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Общая характеристика работы
Актуальность работы. В настоящее время свыше 80% химической продукции в промышленности вырабатывается с помощью технологий на основе катализаторов. Постоянное увеличение глубины переработки углеводородного сырья – нефти и природного газа, а также угля, повышение экономической эффективности и экологической чистоты химической промышленности требует создания уже в ближайшие годы новых катализаторов, обеспечивающих проведение процессов при максимально низких температурах и давлениях, с высокой скоростью и предельной селективностью. Таким требованиям отвечают металлокомплексные катализаторы на основе переходных металлов. В настоящее время объём знаний в области теории и практики металлокомплексного катализа достиг уровня, необходимого для планирования и реализации программ целенаправленного конструирования активных структур заданного состава и строения. 
При постановке задач подобного типа положительный результат может быть достигнут только при помощи систематических, всесторонних исследований химических и стереохимических свойств исходных соединений переходных металлов, проявляемых ими при взаимодействии с компонентами каталитических систем в процессах формирования и функционирования активных комплексов (АК).

В качестве катализаторов превращения низкомолекулярных ненасыщенных углеводородов, как исходного сырья, представляют интерес катализаторы на основе различных переходных металлов: Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Pt, Ni, Pd. Однако следует отметить, что наиболее эффективными катализаторами, в частности, катализаторами низкомолекулярной олигомеризации олефиновых углеводородов и ряда родственных процессов, включая полимеризацию бициклических углеводородов, теломеризацию диенов с нуклеофильными реагентами, были и остаются катализаторы на основе никеля и палладия.

Цель и задачи работы. Целью данной диссертационной работы было исследование природы действия и разработка новых методов конструирования металлокомплексных катализаторов, формируемых на основе Pd(Acac)2 и BF3OEt2, активных в превращении алкенов, циклоалкенов и винилароматических углеводородов. Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи:
1. Экспериментально обосновать структуры каталитически активных комплексов, формируемых в системах на основе Pd(Acac)2 и BF3OEt2.
2. На основе каталитических систем состава Pd(Acac)2/PR3/BF3OEt2 разработать методы синтеза катионных комплексов палладия типа [(Acac)Pd(L, L')]+A– (L = PR3, L' = PR3 или PR'3; A– = BF4–, CF3SO3– и др.).
3. Испытать каталитические системы на основе катионных комплексов палладия [(Acac)Pd(L,L')]+A– и BF3OEt2 в процессах селективной димеризации стирола и аддитивной полимеризации норборнена. 
4. Исследовать влияние добавок протонодонорных соединений (AcacH, H2O, EtOH, HBF4) на активность, стабильность и селективность каталитических систем на основе Pd(Acac)2/BF3OEt2 в реакции олигомеризации пропилена.
5. Провести сравнительный анализ каталитических свойств систем на основе Pd(β-дикетонат)2/BF3OEt2 и Pd(карбоксилат)2/BF3OEt2 в процессах селективной димеризации стирола и аддитивной полимеризации норборнена.
Научная новизна. 

1. Для системы состава (Acac)Pd(C3—Acac)·PPh3 + 2BF3OEt2 синтезом аддукта [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 идентифицирован ключевой интермедиат [(Acac)Pd(PPh3)(L)]BF4 (L = молекула растворителя C6H6), предшествующий образованию активных комплексов типа HPd(L, L')F·BF3 (где L=PPh3; L'=L или субстрат).
2. Показано, что комплекс состава [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4, имеющий плоско-квадратную структуру, сам непосредственно является предшественником АК ионного типа [H(L)Pd(PPh3)2]BF4 (где L=субстрат), в котором 2 PPh3 занимают координационные места в цис-положении друг к другу.
3. Разработано два оригинальных и относительно простых варианта синтеза катионных комплексов типа [(Acac)Pd(L, L')]+A– (L = PR3, L' = PR3 или PR'3; A– = BF4–, CF3SO3– и др.), позволяющих в широком диапазоне варьировать в координационной сфере переходного металла природу фосфорорганических лигандов, а также природу аниона.
4. На основе катионных комплексов палладия типа [(Acac)Pd(L, L')]+A– и эфирата трифторида бора созданы высокоэффективные каталитические системы для селективной димеризации стирола и аддитивной полимеризации норборнена.
5. Установлено, что AcacH и HBF4· OEt2 при олигомеризации пропилена могут участвовать в процессе регенерации АК состава HPd(C3H6)2F· BF3 при их термическом распаде до Pd(0) при T=50°C. При умеренных температурах (20—30°C) вода в интервале отношений H2O/Pd=9—12 увеличивает активность и стабильность АК во времени, повышая конверсию пропилена до 10 раз. Этот эффект предположительно связан со стабилизацией молекулами H2O за счёт водородных связей структурного фрагмента F· BF3  в АК типа HPdL2F· BF3 от распада при участии олигомеров до HPdL2F и BF3· олигомеры.
6. На примере процессов селективной димеризации стирола и аддитивной полимеризации норборнена показано, что высокую эффективность в превращении ненасыщенных углеводородов наряду с каталитическими системами, формируемыми на основе Pd(β-дикетонат)/BF3OEt2 могут проявлять и другие катализаторы на основе комплексов Pd с кислородсодержащими лигандами, например системы типа Pd(карбоксилат)2/BF3OEt2. 

Практическая значимость.
1. Синтезирован ряд катионных комплексов палладия типа [(Acac)Pd(L, L')]+A– (L = PR3, L' = PR3 или PR'3; A– = BF4–, CF3SO3– и др.). Синтезы характеризуются выходом целевых продуктов до 95%. Комплексы состава [(Acac)Pd(PPh3)2]+CF3SO3–, [(Acac)Pd(PPh3)(PCy3)]+BF4–, [(Acac)Pd(PR3)2]+ BF4– (где R=о-толил, о-анизил) синтезированы впервые.
2. Установлена высокая эффективность каталитических систем типа [(Acac)Pd(L, L')]+A–/BF3OEt2 в процессах аддитивной полимеризации норборнена и селективной димеризации стирола. В частности, конверсия стирола в продукты при оптимизации условий достигает 1,53· 105 моль C8H8/г-ат Pd при селективности по димерам до 91%, состоящих до 100% из 1,3-дифенилбутена-1. Подобный уровень конверсии в димеризации стирола превышает конверсию для известных палладиевых аналогов в 3—600 раз.

3. Показано, что каталитические системы на основе карбоксилатов палладия и эфирата трифторида бора позволяют повышать конверсию норборнена в процессе аддитивной полимеризации в 2 раза по сравнению с высокоактивными системами, формируемыми на основе β-дикетонатов палладия. При этом средняя скорость полимеризации норборнена в присутствии катализаторов на основе карбоксилатов палладия может достигать 3 тонн полинорборнена/моль Pd в час.

