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л. В. Бажан, В. М. Жизневський, В. В. Гумепецьквй, с. 1;1. Майкова

CYМICНE ОКИСЛЮВАЛЬНЕ ДЕГIДРУВАlШЯ, окисдвння

ТА ОКИСJПOВАЛЬШIЙ АМОНОЛIЗ БYfEНУ ..l ТА lЗОБУТИЛЕНУ

Доелшжено процес cyмicHoro окисления, окислювального амонолiзу· iзобyrилену та окислювального депдруванНJI бутену-I

на оксидному MOl2SbTeOz J(атiutiзаторi, промотованому домiшками беришю, 8становлено оптимальний за виходои

процукпв (Метахролеiн, метахрИJJоиiтрил, буташсн-г.З), склад каталiзатора та умов" процесу.

Вiдомо [1], що В·' процесах пiролiзу· та

каталпичного крекшгу вуглеводневоi сировини

утворюеться cyмim вуглеводнiв С4, основну части

ну яко] становлять олефiни та буташен-г.З (БД).

Вказант олефтни маютъ близью температури

кишння i тому ix важко розшлити на окрем]

компоненти, На нашу думку, доцiльнiше було б

вилучити з цici фракцii буташеи хемосорбцию

амгачним розчином ~Iiдi, а залишен! олефтни окнс

лиги на вiдповiдному каталiзаторi. При цьому

можна одержали додаткову кшькютъ важливого

мономера синтезу каучукш i метакролегн (МА)

- промгжний продукт одержання метакриловог

КИСЛОТИ, поx.iднi якого широко використовуються

в полiмернiй ЮмН. 3 тншого боку, ЯКЩО в

реакшйну сумiш ввести NНЗt ТО [зобутилен, що

мгститъся в фракцй С4, можна перетворити в

метакрилонприл (МАН), з якого МОЖН8 одержвти

як метанрилову кислоту, так i il поxiднi. NНз ,

ЯКИЙ подаетъся В реакшйну сумiш, може галъму

вати реакцй окисления. блокуючи активш

кислотш центри поверхш контакту. Таке блоку

вання може бут як поэитивним , так i негативним.
у перШОМУ ВЮ18ДКУ NНз може блокуваги сильнi

·кислоrni центри, на яких вщбуваеться мiцна хемо

сорбшя олефiну з утворенням продуктiв деструк

тивного та тлибокого окислення, що веде до

пiДВl-пцеlffiЯ селекПlВНОс11 процесу. В ДРУТОМУ

8ипадку NНз може блохуваПI i аКПlВнj цеНIJ>И

парцiалъного окисления, що буде впmmати на

активюсть катaлiзатора.

Нашi дослiдження каталiтичноi· системи Мо

Sb-Те-О показали, ЩО катaлiзатор складу

Mo l 2SbTeOx мае середнi каталiтичнi влаетнвоетi

в реакцй сумюного окисления гзобутилену в МА

i окиспюввльного деriдрування бугену-! в БД.

Так, при температурi 693 К i часi контакту З.6 С

сумарний ступiнъ перетворення олефiнiв стано

вить 72 0/0, а сумарна селектившстъ за МА та

БД - 740/0. Встановлено, що з шдвищенням

температури вiд 633· до 693 К селектившсть за

БД зросгае, а за МА знижаетъся.

На нашу думку, дошльно було вивчити

кагалпичш влаетивосп Мо 12SbТеОох каталiзатора

також i в реакцй сумюного окислювального

депдрування бутену-l в БД i окислювального

амонолiзу iзобутилену в МАН. Дослщженню

цього процесу на вишеназвашй каталiтичнiй

систем], лромотованiй домицками Ве, присвячена

наша робота ..
Катaлiзатори готували розчиненням у вош

телуровоi кислоти (Н2ТеО4)' гексамошбдату амо-

нiю «NН4)БМО7024·ХНlО) при температур! 333 К

та додаванням до цъого розчину оксиду сурми

(SЬ2Оз). Одержану суспензцо перемimували протя

гом 1 год при вказашй температур], Поriм ВЮ1а ..
ровували на водяшй баю, сушили при 423 К протя

