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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы и степень ее разработанности 

Гидрогенолиз (деструктивное гидрирование) – реакции расщепления связи 

C–X (Х = С, N, S, O и др.) в молекулах гетероорганических соединений под дей-

ствием водорода с одновременным присоединением его по концам разорвавшейся 

связи – широко применяется в нефтепереработке и нефтехимии. Примером совре-

менной промышленной технологии, одна из стадий которой основана на реакции 

гидрогенолиза третичного ароматического спирта диметилфенилкарбинола 

(ДМФК) до изопропилбензола (ИПБ), является разработанная японской компанией 

Sumitomo Chemical Company кумольная технология получения оксида пропилена1 

«Propylene oxide by cumene» (POC). Для России данная технология представляет 

особый интерес, так как легко может быть совмещена с реализованным в нашей 

стране процессом совместного получения фенола и ацетона путем кислотного раз-

ложения гидропероксида изопропилбензола. В рамках разработки современной 

отечественной технологии совместного получения фенола, ацетона и оксида про-

пилена на кафедре общей химической технологии ФГБОУ ВО «КНИТУ» под ру-

ководством профессоров Х.Э. Харлампиди и Н.В. Улитина проводятся исследова-

ния в направлении повышения эффективности стадии окисления ИПБ до ГПИПБ и 

возможности проведения реакции эпоксидирования пропилена ГПИПБ в присут-

ствии гомогенных молибденовых катализаторов. Однако систематические иссле-

дования по катализаторам и условиям проведения реакции гетерофазного гидроге-

нолиза ДМФК в России не проводились, поэтому разработка эффективной катали-

тической системы для этой реакции в рамках разработки отечественного аналога 

технологии POC является актуальной задачей. 

За рубежом работы по усовершенствованию технологии POC проводятся 

крупнейшими компаниями Sumitomo Chemical Company (Япония) и Sinopec Group 

(Китай) (серия из более чем 230 охранных документов, обеспечивающих мировую 

                                                           
1 В русскоязычной научной литературе и охранных документах чаще встречается наименование 

«оксид пропилена», несмотря на используемое в ГОСТ 23001-88 наименование «окись пропи-

лена». 
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защиту прав на интеллектуальную собственность, из них 30% включают новые 

способы гидрогенизационной переработки ДМФК в ИПБ).  

Реакция гидрогенолиза ДМФК является сложной последовательной двухста-

дийной (дегидратация спирта с образованием олефина и воды с последующим при-

соединением водорода к двойной связи олефина), где лимитирующей стадией яв-

ляется реакция дегидратации спирта. Важно отметить, что в качестве монофункци-

онального катализатора дегидратации или носителя бифункциональных катализа-

торов (обладающих помимо дегидратирующей и гидрирующей активностью) во 

многих охранных документах использованы низкотемпературные модификации 

оксида алюминия (ОА). Известно, что в условиях проведения целевой реакции при 

повышенных температурах и давлениях конденсированная вода (в рассматривае-

мой системе – побочный продукт целевого превращения) вступает в химическое 

взаимодействие с низкотемпературными модификациями оксида алюминия с обра-

зованием гидроксида алюминия (бемита). Фазовый переход, протекающий по ме-

ханизму растворения-осаждения, сопровождается изменением морфологии частиц 

в структуре твердой фазы, что, в свою очередь, приводит к существенному измене-

нию порового пространства и удельной поверхности материала. В случае нанесен-

ных на оксиды алюминия катализаторов, такая трансформация носителя сопровож-

дается снижением каталитической активности в результате блокировки каталити-

чески активного компонента. 

При разработке катализатора неподвижного слоя гетерофазного гидрогено-

лиза ДМФК необходимо учитывать, что с одной стороны его кислотность должна 

быть «достаточно высокой», чтобы обеспечивать высокую дегидратирующую ак-

тивность по отношению к гидроксильной группе третичного спирта, а с другой –

«достаточно низкой», чтобы исключить протекание реакций олигомеризации оле-

фина. Кроме того, компонент катализатора с гидрирующей функцией должен про-

являть высокую активность по отношению к двойной боковой связи олефина, но 

обладать низкой активностью (по возможности инертностью) по отношению к аро-

матическому кольцу. 
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Цель работы – разработка эффективной каталитической системы гетерофаз-

ного гидрогенолиза диметилфенилкарбинола в реакторе с неподвижным слоем ка-

тализатора. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1) регулирование удельной поверхности носителей на основе оксида алюми-

ния путем гидротермальной модификации; синтез носителя, обладающего гидро-

термальной стабильностью;  

2) синтез катализаторов, исследование физико-химических и каталитических 

свойств синтезированных объектов; обоснование выбора каталитической системы 

гидрогенолиза диметилфенилкарбинола; 

3) определение качественного и количественного компонентного состава ди-

метилфенилкарбинольной фракции (стендовая установка ПАО «Нижнекамскнеф-

техим», эпоксидирование пропилена гидропероксидом изопропилбензола в при-

сутствии гомогенных молибденовых катализаторов);  

4) тестирование каталитической системы в реакции гетерофазного гидроге-

нолиза диметилфенилкарбинола на модельных растворах диметилфенилкарбинола 

и диметилфенилкарбинольной фракции. 

Научная новизна работы  

Установлено, что: 

- палладиевый катализатор, синтезированный на основе гидротермально мо-

дифицированного оксида алюминия методом адсорбционного осаждения Pd(OAc)2 

из раствора в хлористом метилене, в широком диапазоне температур проявляет вы-

сокую гидрирующую активность по отношению к двойной связи моноолефинов 

(этилен, гексен-1, альфа-метилстирол) и низкую гидрирующую активность по от-

ношению к ароматическому кольцу алкилбензола (изопропилбензол);  

- дегидратирующая активность по отношению к диметилфенилкарбинолу ка-

тализатора оксид вольфрама (VI), нанесенный на оксид алюминия (WO3/ОА), обу-

словлена средними и сильными поверхностными кислотными центрами (темпера-

тура десорбции NH3 свыше 200С);  
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- катализатор WO3/ОА в сравнении с некаталитической (термической) реак-

цией дегидратации диметилфенилкарбинола в жидкой фазе снижает: температур-

ный порог начала реакции на 50С, наблюдаемую энергию активации в кинетиче-

ской области протекания реакции на 100 кДж/моль. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Обоснована возможность использования гидротермальной модификации ок-

сида алюминия как инструмента управления удельной поверхностью пористых ма-

териалов. 

При допущении, что лимитирующей стадией гетерогенно-каталитической 

реакции внутримолекулярной дегидратации диметилфенилкарбинола является хи-

мическая реакция на поверхности твердого тела, величина теплоты адсорбции ак-

тивированного комплекса на WO3/ОА составляет 100 ± 33 кДж/моль. Наблюдаемая 

энергия активации гетерогенно-каталитической реакции дегидратации диметилфе-

нилкарбинола в жидкой фазе в присутствии WO3/ОА соизмерима с наблюдаемой 

энергией активации гомогенно-каталитической реакции в присутствии H2SO4 (Енабл 

= 119 ± 10 кДж/моль)2. 

Разработан низкотемпературный способ тонкого регулирования удельной 

поверхности носителя катализаторов путем варьирования температуры и времени 

гидротермальной обработки российского коммерческого гранулированного оксида 

алюминия. 

Установлено, что при нанесении палладия путем адсорбционного осаждения 

Pd(OAc)2 из раствора хлористого метилена на гранулированный в форме колец 

(размер в мм: диаметр 7,5  1,0; длина 7,5  2,5; внутренний диаметр не менее 2,0) 

носитель с удельной поверхностью 51 м2/г глубина проникновения каталитически 

активного компонента от поверхности в объем гранулы составляет: 150-170 мкм 

при интегральном содержании палладия 0,2% мас.; 180-230 мкм при интегральном 

                                                           
2 Доверительный интервал для наблюдаемой энергии активации гомогенно-каталитической ре-

акции получен путем регрессионного анализа температурной зависимости эффективной кон-

станты скорости (Нефтехимия. – 2002. – Т. 42, №3. – С. 209-212.). 
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содержании палладия 0,29% мас.; 280-320 мкм при интегральном содержании пал-

ладия 0,4% мас. 

Показано, что при эпоксидировании пропилена гидропероксидом изопро-

пилбензола в присутствии гомогенных молибденовых катализаторов одно из 

направлений образования побочных продуктов определяется наличием в системе 

изопропанола, используемого в качестве сорастворителя. 

Методология и методы исследования 

Методология исследований заключалась в: системном подходе к анализу ли-

тературных источников, связанных с синтезом, исследованием, применением гете-

рогенных катализаторов гетерофазного (газ-жидкость) гидрогенолиза диметилфе-

нилкарбинола; проведении предварительно спланированных и обоснованных экс-

периментов по синтезу носителя и катализаторов, исследованию кинетических за-

кономерностей; применении современных физико-химических методов анализа 

(низкотемпературная адсорбция-десорбция азота, лазерная дифракция, рентгено-

структурный анализ, атомно-эмиссионная спектроскопия, конфокальная лазерная 

сканирующая микроскопия, сканирующая электронная микроскопия, энергодис-

персионная спектроскопия, температурно-программируемое восстановление водо-

родом, температурно-программируемая десорбция аммиака, газовая хроматогра-

фия, хромато-масс спектрометрия, механическая прочность гранул на раздавлива-

ние, термогравиметрический анализ, гравиметрия); сопоставлении собственных 

экспериментальных результатов с литературными данными. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Способ регулирования удельной поверхности носителей путем варьирова-

ния температуры и времени гидротермальной обработки (ГТО) оксида алюминия. 

2. Синтез палладиевого катализатора на основе гидротермально модифици-

рованного оксида алюминия (ГТО-ОА) и вольфрамсодержащего катализатора на 

основе оксида алюминия, их физико-химические и каталитические свойства. 
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3. Направления реакций диметилфенилкарбинола и продуктов его превраще-

ния в присутствии моно- и бифункциональных катализаторов, смешанных (бинар-

ных) каталитических систем и водорода. Кинетические закономерности некатали-

тической и каталитической реакции дегидратации диметилфенилкарбинола. 

4. Качественный и количественный компонентный состав диметилфенилкар-

бинольной фракции, каталитические превращения ее компонентов в присутствии 

смешанной (бинарной) каталитической системы «WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА» и водо-

рода. 

Достоверность результатов 

Результаты диссертационной работы получены с использованием современ-

ных физико-химических методов анализа и не противоречат результатам, опубли-

кованным ранее независимыми авторами; статистическая обработка эксперимен-

тальных данных включала корреляционный и линейный регрессионный методы 

анализа. 

Личный вклад автора 

Работа выполнена на кафедре общей химической технологии федерального 

государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образова-

ния «Казанский национальный исследовательский технологический университет» 

(каф. ОХТ ФГБОУ ВО «КНИТУ»). Автор принимал непосредственное участие в 

постановке цели и задач исследования, анализе литературных данных по теме дис-

сертации, проведении экспериментов, обработке и интерпретации полученных ре-

зультатов, формулировке научных выводов, подготовке результатов исследований 

к публикации в виде научных статей  в рецензируемых журналах, обсуждении ре-

зультатов исследований на международных и российских конференциях, оформле-

нии патента РФ на способ получения носителя на основе оксида алюминия с регу-

лируемой удельной поверхностью. 

Соответствие специальности 

Диссертация соответствует следующим пунктам паспорта специальности 

2.6.10. Технология органических веществ: п. 2. «Разработка физико-химических и 
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технологических основ, а также аппаратурного оформления химических техноло-

гий производства органических веществ, позволяющих решать проблемы энерго- 

и ресурсосбережения, экологической безопасности»; п. 5. в части «Разработка, ис-

следование и создание новых каталитических систем и технологий производства 

органических продуктов на их основе. Исследование механизмов, кинетики и тер-

модинамики химических процессов для разработки новых технологий...». 

Апробация результатов работы 

Результаты работы обсуждались на всероссийских и международных конфе-

ренциях: IV Российский конгресс по катализу «РОСКАТАЛИЗ» (Казань, 2021 г.), 

Международная научно-практическая конференция «Научно-технологическое раз-

витие нефтегазохимической отрасли России: новые точки роста» (Казань, 2022 г.), 

Всероссийская научно-техническая конференция «Проблемы науки. Химия, хими-

ческая технология и экология» (Новомосковск, 2022 г.), I Всероссийская конферен-

ция с международным участием «Современные методы получения материалов, об-

работки поверхности и нанесения покрытий» (Казань, 2023 г.). 

Публикации 

По результатам работы опубликованы 3 статьи в рецензируемых изданиях, 

рекомендованных ВАК Минобрнауки РФ для размещения материалов диссерта-

ций, 4 тезиса докладов в сборниках материалов конференций, получен 1 патент РФ. 

Объем и структура работы 

Диссертация изложена на 157 страницах, содержит 57 рисунков и 39 таблиц, 

состоит из введения, трех глав, заключения, списка литературы (237 наименова-

ний). 

Автор выражает благодарность и признательность коллективу каф. ОХТ 

ФГБОУ ВО «КНИТУ» и лично д-ру хим. наук, профессору Харлампиди Х.Э за по-

мощь и поддержку во время выполнения, написания и обсуждения диссертацион-

ной работы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и выс-

шего образования Российской Федерации в рамках государственного задания № 

075-00925-21-00 на 2020-2023 годы (научный проект «Катализ в нефтепереработке 
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и нефтехимии»), «Фонда содействия развитию малых форм предприятий в научно-

технической сфере» в рамках программы «Студенческий стартап» (договор № 

582ГССС15-L/78439), Инвестиционно-венчурного фонда и Академии наук Респуб-

лики Татарстан в рамках конкурса «50 лучших инновационных идей для Респуб-

лики Татарстан» (номинация «Старт инноваций»).
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Оксид пропилена и способы его получения 

 

Оксид пропилена (ОП) является ценным промежуточным продуктом, миро-

вой объем производства которого превышает 10 миллионов тонн в год [1]. Ожида-

ется, что среднегодовой темп роста выпуска ОП составит 5,76% в течение прогно-

зируемого периода до 2034 года [2]. По данным источника [3] рынок оксида про-

пилена оценивался суммой 18 миллиардов долларов США (2022 год), что соответ-

ствует производственной мощности порядка 12,5 млн т/год. Ожидание роста миро-

вого рынка вызвано ростом спроса, в первую очередь, на полиуретаны в различных 

сегментах рынка, например, в автомобильной промышленности. 

Примерно 70% оксида пропилена используется для синтеза полиэфирполио-

лов (сырье для полиуретанов), 17% — для синтеза пропиленгликоля (применяется 

в производстве ненасыщенных полиэфиров, в качестве растворителя в фармацев-

тической, косметической и пищевой промышленности), также на основе оксида 

пропилена получают монозамещенные простые эфиры пропиленгликоля (метило-

вый, этиловый, пропиловый, бутиловый) и сложные эфиры пропиленгликоля и 

жирных кислот (эмульгаторы в пищевой промышленности) [1]. 

Оксид пропилена впервые получен в 1861 году Озером и полимеризован Ле-

веном и Валти в 1927 году. Оксид пропилена существует в виде двух оптических 

изомеров, коммерческий продукт является рацематом [4]. 

В настоящее время производство оксида пропилена осуществляют по хлор-

гидринной технологии «chlorohydrin process» (CHPO), различным вариантам гид-

ропероксидного процесса, включающим совместное производство оксида пропи-

лена и стирола «propylene oxide and styrene monomer co-production process» 

(PO/SM), совместное производство оксида пропилена и трет-бутилового спирта 

«propylene oxide and tert-Butyl alcohol co-production process» (PO/TBA) и кумольную 

технологию «Propylene oxide by cumene» (POC). Известен также процесс, в котором 
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в качестве окислителя применяется пероксид водорода «hydrogen peroxide to pro-

pylene oxide» (HPPO) [5].  

Основными мировыми производителями оксида пропилена являются: Dow, 

Asahi Glass, Tokuyama (CHPO); LyondellBasell, Shell Chemical Company (PO/SM); 

LyondellBasell, Huntsman Corporation (PO/TBA), Sumitomo (POC); Dow, BASF, Evo-

nik-UHDE, Dow-SCG (HPPO). В России оксид пропилена производится по техно-

логии совместного получения оксида пропилена и стирола (годовая мощность ~75 

тыс. т/год, ПАО «Нижнекамскнефтехим») и хлоргидринному способу (годовая 

мощность ~5 тыс. т/год, ООО «Химпром») [6,7]. 

Лидирующую позицию по производству оксида пропилена занимают США 

(более 35%), доля российского ОП составляет менее 1% от мирового выпуска [8]. 

В таблице 1.1 приведены краткие характеристики промышленных техноло-

гий производства оксида пропилена [9,10]. 

 

Таблица 1.1 – Основные характеристики промышленных технологий производства 

оксида пропилена 

Показатель 

Процесс 

CHPO 

(1910 г.) 

PO/SM 

(1960 г.) 

PO/TBA 

(1960 г.) 

POC 

(2003 г.) 

HPPO 

(2008 г.) 

Количество 

стадий 
3 3-4 3 3 1 

Выход ОП, % 88-89 87-91 94 До 99 99,7 

Температура, С 30-40 80-150 80-150 80-150 30-60 

Давление, МПа – 2-7 2-7 0,1-10 0,5-3 

Катализатор – 
Mo или 

Ti-Si-O 

Mo или 

Ti-Si-O 
Ti-MCM-41 TS-1 

Побочные про-

дукты, отходы 

(т/т ОП) 

1,2-дихлорпро-

пан (0,1), CaCl2 

(2,1), H2O (40)  

1-ФЭТ (2,2) ТБС (2,4) 
ДМФК 

(1,5) 
вода (>0,3) 

 

Хлоргидринный процесс был впервые разработан Вюрцем для синтеза ок-

сида этилена и пропилена в 1859 году. Первоначально этот метод использовался 

для производства оксида этилена. В 1960-х годах, когда оксид этилена начали по-

лучать путем прямого окисления этилена на серебряных катализаторах, хлор-
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гидринный метод стал использоваться для производства оксида пропилена. Основ-

ные недостатки технологии – коррозия оборудования и загрязнение окружающей 

среды. Кооперированные гидропероксидные технологии (Халкон-процесс) разра-

ботаны в начале 1970-х годов компаниями Halcon International Inc. и Atlantic 

Richfield Co. (позднее LyondellBasell Industries Holdings B.V.). В качестве окисли-

теля используются гидропероксид этилбензола или гидропероксид трет-бутила, в 

качестве сопутствующего продукта получают стирол-мономер (SM) или трет-бута-

нол (TBA) [5]. В соответствии с тенденциями спроса на эти два вида сопутствую-

щей продукции в 2000-х годах новые заводы по производству оксида пропилена в 

основном использовали метод PO/SM, но в последние годы чаще используется ме-

тод PO/TBA [1]. Так, в марте 2023 года была опубликована информация компанией 

LyondellBasell о завершении строительства и запуске нового завода по производ-

ству оксида пропилена и трет-бутилового спирта (ТБС) с мощностью 470 тыс. тонн 

и 1 млн тонн соответственно на комплексе Channelview (Техас) [11, 12]. Преиму-

щество процессов POC и HPPO по сравнению с кооперированными производ-

ствами ОП – отсутствие сопутствующего продукта. Как видно, доля мощностей 

производства оксида пропилена по наиболее современным процессам POC и HPPO 

в период 2008-2020 гг. существенно возросла (с 8,6 до 27%), что связано с пуском 

новых заводов на Ближнем Востоке и в Азии [1, 6, 10, 13] (табл. 1.2). 

 

Таблица 1.2 – Технологии производства оксида пропилена 

Процесс 
Доля мощностей по производству оксида пропилена, % 

2008 г. 2015 г. 2018 г. 2020 г. 

CHPO 43,2 40 37 30 

PO/SM 32,7 28 27 27 

PO/TBA 15,5 16 16 16 

POC 3,7 2 6 4 

HPPO 4,9 14 14 23 

 

Отметим, что процесс HPPO – формально считается самым экологичным ме-

тодом получения оксида пропилена, в котором каталитическое эпоксидирование 
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пропилена пероксидом водорода осуществляется на титаносиликатных катализато-

рах в мягких условиях реакции (313-323 K и 2-3 МПа) с образованием в качестве 

основного побочного продукта воды [5, 14]. Вероятно, что это мнение не учитывает 

экологическую нагрузку, связанную с получением пероксида водорода в промыш-

ленных масштабах [15]. 

 

1.2 Кумольная технология получения оксида пропилена 

 

Несмотря на преимущества процесса HPPO (мягкие условия процесса, всего 

одна основная химическая стадия), технология POC представляет для России осо-

бый интерес, так как легко может быть интегрирована в отечественную технологию 

совместного получения фенола и ацетона путем кислотного разложения гидропе-

роксида изопропилбензола (ГПИПБ). Судя по всему, именно в этом направлении 

работает крупнейшая американская компания KBR Inc., заключившая в 2024 году 

соглашение с Sumitomo Chemical «…на эксклюзивное использование технологии 

Sumitomo на производстве окиси пропилена из кумола…», говорится в сообщении 

компании. Сообщается, что технология производства оксида пропилена Sumitomo 

дополняет собственную технологию KBR по выпуску фенола, а также обеспечи-

вает минимальный углеродный след по сравнению с другими процессами [16]. По 

состоянию на 2021 год суммарная мощность заводов по оксиду пропилена, работа-

ющих по технологии POC, составляет 1 млн тонн в год (табл. 1.3). 

 

Таблица 1.3 – Действующие заводы по технологии POC [1] 

Компания Страна 

Мощность по 

оксиду пропи-

лена, тыс. т/год 

Введено в 

эксплуата-

цию 

Sumitomo Chemical Co., Ltd. Япония 200 2003 г. 

Rabigh Refining and Petro-

chemical Co. (Petro Rabigh) 

Саудовская 

Аравия 
200 2009 г. 

S-Oil Corp. Южная Корея 300 2018 г. 

PTT Global Chemical Public 

Co., Ltd. (PTTGC) 
Таиланд 200 2020 г. 
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Следует отметить, что в 2019 году компания Sumitomo информировала о пла-

нах ведущей государственной индийской нефтяной компании Bharat Petroleum 

Corporation Limited (BPCL) завершить в 2022 году строительство в г. Kochi завода 

мощностью по оксиду пропилена 300 тыс. т/год. Однако в начале 2022 г. индийская 

сторона приняла решение об отказе строительства производства специальных по-

лиолов [17]. Что касается КНР, Wanhua Chemical будет использовать технологию 

POC на новом заводе мощностью 400 тыс. т/год в провинции Шаньдун, строитель-

ство которого, как ожидается, будет завершено в 2024 году. После ввода в строй 

данного предприятия Wanhua Chemical станет единственным в мире производите-

лем оксида пропилена на базе установок, использующих одновременно три техно-

логии получения данного продукта (то есть процессы PO/SM, PO/TBА и POC) [18]. 

Процесс Sumitomo («co-product free hydroperoxidation route to propylene oxide 

based on the use of cumene hydroperoxide as the oxidant») включает три химические 

стадии (рис. 1.1): окисление изопропилбензола (ИПБ) кислородом воздуха с полу-

чением гидропероксида изопропилбензола (ГПИПБ), каталитическое эпоксидиро-

вание пропилена гидропероксидом изопропилбензола, каталитический гидрогено-

лиз диметилфенилкарбинола (ДМФК) до изопропилбензола.  

 

Рис. 1.1 – Цикл химических превращений в процессе POC [6] 

 

В обзорах [19-21] рассмотрены каталитические технологии, коммерциализо-

ванные в Японии начиная с 80-х годов прошлого века, включая кумольную техно-

логию получения ОП (рис. 1.2). Исходя из этих открытых публикаций, вероятно, 
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что на стадии эпоксидирования используется мезопористый гетерогенный титан-

силикалитный катализатор, а на стадии гидрогенолиза ДМФК палладий, нанесен-

ный на оксид алюминия.  

