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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîöåññû îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íàèáî-
ëåå ïåðñïåêòèâíû ïðè ïîëó÷åíèè öåííûõ è
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ñîåäèíåíèé � ãèäðîïåðîê-
ñèäîâ, îêñèäîâ, êåòîíîâ, ëàêòîíîâ, êèñëîò, ñïèð-
òîâ � âàæíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ïðî-
ìûøëåííîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå.

Ñðåäè ðåàêöèé îêèñëåíèÿ îñîáîå ìåñòî çà-
íèìàþò ïðîöåññû æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ
öèêëàíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ ïðåèìóùåñòâåí-
íûì îáðàçîâàíèåì êèñëîò. Â ïðèðîäå íàôòå-
íîâûå êèñëîòû (ÍÊ) ïðèñóòñòâóþò â îãðàíè-
÷åííîì êîëè÷åñòâå � äî 1.5�2 % â íåôòÿõ íàô-
òåíîâîãî îñíîâàíèÿ, îäíàêî îáëàñòü èõ ïðè-
ìåíåíèÿ âåñüìà øèðîêà. Ââèäó áîëüøîãî ÷èñ-
ëà îáðàçóþùèõñÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäè-
íåíèé ïðîöåññ îêèñëåíèÿ öèêëàíîâ ìàëîýô-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî æèäêîôàçíîìó îêèñëåíèþ ìåòèë- è ýòèëöèêëîãåêñàíîâ  êèñëîðîäîì âîçäó-
õà â ïðèñóòñòâèè íàôòåíàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Co, Cr, Ni). Èçó÷åíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå, òåðìî-
ãðàâèìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ñïåêòðàëüíûå îñîáåííîñòè íàôòåíàòîâ Ñr, Ni è Ñî. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ââåäåíèå â ñèñòåìó íàôòåíàòà êîáàëüòà ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ñíèæåíèþ âûõîäà íàôòåíîâûõ êèñ-
ëîò, îäíàêî ñîäåðæàíèå îêñèêèñëîò çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò (áîëåå 30 %). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî
âûõîäà íàôòåíîâûõ êèñëîò îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íàôòåíàòà õðîìà ñîñòàâëÿåò 0.2 ìàñ. %, à â ñëó÷àå
îêñèíàôòåíîâûõ êèñëîò îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íàôòåíàòà êîáàëüòà ðàâíî 0.3 ìàñ. %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèêëàí, ìåòèëöèêëîãåêñàí, ýòèëöèêëîãåêñàí, ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, æèäêîôàçíîå  îêèñ-
ëåíèå, íàôòåíîâûå êèñëîòû, îêñèíàôòåíîâûå êèñëîòû

ôåêòèâåí, è ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ åãî ñåëåê-
òèâíîñòè ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå êàòàëèçàòî-
ðû è îêèñëèòåëè.

