах, ча-

стицы металла, инкапсулированные в них, стано-

вятся доступными для активации непредельных

органических соединений. После высушивания

такие образцы вновь сжимаются и за счет гидро-

Рис. 4. Микрофотографии комплекса П2ВП-Pd, восстановленного водородом (а) и после гидрирования 30 порций
2-пропен-1-ола (б) в воде при 25°С.

10 нм(а) 10 нм(б)
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фобных взаимодействий сегментов полимерных

цепей объединяются в более крупные агрегаты.

Повторное использование систем в катализе не

приводит к снижению их активности. Более того,

в некоторых случаях на “разработанном” ком-

плексе П2ВП-Pd скорость реакции заметно воз-

растает [108]. Это, вероятно, связано с тем, что в

реакционной среде ПМК вновь набухает, межмо-

лекулярные гидрофобные взаимодействия осла-

бевают.

Для снижения влияния диффузионного фак-

тора перспективным является создание катализа-

торов, получаемых путем иммобилизации поли-

мерметаллических комплексов на твердые неор-

ганические носители. При этом сохраняются как

технологические параметры гетерогенных ката-

лизаторов (легкость отделения от продуктов ре-

акции, возможность регенерации и многократно-

го использования), так и, в значительной мере,

активность, присущая гомогенным системам, за

счет формирования на поверхности носителей

металлокомплексов с полимерными лигандами,

позволяющими сохранить относительную подвиж-

ность активных центров в реакционной среде.

В качестве стабилизаторов наночастиц, а

также при нанесении их на оксиды для синтеза

катализаторов активно используется поливинил-

пирролидон [112–114]. Предлагаемые авторами

катализаторы готовили закреплением полимер-

протектированных наночастиц на носитель с по-

следующими обычными стадиями высокотемпе-

ратурного прокаливания и восстановления, что

приводило к разрушению полимерной оболочки

и сохранению наночастиц металла на носителях.

Так, полимер-протектированные платиновые на-

ночастицы были внедрены капиллярным спосо-

бом в мезопористые каналы силикагеля SBA-15 с

размерами пор 9 нм [114]. Последующая обработка

ультразвуком позволяет локализовать наночасти-

цы Pt преимущественно в порах силикагеля (рис. 5).

После окислительной и восстановительной об-

работки катализаторов для удаления полимера-

стабилизатора, окружащего наночастицы, можно

формировать катализаторы с различными разме-

рами активной фазы [112]. Полученные системы

были исследованы в гидрировании этилена и цик-

логексена. Обнаружено, что размеры частиц ме-

таллов, закрепленных на силикагеле, влияют на

селективность процесса гидрирования цилогек-

сана и этилена, однако характер этой зависимо-

сти достаточно сложный и требует дополнитель-

ных исследований. Вместе с тем авторы уверены,

Рис. 5. Монодисперсные платиновые наночастицы, инкапсулированные в каналы мезопористого силикагеля марки
SBA-15. Размеры частиц изменяются при сохранении общего содержания Pt в катализаторе 1% [113, 114].

10 нм10 нм10 нм

10 нм10 нм10 нм

20 нм20 нм20 нм 10 нм10 нм10 нм

20 нм20 нм20 нм 10 нм10 нм10 нм

Pt(3.6 нм)-ПВПД

Pt(7.1 нм)-ПВПД

1.00%Pt(3.6 нм)/SBA-15

1.01%Pt(7.1 нм)/SBA-15
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что, используя разработанные подходы к созда-

нию катализаторов, можно регулировать размеры

наночастиц, закрепленных на носителе, а, следо-

вательно, и направленно изменять их каталити-

ческие свойства.

Аналогичный подход был применен в рабо-

те [100] при приготовлении катализаторов на ос-

нове дендримерных комплексов металлов, кото-

рые наносили на оксид кремния, а затем прокали-

вали и восстанавливали водородом при высоких

температурах. При этом дендримерная оболочка

выжигалась, а на поверхности носителя форми-

ровался равномерный слой наночастиц платины

(схема 1):

Схема 1. Дендример-темплатный путь формирования нанокатализатора.

Приготовленные таким образом каталитиче-

ские системы показали высокую активность в про-

цессе гидрогенизации толуола и окисления СО.

Полимер-иммобилизованные наночастицы Pd

активно исследуют в реакциях кросс-сочетания

Сузуки-Мияуры арил- и винилборных кислот с

арил- или винилгалогенидами [115–118]. Так, на-

ночастицы Pd (d = 3.5 ± 1.5 нм), стабилизирован-

ные поли(4-стиролсульфоновая кислота-со-ма-

леиновой кислотой) (PSSA-co-MA) проявляют

высокую каталитическую активность в реакции

р-бромацетофенона или йодбензола с фенилбор-

ной кислотой с величинами TOF 1980 и 5940 ч−1

соответственно [118]. Следует отметить, что

Pd/PSSA-co-MA и Ru/PSSA-co-MA, in situ синте-

зируемые в ходе гидролиза борана аммиака

(NH3BH3), являются эффективными катализато-

рами гидролитического дегидрирования NH3BH3,

который рассматривается как перспективный ма-

териал для хранения и получения водорода [117].

Аналогичные свойства в этой реакции проявля-

ют наночастицы Ni, стабилизированные N-по-

ливинилпирролидоном [119]. Полимер-иммоби-

лизованный катализатор демонстрировал хоро-

шую воспроизводимость без потери активности

в 5 циклах, что объяснено отсутствием агрегации

металлических частиц благодаря наличию поли-

мерной матрицы.

3. ГЕЛЬ-ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ 

КАТАЛИЗАТОРЫ

В последние годы совместными усилиями хи-

миков, физиков и материаловедов созданы раз-

личные типы наномасштабных структур, включа-

ющих в состав строительных блоков наночасти-

цы металлов в комбинации с функциональными

полимерами. Перспективными и пока малоис-

следованными полимерными матрицами для им-

мобилизации наночастиц металлов являются на-

но-, микро- и макропористые гидрогели неион-

ного, анионного, катионного и амфотерного

характера [120]. Пространственно (трехмерно)

сшитые макромолекулы, содержащие функцио-

нальные группы различной природы, могут изме-

нять размеры, форму и морфологию непрерыв-

ным образом или по принципу “все или ничего”

(явление коллапса) при варьировании внешних

факторов, в число которых входят температура,

рН среды, ионная сила раствора, смесь водно-ор-

ганических растворителей. Это, в свою очередь,

позволяет тонко регулировать структуру и свой-

ства иммобилизованных в матрицу гидрогелей

наночастиц и контролировать их архитектуру.

