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Синтезированы новые гибридные палладиевые катализаторы на подложках ɣ-оксида алюминия и гиперразветв-

ленных полиаминоэтиленкарбонатов второй и третий генераций. Катализаторы синтезированы в несколько 

стадий, вначале проведена модификация γ-оксида алюминия диметилкарбонатом. На втором этапе синтези-

рованы гибридные композиты реакцией модифицированного γ-оксида алюминия с гиперразветвленными полиа-

миноэтиленкарбонатами второй и третий генераций. На следующей стадии получены комплексы палладия ре-

акцией гибридных композитов с хлоридом палладия. Методами инфракрасной спектроскопии (ИК), рентгено-

структурного анализа (РСА), конфокальной лазерной сканирующей (КЛСМ) и оптической микроскопии под-

тверждены структуры и сферические морфологии частиц полученных соединений. Характеристики пор ком-

плексов Pd(II) были определены с помощью адсорбции/десорбции азота. Комплексы палладия Pd(II) восстанов-

ленные в потоке водорода до наночастиц Pd(0) использовались в реакции селективного гидрирования α-метил-

стирола до кумола. Гибридные палладиевые катализаторы на подложках ɣ-оксида алюминия и гиперразветв-

ленных полиаминоэтиленкарбонатов второй и третий генераций показали высокую каталитическую актив-

ность с энергией активации Еа = 45,2 и 46,3 кДж ∙ моль-1 в диапазоне температур от 43 до 73 ℃ и атмосферном 

давлении. Результаты исследования указывают на многообещающие возможности применения новых гибрид-

ных катализаторов для гидрирования ненасыщенных соединений. 
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New hybrid palladium catalysts on substrates of ɣ-aluminum oxide and hyperbranched polyaminoethylene carbonates of 

the second and third generations have been synthesized. The catalysts were synthesized in several stages, firstly modifi-

cation of γ-aluminum oxide with dimethyl carbonate was carried out. In the second stage, hybrid composites were syn-

thesized by reaction of modified γ-aluminum oxide with hyperbranched polyaminoethylene carbonates of the second and 

third generations. In the next stage, palladium complexes were obtained by reacting the hybrid composites with palladium 

chloride. The structures and spherical morphologies of the particles of the obtained compounds were confirmed by in-

frared spectroscopy (IR), X-ray diffraction analysis (XRD), confocal laser scanning (CLSM) and optical microscopy. The 

pore characteristics of the Pd(II) complexes were determined by nitrogen adsorption/desorption. Pd(II) palladium com-

plexes reduced in hydrogen flow to Pd(0) nanoparticles were utilized in the selective hydrogenation reaction of α-me-

thylstyrene to cumene. The hybrid palladium catalysts on second and third generation ɣ-aluminum oxide and hyper-

branched polyaminoethylene carbonate substrates showed high catalytic activity with activation energies Ea = 45.2 and 

46.3 kJ ∙ mol-1 in the temperature range from 43 to 73 ℃ and atmospheric pressure. The results indicate promising 

applications of the new hybrid catalysts for the hydrogenation of unsaturated compounds. 

 

Введение 

В химической промышленности гиперразветв-

ленные полимеры становятся неотъемлемой частью 

современного синтетического подхода к созданию 

функциональных материалов [1-3]. Их уникальная 

шарообразная структура, обладающая высокой сте-

пенью разветвления и большим количеством конце-

вых групп [4], позволяет эффективно взаимодейство-

вать с ионами металлов, образуя стабильные ком-

плексы [5-8]. При восстановлении комплексов до на-

ночастиц, содержащих атомы металлов, гиперраз-

ветвленные полимеры предотвращают агрегацию на-

ночастиц [9-11]. Это особенно важно в катализе, где 

размер, распределение активных центров и природа 

полимера напрямую влияют на эффективность реак-

ции. 