Èñïîëüçîâàíèå ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ, ôîðìèðóþùèõ ïðîìåæóòî÷íûå êîìï-
ëåêñû ìåæäó ñîåäèíåíèÿìè ìåòàëëîâ è ìî-
ëåêóëàìè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, ïîçâîëÿåò
íàïðàâèòü ïðîöåññ ïî ïóòè îáðàçîâàíèÿ æå-
ëàåìîãî ïðîäóêòà. Õàðàêòåð îêèñëåíèÿ ñóùåñò-
âåííî çàâèñèò îò ñòðóêòóðû öèêëàíà è íàëè-
÷èÿ àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ, êîòîðûå èíèöèè-
ðóþò öåïíóþ ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ. Ïðîöåññ âî
ìíîãîì ñõîæ ñ îêèñëåíèåì ïàðàôèíîâûõ óã-
ëåâîäîðîäîâ, îäíàêî íàëè÷èå è ðàçìåð öèêëà
ñèëüíî âëèÿþò íà åãî õîä è îáðàçîâàíèå öå-
ëåâûõ ïðîäóêòîâ. Èñïîëüçîâàíèå â ïðîöåññàõ
îêèñëåíèÿ íàôòåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ íàôòå-
íàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ïðèìåíÿåìûõ
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òàêæå ïðè ïîëó÷åíèè ñèíòåòè÷åñêèõ æèðíûõ
êèñëîò, èìååò ðÿä ïðèíöèïèàëüíûõ ïðåèìó-
ùåñòâ, ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøå-
íèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè è ïðîìûøëåííîé ðåà-
ëèçàöèè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ
ÍÊ [1, 2]. Íàéäåíî áîëüøîå ÷èñëî êîìïëåêñîâ
ìåòàëëîâ, ñïîñîáíûõ àêòèâèðîâàòü ñâÿçü
C�H â öèêëîàëêàíàõ [3�5]. Ãîðàçäî ñëîæíåå
ïîäâåðãíóòü ìîëåêóëû öèêëîïàðàôèíîâ ôóíê-
öèîíàëèçàöèè, ò. å. çàìåíèòü àòîì âîäîðîäà
íà ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó (�ÎÍ, �ÑÎÎÍ, Hal
è ò. ï.). Íàèáîëåå äîñòóïíûé è ýôôåêòèâíûé
ñïîñîá ôóíêöèîíàëèçàöèè öèêëîàëêàíîâ �
îêèñëåíèå èõ êèñëîðîäîì. Ê íàñòîÿùåìó ìî-
ìåíòó èçâåñòíî íåñêîëüêî ïðîìûøëåííûõ ïðî-
öåññîâ îêèñëèòåëüíîé ôóíêöèîíàëèçàöèè íà-
ñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, â ÷àñòíîñòè, öèê-
ëîãåêñàíà (ÖÃ) â öèêëîãåêñàíîë è öèêëîãåê-
ñàíîí, à çàòåì â àäèïèíîâóþ êèñëîòó [6]. Èñ-
ïîëüçîâàíèå íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé Ru, V (ãå-
òåðîïîëèâîëüôðàìàòû) çíà÷èòåëüíî ñîêðàùà-
åò ïåðèîä ðàñïàäà ãèäðîïåðîêñèäîâ è ïîâû-
øàåò ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà. Îêèñëåíèå öèê-
ëîàëêàíîâ â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñîâ èðèäèÿ
è ïàëëàäèÿ ïðîòåêàåò ïî ðàçíûì ìåõàíèçìàì.
Êîìïëåêñ èðèäèÿ ïîâûøàåò ýôôåêòèâíîñòü
îêèñëåíèÿ ÖÃ ì-õëîðïåðáåíçîéíîé êèñëîòîé
ïðèìåðíî â òðè ðàçà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîì-
ïëåêñîâ ïàëëàäèÿ â îêèñëåíèè öèêëîîêòàíà
ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ îá-
ðàçîâàíèåì ëèøü öèêëîîêòèëãèäðîïåðîêñèäà
è áåç ó÷àñòèÿ ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ðà-
äèêàëîâ [7�9]. Íàëè÷èå â ìîëåêóëå öèêëîïà-
ðàôèíà àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé â çíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè èíèöèèðóåò ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ.
Ïðàâèëüíûé ïîäáîð êàòàëèçàòîðîâ è óñëîâèé
ðåàêöèè ïîçâîëÿåò íàïðàâèòü ïðîöåññ ïî ïóòè
ïåðåíîñà àòîìà êèñëîðîäà, ò. å. ïî ìîëåêóëÿð-
íîìó ìåõàíèçìó, è ïðîâîäèòü îêèñëåíèå ñ
ñîõðàíåíèåì êîíôèãóðàöèè öèêëîàëêàíîâ. Ôóíê-
öèîíàëèçàöèÿ öèêëîàëêàíîâ ïðîõîäèò ÷åðåç
îáðàçîâàíèå ñâÿçè R�Men+X. Ïðè ââåäåíèè â
ñèñòåìó îêèñëèòåëÿ àêòèâíûé öåíòð ïðåâðà-
ùàåòñÿ â êîìïëåêñ R�Me(n + 2)X3, â êîòîðîì
ìåòàëë íàõîäèòñÿ â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè:
RMe(n+2)+X3 → Men+X2 + RX
X= OH�, COO�, Cl�

