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Обзор посвящен гидрированию нефтеполимерных смол (НПС) и возможностям применения свет-
лых гидрированных НПС в качестве компонентов клеев-расплавов и адгезивов, чувствительных к
давлению. Проанализированы теоретические аспекты гидрирования высокомолекулярных соеди-
нений и влияние основных факторов – средней молекулярной массы, структуры гидрируемых
фрагментов, морфологии носителя катализатора, природы растворителя – на степень протекания и
конкуренцию реакций гидрирования и деструкции цепей. Рассмотрены катализаторы и процессы
гидрирования НПС и обоснована актуальность применения ненанесенных наноразмерных катали-
заторов, обеспечивающих протекание процесса без диффузионных ограничений. Описаны воз-
можности применения гидрированных НПС в клеевых композициях с точки зрения совместимости
с полимерами, реологических и адгезионных свойств. Обозначены перспективные области иссле-
дования гидрирования полимерных материалов, в числе которых донорно-водородное гидрирова-
ние, синтез сульфидов in situ в полимерных растворах, оптимизация размеров частиц активной фазы
для гидрирования полимеров с разной средней мол. массой, осуществление высокоселективного
гидрирования полимеров.
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Нефтеполимерные смолы используются в ла-
кокрасочной промышленности, для производ-
ства герметиков, адгезивов, защитных покрытий,
клеев, шин [1–3]. В настоящее время основная доля
светлых НПС, применяемых в вышеуказанных по-
дотраслях, импортируется. Это смолы марок Wing-
tack (компания Cray Valley, США), Escorez (компа-
ния ExxonMobil, США), Regalite (компания
Eastman, США).

Одни из важнейших характеристик НПС – цвет,
стабильность при хранении, термоокислительная
стабильность и токсичность. Обеспечение соответ-
ствия этих характеристик техническим условиям
возможно путем использования для полимериза-
ции смолы пиролиза – фракции С5, ресурсы кото-
рой ограничены. Возможно гидрирование НПС,
при котором повышается термоокислительная ста-
бильность продукта, улучшается его цвет и исклю-
чается токсичность благодаря насыщению диено-
вых и ароматических фрагментов. Гидрирован-
ные бесцветные НПС производит компания
Eastman (США) под марками Regalite, Eastotac.

Процессы гидрирования высокомолекуляр-
ных соединений имеют целый ряд особенностей,
связанных с ограничением диффузии молекул в
поры катализатора, адсорбции полимерных це-
пей на поверхности, конформационных превра-
щений цепей и др. В настоящем обзоре предпри-
нята попытка обобщения информации, посвя-
щенной теоретическим основам гидрирования
полимеров и параметрам процессов гидрирова-
ния НПС на гетерогенных катализаторах, исполь-
зованию гидрированных НПС в процессах получе-
ния клеевых композиций, а также перспективам
развития исследований в данной области.

Краткая характеристика нефтеполимерных смол
НПС представляют собой низкомолекуляр-

ные сополимеры (средняя мол. масса 500–2500),
получаемые из смол пиролиза углеводородов
(УВ) и каменноугольных смол, и являются твер-
дыми, полутвердыми или жидкими веществами.
В зависимости от преобладания в сырье опреде-
ленных УВ, выделяют алифатические НПС, по-

УДК 665.658.2



606

НЕФТЕХИМИЯ  том 57  № 6  2017

АНТОНОВ и др.

лучаемые из фракции С5 смолы пиролиза, арома-
тические НПС, получаемые полимеризацией ал-
кенилароматических УВ фракций С8–С10, тя-
желой смолы пиролиза и также смолы коксования
углей, и сополимерные НПС, получаемые сополи-
меризацией алкенилароматических и алифатиче-
ских мономеров [1–3]. Сырье для синтеза алифа-
тических НПС содержит следующие основные по-
лимеризующиеся УВ: пентены, пентадиен,
циклопентен, циклопентадиен, пиперилен, ме-
тилциклопентадиен, сырье для синтеза аромати-
ческих НПС – стирол, α-метилстирол, винилто-

луол, инден, метилиндены [4]. Можно выделить в
особый класс инден-кумароновые НПС, получа-
емые из смол коксования углей, которые содер-
жат следующие полимеризующиеся компоненты:
инден, кумарон, стирол, α-метилстирол, дицик-
лопентадиен, винилтолуолы, метилиндены, ме-
тилкумароны [3]. Ниже представлены структур-
ные фрагменты ароматической (а), полииндено-
вой (б) НПС, а также НПС, получаемой
сополимеризацией индена и алифатической
фракции (в) [3]:

Основные характеристики НПС – температу-
ра размягчения, определяемая по методу кольца и
шара (ASTM E28-67, ГОСТ 11506-73), цвет, опре-
деляемый по шкале Гарднера (ASTM D1544) или
иодометрической шкале (ГОСТ 19266-79), иод-
ное или бромное число, характеризующие содер-
жание олефиновых фрагментов, плотность, кис-
лотное число [1–4]. В табл. 1 обобщены характери-
стики НПС в зависимости от сырья, используемого

для полимеризации. Светлые или бесцветные НПС
получают из фракции С5, темные – из тяжелой смо-
лы пиролиза. Цвет НПС имеет значение при их ис-
пользовании в производстве лакокрасочных мате-
риалов, клеев, адгезивов [3–6].

Помимо собственно цвета, важна стабиль-
ность НПС при действии УФ-излучения и нагре-
вании, а также при хранении [3, 8]. Следует отме-
тить, что для смол, применяемых для получения
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Таблица 1. Характеристики НПС, получаемых из разного сырья [4]

* Примечание. Иодное число.

НПС Температура 
размягчения, °С

Цвет по шкале 
Гарднера

Бромное число, 
г Br2/100 г Плотность, кг/м3

Алифатическая С5 70–150 3–9 25–45 880–980
Ароматическая С9 95–140 7–11 3–22 1040–1090
Дициклопентадиеновая 90–100 7–11 55–60 1110
Сополимерная С5–С9 От жидкого 

состояния до 105°С
2–10 <25* 860–1070

Стирольная От жидкого 
состояния до 160°С

1–3 0 980–1080

α-Метилстирольная 70–145 <1 2–8 1060–1070
Гидрированная дициклопен-
тадиеновая

85–140 <1 2–3 1100

Гидрированная ароматиче-
ская С9

70–140 <1 0 980–990
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адгезивов, регламентируется ряд специфических
показателей: совместимость с полимерами (по-
листиролом, EVA), вязкость раствора или распла-
ва, а в случае применения получаемых адгезивов
для упаковки пищевых продуктов, для переплета
книг и т.д. – отсутствие токсичности и аромати-
ческих фрагментов в молекуле.

Синтез НПС осуществляют как в процессах
радикальной (термической), так и ионной поли-
меризации. Термическую полимеризацию про-
водят при температуре 200–260°С, давлении
0.8–1 МПа, в течение 4–10 ч [1, 9–11]. Выход
НПС увеличивается с температурой и длительно-
стью ведения реакции, наряду с этим ухудшается
цвет продукта. Уменьшение температуры ниже
250°C нецелесообразно, поскольку в этом случае
в полимеризации не участвуют менее реакцион-
носпособные мономеры (α-метилстирол, винил-
толуолы, инден), что приводит не только к умень-
шению выхода, но к изменению состава и свойств
полимера. Выше 260°C начинается деструкция
полимера, резко ухудшается его цвет и уменьша-
ется температура размягчения. Для инициирова-
ния полимеризации могут применяться перокси-
ды [12], что позволяет уменьшить температуру и
длительность полимеризации.

Для ионной полимеризации используют ката-
лизаторы Фриделя–Крафтса: AlCl3 [13], TiCl4 +
+ Al(C2H5)3 и др. [14]. Подробный обзор каталити-
ческих систем для синтеза НПС представлен [4].
Сложность отделения катализатора от продукта
полимеризации сужает спектр областей примене-
ния НПС, поэтому ведутся поиски нанесенных
каталитических систем, таких как AlCl3/SiO2 [15].
Несмотря на меньшую активность в сравнении с
ненанесенным AlCl3, выражающуюся в меньшем
выходе продукта, и меньшей температуре размяг-
чения и средней мол. массе, отсутствие загрязне-
ния полимера хлором позволяет говорить о пер-
спективности указанных катализаторов.