Гидрирование, используемое в химической про-

мышленности, представляет собой важный процесс, 

позволяющий преобразовывать ненасыщенные угле-

водороды в насыщенные, что значительно расширяет 

возможности создания новых соединений [12]. В по-

следние годы исследование катализаторов на плат-

форме гиперразветвленных полимеров стало акту-

альным направлением повышения эффективности 

данного процесса [13-15]. Так нитробензол гидри-

руют до анилина со 100% селективностью в течении 

30 минут при комнатной температуре и давлении Н2 

1,5 МПа с использованием комплекса иридия на ос-

нове гиперразветвленного полимера, содержащего   
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терминальные гидроксильные группы [16]. Наноча-

стицы Au, Pt, Pd и Cu на положке гиперразветвлен-

ного полиамидоамина с концевыми полиэтиленгли-

колевыми и ацилгидразоновыми группами гидри-

руют 4-нитрофенол с константами скоростей 3,48, 

1,86, 1,32 и 0,72 л·с-1·м-2 соответственно [17]. Нано-

частицы Au, стабилизированные амфифильными ги-

перразветвленными полиэфирами, содержащими те-

минальные полиэтиленгликолевые и полиэтилени-

миногруппы, показали высокую каталитическую ак-

тивность в восстановлении 4-нитрофенола до 4-ами-

нофенола [18]. Активным катализатором гидрирова-

ния левулиновой кислоты до γ-валеролактона. явля-

ется комплекс рутения с гиперразветвленным пири-

дилфениленом [19]. Ацетофенон восстанавливается 

до 1-фенилэтанола с выходом 85% при использова-

нии никелевого катализатора на платформе гиперраз-

ветвленного пиридилфенилена [20]. Наночастицы 

Rh, Pd и Pt, стабилизированные аммонийными со-

лями гиперразветвленного полистирола, показали 

полную конверсию при гидрировании циклогексена 

через 1 ч при 30℃ и давлении Н2 1 МПа [21].  

Гиперразветвленные полиэфиры с терминаль-

ными фталатными [22], карбамоилфосфонатными 

группами [23] и наночастицами палладия демонстри-

руют полную конверсию и селективность гидрирова-

ния α-метилстирола до кумола при 60℃ и атмосфер-

ном давлении с энергией активации 77,2                               

и 55,8 кДж∙моль-1. Вместе с тем в литературе отсут-

ствуют данные о гидрировании α-метилстирола с ис-

пользованием в качестве катализатора наночастиц 

металлов на подложке гиперразветвленного поли-

мера и неорганического оксида. Известно, что в ра-

боте [24] α-метилстирол гидрировали до кумола с ис-

пользованием Pd/α-Al2O3 при температуре 30°C и 

давлении H2 1 МПа в н-гептане с наблюдаемой ско-

ростью реакции 102 моль∙с–1∙gPd
–1. Гетерогенный ка-

тализатор Pd/C (Pd 2.5 мол. %) с добавкой Fe3O4 в 

воде при температуре 100℃ через 25 ч показал 100% 

конверсию α-метилстирола до кумола [25]. 

Исходя из этого, целью работы является синтез и 

изучение строения гибридных комплексов палладия  

с гиперразветвленными полиаминоэтиленкарбона-

тами второй и третьей генераций на подложке ɣ-

Al2O3 и определение их каталитической активности в 

реакции гидрирования α-метилстирола. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали γ-Al2O3 («Merck», 99,9%), 

диметилкарбонат («Acros Organics», 99%), KOH 

(«Alfa Aesar», 98–100%), PdCl2 («Alfa Aesar», 99.9%), 

α-метилстирол (AMС, «Macklin», 99%), этанол, аце-

тон, толуол («Acros Organics», 99%). Гиперразветв-

ленные полиаминоэтиленкарбонаты второй и тре-

тьей генераций синтезированы по методике, молеку-

лярная масса Мn 1782 и 3986 г∙моль–1, количество 

концевых гидроксильных групп 11 и 21, соответ-

ственно. 

ИК спектры регистрировали на ИК-Фурье спек-

трометре «Инфралюм ФТ-08» в таблетках KBr с диа-

пазоном съемки 4000‒400 см–1. Морфологию образ-

цов оценивали с помощью электронной микроскопии 

KEYENCE VHX-1000 (Япония) и конфокальной ла-

зерной сканирующей микроскопии (CLSM) Olympus 

OLS Lext 4100 (Япония). Диаметр частиц определяли 

по программе ImageJ. Рентгеноструктурный анализ 

проводили на порошковом рентгеновском дифракто-

метре XRD-7000S Shimadzu Corporation (Япония). 