Ïðè äðóãîì ìåõàíèçìå âîçìîæíî èñïîëü-
çîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, â êîòîðûõ
îäèí êîìïîíåíò (À) îòâå÷àåò çà àêòèâàöèþ

ìîëåêóëû öèêëîàëêàíà, à âòîðîé (Â) � çà àê-
òèâàöèþ êèñëîðîäà:
An+X2 + RH → RAn+X +HX
2Bm+X +O2 → B(m � 1)+(OOH)X + B(m � 1)+X2

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ñðå-
äè óãëåâîäîðîäîâ íàèáîëåå òðóäíî ïðîòåêàåò
ïðîöåññ îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðî-
äîâ è ïåðâè÷íûõ ñâÿçåé Ñ�Í â ïàðàôèíàõ [10,
11]. Àëêèëàðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû è îëå-
ôèíû îêèñëÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî ëåã÷å. Öèêëî-
àëêàíû îêèñëÿþòñÿ â îñíîâíîì êàê àëêàíû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðè ïîëó÷åíèè íàôòåíàòà Ñr, Ñî è Ni íà
ïåðâîé ñòàäèè ïðîâåäåíî âûùåëà÷èâàíèå òåõ-
íè÷åñêèõ ÍÊ 10 % ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà íà-
òðèÿ. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â òðåõãîðëîé êîë-
áå ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 70 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷. Íà âòîðîé ñòàäèè
ñèíòåçà ïîëó÷àëè íàôòåíàòû ìåòàëëîâ. Ýòà ðå-
àêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåàêöèþ îáìåíà.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü
äîáàâëÿëè êåðîñèí, òàê êàê íàôòåíàòû ìåòàë-
ëîâ íå ðàñòâîðèìû â âîäå. Ðåàêöèÿ äëèëàñü 4 ÷
ïðè 70 °Ñ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïîñ-
ëå ïðîìûâêè, îáåçâîæèâàíèÿ è ñóøêè ïðîäóê-
òà âûõîä íàôòåíàòîâ ñîñòàâèë 80�86 % îò òåî-
ðåòè÷åñêîãî. Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ
àíàëèçà (ÓÔ-, ÈÊ-) èçó÷åíà ñòðóêòóðà ïîëó-
÷åííûõ íàôòåíàòîâ. ÈÊ-ñïåêòðû ñíÿòû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà UR-20 â òîíêîì ñëîå â
îáëàñòè ÷àñòîò 4000�700 ñì�1, êþâåòû ñ êðûøêà-
ìè èç NaCl òîëùèíîé 1.26 ìì. ÓÔ-ñïåêòðû ñíè-
ìàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àïïàðàòà JENWAY 6850
UV/VIS, ïëàñòèíêè èç êâàðöà òîëùèíîé 1 ñì.

Òàêæå ïðîâîäèëè äåðèâàòîãðàôè÷åñêèé
àíàëèç îáðàçöîâ ñèíòåçèðîâàííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ íà òåðìîóñòîé÷èâîñòü, èñïîëüçóÿ àïïà-
ðàò Q-1500D. Àíàëèç ïðîâîäèëñÿ â àòìîñôå-

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà íàôòåíàòà Ni.
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ðå âîçäóõà, íàãðåâ äî 1000 °Ñ, íàâåñêà 200 ìã,
ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà 100 ìèí, ñêîðîñòü
íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí, ýòàëîí ñðàâíåíèÿ � Àl2O3.

Óñòàíîâëåíî ñëåäóþùåå:
1. Ïîëó÷åííàÿ ñîëü Ni(II)-íàôòåíàò îáëà-

äàåò äèàìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé â ôîðìå ïðî-

Ðèñ. 2. Äåðèâàòîãðàììà íàôòåíàòà êîáàëüòà.

äîëãîâàòîãî îêòàýäðà, ëåæàùåãî ïî àêñèàëü-
íîé îñè (ðèñ. 1).