4. На основе каталитической системы Pd(Acac)2/BF3OEt2, модифицированной ацетилацетоном, разработана методика тримеризации этилена в 3-метилпентен-2 с высокой селективностью (до 87 мас.% от суммы тримеров).
Апробация работы и публикации. Материалы работы представлялись на ежегодной научно-теоретической конференции молодых ученых ИГУ (Иркутск,  2004), Российской научно-практической конференции «Полифункциональные химические материалы и технологии» (Томск, 2004), V Российской конференции с участием стран СНГ «Научные основы приготовления и технологии катализаторов» и IV Российской  конференции «Проблемы дезактивации катализаторов» (Омск, 2004), VII Всероссийской научно-практической конференции студентов и аспирантов «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2006), VII Российской конференции «Механизмы каталитических реакций» (Санкт-Петербург, 2006), 2-й международной конференции по химии "Key Issues in Chemistry and Environmental Problems-2006" (Улан-Батор, 2006). Материалы диссертации изложены в 16 публикациях.
Структура и объём диссертации. Диссертация состоит из введения, трёх глав, выводов и списка использованных литературных источников. В первой главе излагаются литературные данные по использованию катионных комплексов палладия в превращении ненасыщенных углеводородов. Во второй главе обсуждаются результаты собственных исследований. Третья глава посвящена описанию подготовки растворителей, газов, методик синтеза комплексов, выполнения экспериментов, анализа продуктов реакций.

Диссертация содержит 128 страниц машинописного текста, включая 26 таблиц, 22 рисунка, 11 схем и 208 литературных источников.
Тема диссертационной работы является составной частью госбюджетной тематики отдела Кинетики и катализа института нефте- и углехимического синтеза при ИГУ «Синтез, формирование активных форм и катализ гомогенными, наноразмерными и гетерогенными системами в реакциях ненасыщенных субстратов».
Работа выполнена при поддержке гранта  для поддержки НИР аспирантов и молодых сотрудников ИГУ (тема № 111-02-000/7-12),  совместного гранта РФФИ и Министерства образования, науки и культуры Монголии (Грант №07-03-90104), немецкой службы академических обменов.
Методы исследования

Вещества, применявшиеся в качестве растворителей, подвергались предварительной очистке и обезвоживанию по стандартным методикам, применяемым при работе с металлорганическими соединениями. Содержание воды в растворителях после абсолютирования определяли по методу Фишера. Реакции проводились в атмосфере инертного газа (азот или аргон). Используемые в экспериментах газы подвергали дополнительной очистке и обезвоживанию. 

УФ спектры записывали на двухлучевом регистрирующем спектрофотометре “Specord UV VIS” в области 38000-28000 см-1.

Комплексы палладия анализировали методами ИК- (прибор «Specord IR 75») и ЯМР (прибор «Varian-500S») спектроскопии.

Димеры стирола отделяли вакуумной разгонкой и анализировали методами ГЖХ (прибор "Хром-5", длина колонки 3,7 м, фаза SE-30, газ-носитель-азот, t=140˚C), ИК- (прибор "Perkin-Elmer", область регистрации 200-4000 см-1), ЯМР 1Н- (прибор «Varian-500S») спектроскопии. 

Анализ продуктов олигомеризации этилена и пропилена проводили методом ГЖХ на газожидкостном хроматографе «Цвет 100М» с пламенно-ионизационным детектором на медной капиллярной колонке с вакуумным маслом в качестве неподвижной жидкой фазы. Длина колонки 100 м, внутренний диаметр - 0,5 мм. Температура в термостате блока колонок ( 45(C.

Продукты полимеризации норборнена характеризовали методами ЯМР (прибор «Varian-500S» , растворитель — 1,2,4-трихлорбензол), ИКС (прибор «Nicolet FTIR», таблетка в KBr), термогравиметрического и дифференциально-термического анализа (прибор Netzsch (STA 409C), 15-20 мг образца, 25-6000С, 40С/мин в атмосфере азота). Вязкость определялась с использованием вискозиметра ВПЖ-1, T=25°C. Растворитель 1,2,4-трихлорбензол. Растворы образцов готовились в атмосфере аргона.
Основное содержание работы

1. Природа действия формируемых на основе Pd(Acac)2 и BF3OEt2 каталитически активных комплексов
Настоящая диссертация является продолжением цикла работ по изучению природы каталитического действия активных в превращении ненасыщенных углеводородов комплексов формируемых на основе β-дикетонатов палладия и молекулярных комплексов трифторида бора с кислородсодержащими соединениями типа BF3· L, где L = OEt2, MeOH, EtOH, CH3COOH, PhOH.
Целью первого этапа исследований было получение данных, дополняющих и экспериментально обосновывающих выводы о составе и строении активных комплексов. Для решения этой задачи в качестве исходных были использованы имеющиеся в литературе данные по взаимодействию компонентов системы (Acac)Pd(C3—Acac)PR3 + nBF3OEt2. Ранее на основании спектральных исследований был сделан вывод о том, что формированию активных комплексов типа HPd(L,L')BF4 (где L=субстрат; L'=L или PR3) может предшествовать последовательное образование комплексов Pd(II) типа 2 и 1 
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где P = PPh3; L = молекула растворителя (C6H6) или гексена-1
В настоящей работе комплекс 2 был выделен из реакционной среды в виде аддукта с PPh3 (комплекс 3) при синтезе по обобщенному уравнению 2. Выход комплекса 3 от теоретического составил 95 %.
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где P = PPh3
Также в настоящей работе было установлено, что образование комплекса 2 при взаимодействии (Acac)Pd(C3—Acac)PPh3 + 2BF3OEt2 и последующее его превращение в комплекс 1 (уравнение 1), характеризует только один из промежуточных этапов более сложного процесса. При анализе УФ-спектров продуктов взаимодействия (Acac)Pd(C3—Acac)PPh3 + 2BF3OEt2 было установлено уменьшение интенсивности полосы при 30400 см –1 ацетилацетонатного лиганда, связанного с Pd(II) в бидентатной O-форме и появление в области 20000—30000 см –1 полосы 26200 см –1, относящейся к фторидам палладия типа PdF2 ( PPh3 и PdF2 ( 2PPh3. Аналогичная по природе полоса в области 28500 см –1 обнаруживается для комплексов PdCl2 ( PPh3 и PdCl2 ( 2PPh3. При количественном превращении исходного комплекса Pd(II) в комплекс 1  (уравнение 3), источником BF3 при последующем образовании фторидов палладия может служить только структурный фрагмент BF4 в комплексе 1. 
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На основании экспериментальных данных, приведенных в настоящей работе, и литературных данных превращение комплекса 1 во фториды палладия типа PdF2 ( PPh3 и PdF2 ( 2PPh3 можно представить схемой 1.
Схема 1
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где L = молекула растворителя (C6H6); P = PPh3 
2. Синтез и каталитические свойства катионных комплексов палладия типа [(Acac)Pd L1L2]A
2.1. Синтез катионных комплексов палладия на основе Pd(Acac)2, PR3 и BF3OEt2
При анализе экспериментальных данных, изложенных в предыдущем параграфе, наибольший интерес представляет комплекс 3. Эту структуру можно рассматривать как переходную на пути от Pd(Acac)2 к каталитически активному комплексу [H(L)Pd(PPh3)2]BF4 (L — ненасыщенный углеводород), в котором молекулы фосфина расположены в цис – положении друг к другу. Было предложено и реализовано два новых относительно простых варианта синтеза катионных комплексов палладия типа [(Acac)Pd(L, L')]+A– (L = PR3, L' = PR3 или PR'3; A– = BF4–, CF3SO3– и др.). Содержание этих принципов отражено в схеме 2 уравнением (4) и, соответственно, уравнениями (5)—(7).
Первый вариант синтеза характеризуется тем, что комплексы типа 4 получаются непосредственно в одну стадию. При этом промежуточные комплексы типа (Acac)Pd(C3—Acac)PR3 формируются при взаимодействии исходного Pd(Acac)2 и эквимолярного количества PR3 в реакционной смеси in situ.
Схема 2
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где R= Ph, o-CH3C6H4, p-CH3C6H4, o-CH3OC6H4; X=F, OH
На схеме 2, HBF3OH, продукт взаимодействия BF3 и следовых количеств воды в растворителе (уравнение (5)) инициирует протолиз связи Pd—C (уравнение (6)). Образующийся AcacH регирует с BF3OEt2 давая HBF4 (уравнение (7)), который продолжает дальнейший протолиз (уравнение (6)).
Общая методика синтеза комплексов состава [(Acac)Pd(PR3)2]BF4 (4) на примере [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 (3). В атмосфере аргона к перемешиваемому бензольному раствору Pd(Acac)2 и PPh3 медленно прикапывали  BF3OEt2. Выпавший светло-жёлтый осадок после фильтрации и промывания растворителем сушился в вакууме при комнатной температуре. Выход 91 %. Тпл= 174—176(С. Данные ЯМР спектроскопии для комплекса 3 представлены в таблице 1. 
Элементный состав комплекса близок к теоретическому. В протонном и углеродных спектрах ЯМР отмечаются резонансы для всех характерных групп. В 31P ЯМР спектре наблюдается одна полоса при -36 м.д., отвечающая фосфору в координированной молекуле трифенилфосфина. В ЯМР спектре на ядрах 11B наблюдается квинтет при -0.56 м.д. с соотношением интенсивностей 1:4:6:4:1, JB-F=1.1Гц от аниона BF4. В спектре на ядрах 19F отмечается два синглета –153.51 и –153.56 м.д. с соотношением интенсивностей 1:4, что соответствует природному содержанию изотопов 10B/11B=19.4%/80.6%. 
По выше обозначенной методике были получены и комплексы, аналогичные 3 с другими фосфиновыми лигандами. Данные элементного анализа и ЯМР спектроскопии для этих комплексов приведены в таблицах 2,3. 
Таблица 1
Результаты ЯМР спектроскопии комплекса [(Acac)Pd(PPh3)2]+BF4–. 
	1H в дейтероацетоне
	13C в дейтероацетоне
	31P в дейтероацетоне, стандарт H3PO4