 

Рис. 1.2 – Катализаторы, предположительно используемые в технологии POC [21] 

 

Возвращаясь к вопросу о сравнении технологий POC и HPPO: первая по дан-

ным [22] отличается эффективной утилизацией теплового эффекта целевых реак-

ций на стадиях окисления, эпоксидирования и гидрирования, что позволяет мини-

мизировать затраты энергии на стадиях разделения и очистки, а по данным [23] 

затраты тепла при выделении возвратного кумола составляют порядка одной тре-

тьей затрат энергии при выделении метанола, используемого в качестве раствори-

теля в процессе HPPO. 

Как было сказано выше, кумольная технология имеет общую технологиче-

скую стадию с совместным процессом получения фенола и ацетона – окисление 

изопропилбензола до гидропероксида изопропилбензола. При этом гидрогенолиз 

ДМФК обеспечивает принципиальное снижение удельного расхода (расходного 

коэффициента) по изопропилбензолу, что, в свою очередь, сводит к минимуму ис-

пользование свежего сырья для получения ОП.  

 

1.3 Механизм реакции гидрогенолиза спиртов 

 

В научной литературе обсуждаются различные механизмы реакций образо-

вания алкана из спирта, в которых принимает участие молекулярный водород или 

другие его источники, такие как силаны, спирты, циклогексадиен или муравьиная 

кислота (hydrogenolysis or transfer hydrogenolysis) [24]. Сообщалось, что активность 
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и селективность расщепления связи C-O при гидрогенолизе спирта зависит от кис-

лотности катализатора или кислотности растворителей [25, 26, 27, 28]. В свою оче-

редь, нейтрализация кислотных участков подавляет скорость расщепления связи C-

O [25, 26, 27]. 

Исследования механизма гидрогенолиза бензилового спирта привели к фор-

мулировке двух возможных механизмов реакции: первый предполагает, что рас-

щепление связи C-O происходит по «бифункциональному» маршруту дегидрата-

ция-гидрирование [25], второй рассматривает непосредственный разрыв связи C-

OH под действием водорода [25, 26, 29]. В работе [30] обсуждается три возможных 

пути превращения бензилового спирта в толуол: (а) прямой гидрогенолиз, (b) ча-

стичное гидрирование-дегидратация-гидрирование и (c) протонирование-дегидра-

тация-гидрирование (рис. 1.3); авторы оговаривают, что наиболее вероятный меха-

низм гидрогенолиза первичного спирта в присутствии Pd/C включает стадию от-

щепления воды при протонировании гидроксильной группы спирта ионом гидрок-

сония. 

 

Рис. 1.3 – Реакционные пути гидрогенолиза бензилового спирта [30] 

 

В работах [31, 32] для вторичного спирта (1-фенилэтанол) обоснован после-

довательный механизм реакции гидрогенолиза с образованием промежуточного 

продукта стирола через карбокатион (карбокатион→стирол) в присутствии би-
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функциональных катализаторов: палладий или никель, нанесенные на оксид алю-

миния или алюмосиликаты; палладий, нанесенный на оксид кремния или углерод. 

Аналогичный механизм образования этилбензола при гидрировании карбонильной 

группы ацетофенона в присутствии нанесенного медного катализатора (носитель 

оксид кремния) оговаривают авторы работы [33]. В работе [34] рассмотрены два 

механизма гидрогенолиза ароматических спиртов (бензиловый спирт, 1-фенилэта-

нол, дифенилметанол) в присутствии палладия на оксидных носителях (оксиды ти-

тана, кремния, кобальта), включающих гомолитическую диссоциативную хемо-

сорбцию на металлическом палладии. Ассоциативный механизм (рис. 1.4, а), при 

котором связанный с палладием водород вытесняет гидроксильную группу, связан-

ную с атомом углерода, и диссоциативно-конкурентный механизм (рис. 1.4, б), 

начинающийся с диссоциации связи C-OH и временного связывания группы OH и 

углеводородного остатка на поверхности палладия с последующим переносом свя-

занного с металлом атома H на ненасыщенный углеводородный промежуточный 

продукт. 

 

а 

 

б 

Рис. 1.4 – Механизм гидрогенолиза ароматических спиртов [34] 
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В работе [35] обсуждается четыре механизма гидрогенолиза алифатических 

и ароматических первичных и вторичных спиртов в присутствии металлического 

палладия и муравьиной кислоты. В качестве промежуточных соединений рассмат-

риваются сложный эфир карбоновой кислоты, симметричный простой эфир, алкен 

и карбокатион. Возможные механизмы превращения ароматических первичных и 

вторичных спиртов в алкен включают два независимых направления: через хемо-

сорбцию спирта на металлическом палладии или через протонирование спирта 

бренстедовской кислотой с образованием карбокатиона. Аналогичный механизм 

(рис. 1.5) реакции гидрогенолиза вторичного спирта 1-фенилэтанола и третичного 

спирта ДМФК в присутствии Pd/SiO2, Pd/TiO2, Pd/NaY, Pd/Al2O3, Pd/C и муравьи-

ной кислоты, включающий образование карбокатиона, но без выделения олефина 

как промежуточного продукта, предложен авторами работ [36, 37].  

 

Рис. 1.5 – Механизм каталитического трансферного гидрогенолиза ДМФК в при-

сутствии Pd/C и муравьиной кислоты [36, 37] 

 

Как видно, большинство обсуждаемых в последнее время механизмов подра-

зумевает, что реакция гидрогенолиза первичных, вторичных и третичных спиртов 

является сложной последовательной двухстадийной (дегидратация спирта с обра-

зованием олефина и воды и присоединение водорода к двойной связи олефина). 
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Отметим, однако, что существует ряд работ, авторы которых рассматривают гид-

рогенолиз алифатических и ароматических спиртов как одностадийный с одновре-

менным образованием алкана и воды [38-42].  

Исходя из вышеизложенного, можно полагать, что реакция гетерогенно-ка-

талитического гидрогенолиза ДМФК наиболее вероятно протекает по механизму 

последовательного превращения «спирт – карбокатион – олефин – алкан», лимити-

рующей стадией которого является дегидратация ДМФК [43, 44].  

 

1.4 Каталитический гидрогенолиз диметилфенилкарбинола 

 

1.4.1 Требования к катализатору 

 

Основные побочные реакции, которые могут сопровождать целевые превра-

щения при гидрогенолизе ДМФК, это олигомеризация альфа-метилстирола [44] и 

гидрирование ароматического кольца (рис. 1.6). 

 

Рис. 1.6 – Возможные направления каталитических реакций по отношению к диме-

тилфенилкарбинолу и продуктам его превращения 

 

Соответственно, разрабатываемый катализатор (катализаторы) должен обла-

дать оптимальными кислотной и гидрирующей функциями: 
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- кислотностью, достаточной для обеспечения высокой скорости дегидрата-

ции спирта, но не достаточной для протекания побочных реакций олигомеризации 

альфа-метилстирола (АМСТ); 

- гидрирующей активностью, достаточной для обеспечения высокой скоро-

сти гидрирования двойной связи олефина, но не достаточной для протекания реак-

ций присоединения водорода к ароматическому кольцу. 

Еще одно, важное требование, связано с наличием в системе конденсирован-

ной воды: катализатор (как носитель, так и каталитический активный компонент) 

должны обладать гидротермальной устойчивостью, то есть не вступать в химиче-

ские реакции с водой при повышенных температурах и давлениях. Отметим, что в 

англоязычной литературе словосочетание «hydrothermal stability» используется, в 

том числе применительно к системам, представляющим собой перегретый водяной 

пар при давлениях близких к атмосферному, то есть не содержащих конденсиро-

ванную воду. Мы полагаем, что для характеристики таких систем более корректно 

использовать словосочетание «термопаровая устойчивость» или «термопаровая 

стабильность», однако ниже по тексту не дифференцируем системы по фазовому 

состоянию воды, используя во всех случаях однокоренные производные от прила-

гательного «гидротермальная». 

 

1.4.2 Анализ охранных документов 

 

Информационный поиск проводился в патентной базе данных Европейского 

патентного ведомства Espacenet, глубина поиска составила 123 года (1900-2023 гг.). 

Поисковый запрос, приведенный в табл. 1.4, задавался в поле «ключевые слова в 

названии изобретения или реферате» [45]. 

На стадии предварительного анализа из массива данных были исключены 

охранные документы, относящиеся к способам получения альфа-метилстирола пу-

тем дегидратации диметилфенилкарбинола, а также способам получения диметил-
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фенилкарбинола гидрированием ГПИПБ [46-51]. Представленная в таблице 1.4 ин-

формация относится только к охранным документам, раскрывающим способы гид-

рогенизационной переработки диметифенилкарбинола в изопропилбензол. 

 

Таблица 1.4 – Количество патентов по поисковым запросам 

№ Поисковый запрос 

Количество 

патентов, 

шт. 

Доля 

патентов, % 

1 cumyl alcohol hydrogenation 39 59,1 

2 cumyl alcohol hydrogenolysis 16 24,2 

3 dimethylbenzyl alcohol hydrogenation 4 6,1 

4 dimethylbenzyl alcohol hydrogenolysis 4 6,1 

5 dimethyl-benzyl carbinol hydrogenolysis 2 3,0 

6 dimethyl-benzyl carbinol hydrogenation 1 1,5 

7 Всего 66 [52-117] 100 

 

Наиболее ранние охранные документы появились во второй половине 60-х 

годов 20-го века (1967-1968 гг.), их патентообладателем является компания Halcon 

International Inc [52-55]. Основная доля патентов (более 60%) относится к периоду 

2000-2009 гг., то есть, во-первых, перекрывает время строительства и пуска первого 

промышленного предприятия по технологии POC (2003 г.), во-вторых, отражает 

опыт эксплуатации первого многотоннажного производства. В 2010-2019 гг. коли-

чество полученных патентов ощутимо падает, но начиная с 2020 года вновь возрас-

тает (рис. 1.7). Вероятная причина такой динамики – предполагаемое строитель-

ство и пуск предприятия по технологии POC в Китае в 2024 году (см. выше с. 17).  

 

Рис. 1.7 – Распределение охранных документов по годам 
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Информация по имущественным правам на изобретение представлена в таб-

лице 1.5. 

 

Таблица 1.5 – Распределение патентов по компаниям-заявителям*  

№ 
Патентообладатель Количество па-

тентов, шт. 

Доля 

патентов, % Название компании Страна 

1 Sumitomo Chemical Япония 45 69 

2 Sinopec Group Китай 12 19 

4 Halcon International США 4 6 

5 Wanhua Chemical Group Китай 4 6 

Примечание: (*) – в одном случае патентообладателем является физическое лицо [106] 

 

Как и следовало ожидать, основное количество патентов (69%) принадлежит 

разработчику технологии POC – японской компании Sumitomo Chemcal Co, на вто-

ром месте китайская компания Sinopec Group (19%). Систематизация информации, 

полученной в ходе анализа охранных документах, осуществлялась по каталитиче-

ской системе, организации реакторного узла, рабочим параметрам процесса и обоб-

щена в таблице 1.6. 

Отметим, что в первых патентах компании Sumitomo (дата публикаций 2001-

2003 гг.) в качестве каталитической системы фигурирует медно-хромовый катали-

затор. В работе, опубликованной в 2006 году [118] также отмечается, что ДМФК 

перерабатывается в ИПБ в присутствии медно-хромового катализатора. Вероятно, 

что использование такого катализатора было обусловлено опытом длительной экс-

плуатации процесса PO/SM, в котором гидрирование ацетофенона осуществляют в 

присутствии медно-хром-бариевого дисперсного катализатора. Побочным продук-

том этой стадии является этилбензол, что свидетельствует о возможности дегидра-

тации вторичного спирта 1-фенилэтанола в условиях гидрообработки [119]. 
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Таблица 1.6 – Систематизация информации по каталитической системе, организации реакторного узла и рабочим парамет-

рам процесса 

Кол-во 

пат., шт. 
Каталитическая система 

Организация 

реакторного узла 
Рабочие параметры процесса Источник 

4 

Катализатор дегидратации: 

серная кислота, фосфорная 

кислота, п-толуолсульфоно-

вая кислота, Al2O3, TiO2, 

ZrO2, SiO2, алюмосиликаты, 

цеолиты. 

 

Катализатор гидрирования: 

1) каталитически активный 

компонент: Pd, Cu (Cu/Cr, 

Cu/Zn, Cu/Cr/Zn), Ni; 

2) носитель: Al2O3, SiO2, С, 

молекулярные сита или 

сложные оксиды; 

3) промоторы не указаны. 

Два реактора с разными 

монофункциональными 

катализаторами дегид-

ратации и гидрирова-

ния. 

Реакция дегидратации. 

1. Диапазон температур: 100-400°С. 

2. Диапазон давлений: 0,1-100 атм. 

 

Реакция гидрирования. 

1. Диапазон температур: 30-400°С. 

2. Диапазон давлений: 1-100 атм. 

[84, 89, 90, 

104] 

 

Катализатор дегидратации: 

серная кислота, фосфорная 

кислота, п-толуолсульфоно-

вая кислота, Al2O3, SiO2, 

TiO2, ZrO2, алюмосиликаты, 

цеолиты. 

 

 

Один реактор с череду-

ющими слоями моно-

функциональных ката-

лизаторов дегидрата-

ции и гидрирования; 

Реакции гидрогенолиза. 

1. Диапазон температур: 150-300°С. 

2. Диапазон давлений: 1-20 атм. 

[52-55, 74, 76-

83, 85, 94-99, 

113] 
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Продолжение таблицы 1.6 

1 2 3 4 5 

21 

Катализатор гидрирования: 

1) каталитически активный ком-

понент: Pd, Cu (Cu/Cr, Cu/Zn, 

Cu/Cr/Zn), Ni; 

2) носитель: Al2O3, SiO2, С, TiO2, 

ZrO2, алюмосиликаты, цеолиты; 

3) промоторы: B2O3, La2O3, 

CeO2, MnO2. 

один реактор с непо-

движным слоем сме-

шанных монофункцио-

нальных катализаторов 

дегидратации и гидри-

рования. 

  

40 

Катализатор гидрогенолиза: 

1) каталитически активный ком-

понент: Pd, Pt, Cu (Cu/Cr, Cu/Zn, 

Cu/Cr/Zn), Ru, Ni; 

2) носитель: Al2O3, SiO2, цео-

литы, C; 

3) промоторы: WO3, ZnO, SnO, 

ZrO2, CoO, BiO3, MnO2, MgO, 

CaO, BaO. 

Один реактор с непо-

движным слоем би-

функционального ката-

лизатора. 

Реакция гидрогенолиза. 

1. Диапазон температур: 100-300°С. 

2. Диапазон давлений: 1-40 атм. 

 

[56-73, 75, 86-

88, 91-93, 100-

103, 105-112, 

114-117] 

1 Не указана. Не указана. 
1. Диапазон температур: 30-400°С. 

2. Диапазон давлений: 1-100 атм. 
[59] 
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Обобщение информации, приведенной в охранных документах, показывает, 

что в качестве носителя монофункционального катализатора дегидратации или но-

сителя бифункционального катализатора гидрогенолиза в большинстве случаев 

предлагается использовать низкотемпературные модификации Al2O3, материалы 

на основе SiO2 и активированного угля. В качестве каталитически активного ком-

понента c гидрирующей функцией в основном применяются палладий или медь. 

Существенным недостатком в случае использования нульвалентной меди в 

качестве каталитически активного компонента является ее низкая температура 

плавления, и соответственно, низкая температура Хюттига: «…However, due to the 

low melting point of elemental Cu and weak interaction with the carrier, it is easy to grow 

and become inactivated due to sintering and agglomeration, and thus has poor stability 

during use…». Для снижения скорости дезактивации в результате рекристаллизации 

меди, при синтезе катализаторов в их состав в качестве промоторов вводят оксид 

цинка ZnO, диоксид кремния SiO2, оксиды щелочноземельных металлов MgO, CaO, 

BaO, оксид висмута BiOx, оксид свинца PbOx [107]. 

К недостаткам палладия, который имеет существенно более высокую темпе-

ратуру Хюттига по сравнению с медью (275 и 134С соответственно), в первую 

очередь следует отнести наличие гидрирующей активности по отношению к аро-

матическому кольцу. В качестве промотора для подавления гидрирования арома-

тического кольца изопропилбензола в условия гидрогенолиза ДМФК предлагается 

вводить в состав катализатора оксид вольфрама WO3: «…the purpose of adding W as 

an auxiliary agent is that W can inhibit excessive hydrogenation of Pt and Pd and 

effectively improve the reaction selectivity…» [116]. 

Для осуществления реакции гидрогенолиза ДМФК приводятся возможные 

варианта организации реакторного узла с применением двух монофункциональных 

или бифункционального катализаторов неподвижного слоя (рис. 1.8): 

- каскад реакторов дегидратации и гидрирования [90] (рис. 1.8, а); 

- один реактор с послойной загрузкой двух монофункциональных катализа-

торов [97] или один реактор со смешанной загрузкой двух монофункциональных 

катализаторов [77] (рис. 1.8, б); 
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 - один реактор с бифункциональным катализатором [111] (рис. 1.8, в). 

 

а 

 

б 

 

в 

Рис. 1.8 – Организация реакторного узла гидрогенолиза ДМФК 

 

В описательной части охранных документов оговаривается в основном при-

менение одного (судя по контексту емкостного) реактора: «…с точки зрения стои-

мости предпочтительно, чтобы катализатор дегидратации и катализатор гидриро-

вания были размещены в единичном реакторе с неподвижным слоем без использо-

вания многоступенчатого реактора...». В случае использования каскада реакторов 

дегидратации и гидрирования предлагается подавать водород на вход реактора де-

гидратации: «...который способствует испарению воды, образующейся при дегид-

ратации…» [89].  

В одном из патентов [75] предлагается осуществлять гидрогенолиз с исполь-

зованием трех катализаторов: в первый реактор загружаются оксид алюминия и 

палладийсодержащий контакт, во второй – реактор медный катализатор.  

Поскольку лимитирующей стадией гидрогенолиза ДМФК является реакция 

дегидратация ДМФК, то интерес представляет нахождение информации о нижнем 

температурном пороге проведения реакции. Несмотря на то, что в формулах изоб-

ретения эта величина в некоторых случаях составляет 100С, в приведенных при-

мерах использования для каскада реакторов дегидратации и гидрирования нижняя 

граница диапазона температур дегидратации ДМФК оговаривается на уровне 

180°С. Для реакции гидрогенолиза ДМФК, осуществляющейся в одном реакторе, 

нижняя граница диапазона температур составляет 150°C (с монофункциональными 

катализаторами) и 120°C (с бифункциональным катализатором).  
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Применительно к составу потока, поступающего на гидрообработку, отме-

тим, что на примере технологии PO/SM показано, что для оптимизации процесса, 

целевым продуктом которого является оксид пропилена, важно иметь представле-

ние не только о химическом составе побочных продуктов, но и возможном направ-

лении их образования на каждой из стадий (окисление этилбензола кислородом 

воздуха, эпоксидирование пропилена гидропероксидом этилбензола, дегидратация 

1-фенилэтанола, гидрирование ацетофенона) [120-122]. 

Авторы работ [14, 22] приводят упрощенную схему процесса получения ок-

сида пропилена по кумольной технологии в виде, представленном на рисунке 1.9. 

Судя по схеме, в отличие от процесса PO/SM, «тяжелый эпоксидат» не подверга-

ется щелочной обработке с последующей отмывкой водой и не укрепляется (кон-

центрируется), а непосредственно после выделения из продуктов эпоксидирования 

легкокипящих компонентов (пропилен, оксид пропилена и т.д.) поступает на ста-

дию гидрогенолиза ДМФК. Согласно работе [123], на 1 т оксида пропилена обра-

зуется 1,5 т ароматического спирта, однако никакой информации по составу побоч-

ных продуктов стадии эпоксидирования не приводится. 

 

Рис. 1.9 – Схема процесса Sumitomo [14, 22] 
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Несмотря на то, что во многих охранных документах в качестве сырья, под-

вергающегося гидрообработке использовались только модельные системы, (искус-

ственные бинарные растворы ДМФК и ИПБ различного состава), в некоторых слу-

чаях, вероятно, использовались реальные многокомпонентные объекты (далее в ка-

честве обозначения таких потоков используется словосочетание «реальная ДМФК-

фракция»). Компонентный состав объектов обобщен в таблице 1.7. 

 

Таблица 1.7 – Основные компоненты и примеси в составе ДМФК-фракции (лите-

ратурные данные) 

№ Компонент 
Концентрация, 

% мас. 
Источник 

1 изопропилбензол (ИПБ) 42,80 – 83,90 
[58, 60, 69, 90, 99, 108-

111, 113] 

2 
диметилфенилкарбинол 

(ДМФК) 
21,50 – 55,26 

[58, 60, 69, 90, 99, 108-

111, 113] 

3 ацетофенон (АЦФ) 0,10 – 1,30 [60, 90, 99, 108-112] 

4 альфа-метилстирол (АМСТ) 0,12 – 0,13 [108, 109, 111] 

5 фенол (Ф) 0,4 [58] 

6 
гидропероксид 

изопропилбензола (ГПИПБ) 
0,056 – 0,400 [58, 60, 69, 99, 108, 109] 

7 н-пропилбензол (ПБ) 0,08 – 0,12 [108, 109, 111] 

8 изопропилциклогексан (ИПЦГ) 0,01 – 0,03 [69, 113] 

9 этилбензол (ЭБ) 0,5 – 1,0 [60, 90] 

10 циклогексанол (ЦГОЛ) 0,01 [69] 

11 
прочие компоненты  

(без указания состава) 
0,60 – 3,76 [98, 99, 109, 113] 

 

Как и следовало ожидать, основными компонентами в составе фракции явля-

ются ИПБ и ДМФК, при этом количество спирта варьируется в широком диапа-

зоне: нижняя граница концентрации на уровне 20% мас., верхняя на уровне 60% 

мас. Возможные причины такого разбега концентраций реагента – использование 

на стадии эпоксидирования растворов ГПИПБ различной концентрации, отсут-

ствие или наоборот предварительное укрепление (концентрирование) тяжелого 

эпоксидата, частичная рециркуляция гидрогенизата или использование реактор-
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ного узла в виде каскада реакторов гидрирования. Для сравнения, в потоке, посту-

пающем на стадию эпоксидирования в процессе PO/SM, содержание гидроперок-

сида этилбензола составляет 18-26% мас., а содержание 1-ФЭТ во фракции, выде-

ленной при разделении «тяжелого» эпокисдата, – 75-85% мас. [124].  

Исходя из таблицы 1.7, схему возможных направлений образования побоч-

ных продуктов на химических стадиях технологии Sumitomo можно представить в 

виде (рис. 1.10):  

 

Рис. 1.10 – Возможные направления образования побочных продуктов в техноло-

гии Sumitomo 

 

Наличие фенола и ацетофенона, вероятно, связано с неселективным (в рамках 

рассматриваемого процесса) разложением ГПИПБ с образованием в первом случае 

Ф и ацетона, во втором – АЦФ и метанола. Альфа-метилстирол может образовы-

ваться на стадии эпоксидирования при внутримолекулярной дегидратации ДМФК. 

Наличие в системе н-пропилбензола, вероятно, связано с побочными реакциями на 

стадии алкилирования бензола пропиленом [125], реакционная смесь со стадии ал-

килирования, содержащая ПБ и ИПБ, поступает на стадию окисления, а далее на 

стадию эпоксидирования. 

Наличие в составе ДМФК-фракции изопропилциклогексана и циклогекса-

нола можно связать с гидрированием ароматического кольца в молекулах ИПБ и 
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Ф, а этилбензола (ЭБ) – с гидрированием карбонильной группы АЦФ и последую-

щим гидрогенолизом 1-фенилэтанола (по схеме АЦФ → 1-фенилэтанол → стирол 

→ ЭБ). Присутствие данных соединений подтверждает выдвинутое выше предпо-

ложение о частичной рециркуляции гидрогенизата или проведении процесса в кас-

каде реакторов. 

