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Приводятся результаты исследований спектроскопических, термических и
каталитических свойств индивидуальных и нанесенных на морденит
дитиофосфатных комплексов Cr(III),Co(II),Ni(II),Cu(II) и Zn(II).С использо-
ванием метода ЭМР спектроскопии идентифицированы промежуточные
парамагнитные комплексы и суперпара - и/или  ферромагнитные кластеры
никеля, кобальта в каталитических системах полимеризации бутадиена.
Обсуждается строение и природа активных центров этих реакций
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            Заметный прогресс в области синте-
тической химии и технологии получения
наноструктурированных систем в настоя-
щее время позволяет создавать практически
важные каталитические процессы, проте-
кающие с высокими выходами и стереосе-
лективностью [1-5]. Например, использова-
ние наноструктурированных цеолитов поз-
волило на 40% повысить выход бензиновых
фракций по сравнению с применением
обычных катализаторов [4,5]. Институтом
катализа СО РАН с участием научных ор-
ганизаций Китая разработаны нанострукту-
рированные катализаторы на основе сили-
коалюмофосфатных молекулярных сит для
получения дизельных топлив с низкой тем-
пературой застывания. Полученный мате-
риал SAPO-31 представлял собой поликри-
сталлы, состоящие из наноразмерных кри-
сталлов. Были разработаны катализаторы с
Mo-содержащими наночастицами, позво-
ляющими в одну стадию превращать метан
в ароматические углеводороды с селектив-
ностью по бензолу выше 80%. Указывается,
что размер наночастиц в исходном катали-
заторе регулируется составом, концентра-
цией и рН исходных пропиточных раство-
ров [5].

          На протяжении более чем 20  лет в
Институте нефтехимических процессов ис-
следовались дитиофосфатные комплексы
переходных металлов в качестве катализа-
торов процессов олиго-, поли- и сополиме-
ризации олефиновых углеводородов [6,7].
Было установлено, что гетерогенизирован-
ные путем нанесения на твердые носители
катализаторы обладали подобно гомоген-
ным аналогам высокой селективностью,
отличались однородностью активных цен-
тров и легкостью их модифицирования, и
вместе с этим, термостабильностью, дли-
тельным сроком службы и регенерируемо-
стью [8-10].
          В данной работе приведены результа-
ты исследований дитиофосфатных ком-
плексов хрома(III), кобальта(II), никеля(II),
меди(II), цинка(II), полученных на базе
морденита,  методами спектроскопии и
термического анализа.
          Приводятся результаты сравнитель-
ного исследования каталитических свойств
этих комплексов в реакции полимеризации
в гомогенной и гетерогенной средах. Срав-
ниваются промежуточные магнитные про-
дукты реакции компонентов каталитиче-
ской системы с применением электронного
магнитного резонанса.
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                                ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез дитиофосфатных комплексов
на мордените был осуществлен в две ста-
дии как в [11]. Сначала фосфоросернением
морденита с P2S5 получали образцы
дитиофосфат-морденита, затем проводили
реакцию дитиофосфат-морденита с неорга-
ническим солями Cr(III), Co(II), Ni(II),
Cu(II) и Zn(II). Синтезированные металло-
комплексы были охарактеризованы мето-
дами   ИК- и электронной спектроскопии
диффузного отражения, термического ана-
лиза, электронного магнитного резонанса
(ЭМР). Образование на мордените
дитиофосфатных комплексов металлов бы-
ло подтверждено сравнительным анализом
ИК- и электронных спектров диффузного
отражения свободных и связанных с  мор-
денитом комплексов Cr(III), Co(II), Ni(II),
Cu(II) и Zn(II).