	Фрагмент
	Хим. сдвиги, м.д. 
	
	Фрагмент
	Хим. сдвиги, м.д.
	Фрагмент
	Хим. сдвиги, м.д.

	-CH3
	1.5 (6H*)
	
	-CH3
	27.551
	PPh3
	36.3

	-CH
	5.6 (1H*)
	
	-CH
	102.304
	
	

	Протоны фенильных колец
	Группа полос 7.2-7.8 (30H*)
	
	фенильные кольца
	Группа полос 128-136
	
	

	
	
	
	-C=O
	188.443
	
	


	19F в CD2Cl2, стандарт CCl3F
	11B в MeOH, стандарт BF3OEt2

	Фрагмент
	Хим. сдвиги, м.д.
	Фрагмент
	Хим. сдвиги, м.д.

	BF4
	–153.51 (1F*)
	BF4
	-0,56 (квинтет, 
J=1.1 Гц)

	BF4
	–153.56 (4F*)
	
	


*относительная интенсивность сигнала

Таблица 2
Синтезированные катионные комплексы палладия 
	№ 
	Комплекс
	Цвет
	Тпл,
	Элементный анализ, мас.%

	Комп-
	
	
	°С
	Найдено
	Вычислено

	лекса
	
	
	
	Pd
	C
	H
	Pd
	C
	H

	5
	[(Acac)Pd(P (o-CH3C6H4)3)2]BF4
	Оранжевый
	194-196
	12.0
	63.0
	5.8
	11.8
	62.7
	5.5

	6
	[(Acac)Pd(P (p-CH3C6H4)3)2]BF4
	Желтый
	185-190
	11.4
	62.2
	5.3
	11.8
	62.7
	5.5

	7
	[(Acac)Pd(P (o-CH3OC6H4)3)2]BF4
	Желто-оранжевый
	125-127
	10.4
	57.1
	4.8
	10.7
	56.6
	5.0


Таблица 3
ПМР спектры комплексов 2.2.3, 2.2.4, 2.2.5
	5
	6
	7

	Фрагмент
	Хим.сдвиги, м.д.
	Фрагмент
	Хим.сдвиги, м.д.
	Фрагмент
	Хим.сдвиги, м.д.

	-CH3 (от Acac)
	1.5
	-CH3 (от Acac)
	1.5
	-CH3 (от Acac)
	1.5

	-CH (от Acac)
	5.5
	-CH (от Acac)
	5.5
	-CH (от Acac)
	5.5

	-CH3 (от метильного заместителя  в бензольном кольце)
	2.4
	-CH3 (от метильного заместителя  в бензольном кольце)
	2.4
	-OCH3 (от метоксильного заместителя  в бензольном кольце)
	3.8

	Протоны фенильных колец
	Группа полос
7.1-7.6
	Протоны фенильных колец
	Группа полос
7.1-7.6
	Протоны фенильных колец
	Группа полос
7.1-7.6


Второй маршрут синтеза представлен уравнением (8). Он позволяет вводить в координационную сферу палладия два различных фосфина, а также варьировать состав комплексного аниона.
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где R=Ph, R'=Ph, Cy; A=BF4, CF3SO3
Возможность практической реализации во втором варианте предложенных принципов формирования катионных комплексов Pd типа [(Acac)Pd(L, L')]+A–, где L = PR3, L' = PR'3, иллюстрируется синтезом комплексов 8, 9.
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2.2. Димеризация стирола в присутствии каталитических систем [(Acac)Pd(PR3)2]+A–/BF3OEt2 
Производство стирола, наряду с производством пропилена и этилена, относится к разряду крупнотоннажных в нефтехимической промышленности. Димеры стирола и других винилароматических углеводородов находят применение в качестве основ для смазок, теплоносителей, лакокрасочных материалов, растворителей и интермедиатов для тонкого органического синтеза. В данном разделе диссертации представлены данные по селективной димеризации стирола в присутствии систем на основе [(Acac)Pd(PR3)2]A/BF3OEt2.
Общий вид дифференциальной кинетической кривой в присутствии системы [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 + nBF3OEt2 представлен на Рис. 1. Согласно результатам экспериментов, максимальная конверсия стирола в димеры при сохранении значительной селективности достигается при отношении B/Pd = 5—8. При относительно больших отношениях B/Pd > 10 начинают развиваться процессы катионной олиго- и полимеризации стирола параллельно основному процессу селективной олигомеризации стирола в димеры. При отношении B/Pd=25 в условиях стандартного опыта наблюдалась полная конверсия стирола в полимеры (средняя молекулярная масса получаемых при этом олигомеров, определенная вискозиметрически, составляет 31500 г/моль, а среднее число звеньев-302).
Было установлено, что процесс селективной димеризации стирола в присутствии системы [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 + nBF3OEt2 характеризуется первым порядком по катализатору, нулевым - по субстрату и описывается общим уравнением скорости типа W=kнабл×[Pd] (до начала дезактивации). 
Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии было показано, что продуктом димеризации стирола в присутствии систем на основе [(Acac)Pd(PR3)2]BF4 +nBF3OEt2 является исключительно 1,3-дифенилбутен-1.
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Рис. 1

Зависимость активности каталитической системы [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 +nBF3OEt2 от времени для разного мольного отношения B/Pd. T=70°C; время опыта - 6 часов; стирол/Pd=120000; n(Pd)=3,7×10-6 моль.
Было изучено влияние природы фосфинов и анионов в комплексе на свойства каталитической системы. Фосфиновые лиганды оказывают влияние как на активность, так и на селективность каталитических систем на основе переходных металлов. Для различных по стерическим параметрам фосфинов P(o-CH3C6H4)3, P(п-CH3C6H4)3 и PPh3 наблюдались близкие значения конверсии стирола (табл. 4). Наименьшие результаты по конверсии стирола были получены при использовании значительно более основного P(o-CH3OC6H4)3. Замена аниона BF4– на CF3SO3– не существенно влияет на производительность каталитической системы.

