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Исследовано влияние звена ароматического сетчатого полимера на 

активность каталитических систем жидкофазного гидрирования 

моноядерных и полиядерных ароматических субстратов и их смесей. 

Показана зависимость начальной приведенной скорости процесса от размера 

элементарного звена полимера. 
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Каталитические системы на основе переходных металлов, 

стабилизированные в полимерных сетках, находят широкое применение 

в различных областях тонкого органического синтеза и промышленной 

химии. Такие полимеры применяются в качестве хроматографических 

фаз для жидкостной хроматографии, в качестве сорбентов для 

извлечения различных веществ из жидких и газообразных потоков 

(пестициды, бензол, толуол, этилбензол, ксилол, трихлорэтилен, цис-

дихлорэтилен, фенол, пиридин, углеводороды) [1-16], привлекают 

внимание как резервуары для хранения газов [8, 17-24], а также как 

носители гетерогенных каталитических систем жидкофазного 

гидрирования моноядерных и полиядерных аренов, фенола, алкинолов, 

сахаров, окисления фенола, реакций кросс-сочетания, гидро-алкокси-

присоединения, ацилирования и др. [25-45]. Большинство 

перечисленных направлений сосредоточено на исследовании получения 

и применения сшитых полистиролов, их аналогов и сшитых стирол-

дивинилбензольных сополимеров. 

Настоящая работа исследует возможность применения в качестве 

носителей каталитических систем гидрирования ароматических 

субстратов полимерных сеток, полученных на основе реакции сшивки 

ароматических субстратов метилалем в присутствии хлорида железа. 
 

Методы и методики 

Методика синтеза платиновых катализаторов на основе 

лабораторно-синтезированных полимеров 
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Полимерные сетки получены сшивкой 0,02 моль ароматического 

субстрата метилалем (0,06 моль) в среде 1,2-дихлорэтана в присутствии 

хлорида железа III. Сшивка проводилась по следующей схеме: в хорошо 

перемешиваемую смесь субстрата и хлорида железа III в дихлорэтане при 

40 оС в течении часа по каплям прикапывался метилаль, после чего смесь 

при постоянном перемешивании выдерживалась 5 часов при 45 оС, затем 

температура поднималась до 80 оС, и синтез продолжался при этой 

температуре 19 часов. По завершении синтеза полимеры отмывали 

метанолом в аппарате Сокслета в течение 24 часов, затем сушили в 

вакууме при 60 оС в течение суток. Субстратом для полимера С3 служила 

эквимолярная смесь бензола и нафталина, для С5 – нафталин,  для С6 - 

бензол. Полученные полимеры представляют собой тонкие порошки. 

Коммерчески доступный стирол-дивинилбензольный сополимер 

MN100 был измельчён до фракции менее 63 мкм, последовательно отмыт 

водой, ацетоном и высушен на воздухе при температуре 70 оС. 

Каталитические системы Pt/С3, Pt/С5, Pt/С6 и система сравнения 

Pt/MN100, содержащие 1 массовый процент металла, были 

синтезированы путем пропитки порошков полимеров по влагоемкости 

раствором платиновой кислоты, после чего образцы сушили на воздухе 

при 70 °С. 

Методика восстановления катализатора 

Восстановление катализаторов проходило в трубчатом реакторе в 

токе водорода при температуре 300°С. Для этого порошок катализатора 

заворачивали в стеклоткань и помещали в реактор. Всю систему 

продували азотом для удаления воздуха и подавали водород со 

скоростью 100 мл/мин, затем начинали нагревание системы до 300°С. 

Время восстановления катализатора составляло 3 часа после достижения 

температуры в реакторе 300°С. По истечении времени восстановления 

отключали нагревание, реактор охлаждали в атмосфере водорода и вновь 

продували азотом. 

Методика гидрирования аренов, полиаренов и их смесей 

В реактор-автоклав, снабжённый лопастной мешалкой, 

помещался 0,1000 г предварительно восстановленного катализатора. 