Ýòà ñòðóêòóðà ñîõðàíÿåòñÿ äî 140�160 °Ñ.
Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ìîëåêóëû âîäû â âèäå ëèãàí-
äà èîí Ni2+ íå îêðóæàþò (ðèñ. 2).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîâ íàôòåíàòîâ â ðàñòâîðå í-ãåïòàíà

Îáðàçöû Òèï êîìïëåêñîâ Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì�1 Èíòåíñèâíîñòü

â îêòàýäðè÷åñêîé δC�H νs νas νÑ=O

êîîðäèíàöèè
Cr-íàôòåíàò d3 1385 1450 1595 1700 Ñëàáàÿ

1420 1470 1605 1710 Ñèëüíàÿ

Ñî-íàôòåíàò d7 1385 1450 1598 1690 Ñëàáàÿ

1700 »

1415 1475 1710 Ñðåäíÿÿ

Ni-íàôòåíàò d8 1380 1460 1590 1700 Ñèëüíàÿ

1425 1470 1600

íàôòCOOCOO
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2. Ïî ñïåêòðàì îòðàæåíèÿ è ïðîïóñêàíèÿ
îïðåäåëåíî, ÷òî Ñî2+ íàõîäèòñÿ â òåòðàýäðè-
÷åñêîé êîîðäèíàòå.

3. Cr(III)-íàôòåíàò â ðàñòâîðå ãåïòàíà ÿâ-
ëÿåòñÿ êîìïëåêñîì îêòàýäðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ.
Ëèãàíäíûé ñîñòàâ îêðóæåíèÿ ïîäòâåðæäàåò
âåðîÿòíîñòü äâóõ òèïîâ áëèçêèõ ñòðîåíèé.
Â òàáë. 1 îïèñàíû ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ñèíòå-
çèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ êàòàëèçàòî-
ðîâ (íàôòåíàòû Ñî è Ñr) ïîêàçàë, ÷òî ïðè òåì-
ïåðàòóðå 300 °Ñ ïîòåðè ìàññû ýòèõ ñîëåé ñî-
ñòàâëÿþò 19�19.5 %. Îñíîâíàÿ àêòèâíàÿ ìàññà
ñîõðàíÿåòñÿ, è îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå æèäêîôàç-
íîãî îêèñëåíèÿ öèêëîàëêàíîâ.

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ îêèñëåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàíû ìåòèëöèêëîãåêñàí (ãåêñàãèäðîòî-

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð äåàðîìàòèçèðîâàííîãî íàôòåíîâîãî êîíöåíòðàòà.

Ðèñ. 4. ßÌÐ-ñïåêòð àëêèëöèêëîãåêñàíîâ.
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ëóîë) ñî ñëåäóþùèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè: áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü, Òêèï =
101 °Ñ, Òïë = 126.3 °Ñ,  ïëîòíîñòü 0.77 ã/ñì3;
íàôòåíîâûé êîíöåíòðàò (àëêèëüíûé ðàäèêàë

Ñ2�Ñ3): 
20
Dn  = 1.4860, 20

4d = 0.8891, êèíåìàòè-

÷åñêàÿ âÿçêîñòü ïðè 20 °Ñ ìì2/ñ � 8.89, Òêèï =
220�260 °Ñ, ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 240.5.

Â ñïåêòðå íàôòåíîâîãî êîíöåíòðàòà èäåí-
òèôèöèðîâàíû ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
ν = 2952 è 2923.5 ñì�1, îòâå÷àþùèå çà ïîãëî-
ùåíèå CH2-ãðóïï â øåñòè÷ëåííûõ íàôòåíîâûõ
ñòðóêòóðàõ (ðèñ. 3). Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àëè-
ôàòè÷åñêèõ ãðóïï ÑÍ3 è CH2 ïðîÿâèëèñü â
ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè ïðè ν = 1376 è 1458 ñì�1

â âèäå óçêèõ ïîëîñ.
ßÌÐ-ñïåêòðàëüíûé àíàëèç íàôòåíîâîãî êîí-

öåíòðàòà (ðèñ. 4) ïîêàçàë, ÷òî êîëè÷åñòâî íàñû-
ùåííûõ öèêëîâ (Êíàñ) ñîñòàâëÿåò 3.09, àðîìàòè-
÷åñêèå öèêëû îòñóòñòâóþò, àðîìàòè÷íîñòü ðàâ-
íà 2 ⋅ 10�4, äîëÿ òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóïï
â àëêèëüíûõ ðàäèêàëàõ Hg � 40.7.