Таблица 4
Влияние природы третичных фосфинов в комплексе на конверсию стирола в олигомеры в системе

[(Acac)Pd(PR3)2]BF4 + 5BF3OEt
T=70ºС; время опыта - 6 часов; стирол/Pd=120000; n(Pd)=3,7×10-6 моль

	R
	Средняя активность Wср на стационарном участке кривой, моль стирола/(г-ат Pd×час)
	Конверсия, моль стирола/г-ат Pd
	Состав продуктов, масс. %

	
	
	
	Димеры
	Олигомеры

	Ph
	13500
	66225
	93
	7

	p-CH3C6H4
	12900
	62690
	93
	7

	o-CH3C6H4
	11200
	55670
	93
	7

	o-CH3OC6H4
	-
	–
	следы
	–


Оптимальным был выбран состав каталитической системы димеризации стирола, включающий [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 + (5-8)BF3OEt2.
Влияние температуры реакции на димеризацию стирола в присутствии каталитических систем на основе [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 + 5BF3OEt2 было изучено в интервале температур от 500C до 800C. При температуре 750С конверсия субстрата достигает максимума, т.о. при оптимизации условий была достигнута конверсия стирола в продукты равная 153000 молей стирола на 1 г-атом палладия. Этот показатель конверсии существенно превосходит аналогичный показатель всех известных в мире аналогов по димеризации стирола, описанных в патентной и научной литературе. 
2.3. Полимеризация норборнена в присутствии каталитических систем [(Acac)Pd(PR3)2]+BF4–/BF3OEt2 
Норборнен (бицикло[2.2.1]гептен-2) (НБ) может полимеризоваться по механизму метатезиса, радикальной, катионной и аддитивной полимеризации (Схема 3). Аддитивная полимеризация протекает с раскрытием двойной связи и приводит к полимерам, содержащим неизмененные циклические структуры в основной цепи. Такие полимеры характеризуются хорошей термической и химической стабильностью, аморфностью, высокой прозрачностью в ИК, видимой и УФ областях,  низким показателем преломления, узкой температурой разложения, и низким диэлектрическим коэффициентом. Это делает их перспективными для производства покрытий в микроэлектронике, телекоммуникационных материалов, оптических линз, субстратов для пластических дисплеев, фоторезисторов.
Схема 3
Варианты полимеризации норборнена
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В настоящем разделе представлены результаты, полученные при тестировании катализаторов на основе [(Acac)Pd(PR3)2]BF4 и BF3OEt2 в процессе аддитивной полимеризации норборнена. Исследуемые каталитические системы на основе катионных комплексов палладия(II) и эфирата трифторида бора были выбраны с целью установления их потенциальной возможности полимеризовать бициклические олефины на примере НБ. 
Характер влияния молярного отношения B/Pd на конверсию НБ имеет вид кривой насыщения. Согласно полученным данным максимальная конверсия НБ (около 30000 моль НБ/г-ат Pd) в полимеры достигается при отношении B/Pd = 25—40. Увеличение отношения B/Pd от 5 до 25 сопровождается увеличением характеристической вязкости (молекулярной массы) полинорборнена (ПНБ) от 0.49 до 0.68 дЛ/г. В тоже время при увеличении отношения B/Pd до 40 наблюдается снижение характеристической вязкости образцов полимеров. 

Увеличение температуры от 20 до 700С сопровождается падением характеристической вязкости получаемых ПНБ. Для интервала температур от 40 до 700С  вязкость меняется от 0.98 до 0.50 дЛ/г. Когда температура реакции достигает 60°C, активность системы достигает 59000 моль НБ/г-ат Pd в час. Снижение активности при температуре 70°C и выше может быть объяснено термическим разложением катализатора.
Природа фосфина в значительной степени влияет на конверсию норборнена. Для различных по стерическим параметрам фосфинов P(o-CH3C6H4)3, P(п-CH3C6H4)3 и PPh3 наблюдались близкие значения конверсии НБ. Незначительное количество полимера было получено при использовании более основного P(o-CH3OC6H4)3. Объяснение этого явления может быть связано с тем, что фосфины с большими электронно-донорными свойствами, такие как P(o-CH3OC6H4)3, увеличивают электронную плотность на металлическом центре, снижая предпочтительность координации норборнена и следовательно уменьшая его конверсию.
Результаты экспериментов по изучению влияния количества палладия в растворе на активность каталитической системе представлены в таблице 5
Таблица 5
Влияние количества палладия в растворе на выход полимера

Полимеризация НБ на системе [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4+25BF3OEt2

НБ/Pd=38000,  отношение B/Pd=25, T=60ºC.

	Количество Pd, моль
	Конверсия НБ,

моль НБ/

г-ат Pd
	Средняя активность,

моль НБ/

г-ат Pd в час
	Время реакции, мин
	Выход, мас.%
	[η], дЛ/г

	1×10-6
	29600
	59000
	30
	78
	0,68

	2×10-6
	18500
	110800
	10
	97
	0,63

	3×10-6
	10600
	211000
	3
	83
	0,46


Анализ данных показывает, что с увеличением содержания [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 в реакционной смеси от 1×10-6 до 3×10-6  моль возрастает активность каталитической системы. При этом характеристическая вязкость убывает при увеличении содержания [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4. Это можно объяснить увеличением числа центров полимеризации. При увеличении количества [(Acac)Pd(PPh3)2]BF4в реакционной смеси до 3×10-6 моль конверсия норборнена в полимер достигает 10600 моль НБ/г-ат Pd за 3 мин, что соответствует средней активности 2.11×105 моль НБ / г-ат Pd в час. Высокоактивные системы для полимеризации норборнена на основе Ni, Pd и Cr характеризуются значениями активности ≈ 1×105 моль НБ/г-ат Pd в час.

Структура полученных образцов полинорборненов  была изучена методами ИК и ЯМР-спектроскопии. В присутствии каталитической системы [(Acac)Pd(PR3)2]BF4/BF3OEt2 образуются аддитивные полинорборнены со смешанной эндо- и эндо,экзо-конфигурацией полимерного звена. 

По данным термогравиметрического анализа и дифференциально-термического анализа для образцов полинорборненов температура стеклования близка 3100C. Температура разложения – 4100С.
3. Влияние протонодонорных соединений на функционирование каталитических систем на основе Pd(Acac)2 + nBF3OEt2
Типичный вид кинетической кривой процесса димеризации пропилена, протекающего при участии каталитической системы Pd(Acac)2 + 20BF3OEt2, представлен на рис. 2 (кривая 1). На первом этапе кинетическая кривая в течение определенного времени (в условиях рассматриваемого опыта достигающего 30 мин) имеет стационарный участок, который может свидетельствовать о постоянной концентрации АК. 

В настоящей работе установлено, что условия приготовления и хранения образцов Pd(Acac)2 существенно влияют на продолжительность стационарного участка на кинетической кривой димеризации пропилена (от 10 до 50 мин, рис. 2). Было испытано 3 образца Pd(Acac)2. Синтез проводился исходя из PdCl2, затем Pd(Acac)2 перекристаллизовывали из ацетона, на всех этапах выдерживался температурный режим 45±5°C. 
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Рис. 2
Димеризации пропилена на различных образцах Pd(Acac)2.