Наличие в составе фракции ГПИПБ свидетельствует о не полном превраще-

нии ГПИПБ на стадии эпоксидирования (в некоторых патентах [84, 90] оговарива-

ется, что конверсия ГПИПБ составляет 100 %, для сравнения в процессе PO/SM 

конверсия гидропероксида этилбензола не превышает 98 %). 

Важно отметить, что в большинстве патентов, в которых в качестве сырья 

использовались модельные растворы ДМФК, концентрация спирта составляет 25 % 

мас. (табл. 1.8). Это свидетельствует, во-первых, в пользу относительно невысокой 

концентрации ГПИПБ в потоке, поступающем на эпоксидирование, во-вторых, об 

отсутствии стадии укрепления «тяжелого эпоксидата» перед его поступлением на 

стадию гидрогенолиза.  

 

Таблица 1.8 – Состав модельных систем 

№ 
Концентрация, % мас. 

Источник 
ДМФК ИПБ 

1 15 85 [101] 

2 20 80 [68, 70, 100] 

3 25 75 [67, 71-73, 75, 96, 107, 114, 116] 

4 30 70 [100-102] 

5 35 65 [100-102] 

6 40 60 [100, 101] 

 

Обобщая вышеизложенное, можно полагать, что гидрогенолиз ДМФК осу-

ществляется в гетерофазной системе (газ-жидкость), на обработку поступает фрак-

ция с концентрацией ДМФК на уровне ~20-25% мас. (основной компонент ИПБ), 

диапазон рабочих температур 120-230C, давлений 10-40 атм, требуемая конверсия 

ДМФК 100% [126]. 
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1.5 Носитель катализатора гидрогенолиза диметилфенилкарбинола 

 

1.5.1 Дезактивация нанесенных катализаторов вследствие трансформации 

носителя в присутствии конденсированной воды при повышенных 

температурах и давлениях 

 

В химической промышленности наиболее широко применяются гетероген-

ные катализаторы, которые получают путем нанесения каталитически активного 

компонента на поверхность так называемого носителя. Каталитические свойства 

таких объектов неразрывно связаны с физико-химическими свойствами поверхно-

сти используемого носителя [127, 128]. В настоящее время для производства про-

мышленных катализаторов в качестве самостоятельного носителя [129-131] или в 

составе неорганических композитных структур [132-134] широко применяются 

низкотемпературные модификации оксида алюминия (γ-, η-, θ-, χ- оксиды) алюми-

ния, обладающие развитой удельной поверхностью. 

Для подтверждения информации по носителям катализаторов дополнительно 

был проведен поиск в патентной базе данных Европейского патентного ведомства 

Espacenet [45]. Условия патентно-информационного поиска в базе данных 

Espacenet: 

- поисковый запрос «catalyst carrier» задавался в поле «ключевые слова в 

названии изобретения»; 

- поисковый запрос «aluminum oxide», «silicon dioxide», «zeolite» и «carbon 

materials» задавался в поле «ключевые слова в названии изобретения или рефе-

рате»; 

- 2010-2024 задавался в поле «дата публикации». 

Как видно, за последние пятнадцать лет наблюдается увеличение количества 

охранных документов, раскрывающих способ получения носителя на основе ок-

сида алюминия (рис. 1.11).  
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Рис. 1.11 – Количество охранных документов за период 2010-2024 гг. 

 

Оценочно, при полной конверсии ДМФК (содержание в 1 т сырья ДМФК на 

уровне 1,5-1,8 моль/кг) в присутствии катализаторов на основе оксида алюминия 

концентрация в реакционном потоке воды, выделяющейся в целевой реакции, мо-

жет превышать 3% мас. Известно, что при повышенных температурах и давлениях 

(t  130С, P  1 атм) в системах, содержащих конденсированную воду, низкотем-

пературные модификации оксида алюминия трансформируются в гидроксиды алю-

миния (преимущественно в бемит). Процесс трансформации протекает по меха-

низму растворения-осаждения и сопровождается существенным изменением не 

только фазового состава, но и морфологии частиц в составе твердой фазы, что, в 

свою очередь, приводит к заметному изменению пористой структуры [135-138]. Ра-

венель и др. [138] продемонстрировали, что при переходе γ-Al2O3 в бемит (AlOOH) 

путем гидратации наблюдается значительное снижение кислотности и площади 

удельной поверхности. Показано [139], что при гидротермальной обработке γ-

Al2O3 и последующем прокаливании его активность в скелетной изомеризации н-

бутенов сначала возрастает, а затем снижается с увеличением продолжительности 

гидротермальной обработки. Авторы связывают такое изменение с изменением 

концентрации сильных льюисовских кислотных центров оксида алюминия.  

В случае нанесенных на оксиды алюминия катализаторов, такая трансформа-

ция носителя сопровождается снижением активности [135, 136, 140]. Мироненко и 
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др. [136] гидротермальную обработку оксида алюминия использовали для увели-

чения доли мостиковых OH-групп и кислотных участков Льюиса. Авторы проде-

монстрировали положительное влияние гидротермально модифицированного ок-

сида алюминия на каталитические свойства синтезированных алюмоплатиновых 

катализаторов в реакции дегидрирования пропана. Показано, что в модельной ре-

акции дегидрирования пропана наблюдается увеличение селективности по пропи-

лену свыше 10% мас. при аналогичной конверсии пропана. 

Изучено влияние гидротермальной обработки на гидрогенизационную актив-

ность катализатора Ni/γ-Al2O3 в гидрировании карбонильных соединений в составе 

4-бутандиольной промышленной фракции [141]. Установлено, что образование и 

рост кристаллической фазы бемита (AlOOH) в составе носителя γ-Al2O3 приводят 

к увеличению среднего диаметра пор, уменьшению удельной поверхности по ме-

тоду Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) и объема пор, а также к рекристаллизации 

(коалесценции) частиц каталитически активного компонента – Ni. В свою очередь, 

структурные и текстурные изменения носителя привели к снижению активности 

катализатора. Согласно классификации, предложенной авторами работы [142], та-

кая дезактивация нанесенных катализаторов происходит в результате химической 

реакции между носителем и компонентом реакционного потока.  

 

1.5.2 Повышение гидротермальной устойчивости носителя 

 

Как было отмечено выше, использование в условиях каталитического жидко-

фазного гидрогенолиза ДМФК гидротермально устойчивой каталитической си-

стемы является обязательной задачей, однако в охранных документах, раскрываю-

щих способы гидрогенизационной обработки диметилфенилкарбинола в изопро-

пилбензол, не приводятся примеры способов повышения гидротермальной ста-

бильности носителей, в том числе на основе оксида алюминия.   

Только в одном патенте [71] предлагается нивелировать гидротермальную 

трансформацию носителя при проведении гетерофазной реакции гидрогенолиза 
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ДМФК путем удаления воды из конденсированной (жидкой) фазы следующими 

способами: 

-  адсорбционное поглощение;  

- связывание воды в результате дополнительной химической реакции; 

- испарение (интенсификация путем применения более высоких температур 

и/или более низких давлений, а также путем барботирования инертного газа). 

Очевидно, что предлагаемые решения усложняют конструкцию реактора, 

требуют дополнительных материалов и оборудования, повышают энергетические 

затраты производства.  

Исходя из публикаций, относящихся к периоду 2019-2024 гг. [143, 144, 145] 

первостепенное значение уделяется не удалению из реакционной системы воды, а 

повышению гидротермальной устойчивости носителей катализаторов на основе 

оксида алюминия, алюмосиликатов, диоксида кремния.  

Применительно к оксиду алюминия предлагаемые решения направлены на 

модификацию поверхности носителя путем зауглероживания [146, 147], внедре-

нием неорганических модификаторов (кремний [148, 149] или фосфор [150]), диок-

сидом кремния [152], а также металлических добавок ([151]). Так показано, что ка-

тализатор 0,05Pt-23Co/2Si-Al2O3 проявил лучшие каталитические свойства в реак-

ции Фишера-Тропша за счет модифицирования носителя γ-Al2O3 диоксидом крем-

ния [152]; осаждение алкилфосфонатных групп на поверхность γ-Al2O3 резко сни-

жает скорость образования бемита, что позволят сохранить высокую удельную по-

верхность материала в течение 20 ч обработки при 200С. При этом фосфонатные 

покрытия на Pt/γ-Al2O3 повышали стабильность, не оказывая негативного влияния 

на скорость модельной каталитической реакции гидрирования 1-гексена. Включе-

ние в структуру оксида алюминия Al2O3 модифицирующих добавок, таких как Ba, 

Sr, La, Gd, Sn, значительно повышает гидротермальную стабильность по сравне-

нию с немодифицированным оксидом алюминия. Аналогичным образом, адсорб-

ция углеводородов с высоким содержанием кислорода, таких как глицерин или сор-
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битол, может предотвратить взаимодействие молекул воды с кислотными цен-

трами Льюиса на Al2O3, тем самым улучшая его гидротермальную стабильность 

[150]. 

Ravenelle с сотрудниками [153, 154] впервые отметили, что трансформация 

оксида алюминия не происходит при наличии полиолов в водной среде во время 

гидротермального процесса. Предполагается, что эффект возникает в результате 

хемосорбции органических молекул на оксиде алюминия, что позволяет избежать 

прямого контакта между молекулами воды и поверхностью и значительно улуч-

шает водостойкость [155]. Этот результат можно сравнить с работой Pham и др., 

которые увеличили стабильность оксида алюминия в воде, покрыв его поверхность 

кислородсодержащим углеродистым слоем, образующимся в результате пиролиза 

сахарозы при 400°C [146]. Они показали, что 10% мас. углеродистого отложения 

на поверхности было достаточно, чтобы предотвратить превращение твердого ве-

щества в бемит. В другом исследовании та же группа использовала метан в каче-

стве источника углерода для осаждения графитоподобного углерода на поверхно-

сти оксида алюминия путем карбонизации в газовой фазе. При этом для эффектив-

ной защиты оксида алюминия потребовалось большее количество углерода (35% 

мас.), что привело к полной модификации его исходных свойств [147]. Авторы 

[137] предлагают покрыть поверхность композитов на основе γ-оксида алюминия 

гидрофобным углеродным слоем, используя адсорбированные молекулы полиола 

в качестве источника углерода.  

Известен способ получения носителей катализаторов на основе гранулиро-

ванных оксидов Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2 путем формирования на их поверхности 

углеродного слоя за счет пиролиза этиленгликоля и лимонной кислоты при темпе-

ратуре 600°C в инертной газовой атмосфере [156]. Другой известный способ заклю-

чается в обжиге при температурах до 750C смеси неорганического материала с 

фурфуриловым спиртом, органической двухосновной кислотой и неорганической 

азотной кислотой [157]. Основным недостатком при нанесении углерода на поверх-

ность алюмооксидных носителей является появление микропористой составляю-
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щей порового пространства модифицированного носителя. Применение таких но-

сителей с участием крупных молекул будет приводить к падению конверсии (за-

труднение транспорта молекул сырья к каталитически активному компоненту) и 

селективности (задержка молекул продуктов реакции в зоне каталитически актив-

ного компонента) из-за ограниченной эффективности диффузии продуктов и реа-

гентов в мелкие поры. 

В работе [158] предлагается эффективно улучшить гидротермальную ста-

бильность оксида алюминия путем введения в его структуру оксидов редкоземель-

ных, щелочноземельных и переходных металлов (М) с последующей термообра-

боткой. Прекурсоры взаимодействует с оксидом алюминия в процессе термообра-

ботки при температуре 700-800°C с образованием структуры шпинели M-Al-O. Не-

достатками предлагаемых способов – высокие температуры, применение коррози-

онно-активных кислот, многостадийность. 

 Отмечается, что γ-Al2O3 может легко адсорбировать молекулы воды и пре-

вращаться в гидратированный оксид алюминия в водяном паре при высоких тем-

пературах, что приводит к уменьшению удельной поверхности и разрушению 

структуры пор. Для стабилизации пористой структуры оксида алюминия предлага-

ется использовать предварительную гидротермальную обработку [159]. Zhang и др. 

сообщают о способе получения оксида алюминия, легированного диоксидом крем-

ния, характеризуя материал высокой термической и гидротермальной стабильно-

стью [144]. Отмечено, что удельная поверхность оксида алюминия, легированного 

диоксидом кремния (15% Si), оставалась на уровне 85,90% в течение 24 часов при 

высокотемпературной (700°C) обработке паром. 

В другом исследовании Lv и др. [160] использовали предварительную обра-

ботку оксида алюминия водяным паром при 600С, которая заметно повысила гид-

ротермальную устойчивость материала (площадь поверхности сферического γ-ок-

сида алюминия по БЭТ оставалась на уровне 81,33% после 192 часов термопаровой 

обработки). 

Компания Axens (г. Рюэй-Мальмезон, Франция) – производитель катализато-

ров и адсорбентов – в своей статье «Specific Surface Area Stability: a Key to Prolonged 
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Optimum Performance from Naphtha Reforming Catalyst» [161] отмечает, что при ри-

форминге нафты снижение удельной поверхности (рис. 1.12) катализатора на ос-

нове гамма-оксида алюминия происходит главным образом во время его регенера-

ции, когда повышаются температура (538-649C) и парциальное давление воды (0-

1,01 бар). 

  

Рис. 1.12 – Влияние температуры и парциального давления воды на стабильность 

удельной поверхности гамма-оксида алюминия [161] 

 

Ранее в диссертационной работе аспиранта кафедры ОХТ ФГБОУ ВО 

«КНИТУ» Опаркина А.В. показано, что в качестве носителя медных катализаторов 

для жидкофазного гидрирования смесей, содержащих карбонильные и гидроксиль-

ные производные ароматических углеводородов может быть использован бемит-

ный носитель, полученный путем гидротермальной обработки отечественного ком-

мерческого гранулированного оксида алюминия [162]. Достоинства разработан-

ного способа получения бемитного носителя: мягкие условия ГТО (температура 

190С, манометрическое давление Pманом не более 20 кгс/см2), дешевый и доступ-

ный реагент – вода, возможность проведения ГТО и последующей сушки готового 

продукта в типовом оборудовании (емкостной) реактор. Недостатки: относительно 

низкая удельная поверхность получаемого носителя (на уровне 20-30 м2/г) и пери-

одический режим работы установки.  

Исходя из того, что экспериментальные исследования, проведенные А.В. 

Опаркиным были ориентированы исключительно на подбор условий, обеспечива-
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ющих полное и достаточно быстрое превращение оксида алюминия в бемит, инте-

рес представляет более подробно исследовать влияние основных варьируемых па-

раметров ГТО оксида алюминия (температуры и времени) на текстурные характе-

ристики получаемого материала с целью изыскания условий, позволяющих полу-

чить гидротермально устойчивый носитель с удельной поверхностью, существенно 

превышающей 20-30 м2/г. 

 

*** 

 

На основании вышеизложенного материала можно сделать следующие вы-

воды: 

1. Совмещение кумольной технологии получения оксида пропилена с ши-

роко используемым в нашей стране процессом совместного получения фенола и 

ацетона позволит получать оксид пропилена в любом соотношении с фенолом и 

ацетоном, что приведет к повышению эффективности и снижению затрат на про-

изводство. 

2. По механизму реакция гидрогенолиза диметилфенилкарбинола является 

последовательным превращением, включающим промежуточную стадию дегидра-

тации спирта с образованием альфа-метилстирола с дальнейшим присоединением 

водорода к двойной связи олефина. 

3. Скорость реакции гидрогенолиза диметилфенилкарбинола определяется 

скоростью реакции дегидратации диметилфенилкарбинола. 

4. Гетерогенный катализатор неподвижного слоя для гетерофазного гидроге-

нолиза диметилфенилкарбинола должен обладать: 

- гидротермальной стабильностью;  

- «оптимальной» кислотностью; 

- высокой гидрирующей активностью по отношению к двойной боковой 

связи олефина (альфа-метилстирола); 

- низкой гидрирующей активностью по отношению к ароматическому кольцу 

алкилбензола. 
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5. Для осуществления реакции гидрогенолиза диметилфенилкарбинола могут 

быть использованы различные способы организации реакторного узла: 

- с применением двух монофункциональных катализаторов (дегидратации и 

гидрирования) в одном реакторе или каскаде реакторов; 

- с применением бифункционального катализатора, обладающего дегидрати-

рующей и гидрирующей функциями, в одном реакторе. 

 

Для достижения цели диссертационной работы «разработка эффективной ка-

талитической системы гетерофазного гидрогенолиза диметилфенилкарбинола в ре-

акторе с неподвижным слоем катализатора» была сформулирована следующая по-

следовательность задач:  

1) регулирование удельной поверхности носителей на основе оксида алюми-

ния путем гидротермальной модификации; синтез носителя, обладающего гидро-

термальной стабильностью;  

2) синтез катализаторов, исследование физико-химических и каталитических 

свойств синтезированных объектов; обоснование выбора каталитической системы 

гидрогенолиза диметилфенилкарбинола; 

3) определение качественного и количественного компонентного состава ди-

метилфенилкарбинольной фракции (стендовая установка ПАО «Нижнекамскнеф-

техим», каталитическое эпоксидирование пропилена гидропероксидом изопро-

пилбензола в присутствии гомогенных молибденовых катализаторов);  

4) тестирование бинарной каталитической системы в реакции гетерофазного 

гидрогенолиза диметилфенилкарбинола на модельных растворах диметилфенил-

карбинола и диметилфенилкарбинольной фракции. 

Выходящие за рамки диссертационной работы исследования по разработке 

технологии гетерофазного гетерогенно-каталитического процесса гидрогенолиза 

диметилфенилкарбинола включают, как минимум, два этапа: 

1) лабораторные исследования, заключающиеся в воспроизводимости син-

теза носителя и катализатора; в выявлении кинетических закономерностей катали-

тического гидрогенолиза диметилфенилкарбинола в составе реальной фракции в 
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присутствии выбранной каталитической системы; в моделировании процесса гете-

рофазного гидрогенолиза диметилфенилкарбинола в реакторе непрерывного дей-

ствия с неподвижным слоем катализатора; 

2) ресурсные (длительные непрерывные) испытания новой каталитической 

системы (life test) с использованием диметилфенилкарбинольной фракции на стен-

довой установке в реакторе непрерывного действия с целью выявления скорости 

дезактивации катализатора. 
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2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

  

2.1 Характеристики сырья, реагентов и катализаторов  

 

Толуол. Квалификация ХЧ, массовая доля основного вещества не менее 

99,85%; плотность при 20°C 0,8660-0,8670 г/см3; показатель преломления nД
20 

1,4950-1,4970; массовая доля воды не более 0,03%; массовая доля кислот в пере-

счете на HCl не более 0,0005%; АО «ЭКОС-1». 

Диметилфенилкарбинол. Массовая доля основного вещества по результа-

там газо-жидкостной хроматографии 99,77%; ПАО «Казаньоргсинтез», г. Казань. 

Водород. Марка Б, объемная доля водорода в пересчете на сухой газ не менее 

99,999%, ООО «ТехноРемСтрой-Казань», г. Казань. 

Вода. Деионизированная вода 18,2 МОмсм (система очистки воды PURE-

LAB, ELGA LabWater, UK). 

Коммерческий оксид алюминия. Оксид алюминия марки АОК-63-22К (ТУ 

6-68-196-02, АО «СКТБ «Катализатор», г. Новосибирск (табл. 2.1)). 

 

Таблица 2.1 – Характеристики АОК-63-22К 

Наименование показателя Норма 

Марка A Марка B 

1 2 3 

1 Внешний вид: - форма 

                            - цвет 

Кольцеобразные гранулы 

Белый, допускается кремовый 

оттенок 

2 Размер, мм: 

- диаметр 

- длина 
- внутренний диаметр, не менее 

 

7,5  1,0 

7,5  2,5 

2,0 

 

7,5  1,0 

7,5  2,5 

2,0 

3 Массовая доля частиц менее 2 мм, %, не более 0,5 0,5 

4. Насыпная плотность, г/см3 0,70  0,15 0,65  0,15 

5 Удельная поверхность, м2/г, не менее в пределах 200 200  30 

6. Механическая прочность на раздавливание по об-

разующей, Н/мм, не менее 
7,0 7,0 

7. Массовая доля потерь при прокаливании, %, не бо-

лее 
5,0 5,0 
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Продолжение таблицы 2.1 

1 2 3 

8. Массовая доля железа (III), %, не более 0,05 0,05 

9. Массовая доля натрия оксида, %, не более 0,1 0,1 

10. Удельный суммарный объем пор (влагоемкость), 

см3/г, не менее в пределах 
0,50  0,15 0,45 

 

Коммерческий меднохромбариевый катализатор марки E-108. Дисперс-

ный порошок черного цвета, обогащенный барием для повышения производитель-

ности и стабильности, невосстановленный; «BASF SE», Людвигсхафен, Германия. 

Хлористый метилен. Квалификация ХЧ, массовая доля основного вещества 

не менее 99,80%; плотность при 20°C 1,325-1,329 г/см3; показатель преломления 

nД
20 1,4230-1,4250; массовая доля воды не более 0,02%; массовая доля кислот в пе-

ресчете на HCl не более 0,0001%; АО «ЭКОС-1». 

Аммоний вольфрамовокислый (NH4)4W5O17·2,5H2O. Бесцветные кри-

сталлы моноклинной системы в виде призм. Реактив растворим в воде. При нагре-

вании до 60 °C разлагается с выделением аммиака. 

Тяжелый эпоксидат (ДМФК-фракция). Фракция получена в ходе исследо-

вания кинетических закономерностей эпоксидирования пропилена гидроперокси-

дом изопропилбензола в присутствии гомогенных молибденовых катализаторов на 

стендовой установке эпоксидирования олефинов, смонтированной в опытно-про-

мышленном цехе № 1122 научно-технического центра ПАО «Нижнекамскнефте-

хим». 

Гексен-1 технический.  Массовая доля основного вещества по результатам 

газо-жидкостной хроматографии 96,72% мас.; ПАО «Нижнекамскнефтехим»,          

г. Нижнекамск. 

Этан-этиленовая фракция. Массовая доля этилена по результатам газо-

жидкостной хроматографии 56,49% мас.; ПАО «Казаньоргсинтез», г. Казань. 

Альфа-метилстирол. Квалификация ХЧ, массовая доля основного вещества 

не менее 99,99% мас.; Sigma-Aldrich М80903, США. 
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Трет-бутанольная фракция.  Массовая доля основного вещества по резуль-

татам газо-жидкостной хроматографии 93,2% мас.; ПАО «Нижнекамскнефтехим», 

г. Нижнекамск. 

Изопропилбензол. Марка A, квалификация ЧДА, массовая доля основного 

вещества не менее 99,90%; плотность при 20°C 0,861-0,863 г/см3; массовая доля 

этилбензола не более 0,05%; массовая доля н-пропилбензола не более 0,05%. 

Ацетофенон. Квалификация ХЧ, массовая доля основного вещества по ре-

зультатам газо-жидкостной хроматографии 99,87% мас.; плотность при 20°C 

1,0266г/см3; показатель преломления nД
20 1,5315-1,534. 

Изопропанол. Квалификация ХЧ, массовая доля основного вещества по ре-

зультатам газо-жидкостной хроматографии 99,82% мас. 

Оксид пропилена. Массовая доля основного вещества не менее 99,50% мас.; 

ПАО «Нижнекамскнефтехим», г. Нижнекамск. 

Метоксипропанол. Квалификация Ч, массовая доля основного вещества не 

менее 98,50% мас.; плотность при 20°C 0,920-0,922 г/см3; массовая доля воды не 

более 0,2% мас. 