НПС могут быть модифицированы как на ста-
дии получения сополимеризацией с терпенами,
смоляными кислотами, малеиновым ангидридом
[5, 16], так и после получения в процессе гидриро-
вания [3]. В последнем случае получают светло-
окрашенные, с цветом по шкале Гарднера <1, или
бесцветные смолы, не содержащие олефиновых
фрагментов (табл. 1) и, в зависимости от глубины
гидрирования, с меньшим содержанием или от-
сутствием ароматических фрагментов.

В настоящее время в получении чувствитель-
ных к давлению адгезивов (ЧДА) и клеев-рас-
плавов широко применяются зарубежные свет-
лые гидрированные НПС марок Eastotac1 (East-

1 http://www.eastman.com/Markets/Tackifier_Center/Tacki-
f ier_Families/Hydrocarbon_Resins/Pages/Hydrogenat-
ed_C5.aspx.

man, гидрированная смола из фракции С5),
Regalite R91002 (Eastman), Regalite S5100 (гидриро-
ваны только олефиновые фрагменты), Regalite
R7100 (гидрированы олефиновые фрагменты, ча-
стично гидрированы ароматические фрагменты),
Regalite R1100 (полностью гидрированы олефино-
вые и ароматические фрагменты)3, T-REZ H4

(Tonen General), имеющие цвет по шкале Гардне-
ра <1. Гидрированные НПС также производятся
компаниями Kolon Industries, Dycon Chemicals,
Credrez. В зависимости от назначения, темпера-
тура размягчения гидрированных НПС может ва-
рьировать от 10 до 125°С, температура стеклова-
ния в пределах 0–60°С.

Гидрирование, в сравнении с изменением со-
става сырья для полимеризации, является более
эффективным способом получения светлых
НПС, поскольку позволяет использовать фрак-
цию С9, тяжелую смолу пиролиза, каменноуголь-
ные смолы, ресурсы которых не столь ограниче-
ны, как фракции С5. В процессе гидрирования
насыщаются олефиновые и ароматические фраг-
менты смолы. Причина темного цвета НПС со-
стоит в поглощении квантов света при π–π*-пе-
реходах в сопряженных системах в молекулах
НПС. Протяженные сопряженные структуры об-
разуются при взаимодействии циклопентадиена
и метилциклопентадиена с ароматическим коль-
цом. Ниже приведены примеры подобных струк-
тур [17]:

Там же показано [17], что с увеличением кон-
центрации циклопентадиена или метилцикло-
пентадиена в смеси со стиролом почти линейно
возрастает значение цвета образующегося сопо-
лимера по Гарднеру. Гидрирование сопряженных
структур, даже частичное насыщение двойных свя-

2 Regalite R9100 product data sheet.
3 http://www.eastman.com/Markets/Tackifier_Center/Tacki-

fier_Families/Hydrocarbon_Resins/Pages/Hydrogenated_C9.
aspx.

4 http://www.tonengeneral.co.jp/english/service/chemical/res-
in/t_rez_h/.
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зей, нарушает сопряжение, вследствие чего улучша-
ется цвет полимера. Исчерпывающее гидрирование
ароматических фрагментов исключает токсичность
продукта, повышает его термическую и термоокис-
лительную стабильность, устойчивость к дей-
ствию УФ-излучения, нефтепродуктов, озона,
кислорода, что, очевидно, расширяет спектр об-
ластей применения смолы [18–20]. Важным ас-
пектом гидрирования полимеров в целом и НПС
в частности является установление степени гид-
рирования, достаточной для улучшения цвета за
счет насыщения сопряженных двойных связей,
повышениe термической и термоокислительной
стабильности без потери других характеристик, на-
пример пластичности. Приобретает актуальность
селективное гидрирование отдельных фрагментов
или связей. Отметим, что применение современных
методов анализа состава и структуры полимеров,
например ЯМР-спектроскопии для установления
содержания олефиновых и ароматических фраг-
ментов [21–23], существенно упрощает задачу се-
лективного гидрирования полимеров.

Для гидрирования полимеров характерен це-
лый ряд особенностей, отличающих этот процесс
от гидрирования ароматических или олефиновых
УВ, в частности, существенные диффузионные
ограничения, конкуренция отдельных участков
полимерных цепей за активные центры катализа-
тора, деструкция полимерных молекул. Поэтому
данная область требует отдельного рассмотрения.

Теоретические основы гидрирования полимеров
Процесс гидрирования ненасыщенных поли-

меров, таких как полибутадиен, полистирол, бу-
тадиен-стирольные каучуки, полиизопрен и др.
привлекает внимание ввиду возможности полу-
чения полимерных материалов с уникальными
свойствами: повышенной устойчивостью к дей-
ствию органических растворителей, озона, ионизи-
рующих излучений, чрезвычайно низкой темпера-
турой хрупкости и высоким пределом прочности на
разрыв [19]. Высокая вязкость полимерных раство-
ров, невысокая скорость массопереноса полимер-
ных молекул к активным центрам катализатора (в
сравнении с субстратами – мономерами), зависи-
мость скорости гидрирования от мол. массы
(ММ) [24], необходимость использования широ-
копористых носителей, имеющих невысокую ка-
талитически активную поверхность [25] создают
направления для дальнейших исследований ката-
лиза гидрирования полимеров.

Большая часть работ по гидрированию поли-
меров посвящена гомогенному катализу. Гомо-
генные каталитические системы, представляю-
щие собой масло- [26–29] или водорастворимые
[30, 31] комплексы переходных металлов, активны
уже при температуре 60–160°С, атмосферном дав-
лении водорода, отличаются высокой селективно-

стью. Гомогенный катализ в гидрировании полиме-
ров рассмотрен в обзоре [21]. Исследованы катали-
заторы Циглера типа CpTiCl2(OC6H4Cl)/Et3Al,
Ni-этилгексаноат/Et3Al [28], Cp2Co/n-BuLi (где
Cp – циклопентадиенил) [32]; комплексы руте-
ния Ru(CH=CH(Ph)ClCOL) (где L – фосфин)
[33], RuCl(PPh3)3 [26, 27, 34], палладия, родия
[18], биметаллические металлокомплексы Pd + Ni,
Pd + Co [29], а также водорастворимые комплексы
RhCl(HexNa)2, где HexNa – гексаноат натрия [30].

Основным недостатком гомогенных каталити-
ческих систем следует считать невозможность от-
деления катализатора от гидрированного поли-
мера и, соответственно, загрязнение последнего
металлами и невозможность повторного исполь-
зования катализатора. Помимо этого, в случае ис-
пользования гомогенных катализаторов указыва-
ется на вероятность деструкции полимерных це-
пей даже при невысокой температуре (до 160°С)
[24, 25, 35]. В этой связи, перспективным пред-
ставляется гетерогенный катализ гидрирования
полимеров, лишенный вышеперечисленных не-
достатков.

На протекание гетерогенного каталитического
гидрирования полимеров влияют следующие фак-
торы: температура реакции; ограничения массопе-
реноса; тип носителя, площадь поверхности и раз-
мер пор; структура полимера и его MM [35]. На
примере гидрирования полибутадиена на катализа-
торе Pd/CaCO3 показано [36], что после адсорбции
на активном центре полимерной молекулы она
гидрируется за одну стадию примерно на 85%.
Подвижность молекулы обеспечивают конфор-
мационные реконфигурации на поверхности ка-
тализатора, в результате которых за одну стадию
адсорбции к активным центрам подводятся нена-
сыщенные участки полимерной цепи. После на-
сыщения ~85% непредельных связей движущая
сила адсорбции уменьшается вследствие конку-
ренции со стороны еще не гидрированных молекул
и молекула десорбируется. Кроме того, в случае
быстрого протекания гидрирования медленные
конформационные превращения частично насы-
щенных полимерных цепей ограничивают доступ-
ность активных центров для ненасыщенных участ-
ков цепи. Оставшиеся ~15% ненасыщенных двой-
ных связей гидрируются медленно, только при
повторной адсорбции; полное гидрирование на-
блюдается лишь при высоком содержании в систе-
ме катализатора и требует длительного времени.
Очевидно, причина этого состоит в ослаблении
движущей силы адсорбции ввиду высокого содер-
жания в молекуле насыщенных фрагментов.