Каталитическая система: Pd(Acac)2 + 20BF3OEt2, 
растворитель — толуол, V0=20 мл, CPd=2.5· 10 –2 моль/л, T=20ºC.
(1) Образец №1 высушен в вакууме при 0.05 мм.рт.ст, 40ºC, свежеприготовленный; 
(2) образец  №1сушился в вакууме при 0.05 мм.рт.ст, 40ºC, хранился в ампуле под аргоном 2 месяца; 

(3) образец №1 сушился в вакууме при 0.05 мм.рт.ст, 40ºC, хранился в ампуле под аргоном 4 месяца; 

(4) образец №2 сушился в вакууме при 2-3 мм.рт.ст, 40ºC, хранился в бюксе на воздухе 6 месяцев; 

(5) образец №3 сушился в вакууме при 15-20 мм.рт.ст, 40ºC, хранился в бюксе на воздухе

Первый образец (кривые 1, 2, 3; рис. 2) сушился при давлении 0.05 мм.рт.ст. Свежеприготовленный образец Pd(Acac)2 характеризуется стационарным участком около 30 мин (кривая 1, рис. 2). При хранении образца №1 в ампуле в атмосфере аргона наблюдается значительное сокращение стационарного участка кинетической кривой. Так, через 2 месяца стационарный участок сократился до  15-17 мин (кривая 2, рис. 2), через 4 месяца  — до 10 мин (кривая 3, рис. 2).  Такое поведение каталитической системы можно объяснить измениями в структуре исходного Pd(Acac)2. При длительном хранении тщательно высушенного образца Pd(Acac)2 в отсутсвии количеств воды, способных приводить к разупорядочению структуры кристалла происходят твёрдофазные превращения с образованием длинных полимерных цепочек состоящих из молекул Pd(Acac)2. При синтезе образца Pd(Acac)2 №2 давление было 2-3 мм.рт.ст. Свежеприготовленный образец Pd(Acac)2 характеризуется относительно продолжительным стационарным участком до 50—55 мин (кривая 4, рис. 2). При хранении образца №2 в бюксе на воздухе, по крайней мере, в течение полугода не наблюдается уменьшения продолжительности стационарного участка кинетической кривой. При синтезе образца Pd(Acac)2 №3 осушка проводилась на водоструйном насосе при давлении около 15—20 мм.рт.ст. Полученный образец характеризуется периодом разработки в течение около 20 мин, незначительным стационарным участком. В течение 85 мин эксперимента не наблюдалось резкой дезактивации каталитической системы как в случае с образцами №1 и №2. 
Наилучшим сочетанием активности и стабильности при сохранении общих кинетических закономерностей обладает образец №2, который был выбран в качестве стандартного при дальнейших исследованиях.
3.1. Влияние добавок H2O, AcacH, EtOH, HBF4· OEt2 на активность и стабильность каталитической системы Pd(Acac)2 + nBF3OEt2 в реакции димеризации пропилена
Было установлено, что при введении в систему Pd(Acac)2/BF3OEt2 воды в определённом диапазоне молярных соотношений H2O/Pd повышаются как её активность, так и стабильность. При этом среди продуктов процесса кроме димеров появляются более тяжёлые продукты - тримеры и тетрамеры, в отличие от случая, когда в систему вода не вводилась. 

Исследование кинетики процесса показало, что в начальный период времени среди продуктов доминируют димеры (81 мас.% через 30 мин.), но с течением времени их доля значительно сокращается, а доли тримеров и тетрамеров соответственно возрастают (суммарное содержание тримеров и тетрамеров 59 мас.% через 240 мин.) Следует отметить, что димеры представлены н-гексенами 59 мас.%, метилпентенами 40 мас.%, диметилбутенами 1 мас.%, и соотношение между ними в ходе катализа остаётся постоянным. 
Для высянения природы модифицирующего эффекта было изучено взаимодействие ряда протонодонорных соединений, включая H2O, AcacH, HBF4, EtOH с компонентами каталитической системы Pd(Acac)2+nBF3OEt2 в процессе функционирования при низкомолекулярной олигомеризации пропилена.

Установлено, что при температурах порядка 20±5°C наиболее эффективными модифицирующими добавками являются AcacH и H2O. Экспериментально обоснован вывод о том, что наблюдаемый эффекти модифицирования обусловлен, прежде всего координацией AcacH или H2O к палладию в активном комплексе, а для H2O — и частичной ионизацией активных комплексов (уравнения 9,10)
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В частности при оптимизации условий CPd=2·10-2 моль/л, B/Pd≥20, H2O:Pd=9-12, t=20°C, растворитель – бензол или толуол, время опыта 5 часов) конверсия пропилена в олигомеры в присутствии каталитической системы Pd(Acac)2+mH2O+nBF3OEt2 возрастает от 100-133 моль C3H6/г-ат Pd до 1000-1080 моль C3H6/г-ат Pd. При этом наблюдается увеличение как каталитической активности системы, примерно в 2 раза,  так и стабильности — в 5-6 раз.

При относительно высоких температурах (50±5°C) наиболее эффективными добавками являются AcacH и HBF4. Для AcacH это обусловлено его предварительным превращением в HBF4.
Модифицирующая роль непосредственно HBF4, связана с регенерацией активных комплексов, реализуемой при взаимодействии HBF4 в присутствии пропилена с Pd(0), как продуктом термического распада функционирующих активных комплексов (уравнения 11, 12).
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3.2. Селективная тримеризация этилена в 3-метилпентен-2
Результаты опытов по олигомеризации этилена под действием каталитической системы Pd(Acac)2 + 30BF3OEt2позволяют проследить для данного процесса характер изменения во времени соотношения димеров, тримеров и тетрамеров этилена, а также изменение состава тримеров этилена. На первом этапе этилен димеризуется преимущественно в бутены, состоящие по данным ГЖХ на 95-97% из бутена-2 (цис+транс). По мере накопления бутенов в реакционном объеме усиливаются процессы содимеризации бутенов с этиленом. На следующем этапе, через 1,5 часа от начала опыта в реакционном объеме появляются октены, как продукты содимеризации гексенов с этиленом. Бутены в условиях опыта, очевидно, не содимеризуются, иначе накопление октенов в реакционном объеме наблюдалось бы с начала опыта. Основной составной частью олигомеров этилена в конце процесса являются гексены. Их содержание в смеси олигомеров достигает 61%,  состав гексенов в процессе олигомеризации этилена изменяется незначительно, достигая содержания по 3-метилпентену-2 (цис+транс) в конце опыта до 80%.
При изменении атомарного отношения B/Pd в интервале значений от 5 до 40 селективность процесса олигомеризации этилена практически не изменяется, конверсия этилена, напротив, увеличивается при возрастании атомарного отношения B/Pd до 20. Дальнейший рост атомарного отношения B/Pd до 40 на конверсию этилена практически не влияет.