Характеристики пор были определены с помощью 

адсорбции/десорбции азота при 77 K, результат фик-

сировался на приборе Nova 2200 e (США). Темпера-

туру внутри реактора поддерживали с помощью цир-

куляционного термостата LT-200, перемешивание 

осуществляли с использованием магнитной мешалки 

US-1500 D. Чистый водород получали из генератора 

ГВЧ-12А. Количественный и качественный анализ 

реакционной смеси проводили на газовом хромато-

графе Хроматэк-Кристалл 5000.2 (Россия), оснащен-

ном детекторами (масс-спектрометрическим, пла-

менно-ионизационным и по теплопроводности) с ка-

пиллярной колонкой (100м×0.25мм×1μm). 

Синтез γ-оксида алюминия с поверхностными 
метилкарбонатными группами 1 

К навеске 4 г γ-Al2O3 прилили 40 мл диметилкар-

боната и добавили 0,3 г КОН в качестве катализатора. 

Реакцию проводили при перемешивании и темпера-

туре 100°С в течение 4 ч. Полученный продукт су-

шили до постоянной массы в термическом шкафу 

при 100°С в течение 4 ч. Соединение 1 представляет 

собой порошок белого цвета. Массовым методом 

установлено, что в 1 г образца содержится 0,17 г ме-

тилкарбонатных групп. 

ИК-спектр (KBr), см–1: 3735–3025, 2928, 1736, 

1651, 1543, 1420, 1077, 845, 787, 598. РСА, 2θ,°: 12,19; 

13,95; 15,30; 16,11; 17,47; 19,36; 20,85; 23,56; 25,99; 

27,75; 29,51; 30,73; 33,71; 35,33; 37,22; 37,91; 38,85; 

40,94; 41,97; 44,94; 48,73; 51,31; 54,82; 56,18; 58,34; 

60,37; 61,86; 66,87; 71,74; 73,37. 

Синтез гибридных композитов 3 и 5 на основе 
γ-оксида алюминия и гиперразветвленных                           

полиаминоэтиленкарбонатов второй                                 
и третьей генераций 

К суспензиям 1 г модифицированного γ-оксида 

алюминия 1 в 10 мл этанола прилили растворы 0,5 г 

гиперразветвленных полиаминоэтиленкарбонатов 

второй 2 и третьей 4 генераций в 10 мл этанола и до-

бавили 0,1 г гидроксида калия в качестве катализа-

тора. Реакцию проводили при постоянном переме-

шивании и температуре 100°С в течение 3 ч. Полу-

ченные продукты промывали этанолом и сушили до 

постоянной массы в термическом шкафу при 100°С в 

течение 3 ч. Массовым методом установлено, что в 1 

г образцов содержится 0,33 г гиперразветвленных по-

лимеров 2 и 4. 

Гибридный композит 3 представляет собой поро-

шок бежевого цвета, выход 99%. ИК-спектр (KBr), 
см–1: 3734–3052, 2959, 2928, 2855, 1748, 1651, 1539, 

1454, 1420, 1273, 1118, 1049, 1011, 972, 833, 776, 702, 

694. 

Гибридный композит 5 представляет собой поро-

шок темно-бежевого цвета, выход 99%. ИК-спектр 

(KBr), см–1: 3746–3020, 2959, 2924, 2870, 2828, 1732, 
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1651, 1543, 1439, 1273, 1118, 1080, 1046, 865, 764, 

667, 621. 

Синтез комплексов Pd(II) 6 и 7 на подложках γ-
оксида алюминия и гиперразветвленных                        

полиаминоэтиленкарбонатов второй                                
и третьей генераций 

К суспензиям 1 г гибридных композитов 3 и 5 в 

10 мл этанола прилили растворы 0,03 г хлорида пал-

ладия(II) в 20 мл ацетона. Комплексообразование 

проводили при постоянном перемешивании и темпе-

ратуре 60°С в течение 5 ч. Полученные комплексы 

промывали ацетоном и сушили до постоянной массы 

в термическом шкафу при 100°С в течение 3 ч.  

Комплекс Pd(II) 6 представляет собой порошок 

серого цвета, выход 85%. ИК-спектр (KBr), см–1: 

3680–3051, 2959, 2920, 2847, 1748, 1651, 1543, 1458, 

1420, 1261, 1080, 1011, 976, 868, 833, 802, 702, 667. 

РСА, 2θ,°: 12,00; 14,45; 16,74; 19,33; 19,94; 21,46; 

24,21; 26,04; 28,33; 30,01; 31,38; 34,12; 37,78; 39,16; 

40,53; 42,67; 44,50; 45,72; 49,38; 50,14; 52,12; 55,17; 

56,24; 58,68; 60,51; 67,22; 71,95; 73,63. 