После чего добавляли рассчитанное количество субстрата (0,25моль/л 

реакционной смеси) и 40 мл додекана. Реактор герметизировали, 

продували азотом, устанавливали давление - 3 МПа, скорость 

перемешивания - 1000 об/мин, и нагревали в атмосфере азота до 230°С. 

После достижения установленной температуры отбирали нулевую 

пробу, заменяли атмосферу азота водородом и устанавливали давление 5 

МПа. В процессе реакции отбирали 7 проб. 

Методика анализа катализата 

Катализат анализировали с помощью метода газовой 

хроматомасс-спектрометрии на хроматомасс-спектрометре PQ-2010s, 

оснащенном капиллярной колонкой HP-1MS, по следующей 
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температурной программе: 50 °С (8 мин) →15 °С /мин (180 °С). 

Температуры испарителя, интерфейса хроматограф-масс-спектрометр и 

камеры ионизации составляли 200 °С. Газом-носителем являлся гелий с 

линейной скоростью 20,6 см/с. 

Методика исследования методом ИК-спектроскопии диффузного 

отражения 

Порошок катализатора помещался в стальную кювету приставки 

диффузного отражения DRS-8000 инфракрасного спектрометра с Фурье 

преобразованием IR-Prestige-21. Регистрация спектров проводилась в 

диапазоне 4000 – 240 см-1. В качестве фонового образца использовался 

материал зеркала оптической системы приставки DRS-8000. Число 

сканов спектра 100 с разрешением 4 см-1. 

Методика анализа поверхности методом 

рентгенофотоэлектронной спектроскопии 

Фотоэлектронные спектры были получены с предварительно 

дегазированных в вакууме образцов с помощью модернизированного 

электронного спектрометра ЭС – 2403 СКБ АП РАН, оснащенного 

анализатором энергии PHOIBOS 100-5MCD (производство Specs GmbH, 

Германия) и рентгеновским источником MgKa/AlKa XR-50 

(производство Specs GmbH, Германия). Для фотоэлектронного 

возбуждения использовалось характеристическое излучение MgKa 

мощностью 250 Вт. Спектры записаны при давлении не выше 3*10-6 Па. 

Обзорные спектры были получены в диапазоне 1100-0 эВ с шагом по 

энергии 0,5 эВ и выдержкой в точке 0,4 с; энергия пропускания 

анализатора составляла 40 эВ. Спектры высокого разрешения получены 

с шагом по энергии 0,05 эВ; энергия пропускания анализатора составляла 

7 эВ. 

ПЭМВР-исследование 

Исследование структуры и микроструктуры образцов 

осуществляли методом просвечивающей электронной микроскопии 

высокого разрешения (ПЭМВР) – на электронном микроскопе ThemisZ 

(Thermo Fisher Scientific, USA) c ускоряющим напряжением 200 кВ и 

предельным разрешением 0,07 нм. Запись изображений осуществлялась 

с помощью ПЗС матрицы Ceta 16 (Thermo Fisher Scientific, USA). Прибор 

оснащен энергодисперсионным спектрометром рентгеновского 

характеристического излучения (EDX) SuperX (Thermo Fisher Scientific, 

USA) с полупроводниковым Si-детектором с разрешением по энергии 

128 эВ.  

Для проведения исследований на электронном микроскопе частицы 

образцов наносились на дырчатые углеродные подложки, закрепленные 

на медных или молибденовых сетках, с использованием ультразвукового 

диспергатора УЗД-1УЧ2, что позволяло добиться равномерного 

распределения частиц по поверхности подложки. Образец помещается в 

спирт, нанесенный на ультразвуковой диспергатор, после этого 
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происходило испарение и последующее осаждение частиц образца на 

медную сеточку. 

 

Результаты и их обсуждение 

В ходе исследования было проведено изучение активности 

каталитических систем в жидкофазном гидрировании бензола, толуола, 

антрацена, а также эквимолярной смеси бензол-толуол в их растворе в н-

додекане. Начальные приведённые скорости процесса для каждого 

субстрата приведены в таблице 1. 

