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Наведено результати дослідження рідиннофазного окиснення циклогексану у 
присутності каталітичних систем, які містять нафтенат кобальту та органічні добавки, 
що впливають на поверхневий натяг. Досліджено дві групи добавок: четвертинні 
амонієві солі (цетилтриметиламоній бромід, тетрабутиламоній бромід, тетраетиламоній 
йодид) та естери поліетиленгілколю (поліетиленглікольадипінат, поліетиленгліколь 
сукцинат, полідіетиленгліколь сукцинат). Показано, що кореляція між впливом органіч-
них добавок на поверхневий натяг та технологічні показники процесу характерна лише 
для добавок, які мають близьку природу. 

Ключові слова: циклогексан, каталізатори окиснення, константи швидкості, 
нафтенат кобальту, окиснення, поверхневий натяг, органічні добавки. 
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The article presents the results of a study of the liquid-phase oxidation of cyclohexane in 
the presence of catalytic systems containing cobalt naphthenate and organic additives that 
affect on surface tension. Two groups of additives were studied – quaternary ammonium salts 
(cetyltrimethylammonium bromide, tetrabutylammonium bromide, tetraethylammonium 
iodide) and polyethyleneglycol ethers (polyethyleneglycol adipate, polyethyleneglycol succinate, 
polydiethyleneglycol succinate). It is shown that the correlation between the effect of organic 
additives on surface tension and on technological parameters of the process is characteristic 
only for additives that are of similar nature. 

Key words: cyclohexane, oxidation catalysts, rate constants, cobalt naphthenate, 
oxidation, surface tension, organic additives. 

 
Постановка проблеми та її зв’язок із важливими науковими завданнями. Питання 

ефективного використання сировинних ресурсів у хімічній технології є надзвичайно важливим. 
Одним із основних напрямів вирішення цієї проблеми є підвищення виходу цільового продукту за 
рахунок збільшення конверсії реагентів та/або підвищення селективності утворення цільових 
продуктів. З цією метою шукають активні та селективні каталізатори. 

Процес окиснення циклогексану є одним із небагатьох процесів органічного синтезу, які 
реалізовано в Україні у промислових масштабах. Цей процес характеризується достатньо низькими 
показниками конверсії вуглеводню (4–5 %) та селективності за цільовими продуктами: 
циклогексанолом та циклогексаноном (близько 78 %). Тому пошук ефективних каталізаторів чи 
каталітичних систем, які б дали змогу підвищити ці показники, є актуальним завданням. 

 
Аналіз останніх досліджень і публікацій. Аналіз літературних джерел показує, що най-

перспективнішим шляхом підвищення селективності за цільовими продуктами у процесі окиснення 
циклогексану є застосування каталітичних систем на основі класичних промисловихих 
каталізаторів (солей металів змінної валентності (МЗВ), наприклад нафтенату кобальту) та різних 
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органічних добавок. Так, каталітичні системи на основі солей МЗВ та солей перфторованих 
сульфокислот (добавки електроноакцепторної природи) дозволяють підвищити як швидкість 
реакції, так і селективності утворення цільових продуктів, одночасно зсуваючи співвідношення між 
циклогексанолом та циклогексаноном у бік спирту. Вплив добавок перфторованих сполук 
пояснюють прискоренням каталітичною системою стадій зародження та продовження ланцюгів, а 
також появою паралельних шляхів утворення ЦОЛ та ЦОН [1, 2]. Встановлено, що із застосуванням 
політетрафторетилену прискорюється окиснення тетраліну завдяки збільшенню швидкості роз-
кладу гідропероксиду тетраліну на вільні радикали [3]. 

Вплив органічних лігандів електронодонорної природи вивчали на прикладі окиснення різних 
класів органічних сполук [4–6]. Введення азотовмісних електронодонорних лігандів (акридін, 
хінолін, ізохінолін, піридин) до складу каталізатора при окисненні мезитилену дає змогу підвищити 
швидкість окиснення та вихід тримезинової кислоти до 80 % [7]. Застосування краун-етерів як 
добавок до каталізаторів окиснення, зокрема і циклогексану [4, 8–10] також дає змогу підвищити 
конверсію циклогексану, збільшити селективність за цільовими продуктами та впливає на 
співвідношення між ними. Вплив краун-етерів на технологічні показники процесу окиснення 
пояснюють їх здатністю сприяти координації атома кисню металокомплексами та збільшувати 
швидкість утворення вільних радикалів при розкладі гідропероксидів [11]. Подібні до краун-етерів 
властивості у процесах окиснення вуглеводнів проявляють полігліколі, які є значно дешевшими за 
краун-етери [4, 10, 12, 13]. В процесах окиснення вуглеводнів також знаходять застосування 
четвертинні онієві солі. Їх використання дає змогу в деяких випадках досягати 100 % селективності 
за гідропероксидними сполуками [14, 15]. 