Комплекс Pd(II) 7 представляет собой порошок 

темно-серого цвета,  выход 89%. ИК-спектр (KBr), 
см–1: 3696–3040, 2990, 2936, 2858, 1659, 1549, 1455, 

1408, 1219, 1100, 1076, 1003, 871, 833, 756, 664, 617, 

513. РСА, 2θ,°: 12,05; 12,55; 14,45; 15,84; 16,73; 18,37; 

21,66; 24,31; 26,46; 28,36; 30,13; 31,39; 34,05; 35,69; 

37,84; 38,35; 39,23; 40,50; 42,40; 45,69; 49,35; 50,11; 

57,57; 58,58; 60,48; 67,18; 72,12; 73,63. 

Изучение кинетики гидрирование                                       
α-метилстирола (AMС) 

Эксперименты по гидрированию AMС проводили 

в стеклянном реакторе объемом 100 мл, оборудован-

ном мешалкой для диспергирования газа. После за-

грузки в реактор 30 мг комплексов Pd(II) 6, 7 и 50 г 

толуола суспензию перемешивали (200 об·мин–1) при 

температуре 60°С и давлении 0.11 МПа в течение 3 ч 

в потоке H2 (5 л·мин–1) для восстановления ионов 

палладия до наночастиц Pd(0) 8, 9. К суспензии до-

бавили 1,82 г AMС и вели гидрирование при темпе-

ратурах 43, 53, 73°С и давлении 0,11 МПа в течение 

4 ч в потоке H2 (5 л·мин–1). Пробы (1 мл) отбирали 

пипеткой через каждый 1 ч, отфильтровывали от ка-

тализатора и анализировали на газовом хромато-

графе Хроматэк-Кристалл 5000.2. После завершения 

процесса реактор охлаждали до комнатной темпера-

туры. Полученную реакционную смесь отфильтро-

вывали от катализатора и взвешивали на аналитиче-

ских весах. 

Обсуждение результатов 

Комплексы Pd(II) 6, 7 на подложках гибридных 

композитов синтезированы в три стадии. В начале 

получен γ-оксид алюминия с поверхностными метил-

карбонатными группами 1 реакцией γ-оксида алюми-

ния с диметилкарбонатом. Продукт 1 представляет 

собой порошок белого цвета. Массовым методом 

установлено, что в 1 г образца содержится 0.17 г ме-

тилкарбонатных групп. На втором этапе получены 

гибридные композиты 3, 5 реакцией соединения 1 с 

гиперразветвленными аминоэтиленкарбонатами вто-

рой 2 и третьей 4 генераций. Гибридные композиты 

3, 5 представляют собой порошки бежевого и темно-

бежевого цвета, выход 99%. Массовым методом 

установлено, что в 1 г образцов содержится 0.33 г ги-

перразветвленных полимеров 2, 4. На последнем 

этапе получены комплексы Pd(II) 6, 7 на подложках 

γ-оксида алюминия и гиперразветвленных полиами-

ноэтиленкарбонатов второй и третьей генераций ре-

акцией гибридных композитов 3, 5 с хлоридом пал-

ладия(II). Комплексы Pd(II) 6, 7  представляют собой 

порошки серого и темно-серого цвета, выход 85 и 

89% соответственно. 

Полученные соединения 1-7 охарактеризованы 

методом ИК спектроскопии (рис. 1). При сравнении 

ИК спектров γ-оксида алюминия с поверхностными 

метилкарбонатными группами 1 с γ-оксидом алюми-

ния отмечено появление полосы поглощения валент-

ных и деформационных колебаний связи С–Н  ме-

тильных групп при 2924 и 1420 см–1. Валентные ко-

лебания связи С=О в карбонатном фрагменте наблю-

даются при 1736 см–1. В гибридных композитах 4, 5 

отмечено незначительное увеличение интенсивности 

полосы валентных колебаний в области от 3746 до 

3020 см-1 за счет колебаний гидроксильных групп по-

лимеров 2, 3. Валентные и деформационные колеба-

ния связи С–Н в СН2 и СН3 группах полимера 

наблюдаются в диапазоне 2959–2828 см-1 и при 1454, 

1439 см-1 соответственно. Полосы при 1748, 1732 и 

1273 см-1 отнесены к валентным колебаниям связей 

C=O и С–О в полимерах. В области от 1651                                   

до 1420 см-1 находятся характерные полосы исход-

ного оксида алюминия. Все это подтверждает успеш-

ную прививку гиперразветвленных полиаминоэти-

ленкарбонатов второй и третьей генераций через кар-

бонатный фрагмент на поверхность γ-оксида алюми-

ния. В ИК спектре комплекса Pd(II) 6 отмечено уве-

личение интенсивности полосы валентных колеба-

ний связи C=O при 1748 см-1 и смещение полосы 

связи С–О с 1273 до 1261 см-1 с увеличением интен-

сивности за счет координации ионов палладия с ато-

мами кислорода карбонатных фрагментов полимера. 