Конверсия в реакции гидрирования повыша-
ется с температурой в интервале 70–180°С [24],
уже при 180°С начинается деструкция цепей, что
приводит к уменьшению средней ММ полимера.
Чем выше ММ полимера, тем выше вероятность
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деструкции молекул [37]. Поэтому, как правило,
гидрирование проводят при температуре ~160°С.
Следует иметь в виду, что при невысокой темпе-
ратуре полимерные цепи малоподвижны, что за-
трудняет адсорбцию и десорбцию [35]. Так, при
105°С гидрирование полистирола идет крайне мед-
ленно, реакция протекает заметно быстрее при
140°С. Конверсия увеличивается с давлением до
определенного предела, выше которого кривая
выходит на плато [24]. Однако в аспекте деструк-
ции полимерных цепей важно отметить негатив-
ное влияние повышения давления, вследствие
чего уменьшается средняя ММ полимера, что ха-
рактерно для процесса гидродеполимеризации
полимеров – скорость реакции гидрокрекинга
полимерных молекул возрастает с давлением во-
дорода [38–41].

Диффузионные факторы при гидрировании
полимеров включают массоперенос газ–жид-
кость, диффузию молекул полимера в растворе к
поверхности катализатора и диффузию в поры
катализатора. Как показано в [24] при исследова-
нии гидрирования полистирола в 3%-ном раство-
ре в декалине на Pd/BaSO4, увеличение скорости
перемешивания выше 2000 мин–1 не оказывает
влияния на конверсию, т.е. ограничения массо-
переноса газ–жидкость становятся несуществен-
ны. Однако увеличение скорости перемешивания
не снимает ограничения диффузии молекул по-
лимера в поры катализатора. Поэтому в данном
аспекте крайне важна концентрация полимера в
растворителе, от которой зависит вязкость рас-

твора [24]. На рис. 1 приведены данные о скоро-
сти гидрирования полистирола в растворах раз-
ной концентрации при скорости перемешивания
2500 мин–1, катализатор Pd/BaSO4. Видно, что уве-
личение концентрации раствора с 3 до 4.5–9 мас. %
становится причиной снижения конверсии. По-
вышение скорости перемешивания решает ука-
занную проблему для не очень концентрирован-
ных растворов – скорость гидрирования поли-
стирола в 9%-ном растворе остается невысокой.

В качестве растворителей чаще всего исполь-
зуют циклогексан, гексан, декалин. Важность
применения “хорошего” растворителя обуслов-
лена возможностью деструкции полимерных це-
пей при неполном растворении полимера [42].
Так, добавление к раствору полистирола в цикло-
гексане 10% тетрагидрофурана (ТГФ) повышает
растворимость полистирола и значительно сдер-
живает деструкцию, выражающуюся в изменении
молекулярно-массового распределения (рис. 2).

Данный факт свидетельствует о важности вза-
имодействий в системе растворитель–полимер–
катализатор для процессов адсорбции и десорб-
ции. Деструкция полимера в случае “плохого”
растворителя связана, по-видимому, с осложне-
нием диффузии молекул полимера из пор катали-
затора – молекулы остаются в порах, где и проис-
ходит крекинг цепей.

Поскольку кислородсодержащие добавки
(ТГФ, метанол) к растворителю дезактивируют
катализаторы на основе Pt, в патенте [43] предло-
жено использовать биметаллические катализато-
ры PtRe/SiO2, PtMo/SiO2. Введение второго ме-
талла предотвращает дезактивацию платины кис-
лородсодержащими компонентами.

Рис. 1. Скорость гидрирования полистирола в раство-
рах разной концентрации при скорости перемешива-
ния 2500 мин–1, катализатор Pd/BaSO4 [24].
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При выборе растворителя важно учитывать не
только обеспечение полного растворения поли-
мера и его гидропроизводного, но и возможность
регулирования разности xs-энергий взаимодей-
ствия молекул растворителя и молекул полимера
с поверхностью катализатора по взаимодействию
молекул растворителя с поверхностью катализа-
тора и молекул полимера с поверхностью катали-
затора [36]. Изменение свойств растворителя
приведет к изменению значения xs и, соответ-
ственно, к изменению степени гидрирования це-
пи за первую стадию адсорбции, т.е. откроет воз-
можность управления степенью гидрирования
полимерных цепей. Помимо этого, появляется
возможность селективного гидрирования отдель-
ных фрагментов в сополимерах, например селек-
тивного гидрирования олефиновых фрагментов в
бутадиен-стирольных каучуках [44] при исполь-
зовании толуола вместо циклогексана. В данном
случае молекулы толуола конкурируют с арома-
тическими фрагментами каучука за активные
центры и ингибируют тем самым гидрирование
бензольных колец при неизменной конверсии
двойных связей.

При выборе носителя катализатора основное
внимание уделяется его площади поверхности и
размеру пор. Также важно отсутствие кислотных
свойств для предотвращения деструкции полиме-
ра. С одной стороны, развитая площадь поверх-
ности и малый размер пор делают каталитические
центры недоступными для крупных полимерных
молекул. С другой стороны, при слишком малой
площади поверхности невысокая концентрация

металла на единицу массы катализатора стано-
вится причиной низкой активности [25]. В патен-
те [43] сообщаются следующие оптимальные зна-
чения площади поверхности и среднего диаметра
пор: для гидрирования полимеров со средней
ММ >200000 г/моль – 15–25 м2/г и 3000–4000 Å,
со средней ММ <100000 г/моль – 45–85 м2/г и
300–700 Å. Использование носителей с развитой
поверхностью, таких как активированный уголь,
нецелесообразно [45].

Чаще всего в качестве носителей используют
карбонаты и сульфаты кальция и бария (средний
диаметр пор 13000 Å) [24, 35, 42, 46], широкопори-
стый оксид кремния (до 4000 Å) [25, 43], широкопо-
ристый оксид алюминия, в частности α-Al2O3 (до
650 Å) [44, 45, 47], диоксид титана (256 Å) [45]. В ка-
честве гидрирующего компонента используют Pt
и Pd [24, 25, 36–47], реже никель [48].

Размер пор носителя неодинаково влияет на
гидрирование олефиновых и ароматических
фрагментов. Последние эффективнее гидриру-
ются на широкопористых носителях (конверсия
увеличивается в ряду 646 Å ≥ 389 Å >171 Å для
Pd/Al2O3 при гидрировании бутадиен-стирольно-
го каучука с ММ 100000 г/моль) [44]. В рассмат-
риваемом ряду конверсия олефинов максимальна
на катализаторе с диаметром пор 389 Å. Предпо-
ложительно, более реакционноспособные оле-
финовые фрагменты гидрируются на активных
центрах, расположенных в устьях пор. Гидриро-
вание же ароматических фрагментов определяет-
ся не только числом активных центов, но и разме-
ром частиц Pd – увеличение размера частиц мо-
жет способствовать повышению селективности
гидрирования бензольных колец.

Увеличение средней ММ полимера при про-
чих неизменных условиях влечет за собой сни-
жение конверсии (рис. 3.) На катализаторе
5%Pd–5%Ru/SiO2 (средний диаметр пор 300 Å)
при температуре 150°С, давлении 5.4 МПа за 2 ч
ароматические фрагменты полистирола со сред-
ней ММ 22000 г/моль гидрируются полностью,
тогда как конверсия ароматических колец поли-
стирола со средней ММ 357000 г/моль составляет
всего 10% в тех же условиях [49].