Значна кількість вказаних органічних добавок тією чи іншою мірою впливає на поверхневий 
натяг (наприклад, онієві солі), тому можна припустити, що дія таких каталітичних систем частково 
може бути пояснена їх впливом на поверхневий натяг у системах вуглеводень/повітря та 
вуглеводень/вода. Зміна поверхневого натягу може призводити до зміни рівноважної концентрації 
розчиненого кисню в реакційній суміші та зміни швидкості дифузій компонентів реакційної суміші. 

 
Мета роботи. Дослідження рідиннофазного окиснення циклогексану у присутності ката-

літичних систем на основі нафтенату кобальту та органічних добавок, які впливають на 
поверхневий натяг та встановлення ймовірного зв’язку між поверхневим натягом у системі 
циклогексан/повітря та між фазним натягом у системі циклогексан/вода та технологічними 
показниками процесу окиснення. 

 
Виклад основного матеріалу і обговорення результатів. Окиснення циклогексану про-

водили у реакторі із нержавійної сталі. Об’єм завантаженого циклогексану становив 100 см3, 
температура процесу – 418К, тиск – 1,0 МПа, концентрація нафтенату кобальту у всіх дослідах 
становила 5*10–4 моль/дм3. Масове співвідношення між нафтенатом кобальту і органічною 
добавкою становило 1:1. 

Продукти реакції аналізували титриметрично (гідропероксид циклогексилу (ГПЦГ), 
адипінова кислота (АК) та дициклогексиладипінат (ДЦГА)) та газорідинною хроматографією 
(циклогексанол (ЦОЛ) і циклогексанон (ЦОН)) із застосуванням хроматографа ЛХМ-80 [9]. 
Поверхневий та міжфазовий натяг визначали за допомогою тензіометра фірми “Фішер”, модель 21. 

У процесі окиснення циклогексану досліджено дві групи органічних добавок: 
•  четвертинні амонієві солі (цетилтриметиламоній бромід (ЦТМАБ), тетрабутиламоній 

бромід (ТБАБ), тстраетиламоній йодид (ТЕАЙ)); 
•  естери поліетиленгілколю (поліетиленглікольадипінат (ПЕГА), поліетиленгліколь сукцинат 

(ПЕГС), полідіетиленгліколь сукцинат (ПДЕГС)). 
Встановлено, що при конверсії циклогексану близько 4 % (табл 1) кращі результати 

спостерігаються при використанні каталітичних систем із вмістом четвертинних амонієвих солей. 
Лише каталітична система НК–ПДЕГС дає змогу досягти селективності за цільовими продуктами, 

Lviv Polytechnic National University Institutional Repository http://ena.lp.edu.ua



 59 

близької до тої, яка спостерігається при застосуванні індивідуального НК. У присутності 
четвертинних амонієвих солей селективність за цільовими продуктами є вищою, ніж при 
використанні нафтенату кобальту. Кращих результатів досягнуто при використанні як органічної 
добавки ТЕАЙ: селективність за цільовими продуктами є на 5,8 % (відн.) вищою, ніж при 
використанні НК. 

 
Таблиця 1 

Результати окиснення циклогексану в присутності досліджених каталітичних систем 
(конверсія циклогексану – близько 4 %). Температура – 418К, тиск – 1,0 МПа, концентрація 

нафтенату кобальту – 5*10–4 моль/л, масове співвідношення НК/Д – 1/1 
Селективність, % Органічна 

добавка (Д) Конверсія, % 
ГПЦГ АК ДЦГА ЦОЛ ЦОН ЦП* 

Мольне 
співвідношення 
С(ЦОЛ)/(ЦОН) 

– 4,1 9,5 9,6 29,8 33,8 17,3 70,5 2,00 
Четвертинні амонієві солі 

ТБАБ 5,4 5,0 17,3 15,9 39,3 22,5 72,1 1,74 
ЦТМАБ 3,2 5,8 8,9 29,1 38,6 17,6 71,7 2,20 
ТЕАЙ 3,3 9,0 5,7 29,6 36,3 19,5 74,6 1,87 

Естери поліетиленгліколів 
ПЕГС 2,3 16,1 5,4 49,8 17,5 11,2 61,4 1,55 
ПДЕГС 3,7 13,1 10,0 30,8 30,1 16,0 69,5 1,88 
ПЕГА 4,3 10,5 7,6 48,3 22,6 11,1 60,2 2,03 

 
* Цільові продукти. 
 
