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Концентрация окислительных центров зависимости от температуры ПИ-
ролиза проходит через максимум, ЭТИ центры практически исчезают при 1000"C
Одновременно ЭПР спектры образца при 1000"С уже не обнаруживают наличие
парамагнитных центров. Как следует из рис.4, наблюдается симбатность
изменения интенсивности сигнала ЭПР спектров и концентрации окислительных
центров зависимости от конечной температуры пиролиза.

Примечательно, что максимуму концентрации окислительных и парамагнит-
НЫХ центров соответствует наивысшая каталитическая активность МКСАЗУ, что
свидетельствует об их весомой роли каталитической реакции.

Относительно малое количество окислительных центров на поверхности
азотсодержащего угля составе которого нет металлоэлемента, объясняет отсу-тствие у него каталитической активности: эти группы способствуют увеличению
ДЛИНЫ цепи цепных процессов жидкофазного окисления алкилароматических
углеводородов посредством участия в стадиях роста цепи.

$2. Селективное каталитическое жидкофазное окисление изопропилбензола в
гидропероксид в присутствии модифицированного катализатора- металло-
комплексного соединения азотсодержащего угля на основе никелья и кальция.Основываясь на полученные результаты, преследовалась цель создать

эффективный катализатор жидкофазного окисления изопропилбензола в гидро-
пероксид. качестве "кандидатов" на эффективный катализатор были выбраны
МКСАЗУ-М на основе Ni и Ca, Ag, Аи Подобный выбор связан с тем, что, с одной
стороны, литературе последних лет (включая патентную) довольно часто
встречаются сведения о катализаторах окисления алкиларенов на их основе,
частности на основе Ni и Са. С другой стороны, что самое главное, ранних
экспериментальных работах, проведенные нашей лаборатории, были получены
результаты по устойчивому катализу МКСАЗУ- Ni.

Был разработан особый режим пиролиза смеси, кроме того, было выбрано
оптималное соотношение полимер хлорид никеля хлорид калция : промоторы на
основе меламина и хлорида чезия. качестве контроля показателя активной

структуры катализатора, как следует из результатов работы, выбран наличиевысокой концентрации поверхностных окислительных групп на всем протяжении
процесса ВПЛОТЬ до степени превращения изопропилбензола 40-45%. Полученный
таким образом МКСАЗУ- Ni- Са обеспечывает высокую скорость окисленияселективность по гидропероксиду изопропилбензола.

Как следует из результатов, приведенные в таблице 2, начальная скорость
реакции жидкофазного окисления изопропилбензола случае МКСАЗУ-Со
МКСАЗУ-Аg достаточно высока. Однако активность этих двух катализаторовдовольно быстро падает, тогда как активность МКСАЗУ- Ni-Ca остается неиз-
менным. Это И является важным преимуществом данного катализатора. При этомнаблюдается и высокая скорость реакции. Одновременно контроль за поверх-
ностными окислительными группами указывал на их устойчивое содержание
ВПЛОТЬ до конверсии изопропилбензола 42%.

Таблица 2
Начальные скорости (Wo) скорости реакции через 60 минут протекания
реакции жидкофазного каталитического окисления изопропилбензола селек-
ТИВНОСТЬ реакции по гидропероксиду изопропилбензола (через 60 МИН. после
начала реакции). Температура реакции 105%C. Концентрация катализатора
15г/л. Давление кислорода 90,7кПа.

N МКСАЗУ-М Wo-104, моль*л- W60-104, моль*л- Տ, моль%Со - 2,2 0,55 952 Na 0,27 0,19 9?
Ag 2,38 0,52 է

և 0,72 0,5 95
2,5 1,5 96

Са 0,6 0,25 94Ni-Ca 2,7 2,7 98
Следует отметить, что промышленности ставится условия, чтобы конверсия

исходного изопропилбензола превышала 30% за время не менее 5 часов.В лабораторных условиях, В стеклянном реакторе при давлении кислорода90,7кIa и температуре реакции 105"C, присутствии 15г/л МКСАЗУ-Ni-Ca, за три
часа была достигнута конверсия изопропилбензола 42%, при селективности 98
мол%.

Высокие показатели данного катализатора дают нам основание полагать, что
этот катализатор может представлять интерес с ТОЧКИ зрения его практического
использования.
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Выводы