В ИК спектре комплекса Pd(II) 7 отмечено уменьше-

ние интенсивности полос валентных колебаний свя-

зей С=О и С–О при 1736 и 1273 см-1 за счет коорди-

нации ионов палладия с атомами кислорода карбо-

натных фрагментов полимера. 

На рентгеновском дифрактограмме соединения 1 

отмечено уменьшение интенсивностей характери-

стических полос γ-оксида алюминия при 2θ = 12,19, 

13,95, 37,10, 42,10, 45,21, 48,73 и 66,87° (рис. 2). По-

явление максимумов от 12,19 до 30,73° очевидно свя-

зано с присутствием метилкарбонатных групп на по-

верхности γ-оксида алюминия. Все это также под-

тверждает структуру γ-оксида алюминия с поверх-

ностными метилкарбонатными группами. На рентге-

новской дифрактограмме комплекса Pd(II) 6 пик при 

2θ = 39,16° отнесен к ионам палладия(II). На рентге-

новской дифрактограмме комплекса Pd(II) 7 пик при 

2θ = 39,23° отнесен к ионам палладия(II). Все это под-

тверждает структуру комплексов Pd(II) 6, 7. 
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Рис. 1 – ИК спектры γ-оксида алюминия и соеди-

нений 1–5 

Fig. 1 – IR spectra of γ-aluminum oxide and com-

pounds 1-5 

 

Рис. 2 – Рентгенограммы γ-оксида алюминия, γ-

оксида алюминия с поверхностными метилкарбо-

натными группами 1, палладиевых комплексов 6 

и 7 

Fig. 2 – X-ray radiographs of aluminum γ-oxide, alu-

minum γ-oxide with surface methyl carbonate groups 

1, palladium complexes 6 and 7 

Методами конфокальной лазерной сканирующей 

микроскопии (КЛСМ) и оптической микроскопии 

установлено, что γ-оксид алюминия и γ-оксид алю-

миния с поверхностными метилкарбонатными груп-

пами 1 имеют сферическую морфологию с мини-

мальным и максимальным диаметрами частиц 0,514, 

0,534 мкм и 8,095, 15,697 мкм соответственно. Мето-

дом оптической микроскопии установлено, что ги-

бридные композиты 3 и 5 имеют сферическую мор-

фологию. При сравнении минимальных и максималь-

ных диаметров частиц соединения 1 с гибридным 

композитом 3 установлено, что значения диаметров 

увеличились с 0,534 – 15,697 мкм до 14,907 – 94,202 

мкм соответственно. При сравнении минимальных и 

максимальных диаметров частиц соединения 1 с ги-

бридным композитом 5 установлено, что значения 

диаметров увеличились с 0,534 –15,697 мкм до 5,504 

– 44,733 мкм соответственно. Эти увеличения свиде-

тельствуют об агломерации гибридных композитов 3 

и 5. Методами конфокальной лазерной сканирующей 

микроскопии и оптической микроскопии установ-

лено, что комплексы Pd(II) 6 и 7 имеют сферическую 

форму с серыми участками на поверхности, отнесен-

ными к ионам палладия(II). При сравнении мини-

мальных и максимальных диаметров частиц гибрид-

ного композита 3 с комплексом Pd(II) 6 установлено, 

что значения диаметров уменьшились с 14,907 – 

94,202 мкм до 0,645 – 7,961 мкм соответственно. При 

сравнении минимальных и максимальных диаметров 

частиц гибридного композита 5 с комплексом Pd(II) 
7 установлено, что значения диаметров уменьшились 

с 5,504 – 44,733 мкм до 0,520 – 15,557 мкм соответ-

ственно. Уменьшение диаметров частиц связано с 

разрушением агломератов за счет комплексообразо-

вания.  