Ñîäåðæàíèå íàôòåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ
ïðåâûøàåò 79.4 %, íà äîëþ àëêèëüíûõ ôðàã-
ìåíòîâ Ñàëê ïðèõîäèòñÿ îò 20 äî 20.6 %.

Æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå àëêèëöèêëîãåêñà-
íîâ ïðîâîäèëîñü â ëàáîðàòîðíîì ðåàêòîðå áàð-
áîòàæíîãî òèïà (äëèíà 39 ñì, äèàìåòð 3.5 ñì),
èçãîòîâëåííîãî èç ñòåêëà ìàðêè �ïèðåêñ�, îñ-
íàùåííîãî îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, òåðìî-
ìåòðîì, óçëàìè ïîäà÷è ñûðüÿ, îòáîðà ïðîá è
èçìåðåíèÿ ðàñõîäà âîçäóõà, ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè. Â íèæíþþ ÷àñòü ðåàêòîðà îêèñëå-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðåçóëüòàòû îêèñëåíèÿ àëêèëöèêëîãåêñàíîâ â ïðèñóòñòâèè íàôòåíàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
(Ò = 135�140 °Ñ, ñêîðîñòü ïîäà÷è âîçäóõà 300 ë/(êã ⋅ ÷); ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðåàêöèè 5.0 ÷)

Íîìåð Ñûðüå Êàòàëèçàòîð/ Îêñèäàò Íàôòåíîâûå êèñëîòû Îêñèíàôòåíîâûå êèñëîòû
îïûòà ñîäåðæàíèå, % Ê×, Âûõîä, ÃÏ, Ê×, Âûõîä, Ê×, Âûõîä,

ìã KÎÍ/ã % % ìã KÎÍ/ã % ìã KÎÍ/ã %

1* 1-ÌÖÃ Ni(napht)/0.2 � 97.2 12 �

2* 1-ÌÖÃ Cr(napht)/0.2 � 96.9 19 � �

3* 1-ÌÖÃ Co(napht)/0.3 � 97.8 15 � �

4 ÀëêèëÑ2,Ñ3- Cr(napht)/0.2 46.0 98.2 130.7 15.0 112.7 13.7
öèêëîãåêñàí

5 ÀëêèëÑ2,Ñ3- Cr/Co = 3 : 1
öèêëîãåêñàí /(0.15 + 0.05) 49.7 97.6 131.1 10.3 108.0  8.3

6 ÀëêèëÑ2,Ñ3- Co(napht)/0.3 48.2 98.4 130.0  9.7 117.2 30.6
öèêëîãåêñàí

Ïðèìå÷àíèå. 1-ÌÖÃ � ìåòèëöèêëîãåêñàí, Ê× � êèñëîòíîå ÷èñëî, ÃÏ � ãèäðîïåðîêñèä.

* Òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 95 °Ñ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü 5.0 ÷.

íèÿ âïàÿí ñòåêëÿííûé ôèëüòð Øîòòà, îáåñ-
ïå÷èâàþùèé ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå âîç-
äóõà ïî âñåìó ñå÷åíèþ êîëîíêè. Ðåàêöèîííàÿ
çîíà êîëîíêè ñíàáæåíà îáìîòêîé, íàãðåâ êî-
òîðîé ðåãóëèðóåòñÿ ëàáîðàòîðíûì òðàíñôîð-
ìàòîðîì. Ðàñõîä âîçäóõà ïîääåðæèâàåòñÿ íà
óðîâíå 250�300 ë/÷, òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ
ðåàêöèè 95�140 °Ñ.

Êèñëîðîäñîäåðæàùèå ïðîäóêòû ðåàêöèè
îïðåäåëÿëè êàê àíàëèòè÷åñêè, òàê è ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ.

Îêèñëåíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 5 ÷ ïðî-
âîäèëè êèñëîðîäîì âîçäóõà â ïðèñóòñòâèè îá-
ðàçöîâ ïðèãîòîâëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ â êî-
ëè÷åñòâå (2�3) ⋅ 10�3 ìîëü/ë.

Ïðè îêèñëåíèè êàê èíäèâèäóàëüíîãî ìå-
òèëöèêëîãåêñàíà, òàê è ñìåñè íàôòåíîâûõ óã-
ëåâîäîðîäîâ â îêèñëåííîì ïðîäóêòå îïðåäå-
ëÿëè ñîäåðæàíèå ãèäðîïåðîêñèäíûõ ãðóïï,
âûõîä îêñèäàòà, âûõîä íàôòåíîâûõ è îêñè-
íàôòåíîâûõ  êèñëîò (ÎÍÊ), êèñëîòíîå ÷èñëî
ÍÊ è ÎÍÊ, à òàêæå ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï èîäîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå äâóõ êàòàëèçà-
òîðîâ, îòëè÷àþùèõñÿ öåíòðàëüíûì àòîìîì Ìå
ïðè èäåíòè÷íîì ëèãàíäíîì îêðóæåíèè, ïðåä-
ñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ. Èçâåñòíî, ÷òî
îêèñëåíèå íàôòåíîâ çàìåòíî óñêîðÿåòñÿ â
ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé Ñr, Ni, îäíàêî ïðè
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äîáàâëåíèè ñîåäèíåíèé Ñî îêèñëåíèå ïðåèìó-
ùåñòâåííî ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ
îêñèäà. Îêèñëåíèå 1-ÌÖÃ ïðîâîäèëè â ïðè-
ñóòñòâèè íàôòåíàòà õðîìà ïðè 95 °Ñ. Ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî íàôòåíàòû èäåàëüíî ðàñòâî-
ðÿþòñÿ â èñõîäíîì ñûðüå, à öâåò ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò öâåòà
èñõîäíîé ñîëè.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [12], ïðè æèäêîôàç-
íîì îêèñëåíèè öèêëîàëêàíîâ, èìåþùèõ ìå-
òèëüíûå çàìåñòèòåëè, â ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ
óäàåòñÿ íàêîïèòü çíà÷èòåëüíî áîëüøå ãèäðî-
ïåðîêñèäîâ, ÷åì ïðè îêèñëåíèè öèêëîàëêàíîâ
Ñ5�Ñ6. Ýòî ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íîé ñòà-
áèëüíîñòüþ äâóõ òèïîâ ãèäðîïåðîêñèäîâ
(�êðåñëî�, �âàííà�) [13].

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî îêèñëå-
íèþ öèêëîàëêàíîâ êèñëîðîäîì âîçäóõà â ïðè-
ñóòñòâèè íàôòåíàòîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Âèäíî, ÷òî ïîòåðè â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ íå-
âåëèêè: âûõîä îêñèäàòà ðàâåí 97.0�98.4 %. Ïðè
îêèñëåíèè 1-ÌÖÃ òåìïåðàòóðà ðåàêöèè íå ïðå-
âûøàëà 95 °Ñ, è â ýòèõ óñëîâèÿõ â ïðîäóêòàõ
ðåàêöèè ïðåîáëàäàþò ãèäðîïåðîêñèäû (ñõåìà 1).

Â ðÿäó èñïûòàííûõ íàôòåíàòîâ íàèáîëåå
àêòèâíû Ñr- è Co-íàôòåíàòû ñ ñîäåðæàíèåì
ãèäðîïåðîêñèäà 19 è 15 % ñîîòâåòñòâåííî.
Â ýòîé ñâÿçè îêèñëåíèå ñìåñè àëêèëöèêëîãåê-
ñàíîâ ïðè òåìïåðàòóðå 135�140 °Ñ ïðîâîäè-
ëè â ïðèñóòñòâèè íàôòåíàòîâ õðîìà è êîáàëü-
òà, à òàêæå èõ ñìåñè ïðè ñîîòíîøåíèè êàòèî-
íîâ Cr/Co = 3 : 1. Â ïðèñóòñòâèè Ñr-íàôòåíà-

Ñõåìà 1.

