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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Виробництво ароматичних карбонових кислот окисленням алкіларо­
матичних вуглеводнів в однією а основних стадій одержання мономерів 
та напівпродуктів для процесів синтеэу полімерних матеріалів, барв­
ників, пластифікаторів та інших цінних речовин. Промислові процеси 
окислення алкіларенів у середовищі субстрату характеризуються від­
носно низькими швидкістю перебігу та продуктивністю. Тому проблема 
створення нових високоактивних ініціпочих та каталітичних систем з 
метою покращення їх техніко-економічних показників, незважаючи на 
численні дослідження в даній галузі, продовжує залишатися актуаль­
ною.

Робота виконана згідно плану НДР кафедри технології основного 
органічного та нафтохімічного синтезу ДУ "Львівська політехніка" 
за темою "Теоретичні основи створення високоефективних ініціпочих 
та каталітичних систем для процесів селективних перетворень орга­
нічних сполук" (проект ДКНТ "Вивчення механізму дії ультразвуку в 
процесах окислення органічних сполук"тема ДК/Ф-37.М, 1993-1996 pp.)

Важливість та актуальність роботи підтверджується її внесенням 
до Програми Європейської Асоціації звукохімії та в Координаційні 
плани НАН України з розділу "Хімічна кінетика, будова і реакційна 
здатність" та "Ультразвук". Робота виконана при сприянні Міжнарод­
ного Науковогб Фонду Дж. Сороса (наукова програма "Вивчення впливу 
ультразвукових коливань на каталітичну активність і структуру^ката- 

' літичних систем в процесах окислення органічних сполук" (1994 - 
1995 pp., грант N UCSOOO).

Мета роботи. Пошук та розробка нових високоефективних каталі­
тичних систем для інтенсифікації процесів рідиннофавного окислення 
алкілароматичних вуглеводнів.

Наукова новизна. Систематично досліджено вплив енергії ультра­
звукових х (УЗ) коливань на кінетичні закономірності та склад продук-1 
тів рідиннофавного окислення толуолу та п-ксилолу. Визначено швид­
кості звукохімічних реакцій та вивчено залежність, ефективності дії 
УЗ від температури та тиску в реакційній системі.

Досліджено вплив солей, перфторованих сульфокислот (СЛМСК) на 
кінетику утворення і склад продуктів рідиннофавного гомогенно-ката­
літичного окислення алкілароматичних вуглеводнів. Досліджено зако­
номірності каталітичної дії перфторсполук (океану, хромопсану, фто- 
роксаиу,. awlноксану, амінатоксану), її залежність від концентрації,



молекулярної маси, природи СПФСК та співвідношення концентрацій 
ацетат кобальту : СТИСК.

Вивчено вплив складних каталітичних систем на основі солей ме­
талів вмінної валентності (КЄВ) та краун-ефірів нз склад продуктів 
та швидкість рідиннофааного окислення метилбензолів. Встановлено 
закономірності перебігу процесу окислення толуолу та п-ксилолу за­
лежно від складу та співвідношення компонентів каталітичної систе­
ми.

Практична цінність роботи. Розроблено нові ініціюсчі та ката­
літичні системи на основі ацетату кобальту і краун-ефірів або амі- 
натоксану, аастосуйання яких дозволяє покращити техніко-економічкі 
показники процесів рідиннофазного окислення алкілароматичних вугле­
воднів за рахунок підвищення продуктивності процесу та селективнос­
тей утворення цілевих продуктів - ароматичних карбонових кислот.

Запропоновані системи, порівняно з промисловим каталізатором - 
ацетатом кобальту, дозволяють збільшити продуктивність процесу по 
бензойній кислоті нз 11-12%, а по п-толуїловій - на 29-35%, при ви­
щій селективності утворення кислот - відповідно на 2-4% та 3-10%.

Визначено оптимальні умози окислення толуолу та п-ксилслу в 
присутності вищевказаних каталізаторів, які забезпечують максималь­
ну продуктивність процесу по ароматичній карбоновій кислоті.

Перевірка результатів досліджень, проведена у ВАТ Бориславсь- 
кий НДІ "Синтез", підтвердила ефективність запропонованих каталі­
тичних систем та доцільність їх промислового впровадження.

Апробація роботи. Основні положення дисертації доповідалися на
1-ому Світовому конгресі з ультразвуку (Берлін, Німеччина, 1995р.); 
на 3-ому та 4-ому Європейських симпозиумах звукохімз і (Фігейра да 
Фоз, Португалія, 1993р. та Бланкенберг. Бельгія, 1994р.); на 2-ій 
Міжнародній Конференції "Кинетнка радикальних жидкофазных реакций" 
(Казань, Росія, 1995р.); ка 17-ій Українській конференції з орга­
нічної хікії (Харків, 1995р.); на науковій конференції "Проблеми 
органічного синтезу" (Львів, 1994р.); а також на щорічних науково- 
технічних конференціях Державного університету " Львівська політех­
ніка" (Львів, 1992-1994рр.).