1) Исследованы кинетические закономерности жидкофазного окислениябензальдегида в присутствии металлокомплексных соединений азотсодержащего
угля. Определены зависимости скорости селективности реакций от кинетических
параметров отдельных стадий. Установлено, что МКСАЗУ-Со является
эффективным катализатором окисления бензальдегида В пербензойную кислоту,
вследствии участия катализатора в стадиях вырожденного разветвления,
продолжения цепи и его инертности к молекулярным превращениям пербензойной
кислоты. Предложен способ получения пербензойной кислоты жидкофазным
окислением бензальдегида в присутствии МКСАЗУ-Со.
2) Методами Оже- РФЭ- спектроскопии определен поверхностный состав
данных каталитических систем. На примере МКСАЗУ-Си установлено сильное
электронодонорное влияние подложки на металлоэлемент.3) Обнаружено явление низкотемпературной периодической активацииМКСАЗУ-М при жидкофазном окислении изопропилбензола, заключающейся
периодическом восстановлении активности отработанного катализатора посредст-вом снижении температуры (до 15-200C) реакционной системы на несколько
минут. Показано, что явление периодической дезактивации активации связано с
поверхностными гидропероксидными группами, участвующими стадии продол-
жения цепи, концентрация которых уменьшается по ходу реакции, быстро
восстанавливается при снижении температуры реакционной смеси. Выявлены
возможные реакции, ответственные за это явление.
4) Методом ИК спектроскопии изучен процесс образования металлокомплексных
соединений азотсодержащего угля и найдено, что металлоэлемент замедляет
процесс пиролиза способствует формированию активных центров катализатора.5) Определено, что максимум каталитической активности металлокомплексных
соединений азотсодержащего угля В реакциях жидкофазного окисления изопро-пилбензола бензальдегида лежит В интервале конечной температуры пиролиза600-750"C. Этот интервал соответствует окончательно сформированной
каталитической системе при максимальном содержании азота их составе.Показано, что в этом интервале находятся также максимум интенсивности
парамагнитных центров, a также максимальная концентрация поверхностных
гидропероксидных групп, ответственных за каталитические стадии продолжения
цепи данных систем.
6) Методом ЭПР исследована полихроматическая кинетика реакции поверх-
ностного кислорода с изопропилбензолом определены кинетические харак-
теристики.
7) Создан высокоэффективный модифицированный катализатор жидкофазного
окисления изопропилбензола В гидропероксид на основе МКСАЗУ никеля И
кальция, который обеспечивает высокие скорость, селективность реакции
глубокую степень превращения исходного углеводорода.
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ԳԵՂԱՄ ԶԱՎԵՆԻ ՍԵԴՐԱԿՅԱՆ

Իզոպրոպիլբենզոլի և բենզալդեհիդի օքսիդացման կատալիտիկ
ռեակցիաների կինետիկան s- և 3d- մետաղների ազոտ պարունակող ածխի

մետաղակոմպլեքսային միացությունների առկայությամբ

ԱՄՓՈՓԱԳԻՐ

Աշխատանքում ուսումնասիրվել են ազոտ պարունակող ածխի մետա-
ղակոմպլեքսային միացություններով (ԱԱՄԿՄ) կատալիզված իզոպրոպիլ-
բենզոլի և բենզալդեհիդի հեզուկաֆազ օքսիդացման ռեակցիաների կինետի-
կական օրինաչափությունները: Ցույց տրվել, որ ԱԱՄԿՄ-Со-ը հանդիսանում
է էֆեկտիվ կատալիզատոր բենզալդեհիդից բենզոական գերթթվի ստացման
օքսիդացման ռեակցիայի համար, ինչը պայմանավորված է շղթայի այլա-
սերված ճյուղավորման փուլին կատալիզատորի մասնակցությամբ, և, միաժա-
մանակ նաև, առաջացած գերթթվի մոլեկուլային փոխարկումների հանդեպ
կատալիզատորի պասսիվությամբ:

Առաջին անգամ նկարագրվել է կատալիզատորի պարբերական ակտի-
վացման երևույթը և տրվել է դրա բացատրությունը: Ցույց է տրվել կատա-
լիզատորների մակերեսին պերօքսիդային խմբերի առկայությունը և ապա-
ցուցվել է վերջիններիս կենտրոնական դերը շղթայի աճի ռեակցիայում:
Առաջին անգամ այդ համակարգերի համար կիրառվել է պոլիքրոմատիկ կի-
նետիկայի մաթեմատիկական ապարատը հաշվելու համար կատալիզատորի
մակերեսին գտնվող թթվածնի ակտիվ ձևերի կողմից իզոպրոպիլբենզոլի
մոլեկուլից ջրածնի ատոմի պոկման ռեակցիայի արագության հաստատունի
նախացուցիչը և նվազագույն ու առավելագույն ակտիվացման էներգիաների
արժեքները:

Ցույց է տրվել, որ ԱԱՄԿՄ-ների առկայությամբ դիտվող բարձր սելեկ-
տիվությունը իզոպրոպիլբենզոլից համապատասխան հիդրոպերօքսիդի
առաջացման ռեակցիայում պայմանավորված է կատալիզատորների մակե-
րեսի ակտիվ թթվածնային ձևերով, որոնք նպաստում են ազատ - ռադիկա-
լային պրոցեսի շղթայի երկարության աճին, ինչպես նաև նպատակային
վերջանյութ իզոպրոպիլբենզոլի հիդրոպերօքսիդի քայքայման ռեակցիայի
հանդեպ այդ կատալիզատորների պասսիվությամբ:

Ազոտ պարունակող ածխի մետաղակոմպլեքսային միացության հիման
վրա մշակվել նոր, բարձր արդյունավետություն ցուցաբերող հետերոգեն
կատալիզատոր իզոպրոպիլբենզոլը համապատասխան հիդրոպերոքսիդի
փոխարկման համար:

a
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