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Bseoenue. OnHON 13 TTIaBHBIX 33/1a4 COBPEMEHHOI'0 TOHKOTO OPraHMYeCKOTOo CHHTE3a
(TOC) siBsieTcst co3aanue HKOJOTUYECKH 0€30TaCHBIX MPOLECCOB Ha OCHOBE TBEPAO(Da3HBIX
KaTaJIn3aTOPOB, 00JAJAIOIINX OJHOBPEMEHHO BBICOKOW aKTHMBHOCTBIO, CEIEKTUBHOCTBIO M
YCTOMYUBOCTBIO K BO3ACUCTBUIO PEAKLMOHHOW cpeabl. bosbIIoNd uHTEpEC B KadyecTBe
KaTajau3aToOpoB  CENeKTUBHOTO kunakodasnoro okucinenus (CXKO) mnpencraBiasior
nommokcometaiiatel  (IIOM), TOCKONBKY OHHM  O0JNIQAAl0T  TEPMOJUHAMHYECKOU
YCTOMYMBOCTBIO K OKHCJIEHHUIO M, KPOME TOIO, MOTYT COYE€TaTb BapbUpyEMBbI€ B IIHPOKUX
npeaenax OKHUCIUTEIbHO-BOCCTAHOBUTENbHBIE M KHUCIOTHBIE cBoicTBa [l]. AkTyanbHOM
3aaueil siBiseTCs MOMCK HOBBIX 3(p(eKTUBHBIX crtoco60B nmmooummn3anuu [IOM Ha TBepIbIx
HocuTesIX.  HemaBHO — MOSBMIMCH  COOOIIEHHST O  CHHTE3€  LIEOJIMTOMOJOOHBIX
KOOpAUHAITMOHHBIX moaumMepoB MIL-101 [2] ¢ monocTssMu HaHOMETPOBOTO Auana3ona (3-4
HM) H GOJIBIION IIIOMA/BIO TOBEPXHOCTH (~ 6000 M>/r). DTH MaTepHaubl yCTOWUHBEI K
atMocdepe BO3/AyXa, BO3JACHCTBUIO BOABI M OPraHMYECKHX PACTBOPHUTENEH, JOCTATOYHO
tepmocTabmwibibl (10 320°C) ¥ mpencTaBisifOT GOJBIION HHTEPEC KAaK HOCHTEIH ISt
KAaTaJIUTUYECKN AKTHUBHBIX KOMIUIEKCOB IEPEXOAHBIX METAUIOB. Y KaTajau3aTopoB Ha MX
OCHOBE MOXHO O)XMJaThb MOSBJICHHUS YHUKAJIbHBIX CBOWCTB B IUIAHE PEAaKLMOHHOMN
CIOCOOHOCTH, XEMO-, PEruo- U CTEPEOCeNEeKTUBHOCTH, Onarogaps MOTEHIHUAIBHO
BO3MOXHOMY CHHEPru3My, BO3HHKamomemy npu komOuHammu [IOM um MIL, a Taxxke
LENUTONOA00HON CTPYKType Marpuilbl HocuTens. HenmaBHo mosiBuiach mepsas paboTa, B
KOTOpOH co00manocs 00 YCIEIIHOM BBEJICHHWU NOJHOKCOBOJb(pamara BO BHYTPEHHHE
nonoctu MIL-101 [3], ogHako moka HET AaHHBIX O NPUMEHEHUU KOOPAUHAIIMOHHBIX
MOJTUMEPOB U KOMIIO3UTHBIX MaTepHajoB Ha UX OCHOBe B KaTanmu3se. Ilpeanmaraemas pabota
OyzieT MMOHEPCKOH.

Llenv pabomei. 1lenplo HACTOSALIETO NMPOEKTA SIBIAETCS XUMUYECKUH AU3aliH HOBOTO
KJjlacca rereporeHHbIx katanu3atopoB C)KO Ha OCHOBE ME30IOPHUCTBIX KOOPAMHALMOHHBIX
IIOJIUMEPOB.

OcHnognble 3a0auu. 3ajladyaMyd JAaHHOTO MPOEKTA SIBJSETCS BBIACHEHUE MOTEHLUAIbHBIX
BO3MOYHOCTEN ME30IIOPUCTHIX KOOPAMHALMOHHBIX nToiMMepoB Tuna MIL kak Hocurenen nis

umMoOmm3anuu [IOM, cuHTe3 HOBBIX KOMIO3UTHBIX MaTepuanoB Ha ocHoBe [IOM u MIL u



UCCIIEJOBAaHUE MX KAaTAIMTHUUECKUX CBOMCTB B PEAKUMIX OKHUCIEHUS OPraHMYEeCKHX
COEIMHEHUH 3KOJIOTUUECKH YUCThIMU okucnurensiMu — O, u HyO,.