Кроме того, матрица гидрогеля может служить

своего рода “микрореактором”, с помощью кото-

рого удается осуществлять обменные, окислитель-

но-восстановительные, каталитические и другие

типы реакций.

В настоящее время на основе гидро- и криоге-

лей и благородных металлов получены различные

РАМАМ дендример-

инкапсулированные

наночастицы в растворе

РАМАМ дендример-

инкапсулиро-

ванные

наночастицы

Полученный

в присутствии

дендримера

нанокатализатор

SiO2

Активация

(Δ, O2, H2)
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типы полимер-иммобилизованных нанокатали-

заторов, обладающих высокой селективностью и

стабильностью действия. Иммобилизация нано-

частиц металлов, стабилизированных водораство-

римыми полимерами, в матрицу гидро- и криоге-

лей представляет большой интерес с точки зрения

создания каталитических систем, моделирующих

действие металлоферментов, а также гетерогени-

зированных гомогенных катализаторов, способ-

ных ускорять реакции разложения, гидрирова-

ния, окисления, изомеризации и т.д.

Необходимость стабилизации и иммобилиза-

ции наночастиц металлов в матрицу гидрогелей

продиктована тем, что зачастую наночастицы,

имеющие большую величину избыточной по-

верхностной энергии, могут мгновенно пассиви-

роваться за счет адсорбционных процессов либо

коагуляции.

3.1. Катализаторы на основе наночастиц 
металлов, иммобилизованных в матрицу гидрогелей

Гидрогели, содержащие полимер-протектиро-

ванные наночастицы металлов, представляют со-

бой сложные системы, где в порах и междоузель-

ном пространстве находятся как линейные мак-

ромолекулы в клубкообразном состоянии, так и

наночастицы металлов. При этом линейные мак-

ромолекулы играют роль стабилизаторов, предот-

вращающих агрегацию активных наночастиц ме-

таллов, а роль гидрогелевой матрицы заключается

в ограничении диффузии полимер-протектиро-

ванных наночастиц внутри сетки и за ее пределы.

Полимер-протектированные наночастицы зо-

лота, серебра и палладия могут быть иммобилизо-

ваны в матрицу стимулчувствительных гидроге-

лей двумя путями (рис. 6) [121–130]. В первом

случае предварительно высушенные образцы

полиакриламидного геля (ПААГ) набухшие в

водном растворе золотохлористоводородной и

тетрахлорпалладиевой кислот или нитрата се-

ребра, восстанавливают раствором борогидрида

натрия (рис. 7).

Во втором случае предварительно растворен-

ный в коллоидных растворах металлов мономер,

сшивающий агент и инициатор полимеризуют

при 70°С в течение 30 мин. Образцы гидрогелей,

в объеме которых содержатся стабилизированные

полимером наночастицы металлов, являются од-

нородными и имеют характерную окраску, соот-

ветствующую полимер-протектированным нано-

частицам металлов (рис. 8). Средние размеры на-

ночастиц металлов, определенные методом СЭМ,

представлены в табл. 5.

Как видно из табл. 5, средние размеры наноча-

стиц металлов, стабилизированных гидрофиль-

ными полимерами, составляют 10–60 нм, тогда

как размеры частиц золота, сформированные в

матрице ПААГ путем предварительной адсорбции

HAuCl4 и последующего восстановления NaBH4,

лежат в пределах 100 нм (рис. 9). Эти данные сви-

Рис. 6. Схема иммобилизации наночастиц металлов в матрицу ПААГ.

1.

2.

Сухой ПААГ
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детельствуют о том, что наночастицы металлов,

стабилизированные гидрофильными полимера-

ми, имеют более узкое распределение по разме-

рам, чем иммобилизованные в матрицу ПААГ ме-

тодом адсорбции и восстановления.

Образцы гидрогеля поли(N-изопропилакри-

ламида) (ПНИПААМГ), в матрицу которого им-

мобилизован полимер-протектированный палла-

дий (ПВПД-Pd0), т.е. ПНИПААМГ/ПВПД-Pd0,

обладают ярко выраженной термочувствительно-

стью в интервале 25–40°С [131]. Причем при по-

вышении температуры до 40°С наблюдается сжа-

тие гидрогеля и выход иммобилизованного поли-

мер-протектированного палладия ПВПД-Pd0 во

внешнюю среду, сопровождаемый резким помут-

нением окружающего гидрогель водного раство-

ра (рис. 10). При понижении температуры до 25°С

образец набухает, а окружающий гидрогель водный

раствор становится прозрачным, что связано с по-

глощением ПВПД-Pd0 гидрогелевой матрицей.

Каталитическая активность ПНИПААМГ/

ПВПД-Pd0 исследована в реакции гидрирования

2-пропен-1-ола [127]. Как и следовало ожидать, с

повышением температуры скорость реакции рез-

ко возрастает за счет выхода каталитически ак-

тивной фазы ПВПД-Pd0 из гидрогелевой матри-

цы в окружающий раствор (рис. 11). Снижение

Рис. 7. Восстановление НAuCl4 раствором NaBH4 в объеме ПААГ: а – высушенные (1А, 2А) и набухшие в растворе
НAuCl4 (1Б, 2Б) образцы ПААГ (1А, 1Б) и ПААГ/ПЭИ (2А, 2Б); б – образцы ПААГ (1Д) и ПААГ/ПЭИ (2Д), обрабо-
танные раствором NaBH4 в течение 30 мин (1Д, 2Д). [HAuCl4] = 0.5 ммоль/л; [NaBH4] = 0.1 моль/л.