Публікації■ Основний зміст роботи викладений у 3 статтях та в 
тезах Міжнародних та Республіканських конференцій.

Автор захищав: експериментальні дані про кінетичні закономір­
ності впливу ультразвуку (УЗ) на автоокислення та гсмогенно-каталі- 
тичне окислення толуолу і п-ксилолу;
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- регулітати дослідження закономірностей окислення толуолу та 
п-угилолу в присутності бінарних каталітичних систем на основі аце­
тату кобальту те солей перфтороЕяних сульфокислот;

- дані про вплив складних каталіваторів: ацетат кобальту - ді- 
аміно-18-краун-В і ацетат кобальту - дибенго-18-краун-б - на процес 
окислення толуолу та п-ксилолу;

- каталітичні системи ацетат кобальту - краун-ефір (амінаток- 
сан) для процесів одержання ароматичних карбонових кислот рідинно- 
фазним окисленням толуолу та п-ксилолу.

Об’єм та структура дисертації: Дисертаційна робота складається 
з вступу, п'яти роздШв, висновків та додатків. Дисертація викла­
дена на 124 сторінках друкованого тексту, містить 23 таблиці і 33 
рисунки. Список цитованої літератури складав 132 найменування.

Вклад автора в розробку наукових результатів, що виносяться на 
захист, є основним.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У першому розділі дисертації на основі літературних даних роз- 
•глянуто основні проблеми механізму рідиннофазного автоокислення та 
гомогенно-каталітичного окислення органічних речовим і алкіларша- 
тичних вуглеводнів зокрема. Проаналізовано існуючі каталітичні та 
ініціюючі системи процесів окислення метилбензолів до ароматичних 
карбонових кислот, вказано на їх недоліки та переваги. Виходячи в 
вищезазначеного, сформульовано мету і напрямки досліджень.

У другому розділі наведено методики проведення експериментів 
і аналізів продуктів рідиннофазного окислення толуолу та п-ксилолу.

Окислення толуолу проводили при температурі 413-438 К та тиску
0.3-1.1 МПа, П'ксилолу - при 383-403 К і 0.1 МПа. Ультразвукові ко­
ливання частотою 22 кГц в реакційному середовищі створювали за до­
помогою генератора УЗДН-2Т. При проведенні експериментів як базовий 
компонент складної каталітичної системи та як каталізатор авукохі- 
мічного окислення толуолу і п-ксилолу застосовували один із тради­
ційних промислових каталізаторів - ацетат кобальту. Пероксидні спо­
луки та кислоти аналізували титриметрично, нейтральні продукти - 
альдегіди і спирти - за допомогою газо-рідинаої хроматографії.

Описано методи очистки реактивів, встановлено фізико-хімічні 
характеристики реагентів і реперів для хроматографічного аналізу. У 
розділі також наведено схеми експериментальних установок для рідик-



нофааного окислення толуолу та п-ксилолу і описана методика обробки 
експериментальних даних.

У третьому розділі наведено результати вивчення впливу УЗ на 
рідиннофагие автоокислення та гомогенно-каталітичне окислення алкі- 
лароматичних вуглеводнів.

Застосування УЗ дозволяв збільшити швидкість автоокислення тс- 
-луолу у 1.1-3.3 рази, п-ксилолу - у 1.2-2.7 рави. Характер кінетич­
них кривих нагромадженні продуктів ввукохімічного окислення алкіла- 
ренів, як і якісний склад продуктів, практично не змінюється. Вод­
ночас, під дівп УЗ коливань зменшується селективність утворення пе­
роксид них сполук 1 вростав селективність утворення ароматичних аль­
дегідів (тавл.І). Поряд в цим, УЗ сприяв додатковому утворенню ін­
гібіторів процесу, зокрема фенолів, внаслідок чого відбувається 
різке вивооппя швидкості ввукохімічиого окислення толуолу при 433К 
Піолг досягнення конверсії 1.5-2.IX та зростання тривалості індук­
ційного періоду ввукохімічного окислення п-ксилолу, порівняно з 
відловідпшя показниками автоокислення вуглеводнів без УЗ.