IIpeononazcaemvie no0xo0vl K peuteruio 3a0ay (IMansvl UCCIEO0BAHULL).
BrimosnHenue npoexTa 0yeT COCTOATh U3 CIEAYIOIINX B3aMMOCBA3aHHBIX 3TAIOB!
1. YcraHoBIIeHHE OCHOBHBIX 3aKOHOMEpHOCTeH mpoueccoB aacopouuu [IOM na MIL-101 u
uccieJoBaHue Npuponabl B3auMozeiicteus mexay [IOM u marpunei. B kasectse [IOM
OyayT BbIOpaHBI MMOJMAHUOHBI, XOPOIIO 3aPEKOMEHI0BABIINE ce0sl B KaUe€CTBE TOMOTCHHBIX
KATAIM3aTOPOB  KHAKO(A3HOTO OKHCICHHS mepokcuaoM Bomopona (PWi;,040° u
PO4[WO(0,),]4) n MonekymspabM KuciopogoM (PMoi,.,V,yO4®™). Byayr paspaGoransi
ONTUMAJIbHbIE METOAbl CHHTE3a KOMITO3UTHBIX KaTajJu3aTOpPOB M MPOBENEHO (PHU3UKO-
XUMUYECKOE UCCIIeI0OBAaHHE MOJIyYCHHBIX MAaTepHalOB PEHTTEHOBCKMMH, aJICOPOIIMOHHBIMH U
cnekTpaibHbIMU MeTogamu, Bkiatodas UK-Dypee, KP, AMP-MAS u np.
2. MccnenoBanue KaTaIUTHYECKUX CBOUCTB (AKTUBHOCTH, CEIEKTUBHOCTH, POYKTUBHOCTH)
MOJIy4eHHBIX MaTEPUATOB B MPAKTUYECKH 3HAYMMBIX PEAKLUAX KHUAKO(DA3HOTO OKHUCICHUS
OpraHMYECKUX COECOUHEHMM, TaKMX KaK J3IOKCUIUPOBAHHUE  aJKEHOB  (O-IHMHEHA,
IUKJIOTeKCeHa, KapuopwiieHa U 1p.), peakuus baiiepa-Buwiiurepa, a Takke OKHCICHHE
CIHMPTOB, KETOHOB, ()eHOJI0B, U Jp. IIpoBepka yCTOHYMBOCTH MOJyYEHHBIX KaTaau3aTopoB B
PEaKLIMOHHBIX YCIOBUAX: ONPEEIEHUE CONEPKaHNUs aKTUBHOI'O KOMIIOHEHTA Ha HOCUTENE 10
U TIOCIIE PEaKIUH OKHCICHHS; SKCIIEPUMEHTHI ¢ (DMIBTPOBAHMEM KaTallM3aTopa U U3y4CHHE
KaTaJIMTHYECKON aKTMBHOCTH B (DMIIbTpATe; U3ydeHHE aKTUBHOCTH KaTajlu3aTopa B TEUCHHE
HECKOJIbKUX IMKJIOB €ro IIOBTOPHOTO MCIOJb30BAHUS;, OIPEACIECHUE YCTOMUMBOCTU
aKTMBHOTO KOMIUJIEKCA W CTPYKTYPbl MAaTpHILbl PEHTTEHOBCKHUMH, aJCOPOLMOHHBIMH U
cnekrpainbHbiMu MeTogamu (MK-®ypre, KP, IMP MAS).
3. Or6op Haubosee NEPCHEKTUBHBIX CHUCTEM, COYETAIOMIMX BBICOKYIO AKTUBHOCTb,
CEJIEKTUBHOCTb U YCTOMYMBOCTD K BO3ACUCTBUIO PEAKIIMOHHOM CPEbl U UX ONTUMHU3ALINSL.

Pemenue 3amay, mocTaBiIeHHBIX B MPOEKTE, JOJKHO IPUBECTH K CO3AAHHUIO HOBOTO
KJacca BbICOKOA((EKTHBHBIX TreTeporeHHbx Kartaimu3atopoB CXO ¢ yHMKaIbHBIMU
CBOICTBaMH, YTO B CBOIO O4Yepedb OTKPOET HOBBIE INEPCIEKTHBBI AJS IMOJIYYEHHUS psaaa
LEHHBIX Kucnopoacoaepkamux npoaykroB TOC (JiekapCTBEHHBIX MPENaparoB, AYIIMCTBHIX
BEILIECTB U JIp.).