 

2.2 Аналитические методы исследования 

 

2.2.1 Исследование текстурных характеристик 

 

Исследование текстурных характеристик объектов выполнено на основе ана-

лиза изотерм адсорбции-десорбции азота при 77,4 K, полученных на автоматиче-

ском анализаторе удельной поверхности и размера пор NOVA 2200E 

(«Quantachrome», США). Обработка результатов в программе NovaWin 11.04 (build 

02). Расчет удельной поверхности образцов проводили методом Брунауэра-Эм-

мета-Теллера (БЭТ); расчет общего объема пор по методу Гурвича; расчет удель-

ной поверхности и объема микропор по t-методу; распределение объема и поверх-

ности мезопор по их диаметрам определяли методом Баррета-Джойнера-Халенды 
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(БДХ) по десорбционной ветви изотермы [163]; для оценки совокупного распреде-

ления микропор по размерам использовалась расчетная модель NLDFT (N2, 77 K, 

диоксид кремния, цилиндрические поры, адсорбционная ветвь изотермы). 

 

2.2.2. Исследование механической прочности гранул на раздавливание 

 

Количественные значения механической прочности гранул на раздавливание 

(МПР) соответствуют усилию разрушения при равномерном сжатии гранулы 

между двумя параллельными плоскостями при скорости вертикального перемеще-

ния пресса 3 мм/мин (универсальная испытательная машина серии AGS-X – AGS-

5kN, Shimadzu (Япония)). Для каждого образца определялось среднее усилие раз-

рушения для выборки из 30 гранул. Обработка результатов измерения осуществля-

лась в программе TRAPEZIUM X. 

 

2.2.3 Гравиметрия 

 

Метод гравиметрического анализа использовался для определения содержа-

ния бемита в составе образцов носителей, полученных путем ГТО оксида алюми-

ния. Предварительно образцы носителей дегазировали в вакууме при температуре 

290°C не менее 3 часов от остаточной влаги, после чего подвергали термообработке 

(воздух, 550°C в течение 3 часов, скорость нагрева 10°C/мин). По разнице масс об-

разцов до и после окислительной термообработки определяли массу выделившейся 

воды. Содержание бемита находили по массе выделившейся воды в результате тер-

мического разложения бемита в образцах носителей. 

 

2.2.4 Термогравиметрический анализ 

 

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводили на термоанализаторе STA 

449 F1 Jupiter (Netzsch, Selb, Германия) при линейной скорости нагрева 10°C/мин 

при потоке аргона 240 мл/мин. Интервал температур 35-1000°C Масса образцов в 
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алюминиевом тигле составляла ~22 мг. Обработку данных проводили с использо-

ванием пакета программ Proteus Analysis 5.2.1, NETZSCH Peak Separation (версия 

2010.09) и NETZSCH Kinetics Neo 2.7.3. 

 

2.2.5 Лазерная дифракция 

 

Для оценки распределения по размерам частиц катализаторов использовался 

метод лазерной дифракции (анализатор размеров частиц HORIBA LA-960А2, 

«HORIBA Jobin Yovon S.A.S.», Франция). 

 

2.2.6 Рентгеноструктурный анализ 

 

Анализ фазового состава образцов проводился методом рентгеноструктур-

ного анализа на автоматическом рентгеновском дифрактометре Rigaku SmartLab. 

Съемка происходила в программе SmartLab Guidance при следующих условиях: из-

лучение CuKα 45 кВ 150 мА, Ni фильтр для Kβ излучения щели на первичном пучке 

Солер 5.0°, щель расходимости 10 мм, интервал сканирования 3-90°, шаг сканиро-

вания 0.02°, время съемки в точке – 2 с., метод фокусировки рентгеновских лучей 

Брэгг-Брентано. Для нахождения качественного и количественного фазового со-

става, величины области когерентного рассеяния применялась программа PDXL2. 

 

2.2.7 Атомно-эмиссионная спектроскопия 

 

Для определения содержания палладия и вольфрама в образцах катализато-

ров использовался метод атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-свя-

занной плазмой (спектрометр Avio® 500 PerkinElmer). 
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2.2.8 Конфокальная лазерная сканирующая микроскопия 

 

Для оценки распределения каталитически активного компонента в объеме 

гранул катализатора использовался метод конфокальной лазерной сканирующей 

микроскопии (микроскоп Olympus LEXT OLS 4100, обработка изображений с по-

мощью программы ImageJ). 

 

2.2.9 Сканирующая электронная микроскопия 

 

Сканирующий электронный микроскоп Carl Zeiss Auriga Crossbeam со встро-

енным энергодисперсионным спектрометром Inca X-Max (рис. 2.1).  

 

Рис. 2.1 – Carl Zeiss Auriga Crossbeam 

 

Сколы гранулированных образцов носителей и катализаторов были зафикси-

рованы на специальные держатели при помощи токопроводящего углеродного 

скотча (рис. 2.2). 

 

Рис. 2.2 – Образцы с токопроводящим углеродным покрытием 

 

Для создания электропроводящего слоя на объекты напылялось углеродное 

покрытие толщиной 5-15 нм ES методом термовакуумного испарения графита, 
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установка Quorum Q150T (рис. 2.3). Данная процедура является обязательной при 

исследовании диэлектрических образцов методом сканирующей электронной мик-

роскопии. Подготовленные образцы помещались в камеру электронного микро-

скопа. 

 

Рис. 2.3 – Quorum Q150T ES 

 

В ходе электронно-микроскопического анализа, для достижения наилучшего 

морфологического контраста при регистрации изображений с низким значением 

параметра увеличения применялся детектор вторичных электронов (SE2). В про-

цессе получения микрофотографий, параметры электронного пучка имели следую-

щие значения: ускоряющее напряжение – 5 кВ, ток пучка электронов – 50 пА, ра-

бочее расстояние – 5 мм, апертурная диафрагма – 30 мкм. 

Для достижения наилучшей разрешающей способности прибора при реги-

страции изображений с высоким значением параметра увеличения применялся 

внутрилинзовый детектор вторичных электронов(InLens). 

 

2.2.10 Энергодисперсионная спектроскопия 

 

Для оценки распределения каталитически активного компонента в объеме 

гранул катализатора использовался метод энергодисперсионной спектроскопии 

(сканирующий электронный микроскоп Carl Zeiss Auriga Crossbeam со встроенным 

энергодисперсионным спектрометром Inca X-Max). В процессе энергодисперсион-

ной спектроскопии, параметры электронного пучка имели следующие значения: 

ускоряющее напряжение – 15 кВ, ток пучка электронов - 250пА, рабочее расстоя-

ние – 5 мм, апертурная диафрагма – 60 мкм. 
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2.2.11 Температурно-программируемое восстановление 

 

Температурно-программируемое восстановление водородом (ТПВ-H2) про-

водили в кварцевом реакторе на приборе AutoChem 2950 HP, совмещенным с масс-

спектрометром Cirrus II фирмы Micromeritics. Образец носителя с осажденным аце-

татом палладия после окислительной термообработки (воздушная атмосфера, 

290°С) восстанавливали в потоке газовой смеси H2 (5% об.) в аргоне Ar, нагрев до 

400°C со скоростью 10°C/мин. 

 

2.2.12 Температурно-программируемая десорбция аммиака 

 

Анализ кислотных свойств поверхности носителя и вольфрамсодержащего 

катализатора методом температурно-программируемой десорбции аммиака (ТПД 

NH3) проводили на приборе ChemBET Pulsar TPR/TPD (США) в кварцевом реак-

торе. Образцы предварительно сушили в токе воздуха 2 часа при 550°C, далее охла-

ждали в токе He до комнатной температуры и выдерживали 30 мин. После охла-

ждения подавали смесь NH3:Не = 1:1 в течение 30 мин при комнатной температуре. 

Далее десорбировали слабосвязанный аммиак при 100°C (1 ч). Нагрев проводили 

от комнатной температуры до 700°C, 10°C/мин. Точность определения темпера-

туры десорбции составляет ± 5%. Для определения общей кислотности образцов 

проводили разложение кривой на пики (на Гауссовы составляющие) в программе 

TPRWin. Погрешность вычисления концентрации кислотных центров – ± 5%. 

 

2.2.13 Хроматографический анализ 

 

Газовая хроматография, детектор по теплопроводности (ДТП). 

Газовый хроматограф «Хроматэк Кристалл 5000.2», ЗАО СКБ «ХРО-

МАТЭК», Россия; капиллярная полярная колонка SolGelWax, L = 30 м, d = 0,32 мм, 

толщина фазы – 0,50 мкм. Газ-носитель – гелий; термостат колонки: без изотермы 
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нагрев от 50 со скоростью 10°C/мин до 250°C, изотерма 250°C; объем пробы 0,2-

1,0 мкл (деление потока 1:15,8). Температура испарителя 250°C и детектора 270°C.  

Газовая хроматография, пламенно-ионизационный детектор (ПИД). 

Газовый хроматограф «Хроматэк Кристалл 5000.2», ЗАО СКБ «ХРО-

МАТЭК», Россия; капиллярная неполярная колонка TR-1, L = 60 м, d = 0,32 мм, 

толщина фазы – 0,25 мкм. Газ-носитель – гелий; термостат колонки: начальная тем-

пература 50°C, нагрев со скоростью 10°C/мин до 250°C, изотерма 250°C; объем 

пробы 1,0 мкл (деление потока 1:26,3). Температура испарителя 250°C, детектора 

270°С. 

Содержание компонентов при анализе с использованием ДТП рассчитыва-

лось по методу внутренней нормализации с учетом экспериментальных градуиро-

вочных коэффициентов (относительно толуола, табл. 2.2), с использованием ПИД 

по методу внутренней нормализации с учетом экспериментальных и расчетных ко-

эффициентов (относительно ИПБ, табл. 2.3). 

 

Таблица 2.2 – Градуировочные коэффициенты с использованием ДТП 

Компоненты Градуировочные коэффициенты  

Толуол 1,0000 

ДМФК 1,1547 

АМСТ 1,0035 

ИПБ 1,0227 

 

Таблица 2.3 – Градуировочные коэффициенты с использованием ПИД 

Компоненты 
Градуировочные коэффициенты Относительная по-

грешность **, % Экспериментальные  Расчетные 

ИПБ 1,0000 1,0000 0 

ДМФК 1,1948 1,1655 2,5 

АЦФ 1,2310 1,2853 4,4 

АМСТ 0,9513* 0,9943 4,5 

ИПС 1,9391 2,0000 3,1 
Примечание: (*) – искусственная смесь ИПБ и АМСТ 

              (**) – за 100% принято экспериментальное значение 
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Экспериментальные градуировочные коэффициенты рассчитывались по 

формуле: 

Ki =
Kст ∙ mi ∙ Sст
mст ∙ Si

, (2.1) 

 

где mст и mi – массы стандарта и i-го компонента в искусственной смеси, г; Sст и Si 

– площади пиков стандарта и i-го компонента по хроматограмме искусственной 

смеси, % мас.; Kст и Ki – относительные градуировочные коэффициенты стандарта 

и i-го компонента. 

Расчетные градуировочные коэффициенты рассчитывались по формуле: 

Ki =
Mi ∙ Nст

Mст ∙ Ni
, (2.2) 

 

где Mст и Mi – молекулярная масса стандарта и i-го компонента, Nст и Ni – количе-

ство эффективных атомов углерода в молекуле. 

 

2.2.14 Хромато-масс спектрометрический анализ 

 

Газовый хроматограф «Хроматэк-Кристалл 5000», ЗАО СКБ «ХРОМАТЭК», 

Россия с масс-спектрометрическим (МСД) и пламенно-ионизационным (ПИД) де-

текторами. Капиллярная неполярная колонка (НК) DB-1, L = 100 м, d = 0,25 мм, 

толщина фазы – 0,5 мкм. Капиллярная полярная колонка (ПК) SolGel-WAX, L = 60 

м, d = 0,25 мм, толщина фазы – 0,25 мкм. Газ-носитель – гелий; термостат колонки: 

начальная температура 50°C, нагрев со скоростью 5°C/мин до 250°C, изотерма 

250°C в течение 10 мин (при анализе этан-этиленовой фракции и продуктов ее гид-

рирования изотерма 0°С); объем жидкой пробы 0,5 мкл, газообразной пробы 0,5 

см3 (деление потока 1:100). Температура испарителя 250°C, пламенно-ионизацион-

ного детектора 275°C, источника ионов масс-детектора 200°C. 
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2.2.15 Статистическая обработка экспериментальных данных 

 

Корреляционный и регрессионный анализ проводили в программе MS Office 

Excel с использованием встроенного «пакета анализа». 

 

2.3 Экспериментальные методики 

 

2.3.1 Гидротермальная обработка оксида алюминия 

 

Эксперименты по гидротермальной обработке коммерческого гранулирован-

ного оксида алюминия отечественного производства АОК-63-22К проводились в 

реакторах смешения периодического действия объемом 200 и 1000 мл. В первом 

случае нагрев реактора осуществлялся переменным током при помощи кольцевого 

(хомутового) нагревателя марки ReqHeat с керамической изоляцией ООО «Нагрев-

Оптима»). Для измерения и контроля температуры использовалась термостатиру-

ющая система на базе двух терморегуляторов ОВЕН ТРМ-500 (ООО «ПО ОВЕН»), 

датчики температуры в обмотке и в аппарате – термопара ХА (тип К), точность 

поддержания температуры в реакторе ±0,2°C. Давление в системе контролирова-

лось стрелочным деформационным образцовым манометром с верхним пределом 

измерения избыточного давления 250 кгс/см2, точность поддержания давления в 

реакторе ± 1,0 кгс/см2. Во втором случае – при помощи кольцевого (хомутового) 

нагреватель марки ReqHeat с миканитной изоляцией (ООО «Нагрев-Оптима»); тер-

мостатирующая система на базе двух терморегуляторов ОВЕН ТРМ-500 (ООО 

«ПО ОВЕН»), датчики температуры в обмотке и в аппарате – термопара ХА (тип 

K), точность поддержания температуры в реакторе ± 0,2°C; газовый регулятор дав-

ления (редуктор) с ручной регулировкой. Давление в системе контролировалось 

стрелочным деформационным образцовым манометром с верхним пределом изме-

рения избыточного давления 100 кгс/см2, точность поддержания давления в реак-

торе ± 0,5 кгс/см2. Во всех экспериментах давление соответствовало давлению 

насыщенных паров воды при заданной температуре. 
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Перед гидротермальной обработкой гранулы оксида алюминия взвешивали 

на аналитических весах и загружали в реактор. Далее реактор заполняли расчетным 

количеством дистиллированной воды, герметизировали и включали нагрев. Отсчет 

времени гидротермальной обработки начинали от момента достижения заданной 

температуры в реакторе. По завершению эксперимента автоклав охлаждали до ком-

натной температуры, гранулы носителя выгружали и сушили до постоянной массы 

на воздухе при температуре 160-170°С. 

 

2.3.2 Синтез катализаторов 

 

Синтез палладиевого катализатора [164]. Нанесение ацетата палладия на но-

ситель в расчетных количествах, обеспечивающих содержание металла в катализа-

торе 0,2; 0,3; 0,4% мас., осуществляли методом адсорбционного осаждения из рас-

твора в хлористом метилене. Навеску носителя 20 г пропитывали 25 мл раствора с 

молярной концентрацией ацетата палладия 0,015 М; 0,023 М; 0,03 М соответ-

ственно. Предварительную осушку носителя перед пропиткой проводили под ва-

куумом в течение 2 часов при температуре 90°С. После осушки носителя вакуум 

замещали атмосферой сухого азота. Пропитку гранул носителя раствором ацетата 

палладия осуществляли в атмосфере азота при перемешивании и последующем 

термостатировании при 20°C в течение двух часов. 

Избыток растворителя удаляли под вакуумом при умеренном нагреве ~ 30°С. 

Осушку образцов катализатора проводили в сушильном шкафу в течение 2 часов 

при 40°С. 

Синтез вольфрамсодержащего катализатора. Поверхностное модифицирова-

ние оксида алюминия оксидом вольфрама осуществлялось путем его обработки 

водным раствором аммония вольфрамовокислого (NH4)4W5O17∙2,5H2O с последую-

щей сушкой и термообработкой. Навеску соли вольфрама массой 2,6175 г раство-

ряли в 100 мл воды при температуре 70-80C. Гранулы оксида алюминия (не под-

вергавшиеся предварительной обработке) выдерживались в избытке пропиточного 

раствора при комнатной температуре в течение 24 часов, отделялись от раствора и 
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выдерживались в воздушной атмосфере в течение 6 часов при температуре ~160-

170C, далее в течение 4 часов при температуре ~400C и далее в течение 3 часов 

при температуре ~500C [165]. 

 

2.3.3 Синтез простых несимметричных эфиров 

 

Синтез простого несимметричного эфира пропиленгликоля (ПГ) и изопропи-

лового спирта (ИПС): реактор смешения периодического действия, t = 70°С,     

Pманом = 48 атм (давление насыщенных паров компонентов + азот), τ ~ 5 ч, мольное 

соотношение ИПС к ОП – 5:1 (выход ~ 10%). 

Синтез простого несимметричного эфира ДМФК и ИПС: реактор смешения 

периодического действия, комнатная температура, атмосферное давление, τ ~ 12 ч, 

мольное соотношение АМСТ к ИПС – 2:1 (выход ~ 10%).  

В обоих случаях в качестве катализатора использовали сульфокислотную 

ионообменную смолу Amberlyst-36 [166]. 

Перед синтезом катализатор в течение 10 ч подвергался дегазации в вакууме 

(остаточное давление ~ 10 Па) при температуре 110°C (станция дегазации автома-

тического анализатора удельной поверхности и размера пор NOVA 2200E, 

«Quantachrome», США). 

 

2.3.4 Каталитические испытания 

 

Для оценки каталитической активности (дегидратирующей и гидрирующей) 

Pd/ГТО-ОА была использована установка на базе реактора вытеснения с неподвиж-

ным слоем катализатора (рис. 2.4). 
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Рис. 2.4 – Схема лабораторной установки на базе реактора вытеснения с неподвиж-

ным слоем катализатора 

 

Сырье: технический гексен-1, этан-этиленовая фракция, альфа-метилстирол, 

образец трет-бутанольной фракции.  

Условия проведения экспериментов [167]. 

В изотермическую зону реактора загружали 0,3 г (~ 0,4 см3) палладиевого 

катализатора (фракция 0,5-1 мм). После загрузки катализатора при комнатной тем-

пературе проводили проверку установки на герметичность: на выходе из реактора 

устанавливали заглушку и в установку подавали технический азот из баллона до 

достижения давления 240 мм рт. ст. выше атмосферного, после чего отключали 

подачу азота; отсутствие падения давления в течение 5 мин свидетельствует о гер-

метичности установки. Далее в установку подавали водород (генератор водорода 

электролитический) с объемным расходом 2 л/ч и поднимали температуру катали-

тической зоны до 100°C, после достижения данной температуры в течение 2 ч про-

водили восстановительную обработку (активацию) катализатора. 

По окончании активации поднимали температуру подогревателя (испари-

теля) и каталитической зоны до заданных значений и начинали подачу сырья и во-

дорода исходя из заданного мольного соотношения.  
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Гидрирование гексена-1.  

Объемная скорость подачи жидкого-гексена-1 0,6; 2,0 мл/ч (1,5 ч-1; 15 ч-1), 

объемный расход водорода 1,08 л/ч, диапазон температур 70-150°С, давление ат-

мосферное. 

Гидрирование этан-этиленовой фракции. 

После восстановления охлаждали реактор в токе водорода до температуры, 

близкой к комнатной (28°С). Объемный расход этан-этиленовой фракции 1,08 л/ч, 

объемный расход водорода 10,8 л/ч, диапазон температур 28-58°С, давление атмо-

сферное. 

Гидрирование альфа-метилстирола. 

Объемная скорость подачи жидкого альфа-метилстирола 6,2 мл/ч (15,5 ч-1), 

объемный расход водорода 10,8 л/ч, диапазон температур 170-270°С, давление ат-

мосферное. 

Дегидратация трет-бутанолсодержащей фракции (ТБС-фракции). 

Объемная скорость подачи ТБС-фракции 5,4 мл/ч (13,5 ч-1), объемный расход 

водорода 10 л/ч, ТБС фракция содержит 15% мас. воды. В газовой фазе вода учи-

тывалась как инертный разбавитель, и ее объемный расход составлял 0,8 л/ч, диа-

пазон температур 100-200 °С, давление атмосферное. 

Для проведения скрининговых экспериментов, в которых оценивались ката-

литические свойства (активность и селективность) по отношению к целевой реак-

ции гидрогенолиза диметилфенилкарбинола, использовали установку на базе реак-

тора смешения периодического действия объемом 250 см3. Сырье – модельный би-

нарный раствор «ДМФК+толуол» (начальная концентрация спирта ~0,03 моль/л). 

Масса катализаторов ~0,1 г. Перемешивание жидкости осуществлялось с помощью 

магнитной мешалки. После загрузки сырья и катализатора при комнатной темпера-

туре проводили проверку установки на герметичность: трехкратная продувка водо-

родом для удаления остаточных компонентов воздуха; отсутствие падения давле-

ния в течение 5 мин свидетельствует о герметичности установки. Далее в установку 

подавали водород до манометрического давления 10 кгс/см2 и поднимали темпера-
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туру до 160°C, после достижения данной температуры и манометрического давле-

ния до 16 кгс/см2 проводили эксперимент в течение 1 ч. По завершению экспери-

мента реактор быстро охлаждали в течение 3 мин до 80°C. 

Для проведения кинетических экспериментов (некаталитическая и каталити-

ческая дегидратация и гидрогенолиз ДМФК) использовали установку на базе реак-

тора смешения периодического действия объемом 1 дм3. Перемешивание жидкости 

производилось посредством расположенной в диффузоре винтовой мешалки (D = 

32 мм, n = 1000 об/мин, частотный преобразователь VFD ZW-AT1, дискретность 

измерения 1 об/мин). Сырье – модельный бинарный раствор «ДМФК+толуол» 

(начальная концентрация спирта ~0,1 моль/л). Масса вольфрамсодержащего ката-

лизатора составляла ~1 г (фракция 1,0-1,4 мм), масса гранулированной каталитиче-

ской системы «WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА» составляла ~28 г (17 г WO3/ОА + 11 г 

Pd/ГТО-ОА), диапазон температур 150-200°C (некаталитическая дегидратация 

ДМФК), 115-165°C (каталитическая дегидратация ДМФК), 140-170°C (гидрогено-

лиз ДМФК), атмосфера водорода, манометрическое давление 30-35 кгс/см2. 

Эта же установка использовалась для проведения экспериментов по тестиро-

ванию смешанной бинарной каталитической системы при гидрогенолизе ДМФК в 

составе реальной ДМФК-фракции. Диапазон температур 170-205°C, атмосфера во-

дорода, манометрическое давление 30-60 кгс/см2.
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3 ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1 Синтез гранулированного носителя, обладающего гидротермальной 

стабильностью, и исследование его физико-химических свойств 

 

3.1.1 Выбор коммерческого образца гранулированного оксида алюминия в 

качестве предшественника и условий для синтеза носителя  

 

Требования, предъявляемые к исходному материалу (прекурсор) для синтеза 

носителя на основе оксида алюминия, должны быть следующие: 

- высокая механическая прочность гранул на раздавливание (МПР) и сохра-

нение ее в процессе гидротермальной обработки;  

- высокая удельная поверхность 100-300 м2/г; 

- доступность (прекурсор российского производства). 

Мухамбетов И.Н. использовал гидротермальную обработку гранулирован-

ного фазовооднородного гамма-оксида алюминия γ-Al2O3 (цилиндрические экстру-

даты диаметром ~ 3 мм, изотермический режим 150°C, варьирование времени ГТО 

в диапазоне 1-24 часа) в качестве промежуточной стадии синтеза алюмооксидного 

катализатора скелетной изомеризации н-бутиленов [168]. После стадии ГТО мате-

риал подвергался термообработке для полного перевода образовавшегося бемита 

обратно в гамма-оксид алюминия. Автор не приводит информации о механической 

прочности гранул непосредственно после ГТО, но отмечает, что «…после автокла-

вирования гранулы во всех экспериментах сохраняли свою целостность и геомет-

рические размеры…». Однако, Опаркиным А.В. показано, что при гидротермаль-

ной обработке гранулированного коммерческого образца гамма-оксида алюминия 

(АОА-1, ЗАО Электрокерамика) даже при температуре 130°C его гранулы теряли 

механическую прочность «…часть гранул разрушалась уже непосредственно в 

ходе ГТО даже при минимальной температуре обработки 130 оС (степень превра-

щения ОА 25%), несмотря на то, что обработка проводилась без принудительного 

перемешивания системы…» [169].  В то же время, Опаркин А.В. отмечает высокую 
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механическую прочность гранул бемитного носителя, полученного путем коммер-

ческого гранулированного ОА марки АОК-63-22К: «…Разрушающее напряжение 

для большинства гранул сразу после выгрузки из реактора находится в диапазоне 

25-45 Н/гранулу…» и подчеркивает «…во влажном состоянии носитель обладает 

достаточно высокой МПР, что позволит осуществлять его синтез в больших объе-

мах (при высоте слоя исходного оксида алюминия в аппарате не менее 1 метра…».  