Рис. 3. Влияние средней ММ полистирола на конвер-
сию в реакции гидрирования (150°С, 2 ч, 5.4 МПа, ка-
тализатор 5%Pd–5%Ru/SiO2) [49]. λ – отношение
диаметра молекулы полимера к диаметру пор катали-
затора.
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Как показано в работе [44], ММ полимера зна-
чительно влияет на гидрирование ароматических
фрагментов, тогда как конверсия олефиновых
фрагментов почти не зависит от ММ. В соответ-
ствии с [49], причина низкой конверсии высоко-
молекулярных полимеров связана с диффузион-
ными ограничениями, поскольку при значениях
λ > 0.4 (см. рис. 3) полимерная молекула должна
деформироваться, чтобы проникнуть в пору. Со-
гласно другому мнению [25], низкая конверсия
связана с энтропийными ограничениями адсорб-
ции крупной молекулы на поверхности – адсор-
бируется только часть петель полимерной цепи.
На рис. 4 схематично показана адсорбция моле-
кул полистирола с разной ММ на кристаллитах
платины диаметром ~10 нм [25]. Как уже было от-
мечено в начале раздела, полимерные цепи в про-
цессе гидрирования могут претерпевать конфор-
мационные превращения, при этом ненасыщен-
ные фрагменты получают возможность подойти к
активному центру. Поскольку длинные цепи
должны претерпеть больше конформационных
превращений для достижения той же конверсии,
можно ожидать низкой скорости гидрирования,
поскольку молекула большего размера будет за-
нимать активный центр больше времени. Более
того, невозможность адсорбции всей молекулы и
“растекание” цепей за пределы кристаллита тре-
буют большего числа конформационных превра-
щений.

На конверсию в реакциях гидрирования, наря-
ду с ММ, влияет структура молекулы полимера.
Для сополимера стирол–блок-полибутадиен–
блок-полистирол показано [44], что по реакцион-
ной способности фрагменты располагаются в ряд:
винил-1,2 > транс-1,4 > ароматические. Меньшая
скорость гидрирования ароматических фрагмен-
тов в сравнении с олефиновыми ожидаема. Раз-
личия в реакционной способности олефиновых
фрагментов можно объяснить стерическими фак-
торами: фрагменты винил-1,2 более свободно ад-
сорбируются на активных центрах.

Возможное решение проблемы гидрирования
высокомолекулярного (263000 г/моль) полисти-

рола было предложено в работе [50]. В качестве
носителя палладия рассмотрены углеродные на-
нотрубки (УНТ). Взаимодействие цепей поли-
стирола с нанотрубками обеспечивает более пол-
ную адсорбцию цепей благодаря отсутствию пор
и протяженной поверхности (рис. 5). Таким обра-
зом, большая доля ароматических фрагментов ад-
сорбируется на кристаллитах палладия за одну
стадию адсорбции, и число конформационных
превращений, необходимое для полного гидри-
рования, уменьшается. Для сравнения, число
оборотов реакции на катализаторе 5%Pd/УНТ со-
ставляет 0.102 с–1, на 5%Pd/С – 0.011 с–1, на
5%Pd/BaSO4 – 0.027 с–1.

Ввиду диффузионных и конформационных
ограничений гидрирования высокомолекулярных
полимеров, представляет большой интерес наноге-
терогенный катализ ненанесенными частицами Pt
или Pd. Очевидно, в данном случае снимаются
ограничения диффузии молекулы в поры, исклю-
чается риск деструкции цепей вследствие затруд-
ненности диффузии молекул из пор в раствор, а це-
ленаправленный синтез частиц определенного раз-
мера может решить задачу полного гидрирования
полимеров с очень высокой ММ.

Однако, несмотря на указанные преимуще-
ства, ненанесенные катализаторы почти не ис-
следуются в реакциях гидрирования полимеров.
Только лишь в патенте [51] предложено исполь-
зовать наночастицы палладия, внедряемые в
структуру полимера путем добавления раствора
карбоксилата (например, ацетата) палладия к
раствору полимера. После отгонки растворителя
и восстановления водородом получают полимер-
ную пленку с внедренными наночастицами пал-
ладия. Гидрирование ведут без растворителя.

Несомненна привлекательность данного ре-
шения. Однако требуется изучение целого ряда
аспектов, в числе которых влияние размера ча-
стиц на гидрирование полимеров с разной ММ,
установление возможности селективного гидри-
рования, отделение катализатора от продукта, в
случае ведения процесса в растворителе – влия-
ние реологических свойств раствора на седимен-
тационную устойчивость частиц катализатора.
Данная область мало изучена и привлекательна
как с научной, так и с практической точек зрения.

Катализаторы и процессы гидрирования 
нефтеполимерных смол

Для гидрирования НПС в целом характерны те
же особенности, что и для гидрирования других
полимеров. Отличия состоят в меньшей ММ
НПС, что снижает риск деструкции молекул и
позволяет вести процесс при более высокой тем-
пературе. Наличие в НПС до 300 ppm серы созда-
ет проблемы при использовании Pt- и Pd-катали-

Рис. 5. Схема адсорбции высокомолекулярного поли-
стирола на катализаторе 5%Pd/УНТ [50].
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заторов. Возможность применения гомогенных
катализаторов сдерживается сложностью отделе-
ния металлов от продукта. НПС, в отличие от по-
листирола, бутадиен-стирольных каучуков, име-
ют нерегулярную структуру, что тоже может вли-
ять на гидрирование.

Ниже представлена обобщенная схема реак-
ции гидрирования НПС [52]:

Наличие в НПС серы и возможность проведе-
ния гидрирования при более высокой температу-
ре, в сравнении с высокомолекулярными поли-
мерами, обусловливает применение сульфидных
катализаторов [53–55], либо сульфидов платины
и палладия [56], а в случае отсутствия в сырье се-
ры – восстановленных платиновых и палладие-
вых катализаторов [56, 57]. В случае получения
НПС каталитической полимеризацией рекомен-
дуется проводить очистку сырья гидрирования от
хлоридов, например путем экстракции метано-
лом [58].

Следует еще раз остановиться на причинах
темного цвета НПС, поскольку относительно
этого существует несколько мнений, а структуры,
ответственные за темный цвет, и определяют па-
раметры процесса гидрирования. Как было отме-
чено в разделе 1 [17], причина темного цвета НПС
состоит в наличии сопряженных структур, вклю-
чающих ароматические кольца и двойные связи.
В работе [59] указывается, что причиной темного
цвета являются ароматические кольца, и их гид-
рирование при конверсии более 80% обеспечива-
ет значительное улучшение цвета. В соответствии
с [60], при доле ароматических протонов 1–20%
смола бесцветна или почти бесцветна. По другим
данным [61–63], темный цвет НПС определяется
присутствием сопряженных систем, содержащих

CH3

H2

Catalyst

CH3 CH3

(a) (b)

CH3

гетероатомы хинонов, индолов, хинолинов.
Предполагается, что разрушение этих структур в
процессе гидрогенолиза обеспечивает получение
светлых НПС, при этом насыщения ароматиче-
ских и олефиновых фрагментов не требуется.
В табл. 2 кратко обобщены данные о структурах,
обусловливающих темный цвет НПС, и предлага-
емых параметрах процесса гидрирования и гид-
рогенолиза этих структур. Следует подчеркнуть,
что детальные исследования изменения структу-
ры НПС в процессе гидрирования, позволяющие
исключить вклад тех или иных структур в темный
цвет, не проводились. Это не позволяет исклю-
чить их влияние на цвет и однозначно судить о
роли, например, хинонов, в формировании тем-
ного цвета смол.

Несмотря на то, что с точки зрения улучшения
цвета гидрирование олефиновых и ароматиче-
ских структур может не являться необходимым,
коммерческие частично гидрированные НПС не
содержат олефиновых фрагментов, а полностью
гидрированные – и ароматических. Это связано с
требованиями по отсутствию токсичности, ста-
бильности цвета при хранении, что будет рас-
смотрено в настоящем разделе.

С увеличением глубины гидрирования, т.е.
конверсией олефинов и ароматических колец,
улучшается цвет НПС. В табл. 3 приведены дан-
ные о содержании ароматических протонов и
цвете НПС после гидрирования разной продол-
жительности. Как видно, в указанных условиях
почти полное гидрирование ароматических ко-
лец достигается после 8 ч. Наблюдаемое суще-
ственное улучшение цвета лишь при практически
полном гидрировании ароматических колец сви-
детельствует в пользу того, что именно аромати-
ческие кольца являются причиной темного цвета,
поскольку, в сравнении с ароматическими, оле-
финовые фрагменты [44] и кислородсодержащие
[61, 62] гидрируются быстрее и в более мягких
условиях.