Электронные спектры диффузного
отражения (ЭСДО) в области 50000-10000

см-1 были сняты при комнатной температу-
ре на спектрофотометре  Specord M40.
Спектры ЭПР регистрировались на радио-
спектрометре JES-PE-3, Jeol, Япония, с ра-
бочей частотой   9.3  ГГц при температуре
293-543 К. Поле калибровали по
Mn2+/MgO. Значения g–фактора определяли
по положению сигнала ДФПГ. ДТА-ТГА
исследования проводились на дериватогра-
фе Q-1500D МОМ в температурной обла-
сти 20-500оС. Масса испытуемого образца
составляла 0.1г, чувствительность TG-
шкалы=100, чувстви- тельность гальвано-
метра ДТА=250 μν,  DTG=500 μν,  скорость
подъема температуры в ходе эксперимента
=  5о/мин, скорость движения бумаги 2.5
мм/мин. В качестве эталона использовали
α-Al2O3. Испытания проводились в атмо-
сфере воздуха в Pt-тиглях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ спектров ЭСДО и ЭПР
дитиофосфатных комплексов никеля, меди
и кобальта  показал следующее.

В электронных спектрах диффузного
отражения МДТФ никеля (II) наблюдаются
полосы поглощения (п.п.) при 14000,
18000-25000 и 30000 см-1  (рис.1  кр.1),  ко-
торые могут быть приписаны четырехкоор-
динированным диамагнитным комплексам
никеля (II) с плоско-квадратным строением.
В спектрах ЭПР, зарегистрированных при
77 и 300К каких-либо сигналов не обнару-
жено.

Известно, что при электронной кон-
фигурации d8 возникает особая  склонность
к образованию четырехкоординационных
диамагнитных  плоских производных, осо-
бенно с лигандами сильного поля,   когда
стерические затруднения мешают образо-
ванию высоких координационных чисел.
Такие комплексы обычно имеют п.п. при
14000 и 18000-25000 см -1. Более интенсив-
ную п.п. при 30000 см-1 относят к полосе с
переносом заряда (ППЗ) [12,13].

Для МДТФ меди(II) в ЭСДО

Рис.1. Электронные спектры диффузного
отражения дитиофосфатных комплексов
никеля (кривая 1), меди (кривая 2) и ко-
бальта (кривая 3).
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          Для МДТФ меди(II) в ЭСДО наблю-
даются полосы поглощения (п.п.) при
14000, 17500 и 23500 см-1 (рис.1, кр.2). Из
наблюдаемых п.п. к d-d-переходам иона
Cu2+ можно отнести полосы при 14000 и
17500 см-1, а поглощение при 23500 см-1 – к
полосе с переносом заряда (ППЗ). В спек-
трах ЭПР нанесенных на морденит-
дитиофосфатных комплексов Cu(II) обна-
руживается характерный для массивных и
концентрированных растворов дитиофос-
фатных комплексов Cu(II) сигнал, со слегка
различающимися значениями g-фактора и
констант сверхтонкого взаимодействия
[14,15]. В случае нанесенных комплексов
Cu(II),   наблюдаемые в ЭСДО и ЭПР спек-
трах, сигналы обусловлены квадратно–
пирамидальным, почти плоско-квадратным
строением, закрепленного на поверхности
матрицы, комплекса.

В ЭСДО МДТФ кобальта(II) наблю-
даются п.п. при 13600, 14800, 15500, 16900,
22000, 24000-25000  см-1 (рис.1,  кр.  3).  В
ЭПР спектрах, зарегистрированных при
300К, каких-либо сигналов не обнаружива-
ется. Известно, что в электрон- ных спек-
трах поглощения комплексов, содержащих
ионы Со2+ (3d7- электронная конфигурация)
с координационным числом 4, должны
наблюдаться две широкие п.п. 4А2 → 4Т2,
4А2 → 4Т1 , в инфракрасной области (400-
800 см-1) и одна - в видимой области при
13000-20000 см-1 [5,  6].  Исходя из этого,
структурное поглощение в области 13000 -
20000 см-1 можно отнести  к d-d-переходам
ионов Со2+,  стабилизированным в полях  с
координационным числом 4. Широкие п.п.
при 22000 и 24000-25000 см-1,вероятно,
можно отнести к ППЗ.