Обосновав выбор в качестве предшественника для синтеза бемитного носи-

теля катализаторов неподвижного слоя коммерческого гранулированного двухфаз-

ного ОА отечественного производства марки АОК-63-22К (ТУ 6-68-196-02, СКТБ 

«Катализатор», г. Новосибирск), Опаркин А.В. предлагает следующие условия син-

теза бемитного носителя: температура 190°C, продолжительность обработки 9 ча-

сов, массовое соотношение «Вода : ОА» – 2 : 1. Как было отмечено выше, фазово-

однородный бемитный носитель, полученный в этих условиях характеризуется до-

статочно низкой удельной поверхностью на уровне 20-30 м2/г. 

 

3.1.2 Регулирование удельной поверхности носителей путем 

гидротермальной модификации оксида алюминия 

 

Исходя из приведенных автором [169] результатов, путем ГТО гамма-оксида 

алюминия при температуре 150C за 24 часа был получен материал, являющийся 

100%-ным γ-AlOOH, но имеющий удельную поверхность на уровне 90 м2/г. 

Для сравнения с результатами Мухамбетова И.Н., на первом этапе исследо-

ваний с использованием в качестве исходного объекта ОА марки АОК-63-22К был 

проведен кинетический эксперимент по влиянию времени ГТО на удельную по-

верхность при той же температуре (150С) с варьированием времени ГТО в диапа-

зоне 12-60 часов с шагом в 6 часов. Эксперимент показал, что зависимость удель-

ной поверхности в диапазоне 40-140 м2/г (поверхность исходного ОА 163 м2/г), от 

времени синтеза меняется по линейному закону (рис. 3.1). Исходя из того, что в 

диапазоне 60-140 м2/г скорость изменения составляет 3 м2/г в час, а в диапазоне 
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40-60 м2/г снижается до 1 м2/г в час, был сделан вывод о достаточно высокой гид-

ротермальной стабильности носителя, характеризующегося удельной поверхно-

стью на уровне 50 ± 10 м2/г [170]. 

 

Рис. 3.1 – Удельная поверхность носителя как функция от времени (t = 150С) 

 

На основании выявленной закономерности был сделан вывод о возможности 

однонаправленного тонкого управления, как минимум, одним текстурным пара-

метром носителя в ряду исходный ОА – бемит. 

Отметим, что варьирование температуры ГТО (диапазон 150-190С) при 

близком времени экспозиции также показали наличие строгой линейная отрица-

тельной корреляции между удельной поверхностью и температурой гидротермаль-

ной обработки (рис. 3.2). 
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Рис. 3.2 – Удельная поверхность носителя как функция от температуры (τ =9-12 ч) 

 

Наиболее широко используемым способом промышленного синтеза оксидов 

алюминия различного фазового состава является термическое разложение различ-

ных модификаций гидроксида алюминия в диапазоне температур 500-700°C. Обра-

зующиеся при этом низкотемпературные модификации оксида алюминия при по-

вышении температуры обработки (рис. 3.3) переходят в высокотемпературные мо-

дификации ОА (700-1200°C) [171, 172]. 

 

Рис. 3.3 – Фазовые превращения гидроксидов алюминия [172] 
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Высокотемпературная обработка различных модификаций ОА используется 

и как инструмент регулирования удельной поверхности материала, однако не поз-

воляет тонко регулировать удельную поверхность с высокой дискретностью. 

Например, в патенте [173] предлагается управлять удельной поверхностью алюмо-

оксидного носителя варьированием температуры в диапазоне 500-1200 °С. Как 

видно, в этом случае не наблюдается строгой линейной корреляции между удель-

ной поверхностью и температурой (рис. 3.4). 

 

Рис. 3.4 – Регулирование удельной поверхности носителя путем термообработки в 

воздушной атмосфере готовых гранул коммерческого оксида алюминия 

 

Очевидными недостатками данного способа управления удельной поверхно-

стью являются: высокая температура, требующая использования реактора и ком-

муникаций, изготовленных из специальной жаропрочной нержавеющей стали 

(например, 20Х23Н18); необходимость применения в качестве источника тепловой 

энергии печей, генерирующих дымовые газы; узкий диапазон удельной поверхно-

сти 20-50 м2/г [174]. 

Влияния ГТО ОА при 150С на другие текстурные характеристики получае-

мого материала иллюстрируется данными таблицы 3.1 и рисунка 3.5.  
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Таблица 3.1 – Текстурные характеристики 

Образец SБЭТ, м2/г 

Микропоры 

(t-метод) 
Объем пор по азоту 

(P/P0 = 0,9900), см3/г 
Dср, нм 

Sμ, м
2/г Vμ, см3/г 

ОА 163,3 0 0 0,3169 7,8 

ГТО 150_24 98,8 11,5 0,0049 0,2894 12,3 

ГТО 150_42 55,1 12,1 0,0051 0,1151 8,4 

ГТО 150_60 39,6 7,3 0,0030 0,0803 8,2 
Примечание: (*) - ГТО (температура,С_время, ч) 

 

В целом, кроме снижения удельной поверхности, заметно уменьшается об-

щий объем пор по азоту и появляется некоторое количество микропор, отсутству-

ющих в исходном ОА. Судя по тому, что у образцов ГТО 150_24 и ГТО 150_42 

микропористая структура идентична, в то время как у образца ГТО 150_60 она вы-

рождается, этот образец должен содержать преимущественно бемит. 

 

 

Рис. 3.5 – Распределение объема мезопор по размерам (десорбционная ветвь изо-

термы, метод БДХ) 

 

Для исходного ОА характерно относительно близкое к мономодальному рас-

пределение пор по размерам с экстремумом в области мезопор диаметром 5,2 нм. 

Образец ГТО 150_24 можно охарактеризовать как полимодальный, имеющий две 

выраженных моды в области диаметров мезопор 7,6 и 3-4 нм, последняя из которых 
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вероятно связана с формирующейся путем кристаллизации из раствора фазой бе-

мита. Дальнейшая трансформация пористой структуры сопровождается вырожде-

нием моды в области более высоких диаметров пор, в целом объекты можно оха-

рактеризовать как полимодальные с единичной выраженной модой в области 4,1 

нм.  

На следующем этапе путем варьирования температуры и времени ГТО была 

синтезирована серия образцов, характеристики текстуры которых даны в сравне-

нии образцами, полученными при 150С [175] (табл. 3.2). 

 

Таблица 3.2 – Текстурные характеристики образцов (масса ОА 10 г) 

№ Образец 
SБЭТ, 

м2/г 

Микропоры 

(t-метод) Объем пор по азоту, см3/г 

(P/Po = 0,9900) Sμ, 

м2/г 

Vμ, 

см3/г 

1 2 3 4 5 6 

1 ГТО 150_1440* 98,8 11,5 0,0049 0,2894 

2 ГТО 175_400 99,9 12,7 0,0052 0,2696 

 

3 ГТО 150_1800 81,3 12,3 0,0053 0,2104 

4 ГТО 175_480 79,4 10,1 0,0042 0,2004 

 

5 ГТО 150_1080 119,9 16,2 0,0066 0,2284 

6 ГТО 170_420 117,9 20,4 0,0087 0,2836 

7 ГТО 165_600 112,2 16,1 0,0066 0,2664 

      

8 ГТО 150_2520 55,1 12,1 0,0051 0,1151 

9 ГТО 185_440 55,1 11,9 0,0052 0,1104 

 

10 ГТО 150_2160 63 10,6 0,0046 0,1427 

11 ГТО 185_380 70,7 12,8 0,0054 0,1657 

Примечание: (*) - ГТО (температура,С_время, мин) 

 

Сравнительный анализ таких показателей как удельная поверхность, общий 

объем пор по азоту, поверхность и объем микропор, свидетельствует о том, что об-

разцы с близким значением удельной поверхности, полученные в различных усло-

виях, характеризуются близкими значениями этих текстурных характеристик.  
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Помимо этого, независимо от условий ГТО образцы с близкой удельной по-

верхностью характеризуются практически одинаковой мезопористой структурой и 

ее вкладом в удельную поверхность (рис. 3.6). 

 

а 

 

б 

Рис. 3.6 – Распределение объема (а) и поверхности (б) мезопор по диаметрам пор 

 

3.1.3 Влияние гидротермальной обработки на текстурные характеристики и 

механическую прочность 

 

Приведенные выше результаты ГТО ОА получены в автоклаве объемом 0,2 л 

(МА) при загрузке гранул ОА 10 г.  

В качестве элемента масштабирования были проведены эксперименты в ре-

акторе объемом 1,0 л (БА) при загрузке гранул ОА 100 г. Условия ГТО ОА в ма-

лом (МА) и большом автоклаве (БА) приведены в таблице 3.3. 
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Таблица 3.3 – Условия проведения гидротермальной обработки ОА [174]. 

Параметр 
Значения параметров ГТО 

МА БА 

Температура, °C 150-190 185 

Время обработки, мин 420-3600 180 - 360 

Массовое соотношение «Вода : ОА» 10 : 1 7 : 1 

Загрузка ОА, г 10 100 

Объем реактора, л 0,2 1,0 

 

На рисунке 3.7 приведены изотермы низкотемпературной адсорбции-десорб-

ции азота ОА исходного ОА и трех образцов носителей, полученных путём ГТО 

ОА при укрупненной загрузке гранул. Изотерма ОА относится к IV типу с H2 пет-

лей гистерезиса (IUPAC) [176], что свидетельствует о выраженной мезопористой 

структуре порового пространства, сформированного глобулярными частицами. 

Изотермы всех образцов носителей относятся к III типу с H3 петлей гистерезиса 

(IUPAC), соответственно, мезопористая структура их порового пространства в ос-

новном формируется щелевидными порами между плоскопараллельными части-

цами.  

 

Рис. 3.7 – Изотермы адсорбции-десорбции азота 
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Текстурные характеристики объектов приведены в таблице 3.4.  

 

Таблица 3.4 – Поверхность и объем пор (масса ОА 100 г) 

Образец SБЭТ, м2/г 

Микропоры 

(t-метод) 
Объем пор по азоту 

(P/P0 = 0,9900), см3/г 
Sμ, м

2/г Vμ, см3/г 

ОА 163,3 0 0 0,3169 

ГТО 185_180 75,8 9,2 0,0040 0,2962 

ГТО 185_240 51,1 1,9 0,0003 0,2120 

ГТО 185_360 30,6 1,3 0,0005 0,1404 

 

Важно отметить, что текстура образцов, полученных в условиях различной 

загрузки гранул имеет определенные отличия. Образцы, полученные в условиях 

укрупненной загрузки, при соизмеримой удельной поверхности отличаются более 

высоким суммарным объемом пор и вырожденной микропористой составляющей 

(см. табл. 3.4). Такое различие может быть связано с тем, что при малой загрузке 

гранулы в реакторе были расположены в виде монослоя (относительно небольшое 

количество контактов между частицами, отсутствие межчастичного пористого про-

странства), а при загрузке 100 граммов оксида алюминия гранулы формировали 

объемный зернистый слой.  

Исходя из существенного увеличения гидротермальной стабильности образ-

цов ГТО-ОА в области удельной поверхности 60-40 м2/г, для синтеза катализатора 

гидрогенолиза ДМФК был выбран носитель, полученный при укрупненной за-

грузке ОА ГТО-ОА 185_240 с удельной поверхностью 51,1 м2/г. Отмечу, что для 

проверки воспроизводимости синтеза носителя были проведены дополнительные 

эксперименты, показавшие, что удельная поверхность образцов в серии характери-

зуется удельной поверхностью на уровне 48 ± 3 м2/г. 

Наряду с каталитическими свойствами (активность и селективность) механи-

ческая прочность промышленных катализаторов играет ключевую роль во всем их 

производственном цикле, начиная от изготовления и упаковки, заканчивая загруз-

кой и эксплуатацией в реакторах. 
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Для каждого образца, приведенного в таблице 3.4 (рис. 3.8) определялось 

усилие разрушения для выборки из 30 гранул [177].  

  

Рис. 3.8 – Гранулы оксида алюминия до (слева) и после (справа) гидротермального 

модифицирования ГТО 185_240 

 

Значения удельной поверхности и механической прочности (среднее, мини-

мальное и максимальное по выборке) приведены в таблице 3.5. Для сравнения в 

таблицу включены показатели отработанного в течение 8000 часов оксида алюми-

ния АОК-63-22К, использованного в качестве катализатора газофазной дегидрата-

ции 1-фенилэтанола (ПАО «Нижнекамскнефтехим», г. Нижнекамск, Республика 

Татарстан, РФ); срок промышленной эксплуатации алюмооксидного катализатора 

дегидратации АОК-63-22К в соответствии с технологическим регламентом состав-

ляет 1 год [178]. 

 

Таблица 3.5 – Изменение удельной поверхности и механической прочности гранул 

ОА при гидротермальном модифицировании  

Образец SБЭТ, м2/г 
МПР, Н/мм 

Средняя Min Max 

Исходный АОК-63-22К 163,3 7,3 (6,8[179])  5,5 10,3 

ГТО 185_180 75,8 6,6 4,1 10,7 

ГТО 185_240 51,1 6,3 4,1 9,2 

ГТО 185_360 30,6 6,3 3,4 9,3 

Отработанный АОК-63-22К 

[179] 
80,0 5,1 2,4 9,1 
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Среднее значение МПР гранул образцов ГТО-ОА соизмеримо и составляет 

86-90% от МПР исходного ОА, в то время как у отработанного ОА 70%. Макси-

мальное значение МПР образцов после ГТО и отработанного катализатора прин-

ципиально не отличается, однако минимальное значение МПР отработанного ОА 

заметно ниже, чем у образцов после ГТО.  

Таким образом, гидротермальное модифицирование оксида алюминия поз-

воляет получать гранулированный носитель с различной удельной поверхностью 

для синтеза катализаторов неподвижного слоя, поскольку не сопровождается прин-

ципиальным снижением механической прочности гранул.  

 

3.1.4 Исследование морфологии частиц в пористой структуре гранул  

 

Общепринято, что гидротермальная обработка оксида алюминия сопровож-

дается процессами растворения-осаждения твердой фазы [174]. В результате изме-

няется морфология и упаковка частиц, формирующих пористую структуру матери-

ала. В соответствии с макромоделью строения оксида алюминия [180] мезо- и мак-

ропористая структура оксида алюминия формируется вторичными и третичными 

частицами. Морфологические особенности поверхности исходного ОА и ГТО-ОА 

185_240 исследовались с помощью сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ).  

Структура гранул оксида алюминия является плотной, слоистой, с включе-

ниями агрегатов хорошо окристаллизованных макрокристаллов, в том числе 

формы близкой к гексагональной (рис. 3.9, а и б). Макропоровое пространство 

можно рассматривать как систему пор длиной 1000-2000 нм и шириной 100-300 

нм (рис. 3.9, в). При гидротермальной обработке ОА происходит зарастание макро-

порового пространства пластинчатыми кристаллами бемита размером 100-300 нм 

(рис. 3.10, а). Следует отметить, что наличие в структуре гранул гексагональных 

макрокристаллов оксида алюминия свидетельствует о крайне низкой скорости их 

трансформации в условиях ГТО (рис. 3.10, б и в). 
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а 

 

б 

 

в 

Рис. 3.9 – СЭМ-изображение частиц в структуре скола гранулы коммерческого ок-

сида алюминия 
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а 

 

б 

 

в 

Рис. 3.10 – СЭМ-изображение частиц в структуре скола гранулы носителя, полу-

ченного путем гидротермальной обработки коммерческого оксида алюминия (ГТО 

185_240) 
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3.1.5 Гравиметрия и термогравиметрический анализ 

 

В ходе гидротермальной обработки ОА изменяется фазовый состав матери-

ала в ряду «оксид алюминия – бемит». На рисунке 3.11 представлена зависимость 

«содержание бемита – время ГТО» для серии образцов, полученных при темпера-

туре 150С. Как видно, после 40 часов обработки содержание бемита стабилизи-

руется с выходом на плато, что наиболее вероятно, связано с крайне медленной 

скоростью трансформации крупных макрокристаллов ОА.  

 

Рис. 3.11 – Зависимость содержания бемита от длительности гидротермальной об-

работки (150С) 

 

По данным термогравиметрического анализа физически адсорбированная 

вода из образцов носителей выделяется в интервале температур 150-350°C. В ин-

тервале температур 350-600°C наблюдается фазовый переход бемита в оксид алю-

миния. Содержание бемита рассчитывали по количеству воды, выделяющейся по 

реакции: 2AlOOH  Al2O3 + H2O. В качестве примера на рисунке 3.12 приведены 

результаты термогравиметрического анализа для образца носителя с удельной по-

верхностью 75,8 м2/г. 
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Рис. 3.12 – Результаты термогравиметрического анализа образца ГТО 185_180  

 

В таблицу 3.6 внесены данные по содержанию бемита, полученные по дан-

ным гравиметрии (первый массив данных для образцов при 150С при варьирова-

нии времени ГТО, второй для образцов при варьировании температуры и времени 

ГТО) и термогравиметрического анализа. Для каждого массива данных приведены 

результаты корреляционного анализа между удельной поверхностью и содержа-

нием бемита. 

 

Таблица 3.6 – Зависимость удельной поверхности от содержания бемита 

Методы анализа 

Гравиметрия (масса ОА 10 г) ТГА (масса ОА 100 г) 

Содержание 

бемита, % мас. 

SБЭТ, 

м2/г 

Содержание 

бемита, % мас. 

SБЭТ, 

м2/г 

Содержание бе-

мита, % мас. 

SБЭТ, 

м2/г 

63,84 98,8 50,24 117,9 69,93 75,8 

71,03 81,3 60,35 99,9 80,58 51,1 

80,16 63,0 73,05 79,4 92,57 30,6 

85,36 55,1 72,68 70,7   

89,49 46,5 80,95 55,1   

90,79 42,3     

91,95 39,6     

Коэффициент корреляции Пирсона 

0,9983 0,9883 0,9962 
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Как видно, во-первых, образцы с соизмеримыми удельными поверхностями 

имеют соизмеримое содержание бемита. Во-вторых, величина коэффициентов кор-

реляции Пирсона не зависит от условий проведения ГТО. Исходя из этого, на сле-

дующем шаге для оценки зависимости удельной поверхности от содержания бе-

мита был использован объединенный массив данных табл. 3.6. 

Соответствующая зависимость приведена на рисунке 3.13. Как видно она яв-

ляется близкой к линейной, при этом коэффициент корреляции Пирсона для объ-

единенного массива данных составляет 0,9830, что соизмеримо с коэффициентами 

корреляции Пирсона для отдельных зависимостей. Полученная зависимость позво-

ляет оценить, как удельную поверхность образца ГТО-ОА при заданном его со-

ставе, так и наоборот, состав образца при заданной удельной поверхности. Отме-

тим, что экстраполяция полученной зависимости дает для образца со 100%-ным 

содержанием бемита удельную поверхность 22 м2/г, что хорошо соотносится со 

значениями удельной поверхности, полученными А.В. Опаркиным [169]. 

 

Рис. 3.13 – Зависимость удельной поверхности носителей от содержания бемита 
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3.2 Синтез и исследование физико-химических свойств палладиевого 

катализатора на основе носителя 

 

3.2.1 Обоснование выбора каталитически активного компонента и методики 

синтеза 

 

Как было отмечено выше (анализ охранных документов), использование в 

качестве каталитически активных компонентов Cu или Pd является предпочтитель-

ным вариантом при синтезе монофункционального катализатора гидрирования или 

бифункционального катализатора для реакции гидрогенолиза ДМФК. 

Преимущество меди, в первую очередь, связывают с практически полной 

инертностью по отношению к реакции гидрирования ароматического кольца в ши-

роком диапазоне температур [126], а их определенным недостатком относительно 

невысокую гидрирующая активность по отношению к двойной связи моноолефи-

нов по сравнению с катализаторами на основе палладия [126]. 

Отмечается также, что при проведении реакций жидкофазного гидрирова-

ния в присутствии каталитических систем на основе нуль-валентной меди необхо-

димо учитывать температуру начала рекристаллизации (спекания) каталитически 

активного компонента [169]. Температура Хюттига (0,3Тплавления) для меди состав-

ляет 407 K или 134°C [142], для снижения скорости рекристаллизации меди (соот-

ветственно скорости дезактивации катализатора) рекомендуется, чтобы верхняя 

граница рабочих температур процесса была существенно ниже этой температуры. 

Как отмечалось выше, для подавления дезактивации каталитически активного ком-

понента в состав медных катализаторов необходимо вводить стабилизирующие до-

бавки (промоторы) [169]. 

Палладиевые катализаторы находят широкое применение в химической про-

мышленности, в частности в процессах селективного гидрирования ацетиленовых 

и диеновых углеводородов в олефинсодержащих потоках [181]. Содержание пал-

ладия Pd в составе отечественных и зарубежных катализаторов гидрирования нахо-

дится в диапазоне от 0,03-0,5% мас. [182]. 
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Применение катализаторов на основе палладия удовлетворяет условиям 

протекания реакции гидрогенолиза ДМФК (диапазон рабочих температур до 

230°C, см. выше с. 33), поскольку температура Хюттига для палладия составляет 

548 K или 275°C [142]. Следует отметить, что именно палладиевый катализатор 

используется за рубежом для селективного гидрирования альфа-метилстирола до 

изопропилбензола (палладиевый алюмооксидный катализатор «0,5% Pd/Al 5637 E 

1/12"» компании BASF SE) [183]. 

Для нанесения соли каталитически активного компонента на поверхность 

носителя был использован метод адсорбционного осаждения прекурсора палладия 

из избытка растворителя. Выбор в качестве прекурсора ацетата палладия (соль 

была получена по методике [184]), имеющего температуру разложения 205°C, обу-

словлен, в том числе тем, что верхняя граница температуры при синтезе катализа-

тора была заложена на уровне 290°C. Как было показано выше (данные ТГА), уве-

личение температуры до 350С приведет к изменению фазового состояния носи-

теля в результате дегидратация бемита до γ-Al2O3.  

На рисунке 3.14 приведены макрофотографии синтезированных катализато-

ров с различным расчетным содержанием палладия (образцы после окислительной 

обработки при 290°C). 

 

 

а 

 

б 

 

в 

Рис. 3.14 – Гранулированные палладиевые катализаторы: 

а) Pd(0,2)/ГТО-ОА; б) Pd(0,3)/ГТО-ОА; в) Pd(0,4)/ГТО-ОА 
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3.2.2 Текстурные характеристики оксида алюминия, носителя и 

палладиевого катализатора 

 

Поскольку при синтезе катализаторов использовался один и тот же носитель, 

в качестве объекта исследования был выбран катализатор со средним в ряду рас-

четным содержанием палладия (0,3 % мас.). 

Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота ОА и ГТО-ОА 

обсуждены выше. Изотерма катализатора Pd(0,3)/ГТО-ОА, как и в случае носителя 

ГТО-ОА, относится к III типу с H3 петлей гистерезиса (IUPAC), соответственно, 

мезопористая структура порового пространства катализатора в основном формиру-

ется щелевидными порами между плоскопараллельными частицами (рис. 3.15).  