Доля димеров этилена в смеси олигомеров возрастает при уменьшении температуры опытов. Напротив, конверсия этилена в олигомеры проходит через максимум. Это обусловлено тем, что при уменьшении концентрации катализатора и температуры опыта, с одной стороны, возрастает стабильность каталитической системы и соотношение C2H4/Pd, с другой стороны, при снижении температуры опыта уменьшается и активность катализатора. При температуре ниже 30ºC этот фактор становится определяющим и проявляется в снижении конверсии этилена от 3000 до 1600 моль этилена на 1 г-атом палладия при 25ºC. Основным фактором, определяющим снижение конверсии этилена при повышении температуры, является термический распад катализатора, сопровождающийся появлением на стенках реакционного сосуда металлического зеркала.
Для увеличения конверсии этилена непосредственно в 3-метилпентен-2 (цис+транс) была исследована олигомеризация этилена в присутствии каталитической системы Pd(Acac)2/BF3OEt2, модифицированной добавками ацетилацетона. В таблице 6 представлены данные по олигомеризации этилена на каталитической системе Pd(Acac)2 + 5AcacH + 30BF3OEt2 при температуре опыта 25ºC. При концентрации катализатора CPd=3.33(10-3 моль/л этилен олигомеризуется преимущественно в 3-метилпентен-2 (цис+транс). При содержании 3-метилпентена-2 (цис+транс) в смеси гексенов до 87.5% и гексенов в смеси олигомеров до 84.2% конверсия этилена непосредственно в 3-метилпентен-2 (цис+транс) составляет около 1000 моль этилена на 1 г-атом палладия или 74% от общего количества этилена, превращенного в олигомеры (Таблица 6).

Таблица 6
Влияние концентрации катализатора на конверсию этилена в олигомеры и состав олигомеров. Pd(Acac)2 + 5AcacH + 30BF3OEt2. 55ºC; растворитель — бензол, V0 = 30 мл, время опыта — 1.5 ч.

	CPd ( 10 3,

моль/л
	Состав олигомеров, масс. %
	Конверсия, 

моль С2/г-ат Pd

	
	C4H8
	С6H12
	С8H16
	Состав С6H12, масс. %
	

	
	
	
	
	3-метилпентен-2, цис+транс
	Другие гексены
	

	1.67
	59.2
	40.8
	-
	83.5
	16.5
	1750

	3.33
	2.7
	84.2
	13.1
	87.5
	12.7
	1360

	8.33
	8.7
	79.1
	12.2
	85.1
	14.9
	540

	16.7
	5.8
	73.8
	20.7
	84.1
	15.9
	420


Модифицирующую роль ацетилацетона можно объяснить предварительным образованием in situ в реакционной среде HBF4, и последующим его участием в регенерации АК при взаимодействии с Pd(0).

4. Каталитические системы на основе карбоксилатов палладия и эфирата трифторида бора в превращении ненасыщенных углеводородов
С целью расширения спектра соединений Pd(II), используемых в качестве исходных компонентов каталитических систем в сочетании с BF3OEt2, а также для разработки более эффективных катализаторов превращения ненасыщенных углеводородов, представляет интерес исследовать селективную димеризацию стирола и аддитивную полимеризацию норборнена в присутствии систем на основе карбоксилатов палладия. При выполнении экспериментальной части работы в присутствии систем типа Pd(карбоксилат)2/nBF3OEt2 предполагалось провести анализ общих закономерностей и отличий в процессах олигомеризации стирола и полимеризации норборнена, протекающих в присутствии однотипных систем на основе β -дикетонатов и карбоксилатов палладия.

4.1. Селективная димеризация стирола

В таблицах 7, 8 представлены экспериментальные данные по влиянию природы карбоксилатных и β-дикетонатных лигандов при палладии на конверсию стирола и селективность по димерам. В отличие от систем на основе β-дикетонатов палладия (табл. 8), в каталитических системах на основе карбоксиатов палладия (табл. 7) наблюдается зависимость конверсии стирола в олигомеры от типа карбоновой кислоты соответствующего карбоксилатного лиганда, находящегося при Pd в исходном комплексе.
Таблица 7
Влияние природы карбоксилатного лиганда при палладии на олигомеризацию стирола  в присутствии систем PdL2+ 1PPh3 + 7BF3OEt2
(Время реакции 5 часов минут, Количество в опыте 5·10-5 моль, Т=60ºС, мольное отношение C8H8/Pd =52500)
	L, лиганд при Pd, 
	Кислотность
	Конверсия
	Состав, масс-%

	Cn
	pKa
	моль C8H8/

г-ат Pd
	димеры
	
	тримеры 

	Ацетат, C2
	4.76
	38200
	90.1
	
	9.9

	Бутират, C4
	4.81
	37000
	89.2
	
	10.8

	Пальмитат, C16
	9.00
	46400
	89.9
	
	10.1

	Стеарат, C18
	10.15
	51000
	89.8
	
	10.2


При этом селективность по димерам остается практически постоянной. В ряду карбоксилатных лигандов ацетат ≈ бутират < пальмитат < стеарат конверсия стирола в олигомеры увеличивается от 38200 до 51000 моль С8Н8 на г-ат Pd. Эти данные косвенно могут свидетельствовать не только об участии карбоксилатных лигандов при формировании АК, но и о возможном вхождении этих лигандов в состав АК.  Можно предположить, что более основные карбоксилатные лиганды при взаимодействии с BF3 образуют более прочные анионные комплексы [BF3L]-.
Таблица 8
Влияние природы β-дикетонатного лиганда при палладии на олигомеризацию стирола  в присутствии систем Pd(R1C(O)CHC(O)R2)2+ 7BF3OEt2
 (Время реакции 5 часов минут, Количество в опыте 5·10-5 моль, Т=45ºС, мольное отношение C8H8/Pd =52500)
	Заместители, 
	Кислотность
	Конверсия
	Состав, масс-%

	R1, R2
	pKa
	моль C8H8/

моль Pd
	димеры
	
	тримеры 

	R1=CH3; R2=C6H5
	9.4
	22750
	95.0
	
	5.0

	R1= R2=CH3
	9.0
	24000
	93.8
	
	6.2

	R1=CH3; R2= i-C3H7
	8.1
	22500
	90.2
	
	9.8

	R1=CF3; R2=C6H5
	6.8
	23000
	82.2
	
	17.8


Напротив в каталитических системах на основе β-дикетонатов палладия при участии β-дикетонатного лиганда формируется противоион BF4–. Поэтому конверсия стирола в процессе димеризации не зависит от природы β-дикетонатного лиганда (табл. 8). 
4.2. Аддитивная полимеризация норборнена

С увеличением отношения B/Pd наблюдается резкое увеличение как выхода полимеров, так и характеристической вязкости (молекулярной массы), максимальная конверсия НБ достигается при отношении B/Pd=25. Максимальная характеристическая вязкость ПНБ была получена при отношении B/Pd=40, дальнейшее увеличение отношения B/Pd до 60 приводит к незначительным уменьшениям конверсии и характеристической вязкости. Повышение температуры от 25 до 65°C приводит к снижению конверсии НБ от 16850 до 8650 моль НБ/г-ат Pd и вязкости полимеров от 1.29 до 0.19 дЛ/г. Снижение конверсии при повышении температуры указывает на низкую термическую стабильность АК, функционирующих в данной системе.
Исследование структуры полученных ПНБ в каталитической системе  Pd(OAc)2 + nBF3OEt2  методами ИК, ЯМР спектроскопии показало, что структура соответствует аддитивному полимеру. Микроструктура полимера представлена композицией rr и mr триад с экзо конфигурацией полимерной цепи. 