Отметим,  что спектры ЭСДО и ЭПР
этих систем аналогичны спектрам инди-
видуальных комплексов ДТФ соответ-
ствующих металлов. Поэтому можно за-
ключить, что носитель практически не из-
меняет координационное и валентное со-
стояние этих металлов и оказывает слабое
возмущение на электронную систему иона
переходного металла.

Методом ДТА-ТГА исследовались органи-
ческие О,О-диизопропилдитиофосфат-
Ni(II) (ИДТФ), О,О-дифенилдитиофосфат-
Ni(II) (ДТФ), О,О-ди-4-
метилфенилдитиофосфат-Со(II) (КДТФ),
морденит  исходный, а также дитиофосфа-
ты металлов Co(II), Ni(II)  на мордените.
Полученные экспериментальные  данные:
это – температуры максимумов эндотерми-
ческих эффектов дегидратации и соответ-
ствующие им потери массы (Δm, % вес.);
температуры максимумов экзотермических
эффектов и соответствующие им потери
массы; температуры, соответствующие
максимальному изменению скорости поте-
ри массы (Σm) в конце опыта и количество
остатка, в % масс. при Т=500оС (рис.2, 3).
Сопоставление скорости изменения массы
(dm/dτ, усл.ед.) при дегидратации образцов
ДТФ-Ме исходных и морденит-ДТФ-Ме
показало, что в образцах морденит-ДТФ-
Ме dm/dτ больше, чем в ДТФ-Ме (рис.2).
Для оценки изменения скорости дегидрата-
ции в зависимости от наличия того или
иного дитиофосфата металла был также
проведен расчет кинетических параметров
дегидратации исследованных дитиофосфа-
тов, нанесенных на морденит.

Были рассчитаны энергия активации
(Еа) и порядок реакции (n) дегидратации, а
также предложено уравнение, удовлетвори-
тельно описывающее данную реакцию:
dα/dt=k(1-α)2.5 [16,17]. Так, для морденита
Еа=7.0 ккал/моль, для морденитной кисло-
ты  Еа=6.02  ккал/моль,  для  М-ДТФ-Ni
Еа=7.2  ккал/моль,  для  М-ДТФ-Со  Еа=6.8
ккал/моль.

 Показано, что с точки зрения термо-
динамики протекающих процессов, интерес
представляют два образца: морденит-ДТФ-
Сu и морденит-ДТФ-Сr. Так,  для образца
ДТФ-Сu  на DTG-кривой в области 175-
245оС (рис.2) зафиксирован эффект  потери
массы  в виде ступени на TG-кривой =
14%вес.,  сопровождающийся  экзотерми-
ческим эффектом при 205оС на ДТА-
кривой (рис.3).
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Для образца ДТФ-Сr ступенька на
TG-кривой зафиксирована в температурной
области 280-330оС, что соответствует
Δm=14% вес.  и сопровождается экзотер-
мическим эффектом при 300оС. Очевидно,
что в этих образцах в процессе приготовле-
ния сформировались медный и хромовый
комплексы, соответственно характеризую-
щиеся определенной кристаллической
структурой (по данным ИК и РСА),  кото-
рые при нагревании деструктируют при
температуре 205оС - для медного комплекса
и при температуре 300оС - для хромового
комплекса. Кинетические параметры этих
реакций также были изучены методами
ДТА-ТГА. Так, энергия активации деструк-
ции медного комплекса равнялась 14.3
ккал/моль,  а для хромового комплекса –
11.04 ккал/моль, порядок реакции в обоих
случаях равен 2.5.

Механизм обеих реакций удовлетво-
рительно описывается уравнением
dα/dt=k(1-α)n,  где n=2.0;  2.5.  Однако иден-
тификация данной экзотермической реак-
ции является темой отдельного исследова-
ния.

