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Создание активных и селективных гетерогенных катализаторов 
для процессов основного органического и нефтехимического синтеза 
является актуальной задачей. В этой связи интерес представляют ме
таллоорганические координационные полимеры (МОКП), структура 
которых образована ионами металлов, соединенных полидентатными 
органическими мостиковыми лигандами (линкерами) в трехмерный 
каркас. Например, Сr-MIL-101, состоящий из связанных терефталат
ными мостиками Сr3О-карбоксилатных тримеров с октаэдрически 
скоординированными ионами металла, обладает жесткой цеолитопо
добной кристаллической структурой, имеющей квазисферические по
лости двух типов (2,9 и 3,5 нм) с выходными окнами размером 1,2 и 
1,6 нм. Материал имеет большую площадь поверхности и объем пор 
(обычно 3200-3900 м2/г и 1,4-2,1 см3/г), весьма устойчив к обычным 
растворителям и к термообработке (до 300°С).

Наряду с указанными выше свойствами, присущими и неоргани
ческим высокоупорядоченным материалам - цеолитам, МОКП прояв
ляют и уникальные физические и химические свойства, к которым от
носятся: широкие возможности разнообразного варьирования их хи
мического состава, гибкость металлоорганического каркаса, возмож
ность формирования т.н. «переплетающихся» (типа катенановых) 
структур, а также низкая кристаллическая плотность. Блочная струк
тура металлоорганических координационных полимеров позволяет 
регулировать пространственное строение, а также геометрию и функ
циональность пор этих материалов путем рационального подбора не
органических и органических строительных единиц, а также способов, 
которым они связаны. Например, в зависимости, от координационно
го числа неорганического центра (иона металла) и природы органиче
ского линкера, в матрицах МОКП могут формироваться поры разме
ром от ~ 0.5 до нескольких нанометров.

Одним из преимуществ МОКП по сравнению с другими порис
тыми материалами является возможность введения металлов в их 
матрицы с получением наноразмерных гетерогенных катализаторов.
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Несмотря на многочисленные исследования каталитической ак
тивности МОКП применение их в реакциях гидрирования освещено 
недостаточно, в отличие от реакций окисления. Примерами работ, по
священных проблеме гидрирования, являются работа Н. Jiang [2], в 
которой частицы золота и серебра были внедрены в структуру МОКП 
ZIF-8. Полученный катализатор хорошо себя проявил в реакции гид
рирования 4-нитрофенола с восстанавливающем агентом NaBH4. В 
еще одной статье использовали в качестве катализатора гидрирования 
нитроаренов платину, внедренную в структуру Сr-MIL-101 [3].

На основании анализа описанных выше работ и исходя из уни
кальных свойств МОКП нами рассматривается возможность создания 
катализатора реакции гидрирования амидов жирных кислот в амины, 
которые используются для производства ПАВ. В настоящее время 
промышленный процесс гидрирования проводится в весьма жестких 
условиях: 200-300°С, 30 МПа, в присутствии катализаторов гидри
рующего типа (никеля Ренея, сульфидов никеля, вольфрама, молибде
на, медно-хромового катализатора). В лабораторных масштабах наи
более мягкие условия этой реакции были достигнуты в присутствии 
бифункционального катализатора Ru3(CO)12/Mo(CO)6: температура 
160°С, давление 100 бар [4], однако и они еще далеки от желаемых.

Для исследований нами был выбран МОКП Сr-MIL-101. Неорга
нический узел каркаса может играть роль второго металла- 
сокатализатора, являться центром адсорбции, а также Льюисовским 
кислотным центром. Так, в узлах Сr-MIL-101 присутствуют коорди
национно-ненасыщенные центры - ионы Сr3+ , которые в комбинации 
с активной фазой (наноразмерными кластерами Pt) могут обеспечить 
синергетический эффект гетерогенного катализатора. Благодаря 
структуре МОКП созданы условия для распределения по размерам в 
узком диапазоне и высокой дисперсности наночастиц платины, иммо
билизованной в матрице Сr-MIL-101, что будет способствовать высо
кой активности в реакциях гидрирования, а также препятствовать аг
ломерации и дезактивации наночастиц.

Предполагается следующий механизм действия катализатора: 
1) адсорбция амида на поверхности катализатора за счет взаимо
действия вакантной d-орбитали Сr+3 с неподелённой электронной па
рой кислорода карбонильной группы амида; адсорбция водорода на 
гидрирующих центрах катализатора:
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2) присоединение водорода, находящегося на активных гидри
рующих центрах платины, по С=О связи с последующим ее разрывом, 
отщепляем воды, которая связывается координационно
ненасыщенным центром:

десорбция воды с поверхности катализатора:
Н2О------ Сг+3---------------> Н2О +Сг+3

На данный момент на кафедре технологии нефтехимического 
синтеза и переработки полимерных материалов отработана методика 
синтеза Сг-MIL-lOl, исследованы его свойства. В настоящее же время 
ведутся работы по внедрению наноразмерной платины в структуру 
МОКП. Наиболее рациональный способ, по нашему мнению, состоит 
в следующем. Активированный в вакууме образец Сг-MIL-lOl (уда
лена координационная вода и присутствуют координационно
ненасыщенные центры) обрабатывается этилендиамином при кипяче
нии в толуоле. В результате получается ED-MIL-101 (ED— 
этилендиамин), в котором две молекулы этилендиамина одним из 
атомов азота координированы с двумя из трёх атомов хрома в тре
угольном карбоксилатном фрагменте (с третьим атомом координиро
ван фтор или гидроксид). Модифицированный МОКП обрабатывается 
солянокислым раствором Н2 [PtCI6]. При этом вторая аминогруппа в 
этилендиамине, которая не участвует в координации к Сг3+, протони- 
руется за счет взаимодействия с НС1. Затем положительно заряженные 
группы NH3+ образуют ионные пары с анионным комплексом [PtCl6]2 
в результате ионного обмена с хлорид-ионом. Последующее восста-
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новление комплексов внутри матрицы с помощью борогидрида на
трия приведет к образованию наночастиц металла (рисунок):

Рисунок 1 - Механизм процесса
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