На следующем этапе исследований варьировалась природа карбоксилатного лиганда при Pd. Результаты представлены в таблице 9. 
Таблица 9
Влияние природы карбоксилатных лигандов на полимеризацию норборнена (НБ)в присутствии систем PdL2 + 25BF3OEt2
(Время реакции 30 минут, Количество Pd =1·10-6 моль, 4.71 г НБ, общий объем смеси 7 мл, Т=25ºС,  растворитель-толуол, мольное отношение НБ/Pd=50000)
	Лиганд L, Cn
	Кислотность, pKa
	Выход, г
	Конверсия,

моль НБ/

моль Pd
	Средняя активность,

моль НБ/

моль Pd в час
	[η], дЛ/г

	Ацетат, C2
	4.76
	1.59
	16900
	33800
	1.29

	Пропионат, C3
	4.87
	1.52
	16200
	32100
	1.32

	Гептаноат, C7
	4.89
	1.63
	17300
	34600
	1.36

	Стеарат, C18
	10.15
	1.61
	17100
	34200
	1.68


Анализ данных, представленных в таблице 9, показывает, что природа карбоксилатных лигандов при Pd не влияет на конверсию НБ в полимеры в пределах экспериментальных ошибок. При этом наблюдается зависимость характеристической вязкости ПНБ от кислотности карбоновых кислот соответствующих карбоксилатным лигандам. 

По данным термогравиметрического и дифференциально-термического анализов температура стеклования ПНБ лежит в интервале от 313 до 324°С. Температура термического разложения колеблется в пределах от 346 до 365°С.
На основании экспериментальных данных о существовании аниона [BF3OAc]–, а также информации о возможности внедрения ненасыщенного углеводорода по связи Pd—OAc  можно предложить следующий формальный механизм реакций олигомеризации и полимеризации ненасыщенных углеводородов в каталитических системах на основе Pd(карбоксилат)2/nBF3OEt2 (схема 4).
Схема 4
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Выводы
1. На основе систем Pd(Acac)2/PR3/BF3OEt2 и (Acac)Pd(C3—Acac)·PR3/PR'3/HA (где A=BF4, CF3SO3) разработано два варианта синтеза катионных комплексов палладия типа [(Acac)Pd(PR3)(PR'3)]+A–, позволяющих в широком диапазоне варьировать природу фосфорорганических лигандов, а также природу аниона. Практическая реализация этих вариантов иллюстрируется синтезом ряда комплексов: [(Acac)Pd(PR3)2]+BF4– (где R=о-толил, п-толил, о-анизил); [(Acac)Pd(PPh3)2]+A– (где A=BF4–, CF3SO3–); [(Acac)Pd(PPh3) (PCy3)]+BF4–.

2. Установлено, что каталитические системы [(Acac)Pd(PR3)(PR'3)]+A–/ BF3OEt2 являются высокоэффективными катализаторами для селективной димеризации стирола в 1,3-дифенилбутен-1 и аддитивной полимеризации норборнена. Разработанные катализаторы также могут найти применение в других процессах превращения ненасыщенных углеводородов, протекающих на однотипных АК,  например в теломеризации диенов с первичными и вторичными аминами, сополимеризации норборнена и его производных, сополимеризации CO и олефинов.

3. Для каталитических систем типа Pd(β-дикетонат)2/BF3OEt2 и Pd(карбоксилат)2/BF3OEt2 сформулированы общие принципы двухэтапного маршрута формирования АК состава HPdLnA (где L — молекула ненасыщенного углеводорода, n = 2 или 3, A = BF4– или [OCOR· BF3]–), предполагающие на первом этапе образование структурного фрагмента A при непосредственном участии первичного ацидолиганда при Pd и BF3OEt2, на втором — образование связи Pd—H при участии второго первичного ацидолиганда при Pd, BF3OEt2 и молекул ненасыщенного углеводорода.

4. Показано, что модифицирующая роль ацетилацетона в процессе селективной тримеризации этилена  до 3-метилпентена-2 (84%) может быть связана с образованием HBF4 при взаимодействии с BF3OEt2 и последующей регенерацией АК состава HPd(C2H4)2BF4 в результате окислительного присоединения HBF4 к Pd(0), продукта термического распада АК, в присутствии этилена.

5. На примере процесса димеризации пропилена показано, что AcacH и HBF4·OEt2 могут эффективно участвовать в процессах регенерации АК, подвергающихся термическому распаду при T≥50°C.
6. Установлено, что в процессах димеризации стирола и пропилена в присутствии системы Pd(Acac)2/BF3OEt2 продукты димеризации вызывают дезактивацию АК. На примере процесса димеризации C3H6 показано, что при умеренных температурах (T=20-30°C) в присутствии астехеометрических количеств воды (H2O/Pd=9-12) существенно возрастает стабильность каталитической системы в 5-6 раз. Предложена концепция стабилизации АК, формируемых на основе систем Pd(Acac)2/BF3OEt2 при добавлении дозированных количеств воды. В соответствии с этой концепции предполагается, что модифицирующая роль воды в процессе низкомолекулярной олигомеризации пропилена может быть связана со стабилизацией аниона BF4– в АК.

7. Для систем типа Pd(β-дикетонат)2/BF3OEt2, Pd(β-дикетонат)2/PR3 /BF3OEt2 и [(β-дикетонат)Pd(PR3)2]BF4/BF3OEt2 на примере [(Acac)Pd(PR3)2]BF4/BF3OEt2, представляющих соответственно катализаторы превращения ненасыщенных углеводородов 1,2 и 3 поколений экспериментально обоснованы представления об АК как о гидридных комплексах состава HPd(L, Ln')BF4 (где L=субстрат; L'=L или PR3; n=1,2), характеризуемых плоско-квадратной структурой c КЧ=4, в которых структурный фрагмент BF4 связан с Pd в комплексе с переносом заряда: HPd(L, Ln')F·BF3 (n=0,1), — или в виде ионной пары: [HPd(L, Ln')]+BF4– (n=2).
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				Влияние отношения B/Pd на свойства каталитической системы

				[(Acac)Pd(PPh3)2]BF4 + 12*104C8H8 + XBF3OEt2 в реакции димеризации стирола

		T=70C

		Опыты №124-126 из журнала Суслова Д.С.; Контроль скорости реакции по стиролу;

		Время опыта - 6 часов; стирол/Pd=120000; n(Pd)=3,7*10-6 моль;

		толуол использовался в качестве внутреннего стандарта  - 15 мл толуола/50 мл стирола

		B/Pd		Конверсия, моль стирола/г-ат Pd		Средняя удельная активность W на участке A, моль стирола/(г-ат Pd*час)		Состав продуктов, масс. %

								Димеры		Олигомеры

		2		26733		6600		93		7

		3		56765		9500		93		7

		5		66225		13000		92		8

		8		92242		18000		89		11

		12		111164		28000		72		28
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		t, ч				St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин				r(average)		Mr(C8H8)=		104.15

		0				0		0.00				333		50006.06				0				5587.68		n(St, mol)=		4.124

		1				13.82		3455.42		3455.42		333		43095.22		6910.84		30				5587.68		n(Cat, mol)=		8.25E-05

		1.5				19.27		4818.08		2725.33		333		40369.89		5450.66		75				5587.68		n(St)/n(Cat)=		50006.062810719

		2				32.08		8020.97		6405.78		333		33964.12		12811.55		105				5587.68

		3				44.40		11101.35		3080.37		333		27803.37		6160.75		150				5587.68

		4				53.27		13319.11		2217.77		333		23367.83		4435.54		210				5587.68

		5				63.23		15809.42		2490.30		333		18387.23		4980.60		270				5587.68

		6				68.70		17177.08		1367.67		333		15651.90		2735.33		330

		Опыт №120

		t, мин		St, масс. %		St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин		t, ч		r(average)		Mr(C8H8)=		104.15