Таблиця 1
Залежність складу продуктів ташвид кості автоокислення толуолу 
від тиску. Температура 433 К. •

- 4 -

Тиск, Час, Конвер­ Селективність,ї W*106,
МПа хв сія

X по ь БК БА БС моль/л*с
без ультразвукуо.ео- 90 0.23 45.8 4.0 41.1 9.1 Є. 40*

1.10 180 1.64 32.7 14.0 37.6 15.6 1.45*
в пол УЗ хвиль і0.60 60 0.22 50.0- 1.7 43. Б 4.8 0.57

160 1.75 26.5 15.9 40.6 17.0 1.83
0.70 60 0.25 < 42.4 1.7 51.-6 4.3 0.65

150 1.79 28.8 14.8 39.8^ 16.6' 1.87
0.85 60 0.27 43.9 1.5 46.8 7.8 0.71

150 1.79 28.1 14.8 40.4 16.7 1.87
0.90 60 0.23 34.0 1.3 54.3 10.4. 0.8Z

150 1.80 25.7 14.8 42.4 17.1 1 .Йй
1.00 75 0.27 47.9 2.2 43.9 6.0 0.56

180 1.72 29.9 14.1 41.3 14.7 1.50
1.10 75 0.28 46.4 1.6 48.3 3.7, 0.60

180 1.63 28.0 14.0 43.0 15Г0 1.42

* - в межах люку від 0.6 до 1.1 МПа не змінюється.
ВК - бекяоіиа кислота, БА - бензальдегід, БС - бензиловий •-пигт, 

. OD - пврогссидг, відповідно.
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Використання енергії акубтичних коливань дозволяв підвищити 

швидкіеть гомогенно-каталітичного окислення толуолу в 1.35-1.96, 
П-ЛСИЛО.У - в 1.10-1.12 paaw (табл.2). Селективність утворення бен­
зойної і п-толуїлоеої кислот в полі УЗ хвиль у діапавоні конверсії 
вуглеводнів від ? до 10+20Z на 2-БХ вища, ні* відповідна при окис­
ленні толуолу і п-ксилолу бев УЗ.

Ефективність впливу УЭ коливань на процеси автоокяслення і го­
могенно-каталітичного окислення метилбензолів аалежить від умов їх 
проведення, зокрема - від температури і тиску в реакційній системі.

При автоокясленві толуолу та п-ксилолу в підвищенням темпера­
тури вплив УЗ на шви?,кість процесу вменшується (рис.1).

Швидкість автоокяслення толуолу бев УЗ в інтервалі 0.6-1.1 МПа 
ке вачежить від тиску та становить 5.1*10“с моль/л*с - при 423 К та 
і.4*ю~б моль/л*с - при 433 К. Крива валежвості евидкості ввунохі- 
мічного окислення толуолу від тиску мав екстремальний характер, 
який при нижчій температурі (423 К) виражений більш яскраво, що ув- 
годдуеться в характером валежності ефективності УЗ дії від темпера-

Тайлиця 2
Залежність складу продуктів та швидкості каталітичного окислення 
толуолу і п-ксилолу від температури.

Темп.
К

УЗ
Час,
хв

Конвер­
сія7.

СелективністіД V*104,
МОЛЬ/ЛАСК А *

Оиз
•112
413
423423
433
4:33
43Є
438
0»ЗЙЗ

333
393
зйз
403
403

ІСЛЄН!

УЗ
УЗ
УЗ
УЭ

ІСЛЄНІ

УЗ
УЗ
УЗ

ЇЯ т о т120
160
6170
Зо3S
20
35

та п-к; 160 
180 
75 
75 
40 
40

галу. Тис
6.903 7.247 
6.499 
6.726 
Ь.ІЗВ5.904 
5.606 
5.244

зидолу. 8.656 
8.79В 
7.902 
8.430 В. 477 
9.290

:к 0.4 МШ
53.5
63.6 
53. Б
59.247.6
46.6
44.3 41.1

Гиск 0.1
40.0
46.1
36.2
41.238.7
43.7

1* Ї М *
25.2 
28.9 28. с
30.5
31.1
35.2
32.8

Иа, ССо(( 
38.4
38.1
37.235.837.2
32.6

17І6
11.9
21.9
22.3
20.5
26.3

)Ас)оЗ-1*'
2Ї.6
15.8
26.6
23.0
24.1 
23.7

'■Чиль/л
2.19 
1.38 
4.67 
3.6'г
5.19 
7.15 
4.54 
Р.В9

.0-’Ч*оль/л
У 42 1.58 
2.ЙЗз.ог
4.22
4.18

К - бензойна або п-толуїлова кислота; А - бенвойний або п-толу і до­
вий альдегід; О  бенвиловий або п-толу'іловий спирт, відповідно.
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Рис.1. Залежність швидкості ав 
тоокислення толуолу від темпера 
тури.\
1- В ПОЛІ УЗ хвиль; 2- бея УЗ;
З- Wya/W. Тиск 0.75 МІІа.