Конверсия в реакциях гидрирования повыша-
ется с давлением, аналогичным образом улучша-
ется цвет. Так, на катализаторе Pd/Al2O3 при
250°С конверсия ароматических колец при повы-
шении давления с 1 до 7 МПа повышается с 5 до
70%, цвет улучшается с 9.3 до 7.1 по Гарднеру [59]
(длительность гидрирования 4 ч). Конверсия оле-
финов на катализаторе Ni/кизельгур при 250°С за
3.5 ч увеличивается с 35 до 55% при повышении
давления от 4 до 12 МПа [64].

Помимо собственно цвета, важной характери-
стикой НПС являются его стабильность и окис-
лительная стабильность НПС при хранении [20].
Для определения этого показателя проводят экс-
перимент по ускоренному “старению” смол при
температуре 175°С (или другой) в течение 5 ч либо
другого времени), после чего цвет образца срав-
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нивают с первоначальным [53]. Очевидно, нали-
чие в образце двойных связей обусловливает низ-
кую термоокислительную стабильность и ухуд-
шение цвета вследствие образования со-
пряженных кислородсодержащих структур. В
связи с этим, вполне объяснима большая устой-
чивость смол, подвергнутых глубокому гидриро-
ванию (конверсия >50%) и меньшее потемнение
при хранении, чем смол, полученных при неглу-
боком гидрировании. Для повышения термо-
окислительной стабильности НПС могут исполь-
зоваться антиокислительные присадки: фенолы,
амины [64].

С увеличением степени гидрирования линей-
но снижается плотность НПС (рис. 6), что обу-
словлено превращением ароматических колец в
нафтеновые. Температуру и давление процесса
гидрирования выбирают таким образом, чтобы
избежать снижения средней ММ и температуры
размягчения смолы. Следует отметить, что ниж-
ний предел температуры определяют требования
к конверсии ароматических колец и степени
обессеривания. Для сульфидных катализаторов
температура гидрирования должна быть не ниже
210–230°C [53].

На рис. 7 представлена зависимость содержа-
ния серы и температуры размягчения НПС от
температуры гидрирования [63]. Очевидно, при
оптимизации технологических параметров требу-
ется найти компромисс между снижением темпе-
ратуры размягчения и конверсией в реакциях
гидрирования и гидрообессеривания. Возможно,
целесообразно синтезировать НПС с заведомо

большей ММ, чтобы в процессе гидрирования
получить продукт с заданными свойствами по со-
держанию ароматических колец и температуре
размягчения.

Изменение степени гидрирования НПС на-
глядно видно из спектров 1Н и 13С ЯМР, ИК, УФ
[59, 65, 66]. С увеличением степени гидрирования
на спектрах 1Н ЯМР исчезают пики в области
5.5–6 ppm, отвечающие олефиновым протонам,

Таблица 2. Структуры, ответственные за темный цвет НПС, и параметры процесса гидрирования и гидрогено-
лиза этих структур

Структура Условия гидрирования, катализатор Ссылка

Ароматические кольца 250°C, 7 МПа, палладиевый катализатор  [59]
Хиноны, индолы, хинолины До 250°C, 1.5 МПа, платиновый или рутениевый катализатор  [62]

265°C, 1 МПа, никелевый катализатор  [61]
250°C, 6.1 МПа, палладий, сульфиды платины, рутения  [63]

Таблица 3. Зависимость содержания ароматических протонов и цвета НПС от продолжительности гидрирования
(250°C, 7 МПа, Pd/Al2O3) [59]

Длительность 
гидрирования, ч

Степень гидрирования 
по 1Н ЯМР, %

Содержание 
ароматических 

протонов, %
Цвет по Гарднеру

0 0 40.2 17.1
0.5 17 33.5 11.2
2 50 20.0 8.8
4 70 12.0 7.1
6 89 4.6 6.2
8 94 3.0 5.7

Рис. 6. Зависимость плотности НПС от степени гид-
рирования [65].
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уменьшается интенсивность пиков в области
7.2 ppm, соответствующих ароматическим прото-
нам (рис. 8).

Из ИК-спектров исходной и гидрированных
НПС (рис. 9) видно, что по мере увеличения кон-
версии в реакциях гидрирования уменьшается
интенсивность полос 1489 и 1610 см–1, соответ-
ствующих валентным колебаниям ароматических
колец, 700, 750 см–1 – деформационным колеба-
ниям связей С–С в ароматических кольцах,
3024 см–1 – валентным колебаниям С–Н в арома-
тических кольцах [59].

На УФ-спектрах уменьшается интенсивность
пика в области ~260 нм, соответствующего аро-
матическим структурам (рис. 10) [65]. С увеличе-
нием степени гидрирования может происходить

небольшое смещение максимума в длинноволно-
вую область вследствие селективного гидрирова-
ния изомеров винилтолуола на разных стадиях
реакции: вначале гидрируются о- и м-изомеры
(соответственно 263 и 264 нм), при конверсии выше
70% начинает гидрироваться п-изомер (279 нм).

Как было показано в предыдущем разделе, вы-
бор растворителя для процесса гидрирования по-
лимерных материалов чрезвычайно важен. В реак-
циях гидрирования НПС предложено использовать
циклогексан [52, 59, 65], толуол [64], алкилат [54],
н-гексан, н-гептан [66], декалин [56]. Растворитель,
очевидно, должен иметь невысокую температуру
кипения для упрощения его отделения от продук-
та. Хотя ароматические растворители конкуриру-
ют с ароматическими фрагментами молекул НПС
за активные центры, сообщается [64] о более эф-

Рис. 7. Зависимость содержания серы (1) и температуры размягчения (2) НПС от температуры процесса гидрирования
на катализаторе NiW/Al2O3 при давлении 6 МПа [52].
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фективном улучшении цвета НПС при гидриро-
вании в толуоле, чем в прямогонном бензине. По
всей видимости, это связано с неполной раство-
римостью НПС и продукта ее гидрирования в
алифатических УВ и затруднением диффузии мо-
лекул продукта из пор катализатора, что создает
условия для протекания реакций крекинга с ухуд-
шением цвета.

Ввиду наличия в молекулах НПС сопряжен-
ных двойных связей возможна термическая поли-
меризация горячего потока в теплообменной ап-
паратуре и на входе в слой катализатора. Поэтому
целесообразно подавать в реактор поток при воз-
можно меньшей температуре (ниже 180°C). Ис-
пользование олефинсодержащего растворителя
является оригинальным решением этой задачи
[60] – температура в реакторе повышается вслед-
ствие гидрирования растворителя.

Как правило, при гидрировании НПС приме-
няют растворы концентрацией 15–35%, иногда
50% [63]. Очевидно, высокая вязкость концен-
трированных растворов влечет усиление диффу-
зионных ограничений. Однако важно отметить,
что влияние концентрации раствора НПС до сих
пор не изучено, как и не обосновано влияние со-
става растворителя на реакцию гидрирования, в
том числе на селективность. Отмечены лишь из-
менения макросвойств НПС (цвет) без анализа
причин их изменения в соответствии с химизмом
процесса гидрирования. Можно сказать, что вли-
яние растворителя является наименее изученной
областью гидрирования НПС.

Также практически не изучено влияние соеди-
нений серы, которые могут вводиться в сырье для
поддержания сульфидного катализатора в актив-
ном состоянии, на термодеструкцию молекул
НПС. Известно, что образующиеся уже при 159°C
бирадикалы серы взаимодействуют с молекулами
полимера с образованием сероводорода и алкиль-
ных радикалов. Последние в свою очередь могут
подвергаться деструкции, а образующиеся при
этом олефины – взаимодействовать с сероводо-
родом с образованием меркаптанов [67]. Таким
образом, следует ожидать интенсификации гид-
рокрекинга НПС, причем не только в присут-
ствии элементной серы, но и сероводорода или
диметилдисульфида [67]. Указанное явление ис-
пользуется при термо- и гидродеполимеризации
полимерных отходов [67–69].

Далее будут рассмотрены каталитические си-
стемы гидрирования НПС. Среди сульфидных
катализаторов наиболее полно исследованы ни-
кель–вольфрамовые [52, 54, 55, 60]. Гидрирова-
ние проводится при температуре до 310°C, давле-
нии до 20 МПа. Как правило, полное гидрирова-
ние ароматических колец не достигается, обычно
конверсия не превышает 50%. В работе [52] изу-
чено влияние соотношения Ni/W для катализато-

ра NiW/Al2O3 на степень обессеривания (табл. 4).
Показано, что при всех изученных соотношениях
Ni/W содержание серы снижается значительно –
с 415 до 20–30 ppm.