Изотерма низкотемпературной адсорбции–де-

сорбции азота комплекса Pd(II) 7 практически не от-

личается от изотермы исходного γ-оксида алюминия. 

Изотермы относятся к IV типу с петлей гистерезиса, 

которую можно рассматривать как комбинацию двух 

типов петель капиллярно-конденсационного гистере-

зиса H2 и H3 (IUPAC), что свидетельствует о выра-

женной мезопористой структуре порового простран-

ства, сформированной глобулярными и плоскопарал-

лельными частицами.  

Параметры пористости и площадь поверхности γ-

оксида алюминия, комплексов Pd(II) 6, 7 полученные 

методом адсорбционно-десорбционного анализа N2 

при 77 K представлены в таблице 1. Площадь поверх-

ности соединений снижается в ряду γ-оксид алюми-

ния, комплексы Pd(II) 7 и 6. Примечательно, что для 

комплекса Pd(II) 6 удельная площадь поверхности, 

рассчитанная по SБЭТ, SDFT, SБДХ снизилась на 97 % по 

сравнению с γ-оксидом алюминия, а для комплекса 

Pd(II) 7 только на 42-45%. Во всех комплексах отсут-

ствуют микропоры на поверхностях частиц (t-метод). 

Объем пор рассчитанный по методам VΣ, VDFT, VБДХ 

для комплекса Pd(II) 6 снизился на 97-98 %, а для 

комплекса Pd(II) 7 на 34-39%. В палладиевых катали-

заторах преобладают мезопоры с диаметром                            

3,3-3,7 нм по методу БДХ и 4,9-5,7 нм по методу DFT. 

Таблица 1 – Площадь поверхности, объем и пре-

имущественный размер пор γ-оксида алюминия, 

комплексов Pd(II) 6, 7 

Table 1 – Surface area, volume and preferential pore 

size of γ-aluminum oxide, Pd(II) complexes 6, 7 

Параметр γ-Оксид 

алюми-

ния 

Ком-

плекс 

Pd(II) 6 

Ком-

плекс 

Pd(II) 7 

SБЭТ, м2/г 146,4 3,9 77,2 

Sμ, м2/г (t-

метод) 
0 0 0 

Vμ, см3/г (t-

метод) 
0 0 0 

SΣ, м2/г 

(DFT) 
134,3 4,1 77,1 

VΣ, см3/г 

(DFT) 
0,2389 0,0063 0,1463 

VΣ (по N2), 

см3/г 
0,2534 0,0062 0,1588 

SБДХ,м2/г 178,5 4,2 114,0 

VБДХ,cм3/г 0,2553 0,0072 0,1674 

DБДХ, нм 3,9 3,3 3,7 

DDFT, нм 6,1 4,9 5,7 
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Все это свидетельствует о том, что в комплексах 

Pd(II) 6 гиперразветвленный аминоэтиленкарбонат 

второй генерации остается на поверхности и прони-

кает в поры γ-оксида алюминия.  В комплексе Pd(II) 
7 гиперразветвленный аминоэтиленкарбонат третьей 

генерации вследствие большего диаметра агломера-

тов в основном находится на поверхности γ-оксида 

алюминия. 

Изучены каталитические свойства комплексов 

Pd(II) 6, 7 в реакции гидрирования α-метилстирола до 

кумола. После загрузки в реактор 30 мг катализато-

ров 6, 7 и 50 г толуола суспензии перемешивали при 

температурах 53°С и давлении 0,11 МПа в течение 3 

ч в потоке H2 для восстановления комплекса до нано-

частиц Pd(0) 8, 9 (рис. 3). Добавив 1,82 г α-метилсти-

рола к суспензии, провели гидрирование при темпе-

ратурах 43, 53, 73°С и давлении 0,11 МПа в течение 

4 ч в потоке H2 (5 л·мин–1). Конверсия, селективность 

и выход реакции гидрирования α-метилстирола до 

кумола с использованием катализаторов 8, 9 соста-

вили 70 и 100 % через 9 ч (рис. 4). 