В ходе гидрирования бензола, толуола и их смесей образуются 

только продукты полного насыщения циклов водородом – циклогексан и 

метилциклогексан. Основным продуктом гидрирования антрацена во 

всех случаях является продукт насыщения водородом центрального 

цикла 9,10-дигидроантрацен. При 90% конверсии антрацена 

интегральная селективность по 9,10-дигидроантрацену составила 86,4, 

80,3, 80,1 и 79,5% для Pt/MN100, Pt/C3, Pt/C5 Pt/C6, соответственно. 

Как следует из полученных данных, приведённая скорость 

гидрирования растворов бензола и толуола для системы Pt/MN100 

оказывается наибольшей из изученных при гидрировании толуола и 

наименьшей из изученных при гидрировании бензола. 

Для каталитических систем на основе синтезированных 

полимерных сеток приведённая скорость гидрирования бензола и 

толуола увеличивается в ряду Pt/C3<Pt/C5<Pt/C6, в то время как для 

трёхядерного антрацена начальная приведённая скорость гидрирования 

в том же ряду уменьшается. 
Т а б л и ц а  1  

Начальные приведённые скорости гидрирования 

[моль(субстрата)/(моль(Pt)*л*с)] 

 Субстрат 

полимера 

Чистые Смесь 

  Бензол Толуол Антрацен Бензол Толуол 

Pt/MN100 - 0,17 1,37 0,72 0,44 0,55 

Pt/С-3 
Бензол+ 

нафталин 
0,97 0,67 1,17 1,29 0,81 

Pt/С-5 Нафталин 1,03 1,03 0,92 3,88 2,97 

Pt/С-6 Бензол 1,39 1,08 1,01 1,75 0,25 

 

Отношение начальных приведённых скоростей гидрирования 

бензол/толуол в растворах их эквимолярных смесей располагается в ряд 

0,8:1,3:1,6:7 для систем Pt/MN100:Pt/C5:Pt/C3:Pt/C6, что для 

синтезированных полимеров соответствует переходу от полимера на 

основе сшитого нафталина, через эквимолярную смесь нафталин+бензол 

к полимеру на основе сшитого чистого бензола, что уменьшает 

элементарный строительный блок полимера, но увеличивает 
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конформационную подвижность конечной полимерной сетки. Таким 

образом, полимерная сетка с малым элементарным блоком позволяет 

повысить селективность гидрирования бензола относительно толуола, в 

то время как увеличение единичного блока до нафталинового приводит к 

преимущественному гидрированию толуола. 

Исследование исходных Pt/C3, Pt/C5 и Pt/C6, а также 

восстановленных в токе водорода при 300 оС, и каталитических систем 

после реакции гидрирования антрацена методом инфракрасной 

спектроскопии диффузного отражения показывает, что во всех случаях 

системы имеют ароматическую природу использованного для синтеза 

полимера субстрата и алкановую составляющую, что выражается 

наличием полос поглощения в областях 3041, 1602, 1506, 886, 829, 761 

см-1 для ароматической составляющей полимера и 2950, 2921, и ниже 

1500 см-1 для алкановой составляющей. Также во всех случаях 

фиксируется наличие >C=O в составе карбонильной и сложноэфирной 

группы (области около 1690 и 1773 см-1). Поглощения в области 3600-

3200 см-1 отвечают валентным колебаниям спиртовых и фенольных OH-

групп, а также карбоксильным группам. 