Большой интерес могут представлять ненане-
сенные катализаторы, что уже было отмечено в
отношении гидрирования высокомолекулярных
полимеров. В патентах [70, 71] предложены нена-
несенные Ni–W–Mo-сульфидные катализаторы,
получаемые ex situ осаждением из растворов нит-
рата никеля и парамолибдата (вольфрамата) ам-
мония. Размер частиц составляет 0.5–50 мкм. От-
мечается большая активность данного катализа-
тора по сравнению с NiW/Al2O3 с точки зрения
улучшения цвета НПС.

Рис. 10. УФ-спектры НПС: исходной и гидрированных
(цифры на кривых – степень гидрирования, %) [65].
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Таблица 4. Зависимость степени обессеривания НПС
от соотношения Ni/W для катализатора NiW/Al2O3
при температуре 245°C и давлении 6 МПа [52]

Атомное отношение Ni/W Степень обессеривания, %

0.16 95.1
0.19 95.5
0.23 96.3
0.28 96.0
0.31 95.6
0.36 95.1
0.39 94.6
0.47 94.3
0.50 93.9
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В реакции гидрирования НПС широко иссле-
дованы восстановленные платиновые и паллади-
евые катализаторы на оксиде алюминия [56, 59,
66, 72], их сульфиды [56, 66, 73], в меньшей степе-
ни – никелевые катализаторы [74, 75]. Поскольку
НПС, в отличие от полистирола, полибутадиена,
содержат серу, а в случае каталитической полиме-
ризации – и хлор, применение монометалличе-
ских платиновых и никелевых катализаторов ма-
лоэффективно, поскольку их активность падает
очень быстро. Так, в случае катализатора Ni/Al2O3
после 250 ч работы иодное число НПС возрастает
с 9 до 71 г I2/100 г [74]. Биметаллические катализа-
торы отличаются повышенной устойчивостью к
дезактивации. В табл. 5 приведены данные об из-
менении активности моно- и биметаллических
катализаторов со временем при гидрировании
НПС с содержанием серы 150 ppm [76]. Данный
подход эффективен как в отношении металлов
платиновой группы (катализаторы Pt−Pd, Pt−Rh,
Pt−Ru), так и в отношении никелевых катализа-
торов. Введение в состав никелевого катализато-
ра кобальта в количестве до 9.2 мас. % повышает
устойчивость к дезактивации сероводородом и
скорость реакции гидрирования НПС [75].

Для связывания серы и хлора могут служить
оксиды цинка [61, 77, 78], железа [77, 78], кальция
[79], вводимые либо непосредственно в состав ка-
тализатора, либо в реактор. В последнем случае

используется механическая смесь катализатора и
оксида.

Перспективным представляется двухстадий-
ное гидрооблагораживание НПС: на первой ста-
дии осуществляется гидрообессеривание на суль-
фидном катализаторе, а на второй – гидрирова-
ние на металлическом катализаторе [52]. От
катализата первой стадии отделяют газовую фазу,
содержащую сероводород, перед направлением в
реактор гидрирования. В табл. 6 приведены ре-
зультаты двухстадийного гидрооблагораживания
НПС с содержанием серы 415 ppm. НПС после
стадии гидрирования бесцветна, цвет не изменя-
ется при термообработке в течение 100 ч при тем-
пературе 120°C. Помимо исключения дезактивации
катализатора гидрирования, преимущества двух-
стадийного гидрооблагораживания включают воз-
можность ведения процесса при более мягких усло-
виях, что снижает риск термодеструкции НПС.

В табл. 7 представлена краткая характеристика
каталитических систем гидрирования НПС по
литературным и патентным данным. Несмотря на
немалое число патентов в данной области, недо-
статочно информации о влиянии морфологии
носителя на каталитическую активность в реак-
циях гидрирования НПС разной ММ. Отсутству-
ют данные о влиянии среднего диаметра пор на
термодеструкцию НПС. Нет данных о кинетиче-
ских закономерностях и селективности гидриро-
вания ароматических и олефиновых фрагментов.

Таблица 5. Изменение активности моно- и биметаллических катализаторов со временем при гидрировании
НПС с содержанием серы 150 ppm [76]

Время 
работы, ч

Степень гидрирования на катализаторе, %

2%Rh/Al2O3 1%Pt–1%Rh/Al2O3 1.75%Pt–0.25%Ru/Al2O3 1.75%Pt–0.25%Pd/Al2O3

10 99 99 99 99
100 90 93 84 82

1000 87 89 83 80
3000 86 89 82 80
4000 65 67 81 79

Таблица 6. Результаты двухстадийного гидрооблагораживания НПС [52]

Показатели Исходная НПС Гидрообессеривание Гидрирование

Катализатор – NiW/Al2O3 PdRu/Al2O3

Температура, °C – 245 275
Давление, МПа – 6 6

Объемная скорость, ч–1 – 1 1

Бромное число, г Br2/100 г 67.5 15.8 0
Цвет по Гарднеру 11.2 8.2 0
Температура размягчения, °C 140 135 135
Содержание серы, ppm 415 16 0
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Разрозненность информации не позволяет сде-
лать обобщение данных о катализе реакций гид-
рирования НПС.

Может представлять интерес донорно-водо-
родное гидрирование полимеров благодаря более
мягким условиям осуществления реакции. Доно-
ры водорода могут применяться как при гомоген-
ном, так и при гетерогенном катализе [84]. В реак-
циях гидрирования разных субстратов исследованы
циклогексен, тетралин, тетрагидрохинолин, мура-
вьиная кислота, индолин, лимонен и др. Из них в
реакциях гидрирования полимеров рассмотрены
лимонен [85, 86], муравьиная кислота, циклогек-
сен, индолин [87]. Характерная особенность до-
норно-водородного гидрирования заключается в
возможности селективного гидрирования от-

дельных связей благодаря конкуренции адсорб-
ции донора водорода и субстрата на каталитиче-
ских центрах [84].

Отметим, что широко используемый донорно-
водородный растворитель тетралин, как правило,
эффективен при гомогенном катализе, но в усло-
виях гетерогенного катализа требует высоких
температур [84], что неприемлемо при гидриро-
вании полимеров. Высокая температура донор-
но-сольвентных процессов с участием тетралина
не позволяет реализовать основное преимуще-
ство донорно-водородного гидрирования – мяг-
кие условия реакции. В то же время, гидрирова-
ние бутадиен-стирольного каучука в его растворе
в лимонене на катализаторе Pd/C может осу-
ществляться в отсутствие водорода при темпера-

Таблица 7. Краткая характеристика каталитических систем гидрирования НПС

Катализатор Условия гидрирования Результат Ссылка

Ni–W–S/γAl2O3 280–320°C, р до 20 МПа, предва-
рительное сульфидирование 
катализатора

Исчерпывающее гидрирование олефиновых 
фрагментов (бромное число 0 г Br2/100 г), 
цвет <1 по Гарднеру (>30 по Сейболту), цвет 
не изменяется при выдерживании на воздухе 
5 ч при 177°С; при 20 МПа доля ароматиче-
ских протонов уменьшается до 3–9%

 [55, 60, 
80–82]

Ni–Mo–S/Al2O3 250–300°С, 8–12 МПа, предва-
рительное сульфидирование 
катализатора

Степень гидрирования до 57%, цвет улуч-
шился с 15 до 9 по Гарднеру

 [64]

Pd/γAl2O3 250–300°C, р до 20 МПа Исчерпывающее гидрирование двойных 
связей, степень гидрирования ароматиче-
ских колец до 94%, бесцветный или светлый 
продукт, повышение стабильности цвета при 
хранении

 [56, 59, 
66, 72, 
73, 77]

Pd/активированный 
уголь

Автоклав, раствор смолы в цик-
логексане 150 г/л, 220°С, 5.5 МПа, 
1–18 ч

Степень гидрирования до 95% согласно эле-
ментному анализу (Н/С мольн.). Снижение 
интенсивности пика 260 нм на УФ-спектре 
и пика ароматических протонов на 1Н ЯМР-
спектре с увеличением продолжительности 
реакции

 [65]