Следует отметить, что авторы работы [185] использовали для синтеза палла-

диевых катализаторов алюмосиликатные мезопористые носители именно со щеле-

видными порами. 

 

Рис. 3.15 – Изотермы адсорбции-десорбции азота 

 

Текстурные характеристики объектов приведены в таблице 3.7 и на рисунках 

3.16, 3.17. 
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Таблица 3.7 – Поверхность, объем и средний диаметр пор 

№ Образец 
SБЭТ, 

м2/г 

t-метод NLDFT VΣ 

(по азоту), 

см3/г 

Dср, 

нм 
Sμ, 

м2/г 

Vμ, 

см3/г 

SΣ, 

м2/г 

VΣ, 

см3/г 

1 ОА 163,3 0 0 0 0 0,3169 7,8 

2 ГТО-ОА 51,1 1,9 0,0003 50,0 0,1940 0,2120 17,1 

3 Pd/ГТО-ОА 49,9 2,2 0,0005 49,7 0,1340 0,1571 12,2 
 

Удельная поверхность, как и поверхность микропор, носителя и катализатора 

практически не отличаются, однако общий объем пор по азоту у катализатора по 

сравнению с носителем снижается в 1,3 раза, а объем микропор, наоборот, увели-

чивается в 1,6 раза. 

 

а 

 

б 

Рис. 3.16– Распределение объема (а) и поверхности (б) мезопор по диаметрам пор 

 

Объем (более 85%) и удельная поверхность (более 94%) ОА в основном фор-

мируются порами диаметром менее 10 нм, в то время как у носителя и катализатора 
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основной объем (70–80%) мезопор обусловлен порами диаметром свыше 10 нм, 

вклад которых в удельную поверхность составляет (35-45%). 

Трансформация пористой структуры катализатора по сравнению с носителем 

характеризуется снижением объема мезопор диаметром свыше 10 нм при увеличе-

нии объема мезопор в области диаметров 2-5 и 5-10 нм. Вероятная причина – ча-

стичное заполнение пор диаметром более 10 нм каталитически активным компо-

нентом. Подобную интерпретацию дают авторы работы [186] при сравнении тек-

стурных характеристик синтезированных образцов носителя и катализатора: 

«…небольшое снижение удельной площади поверхности, диаметра и объема пор 

можно объяснить частичной блокировкой пор наночастицами металла…». 

Микропористая составляющая носителя и катализатора (рис. 3.17) формиру-

ется порами диаметром 1,5–2,0 нм, а увеличение суммарного объема микропор у 

катализатора можно связать с частичным заполнением каталитически активным 

компонентом мезопор малого диаметра (менее 5 нм).  

 

Рис. 3.17 – Распределения объема микропор по размерам 

 

3.2.3 Исследование палладиевых катализаторов методами атомно-эмиссион-

ной спектроскопии, конфокальной лазерной сканирующей микроскопии, ска-

нирующей электронной микроскопии, энергодисперсионной спектроскопии 

 

По данным атомно-эмиссионной спектроскопии интегральное содержание 

палладия в составе образцов катализаторов совпадает с расчетным содержанием 
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палладия, что свидетельствует о практически полном нанесении каталитически ак-

тивного компонента на носитель (табл. 3.8). 

 

Таблица 3.8 – Интегральное содержание палладия 

№ 
Образцы 

катализаторов 

Содержание палладия, % мас. 

Аналитическое Расчетное 

1 Pd(0,2)/ГТО-ОА 0,20 0,20 

2 Pd(0,3)/ГТО-ОА 0,29 0,30 

3 Pd(0,4)/ГТО-ОА 0,40 0,40 

 

Глубина проникновения каталитически активного компонента от внутренней 

и наружной поверхности в объем гранулы по данным конфокальной лазерной ска-

нирующей микроскопии (замер в перпендикулярном направлении от поверхности 

кольца в объем гранулы) в среднем составляет: 150 и 170 мкм при интегральном 

содержании палладия 0,2% мас.; 180 и 230 мкм при интегральном содержании пал-

ладия 0,29% мас. (рис. 3.18); 280 и 320 мкм при интегральном содержании палладия 

0,4% мас. В целом, независимо от содержания палладия глубина его проникнове-

ния в кольцевую гранулы от наружной поверхности в ~1,1-1,3 раз больше, чем от 

внутренней.  

 
а 

 
б 

Рис. 3.18 – КЛСМ-изображение поперечного скола гранулы катализатора 

Pd(0,3)/ГТО-ОА. Глубина проникновения каталитически активного компонента: а 

– внутренняя поверхность кольца гранулы; б – наружная поверхность кольца гра-

нулы 
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Оценочно, объем приповерхностных областей гранулы, в которых локализо-

ван каталитически активный компонент, составляет 10%, 14%, 19% от общего 

объема гранулы при интегральном содержании палладия 0,2% мас., 0,29% мас., 

0,4% мас. соответственно. 

Для сравнения, Pd/Al2O3 катализатор G-58E (Süd-Chemie, Германия), исполь-

зуемый для селективного гидрирования ацетиленовых углеводородов в составе 

этан-этиленовой фракции, с удельной поверхностью 154 м2/г и содержанием пал-

ладия 0,03% мас. характеризуется локализацией каталитически активного компо-

нента на расстоянии 300–400 мкм (рис. 3.19) от наружной поверхности сфериче-

ской гранулы диаметром 3 мм [187, 188]. Соответственно, объем приповерхност-

ной области гранулы G-58E, в которой локализован палладий, составляет 55% от 

ее общего объема. 

 

Рис. 3.19 – КЛСМ-изображение поперечного скола гранулы катализатора G-58E 

(увеличение 215х, режим съемки – черно-белый) [188] 

 

Ниже приведено СЭМ-изображение поперечного скола гранулы катализа-

тора с интегральным содержанием палладия 0,29% мас. (далее – Pd/ГТО-OA). 

«Спектрами» отмечены области зондирования при проведении локального энерго-

дисперсионного спектрометрического анализа (рис. 3.20, а и б). Расстояние от 

наружной и внутренней границы приповерхностной области до первой области 

зондирования (спектр 1) составляет 40 мкм (масштаб 1:2,75). 
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По результатам локального энергодисперсионного спектрометрического 

анализа глубина проникновения палладия в объем гранулы образца Pd/ГТО-ОА со-

ставляет 160 мкм от внутренней и 200 мкм от наружной поверхности кольца (рис. 

3.20, в). В целом, концентрация палладия в приповерхностной области гранулы в 

3 раза выше, чем на границе его проникновения в объем гранулы. 

 

 
а 

 
б 

 

 

в 

Рис. 3.20 – СЭМ-изображение скола гранулы катализатора Pd/ГТО-ОА с указанием 

областей элементного анализа (а и б); локальная концентрация Pd по сечению гра-

нулы (в) 

 

По характеру распределения каталитически активного компонента в объем 

гранулы Pd/ГТО-ОА можно отнести к катализатору с «корочковым» распределе-

нием (англ. «egg-shell» catalyst) [189]. 
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Локальный энергодисперсионный спектрометрический анализ показывает 

наличие достаточно равномерного распределения частиц каталитически активного 

компонента, как на поверхности, так и в приповерхностной области поперечного 

сечения кольца гранулы. В качестве примера на рисунке 3.21 приведена приповерх-

ностная область поперечного сечения кольца гранулы с высокой концентрацией 

палладия. 

 

  

Рис. 3.21 – СЭМ-изображение приповерхностной области гранулы катализатора 

(шкала 1 мкм) c элементным картированием (Pd и Al) 

 

С учетом масштаба СЭМ-изображения размер частиц палладия суще-

ственно меньше 10 нм. Дальнейшее увеличение разрешения СЭМ для оценки раз-

мера частиц палладия является не целесообразным, поскольку начинают заметно 

проявляться частицы углерода размером, в основном, 5-10 нм (углеродное покры-

тие толщиной ~5-15 нм). Исходя из предположения, что размер частиц палладия в 

первую очередь зависит от способа нанесения прекурсора палладия на поверхность 

носителя, можно полагать, что размер частиц составляет ~1-2 нм, как это было 

установлено методом просвечивающей электронной микроскопии автором [190], 

использовавшем в качестве носителя оксид алюминия с поверхностью 70 м2/г. 
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3.2.4 Фазовый состав носителя и палладиевого катализатора 

 

По данным рентгеноструктурного анализа (РСА) фазовый состав образцов 

представлен только хорошо окристаллизованным бемитом, отклики палладия (ок-

сида палладия) и оксида алюминия не прослеживаются (рис. 3.22), что можно свя-

зать с их низкой концентрацией в составе образцов и с малым размером частиц 

(нанокластеров) палладия.  

 

 

а 

 

б 

Рис. 3.22 – Дифрактограммы образцов: а) – носителя ГТО-ОА; б) – катализатора 

Pd/ГТО-ОА (подвергнутого предварительной окислительной обработке при темпе-

ратуре 290°C) 
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Среднее значение области когерентного рассеяния (ОКР) бемита в обоих об-

разцах составляет 20 нм (табл. 3.9), что свидетельствует об отсутствии изменения 

кристаллической структуры носителя в процессе синтеза катализатора.  

 

Таблица 3.9 – Характеристики носителя и катализатора по данным РСА 

Образец Фазовый состав Содержание, % мас. ОКР, нм 

ГТО-ОА Бемит 100 22,3 

Pd/ГТО-ОА Бемит 100 21,9 

 

3.2.5 Температурно-программируемое восстановление 

 

Кривая ТПВ-H2 объекта Pd/ГТО-ОА, полученного окислительной обработ-

кой носителя с осажденным ацетатом палладия, приведена на рисунке 3.23. 

 

Рис. 3.23 – Профиль ТПВ-H2 Pd/ГТО-ОА, подвергнутого предварительной окисли-

тельной обработке при температуре 290°C 

 

Первый узкий пик с высокой интенсивностью в области температур 50-100°C 

характерен для восстановления частиц оксида палладия PdO [190]. Наличие обрат-

ного пика десорбции водорода (область температур 154°С) связывают с разруше-

нием гидридной фазы в структуре крупных частиц палладия (более 35 Å) [191]. 

Широкий сигнал поглощения с низкой интенсивностью в области температур 300–
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350°C может быть связан с прочносвязанными с поверхностью носителя катионами 

Pd (II) [192].  

Исходя из того, что по данным ТПВ-H2 оксид палладия, образующийся при 

разложении Pd(OAc)2, легко восстанавливается в температурном диапазоне 50–

100°C, в дальнейшем для активации катализатора была выбрана температура 

100°C. 

 

3.3 Синтез и исследование физико-химических свойств 

вольфрамсодержащего катализатора 

 

3.3.1 Обоснование выбора оксида вольфрама и методики синтеза 

 

Модифицирование промоторами поверхности нанесенных гетерогенных ка-

тализаторов имеет решающее значение для обеспечения высокой селективности и 

активности. Смешанные оксиды переходных металлов, содержащие WO3 и MoO3, 

на носителях широко распространены в каталитических реакциях. Например, WOx 

на основе оксидов, таких как ZrO2, Al2O3, SiO2, TiO2 и SnO2, показали выраженную 

каталитическую активность в изомеризации алканов и алкенов, дегидратации спир-

тов, гидратации алкенов, частичном окислении спиртов, селективном восстановле-

нии оксида азота и метатезисе алкенов [193]. Показано также [165], что добавки 

оксидов Mo, W и V заметно увеличивают дегидратирующую активность гамма-ок-

сида алюминия по отношению к гидроксильной группе ароматического вторичного 

спирта 1-фенилэтанола (гомофазная реакция, газовая фаза). Очевидно, что при вы-

боре активирующей добавки для катализатора гетерофазной (газ-жидкость) реак-

ции гидрогенолиза ДМФК следует учитывать растворимость промотора в воде, яв-

ляющейся побочным продуктом реакции. Согласно литературным данным, раство-

римость в воде оксидов Mo, W и V увеличивается в ряду WO3 < V2O5 < MoO3 [194, 

195], поэтому в качестве активирующей добавки (промотора) был выбран оксид 

вольфрама WO3. 
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Известно, что WO3 обладает кислотными свойствами, поэтому его можно ис-

пользовать для повышения кислотности обычных катализаторов, применяемых в 

кислотно-катализируемых реакциях [196, 197]. Многие исследовательские группы 

сообщали о каталитической эффективности нанесенных катализаторов на основе 

WOx в реакциях дегидратации спиртов [198-201], связывая действие WOx с образо-

ванием новых Бренстедовских кислотных центров. В охранном документе [202] 

при синтезе бифункционального катализатора гидрогенолиза ДМФК предлагается 

использовать добавки ниобия и вольфрама для улучшения кислотности катализа-

тора. 

Исходя из апробированной методики нанесения оксида вольфрама на поверх-

ность монофазного гама-оксида алюминия, в качестве прекурсора при поверхност-

ном модифицировании двухфазного оксида алюминия был использован аммоний 

вольфрамовокислый (NH4)4W5O17∙2,5H2O [165]. Использование в качестве носи-

теля оксида алюминия, а не ГТО-ОА был обусловлен тем, что разложение прекур-

сора до оксида вольфрама происходит при температурах свыше 400С [203], то есть 

будет сопровождаться дегидратацией бемита до гамма-оксида алюминия.  

 

3.3.2 Текстурные характеристики оксида алюминия и вольфрамсодержащего 

катализатора 

 

Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота ОА и вольфрам-

содержащего катализатора WO3/OA относятся к IV типу с H2 петлей гистерезиса 

(IUPAC) [176], что свидетельствует о выраженной мезопористой структуре поро-

вого пространства, сформированного глобулярными частицами (рис. 3.24). 
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Рис. 3.24 – Изотермы адсорбции-десорбции азота 

 

Текстурные характеристики объектов приведены в таблице 3.10. 

 

Таблица 3.10 – Поверхность и объем пор 

№ Образец 
SБЭТ, 

м2/г 

t-метод БДХ VΣ 

(по азоту), 

см3/г 

Dср, 

нм 
Sμ, 

м2/г 

Vμ, 

см3/г 

SΣ, 

м2/г 

VΣ, 

см3/г 

1 ОА 163,3 0 0 201,4 0,3210 0,3169 7,8 

2 WO3/OA 167,4 0 0 203,0 0,3453 0,3417 8,2 

 

Нанесение оксида вольфрама (расчетное содержание вольфрама ~0,9% мас. 

по влагоемкости носителя) на оксид алюминия приводит к незначительному уве-

личению удельной поверхности по БЭТ, суммарной удельной поверхности и объ-

ема пор по БДХ, объема пор по азоту и среднего диаметра пор по сравнению с но-

сителем.  Увеличение удельной поверхности при нанесении оксида вольфрама на 

поверхность γ-Al2O3 отмечено в работе [204]: в области концентраций оксида воль-

фрама 1-3% мас. удельная поверхность изменяется от 222 до 251 м2/г.  

Распределение объема и удельной поверхности мезопор по диаметрам пор 

приведено на рисунке 3.25.  
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а 

 

б 

Рис. 3.25 – Распределение объема (а) и поверхности (б) мезопор по диаметрам пор 

 

Основной вклад в объем и удельную поверхность для обоих объектов вносят 

поры диаметром 2-10 нм. При нанесении WO3 объем этих пор уменьшается при 

одновременном увеличении объема пор диаметром свыше 10 нм. Вероятно, что 

причина этого частичное заполнение пор диаметром ниже 10 нм оксидом воль-

фрама.  

 

3.3.3 Фазовый состав носителя и вольфрамсодержащего катализатора 

 

Рентгеновские дифрактограммы носителя ОА и вольфрамсодержащего ката-

лизатора WO3/ОА приведены на рисунке 3.26 со штрих-диаграммой носителя ОА. 
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Рис. 3.26 – Дифрактограммы образцов носителя ОА и катализатора WO3/ОА 

 

Сопоставление рентгенограммы исходного ОА (COD № 1101168) показы-

вает, что преобладающие дифракционные пики, соответствующие γ-Al2O3, нахо-

дятся при 2θ = 46°; 37,46°; 45,81°; 67,0°. Дифракционный пик при значении 2θ, со-

ставляющем 85,05°, был выбран для расчета размеров кристаллитов для исходного 

оксида алюминия. Размер кристаллитов оценивался размерами усредненного зна-

чения ОКР по всем характеристическим направлениям в программном модуле 

DIFFRAC.TOPAS (v-4.2) и составил для исходного ОА 11 нм, что соизмеримо с 

размером кристаллитов γ-Al2O3 [204]. Однако рентгенограмма WO3/OA показала 

отражения, типичные для фазы γ-Al2O3, и не содержит фазы оксида вольфрама, что 

свидетельствует о невысоком содержании вольфрама в образце. Полученные ре-

зультаты согласуются с работами [196, 204], в которых отмечено, что даже при со-

держании оксида вольфрама 10-20% мас. дифракционные пики относятся только к 

фазе γ-Al2O3. Авторы связывают отсутствие объемной фазы оксида вольфрама с 

тем, что он находится преимущественно в аморфном состоянии и (или) в виде мел-

ких кристаллитов. В то же время, дальнейшее увеличение содержания оксида воль-

фрама 28-44% мас. сопровождается появлением отражений, соответствующей фазе 

оксида вольфрама, и уменьшению интенсивности дифракционных пиков γ-Al2O3 

(рис. 3.27).  
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Рис. 3.27 – Дифрактограммы катализаторов WO3/γ-Al2O3 [196] 

 

3.3.4 Поверхностная кислотность 

 

Общую кислотность (бренстедовскую и льюисовскую) носителя ОА и ката-

лизатора WO3/ОА исследовали методом температурно-программируемой десорб-

ции аммиака (ТПД-NH3). Для расчета концентраций слабых, средних и сильных 

кислотных центров (КЦ) использовались температурные интервалы согласно ра-

боте [205]. Профили кривых ТПД-NH3 образцов носителя ОА и катализатора 

WO3/ОА приведены на рисунке 3.28, количественные параметры кислотности в 

таблице 3.11.  

 

Рис. 3.28 – Кривые ТПД-NH3 
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Таблица 3.11 – Поверхностная кислотность образцов 

Образец 

Концентрация КЦ, мкмоль/г Максимальная тем-

пература десорбции 

аммиака, C 

Слабые Средние Сильные 
Сумма 

80-200C 200-350C свыше 350C 

ОА 86 138 58 282 538 

WO3/OA 81 163 74 318 575 

 

Качественно, нанесение оксида вольфрама на оксид алюминия приводит к 

увеличению максимальной температуры десорбции аммиака на 37C, что свиде-

тельствует о наличии на поверхности WO3/ОА более «сильных» кислотных цен-

тров по сравнению с сильными кислотными центрами образца ОА. Количественно, 

суммарная концентрация кислотных центров на поверхности образца WO3/OA воз-

растает по сравнению с ОА за счет увеличения концентрации средних и сильных 

кислотных центров при практически неизменной концентрации слабых центров. 

Используя подход, изложенный в работе [206], для образцов была рассчитана доля 

активной площади поверхности, то есть площадь поверхности, занимаемая кислот-

ными центрами (слабыми, средними, сильными и суммарными). Для расчета ис-

пользовались следующие параметры: концентрация кислотных центров (см. табл. 

3.11), площадь поперечного сечения молекулы аммиака (0,14 нм2/молекула) и 

удельная площадь поверхности SБЭТ, принятое допущение – равномерное распре-

деление оксида вольфрама по всей поверхности носителя. Полученные результаты 

приведены в таблице 3.12. 

 

Таблица 3.12 – Доля активной площади поверхности 

Образец 
Доля активной площади поверхности, % отн. 

Слабые КЦ Средние КЦ Сильные КЦ Сумма 

ОА 4,4 7,1 3,0 14,5 

WO3/OA 4,1 8,2 3,7 16,0 

 

Как видно, несмотря на различную концентрацию кислотных центров, доля 

активной площади поверхности у образцов соизмерима. Следует отметить, что во 

многих случаях при исследовании поверхностной кислотности методом ТПД-NH3 
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приводится только интегральная (суммарная) концентрация кислотных центров, 

без дифференциации их по силе. Причиной этого может быть определенный раз-

брос температурных интервалов десорбции NH3, относимых к центрам различной 

силы.  Например, в работе [207] предлагается разделить кривую десорбции по сле-

дующим температурным областям: 50-200C (слабые КЦ), 200-400C (средние 

КЦ), свыше 400C (сильные КЦ). Авторы работы [208] указывают другие диапа-

зоны 100-230°C (слабые КЦ), 230-450°C (средние КЦ), свыше 450°C (сильные КЦ). 

В работе [209] использованы температурные диапазоны ниже 200°C (слабые КЦ), 

200-300°C (средние КЦ), свыше 300°C (сильные КЦ). Более того, авторы работы 

[210] оговаривают, что распределение кривых ТПД-NH3 на температурные области, 

соответствующие определенным кислотным центрам по силе, не представляется 

возможным. Применительно к кислотности обсуждаемой системы WO3/ОА, сле-

дует подчеркнуть, что в работе [196] опубликованной в 2022 году, был использован 

аналогичный способ нанесения оксида вольфрама на поверхность гамма-оксида 

алюминия, однако увеличение активности катализаторов в реакции гидролиза ди-

метилового эфира авторы связали только с увеличением общего количества кис-

лотных центров, не дифференцируя их по силе. При этом, как минимум, на каче-

ственном уровне (рис. 3.29) наблюдается явное увеличение предельной темпера-

туры десорбции с ростом содержания оксида вольфрама в катализаторах, что не 

обсуждается авторами [196].  

 

Рис. 3.29 – Кривые ТПД-NH3 [200] 
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3.3.5 Исследование вольфрамсодержащего катализатора методами 

атомно-эмиссионной спектроскопии, сканирующей электронной 

микроскопии и энергодисперсионной спектроскопии 

 

По данным атомно-эмиссионной спектроскопии (табл. 3.13) интегральное со-

держание вольфрама в составе образца катализатора WO3/OA в 3 раза меньше, чем 

его расчетное содержание, что может быть связано с неравномерным распределе-

нии каталитически активного компонента по грануле катализатора (предваритель-

ная подготовка образца перед измерением включала его измельчение до тонкодис-

персного порошка). 

 

Таблица 3.13 – Интегральное содержание вольфрама в составе WO3/OA 

Образец катализатора 
Содержание вольфрама, % мас. 

Аналитическое Расчетное 

WO3/OA 0,3 0,9 

 

Действительно, по результатам локального энергодисперсионного спектро-

метрического анализа, количественно, независимо от наружной и внутренней по-

верхности кольца гранулы концентрация вольфрама в приповерхностной области 

гранулы в 5 раза выше, чем на границе его проникновения в объем гранулы. В 

отличие от палладия, вольфрам локализуется и во внутреннем объеме гранулы. 

Оценочно, среднее содержание вольфрама во внутреннем объеме составляет 1 % 

мас., что коррелирует с расчетным содержанием вольфрама (рис. 3.30). 

 

Рис. 3.30 – Концентрационный профиль W по сечению гранулы 
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С учетом повышенной концентрации вольфрама в приповерхностных обла-

стях гранулы, распределение каталитически активного компонента по грануле ка-

тализатора можно представить в виде комбинации «корочкового» (англ. «egg-shell» 

catalyst) и «равномерного» распределения (англ. «uniform» catalyst) [169]. 

Как и в случае палладиевого катализатора, исходя из результатов СЭМ 

можно полагать, что размер частиц оксида вольфрама существенно ниже 10 нм, 

даже в областях с высокой его концентрацией (рис. 3.31).  

 

  

Рис. 3.31 – СЭМ-изображение приповерхностной области гранулы катализатора 

(шкала 2 мкм) c элементным картированием (W и Al) 
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3.5 Каталитические испытания 

 

3.5.1 Оценка гидрирующей и дегидратирующей активности палладиевого 

катализатора на основе гидротермально модифицированного оксида 

алюминия 

 

В лабораторных условиях быстрое исследование каталитических свойств об-

разцов по отношению к низкокипящим компонентам удобнее проводить в гомоген-

ной системе (газовая фаза) при атмосферном давлении с использованием дисперс-

ных катализаторов. В такой системе нет необходимости регулировать скорость 

массопереноса водорода через границу раздела фаз, отделять дисперсный катали-

затор от реакционной смеси, исключено попадание микрочастиц катализатора в ис-

паритель хроматографа при вводе пробы, нивелируется внутридиффузионное тор-

можение в пористой структуре катализатора.  