гомё год i прожарювали 5 год при 723 К. Одержану

масу добре подртбнювали j таблетували. Таблетки

розмiром 2-3 мм засипали в реактор проточного

типу i активували реакшйною сумiпnшo (2 0/0
(мол.) гзобугилену + 2 % (мол.) бутену-l + 2 0/0
(мол.) NНз + 6 % (мол.) 02 В Не) до сталоi 8КПIВ

HOCтi. Каталirnчну акпшнiсть приготоваЮIХ К8

талiзаторiв визнаЧaJDI в iмпулъснiй проточиiй

yCT8HOBцi з повшщ анaлiзом продукriв резхцii·

методом грх.

Катaлi11lЧнi властивоcтi виxiдного каталiза-
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Катaлineчнi властивutтi MOI2SbTeO.t катaл:i:lаторiв, ПрОМОТОВ211ИХ двбввквми берJ.лilO в peatcцii eyмlcIIO.·O окислеН.IИ, оки

eлIOВ8ЛЬНОГО Аепдруваннн i ОkИСЛЮВал~"ого амоиолiзу 6yr~Hy ...l i i:lобутену (змпульсна проточна система Viмn =Vn = 0.56
сиЗ/с; склад сумiшi О/О (мол.): бyrен-l - 2; i,обyrен - 2; 02 - 6; NНз -- 2)

Склад кагалпаго-
Сепективнгстъ

't 1C • С Тр, к Х.о/о
~T--·

гв, % ЕВ, О/О
ра i ЙОГО SD

БД МА I МАН

--

МОI2SЬТеО,ж 1.2 673 27.6 7.2 55.0 33.5 95.7 26.4
1.2 653 23.4 2.2 58.4 36.6 97.2 22.7

в, = 0.2 м2/г 1.2 633 20.5 56.8 41.2 98.0 20.1

2.4 673 31.8 5.3 70.2 20.2 95.7 30.4
2.4 653 28.8 5.S 57.2 34.5 97.2 28.0
2.4 633 22.7 51.6 46.7 98.3 22.3

3.6 693 70.() 9.2 64.1 9.7 83.0 58.1
З.6 673 60.9 6.0 68.2 21.З 95.5 58.1
3.6 653 54.4 8.0 67.4 20.9 96.3 52.3

633 50.0 3.5 66.6 27.4 91.5 48.7

МОI2SЬТеВео.оsО,ж 1.2 703 47.5 5.1 83.4 2.9 91.4 43.4
1.2 673 ·42.6 79.1 15.7 94.8 40.4

50 = 0.4 M
2/r 1.2 643 35.6 63.3 34.7 98.0 34.9

2.4 703 62.4 7.2 73.2 10.9 91.3 57.0
2.4 673 49.5 3.5 74.3 17.9 95.7 41.4
2.4 643 40.0 71.8 25.1 96.9 38.8

3.6 703 66.0 10.6 74.3 1.9 86.8 57..3
3.6 613 50.7 7.3 74.5 8.6 90.4 45.8
3.6 643 42.6 2.9 74.7. 17.5 95.' 40.5

MOI2SbTeBeo.IO;( 1.2 703 40.7 19.9 54.7 6.9 81.5 33.2
1.2 673 31.3 14.0 63.5 10.4 87.9 27.5

Sn = 0.42 м 2/г 1.2 643 24.9 7.8 61.9 22.6" 92.3 2З.О

2.4 703 62.8 24.7 52.О 1.3 78.0 49.0
2.4 673 45.5 23.7 51.8 9.1 84.6 38.5
2.4 643 37.0 13.0 62.0 15.8 90.8 33.6

3.6 703 69.8 29.8 42.4 2.5 74.7 52,)
3.6 613 58.9 23.3 54.7 6.9 84.9 50.0
3.6 643 48.3 16.5 60.4 12.8 89.7 43.3

M012SbTeBeo.20x 1.2 703 34.8 15.0 59.2 6.3 80.5 28.0
1.2 673 22.2 10.5 67.6 8.6 86.7 19.2