		0		100		0		0.00				343		25000.00				0		0		12984.75		n(St, mol)=		0.2176

		20		83.20		16.8		2100.00		6300.00		343		20800.00		12600.00		10		0.1666666667		12984.75		n(Cat, mol)=		8.70E-06

		40		66.00		34		4250.00		6450.00		343		16500.00		12900.00		30		0.5		12984.75		n(St)/n(Cat)=		25000

		65		44.20		55.8		6975.00		6540.00		343		11050.00		13080.00		52.5		0.875		12984.75

		87		24.40		75.6		9450.00		6750.00		343		6100.00		13500.00		76		1.2666666667		12984.75

		103		10.70		89.3		11162.50		6421.87		343		2675.00		12843.75		95		1.5833333333		12984.75

		125		0.00		100		12500.00		3647.73		343		0.00		7295.45		114		1.9		12984.75

		Опыт №121

		t, мин		St, масс. %		St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин		t, ч		r(average)		Mr(C8H8)=		104.15

		0		100		0		0.00				348						0		0		17978.93		n(St, mol)=		0.4787

		45		86.50		13		7203.67		9604.89		348				19209.78		22.5		0.375		17978.93		n(Cat, mol)=		4.35E-06

		90		74.50		25		13606.93		8537.68		348				17075.36		67.5		1.125		17978.93		n(St)/n(Cat)=		109995.404411765

		120		65.00		34		18676.18		10138.50		348				20276.99		105		1.75		17978.93

		180		46.00		52		28814.67		10138.50		348				20276.99		150		2.5		17978.93

		360		9.30		88		48397.98		6527.77		348				13055.54		270		4.5		17978.93

				Выход через 360 минут

				St		9.30

				St2, mass %		88.00

		Опыт №125

		t, мин		St, масс. %		St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин		t, ч		r(average)		Mr(C8H8)=		104.15		r(average)

		0		100		0		0.00				343						0		0		32160.68		n(St, mol)=		0.6089		32160.679285386

		60		74.30		20		12221.75		12221.75		343				31912.33		30		0.5		32160.68		n(Cat, mol)=		4.90E-06		32160.679285386

		120		48.20		40		24633.71		12411.97		343				32409.02		90		1.5		32160.68		n(St)/n(Cat)=		124172.506893382		32160.679285386

		180		36.40		49		30245.25		5611.54		343				14652.36		150		2.5		32160.68						19510

		240		28.20		55		34144.80		3899.55		343				10182.15		210		3.5		32160.68						10880

		300		24.00		58		36142.13		1997.33		343				5215.25		270		4.5		32160.68						3730

		1440		6.00		72		44702.10		450.53		343				1176.37		870		14.5		32160.68						32160.679285386

				Выход через 360 минут

				St		6.00

				St2, mass %		72.00

		Опыты 124-126 объединенные результаты

		B/Pd=		3																														B/Pd=2

		t, мин		St, масс. %		St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин		t, ч		r(average)		Mr(C8H8)=		104.15								r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)

		0		100		0		0.00				343				9933.80		0		0		32160.68		n(St, mol)=		0.4349285714								6600

		30		96.00		4		2379.97		4759.95		343				9933.80		15		0.25		32160.68		n(Cat, mol)=		3.68E-06								6600

		90		88.00		12		7139.92		4759.95		343				9933.80		60		1		32160.68		n(St)/n(Cat)=		118259.53037465								6600

		150		80.00		19		11899.87		4759.95		343				9933.80		120		2		32160.68												6600

		210		72.00		27		16659.81		4759.95		343				9933.80		180		3		32160.68												6600

		270		64.00		35		21419.76		4759.95		343				9933.80		240		4		32160.68												6600

		330		56.00		42		26179.70		4759.95		343				9933.80		300		5		32160.68												6600

				Выход через 360 минут				Конверсия, моль стирола/г-ат катализатора:						56764.5745798319

				St		52.00

				St2, mass %		46.00

		B/Pd=		8

		t, мин		St, масс. %		St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин		t, ч		r(average)		Mr(C8H8)=		104.15

		0		100		0		0.00				343				18625.88		0		0		32160.68		n(St, mol)=		0.4349285714

		30		92.50		7		4178.88		8357.76		343				18625.88		15		0.25		32160.68		n(Cat, mol)=		3.68E-06

		90		78.00		20		12258.06		8079.17		343				18005.01		60		1		32160.68		n(St)/n(Cat)=		118259.53037465

		150		63.00		33		20615.82		8357.76		343				18625.88		120		2		32160.68

		210		48.00		47		28973.58		8357.76		343				18625.88		180		3		32160.68

		270		35.00		58		36216.98		7243.40		343				16142.43		240		4		32160.68

		330		26.00		66		41231.64		5014.66		343				11175.53		300		5		32160.68

				Выход через 360 минут				Конверсия, моль стирола/г-ат катализатора:						92242.43

				St		22.00

				St2, mass %		70.00

		B/Pd=		5

		t, мин		St, масс. %		St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин		t, ч		r(average)		Mr(C8H8)=		104.15

		0		100		0		0.00				343				13658.98		0		0		32160.68		n(St, mol)=		0.4349285714

		30		94.50		5		3064.51		6129.03		343				13658.98		15		0.25		32160.68		n(Cat, mol)=		3.68E-06

		90		84.00		14		8914.95		5850.44		343				13038.11		60		1		32160.68		n(St)/n(Cat)=		118259.53037465

		150		73.00		24		15043.98		6129.03		343				13658.98		120		2		32160.68

		210		62.00		34		21173.00		6129.03		343				13658.98		180		3		32160.68

		270		51.00		44		27302.03		6129.03		343				13658.98		240		4		32160.68

		330		43.00		51		31759.51		4457.47		343				9933.80		300		5		32160.68

				Выход через 360 минут				Конверсия, моль стирола/г-ат катализатора:						66225.34

				St		44.00

				St2, mass %		65.00

		B/Pd=		12

		t, мин		St, масс. %		St2, масс. %		St2, моль/г-ат Pd		r, (моль St2)/(г-ат Pd * ч)		T, K		St, моль/г-ат Pd		r, (моль St)/(г-ат Pd * ч)		tср, мин		t, ч		r(average)		Mr(C8H8)=		104.15		r(average)

		0		100		0		0.00				343				28559.68		0		0		32160.68		n(St, mol)=		0.4349285714		32160.679285386

		60		77.00		18		10937.75		10937.75		343				28559.68		30		0.5		32160.68		n(Cat, mol)=		3.68E-06		32160.679285386

		120		54.00		35		21875.50		10937.75		343				28559.68		90		1.5		32160.68		n(St)/n(Cat)=		118259.53037465		32160.679285386

		180		36.40		49		30245.25		8369.76		343				21854.36		150		2.5		32160.68						19510

		240		28.20		55		34144.80		3899.55		343				10182.15		210		3.5		32160.68						10880

		300		24.00		58		36142.13		1997.33		343				5215.25		270		4.5		32160.68						3730

		1440		6.00		72		44702.10		450.53		343				1176.37		870		14.5		32160.68						32160.679285386

								Конверсия, моль стирола/г-ат катализатора:						111163.96

				Выход через 360 минут

				St		6.00

				St2, mass %		72.00
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