Синтезированные морденит-
дитиофосфатные комплексы Со(II) и  Ni(II)
исследованы  в качестве  каталитически ак-
тивного компонента  каталитической си-
стемы  в реакции полимеризации бутадие-
на. В качестве второго компонента  катали-
тической системы  был использован  ди-
этилалюминийхлорид, при соотношении
Me:Al=1:100. Для сравнения в таблице при-
ведены полученные ранее результаты  гете-
рогенизированных систем на цеолитах  HY
и HLaY, а также гомогенные системы  на
основе ДТФ-Ni и    КТФ-Со.   Полимериза-
ция осуществлялась  в толуоле.

Результаты  исследования  каталитических систем  в реакции полимеризации бутадиена

Катализатор
Концентрация,

х10-4 моль/л
Продолжитель-
ность реакции,

мин.

Степень
превраще-

ния, %

Микроструктура, %
1,4-
цис

1,4-
цис

1,2-

HY ДТФ-Ni 1.9 90 91.0 92 5 3
HLaY ДТФ-Ni 4.9 90 88.0 88 8 4
HLaY ДТФ-Co 4.9 90 93.0 95 4 1
МДТФ-Ni(II) 2.5 90 86.0 89 7 4
МДТФ-Co(II) 5.0 60 91.0 93 5 2
ДТФ-Ni(II) 4.0 10 94.0 80 17 3
KТФ-Co(II) 4.0 30 92.0 93 5 2

Рис.3. ДТА-кривые:1- морденит(М),
2- М-ДТФ-Сu , 3-М-ДТФ-Сr ,
4-ДТФ-Сu , 5- ДТФ-Сr.
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Рис.2. DTG-кривые: 1- морденит
(М), 2- М-ДТФ-Сu , 3-М-ДТФ-Сr,
4-ДТФ-Сu, 5- ДТФ-Сr
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Как видно из результатов,  при ис-
пользовании гетерогенизированных  ката-
литических систем  также получается  по-
либутадиен  с высоким  содержанием 1,4-
цис структур.  Наибольший интерес  пред-
ставляет то, что  на гетерогенизированных
Ni-содержащих  катализаторах удается по-
лучить  высокомолекулярный  полибутади-
ен  с высоким содержанием 1,4-цис  звень-
ев, а  на гомогенных  системах получается
низкомолекулярный  полибутадиен  с не-
сколько меньшим  содержанием 1,4-цис
звеньев.

Методом электронного магнитного
резонанса (ЭМР) были идентифицированы
парамагнитные продукты реакций компо

нентов вышеуказанных каталитических си-
стем (рис.4-7). Для каталитических систем
на основе дитиофосфатов Ni(ІІ) были иден-
тифицированы стабильные при комнатной
температуре комплексы одновалентного
никеля и сигналы, принадлежащие супер-
пара- и ферромаг- нитным кластерам, ча-
стицам никеля. Со временем наблюдалось
заметное уменьшение концентрации ком-
плексов никеля (I) и увеличение  концен-
трации частиц никеля.

 Кроме того, обнаружено, что при
введении  бутадиена в систему происходит
усиление сигналов одновалентного никеля
и уменьшение  сигналов, принадлежащих
магнитным частицам никеля (рис.4, 5).

Для каталитической системы, сочета-
ющей комплексы кобальта, диэтилалюми-
ний-хлорид и бутадиен, обнаружены сигна-
лы ЭМР, принадлежащие парамагнитным
комплексам низкоспинового кобальта(II),
комплексам  кобальта(0) и ферромагнит-
ным частицам кобальта (рис.6,7). В случае
Co-содержащих систем также обнаружено
влияние введения в систему и удаление из
системы бутадиена на магнитно-
резонансные характеристики исследуемых
каталитических систем.