Sn = 0.6 м. 2/г 1.2 643 18.1 7.7 60.8 25.0 93.5 16.9

2.4 703 60.2 13.9 68.1 2.6 84.6 50.9
2.4 673 40.9 12.2 67.5 8.0 87.7 35.9
2.4 643 35.8 9.2 66.5 '17.7 93.4 33.4

3.6 703 70~7 20.1 60.6 1.8 82.5 58.3
3.6 673 54.4 11.3 10.б 7.0 88.9 51.0
3.6 643 48.9 6.4 70.9 16.1 93.4 45.7

M012SbTeBeo.sOх 1.2 703 54.8 8.9 75.0 8.3 92.2 50.5
1.2 673 50.8 5.5 74.2 17.2 96.9 49.2

Sn = 0.6 м2/г 1.2 643 45.1 70.1 28.3 98.4 44.4

2.4 703 65.4 15.2 66.9 4.9 87.0 56.9
2.4 673 56.0 8.8 71.4 12.2 92.4 51.7
2.4 643 48.0 6.4 71.1 18.4 95.9 46.0

3.6 703 73.5 17.2 6~.7 3.3 85.2 62.6
3.6 613 62.8 14.2 68.9 8.3 91.4 57.4
з.е 643 57.2 7.б 70.5 15.5 93.6 53.5

П Р 11 М i т к а. Vi.,n, Vn - вщповшнс об'см iмпульсу та швндкiсть потоку, f,B - сумарний вихiд продукпв, 1:S - еумарна

сеяективнтсть (решта до 100 % - СО + СО2); 5п - питома поверхня квгалгзаторгв.
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тора i каталiзаторiв, промотоввних незначною

кiлькicno домпики берилiю наведено в табпиш.

Грунтуючись на експерименгальних данихробiт

(2, 3], беришй вибрано нами як пpомотор. У

вказаних вище роботах зазначалось. що добавки

лужноземельних елементiв до Fe--Te-Mo-O
значно покращуютъ його катaлirnчнi аластивосп

в реакшях окислювапьногодепдрування бyrенiв

8 БД [2] i окислювальноге амоношэу iзобyrnлену

в МАИ [3].
3 отриманих результапа видно, що на встх

каташзаторах в умовах дослiджень утворюються

БД (на виxiдному при пщвищених температу

рах), МА -i МАН. На виxiдному каташзатор!

бiльшу половину сумарно! сепективносп стано

вить МА. Селектившсть за МАИ эросгае зi

зниженням температуря.

При мiнiмальнiй темпера1УР i дослiджень

(633 К, 'tK =2.4 с) спостерпветъся максимальна

селективнтсть за М·АН. Очевидно таку залежнiсть

селективносп вiд температури i часу контакту

можна пояснити бiльш високою швидкгстю доо

кислення МАИ у порiвняmri зi швидкютю ЙОГО

утворення з МА. Селектившсть за МА при висо

кому часi контакту (2.4; 3.6 с) эросгас з лiдвищен

ням температури. Сепектившсть за БД також

эросгас J гпдвищенням температури реакцй, але

вона с невисокою В поршнянш з шшими продук

тами окисления. Порiвнюючи каталпичш власти

восп вихщного Mo l 2SbTeOx каталiзатора в

реакшях сумюного окисления iзобутену i окис

лювального депдрування бугену-] та окисления

j окислювального амонолiзу iзобутену i окислю

вального депдрування бутену-l, можна зробити

ВНСНОВОК, що NНз, введений у реакцiйну сумiш,

значно гпдвищуе сумарну селективнють З8 продук

тами неповного окисления i практично мало

впливас на конверспо олефiнiв.

Так, при температур i 693 К i '[к = 3.6 с в

першому знаведених процесiв сумарна конверста

(х) олефiнiв становить 72 0/0, а сум арна селек

тивнiсть (1:S) - 74 0/0, в другому (при наявносп

NН з) .r = 70 0/0, гз = 83 0/0.
11 каталпатортв, ПРОМОТОВ8ШIХ домiшками

беРl-miю, КрЗl..ЦI-lМ за В}lХОДОМ продyктiв (МА +
МАН + БД) ( контакт зi спiввiдношенням Be/Mo
= 0.5/12, на якому при 703 К i "Ск = 3.6 с сумарний

виx.iд становить 62.6 % ("у = 73.5 0/0, LS =85.2 0/0).
Такий склад катaлimчноi системи слiд вважаПI

оптимаЛЬffilМ.