(a)(a)(a) (б)(б)(б)

1А1А1А

2А2А2А

1Б1Б1Б

1Д1Д1Д
2Д2Д2Д

2Б2Б2Б

Рис. 8. Образцы ПААГ, содержащие наночастицы серебра (а), золота (б) и палладия (в).

(а) (б) (в)

Таблица 5. Средние размеры наночастиц металлов,
стабилизированных гидрофильными полимерами и
иммобилизованными в матрицу ПААГ

Система ПВПД-Pd(0) ПЭИ-Pd(0) ПЭИ-Au(0)

Размер

наночастиц, нм

60 10 10–50
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температуры, наоборот, приводит к стремитель-

ному падению скорости реакции гидрирования

субстрата в результате поглощения ПВПД-Pd0 мат-

рицей гидрогеля. Резкое ускорение или торможе-

ние каталитической реакции при периодическом

изменении температуры объясняется тем, что

при Т = 25°С, что ниже НКТР (нижней критиче-

ской температуры растворения), ПНИПААМГ

находится в равновесно-набухшем состоянии и

выход катализатора ПВПД-Pd0 в окружающий

раствор минимален (поры сетки закрыты). При

Т = 40°С, что выше НКТР, ПНИПААМГ резко

сжимается (коллапсирует) и активные центры ко-

оперативно диффундируют из объема гидрогеля в

окружающий раствор (поры сетки открыты). Та-

ким образом, циклическое изменение температу-

ры выше или ниже НКТР приводит к сжатию или

набуханию ПНИПААМГ (рис. 12), что позволяет

дозировать гомогенный катализатор в окружаю-

щий раствор и тем самым контролировать ско-

рость каталитической реакции.

В работах [129, 130] гель-иммобилизованные

НЧ золота были исследованы в реакции разложе-

ния перекиси водорода и окисления циклогекса-

на пероксидом водорода. Кинетика разложения

пероксида водорода на гель-иммобилизованных

НЧ золота, полученных тремя способами в при-

сутствии различных полимеров-стабилизаторов,

представлена на рис. 13. Наиболее активными в раз-

ложении пероксида водорода оказались ПЭИ-про-

тектированные и гель-иммобилизованные НЧ зо-

лота, полученные сорбционным методом (рис. 13,

кривая 1). На этом катализаторе изучено влияние

Рис. 10. Изменение размера образца ПНИПААМГ/ПВПД-Pd0 при 25 и 40°С; dо и df – размеры образца набухшего и
коллапсированного геля соответственно.

d0

25°C 40°C

dо

df

Рис. 11. Температурная зависимость каталитической
активности ПНИПААГ/ПВПД-Pd0 в реакции гидри-
рования 2-пропен-1-ола в нескольких циклах.
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разных факторов (массы катализатора, темпера-

туры реакции и концентрации субстрата) на ки-

нетику разложения пероксида водорода.

Результаты исследования реакции окисления

циклогексана (ЦГ) пероксидом водорода в при-

сутствии гель-иммобилизованных НЧ золота по-

казали [130], что данная система демонстрирует

достаточно высокую селективность образования

смеси циклогексанола (ЦОЛ) и циклогексанона

(ЦОН) (табл. 6). При этом конверсия циклогекса-

на не превышает 7%.

Таким образом, наибольшей каталитической

активностью в реакциях разложения пероксида

водорода и окисления циклогексана пероксидом

водорода обладают ПЭИ-протектированные и

гель-иммобилизованные НЧ золота, полученные

сорбционным методом. Следует отметить, что при

прочих равных условиях каталитическая актив-

ность гель-иммобилизованных НЧ золота ниже,

чем у гетерогенизированных путем нанесения на

неорганические носители полимер-протектиро-

ванных НЧ золота. Вероятно, это связано с низкой

стабильностью гель-иммобилизованных НЧ из-за

подверженности полимерной сетки к деструкции

под действием окислителя – пероксида водорода.

3.2. Катализаторы
на основе макропористых криогелей

с иммобилизованными наночастицами металлов

Среди большого количества полимерных ма-

териалов особое место занимают макропористые

криогели, которые находят широкие примене-

ние в катализе, биотехнологии, биомедицине,

биосепарации и в других сферах техники и тех-

нологии [132].

Систематические исследования, посвященные

получению криогель-иммобилизованных наноча-

стиц металлов и их использованию в качестве

каталитических систем, были проведены автора-

ми [133–140]. Такие системы рассматриваются

как своего рода микрореакторы.

Так, в работе [140] полиакриламидный (ПАА)

криогель модифицировали гидроксиламином по

схеме (схема 2).

Схема 2. Схема химической модификации ПАА-криогеля.
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Рис. 13. Разложение перекиси водорода гель-иммо-
билизованными наночастицами золота, полученны-
ми различными способами: метод сорбции, стабили-
заторы ПЭИ (1), ПВП (2); метод in-situ, стабилизато-
ры ПЭИ (4) и ПВПД (5); боргидридный способ без
стабилизатора (3).
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В результате был приготовлен амидо-ПАА-криогель, содержащий функциональные группы гид-

роксамовых кислот, которые придают криогелю возможность связывать ионы металлов по электро-

статическому механизму. После восстановления ионов металлов (Co, Ni, Cu) борогидридом натрия

методом in situ получены наночастицы меди, кобальта и никеля, иммобилизованные в матрицу крио-

геля (схема 3).

Схема 3. Схема образования наночастиц меди в матрице

макропористого амидо-ПАА-криогеля методом in situ [140].

В последующем эти нанокомпозиты были ис-

пользованы в качестве катализаторов в процессе

восстановления 2-нитрофенола (2-НФ). Уста-

новлено, что наибольшей каталитической актив-

ностью обладают композиты на основе наноча-

стиц меди.

В работах [141–143] представлены результаты

применения макропористого амфотерного крио-

геля на основе метакриловой кислоты (МАК) и

N,N-диметиламиноэтилметакрилата (ДМАЭМ),

сшитого метиленбисакриламидом (МБАА), с

иммобилизованными наночастицами золота –

ДМАЭМ-МАК/НЧЗ – в качестве катализатора

восстановления 4-нитрофенола (4-НФ) и ката-

литического реактора проточного типа (рис. 14).