Оценка гидрирующей и дегидратирующей активности палладиевого катали-

затора в газофазных реакциях была проведена с использованием модельных объек-

тов (моноолефин, ароматический непредельный углеводород, алифатический тре-

тичный спирт), во всех экспериментах в систему вводился молярный избыток во-

дорода по отношению к реагенту.  

В качестве исходных веществ были использованы гексен-1, этилен, альфа-

метилстирол, трет-бутанол. Выбор этих соединений обусловлен, в частности тем, 

что они принимают участие в каталитических реакциях гидрирования и дегидрата-

ции, в технологических процессах химической и нефтехимической промышленно-

сти. При селективном гидрировании этан-этиленовой фракции пиролиза углеводо-

родов протекает побочная реакция гидрирования этилена [211]. Гидрирование 

альфа-метилстирола [212] выделяют как отдельную стадию в процессе совместного 

получения фенола и ацетона, а также при переработке тяжелого эпоксидата после 

реакции дегидратации диметилфенилкарбинола в процессе Sumitomo (кумольная 

технология получения оксида пропилена, POC) [7]. Дегидратация трет-бутанола, 

как одна из стадий, используется в процессе выделения изобутилена из изобутан-
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изобутиленовой фракции пиролиза и каталитического крекинга углеводородов 

[213], а также в Халкон-процессе (совместное производство оксида пропилена и 

трет-бутанола PO/TBA) [7].  Гексен-1, как полупродукт в нефтехимическом син-

тезе, применяется для получения полигексена [214] и сополимера этилен/1-гексен 

полимеризацией, протекающей в присутствии катализаторов Циглера-Натта [215]. 

В таких процессах в качестве агента переноса цепи для регулирования молекуляр-

ной массы полиолефинов является водород. В работе [214] по исследованию поли-

меризации гексена-1 изучалось влияние водорода на активность и молекулярно-

массовые характеристики полигексена. Вероятно, в процессе полимеризации в при-

сутствии водорода протекает и побочная реакция гидрирования гексена-1. 

Для оценки каталитических свойств был использован катализатор Pd/ГТО-

ОА со средним содержанием палладия 0,29% мас. 

В связи с тем, что исследование каталитической активности проводилось в 

условиях газофазных реакций, начальная температура для объектов, находящихся 

при комнатной температуре в конденсированном (жидком) состоянии, определя-

лась нормальной температурой кипения компонентов сырья. Конечная темпера-

тура ограничивалась температурой разложения бемита γ-AlOOH. 

Высокая гидрирующая активность Pd/ГТО-ОА по отношению к двойной 

связи этилена проявляется уже в области комнатной температуры (табл. 3.14). 

 

Таблица 3.14 – Состав сырья и продуктов реакции (гидрирование этан-этиленовой 

фракции) 

Компонент 

Содержание, % мас. 

Сырье 
Катализат 

28°С 58°С 

этилен 56,49 1,02 0,97 

этан 43,28 98,75 98,76 

пропилен 0,21 0,04 0,02 

пропан 0,02 0,19 0,25 
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В случае гидрообработки линейного альфа-олефина было установлено нали-

чие у катализатора не только гидрирующей, но и изомеризующей активности по 

отношению к двойной связи (табл. 3.15). 

 

Таблица 3.15 – Состав сырья и продуктов реакции (гидрирование гексена-1)  

Компонент 

Содержание, % мас. 

Сырье 
Катализат 

70°С 130°С 150°С 

гексен-1 96,72 13,73 0 0 

н-гексан 1,97 41,77 97,66 97,55 

ц-гексен-3 0,88 32,05 0,02 0 

т-гексен-3 0,44 12,25 0,01 0 

3-метилпентан 0 0,20 2,31 2,45 

 

Присутствие в продуктах реакции 3-метилпентана можно связать с наличием 

у катализатора гидроизомеризующей активности в реакции скелетной изомериза-

ции парафиновых углеводородов [216]. 

Результаты экспериментов с использованием ненасыщенного ароматиче-

ского углеводорода (альфа-метилстирол) представлены в таблице 3.16. 

 

Таблица 3.16 – Состав сырья и продуктов реакции (гидрирование альфа-метилсти-

рола) 

Компонент 

Содержание, % мас. 

Сырье 
Катализат 

170°С 190°С 210°С 230°С 240°С 270°С 

АМСТ 99,99 12,32 13,33 6,35 2,31 0,93 0,47 

ИПБ 0 87,44 86,49 93,59 97,68 99,06 99,53 

ИПЦГ 0 0,24 0,18 0,07 0,02 0,01 следы 

 

Во всем интервале исследованных температур катализатор проявляет высо-

кую гидрирующую активность по отношению к боковой двойной связи альфа-ме-

тилстирола и низкую гидрирующую активность по отношению к ароматическому 

кольцу. 
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По виду температурных зависимостей расчетной константы равновесия (Kp) 

реакции гидрирования ароматического кольца в молекуле н-пропилциклогексана и 

экспериментальной концентрации (C) изопропилциклогексана (ИПЦГ), можно по-

лагать, что снижение выхода циклоалкана с ростом температуры связано с дости-

жением положения равновесия (рис. 3.32). Константы равновесия рассчитывали по 

величине изменения энергии Гиббса реакции, используя первое приближение 

Улиха [217, 218]. 

 

Рис. 3.32 – Температурная зависимость константы равновесия (●) и концентрации 

изопропилциклогексана (■) 

 

Поскольку исходный ОА проявляет высокую дегидратирующую активность 

по отношению к спиртовой группе изомерных первичного и вторичного фенилэта-

нолов в условиях газофазной реакции [122, 219], представляло интерес сравнить 

дегидратирующую активность по отношению к третичному алифатическому 

спирту (трет-бутанол) самого ОА и полученных на его основе носителя и катализа-

тора (табл. 3.17). 

 

Таблица 3.17 – Содержание изобутилена в реакционном потоке 

Катализатор 
Содержание, % мас. 

100°C 120°C 140°C 160°C 180°C 200°C 

ОА 0 следы 0,01 0,05 0,48 5,63 

ГТО-ОА 0 следы следы 0,01 0,02 0,15 

Pd/ГТО-ОА* 0 следы 0,02 0,10 0,25 0,84 
Примечание: (*) – суммарное содержание изобутилена и изобутана 
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Все образцы обладают дегидратирующей активностью, в заметной степени, 

проявляющейся в области температуры 160°C, при этом активность снижается в 

ряду ОА  Pd/ГТО-ОА  ГТО-ОА. Изменение активности в случае ОА и ГТО-ОА 

можно связать с уменьшением концентрации поверхностных кислотных центров 

вследствие изменения фазового состава и снижения удельной поверхности при гид-

ротермальной обработке ОА [138]. В случае Pd/ГТО-ОА и ГТО-ОА – с тем, что на 

металлическом палладии некоторое количество водорода хемосорбируется гетеро-

литически с образованием протонных кислотных центров [220]. 

Таким образом, синтезированный палладиевый катализатор Pd/ГТО-ОА ха-

рактеризуется высокой гидрирующей активностью по отношению к двойной связи 

моноолефинов различной структуры (этилен, гексен-1, альфа-метилстирол), низ-

кой гидрирующей активностью по отношению к ароматическому кольцу алкилбен-

зола (изопропилбензол), относительно высокой (на уровне 15% по сравнению с ис-

ходным ОА) дегидратирующей активностью по отношению к третичному спирту 

(трет-бутанол). Кроме того, катализатор обладает высокой изомеризующей актив-

ностью по отношению к положению двойной связи гексена-1 и проявляет актив-

ность в реакции скелетной изомеризации гексана [221]. 

Установленное на этапе предварительной оценки каталитических свойств 

наличие у катализатора Pd/ГТО-ОА бифункциональной активности, показало, что 

этот катализатор, как минимум, может быть использован в каталитической системе 

для проведения гетерофазного гидрогенолиза диметилфенилкарбинола. 

 

3.5.2 Скрининг катализаторов на модельной системе «ДМФК-толуол» 

 

Целью скрининговых экспериментов является сравнительное оценка актив-

ности и селективности серии катализаторов в интересующей исследователя реак-

ции без варьирования условий проведения эксперимента.  

В качестве сырья для скрининговых экспериментов использовали бинарный 

модельный раствор «ДМФК-растворитель». 
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В качестве катализаторов, помимо синтезированных ГТО-ОА, Pd/ГТО-ОА и 

WO3/ОА, были использованы – коммерческий меднохромбариевый катализатор 

марки E-108 («BASF SE», Людвигсхафен, Германия); (Cu+ZnO)/ГТО-ОА – медный 

катализатор на основе ГТО-ОА [169, 222], Cu/Fe-PilAlSi – медный катализатор на 

основе Fe-пилларного алюмосиликата (образец синтезирован аспирантом кафедры 

ПТНиП ФГБОУ ВО «КНИТУ» Александровым К.С. под руководством к.г.-м.н 

Шинкарева А.А. мл.). 

Текстурные характеристики МХБ, (Cu+ZnO)/ГТО-ОА и Cu/Fe-PilAlSi ката-

лизаторов приведены в таблицах 3.18, 3.19. 

 

Таблица 3.18 – Поверхность и объем пор 

№ Образец 
SБЭТ, 

м2/г 

t-метод БДХ VΣ 

(по азоту), 

см3/г 
Sμ, 

м2/г 

Vμ, 

см3/г 

S, 

м2/г 

V, 

см3/г 

1 МХБ 59,8 0 0 60,9 0,1925 0,1893 

3 (Cu+ZnO)/ГТО-ОА 31,3 0 0 39,4 0,1438 0,1434 

5 Cu/Fe-PilAlSi 135,5 0 0 128,7 0,1568 0,1731 

 

Таблица 3.19 – Распределение объема и поверхности мезопор по диаметрам пор 

Объект 
Диапазон диаметров пор, нм 

2-5 5-10 10-20 свыше 20 

МХБ 7,8/24,7* 25,0/41,6 24,8/21,6 42,3/12,2 

(Cu+ZnO)/ГТО-ОА 7,6/28,3 13,2/24,7 41,4/34,5 37,7/12,5 

Cu/Fe-PilAlSi 69/86,8 13,5/9,5 7,7/2,7 9,8/1,1 
Примечание: (*) – доля объема, % отн./доля поверхности, % отн. 

 

Поскольку катализаторы МХБ и Cu/Fe-PilAlSi представляют собой дисперс-

ные порошки, а остальные объекты гранулы, для вырождения внутридиффузион-

ного торможения гранулированные образцы перед экспериментом измельчались в 

агатовой ступке и просеивались через сито с размером ячейки 1,0 мм. 

Анализ дисперсного состава образцов методом лазерной дифракции показал, 

что все исследованные объекты являются полидисперсными системами (рис. 3.33). 

Для образца Cu/Fe-PilAlSi основной диапазон размеров частиц составляет 0,1-100 
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мкм, для МХБ – 1-100 мкм, для остальных – 2-1000 мкм с долей частиц размером 

до 100 мкм в пределах 50 ±10%.  

 

а 

 

б 

Рис. 3.33 – Кривые распределения частиц по размерам: 

(а) – МХБ и Cu/Fe-PilAlSi; (б) – (Cu+ZnO)/ГТО-ОА и WO3/ОА 

 

Для определения температуры проведения скрининговых каталитических 

экспериментов предварительно была исследована кинетика некаталитической (тер-

мической) дегидратации ДМФК (рис. 3.34). 
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Рис. 3.34 – Температурная зависимость скорости дегидратации ДМФК 

 

С учетом того, что скорость термической дегидратации заметно возрастает в 

области 170C, в качестве рабочей температуры каталитических экспериментов 

была выбрана температура 160C, как максимальная температура, при которой 

можно пренебречь некаталитической составляющей скорости реакции.  

Результаты исследования каталитической активности представлены в таб-

лице 3.20. 

 

Таблица 3.20 – Состав реакционной смеси (без учета растворителя и воды), конвер-

сия спирта и выход целевого продукта 

Катализатор 
Содержание, % мас. 

КДМФК, % ИПБ*, % 
ДМФК АМСТ ИПБ 

Без катализатора 99,87 0,13 0 0,3 0 

МХБ 54,16 0,32 45,52 49,4 97,7 

ГТО-ОА 99,85 0,15 0 0,3 0 

(Cu+ZnO)/ГТО-ОА 95,47 0,99 3,54 5,3 75,4 

WO3/ОА 56,49 43,51 0 47,0 0 

Cu/Fe-PilAlSi 0 9,14** 0,95 100 0,9 

WO3/ОА + (Cu+ZnO)/ГТО-ОА 47,54 24,09 28,37 56,0 53,2 

WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА 46,03 12,44 41,53 57,5 75,3 

 

Пояснения к таблице 3.20: (*) – из расчета на превращенный ДМФК; (**) – 

димеры альфа-метилстирола: циклический 2,3-дигидро-1,1,3-триметил-3-фенил-
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инден (Д1), линейные 2,4-дифенил-4-метилпент-1-ен (Д2) и 2,4-дифенил-4-метил-

пент-2-ен (Д3) до 99,05%. 

В ряду исследованных образцов все медьсодержащие катализаторы прояв-

ляют бифункциональные свойства, при этом дегидратирующая активность возрас-

тает в ряду (Cu+ZnO)/ГТО-ОА  МХБ  Cu/Fe-PilAlSi, а гидрирующая в ряду 

Cu/Fe-PilAlSi  (Cu+ZnO)/ГТО-ОА  МХБ. В случае (Cu+ZnO)/ГТО-ОА, дегидра-

тирующие свойства, вероятно, определяются нанесенной системой, а не носителем, 

поскольку конверсия спирта в присутствии носителя соизмерима с холостым экс-

периментом. Отметим, что помимо дегидратирующей активности, необходимо 

учитывать и возможную олигомеризующую активность катализатора гидрогено-

лиза. Например, в присутствии Cu/Fe-PilAlSi большая часть -метилстирола 

(АМСТ) переходит в димеры, преимущественно циклической структуры, в то 

время как образец WO3/ОА, обладающий высокой дегидратирующей активностью, 

не проявляет олигомеризующих свойств. На рисунке 3.35 схематично представ-

лено образование димеров из АМСТ. 

 

Рис. 3.35 – Димеры АМСТ 

 

Как отмечает автор работы [223] образование циклического димера связано 

со стерическим фактором, объемные молекулы которого «легче образуются и де-

сорбируются с внешней поверхности кристаллитов цеолитов». Отсутствие превра-

щения димеров в тримеры АМСТ, вероятно, связано с вкладом мезопор меньших 

размеров 2-5 нм в поровый объем образца катализатора Cu/Fe-PilAlSi, что вызывает 

ограниченную эффективность диффузии объемных молекул димеров в эти поры. В 

то же время бинарная система «WO3/ОА + (Cu+ZnO)/ГТО-ОА» характеризуется со-

измеримой с МХБ дегидратирующей активностью (конверсия ДМФК ~ 50-55%). 
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Более низкая гидрирующая активность бинарной системы, вероятно, связана с раз-

личием содержания меди в (Cu+ZnO)/ГТО-ОА и МХБ:  3 и 30% мас. соответ-

ственно. Исходя из близкого содержания АМСТ и ИПБ в катализате, полученном 

в присутствии бинарной системы, для обеспечения полноты гидрогенолиза ДМФК 

массовое соотношение (Cu+ZnO)/ГТО-ОА : WO3/ОА при загрузке должно состав-

лять не менее 2 : 1 [224]. 

Бинарная система «WO3/ОА + (Cu+ZnO)/ГТО-ОА» обладает соизмеримой с 

бинарной системой «WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА» дегидратирующей активностью, при 

этом гидрирующая активность «WO3/ОА + (Cu+ZnO)/ГТО-ОА» составляет 71% от 

гидрирующей активности «WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА», которая соизмерима с МХБ. 

Дальнейшие эксперименты были направлены на выявление кинетических за-

кономерностей каталитической реакции дегидратации диметилфенилкарбинола в 

присутствии катализатора WO3/ОА с кислотной функцией, обеспечивающей высо-

кую дегидратирующую активность по отношению к гидроксильной группе диме-

тилфенилкарбинола. 

 

3.6 Кинетические закономерности некаталитической и каталитической 

реакции дегидратации диметилфенилкарбинола 

 

Для вырождения внутридиффузионного торможения в каталитических экс-

периментах использовали измельченный катализатор (фракция 1,0-1,4 мм).  

Эмпирическое кинетическое уравнение, отражающее скорость каталитиче-

ской дегидратации диметилфеникарбинола, может быть представлено в виде: 

 

r = |
dCДМФК

dτ
| = kэфф ∙ CДМФК

x ∙ Cкат
y

, 
(3.1) 

 

где r – скорость каталитической реакции, выраженная через изменение концентра-

ции реагента, моль/(л∙мин); kэфф – эффективная константа скорости; СДМФК – кон-

центрация диметилфенилкарбинола в жидкой фазе, моль/л; Скат – массо-объемная 



108 

 

концентрация катализатора в жидкой фазе, г/л; x и y – наблюдаемые порядки по 

спирту и катализатору. 

Пример кинетической зависимости изменения молярной концентрации 

ДМФК во времени приведен на рисунке 3.36. При расчете молярной концентрации 

плотность раствора принималась равной плотности растворителя (NIST (National 

Institute of Standarts and Technology) Chemistry WebBook [217]). 

 

Рис. 3.36 – Кинетическая кривая расходования ДМФК в диапазоне концентраций 

0,0933-0,1 моль/л (t = 135С, Рманом = 35,1 кгс/см2) 

 

Линейная зависимость изменения концентрации ДМФК от времени свиде-

тельствует о псевдонулевом наблюдаемом порядке по спирту в области его концен-

траций свыше 0,0933 моль/л. Соответствующее значение скорости (и эффективной 

константы скорости) дегидратации при данной температуре составляет 8,319∙10-6 ± 

6,793∙10-7 моль/(л∙мин) при относительной погрешности 8,2% (по результатам ре-

грессионного анализа). 

Порядок по катализатору был принят равным единице, исходя из низкой ско-

рости реакции в условиях эксперимента.  

Для упрощения расчета константы скорости, с учетом порядков по ДМФК и 

катализатору, кинетическое уравнение (3.1) было преобразовано к виду: 
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(С0 − Сτ)ДМФК

τ
∙
mДМФК

MДМФК
∙

1

Vр−ра
= kэфф ∙ Скат ∙

1

Vр−ра
. 

 

(3.2) 

 

 

kэфф =
(С0 − Сτ)ДМФК

τ
∙
mДМФК

MДМФК
∙
1

Скат
, (3.3) 

 

где kэфф – эффективная константа скорости, моль/(гкат∙мин); С0 – начальная массо-

вая концентрация диметилфенилкарбинола в расчете на бинарную смесь ДМФК и 

АМС (без учета растворителя и воды), в долях единицы; Сτ – массовая концентра-

ция диметилфенилкарбинола в расчете на бинарную смесь ДМФК и АМСТ через 

время τ, в долях единицы.; τ – время, мин; mДМФК  – масса загрузки диметилфенил-

карбинола в реактор, г; MДМФК – молярная масса диметилфенилкарбинола, г/моль; 

Скат – массо-объемная концентрация катализатора в жидкой фазе, г/л, Vр-ра – объем 

раствора (объем толуола), л. 

Аррениусовская зависимость эффективной константы скорости гетерогенно-

каталитической дегидратации ДМФК приведена на рисунке 3.37. 

 

Рис. 3.37 – Температурная зависимость эффективной константы скорости гетеро-

генно-каталитической дегидратации ДМФК (псевдонулевой порядок по реагенту, 

диапазон температур 115-165C, дисперсный катализатор WO3/ОА) 

 

Результаты регрессионного анализа массива данных, соответствующего за-

висимости на рисунке 3.37, приведены в таблице 3.21.  
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Таблица 3.21 – Регрессионный анализ температурной зависимости эффективной 

константы скорости гетерогенно-каталитической дегидратации ДМФК, псевдону-

левой порядок по реагенту (уровень надежности 95%)  

Регрессионная статистика 

Множественный R 0,9989 

R-квадрат 0,9978 

Наблюдения 7 

F расчетное 2242 

Значимость F 8∙10-8 

Коэффициенты уравнения линейной регрессии 

Параметр уравнения свободный член угловой коэффициент 

Значение 1,820∙10 -1,219∙10 

Стандартная ошибка 6,256∙10-1 2,575∙10-1 

P-значение 9,0∙10-7 8,0∙10-8 

 

Для некаталитической реакции дегидратации ДМФК порядок по спирту 

также был принят псевдонулевым, исходя из низкой скорости реакции (по анало-

гии с определением порядка методом избыточных концентрацией изменением кон-

центрации ДМФК в ходе эксперимента можно пренебречь). После преобразований 

уравнение для расчета константы скорости выглядит как: 

r = |
dCДМФК

dτ
| = kэфф ∙ CДМФК

0  

 

(3.4) 

kэфф =
(С0 − Сτ)ДМФК

τ
∙
mДМФК

MДМФК
∙

1

Vр−ра
, (3.5) 

 

Температурная зависимость эффективной константы скорости некаталитиче-

ской дегидратации ДМФК приведена на рисунке 3.38. 
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Рис. 3.38 – Температурная зависимость эффективной константы скорости неката-

литической дегидратации ДМФК (диапазон температур 150-200C) 

 

Результаты регрессионного анализа массива данных, соответствующего за-

висимости на рисунке 3.38, приведены в таблице 3.22.  

 

Таблица 3.22 – Регрессионный анализ температурной зависимости эффективной 

константы скорости некаталитической дегидратации ДМФК, псевдонулевой поря-

док по реагенту (уровень надежности 95%)  

Регрессионная статистика 

Множественный R 0,9954 

R-квадрат 0,9907 

Наблюдения 6 

F расчетное 428 

Значимость F 3,0∙10-5 

Коэффициенты уравнения линейной регрессии 

Параметр уравнения свободный член угловой коэффициент 

Значение 3,974∙10 -24,174 

Стандартная ошибка 2,612 1,168 

P-значение 1,0∙10-4 3,0∙10-5 
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Доверительные интервалы коэффициентов линейной регрессии Аррениусов-

ских зависимостей приведены в таблице 3.23. 

 

Таблица 3.23 – Граничные значения коэффициентов линейной регрессии для тем-

пературных зависимостей эффективных констант скоростей некаталитической и 

каталитической дегидратации ДМФК, псевдонулевой порядок по реагенту 

Массив данных 

Свободный член Угловой коэффициент 

нижняя 

граница 

верхняя 

граница 

нижняя 

граница 

верхняя 

граница 

Некаталитическая 

дегидратация 
32,4898 46,9944 -27,4171 -20,9310 

Каталитическая 

дегидратация 
16,5891 19,8056 -12,8514 -11,5277 

 

Итого, с учетом статистической погрешности значения параметров уравне-

ния Аррениуса составляют: для каталитической дегидратации ДМФК ln A = 18,2 ± 

1,6 (размерность A «моль/(гкат∙мин)»), Енабл = 101 ± 6 кДж/моль; для некаталитиче-

ской дегидратации ДМФК ln A = 39,7 ± 7,3 (размерность A «моль/(л∙мин)»), Енабл = 

201 ± 27 кДж/моль. Г.К. Боресков в монографии «Гетерогенный катализ» [225] от-

мечает, что «…в случае мономолекулярной реакции с лимитирующей стадией хи-

мического превращения и равновесием хемосорбции теплота адсорбции активиро-

ванного комплекса равна уменьшению энергии активации каталитической реакции 

по сравнению с реакцией без участия катализатора…». 