Таким образом, вышеприведенные ре-
зультаты показывают, что закрепленные на
поверхности морденита дитиофосфатные
комплексы по спектроскопическим харак-
те-ристикам практически не отличаются от
индивидуальных,  а по активности в реак-
ции полимеризации не уступают гомоген-
ным аналогам. Активными катализаторами
реакции полимеризации являются
дитиофосфаты Co(II) и Ni(II). Каталитиче-
ски активные центры в этих системах фор-
мируются при взаимодействии дитиофос-
фатов никеля и кобальта с сокатализато-

а)

б)
DPPH

500G
H0

Рис.4.  Спектры ЭПР при 77 К
каталитической системы
Ni(dtp)2/Mord+Et2AlCl после:
а) 3 , b) 10 мин.

Рис.5.  Спектры ЭПР при 77 К каталити-
ческой системы Ni(dtp)2/Mord + +Et2AlCl
после: а) 20 , b) 30 мин., с) 55 мин., d) 3,
e) 24,  g) 72

DPPH

500G
H0

a)

b)
c)

d)

g)
e)
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ром, образуя парамагнитные комплексы
нульвалентного кобальта, одновалентного
никеля, наноразмерные кластеры атомов

никеля и кобальта, стабилизированные
фосфорорганическим лигандом [18-20].

Формирование на поверхности носи-
теля Cu,  Cr  -комплексов,  с квадратно-  пи-
рамидальным, почти плоско-квадратным
строением, которые при нагревании де-
структируют при  температуре 205оС −
медный и при температуре 300оС -

хромовый комплексы, очевидно, небла-
гоприятно сказывается на каталитической
активности дитиофосфатов Cu, Cr, нане-
сенных на морденит  в реакции полимери-
зации бутадиена.
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BUTADİENİN POLİMERLƏŞMƏSİNDƏ KATALİZATOR KİMİ İSTİFADƏ OLUNAN
METAL DİTİOFOSFAT KOMPLEKSLƏRİNİN FİZİKİ-KİMYƏVİ TƏDQİQİ

S.R.Rəfiyeva, G.N.Həsənova, Y.A.Abbasov, Q.S.Martınova, E.H.İsmayılov, F.A.Nəsirov,
N.F.Canibəyov, R.V.Haqverdiyev, R.R.Zərbəliyev

Mordenitə hopdurulmuş  Cr (III), Co (II), Ni (II), Cu (II) və Zn (II)-nin ditiofosfat
komplekslərinin spektroskopik, termiki və katalitik xassələri tədqiq edilmişdir. EMR
spektroskopiyanın istifadəsi ilə butadienin polimerləşməsi reaksiyasında katalitik sistemdə olan
paramaqnit komplekslərin və komplekslərdə olan nikel, kobalt klasterlərinin (hissəciklərinin)
superpara- və ferromaqnit xassələri təyin edilmişdir. Bu reaksiyalarda aktiv mərkəzlərin
quruluşu və təbiəti müzakirə olunur.
Aşar sözlər: ditiofosfatlaşdırılmış mordenit, paramaqnit kompleksləri, ferromaqnit klasterləri,
butadienin polimerləşməsi.
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PHYSICAL-CHEMICAL STUDIES OF BUTHADIEN POLYMERISATION CATALYSTS
BASED ON DITHIOPHOSPHATE COMPLEXE METALS

S.R.Rafiyeva, G.N.Hasanova, Ya.A.Abbasov. G.S.Martinova, E.H.Ismailov,
F.A.Nasirov, N.F.Janibekov, R.B.Axverdiyev, R.R.Zarbaliyev

Results of spectroscopic, thermal and catalytic properties of Cr(III), Co(II), Ni(II), Cu(II )and
Zn(II) dithiophosphate mordenit-deposited complexes are provided. Using the EMR spectrosco-
py, we identified intermediate paramagnetic complexes and superpara and/or-ferromagnetic
clusters of nickel and cobalt in catalytic systems of butadiene polymerization. The structure and
nature of active sites in this reaction are discussed.
Keywords: dithiophosphate mordenit, paramagnetic complexes, ferromagnetic clusters, butadi-
ene polymerization.

                                                                                            Поступила в редакцию  08.01.2013.