Pt–Pd/γAl2O3 250°C, 4 МПа Степень гидрирования ароматических УВ до 
39%

 [57, 83]

Ni/кизельгур
Ni/Al2O3

250°С, 4.5 МПа Степень гидрирования олефиновых фраг-
ментов, определенная по иодному числу, 
максимальна (82%) для Ni/кизельгур. Улуч-
шение цвета с 15 до 2.5 по Гарднеру

 [54, 64]

Cu–Cr/Al2O3
Cu–Zn/Al2O3

Автоклав, 50%-ный раствор в 
толуоле, 200–250°С, 6 МПа, 1.5 ч

Улучшение цвета с 8 до 1 по Гарднеру. Тем-
пература размягчения и средняя ММ почти 
не изменяются

 [63]

ZnO–Ni/SiО2 Автоклав, 35%-ный раствор 
смолы в алифатическом раство-
рителе, 200–300°С, 1–10 ч, 
1 МПа

Улучшение цвета с 5.4 до 0.3 по Гарднеру. 
Уменьшение температуры размягчения с 128 
до 125°С

 [61]
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туре кипения растворителя [85]. За 200 мин сум-
марная конверсия в реакциях гидрирования оле-
финовых и ароматических фрагментов достигает
70%. Аналогично, высокая конверсия полибута-
диена (50–80%) достигается при температуре
80°C на палладиевом катализаторе с использова-
нием в качестве доноров водорода муравьиной
кислоты, пиперидина, индолина [87].

В заключение раздела можно отметить, что по-
ка нерешенными остаются задачи оптимизации
параметров процесса гидрирования НПС: давле-
ния, температуры, наличия в реакционной среде
соединений серы, растворителя и концентрации
раствора НПС и т.д.

Некоторые аспекты применения гидрированных 
НПС в адгезионных композициях

Как уже указывалось выше, основные досто-
инства гидрированных НПС – их устойчивость к
термоокислительной деструкции, неокрашен-
ность и нетоксичность. Эти преимущества, оче-
видно, являются весьма важными, когда речь
идет о применении НПС в лакокрасочных мате-
риалах и адгезионных композициях. НПС широ-
ко используются в следующих видах адгезивов
[3]: клеи на основе растворителей или дисперси-
онные, клеи-расплавы, ЧДА.

Целью введения НПС в клеи на основе раство-
рителей или в воднодисперсионные системы яв-
ляется повышение липкости, когезионной проч-
ности клеев, времени открытой выдержки, в от-
дельных случаях – повышение теплостойкости.
В клеях на основе бутадиен-стирольных каучуков
и блоксополимеров стирол–изопрен–стирол,
стирол–бутадиен–стирол, стирол–этилен–про-
пилен–стирол НПС они могут применяться как
сами по себе, так и в сочетании с канифолью и ее
производными [3]. В клеях на основе полихлоро-
прена они применяются, как правило, только в
сочетании с алкилфенольными или терпенфе-
нольными смолами, причем когезионная проч-
ность в большей степени определяется алкилфе-
нольными смолами, а роль НПС в этих системах
сводится к повышению липкости и времени от-
крытой выдержки. Эффект от введения НПС в
клеи на основе растворителей определяется их
совместимостью с полимером-основой и тепло-
той размягчения (стеклования) смолы.

НПС находят применение и для модификации
клеев на основе водных дисперсий или латексов,
получающих все большее распространение в по-
следние годы и существенно потеснивших клеи
на основе растворителей. Здесь целью введения
НПС, в основном, является сокращение времени
схватывания и повышение верхнего предела тем-
пературного интервала эксплуатации клея. Вве-
дение НПС в системы на водной основе пред-

ставляет очевидную сложность. Для решения
этой проблемы часто пытаются тем или иным
способом перевести НПС в жидкую фазу, кото-
рая затем могла бы быть смешана с исходной вод-
ной дисперсией. При низкой температуре раз-
мягчения НПС это можно сделать, просто ее рас-
плавив. Однако этот подход редко может быть
применен на практике, поэтому чаще НПС рас-
творяют в пластификаторах, маслах; иногда ис-
пользуют концентрированные растворы НПС в
органических растворителях. Как и в предыду-
щем случае, эффект от введения НПС определя-
ется, главным образом, совместимостью с поли-
мером-основой.

Содержание НПС в клеях-расплавах может
быть очень большим, до 70 мас. %. Основные по-
лимеры, выступающие в качестве основы для
клеев-расплавов, – сополимеры этилена и ви-
нилацетата (СЭВА) с различным содержанием
винилацетатных звеньев, а также сополимеры
стирола (наиболее часто – триблоксополимер
стирол–бутадиен–стирол). Стоит отметить, что
данные полимеры сами по себе часто обладают
неудовлетворительной адгезией к металлу (осо-
бенно при низком содержании винилацетатных
звеньев), поэтому различные смолы часто ис-
пользуются для улучшения смачивания. Кроме
того, применение НПС обеспечивает снижение
вязкости клея-расплава и повышение прочности
и жесткости застывшего клея, регулирование вре-
мени открытой выдержки. Наряду с НПС, в со-
ставах клеев-расплавов часто используется кани-
фоль и ее производные. Следует подчеркнуть
важное отличие канифоли и ее производных от
НПС, по крайней мере, в отношении СЭВА: для
канифоли и ее производных совместимость с СЭ-
ВА улучшается по мере увеличения содержания
винилацетатных звеньев, причем фазовая диа-
грамма имеет нижнюю критическую температуру
растворения, т.е. с повышением температуры
совместимость ухудшается. Для НПС ситуация
обратна: совместимость с СЭВА ухудшается по
мере роста содержания винилацетатных звеньев,
а на фазовой диаграмме имеется верхняя крити-
ческая температура смешения – ВКТС (с повы-
шением температуры совместимость улучшается)
[88, 89]. Поскольку температура нанесения клеев-
расплавов на основе СЭВА и сополимеров стиро-
ла, как правило, составляет около 190°С, устой-
чивость к термоокислительной деструкции имеет
для них большое значение.

Наибольший интерес применение НПС пред-
ставляет для ЧДА. Последние представляют со-
бой особый класс адгезивов, резко отличающий-
ся от остальных. ЧДА можно определить как ма-
териалы, которые могут быть приклеены к самым
разнообразным субстратам при кратковремен-
ном приложении весьма небольшого давления.
При этом не происходит изменения агрегатного
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состояния системы, испарения растворителя или
химического процесса отверждения материала
[90]. Все же остальные адгезивы являются жидки-
ми при формировании адгезионного соединения,
затем тем или иным образом переходят из жидко-
го состояния в твердое, в котором и эксплуатиру-
ются. Текучесть адгезива необходима для уста-
новления плотного адгезионного контакта с суб-
стратом, заполнения неровностей его рельефа.
Далее, на стадии эксплуатации адгезионного со-
единения, адгезив должен обладать существен-
ной прочностью, чтобы противостоять разруша-
ющим нагрузкам.

За счет проявления вязкоупругих свойств по-
лимера ЧДА сочетают в себе определенную теку-
честь, реализуемую при приложении давления, с
прочностью. Важным обстоятельством является
зависимость модуля упругости (накопления) ад-
гезива от частоты (скорости) нагружения. Как
правило, формирование соединения является
медленным процессом, значения модуля упруго-
сти при этом относительно невелики, материал
проявляет заметную текучесть. Разрушение со-
единения происходит при более высокой скоро-
сти, величины модуля упругости здесь суще-
ственно выше, что обусловливает сопротивление
материала разрушению.

Собственно, одна из целей введения смол в
ЧДА состоит в модификации их реологических
свойств с тем, чтобы усилить зависимость реоло-
гических свойств от частоты нагружения [91].
С другой стороны, смолы могут вводиться для по-
вышения верхнего предела температуры эксплуа-
тации адгезива. Наибольшее распространение
введение смол получило для ЧДА на основе сопо-
лимеров стирола. Как и в случае клеев-расплавов,
заметную конкуренцию НПС здесь составляют
смолы на основе канифоли и ее производных, об-
ладающие хорошей совместимостью с различны-
ми полимерами. Указывается, однако [92], что
применение смол на основе канифоли сдержива-
ется вследствие их нестойкости к термоокисли-

тельной деструкции, окрашенности и ограничен-
ного срока годности.