Ñõåìà 2.

òà ïðè îêèñëåíèè 1-ÌÖÃ ñîäåðæàíèå ÃÏ â îê-
ñèäàòå ìàêñèìàëüíî (19 %). Ýòà æå òåíäåíöèÿ
íàáëþäàåòñÿ ïðè îêèñëåíèè ýòèë- è ïðîïèë-
öèêëîãåêñàíîâ: âûõîä ÍÊ ñîñòàâëÿåò 15 %
(ñõåìà 2).

Ââåäåíèå â ñèñòåìó íàôòåíàòà êîáàëüòà
ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ñíèæåíèþ âûõîäà ÍÊ,
îäíàêî âûõîä îêñèêèñëîò, ñîäåðæàùèõ êàð-
áîêñèëüíóþ è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, çíà÷è-
òåëüíî ðàñòåò (>30 %). Ýòî óêàçûâàåò íà ñäâèã
ðåàêöèè â ñòîðîíó áîëüøåãî îáðàçîâàíèÿ îê-
ñèêèñëîò ïðè èñïîëüçîâàíèè Ñî-ñîäåðæàùå-
ãî êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëü-
íîãî âûõîäà ÍÊ îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íà-
ôòåíàòà Ñr ñîñòàâëÿåò 0.2 ìàñ. %, à â ñëó÷àå
îêñèíàôòåíîâûõ êèñëîò îïòèìàëüíîå ñîäåð-
æàíèå íàôòåíàòà êîáàëüòà ðàâíî 0.3 ìàñ. %.

Åñòü è äðóãèå àñïåêòû ïîâåäåíèÿ êàòàëè-
çàòîðîâ â îêèñëÿþùåéñÿ ñèñòåìå. Ñëåäóåò
ó÷åñòü, ÷òî â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ìîëåêóëû
ñîëåé êàòàëèçàòîðîâ ìîãóò îáúåäèíÿòüñÿ â
ìèöåëëû. Îò ñòåïåíè àññîöèàöèè ìîëåêóë êà-
òàëèçàòîðà çàâèñèò åãî àêòèâíîñòü. Åñëè êà-
òàëèçàòîð îáðàçóåò â óãëåâîäîðîäå èñòèííûé
ðàñòâîð, òî ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ öåïåé
äîëæíà ðàñòè ëèíåéíî ñ óâåëè÷åíèåì åãî êîí-
öåíòðàöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîé ñîëè ÷èñëî ÷àñ-
òèö â åäèíèöå îáúåìà ñíà÷àëà óâåëè÷èâàåòñÿ
ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà,
íî çàòåì ðîñò çàìåäëÿåòñÿ è ïðàêòè÷åñêè îñ-
òàíàâëèâàåòñÿ, òàê êàê äàëüíåéøåå ïîâûøå-
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Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû: à, â  � ÍÊ (ñì. òàáë. 2, îïûòû 4, 5 ñîîòâåòñòâåííî ), á � îêñèäàò (îïûò 1).
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íèå êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò
ëèøü ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà ìèöåëë. Âîçìîæ-
íî, ñ ýòèì îò÷àñòè ñâÿçàíû ðàçëè÷èÿ â àê-
òèâíîñòè èñïîëüçóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèé ïî îïûòàì ¹ 1, 4, 5 (ñì. òàáë. 2).

Âèäíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè íàôòåíàòà Ni
(îïûò 1) â îêñèäàòå îòñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ (ï. ï.) ïðè 939 è 1707 ñì�1, õàðàêòåðíûå
äëÿ êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû. Â ÈÊ-ñïåêòðå êèñ-
ëîò (îïûòû 4, 5, ñì. òàáë. 2) îáíàðóæèâàþòñÿ
ï. ï. ïðè 945 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþùèå äåôîðìàöè-
îííûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Î�Í â êàðáîêñèëüíîé
ãðóïïå ÑÎÎÍ, ïðè 1705ñì�1 � ñâÿçè Ñ=Î â
êèñëîòíîì ðàäèêàëå, 1179 ñì�1 � ñâÿçè Ñ�Î,
3449 ñì�1 � âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Î�Í.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåí 1Í ßÌÐ-ñïåêòð ÍÊ,
ïîëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè ñìåñè íàôòåíàòîâ
Ñr è Ñî. Íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû, ñîîòâåòñòâó-
þùèå ÑÍ2-ãðóïïå, ðàñïîëîæåííîé â α-ïîëî-
æåíèè ê ÑÎÎÍ-ãðóïïå, � 2.26 ì. ä. (15.4 %);
ñèãíàëû ÑÎÎÍ-ãðóïïû � 7.88 ì. ä. (6.4 %). Îò-
íîñèòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà ïî
ñòðóêòóðíûì ãðóïïàì: Hγ � 0.86 ì. ä. (30.9 %),
Ííàôò � 1.59 ì. ä. (20.9 %); Íð �1.23 ì. ä. (26.4 %).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î
òîì, ÷òî ïðè îêèñëåíèè 1-ÌÖÃ îáðàçóåòñÿ ëèøü
ÃÏ è â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè � ñïèðò. Îêèñ-
ëåíèå àëêèëöèêëîãåêñàíîâ ñ áîëåå äëèííûì ðà-
äèêàëîì (Ñ2, Ñ3) ïðîâåäåíî ïðè ïîâûøåííîé òåì-
ïåðàòóðå (äî 140 °Ñ), â ðåçóëüòàòå â çíà÷èòåëü-
íîì êîëè÷åñòâå ñèíòåçèðîâàíû ÍÊ (äî 15 %), à
â ñóììå ñ îêñèêèñëîòàìè � äî 40 % (îïûò 6).
Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè íàôòå-
íîâûé öèêë íå ðàçðóøàåòñÿ, à êàðáîêñèëüíûå
ãðóïïû ðàçìåùàþòñÿ â áîêîâûõ öåïÿõ ïî îòíî-
øåíèþ ê íàôòåíîâîìó êîëüöó.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ñèíòåçèðîâàíû íàôòåíàòû õðîìà, íèêå-
ëÿ è êîáàëüòà ñ ïðåäâàðèòåëüíûì âûùåëà÷è-
âàíèåì òåõíè÷åñêèõ ÍÊ â ïðèñóòñòâèè ðàñòâî-
ðèòåëåé.

2. Èçó÷åíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå, òåðìîãðà-
âèìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è ñïåêòðàëü-
íûå îñîáåííîñòè íàôòåíàòîâ Ñr, Ni è Ñî.

3. Ïðîâåäåíî æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå êèñëî-
ðîäîì âîçäóõà ìåòèëöèêëîãåêñàíà è ñìåñè àë-
êèëöèêëîãåêñàíîâ â ðåàêòîðå áàðáîòàæíîãî òèïà.

Ðèñ. 6. 1Í ßÌÐ-ñïåêòð ÍÊ, ïîëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè íàôòåíàòîâ Ñr è Ñî (îïûò 5).
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4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå â ñèñòåìó
íàôòåíàòà êîáàëüòà ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó
ñíèæåíèþ âûõîäà ÍÊ, îäíàêî ñîäåðæàíèå îê-
ñèêèñëîò çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò (áîëåå 30 %).

5. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà
ÍÊ îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íàôòåíàòà Ñr ñî-
ñòàâëÿåò 0.2 ìàñ. %, à â ñëó÷àå îêñèíàôòåíî-
âûõ êèñëîò îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íàôòå-
íàòà êîáàëüòà ðàâíî 0.3 ìàñ. %.

6. Àíàëèç 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîâ ÍÊ (êàòàëè-
çàòîðû Ñr/Ñî = 3 : 1, Σ = 0.2 ìàñ. %) ïîêàçàë,
÷òî êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû íàõîäÿòñÿ â áîêî-
âûõ öåïÿõ îòíîñèòåëüíî  íàôòåíîâîãî êîëüöà.
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