тури процесу (рис.2).
Швидкість реакції гомогенно-каталітичного окислення (рис.З} та 

величина граничної конверсії толуолу, при досягненні якої відбува­
ється гальмування процесу, як в полі акустичних коьивань, так і без 
УЗ, в&іежать від температури, тиску і концентрації каталізатора. 
Підвищення тиску понад певну величину веде до гальмування окислення 
вуглеводню та до зменшення його граничної конверсії, внаслідок де­
зактивації каталізатора побічними продуктами реакції.

Збільшення швидкості гомогенно-каталітичного окислення толуолу 
під дією акустичних коливань, порівняно а його окисленням без УЗ, 
відбувається при тиску, близькому до критичного в реакційній систе­
мі (рис.З), зокрема - при 0.3 МПа (температура 423 К) та 0.4 МГіа 
(433 К). При вищому тиску швидкість звукохімічного каталітичного 
окислення толуолу нижча (крива 1), ніж швидкість його окислення без 
УЗ (крива 2). З підвищенням ткску вплиь УЗ на швидкість та склад 
продуктів окислення такхж змінюється залежно від глибини перебігу і 
температури процесу.

З підвищенням температури вплив УЗ на гомогенно-каталітичне 
окислення алкілароматичних вуглеводнів, як правило, зростає, що 
підтверджується ямінеп співвідношень швидкостей звукохімічного

Рис.2. Залежність швидкості зву­
кохімічного окислення толуолу 
від тиску.
Температура: 1-423 К. 2- 433 К.
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а б

Рис.З. Залежність швидкості гомогенно-каталітичного окислення то­
луолу від тиску.
і- Я полі УЗ хвиль; 2-беа УЗ; З- Wуз/W. Тешіература: а) 423 К; 
б) 433 К. ІСо(0Ас)г]-3*10'3 моль/л.

окислення толуолу та його окислення без УЗ (рис.З а,б; крива 3). 
Зокрема, при тиску 0.4 МПа в інтервалі температур від 413 до 438 К 
величина цього співвідношення збільшується від 0.6 до 2.0 (рис.4).

При вивченні впливу умов проведення процесу на звукохімічне 
гомогенно-каталітичне окислення толуолу виявлено, ар, аа певних 
умов, УЗ також дозволяє підвищити більш, ніж на 5Z граничну конвер­
сію толуолу боа аоільтення 'юнцентрації каталізатора (рис.Б). Про­
те, при підвищенні температури до 433 К гранична конверсія вугле­
водню в полі УЗ хвиль, навпаки, нижча, щр узгоджується з висновком 
про збільшення ефективності дії УЗ з підвищенням температури проце­
су в досліджубаному її інтервалі.

Механізм УЗ дії в процесах окислення алкілароматичних вугле­
водній пов'язується з додатковим генеруванням вільних радикалів за 
схемою-.

Ф.
(■бН̂ '-На— )-)-) і'бНб^НгОо'.СбНбОг', ног-, сНзОг- молекулярні

продукти, І
про що свідчать збільшення швидкостей ав тоокислення п-ксилолу і то­
луолу в попі YN коливань та прискорююча дія ультразвук на генеру-
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Ряс.4. Залежність швидкості го­
могенно- катал і тичного окислення 
толуолу від температури.
1- В полі УЗ ХВИЛЬ; 2- без УЗ; 
З- Wyg/W. Тиск 0.4 Ша. 
10о(0Ас)г] - 3*Ю ' 3 моль/л.

Рис.5. Вплив УЗ на граничну кон­
версію тслуолу при його каталі­
тичному окисленні.
1.2- без УЗ, 1\2’- в полі УЗ 
хвиль. Температура: і- 423 К, 2- 
433 К. Тиск 0.7 Ш а  
tCo(0Ac)al - 3*1О'3 моль/л.

вання інгібіторів окислення фенольного типу, водночас зменшення 
швидкості ввукохімічного каталітичного окислення метилбензолів на 
початковій стаді’ реакції та одночасне її вростання в розвинутому 
процесі, а також аміни, які відбуваються з селективностях утворення 
продуктів реакції та особливості впливу УЗ на граничну конверсію 
толуолу вкавують на те, що його роль в процесах гомогенно-каталі­
тичного окислення алкілароматичних вуглеводнів пов'язана зі змінами 
закономірностей перетворень комплексів каталізатор - інтермедіат.