Рассмотрим основные факторы, определяю-
щие эффект от применения НПС в ЧДА.

Под совместимостью компонентов будем по-
нимать возможность существования при данной
температуре их молекулярной дисперсии (истин-
ного раствора) без фазового расслоения. При
этом полная совместимость отвечает возможно-
сти формирования такого раствора при любом
соотношении компонентов, частичная – в огра-
ниченном интервале концентраций. Надо пони-
мать при этом, что блоксополимеры стирола сами
по себе, как правило, представляют собой микро-
гетерогенные системы, в которых блоки стирола
(концевые) термодинамически не совместимы
при комнатной температуре с блоками эластоме-
ра и в результате образуют стеклообразные доме-
ны в эластомерной матрице. Поэтому в данном
случае следует говорить о совместимости смол со
стирольными или эластомерными фрагментами.
Совместимость НПС с базовым полимером мож-
но количественно оценить в терминах параметра
растворимости. На рис. 11 приведена диаграмма
параметров растворимости основных типов смол
и блоксополимеров стирола.

Ароматические С9-смолы вследствие сходства
своей химической природы хорошо совмещаются
со стирольными концевыми блоками. Алифати-
ческие С5-смолы обладают хорошей совместимо-
стью с изопреновыми блоками, но заметно худ-
шей – с бутадиеновыми. Для улучшения совме-
стимости с бутадиеновыми блоками используют
сополимеры алифатических С5-смол с аромати-
ческими смолами С9. При этом содержание аро-
матической части, как правило, находится в пре-
делах 5–35 мас. %. Дальнейшее повышение со-
держания С9, очевидно, улучшает совместимость
с бутадиеновыми фрагментами, но одновременно
растет и совместимость со стирольными блоками,
что может их ослабить. Смолы С9 могут приме-

Рис. 11. Диаграмма параметров растворимости основных типов смол и блоксополимеров стирола [92]
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няться и целенаправленно для модификации кон-
цевых стирольных блоков. Заметим, что вслед-
ствие сегрегации стирольных и эластомерных бло-
ков теплостойкость блок-сополимеров стирола,
как правило, определяется температурой стекло-
вания стирольных блоков (порядка 100°С). Сле-
довательно, во избежание снижения верхнего

предела температурного интервала эксплуатации
соединений следует использовать смолы С9 с до-
статочной высокой температурой размягчения.
С другой стороны, более высокая температура
размягчения достигается более высокой ММ, что
ухудшает совместимость. Поэтому смолы С9, как
правило, используют в количестве до 10 мас. %
[92, 93].

Влияние гидрирования смол на совмести-
мость их с базовыми полимерами в литературе
рассмотрено недостаточно, имеющиеся данные
носят фрагментарный характер. В [92] утвержда-
ется, что гидрирование приводит к снижению па-
раметра растворимости, однако каких-либо экспе-
риментальных подтверждений этого не приводит-
ся. Производители гидрированных и частично
гидрированных НПС, как правило, также указы-
вают на отличную совместимость гидрированных
НПС с натуральным каучуком, СЭВА, сополиме-
рами стирол–изопрен–стирол и стирол–бутади-
ен–стирол (например, [94–99]). Несмотря на до-
статочно большое число патентов, посвященных
получению адгезивов из гидрированных НПС [6,
7, 100–102], пожалуй, единственное систематиче-
ское исследование влияния гидрирования на сов-
местимость и, как следствие, реологические и ад-
гезионные свойства выполнено в работах [65,
103]. В них исследовали совместимость гидриро-
ванной смолы С9 с полибутадиеном и полистиро-
лом в зависимости от степени гидрирования.

Для смесей гидрированной смолы с полибута-
диеном получены фазовые диаграммы с ВКТС,
причем с повышением степени гидрирования
ВКТС поначалу претерпевает значительное по-
нижение, что отражает повышение совместимо-
сти (рис. 12). Однако при степени гидрирования
выше примерно 0.8 эта тенденция меняется на
противоположную. Таким образом, степень гид-
рирования 0.8 может считаться оптимальной для
повышения совместимости смолы С9 с бутадие-
новыми фрагментами.

С другой стороны, повышение степени гидри-
рования, как оказалось, монотонно снижает сов-
местимость смолы С9 с полистиролом (рис. 13).
При этом отчетливо видно, что повышение моле-
кулярной массы одного компонента (в данном
случае, полистирола) приводит к росту ВКТС и
сокращает область совместимости.

Таким образом, можно сделать вывод, что гид-
рирование ароматических фрагментов смол С9, с
одной стороны, до определенной степени повы-
шает их совместимость с бутадиеновыми фраг-
ментами, а с другой – снижает совместимость со
стирольными. Поэтому регулирование степени
гидрирования представляется весьма важным для
достижения оптимальных адгезионных характе-
ристик. Действительно, данные, представленные
в [85], указывают на весьма узкий интервал степе-

Рис. 12. Фазовые диаграммы для систем полибутади-
ен (PB) – частично гидрированная смола С9 (а, под-
писи у кривых – степень гидрирования, %), а также
зависимость ВКТС от степени гидрирования (б) [65].
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ни гидрирования, в котором могут быть достиг-
нуты высокие показатели липкости (рис. 14).

Влияние ММ НПС двояко. С одной стороны,
ее повышение влечет рост температуры стеклова-

ния (размягчения), с другой – как уже было пока-
зано выше, значительно сокращает температур-
ный и концентрационный интервал совместимо-
сти смолы с базовым полимером. В отношении
молекулярно-массового распределения (ММР)
смолы высказывается мнение [93], что узкое
ММР способствует лучшему совмещению смолы
с базовым полимером ввиду отсутствия трудно-
совмещающейся высокомолекулярной фракции.

Таким образом, применение гидрированных
НПС показано в первую очередь для стирол–бу-
тадиен–стирольных сополимеров, для которых
трудно подобрать усилители адгезии на основе
негидрированных НПС. При этом необходимо
контролировать степень гидрирования, так как
оптимальные показатели достигаются лишь в до-
статочно узком интервале.

ВЫВОДЫ
В заключение остановимся на перспективах

дальнейшего исследования гидрирования поли-
меров, в частности, НПС. Во-первых, очевидна
привлекательность донорно-водородных процес-
сов гидрирования в гетерогенном катализе вслед-
ствие низкой температуры осуществления реак-
ции. Однако, как и в аспекте выбора растворителя,
здесь требуется изучить влияние концентрации
раствора, состава растворителя на растворимость
сырья и, что немаловажно, гидрированного про-
дукта, диффузионные процессы и конкуренцию
адсорбции. Это позволит разработать научный
подход к созданию составов растворителей для
разных задач гидрирования полимерных матери-
алов.

Во-вторых, несмотря на имеющийся научный
задел в области наногетерогенных сульфидных
катализаторов гидрирования и гидрокрекинга,

Рис. 13. Фазовые диаграммы для систем полистирол–
частично гидрированная смола С9 (а), а также зависи-
мость ВКТС от степени гидрирования (б) [65]. Подписи
у кривых на рис. а – степень гидрирования, %. ММ по-
листирола на верхней части рис. а – 7600, на нижней –
197500. Подписи у кривых на рис. б – ММ полистирола.
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Рис. 14. Липкость композиций на основе блок-сопо-
лимера стирол-бутадиен-стирол и частично гидриро-
ванной смолы С9 в зависимости от степени гидриро-
вания смолы [103].
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требуется комплексное изучение синтеза сульфи-
дов in situ в полимерных растворах, седиментаци-
онной устойчивости частиц, возможности селек-
тивного гидрирования, оптимизация размеров
частиц для гидрирования полимеров с разной
средней ММ, обоснованный подход к выбору
прекурсоров катализаторов и т.д.

В-третьих, актуально изучение нанесенных
катализаторов при варьировании диаметра пор и
размеров частиц активной фазы в широких пре-
делах, что позволит целенаправленно подходить
к созданию каталитических процессов селектив-
ного и исчерпывающего гидрирования полимер-
ных материалов.

Работа выполнена в рамках Госзадания: тема 9
“Каталитические и термические процессы пре-
вращений ископаемого, альтернативного и воз-
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генных отходов”, госрегистрация № 01201353040.
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