Показано [141], что все криогелевые наносисте-

мы проявляют высокую каталитическую актив-

ность при комнатной температуре и атмосфер-

ном давлении. Так, конверсия субстрата на крио-

гелевых носителях неионогенной, анионной и

катионной природы после гидрирования 10 пор-

ции 4-НФ составляет свыше 90%. Причем наи-

большую каталитическую активность проявляют

наночастицы золота, иммобилизованные в мат-

рицу амфотерного криогеля (табл. 7).

Получены следующие термодинамические

параметры процесса гидрирования 4-НФ на

наиболее активном криогелевом катализаторе

МАК-ДМАЭМ/Au: Еа = 7.52 кДж моль–1, ΔHa =

= 4.91 кДж моль–1, ΔSa = 284.34 Дж моль–1 К–1. Ав-
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Таблица 6. Окисление циклогексана пероксидом водорода на ПЭИ-протектированном и гель-иммобилизованном
нанокатализаторах – наночастицах золота при 45°С [130]

Катализатор
Конверсия ЦГ, 

%

Селективность, %

ЦОЛ ЦОН
другие кислородсодержащие 

соединения

НЧ золота, стабилизированные ПЭИ

и иммобилизованные в матрицу гидрогеля ПАА

7.2 53.0 44.7 2.3

Таблица 7. Влияние природа макропористых криогелей на конверсию 4-НФ

Криогели
Природа 

криогелей
Конверсия, %

Поли(акриламид) Неионогенный 93

Поли(акриламид-со-метакриловая кислота) Анионный 91

Поли(акриламид-со-N,N-диметиламиноэтилметакрилат) Катионный 92

Поли(метакриловая кислота-со-N,N-диметиламиноэтилметакрилат) Амфотерный 98
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торами [144–148] был исследован процесс гидри-

рования пара-нитробензойной кислоты (ПНБК)

на неподвижной фазе макропористого криогеля

(ДМАЭМ-МАК), содержащего наночастицы зо-

лота и палладия, при комнатной температуре и

атмосферном давлении.

При гидрировании ПНБК на катализаторе

ДМАЭМ-МАК/Au кроме пара-аминобензойной

кислоты (ПАБК) образуются 2 побочных продук-

та. Один из них – пара-азодибензоат, продукт

конденсации нитрозо-соединения с гидроксил-

амином, образование которого подтверждается

Раман-спектроскопией, результаты которой на-

ходятся в удовлетворительном согласии с данны-

ми авторов [149] по фотовосстановлению ПНБК

наночастицами серебра (схема 4).

Схема 4. Механизм образования пара-азодибензоата согласно [148].

Другим продуктом превращения ПНБК является натрий 4-(4-аминобензамидо)бензоат, формиру-

ющийся в результате конденсации концевых карбоксильных и аминных групп ПНБК, катализируе-

мой наночастицами золота (схема 5).

Схема 5. Механизм образования натрий 4-(4-аминобензамидо)бензоата согласно [149].
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Рис. 14. Схематическое изображение каталитического реактора проточного типа на основе криогеля ДМАЭМ-
МАК/НЧ(Au).
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Конденсационная полимеризация алкилиро-

ванных производных ПНБК, приводящая к обра-

зованию алкиламинобензамидобензоатов, была

показана авторами [150].

Таким образом, продуктами гидрирования

ПНБК на криогелевом катализаторе ДМАЭМ-

МАК/Au являются ее амино-, азо- и амидопроиз-

водные.

В случае гидрирования ПНБК на палладий-

криогелевом катализаторе ДМАЭМ-МАК/Pd по-

бочных продуктов не наблюдается. Конверсия

ПНБК в ПАБК составляет 40% при соотношении

[ПНБК] : [NaBH4] = 1 : 50, моль/моль, 84% при

[ПНБК] : [NaBH4] = 1 : 100, моль/моль и 100% при

[ПНБК] : [NaBH4] = 1 : 200, моль/моль.

4. КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ

ПОЛИМЕР-ПРОТЕКТИРОВАННЫХ 

НАНОЧАСТИЦ МЕТАЛЛОВ, НАНЕСЕННЫХ 

НА НЕОРГАНИЧЕСКИЕ НОСИТЕЛИ

Разработка нанокатализаторов, полученных пу-

тем иммобилизации полимер-протектированных

наночастиц металлов на твердые неорганические

носители (рис. 15), является перспективным на-

правлением исследований. При нанесении нано-

частиц металлов на неорганические носители со-

храняются как технологические параметры гете-

рогенных катализаторов (легкость отделения от

продуктов реакции, возможность регенерации и

многократного использования), так и, в значи-

тельной мере, активность, присущая гомогенным

системам, за счет формирования на поверхности

носителей наночастиц металлов, позволяющего

сохранить относительную подвижность активных

центров в реакционной среде.

Известно [69, 151–153], что на неорганических

подложках, в частности оксидах, макромолекулы

адсорбируются практически необратимо из-за

кооперативных взаимодействий сегментов поли-

мерных цепей с носителем. Этим решается одна

из наиболее сложных проблем закрепленных

комплексов – предотвращение вымывания ак-

тивной фазы.

Авторы работ [154, 155] для повышения селек-

тивности гидрирования ацетиленовых соедине-

ний предложили применять в качестве катализа-

торов полимерные палладийсодержащие мице-

лярные металлокомплексы. В работе [155] была

исследована каталитическая активность мицел-

лярных катализаторов на основе Pd и Pd–Au,

закрепленных на полистирол-поли-4-винил-

пиридиновой матрице и нанесенных на γ-Al2O3

в процессе гидрирования дегидролиналоола (2,6-

диметилоктаен-6-ин-1-ол-3) в линалоол (2,6-ди-

метилоктадиен-1,6-ол-3). Отмечалось, что прове-

дение реакции в диффузной области обеспечивает

наивысшую селективность процесса, но данных

об условиях проведения гидрирования, к сожале-

нию, приведено не было.