Из ИК-спектров на рисунке 1 следует, что в ходе восстановления 

Pt/C3 наблюдается значительное уменьшение интенсивности полосы 

1266 см-1, отвечающей связи Сар-О-Салк, что говорит об ожидаемо 

неполной из-за избытка конверсии сшивающего агента метилаля в ходе 

синтеза в метиленовые мостики сшивки. Кроме того, для всех систем в 

ходе восстановления наблюдается уменьшение интенсивности полосы 

поглощения 3600-3100 см-1, связанной с удалением воды и содержащих 

гидроксил радикалов полимерной сетки, являющихся результатом 

неполной конверсии метилаля в метиленовые мостики. В остальном 

полимерные сетки стабильны в ходе восстановления. Следует отметить, 

что увеличение полосы поглощения в области 3000-2800 см-1 для систем 

после реакции объясняется частичным удержанием ими н-додекана и не 

связано с изменениями в полимерной сетке. 

Анализ поверхности каталитических систем до и после 

восстановления каталитических систем в токе водорода (таблица 2) 

показывает, что поверхность систем содержит хлор в концентрации от 

2,5 до 3,8 %ат, что связано с введением в полимер гексахлороплатиновой 

кислоты и её разрушения в полимере в процессе синтеза катализатора. В 

ходе восстановления содержание хлора на поверхности уменьшается. 

Для всех каталитических систем в ходе восстановления наблюдается 

уменьшение энергии связи фотоэлектронного подуровня Pt 4f с 73,7 до 

71,8 эВ, что связано с восстановления суммы окисленных соединений 

платины до металлической платины [46]. 
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Р и с .  1. ИК-спектры диффузного отражения исходной, восстановленной и 

отработанной каталитических систем Pt/C3, Pt/C5, Pt/C6 в реакции 

гидрирования бензола 

 

Для установления размеров активной фазы в объёме полимера было 

выполнено исследование методом просвечивающей растровой 

электронной микроскопии. ПРЭМ-изображения для восстановленных 

каталитических систем Pt/MN100 и Pt/C3, как типичного представителя 
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катализатора на основе синтезированных полимеров, представлены на 

рисунке 2. 
Т а б л и ц а  2  

Содержание элементов на поверхности исходных и восстановленных 

каталитических систем по данным РФЭС, %ат. 

 Pt/MN100 Pt/С3 Pt/С5 Pt/С6 

 Исх. Вост. Исх. Вост. Исх. Вост. Исх. Вост. 

C 89,04 93,72 91,20 93,38 90,87 92,50 90,98 91,52 

N 1,25 0,93 - - - - - - 

O 5,93 4,25 4,21 4,78 5,05 4,67 6,30 6,74 

Cl 3,1 0,45 2,77 1,74 3,89 2,75 2,51 1,55 

Pt 0,68 0,65 0,25 0,11 0,20 0,10 0,21 0,20 

Si - - 1,57 - - - - - 

 

Каталитическая система на основе промышленной стирол-

дивинилбензольного сополимера имеет бимодальное распределение 

наночастиц платины по размерам с максимумами около 3,9 и 11,7 нм. В 

объёме системы Pt/C3 наблюдается мономодальное распределение 

наночастиц в диапазоне 1,2-2,5 нм, а также агрегаты этих частиц. Таким 

образом, синтезированные полимеры позволяют получить и 

стабилизировать металлосодержащие системы более высокой 

дисперсности, чем промышленные стирол-дивинилбензольные 

сополимеры. 

 

 
Р и с .  2. ПРЭМ изображения восстановленных каталитических систем 

Pt/MN100 (слева) и Pt/C3 (справа) 

Заключение 

Каталитические системы на основе сшитых метилалем бензола, 

нафталина и их смесей могут быть использованы в качестве носителей 

каталитических систем, проявляющих более высокую активность в 

реакциях жидкофазного гидрирования как моноядерных, так и 
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полиядерных ароматических субстратов по сравнению с 

каталитическими системами на основе того же металла, 

стабилизированного в промышленных стирол-дивинилбензольных 

смолах, а выбор субстрата для синтеза такого полимера влияет на 

активность процесса гидрирования. 
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The influence of the aromatic network polymer link the activity of catalytic 

systems of liquid-phase hydrogenation of mononuclear and polynuclear aromatic 

substrates and their mixtures is investigated. The dependence of the initial reduced 

speed of the process on the size of the elementary link of the polymer is shown. 
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