У четвертому розділі дисертації наведено результати досліджен­
ня впливу добавок солей перфторованих сульфокислот та крауя-еФірів 
на гомогенно-каталітичне окислення толуолу та п-ксилолу. Вивчено 
вплив добавок калієвих і азотвмісних СТИСК: 

океан - CF3CF2OCF2SO3K
хромоксан - CF3CF20CFj:CF(CF3)0CF2CF2S03K
фторокоан - CF3CF20CF2CF(CF3 )OCF2CF(СРз)OCF2CF2SO3K
амінонсан - CFsCF 2OCF2CF (C^OCF^CT^SOgNVte
аміиатоксан - ((УэСР20СР20Р(СГэ)С)СР2(Т2Ь0 2)ГК(и2Н5)4]

і дІаміно-18-крауну-б (ДАКР) та дибвнэо-18-крауну-6 (ДБКР) до



ацетату кобальту:
- в -

на швидкість реакції і склад продуктів окислення.
Під час прведэння досліджень змінювали як концентрації) ацетату 

кобальту, так і величину співвідношення Со(ОАс)г : краун-ефір 
(СГНСЮ.

Добавки калійвміспих СПИЖ та аміноксану на початковій стадії 
на швидкість окислення толуолу не впливають, а у розвинутому проце­
сі навіть дещо її вменшують (табл.З). Збільшення довжини ланцюга 
перфторсполукк веде до зростання швидкості окислення толуолу в ряді 
океан < хромоксач < фтороксан.

Найбільший вплив на швидкість окислення толуолу виявляють сис­
теми, які містять у своему складі амінатоксан і діаміно-ів-краун-6. 
При їх застосуванні значно зменшується тривалість індукційного пе­
ріоду процесу та змінюються закономірності нагромадження продуктів 
окислення. Активуюча дія добавок амінатоксану та ДАКР виявляється 
вже на ранніх стадіях окислення толуолу (конверсія 0.5-1.52). Це 
підтверджується збільшенням швидкості реакції в 1.2-1.З рази в при­
сутності амінатоксану та майже в 2 рази в присутності крауну, а та­
кож змінами, щр відбуваються у селективностях утворення продуктів 
окислення. Швидкість окислення толуолу в розвинутому процесі (кон­
версія вуглеводню 5-20Х) в присутності добавок амінатоксану та ДАКР 
зростає на 13-17% та 15-20%, відповідно.

Введення в каталітичну систему вищевказаних сполук не змінює 
якісний склад продуктів окислення толуолу та п-ксилолу, але впливає 
на кількісні співвідношення між ними. Зокрема, в присутності ката­
літичної системи Со(0Ас)2 - (ЛИСК у широкому інтервалі конверсії 
толуолу на 2-4% зростав селективність утворення бензойної кислоти, 
порівняно з відповідне» при окисленні, каталізованому лише ацетатом 
кобальту (табл.З).

На відміну від каталітичного окислення толуолу, добавки амі- 
натоксану до ацетату кобальту при окисленні п-ксилолу практично не 
Епливають на швидкість процесу' та незначно підвищують селективність 
утворення п-толуїлової кислоти. Викорястанчя каталітичної системи



Со(0Ас)г - ДАКР, порівняно з каталізом лише ацетатом кобальту, доз­
воляв на 11-16* збільшити швидкість окислення п-ксилолу, а добавки 
ДАКР і ДВКР до ацетату кобальту вумомгаоть збільшення швидкості 
нагромадження п-толуїлової кислотина 15-35Z.

Під дією добавок краун-ефірів селективність утворення п-толуї­
лової кислоти зростає майже на 3-10Х (табл.З), ЩР поряд із звіль­
ненням итвидкості окислення вуглеводню дозволяв значно підвищити 
продуктивність процесу по ароматичній карбоновій кислсті.

Ефективність застосування бінарних каталізаторів у процесах 
гомогенно-каталітичного окислення алкіларсматичних вглеводнів зале­
жить як від абсолютних значень концентрацій ацетату кобальту та 
краун-ефірів або ППГСК, так і від їх співвідношення. Зміна цього 
співвідношення впливав як на швидкість процесу окисляння толуолу та 
п-имоюлу (рис.6-8), так і на селективності утворення продуктів ре­
акції, що вказує на комліексоутворення між ацетатом кобальту та 
введеними добавками за рахунок електорнодонорних або електронсак- 
цепторних властивостей краун-ефірмв та (ЗИСК, відповідно.

Виявлені закономірності також свідчать про те, що критичні 
яюща, наявні при окисленні толуолу і п-ксилолу у присутності вище-
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Таблиця З
Склад продуктів та швидкість окислення толуолу і п-ксилолу в при­
сутності бінарних каталізаторів.