Сульман Э.М. с соавт. [156, 157] использовали

катализатор Pd/Al2O3 в гидрогенизации слож-

ных ацетиленовых спиртов с добавлением KOH

и пиридина. Однако катализируемые реакции

имели зачастую низкие выходы целевых продук-

тов из-за их загрязнения модифицирующими

соединениями, такими как пиридин, хинолин,

соли металлов и др. Поэтому в более поздних ис-

следованиях [158–162] этот же процесс проводи-

ли в присутствии нанесенных на оксид алюминия

палладиевых и родиевых катализаторов, модифи-

цированных азотсодержащими полимерами. При

этом были достигнуты высокие показатели выхо-

Рис. 15. Схематическое представление иммобилизации полимер-протектированных наночастиц металлов на твердые
неорганические носители.
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дов олефиновых соединений. По данным элек-

тронной микроскопии на поверхности оксида

алюминия формировались наночастицы металла

с размерами 2–3 нм.

Простой способ закрепления тонкого слоя ПМК

на поверхности неорганических сорбентов (при-

родные и синтетические цеолиты, оксиды метал-

лов) был предложен в работе [163]. Процесс при-

готовления катализаторов включает в себя после-

довательное нанесение (адсорбцию) полимера, а

затем ионов металла на поверхность неорганиче-

ского оксида.

Отличительной особенностью метода является

исключение стадий высокотемпературного прока-

ливания и восстановления катализаторов. В про-

цессе гидрирования широкого спектра непредель-

ных соединений [164–166] при температурах, не

превышающих 40°С, такие системы проявляют

высокую активность, селективность и стабиль-

ность при многократном использовании. Обра-

зующийся на поверхности твердого носителя

полимер-металлический композит (комплекс)

сохраняет гибкость и подвижность, не вымывает-

ся в процессе катализа из-за кооперативных взаи-

модействий функциональных групп макромоле-

кул с твердыми неорганическими оксидами. При

правильном подборе растворителя набухший по-

верхностный слой представляет собой трехмер-

ный микрореактор, внутри и на поверхности ко-

торого, как в случае гидрогелей, осуществляется

каталитический процесс.

Разработанные катализаторы тестировали в

реакции гидрирования таких сложных ацетиле-

новых соединений как 3,7,11-триметилдодецин-

1-ол-3 (ацетиленовый спирт С15), 3,7,11,15-тетра-

метилгексадецин-1-ол-3 (ацетиленовый спирт С20),

9-гексадецин-1-ол и 11-гексадецин-1-ол [167, 168].

Так, например, результаты сравнения обычного

катализатора 1%Pd/ZnO, приготовленного ад-

сорбционным методом, с ПЭГ-содержащим об-

разцом в реакции гидрирования ацетиленового

спирта С20 также свидетельствовали о значитель-

ных преимуществах последнего по трем основ-

ным параметрам – активности, селективности и

стабильности (табл. 8). Было показано, что ско-

рость образования и выход 3,7,11,15-тетраметил-

гексадецен-1-ола-3 на модифицированном поли-

мером катализаторе выше, чем на обычной систе-

ме Pd/ZnO. Селективность по целевому продукту

на нем увеличилась на 11.2%, TON возросло в 3 ра-

за по сравнению с образцом без ПЭГ. Значение

TOF на полимерсодержащем катализаторе, рав-

ное 670 ч−1, говорит о том, что за 5 мин конверсия

ацетиленового спирта достигала 86%.

Было установлено, что независимо от природы

катализаторов в ацетиленовых спиртах С15 и С20

присоединение водорода осуществляется как по

тройной, так и по двойной связи. При восстанов-

лении 9- и 11-гексадецин-1-олов процесс резко

замедлялся после поглощения первого моля во-

дорода. Селективность по олефиновому произ-

водному практически на всех катализаторах до-

стигала 99%.

По данным РФЭС палладий в 1%Pd-ПЭГ/

ZnO находится в окисленном состоянии (Pd2+) с

энергией связи Pd3d5/2 около 337 эВ (рис. 16а).

Обработка катализаторов водородом в реакторе

при 40°С приводит к полному восстановлению

палладия до нуль-валентного состояния. В РФЭ-

спектре Pd3d5/2 (рис. 16б) имеется пик, соответ-

ствующий энергии связи палладия в нуль-валент-

ном состоянии (~335.2 эВ). Аналогичная картина

наблюдалась при исследовании катализатора

1%Pd/ZnO.

Введение полимера в состав катализатора ока-

зывает существенное влияние на размеры частиц

активной фазы и их распределение по поверхно-

сти носителя. В образце 1% Pd/ZnO на оксиде

цинка формируются частицы металла с размера-

Таблица 8. Результаты гидрирования ацетиленовых соединений на 1%Pd-ПЭГ/ZnO и 1%Pd/ZnO*

* Условия опыта: Т = 40°С; Р = 1 атм; mкат = 0.05 г; растворитель – С2Н5ОН. Примечание. W и SC=C – скорость и селективность
образования продукта соответственно.

Ацетиленовый спирт W × 10–6, моль/с SC=C TON TOF, ч−1

Pd/ZnO

3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ол-3 9.7 76.5 5100 160

1%Pd-ПЭГ/ZnO

3,7,11,15-тетраметилгексадецин-1-ол-3 16.3 87.7 15400 670

11-Гексадецин-1-ол 16.3 99.1 7600 400

9-Гексадецин-1-ол 12.1 99.7 4000 240
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ми 30–50 нм (рис. 17а). Палладиевый катализа-

тор, приготовленный с участием ПЭГ, характери-

зуется образованием равномерно локализован-

ных мелких частиц металла размером 2–3 нм

(рис. 17б), что отчетливо видно при снятии микро-

фотографии при большем увеличении (рис. 17в).

Равномерное распределение частиц, вероятно,

связано с наличием полимерной пленки на по-

верхности носителя, препятствующей их агрега-

ции. Так, по данным просвечивающей электрон-

ной микроскопии ZnO представлен четко огра-

ненными кристаллитами (рис. 18а). При обработке

полиэтиленгликолем на его поверхности образует-

ся прозрачный слой полимера (рис. 18б).