На 8cix промотованих каталiзаторах сумарна

селективнiс1Ъ значно знижу€ТЬся зi збiльшенням

60

температури процесу. Так, на ···опrnмальному

контакт! вона знижуетъся Biд 93.6 до 85.2 % при

часi контакту 3.6 с при збшьшенш температури
вiд 643 ДО 703 К. Зi зростанням часу контакту

сумарва селектившстъ також зменшуеться.

Наприкпад, при темперaтypi 703 К вона

зменшусться вiд 92.2 до 85.4 % при збiлъшеннi

часу контакту вiд 1.2 до 3.6 с.

На всгх дослiджених. каталiзаторах селек

тивнтстъ З8 БД эросгас з пiдвищенням темпера

тури i часу контакту. Найбшьша селективнють

за БД (29.8 0/0) спостертгаетъся на катaлiзаторi

зi сniввiдношенням BeJMo =0.1/12 при темпера

тypi 703 К i -rx =3.6 с.

Селектившсть за МА на оптимальному

каталiзаторi при .трИВ8ЛОМУ часi КОНТ8КТ)' (3.6 с)

понижуеться зi зростанням температури, а при

низькому ('tJ( = 1.2 с), нзопаки, эбшьшуеться.

Вказана закономтрнютъ, очевидно, пов'язана з

ШМ, що МА Е: промтжним продуктом угворення

МАН. селективнгстъ за яким на цьому

каталiзаторi знижуетъся 1i збшьшенням темпера

тури i часу контакту, що очевидно, пов'язано з

малою стабiльнiсnо цього продукту при гцдвище

них температурах i значному часi перебування в

реакшйшй зонi. Максимальна селекгивнтстъ З8

МАН (34.70/0) отримана на каталiзаторi з Mi
нiмальною концентрашею промотора (Ве/Мо =
=0.05/12) при температур] 643 К i част контакту

1.2 с, але за ЦИХ умов стугпнь перетворения

олефппв становить лише 35.6 0/0. Якщо порганяти

вихщ цього продукту (Х·Sы зн) , то втн дещо

бiльший на оптимальному КОНТ3К11 (12.8 в

порiвняннi з 12.3 0/0). На виx.iдному каташзатор!

в умовах максимальнот селективностi за МАИ

(46.7 0/0) виxiд становить 10.6 о/о - через малу

активнiсть наташзатора.

Отже, оптимальним за виходом цiлъових про

дукпв паршального окисления е каталiзатор з

атомним сгиввщношенням Be/Mo = 0.5/12. Збiль

шити вихiд МАН на цьому контакп можна

пiдвищенням концентрацй NH) в реакшйшй

сумiшi або замiною промотора.

РЕЗf(JМЕ. Исследован процесс совместного окислеНИJl,

окислительного аММОНОЛ..:J3 н~)обугиле .. а 11 ОКНСЛlrrельного

деГlIдрировании бyrена-1 на оксидном Mo I2SbTeO." катали

'JaTope, промотированном добавками берИЛЛ"JI. Установлен

оrтrИМ8J1ЬНЫЙ по выходу продухтов (метакроленн. метакри

ЛОНИТрIIЛ, бyrадиен-I,3) состав катализатора Ii УСЛОВЮI

процесса.

SUMMARY. ТЬе process of joint oxidation, oxidizing ато

nol1ysis of isobutylene and oxidizing dehydrotation оГ butene-1
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оп ox.ide MOI~bTeOx catalyst promoted Ьу сЬе соmропепts оС

а berylliun\ has been investigated. ТЬе оргппшп оп an yield
compo5ition (methacrolein, шейгасгйопип], Ьutаdiепе-1,3) of
cata1yst and· al50 process conditions h ave Ьееп estabtished.
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬПА ПЕРЕВIРКА МЕТОДУ ОБРОБКИ ДАНИХ золь-гвяь АНАЛIЗУ

В ЛОГАРИФМIЧНИХ КООРДИНАТАХ

За допомогою експернментальннх даних 3 фотохгитчного эшнввння полiолефiнiв перевтрено нову методику обробки даних

эопь-гель анaniзу. Лiнiйна апроксииашя результапе може бути легко здiйснена в серепсвищг эелектронних табяиць.