Добавка(П) Ссо(ОЛс) 2 Час,
хв

Конвер­
сія,
%

Селективність,% W*104,
моль/л*сCD К А С

Окисленні і толуолу. Т=42:3K.P-0.4tffla,ICo 0АсЬ]>=3*М'3И«ж/л
- - 61 6.449 53.5 28. S 17.6 4.67Оксан 2:1 65 5.942 54.3 29.7 16.0 3.75Хромоксан 2:1 70 5.932 60.7 26.8 12.5 4.16Фтороксан 2:1 71 5.925 51.6 34.1 17.3 4.76Аміноксаи 5:1 80 5.938 53.9 29.4 16.7 3.11Амінатоксан 2:1 50 6.685 66.1 24.2 9.7 5.44ДАКР 5:1 45 6.914. 51.5 25.9 22.7 5.37ДВКР 5:1 65 6.983 58.0 24.3 17.7 4.42

Окислення п-ксилолу Т=393К,РО. ІМПа, [Со(0Ао)ф]=1*10_3моль/л- 7Ь 7.902 36.3 37.1 26.6 2.62Амінатоксан 1:2 85 7.790 38.5 34.2 27.3 2.60ДАКР 1:2 125 8.312 48.5 30.3 21.2 3.02ДВКР 1:2 85 7.866 46.5 де ^ 17.8 2.68



Рис.6. Залежність явидкості ка­
талітичного окислення толуолу 
від концентрації аиінатоксаиу. 
Температура 423 К, тиск 0.4 МПа, 
Г('о ((!Ас ) 2 і » 3 *1 (Г3моль/л. Конвер­
сія толу.тлу: 2-*7Х.

Рис.7. Залежність швидкості ка­
тал і тичного окислення толуолу 
від концентрації ДАКР. 
Температура 423 К, тиск 0.4 МПа, 
Іій(0Лс)2]-3*10-3мсш>/л. Конвер­
сія толуолу: 2-*7Z.

Рис.8. Залежність швидкості ка­
талітичного окислення п-ксилолу 
від концентрації ДАКР. 
Температура 393 К, тиск 0.і МПа. 
[Со(ОАс)23«1*1СГ3моль/л. Конвер­
сія п-ксилолу:і-*1Х,2-*8Х.
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с Ультрзьвук або добавка (УЗ або D)
Ссо(ОАс)2 Тиск,

МПа
Час,
хв

Конвер­сія,X
Селективність,X W*104,

моль/лле
Продуктивність по кислоті 0, кг/vr+c

ЙКАТ.СИСТ-
Cd К * С 0Со(0Ас)2
Окислення толуолу. Температура 423 К. ГСо(0Ас)23"3*10~3Моль/л

1 - бЄ8 0.3 100 15.28 84.5 14.1 1.4 3.44 0.0447 _
а УЗ добавок -и- 105 15.41 36.0 13.2 0.8 3.60 0.0520 1.163
з * ' - без 0.4 90 15.80 83.9 13.9 2.2 4.67 0.0641 _
4 УЗ добавок * «• — 105 15.60 84.7 13.9 2.2 3.67 0.0549 0.857
5 3:1 0.4 65 14.84 81.5 15.5 3.0 5.37 0.0718 1.120
ь ДБКР 2:1 — М— 90 14.75 80.7 14.7 4.6 4.43 J.0630 0.9837 фтороксан 10:1 — н— 95 14.87 84.4 13.5 2.1 4.76 0.0658 1.027
в хромоксан 15:1 — и— 90 14.71 85.5 13.3 1.2 4.16 0.0682 1.0649 океан 10:1 - м— 9Ь 15.26 85.0 12.8 2.2 3.75 0.0643 1.003
1U амінатоксан 2:1 — 70 15.70 84.5 14.1 1.4 5.34 0.0711 1.109

Окислення п-ксилолу Температура Э93 К. (0о(0Ас)г]-1*10 3моль/л
і без 0.1 90 10.64 43.2 35.9 20.9 2.62 0.0204 -
2 УЗ добавок — м— 80 9.97 45.3 33.9 20.8 3.03 0.0231 1.132
а ДАКР 1:1 — м — 105 9.71 46.6 33.2 *0.2 3.02 0.0263 1.2894 ДБКР 1:3 — и— 90 10.09 53.0 38.1 14.9 2.68 0.0275 1.348
Ь амінатоксан 1:2 — н— 90 9.72 44.5 34.1 21.4 2.60 0.0214 1.049

* Таблиця 4
Склад продуктів, швидкість гомогенно-каталітичного окислення толуолу і п-ксилолу та продуктивність 
процесу по ароматичній карбоновій кислоті у присутності ріаних каталітичних систем.