Соответственно, при допущении, что именно эта стадия является лимитиру-

ющей при жидкофазной гетерогенно-каталитической дегидратации ДМФК в иссле-

дуемой системе, величина теплоты адсорбции активированного комплекса на WO3 

составляет Qадс = (201-101) ± (27+6) = 100 ± 33 кДж/моль.  

В работе [226] приведено значение энергии активации реакции гомогенно-

каталитической жидкофазной дегидратации ДМФК (катализатор H2SO4) для обла-

сти температур 90-115C составляющее 118,4 кДж/моль, без указания доверитель-

ного интервала. Проведенный нами регрессионный анализ температурной зависи-

мости эффективной константы скорости (с использованием данных работы [226]) 
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позволил определить статистическую погрешность параметров уравнения Аррени-

уса: ln A = 31,3 ± 3,3 (размерность A «с-1»), Енабл = 119 ± 10 кДж/моль.  

Как видно, с учетом погрешности наблюдаемые энергии активации гомо-

генно- и гетерогенно- каталитической дегидратации ДМФК в жидкой фазе соизме-

римы. Следует, однако учесть, что истинная энергия активации гетерогенно-ката-

литической реакции превышает величину наблюдаемой энергии активации на теп-

лоту хемосорбции реагента, поэтому величина истинной энергии активации гете-

рогенно-каталитической дегидратации ДМФК должна существенно превышать 101 

± 6 кДж/моль. 

 

3.7 Качественный и количественный компонентный состав ДМФК-фракции 

 

Результаты качественного анализа тяжелого эпоксидата (ДМФК-фракции) 

приведены в таблице 3.24. 

 

Таблица 3.24 – Идентифицированные компоненты ДМФК-фракции 

№ Компонент 

Детектор МСД Детектор ПИД 

Полярная 

колонка 

Неполярная 

колонка 

Неполярная 

колонка 

1 ИПБ + + + 

2 ДМФК + + + 

3 АЦФ + + + 

4 АМСТ + + + 

5 Фенол (Ф) + + + 

6 ГПИПБ - + + 

7  ПБ + - - 

8  ИПЦГ - - - 

9 ЭБ + + + 

10 ЦГОЛ - - - 

11 Ацетон + + + 

12 Изопропанол + + + 

13 Пропиленгликоль - + + 

14 1-изопропокси-2-пропанол + + + 

15 2-изопропокси-1-пропанол + + + 

16 (1-изопропокси-1-метилэтил)бензол + + + 

17 Дикумилпероксид - + + 
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В составе исследованного образца ДМФК-фракции, помимо ИПБ и ДМФК, 

присутствуют компоненты, наличие которых отражено в охранных документах: 

АЦФ, АМСТ, Ф, ГПИПБ, ПБ, ЭБ. Наличие ЭБ может быть связано, во-первых, со 

следовыми количествами этилена в составе пропилена, поступающего на алкили-

рование. Во-вторых, тем, что эпоксидирование проводилось в присутствии гомо-

генного молибденового катализатора КМК, который получают при взаимодей-

ствии дисперсного металлического молибдена с гидропероксидом этилбензола в 

растворе этилбензола [227]. Понятным является отсутствие продуктов гидрирова-

ния ароматического кольца (ИПЦГ и ЦГОЛ) – ДМФК-фракция не подвергалась 

гидрогенизационной обработке. В составе фракции обнаружены также вещества, 

наличие которых не отражено в охранных документах: ацетон, ИПС, пропиленгли-

коль (ПГ), дикумилпероксид (ДКП), 1-изопропокси-2-пропанол, 2-изопропокси-1-

пропанол, (1-изопропокси-1-метилэтил)бензол. Наличие в составе фракции ИПС 

связано с тем, что вторичный алифатический спирт вводили в реакционную си-

стему для повышения конверсии ГПИПБ и селективности по целевому продукту 

[228, 229]. Вероятный источник ПГ – гидратация ОП при взаимодействии его с во-

дой, выделяющейся при дегидратации ДМФК. Появление в исследуемой системе 

ДКП может быть связано как с наличием этого соединения в составе сырьевого 

потока окислителя (ГПИПБ) [230], так и с побочными реакциями с участием 

ГПИПБ, ДМФК и АМСТ, протекающими при эпоксидировании [231]. Вероятное 

направление реакций, приводящих к образованию простых несимметричных эфи-

ров 1-изопропокси-2-пропанола и 2-изопропокси-1-пропанола – взаимодействие 

ОП и ИПС. Известно, что в качестве катализаторов реакций оксида пропилена с 

алифатическими спиртами могут быть использованы как кислоты (H2SO4, BF3), так 

и основания (NaOH, KOH, холин гидроксид, пилларированные глины, нанокомпо-

зитные core-shell структуры на основе слоистых гидроксидов); в тоже время отме-

чается, что реакция протекает и в отсутствии катализатора [232-235]. Вероятный 

механизм образования (1-изопропокси-1-метилэтил)бензола – взаимодействие 

АМСТ с ИПС. Известно применение в качестве катализаторов подобных реакций 

твердых кислот (например, ионообменных смол и цеолитов в Н-форме) [166, 236]. 
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Наличие несимметричных простых эфиров в исследуемом объекте было под-

тверждено сравнительным анализом времени удерживания данных соединений в 

составе продуктов независимого синтеза и в составе ДМФК-фракции (табл. 3.25). 

 

Таблица 3.25 – Сравнительный анализ времен удерживания эфиров 

Соединение 

Время удерживания, мин 

Неполярная колонка 

(ПИД) 

Полярная колонка 

(МСД) 

Фракция Синтез Фракция Синтез 
1-изопропокси-2-пропанол 16,693 16,684 11,129 11,093 
2-изопропокси-1-пропанол 17,043 17,037 12,487 12,487 

(1-изопропокси-1-метилэтил)бензол 29,658 29,688 18,875 18,979 

 

В качестве иллюстрации достоверности идентификации эфиров на рисунках 

3.39 и 3.40 приведены масс-спектры продукта синтеза и (1-изопропокси-1-метил-

этил)бензола) из библиотечной базы данных «Хроматэк Аналитик». 

 

Рис. 3.39 – Масс-спектр синтезированного (1-изопропокси-1-метилэтил)бензола  

 

Рис. 3.40 – Масс-спектр (1-изопропокси-1-метилэтил)бензола из библиотеки масс-

спектров National Institute of Standarts and Technology (NIST'20) 
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Сравнение экспериментальных и расчетных ГК некоторых компонентов 

ДМФК-фракции (ДМФК, АЦФ, АМСТ, ИПС) показало, что погрешность расчет-

ных коэффициентов не превышает 5% отн., что согласуется с данными [237], по-

этому для остальных компонентов, содержащихся в составе ДМФК-фракции, ГК 

определялись расчетным путем. Приведенные в таблице экспериментальные зна-

чения ГК являются усредненными для трех значений, рассчитанных по трем неза-

висимым количественным анализам одной и той же искусственной смеси, содер-

жащей ИПБ, ДМФК, АЦФ, АМСТ, ИПС. 

Сравнительные результаты количественного анализа тяжелого эпоксидата по 

методу внутренней нормализации приведены в таблице 3.26. 

 

Таблица 3.26 – Количественный компонентный состав ДМФК-фракции 

Компонент 
ГК 

для ПИД 

Концентрация, % мас. 

Без ГК 
С учетом 

ГК 

ИПБ 1,0000* 78,400 74,765 

ДМФК 1,1948* 18,023 20,536 

АЦФ 1,2310* 1,366 1,604 

АМСТ 0,9513* 0,604 0,548 

Фенол (Ф) 1,3423 0,442 0,566 

ГПИПБ 1,5400 0,189 0,278 

ЭБ 0,9937 0,020 0,019 

Ацетон 2,1745 0,027 0,056 

ИПС 1,9391* 0,202 0,374 

Пропиленгликоль 3,4533 0,099 0,326 

1-изопропокси-2-пропанол 2,0821 0,125 0,248 

2-изопропокси-1-пропанол 2,0111 0,135 0,259 

(1-изопропокси-1-метилэтил)бензол 1,2135 0,190 0,220 

Дикумилпероксид 1,2653 0,168 0,203 
Примечание: (*) – экспериментальные ГК 

 

Оценочно, из расчета на производительность кумольного производства ок-

сида пропилена 70000 т/год на стадии эпоксидирования пропилена ГПИПБ образу-

ется порядка 100000 кг/ч ДМФК-фракции с массовой долей ДМФК 20 % мас. 

(табл. 3.26). Общее содержание 1-изопропокси-2-пропанола и 2-изопропокси-1-
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пропанола в составе фракции составляет 0,5% мас. (табл. 3.34). Соответственно, 

количество образующихся эфиров составляет: 100000∙0,005 = 500 кг/ч или 4000 

т/год. Как отмечалось выше (в главе Литературный обзор), монозамещенные про-

стые эфиры пропиленгликоля представляют коммерческий интерес в качестве са-

мостоятельных продуктов, поэтому для понимания места расположения узла их 

выделения важно было определить реакционную способность этих соединений в 

условиях гидрогенизационной обработки ДМФК-фракции. 

Наиболее вероятным направлением превращений простых эфиров в присут-

ствии катализатора с кислотной функцией в конденсированной системе, содержа-

щей воду, является гидролиз с образованием соответствующих спиртов (ПГ и 

ИПС) [200]. Предварительные эксперименты, проведенные на модельном соедине-

нии (1-метокси-2-пропанол), показали, что в области температур 150-170C этот 

эфир гидролизу не подвергается. Таким образом, при разработке технологической 

схемы процесса целесообразно рассматривать расположение узла выделения 1-изо-

пропокси-2-пропанола и 2-изопропокси-1-пропанола не до, а после стадии гидро-

генолиза ДМФК-фракции. 

 

3.8 Тестирование смешанной бинарной каталитической системы на 

модельном растворе диметилфенилкарбинола 

 

В эксперименте использовались гранулированные катализаторы Pd/ГТО-ОА 

и WO3/ОА. 

Установлено, что при гидрогенизационной обработке бинарного модельного 

раствора диметилфенилкарбинола («ДМФК-толуол») в диапазоне температур 140-

170C и давлений 30-35 кгс/см2 (повышение рабочего давления в 2 раза по срав-

нению со скрининговыми экспериментами) продуктами превращений диметилфе-

нилкарбинола являются только альфа-метилстирол и изопропилбензол, продукты 

гидрирования ароматического кольца изопропилбензола (изопропилциклогексан) 

и олигомеризации альфа-метилстирола (циклический 2,3-дигидро-1,1,3-триметил-
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3-фенил-инден, линейные 2,4-дифенил-4-метилпент-1-ен и 2,4-дифенил-4-метил-

пент-2-ен) в катализате (гидрогенизате) отсутствуют. 

В отличие от ранее проведенного эксперимента по оценке каталитической 

активности палладиевого катализатора Pd/ГТО-ОА в реакции гидрирования альфа-

метилстирола в газовой фазе (см. выше с. 100), отсутствие изопропилциклогексана 

можно связать с наличием в реакционной смеси значительного количества воды, 

как побочного продукта гидрогенолиза диметилфенилкарбинола. В качестве воз-

можного механизма можно предполагать конкурирующую адсорбцию воды на по-

верхности палладия, препятствующую хемосорбции алкилбензола по ароматиче-

скому кольцу при сохранении возможности хемосорбции олефина (АМСТ) по 

двойной связи.  

Для реакции дегидратации диметилфенилкарбинола (как лимитирующей ста-

дии реакции гидрогенолиза ДМФК) были рассчитаны значения эффективных кон-

стант скорости (уравнение (3.3)), их температурная зависимость представлена на 

рисунке 3.41. 

 

Рис. 3.41 – Температурная зависимость эффективной константы скорости гетеро-

генно-каталитической дегидратации ДМФК (псевдонулевой порядок по реагенту, 

диапазон температур 140-170C, гранулированный катализатор WO3/ОА) 

 

Результаты регрессионного анализа массива данных, соответствующего за-

висимости на рисунке 3.41, приведены в таблице 3.27.  
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Таблица 3.27 – Регрессионный анализ температурной зависимости эффективной 

константы скорости гетерогенно-каталитической дегидратации ДМФК, псевдону-

левой порядок по реагенту (уровень надежности 95%)  

Регрессионная статистика 

Множественный R 0,9971 

R-квадрат 0,9942 

Наблюдения 4 

F расчетное 341 

Значимость F 3∙10-3 

Коэффициенты уравнения линейной регрессии 

Параметр уравнения свободный член угловой коэффициент 

Значение  5,302  -7,245 

Стандартная ошибка 9,179∙10-1 3,924∙10-1 

P-значение 2,9∙10-2 2,9∙10-3 

Нижняя граница 1,353 -8,934 

Верхняя граница 9,252 -5,566 

 

По результатам регрессионного анализа значения параметров уравнения Ар-

рениуса составляют: ln A = 5,3 ± 3,9 (размерность A «моль/(гкат∙мин)»), Енабл = 60 ± 

14 кДж/моль. Наблюдаемая энергия активации дегидратации ДМФК в присутствии 

гранулированного катализатора WO3/ОА снижается по сравнению с дисперсным 

катализатором (размер частиц 1,0-1,4 мм) в 1,7 раза (от 101 до 60 кДж/моль), что 

свидетельствует о переходе реакции из кинетической во внутридиффузионную об-

ласть. 

  

3.9 Тестирование смешанной бинарной каталитической системы на 

диметилфенилкарбинольной фракции 

 

На заключительном этапе диссертационной работы было проведено тестиро-

вание смешанной бинарной каталитической системы «WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА» на 

реальной многокомпонентной диметилфенилкарбинольной фракции. 



120 

 

Гидрогенизационная обработка фракции проводилась при двух рабочих тем-

пературах 170°C и 205°C и давлениях 30-60 кгс/см2 (верхняя граница рабочей тем-

пературы обусловлена рекомендуемой рабочей температурой магнитной муфты 

привода мешалки автоклава). 

Результаты количественного компонентного состава полученных гидрогени-

затов представлены в таблице 3.28. 

 

Таблица 3.28 – Количественный компонентный состав гидрогенизата (детектор 

ПИД) 

Компоненты 
Концентрация, % мас. 

ДМФК-фракция 170°C 205°C 

Изопропилбензол 74,765 87,021 93,774 

Диметилфенилкарбинол 20,536 4,272 0 

Ацетофенон 1,604 2,649 2,032 

Альфа-метилстирол 0,548 3,285 0,272 

Фенол  0,566 0,576 0,559 

Гидропероксид изопропилбензола 0,278 0 0 

1-фенилэтанол 0 0,279 0,608 

Этилбензол 0,019 0,052 0,296 

Ацетон 0,056 0,156 0,166 

Изопропанол 0,374 0,343 0,348 

Пропиленгликоль 0,326 - - 

1-изопропокси-2-пропанол 0,248 0,212 0,215 

2-изопропокси-1-пропанол 0,259 0,263 0,287 

(1-изопропокси-1-метилэтил)бензол 0,220 0 0 

Дикумилпероксид 0,203 0 0 

Остальные компоненты - 0,892 1,443 
Примечание: (*) – 16 часов, манометрическое давление 30 кгс/см2, (**) – 24 часа, манометриче-

ское давление 60 кгс/см2 

 

Как видно, смешанная бинарная каталитическая система «WO3/ОА + Pd/ГТО-

ОА» обеспечивает количественное превращение диметилфенилкарбинола в реаль-

ной многокомпонентной смеси. 
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Увеличение концентрации ацетофенона (и продуктов его гидрирования и 

гидрогенолиза) в гидрогенизате можно связать с неселективным разложением гид-

ропероксида изопропилбензола (ГПИПБ → АЦФ + метанол). 

Следует отметить относительно низкую реакционную способность карбо-

нильной группы ацетофенона и гидроксильной группы вторичного спирта 1-фени-

лэтанола в условиях гидрогенизационной обработки: CАЦФ  C1-ФЭТ  СЭБ. В целом, 

это согласуется с тем, что наиболее высокую гидрирующую активность по отноше-

нию к карбонильной группе ацетофенона проявляют катализаторы на основе меди 

[168].  

Наличие в гидрогенизате ацетона и изопропанола подтверждает относи-

тельно низкую активность исследуемой каталитической системы по отношению к 

карбонильной группе кетона и гидроксильной группе вторичного спирта.  

С учетом того, что механизм гидрирования карбонильной группы ацетофе-

нона и ацетона подразумевает их хемосорбцию на палладии, карбонильные соеди-

нения могут снижать скорость гидрирования двойной связи альфа-метилстирола. 

В дальнейшем, в качестве возможного способа увеличения скорости гидрирования 

целевой реакции целесообразно оценить возможность предварительного гидриро-

вания ацетофенона и ацетона в составе фракции в присутствии катализатора на ос-

нове меди.     

Реакции гидрирования ароматического кольца (изопропилбензол → изопро-

пилциклогексан, ацетофенон → метилциклогексилкетон, 1-фенилэтанол → ме-

тилциклогексилкарбинол, этилбензол → этилциклогексан и фенол → циклогекса-

нол) не протекают даже в жестких условиях проведения эксперимента.  

Высокая устойчивость несимметричных простых эфиров 1-изопропокси-2-

пропанол и 2-изопропокси-1-пропанол согласуется с результатами эксперимента 

на модельном соединении (1-метокси-2-пропанол) в присутствии катализатора с 

кислотной функцией в условиях, приближенных к условиям гидрогенизационной 

обработки диметилфенилкарбинольной фракции (см. выше с. 117). В отличие от 

алифатических простых эфиров, простой эфир, содержащий ароматический фраг-

мент, полностью реагирует уже при температуре 170С. 
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В целом, по результатам экспериментов по гидрогенизационной обработке 

диметилфенилкарбинольной фракции в присутствии смешанной бинарной катали-

тической системы «WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА» можно сделать вывод о высокой селек-

тивности целевой реакции гидрогенолиза ДМФК до ИПБ. Оценочно, с учетом по-

грешности хроматографического анализа, выход алкилбензола на превращенный 

спирт превышает 98 %. Полученный результат позволяет рекомендовать бинарную 

каталитическую систему «WO3/ОА + Pd/ГТО-ОА» для проведения дальнейших ис-

пытаний в реакции гидрогенолиза диметилфенилкарбинола в реакторе непрерыв-

ного действия.  

 

На разных этапах выполнения работы соавторами в публикациях по теме дис-

сертации являлись Каралин Э.А., Харлампиди Х.Э., Елиманова Г.Г., Бочков М.А, 

Опаркин А.В., Абрамов А.Г., Васильев В.А., Елкин Н.С., Балыев С., Шинкарев А.А. 

Каралин Э.А. являлся научным руководителем по работе, роль которого за-

ключалась в консультировании при постановке цели и задач исследования, обсуж-

дении результатов и выводов, участии в написании публикаций. Харлампиди Х.Э.  

осуществлял консультации в области технического и технологического оформле-

ния кумольного процесса получения оксида пропилена. Елиманова Г.Г. и Бочков 

М.А. осуществляли консультации по экспериментальным установкам для катали-

тических испытаний и хроматографическому анализу. Опаркин А.В., Абрамов 

А.Г., Васильев В.А. принимали участие в обсуждении методики проведения и ре-

зультатов гидротермальной модификации оксида алюминия. Елкин Н.С. принимал 

участие в проведении патентного поиска. Балыев С. осуществлял консультации по 

методике измерения механической прочности гранул. Шинкарев А.А. осуществлял 

методическое руководство по синтезу носителя катализатора Cu/Fe-PilAlSi и при-

нимал участие в обсуждении его каталитической активности.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Разработан низкотемпературный способ управления удельной поверхно-

стью носителя путем гидротермального модифицирования оксида алюминия. По-

лучен бемитный носитель с остаточным содержанием оксида алюминия 15 % 

мас., характеризующийся сформированной щелевидными порами мезопористой 

структурой (SБЭТ 51,1 м2/г, VΣ 0,21 см3/г) и на основе которого синтезирована серия 

палладиевых катализаторов Pd/ГТО-ОА корочкового типа (СPd 0,2-0,4 % мас.). 

2. Синтезированные Pd/ГТО-ОА катализаторы характеризуются высокой 

гидрирующей активностью по отношению к двойной связи моноолефинов различ-

ной структуры и низкой гидрирующей активностью по отношению к ароматиче-

скому кольцу. 

3. Нанесение WO3 на поверхность оксида алюминия сопровождается увели-

чением концентрации средних и сильных (по ТПД-NH3) кислотных центров. Опре-

делены области нижнего температурного порога и значения активационных пара-

метров некаталитической (термической) и каталитической (WO3/ОА) реакций де-

гидратации диметилфенилкарбинола в жидкой фазе: 140-150C и 90-100С; ln A 

= 39,6 ± 7,3 и ln A = 18,2 ± 1,6; Енабл = 201 ± 27 кДж/моль и Енабл = 101 ± 6 кДж/моль 

соответственно. 

4. Установлено, что смешанная бинарная каталитическая система «WO3/ОА 

+ Pd/ГТО-ОА» характеризуется высокой дегидратирующей активностью по отно-

шению к гидроксильной группе диметилфенилкарбинола, высокой гидрирующей 

активностью по отношению к двойной боковой связи альфа-метилстирола, отсут-

ствием гидрирующей активности по отношению к ароматическому кольцу изопро-

пилбензола, не вызывает протекание реакций олигомеризации альфа-метилсти-

рола. 

5. Установлено, что побочными продуктами эпоксидирования пропилена 

гидропероксидом изопропилбензола в присутствии гомогенных молибденовых ка-

тализаторов и изопропанола как сорастворителя являются несимметричные про-

стые эфиры 1-изопропокси-2-пропанол, 2-изопропокси-1-пропанол, (1-изопро-

покси-1-метилэтил)бензол. 
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6. Установлено, что при гидрогенизационной обработке диметилфенилкар-

бинольной фракции в присутствии смешанной бинарной системы «WO3/ОА + 

Pd/ГТО-ОА» в диапазоне температур 170-205C и давлений 30-60 кгс/см2 выход 

изопропилбензола в реакции гидрогенолиза диметилфенилкарбинола близок к ко-

личественному.  

Перспективы дальнейшей разработки темы исследования. Проведенные 

исследования направлены на развитие представлений о процессах жидкофазного 

гидрогенолиза спиртов в присутствии гетерогенных катализаторов неподвижного 

слоя. Дальнейшее развитие тематики может быть направлено на разработку спосо-

бов синтеза на основе гидротермально модифицированного оксида алюминия ка-

тализаторов селективного гидрирования высоконепредельных соединений в со-

ставе C2 и С3 углеводородных фракций пиролиза и разработку эффективных спосо-

бов повышения гидротермальной устойчивости оксида алюминия. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

ОП – оксид пропилена 

ГПИПБ – гидропероксид изопропилбензола 

ДМФК – диметилфенилкарбинол 

АМСТ – альфа-метилстирол 

ИПБ – изопропилбензол 

АЦФ – ацетофенон 

ЭБ – этилбензол 

ИПС – изопропиловый спирт 

ИПЦГ – изопропилциклогексан 

ЦГОЛ – циклогексанол 

ПБ – пропилбензол 

БЭТ – Брунауэра-Эммета-Теллера 

БДХ – Баррета-Джойнера-Халенды 

МПР – механическая прочность на раздавливание 

ТГА – термогравиметрический анализ 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

КЛСМ – конфокальная лазерная сканирующая микроскопия 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ТПВ-H2 – температурно-программируемое восстановление водородом 

ТПД-NH3 – температурно-программируемая десорбция аммиака 

ДТП – детектор по теплопроводности 

ПИД – пламенно-ионизационный детектор 

МСД – масс-спектрометрический детектор 

ГК – градуировочный коэффициент 

ОА – оксид алюминия 

ГТО – гидротермальная обработка 

ГТО-ОА – гидротермально модифицированный оксид алюминия 
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Pd/ГТО-OA – палладий, нанесенный на гидротермально модифицированный 

оксид алюминия 

WO3/OA – оксид вольфрама, нанесенный на оксид алюминия 

КЦ – кислотные центры
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