 

Рис. 3 – Условная структура гибридных паллади-

евых катализаторов 8, 9 на подложках γ-оксида 

алюминия и гиперразветвленных полиаминоэти-

ленкарбонатов второй и третьей генераций 

Fig. 3 – Conditional structure of hybrid palladium 

catalysts 8, 9 on substrates of γ-aluminum oxide and 

hyperbranched polyaminoethylene carbonates of the 

second and third generations 

 

Рис. 4 – Конверсия α-метилстирола во времени 

при использовании гибридных катализаторов 8, 9 

Fig. 4 – Conversion of α-methylstyrene over time us-

ing hybrid catalysts 8, 9 

  Определены кинетические параметры гидрирова-

ния α-метилстирола до кумола с использованием в 

качестве катализатора восстановленных комплексов 

палладия при температурах от 43 до 73°С. Эффектив-

ные константы скорости реакции гидрирования со-

ставили kэфф
′  5,667∙10-2 – 2,501∙10-1 л∙гкат

–1∙с–1 для ком-

плекса 8 и 2,08∙10-1 – 9,258∙10-1 л∙гкат
–1∙с–1 для 9 , ин-

тервал температур 43-73С. Далее построена зависи-

мость kэфф
′  от температуры (рис. 5) с нахождением 

предэкспоненциального множителя уравнения Арре-

ниуса A = 1,6∙1016 (8) и 8,6∙106 (9) л∙гкат
–1∙с–1 (ln A = 

14,301 и 15,965) и энергии активации Ea = 45,2                                

и 46,3 кДж∙моль–1. 

 

Рис. 5 – Зависимость эффективной константы 

скорости гидрирования α-метилстирола от темпе-

ратуры (T = 43 – 73°С) в присутствии гибридных 

катализаторов 8, 9 

Fig. 5 – Temperature dependence of the effective rate 

constant of α-methylstyrene hydrogenation                                

(T = 43 - 73°C) in the presence of hybrid catalysts 8, 9 

Методами ИК спектроскопии и микроскопии 

установлено, что гибридные катализаторы 8, 9 сохра-

няют структуру и сферическую морфологию частиц 

после реакции гидрирования. 

Заключение 

Синтезирован модифицированный ɣ-оксид алю-

миния с терминальными метилкарбонатными груп-

пами. Массовым методом установлено, что в 1 г об-

разца содержится 0,17 г метилкарбонатных групп. 
Методом ИК спектроскопии подтверждена струк-

тура γ-оксида алюминия с поверхностными метил-

карбонатными группами. Методами конфокальной 

лазерной сканирующей микроскопии и оптической 

микроскопии установлено, что γ-оксид алюминия с 

поверхностными метилкарбонатными группами 

имеет сферическую морфологию с минимальными и 

максимальными диаметрами частиц равными 0,514, 

0,534 мкм и 8,095, 15,697 мкм соответственно. 

Получены новые гибридные композиты 3, 5 на ос-

нове модифицированного γ-оксида алюминия и ги-

перразветвленных аминоэтиленкарбонатов второй и 

третьей генераций. Методами ИК спектроскопии и 

микроскопии доказано строение и сферическая мор-
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фология гибридных композитов. Химическое связы-

вание гиперразветвленных полимеров с γ-оксидом 

алюминия способствует агломерации частиц гибрид-

ного композита. 

Синтезированы новые комплексы Pd(II) на под-

ложках γ-оксида алюминия и гиперразветвленных 

полиаминоэтиленкарбонатов второй и третьей гене-

раций. Методами ИК спектроскопии и порошковой 

рентгеновской дифракции доказано строение полу-

ченных соединений. При сравнении минимальных и 

максимальных диаметров частиц гибридных компо-

зитов с комплексами Pd(II) установлено, что значе-

ния диаметров уменьшилось, что связано с разруше-

нием агломератов за счет комплексообразования. 

Исследованы каталитические свойства комплек-

сов Pd(II) в реакции селективного гидрирования α-

метилстирола до кумола в мягких условиях. Гидри-

рование проводилось при температурах 43, 53, 73 ℃ 

и атмосферном давлении. Конверсии α-метилстирола 

с использованием гибридных катализаторов 8, 9 на 

подложках γ-оксида алюминия и гиперразветвлен-

ных полиаминоэтиленкарбонатов второй и третий ге-

нераций составили 70 и 100% при температуре 73℃ 

через 9 ч соответственно, а селективность реакции 

равна 100%. Энергия активации для катализаторов 8, 

9 равны Ea = 45,2 и 46,3кДж∙моль–1 Данные резуль-

таты демонстрируют перспективные возможности 

использования новых гибридных композитов в каче-

стве катализаторов для процесса гидрирования нена-

сыщенных соединений. 
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