Таким образом, активность, селективность и

стабильность модифицированного ПЭГ катали-

затора Pd/ZnO выше, чем приготовленного без

него. Наибольшее влияние обработка полимером

Рис. 16. РФЭ-спектр линий Pt3d5/2 до (а) и после восстановления (б) 1%Pd-ПЭГ/ZnO.
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Рис. 17. Микрофотографии ПЭМ катализаторов 1%Pd/ZnO (а) и 1%Pd-ПЭГ/ZnO (б, в).
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оказывает на стабильность (TON), которая воз-

растает в 2–4 раза.

Разработанные катализаторы, по сути, явля-

ются гетерогенными и легко отделяются от про-

дуктов реакции. Гибкость, подвижность и спо-

собность к набуханию полимерных цепей поли-

мерметаллических соединений, закрепленных на

носителях, способствуют сохранению относи-

тельной подвижности активных центров в реакци-

онной среде. Функции полимеров заключаются в

формировании и фиксации наночастиц метал-

лов на поверхности носителя, предотвращении

их агломерации в процессе катализа, повыше-

нии стабильности активных центров. Получен-

ные катализаторы показали высокую актив-

ность, селективность и стабильность в процессах

гидрирования сложных ацетиленовых спиртов до

олефиновых производных в мягких условиях.

Аналогичные закономерности обнаружены в

случае стабилизированных ПВПД нанокатализа-

торов золота, нанесенных на оксиды алюминия и

цинка (рис. 19) [81, 82, 85, 86]. Была изучена ката-

литическая активность полимер-стабилизиро-

ванных наночастиц золота и серебра, нанесенных

на оксиды металлов, в реакции разложения пере-

киси водорода и найдены оптимальные условия

ее проведения: масса катализатора mкат = 30 мг,

концентрация субстрата [H2O2] = 30% и темпера-

тура T = 318 K (рис. 20) [86]. В работе [169] иссле-

дована каталитическая активность полимер-ста-

билизированных наночастиц золота, нанесенных

на оксид цинка, в реакции окисления циклогек-

Рис. 18. Микрофотографии ПЭМ оксида цинка до (а) и после модификации полиэтиленгликолем (б).

500 нм(а) 500 нм(б)

Рис. 19. Наночастицы золота, стабилизированные ПВПД (а) и нанесенные на поверхность оксида цинка (а) [85, 86].
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сана пероксидом водорода. Результаты показали,

что на Au-ПВПД/ZnO циклогексан окисляется

до циклогексанола и циклогексанона с большей

конверсией по сравнению с Au-ПАК/ZnO и Au-

ПЭИ/ZnO (табл. 9).

Таким образом, гетерогенизированные путем

закрепления на поверхности носителя полимер-

протектированные наночастицы золота доста-

точно эффективны в реакции парциального

окисления циклогексана при мягких условиях.

На активность и селективность получаемых ката-

лизаторов оказывает влияние природа полимера-

стабилизатора и носителя, а размеры наночастиц

благородных металлов зависят как от природы

полимеров-стабилизаторов, так и от их молеку-

лярных масс.

Разработан новый подход к созданию поли-

мер-иммобилизованных наночастиц на поверх-

ности неорганического носителя посредством

фронтальной полимеризации акриламидных ком-

плексов нитратов благородных металлов в присут-

ствии SiO2, Al2O3, C, ZnO, SnO2 и т.д. [165, 170–173].

Полученные полимер-гибридные нанокомпози-

ты имеют достаточно развитую поверхность и по-

ристую структуру (табл. 10), что обеспечивает до-

ступность реагентов к активным центрам катали-

затора и их высокую активность в исследуемых

реакциях.

Комплексы PdAAм/SiO2 (Al2O3, C) проявляют

значительную активность в модельной реакции

гидрирования циклогексена. Так, в сопоставимых

условиях начальная скорость реакции в присут-

ствии катализатора поли-PdAAм/Al2O3 была почти

в 3 раза выше, чем для стандартного Pd/C [165].

Важно, что исследуемые комплексы сохраняют

каталитическую активность в рециклах, при этом

иммобилизованная форма позволяет легко выде-

лять их из реакционной среды и использовать

многократно. Полимер-иммобилизованные на-

ночастицы Pd (поли-PdAAм/SiO2) проявляют не

Рис. 20. Скорость разложения пероксида водорода в зависимости от массы катализатора (а) и температуры (б). Ката-
лизатор – наночастицы золота, стабилизированные ПВПД и нанесенные на оксид цинка, Т = 318 К, [H2O2] = 30%,
mкат = 30 мг [85, 86].
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Таблица 9. Результаты окисления циклогексана (ЦГ) пероксидом водорода в присутствии нанесенных наноча-
стиц золота, стабилизированных различными полимерами

Катализатор Конверсия ЦГ, %

Выход продуктов, %

ЦОЛ ЦОН
неидентифицирован

ные продукты

Au-ПВПД/ZnO 29.5 44.0 55.2 Следы

Au-ПАК/ZnO 3.4 8.8 18.7 72.5

Au-ПЭИ/ZnO 2.9 8.4 13.0 78.6
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только достаточную эффективность, но и селек-

тивность действия в важной с практической точ-

ки зрения реакции гидрирования 2,4-динитро- и

2,4,6-тринитротолуолов – скорость гидрирова-

ния второй нитрогруппы почти на порядок ниже,

чем первой [170]. Избирательный характер ката-

литического процесса позволяет выделять целе-

вые продукты на соответствующих стадиях, т.е.

продукты частичного или полного гидрирования,

а также, что не менее важно, каталитические ин-

термедиаты. В интермедиате наряду с Pd0 (335.5 эВ)

имеются атомы Pd c частично положительным за-

рядом Pdδ+ (337.0 эВ), способствующие коорди-

нации молекул субстрата, что влияет на актив-

ность катализатора и, вероятно, преимуще-

ственному гидрированию одной нитрогруппы.

На второй стадии происходит сдвиг значения энер-

гии связи в РФЭ-спектре Pd3d5/2 в высокоэнерге-

тическую область (337.7 эВ). Вероятно, наблюда-

емая высокая селективность действия изученных

гибридных нанокомпозитов прежде всего связана

со стерическими факторами, в том числе, обу-

словленными и наличием полимерной матрицы,

что приводит к сильной дифференциации коор-

динации нитрогрупп субстрата.