Hmerowuiicss nayunwili  3aden; 3Kcnepumenmanvhoe ob6opyodosanue. VcromHUTeNb
IPOEKTa UMEET 3HAYUTEIbHBIN OMBIT PabOThl B 00JACTU CHHTE3a MOJMOKCOMETAIATOB, UX
3aKpeIUICHUs] Ha TBEPbIX HOCUTEISAX, UCCIENOBaHUS (DPU3NKO-XUMHUYECKUX CBOMCTB HOBBIX
MaTEpHUAJIOB U UX IPUMEHEHHUS [l PELIEHUS KaTaIUTUYECKUX 3a1a4 [4]. B xoze BbInogHEHUs

npeapiaymero MIIIT wamu Ob11 paszpabotan meton uMMoOmau3anuu Co-conepiKaliero



nonuokcomerauiata TBAYHPW,1Co0O39  (Co-IIOM) mnyrem  3€KTpPOCTaTUUECKOTO
CBSI3BIBAHUSI C ME30MOPHUCTBIMU CHUJIMKATHBIMH MaTpUIlaMd, (yHKIHOHATU3UPOBAHHBIMU
NH,-rpynnamu. Kartanuzatopsl moka3aay aKTUBHOCTb M CEJIEKTHBHOCTH, COIOCTABUMBIE C
TakOBbIMH JJ1s1 ToMoreHHoro Co-IIOM, B peakuusx auIMIBHOT'O OKHCICHHUS aJKEHOB
MOJIEKYJISIPHBIM KHCJIOPOJOM U COTIPSIKEHHOTO OKUCIICHUS aJIKEHOB C aJIbJICTUIAMHU.

B naGoparopuu a.x.H., npodeccopa B. I1. ®enuna UHX CO PAH HakomieH omsIT 1o
CUHTE3Y M OXapaKkTEePU30BAHHUIO IOPUCTBIX KOOPAMHALMOHHBIX moauMepoB tuma MIL.
HauaTtoe HaMu COBMECTHOE HCCIEIOBAaHUE II0KA3ajJ0 NPUHIMIIHAIBHYIO BO3MOXKHOCTb
nmmoOmmm3anun Ha MIL-101 redox-axktuBHBIX mosmokcomeramnatoB - NaH4sPW;TiO4 n
TBAsHPW,,C0039. IlomyuyeHHblE KOMIIO3UTHBIE MaTe€pUalbl YCTOWYMBHI B OTHOLIEHUU
BeiMbIBaHUS [IOM u  005afaloT HMHTEPECHBIMH  KAaTaTUTHUYECKUMH  CBOMCTBAMH.
[IpenBapuTenpHble pe3yabTaThl JOKIAABIBAIMCH (YCTHBIM JOKIAJ) HA MEXIyHApOTHOM
koHrpecce no karanusy EuropaCat-VIII (Typky, 2007).

Nmeercs 6a30Boe 000pya0BaHUE U HEOOXOIUMBIE /TSl BHITIOJTHEHHSI IPOEKTA PEaKTHUBBI.
Nmeercss poctynm K mpubopam Ui HPOBEACHUS CIEKTPOCKOMUYECKUX HCCICI0BaHHUN
KaTaJln3aTOpPOB, a TAK)Ke MHTEPMEIUATOB U MpoaykToB peakuuid (AMP-, KP-, UK- u UV-vis-
CIIEKTPOMETDHI), npubopam AN M3MEPEHHMS ~ TEKCTYpHbIX  [AapaMeTpoB U
PEHTTCHOCTPYKTYPHBIX MCCIEIOBAHUN CTPOCHMsI TBEPAbIX KaTanu3aTopoB. /s aHanmmsa
cocTaBa MPOJIyKTOB peaKIuil UMEIOTCS Ta30KHIKOCTHbBIE Xpomarorpads! «LBer-500».
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	Цель работы. Целью настоящего проекта является химический дизайн нового класса гетерогенных катализаторов СЖО на основе мезопористых координационных полимеров.
	Основные задачи. Задачами данного проекта является выяснение потенциальных возможностей мезопористых координационных полимеров типа MIL как носителей для иммобилизации ПОМ, синтез новых композитных материалов на основе ПОМ и MIL и исследование их каталитических свойств в реакциях окисления органических соединений экологически чистыми окислителями – О2 и Н2О2.
	Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование. Исполнитель проекта имеет значительный опыт работы в области синтеза полиоксометаллатов, их закрепления на твердых носителях, исследования физико-химических свойств новых материалов и их применения для решения каталитических задач [4]. В ходе выполнения предыдущего МПП нами был разработан метод иммобилизации Со-содержащего полиоксометаллата ТБА4HPW11CoO39 (Со-ПОМ) путем электростатического связывания с мезопористыми силикатными матрицами, функционализированными NH2-группами. Катализаторы показали активность и селективность, сопоставимые с таковыми для гомогенного Со-ПОМ, в реакциях аллильного окисления алкенов молекулярным кислородом и сопряженного окисления алкенов с альдегидами.
	В лаборатории д.х.н., профессора В. П. Федина ИНХ СО РАН накоплен опыт по синтезу и охарактеризованию пористых координационных полимеров типа MIL. Начатое нами совместное исследование показало принципиальную возможность иммобилизации на MIL-101 redox-активных полиоксометаллатов - NaH4PW11TiO40 и TBA4HPW11CoO39. Полученные композитные материалы устойчивы в отношении вымывания ПОМ и обладают интересными каталитическими свойствами. Предварительные результаты докладывались (устный доклад) на международном конгрессе по катализу EuropaCat-VIII (Турку, 2007).
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