Значения гель-точки вираховустъся 3 максимально можливою точнiстю за методом найиенших квадрвпв. Кiлькiено

оцiнmи точнicrь отриманих результаив иожна за допомогою коефiцiеtпiв достовтрноеп лiнiйно"i апроксимацй,

Процеси зшивання макромолекул мають

важливе значения у промисловiй модифткацй

полiмерiв [1, 2]. Для оптимгзацй технологй

зшивання необx.iдно знати концентрашю зши

ВОК у полiмернiй речовинi. Найбгльш простим

i доступним методом дослщження кшькосп

зшивок У пешмерах е золь-гель аналгз, обробку

експериментальних даних якого м ожна виксну

ваги ргзними методами. Найбгльшу популяршсть

серед дослiдни:кiв знайшло ршняння Чарлзбг

Пiннера [2, З]:

_Тn Gs .4
S + ~S =2G

c
+ G .М .D ' (1)

с w

де S - вмтст эоль-фракцй; D - доза опромiнення;
Gc - вихiд зшивок на 100 ев потлинутот енергй;

Gs/2Gc - вiдношення ймовiрноcтi деструкцй до

ймовiрностi зшивання пешмерних панцюпв в

iнiцiЙОВ8юrх радикальних процесах; Mw~ серед

НЬОВ8гова молекулярва маса; А - коефщгент,

Це ртвняння використовуеться для. обробки

даних.. з радiацiйного ЗШИВ8Ю1Я. ДЛЯ фото

xiмiчно(о зшивання замiсть дози опромшення

викорисгсвують час опромiнення [4-6].
Разом 3 тим рiвняння Чарлзбi-Пiннера (1)

с справедливим тшьки для полiмерiв з початковим

найбiльш ймовiрШIМ розподiлом макромолекул

за молекулярною масою. Для багатьох промис

лових марок полiмерiв молекулярно-масовий

розподiл значною мiрою вiщ)iзня€ТЬся Biд

найбiльш ймовiрного i тому використання цъого
рiвняння приводить до сyrrевих похибок,

оекiлъки експериментальнi. данi не пiдnорядко ..

с (1. В. ШIIЙЧyJC, г. В. Король, 2000
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вуються лiнiйнiй залежиосп в координатах

Чарлзбi-Пiннера {7]. 3 метою врахування ммв

эраэка запропоновано удосконалену емпiричну

формулу [8]:

G и'

S + {s =·_5 + --~_... (1-]
лс, с.м; D

де коефщгснт И-' визначаеться э ртвняння:

Ще одну версiю удосконаленого ртвняння

Чарлзбi-Пiннера звпропоновано в роботi [9]. У
цьому ВЮ18ДКУ В ртвнянш фтгурус певна "втртуаль

на" доза опромшення, величина якоi гцдбираеться

для досягнення ЯКОМОГ8 бiлъш прямошшйно!

апроксимацй експериментальних даних, Вказанi

ршняння можугь бут використанi в багатьох

випадках, однак обидва ВОНИ потребують додат

кових математичних обрахункiв.

3 iншого боку, тснус давно вiдомий метод

обробки даних золь ..гель аналiзу в логариф

мiчних координатах [2,3]. Цей методне знайшов

широкого звстосування,оскшькикоефщгснтиН8

хилу лiнiй апроксимацй залежать вщ форми по

Ч811СОВОГО розпошлу, Разом э тим вплив форми

молекулярно-масовогорозподiлу на коефiцiен

ПI нахилу логарифМiчно..логарифМiчЮlХ залеж

ностей кiлькiсно дослiджено в роботi [10]. Вста

новлено, що ДJIЯ полiмерiв з початковим моле

кулярно-масовим розподiлом шоу Шульца

Цiмма взаемозв'язок мiж tdасовою часткою зо

лю S i коеqJiцiентом ЗШI-Iвання б дiйено опи-

61