Предложен способ гетерогенизации гомоген-

ных наночастиц металлов Pt, Pd, Rh, Au, Cu, ста-

билизированных дендримерами, на мезопористом

силикагеле, основанный на последовательных ре-

акциях комплексообразования ионов металлов с

третичными аминогруппами РАМАМ, восста-

новления ионов металлов с формированием на-

ночастиц и стадии закрепления гомогенного ка-

тализатора на неорганическом носителе методом

импрегнации [174–176]. Полученные гетероген-

ные катализаторы были эффективны в гидроге-

низационной изомеризации метилциклопентана.

Так, Pt-нанокластеры с размерами 1.2–1.9 нм на-

ряду со значительной активностью гидрирования

при 200–225°C (TOF = 334 ч−1) проявляют высо-

кую селективность (до 99.6%) в изомеризации ме-

тилциклопентана с раскрытием цикла при кон-

версии 94% [175]. Можно полагать, что решаю-

щую роль в характере каталитического действия

Pt-нанокластеров играют молекулы дендримера

и создаваемое ими локальное окружение катали-

тических центров. В то же время Pt-нанокластеры

(1.5 нм), стабилизированные поливинилпирро-

лидоном и закрепленные на этом же силикагеле

(SBA-150), проявляли в реакции изомеризации

метилциклопентана значительно меньшую актив-

ность и селективность (TOF = 19 ч−1 при 280°C, се-

лективность 70%) [177].

Резюмируя вышесказанное, можно отметить,

что рассмотренные подходы для создания поли-

мер-защищенных наночастиц металлов, закреп-

ленных на неорганических носителях, дают воз-

можность получать системы, обладающие преиму-

ществами как гомогенных (высокая активность и

селективность, мягкие условия проведения про-

цесса), так и гетерогенных катализаторов (про-

стота технологии приготовления и отделения ка-

тализатора от продуктов реакции).

Способ получения катализаторов с нанораз-

мерными частицами активной фазы прост, не

требует больших затрат электроэнергии на стади-

ях прокаливания и восстановления, обязатель-

ных при приготовлении обычных нанесенных ка-

талитических систем для процессов каталитиче-

ской гидрогенизации. Процесс осуществляется

при комнатной температуре с использованием

экологически чистых водных растворов. Приго-

товление катализаторов включает в себя следую-

щие стадии: 1) прочную адсорбцию растворимого

полимера на поверхности носителя вследствие

кооперативных взаимодействий сегментов поли-

мерных цепей с подложкой; 2) добавление актив-

ной фазы (например, соли палладия для гидроге-

низации). В результате на поверхности носителя

формируются наночастицы активной фазы, про-

тектированные полимерами.

Таблица 10. Удельная поверхность и размеры пор в полимер-гибридных нанокомпозитах на основе
Pd(CH2=CHCONH2)2(NO3)2(PdAAm) и [(H2C=CHCONH2)2RhOH](NO3)2 ⋅ H2O (RhAAm) [173]

Образец Удельная поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Средний радиус пор, Å

Поли-PdAAm 18.2 0.10 113.2

Поли-PdAAm/SiO2 146.8 0.28 37.8

Поли-PdAAm/Al2O3 60.2 0.17 55.0

Поли-RhAAm/SiO2 210.9 0.385 36.5

Поли-RhAAm/Al2O3 78.4 0.23 59

Поли-RhAAm/C 83.82 0.412 98.2
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Таким образом, при обработке поверхности

традиционных оксидных подложек полимерами

происходит их прочная или необратимая адсорб-

ция. Ионы переходных металлов при их введении

на такой носитель локализуется вокруг функцио-

нальных групп полимера, формируя нанораз-

мерные частицы активной фазы. Полимерная

“прослойка” способствует равномерному рас-

пределению активной фазы, предотвращению ее

агломерации, а неорганический носитель –

упрощению стадии отделения катализатора от

продуктов реакции, устойчивости к действию

растворителя.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Благодаря развитой в последние годы синте-

тической методологии и возможности контро-

лируемого получения необходимых свойств

функционального материала, полимер-иммоби-

лизованные кластеры и наночастицы металлов

представляют значительный интерес для катали-

за. Иммобилизация гомогенных металлокластер-

ных наночастиц на твердую поверхность без по-

тери их каталитической активности крайне важна

для практического использования катализаторов.

Гетерогенизированные полимер-иммобилизован-

ные нанокластеры металлов являются высокоак-

тивными катализаторами гидрогенизации олефи-

нов [178]. Сведения об электронной и геометриче-

ской структуре отдельных атомов, нанокластеров

и наночастиц, в том числе закрепленных на поли-

мерных носителях, и их каталитических свой-

ствах в различных органических реакциях, вклю-

чая окисление СО, селективное гидрирование,

электро- и фотокаталитические реакции, были

обобщены в недавнем обзоре [179]. Благодаря по-

движной геометрической структуре полимерной

молекулы становится возможным преодолевать

стерические ограничения традиционных твердых

неорганических носителей. И в этом случае, на-

пример, дендримерная полимерная матрица, ко-

торая инкапсулирует наночастицы металлов, мо-

жет активировать гетерогенный катализатор та-

ким образом, что в его присутствии начинают

идти реакции, которые обычно протекают только

с участием гомогенных катализаторов, например,

реакции активации π-связей или альдольной

конденсации. Следует отметить, что дендример-

инкапсулированнные кластеры Au проявляют

меньшую каталитическую активность, чем in situ
сформированные нанокластеры, благодаря их

оптимизированной структуре и координацион-

ному окружению, наиболее благоприятным для

катализа [180]. Строгий контроль размера и фор-

мы наночастиц, в том числе и субнанометровых,

можно осуществлять при использовании амфи-

фильных (со)полимеров и мицеллов на их осно-

ве [181, 182]. Такой подход представляется весьма

перспективным для создания каталитических си-

стем различной наноархитектуры (сферических,

стержнеобразных, 3D-сшитых). Нанокластеры Pd

(средний размер ≈0.7 нм), стабилизированные

полимерной мицеллой амфифильного сополиме-

ра стирола, 2-[(2-фенилаллилокси)метил]оксира-

на и тетраэтиленгликоль-моно-2-фенил-2 пропе-

нилового эфира, проявляют высокую активность

в реакциях гидрирования и Хека [181].