м »»— _ _ .  Г-.___ _ І . , __"__  17“ ___ ' , __Г Т Т Г 7 Г Ї  ! „  ___ , __  ~

і

ге
І



вказаних каталітичних систем зумовлюються не лише участю добавок 
іБі »»рфтпрсполук і краун-ефірів у комплексоутворенні в катіоном • 
металу ам*кної валентності:

D ♦ Сог * + ROOH <~— > ГО.. .Со2+. .  .КОСШ ------- > продукти,
але й їх взаємодією а вільними радикалами:

ROg-+ D <■=«> [R02-...D3 --- > продукти.
Характер перебігу цих процесів визначається як природою інтер- 

медіату, так і природою введеної добавки, зокрема роям і рами поліе- 
фірного кільця та радикалу.

У п’ятому розділі дисертаційної роботи розглянуто технологічні 
аспекти застосування досліджених каталітичних систем та УЗ в проце­
сах рідиннофавного окислення толуолу і п-ксилолу.

Вибір оптимальної каталітичної системи для процесів рідинно- 
фазного окислення ялкі'"роматичних вуглеводнів показав, шр найкращі 
результати досягаються і присутності бінарних каталізаторів, що 
містять добавки краун-ефірів і амінатоксану (табл.4).

Максимальні швидкість і продуктивність процесу гомогенно-ката- 
літичного окислення толуолу досягаються при мольному співвідношенні 
Со(ОАс)г : краун-ефір (СЛВСК) 2:1 - для амінатоксану (рис.6), та 
<3-5):і - для діаміно-ій-кряуну-6 (рис.7). Концентрація ацетату ко­
бальт-/ при цьому становить 3.0*1О-3 моль/л. У присутності добавок 
діаміно-ів-крауну-ft максимум швидкості окислення п-ксилолу при кон­
центрації ацетату кобальту і.0*1О'3 моль/л спостерігається при 
співвідношенні Оо(ОАс)2 : ДАКР » 1:(1-1.5) (мол.) (рис.8). Водно­
час. змльшення концентраці ї краун-ефіру веде до зменшення швидкос­
ті окислення п-ксилолу на початковій стадії процесу та до значного 
збільшення індукційного періоду.

За результатами проведених досліджень запропоновано нові ефек­
тивні каталітичні системи на основі ацетату кобальту і краун-ефірів 
дім процесів виробництва ароматичних кябонових кислот окисленням 
Trv;yoA/ та п-ксилолу, застосування яких зумовлює збільшення продук­
тивносте по бензойній та п-толуїловій кислотах відповідно на 11-12% 
та ‘29-241, порівняно з відповідними при окисленні толуолу і п-кси­
лолу g присутності промислсііого каталізатора - ацетату кобальту 
(табл. і) яр дозволяє значно покращити техніко-економічні показни­
ки протесу Ефективність запропонованих систем підтверджена актсн 
перевірка результатів досліджень, проведеної у ВАТ Бориславськкя 
НД1 "і̂ интаа".
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В И С Н О В К И

1. Роароблеио високоефективні каталітичні та дніціпючі системи 

на основі ацетату кобальту з краун-ефірів та амінатоксану для про­
цесів рздиннофззного окислення адкіларомзтичних вуглеводнів, які 
дозволяють покращити їх техніко-економічні показники за рахунок 
підвищення продуктивності процесу та селективності по цілевих про­
дуктах - ароматичних карбонових кислотах.

И. Досліджено вплив каталітичної системи Со(ОАс)г - краун-ефзр 
на рідиннофазне окислення толуолу та п-ксилолу. Поіазано, що вве­
дення в катачітичну систему діаміко-18-крауяу-6 підвищує швидкість 
окиолення толуолу на 15-20% а п-ксилолу - на 11-15% при мольному 
співвідношенні Со(ОАс)г : ДАКР (3-5): 1 Таї: (1-1. Ь), відповідно. 
Гіри окисленні толуолу майже вдвічі скорочуєтеся період індукції 
процесу. Використакння каталітичної системи ацетат кобальту - кра- 
ун-ефір дозволяє підвищити селективність утворення п-толуїлової 
кислоти на 3-10%.

3. Встановлено, ще закономірності окислення метилбензолів у 
присутності ацетату кобальту та краун-ефірів або СШСК залежать від 
абсолютної величини і співвідношення концентрацій компонентів ката­
літичної системи, природи введеної до солі МЗВ добавки та природи 
окислюваного вуглеводню.

4. Досліджено вплив складних каталітичних систем на основі 
ацетату кобальту і солей перфторованих сульфокислот на рідиннофазне 
окислення толуолу та п-ксилолу. Показано, що застосування перфтор- 
сполук сприяє підвищенню на 2-4% селективності утворення ароматич­
но! карбонової кислоти.