Активно развиваются исследования в области

гибриднофазных катализаторов. Гибридные ка-

тализаторы на примере рассмотренных выше по-

лимер-протектированных наночастиц металлов,

закрепленных на неоганических оксидных носи-

телях, демонстрируют улучшение их производи-

тельности (активности, селективности, продол-

жительности работы) и возможность рециклинга.

Кроме того, им присущи дополнительные функ-

ции, такие как микроокружение и конфигурация,

для реализации различных реакционных марш-

рутов и каскадных реакций для продуктов, кото-

рые проблематично получить другими способа-

ми. Интересны также подходы к разработке вы-

сокостабильных каталитических мезоструктур, в

которых полимерная матрица, покрывающая по-

верхность металлической наноструктуры, может

замещаться металлоксидным лигандом, выступа-

ющим в роли сокатализатора [183]. Ожидается,

что такие структуры будут эффективны в катали-

тических реакциях с высокой энергией актива-

ции. В целом, принято считать, что лиганды, как

в случае гомогенных катализаторов, оказывают

значительное влияние на конверсию и селектив-

ность катализируемых реакций. Однако ввиду

огромного числа типов лигандов (полимеры с

разными функциональными группами, включая

фосфор-, серу-, азотсодержащие и др.) и различ-

ных параметров, таких как длина цепи, конфигу-

рация, стерические ограничения и др., общие за-

ключения об их роли требуют более детальных

систематических исследований.

Смешанные металлокластеры, в том числе и

кластерсодержащие полимеры, являются уни-

кальными молекулярными прекурсорами для по-

лучения би- и мультиметаллических катализато-

ров. Пространственная близость металлических

центров обеспечивает мультицентровые взаимо-

действия с субстратом, приводя к активации мо-

лекул и тем самым создавая благоприятные усло-

вия для повышения каталитической активности.

Cвязывание субстрата с М1 оказывает влияние на

взаимодействие этого металла с М2, который в
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свою очередь выступает как “лиганд” для М1 и

модифицирует его электронные взаимодействия

с субстратом [57]. Полимер-иммобилизованные

биметаллические наноструктуры, такие как Pt–Ru,

Ru–Co, Pd–Ag, Pt–Ni, активны в реакциях получе-

ния водорода гидролизом аминоборанов [184],

восстановлении нитроароматических соедине-

ний [185, 186], окисления формальдегида [187].

В последние годы привлекает внимание еще

один способ гетерогенизации гомогенных ката-

лизаторов посредством внедрения молекулярных

комплексов в структуру металл-органических

каркасов (Metal organic frameworks, MOFs) или

координационных полимеров, которые, как и

цеолиты, из-за их уникальной пористой кристал-

лической структуры с развитой удельной по-

верхностью и большим внутренним объемом пор

представляют значительный интерес для катали-

за [188–190]. Однородные по размеру поры и ка-

налы в существенной степени обуславливают их

каталитическую селективность, особенно в области

энантиоселективного катализа [191]. В полости ме-

таллокаркасных структур могут быть получены и

стабилизированы моноцентровые катализаторы

на основе переходных металлов для реакций гид-

рирования алкенов, иминов, карбонилов и гете-

роциклов [192, 193]. Более того, сочетание синер-

гетического и стерических эффектов, возникающих

при введении Pt-SnOx в полость координационного

Zn-имидазольного полимера (ZIF-8), способство-

вало дизайну высокоселективного катализатора

гидрогенизации ненасыщенных альдегидов [194].

Среди других концептуальных приложений MOFs

в катализе можно выделить каркасную стабили-

зацию активной частицы, сочетание катализа с хи-

мическим разделением, пост-синтетическое внед-

рение каталитических металлоцентров, субстрат-

селективный катализ [195]. В недавнем обзоре [196]

металлорганические каркасные структуры были

проанализированы на предмет использования их

как носителей для иммобилизации ферментов.

MOFs с иерархической структурой можно рас-

сматривать в качестве мультиэнзимного биореак-

тора для ступенчатого закрепления ферментов в

подходящих по размеру порах и каналах.

Гибридные катализаторы демонстрируют луч-

шую производительность и устойчивость их дей-

ствия, обеспечивающих хорошую воспроизво-

димость и возможность масштабирования [197].

Дизайн молекулярной архитекуры полимерной

матрицы с инкапсулированными наночастицами

металлов способствует высокой селективности

продуктов, в том числе диастерео- и энантоселек-

тивности. Однако задачи сочетания высокой ак-

тивности и стабильности, 100%-ой селективно-

сти по целевому продукту и возможности рецик-

линга остаются еще открытыми и ждут своего

решения, направленного на поиск оптимального

баланса между ними. Разработка модульных ката-

литических систем, совмещающих в себе органи-

ческие полимерные компоненты и неорганиче-

ские нано- и субнаноразмерные частицы, в кото-

рых путем изменения различных параметров

можно тонко регулировать их каталитические

свойства, является сегодня актуальным и пер-

спективным направлением.
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Recent advances in the synthesis of polymer-immobilized metal clusters and nanoparticles and their use in
the catalysis of many organic reactions are presented. The main types of polymer-immobilized catalysts are
considered, including cluster-containing polymers, polymer-protected metal nanoparticles fixed to inorgan-
ic supports, and gel-immobilized catalysts. Special attention is paid to the role of the polymer matrix, which
performs the function of not only a stabilizing agent that prevents aggregation of nanoparticles and their
washing out into the reaction medium, but also a ligand in the coordination sphere of the metal center, which
allows combining the advantages of homogeneous and heterogeneous catalysts.

Keywords: metal nanoparticles, cluster-containing polymers, catalysis, polymer matrix, macroporous gels,
polymer-immobilized catalysts



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