5. Вивчено закономірності каталітичної дії солей перфторованих 
сульфокислот залежно від їх природи, а також концентрації і спів­
відношення компонентів каталітичної системи ацетат кобальту - СТИСК. 
Встановлено, що застосування каталізатора на основі ацетату кобаль­
ту та амінатоксану при оптимальному співвідношенні їх концентрацій 
2:1 (мол.) дозволяв збільшити швидкість окислення толуолу і продук­
тивність по бензойній кислоті ка 13-17% та 11%, відповідно.

6. Вивчено закономірності впливу ультразвуку на гомогенно-ка­
талітичне окислення алкілароматичних вуглеводнів. Застосування УЗ 
коливань дозволяє підвищити швидкість окислення толус ;■/ в 
1.35-1.95, а п-ксилолу - в 1.10-1.їй разів, відповідно; продуктив­
ність процесу по ароматичній карбоновій кислоті при цьому зростав
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на 13-17%. В полі УЗ хвиль селективність утворення бензойної та 
п-толуіловоі кислот у широкому діапазоні конверсії вуглеводнів на
2-5Я вища, ніж відповідна при окисленні толуолу та п-ксилолу без 
УЗ.

7. Досліджено вплив УЗ на автоокислення алкілароматичних ву­
глеводнів. Встановлено, що використання акустичних коливань дозволяє 
збільшити швидкість автоокислення толуолу та п-ксилолу в 1.1-3.3 та 
1.2-2.7 рази, відповідно.

8. Встановлено, що швидкість нагромадження та склад продуктів 
окислення толуолу і п-ксилолу в полі УЗ 'виль залежать від умов 
проведення процесу, зокрема - температури та тиску в реакційній 
системі.

9. За результатами проведених досліджень запропоновано ряд ка­
талітичних систем на основі ацетату кобальту та краун-ефірів (амі- 
натокоаку) для процесів одержання ароматичних карбонових кислот рі- 
диннофазним окислонням толуолу та п-ксилолу, ефективність яких 
підтверджується актом перевірки експериментальних результатів, про­
веденої у ВАТ Бориславський НДІ "Синтез".
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SUMMARY
Melnyk S.R. The intensification of the oxidation processes of 

alkylbenzenes in liquid phase.
Thesis Candidate of Science_{Technical), speciality 05.17.04 -Tech- 
noloqy of Products Orqanic Synthesis.- State University 'Lviv Poly­
technic".- Lviv,1995.

Defends 9 research works, which consist of results of investi­
gations considering a possibility of the usage of ultrasound wawes 
energy and complicated catalytic systems on the base of the salts 
of metals of transition series (SMTS) and the salts of perfloursul- 
phonic acids or crown-ethers with the purpose of intensification of 
the oxidation process of alkylbenzenes in the liquid phase. Has 
been stadied the influence of process conditions on autooxydation 
and homogenous-catalytic oxydation of toluene and p-xylene under 
action of ultrasound. Influence of nature and structure of the bi­
nary systems on the base of SMTS and perflourine compaunds or 
crown-ethers on the oxidations rate, selectivity and yield of the 
process on aimed products - aromatic acids was investigated. It was 
proposed the catalytic systems: cobalt acetate - crown-ether (ami- 
natoksan), which permit to increase the yield of process on the 
aimed product by intensification of oxidation process of toluene 
and p-ksylene and improvement of selectivity of aromatic acids.
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алкилароматических углеводородов.
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по специальности 05.17.04 - технология продуктов органического син- 
ТЄ8А, Государственный университет "Львовская политехника", Львов,
1995.

Защищает 9 научных работ, которые содержат результаты исследо­
ваний возможности использования анергии ультразвуковых колебаний и 
сложных каталитических систем на основе солей металлов переменной 
валентности (СМПБ) и солей перфорированных сульфокислот или краун- 
эфиров с целью интенсификации процессов жидкофазного окисления ал- 
килароматических углеводородов. Изучено влияние условий проведения 
процесса на автоокисление и гомогенно-каталитическое окисление то- 
луолуа и п-ксило-на под действием ультразвука. Исследовано влияние 
природы и состава бинарных каталитических систем на основе СМПВ и 
перфторсоединений или краун-эфиров на скорость окисления, селектив­
ность и производительность процесса по целевым продуктам - аромати­
ческим карбоновым кислотам. Предложены каталитические системы: аце­
тат кобальта - краун-эфир (аминатоксан), которые позволяют увели­
чить проиаводите-оность процесса по целевому продукту за счет ин- 
тенсифицикации процессов окисления толуола и п-ксилола и повышения 
селективности образования ароматических карбоновых кислот.

Ключові слов*!: окислення, толуол, п-ксилол, ультразвук, ката­
літична система, солі металів зміннної валентності, солі перфгоро-
ваних сульфокислот, краун-ефіри.
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