При конверсії циклогексану, близькій до 6 %, усі досліджені каталітичні системи 

забезпечують селективність вищу, ніж індивідуальний НК (табл. 2). 
 

Таблиця 2 

Результати окиснення циклогексану в присутності досліджених каталітичних систем 
(конверсія циклогексану – близько 6 %). Температура – 418К, тиск – 1,0 МПа, концентрація 

НК – 5*10–4 моль/л, масове співвідношення НК/Д – 1/1 
Селективність, % Органічна добавка 

(Д) К, % 
ГПЦГ АК ДЦГА ЦОЛ ЦОН ЦП 

Мольне 
співвідношення 
С(ЦОЛ)/С(ЦОН) 

– 8,0 4,6 13,8 37,9 27,6 16,2 60,9 1,70 
Четвертинні амонієві солі 

ТБАБ 5,4 4,9 17,3 15,9 39,3 22,5 72,1 1,74 
ЦТМАБ 6,5 1,9 15,5 17,5 40,5 24,6 72,8 1,65 
ТЕАЙ 6,3 3,8 10,1 19,1 40,8 26,1 77,1 1,56 

Естери поліетиленгліколів 
ПЕГС 6,0 6,5 11,2 36,3 30,1 15,9 64,6 1,90 
ПДЕГС 7,8 2,9 15,7 29,8 31,0 20,5 64,4 1,51 
ПЕГА 7,4 3,7 15,7 31,4 30,4 18,8 63,4 1,62 

 
Проте і в цьому випадку значно кращих результатів отримано з використанням каталітичних 

систем, які містять четвертинні амонієві солі – найвища селективність за цільовими продуктами 
спостерігається у присутності ТЕАЙ. Вона досягає 77,1 % при конверсії циклогексану 6,3 %, що є 
на 26,6 % (відн.) вище, ніж при застосуванні індивідуального НК. 

При окисненні циклогексану в присутності каталітичних систем, що містять четвертинні 
амонієві солі, встановлено, що спостерігається кореляція між зміною поверхневого натягу у системі 
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ЦГ/вода та конверсії циклогексану, хоча кількісних закономірностей встановити не вдалося  
(рис. 1, а). У присутності четвертинних амонієвих солей зі зменшенням поверхневого натягу у 
системі ЦГ/вода також зростає співвідношення ЦОЛ/ЦОН. Щоправда, не спостерігається чіткого 
кількісного зв’язку між цими величинами: із зменшенням поверхневого натягу приблизно на 10 % 
співвідношення ЦОЛ/ЦОН зростає приблизно на третину (рис. 1, а), а із зменшенням поверхневого 
натягу майже у 10 разів співвідношення ЦОЛ/ЦОН зростає лише на 10 %. Тому можна зробити 
висновок, що вплив каталітичних систем на основі четвертинних амонієвих солей на технологічні 
показники процесу окиснення циклогексану не можна пояснити лише впливом органічних добавок 
на поверхневий натяг. Для досліджених четвертинних амонієвих солей спостерігається зворотна 
залежність між значенням поверхневого натягу у системі ЦГ/повітря та селективністю за цільовими 
продуктами (рис. 1, б). 
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Рис. 1. Кореляція між поверхневим натягом у системі циклогексан/вода (1)  
та конверсією циклогексану (2) і мольним співвідношенням ЦОЛ/ЦОН (3) (а) та між поверхневим натягом  
в системі ЦГ/повітря (1) і селективністю за цільовими продуктами (2) (б) для каталітичних систем, які 

містять четвертинні амонієві солі  

У каталітичних системах, що містять естери етиленгліколів, чіткої кореляції між значенням 
поверхневого натягу не спостерігається. 

Для встановлення взаємозв’язку між впливом досліджених органічних добавок на 
поверхневий натяг і технологічні показники процесу окиснення циклогексану здійснено 
лінеаризацію кривих витрати циклогексану і накопичення цільових продуктів у координатах, 
відомих з літературних джерел [14]. У результаті обробки кінетичних кривих розраховано 
ефективні константи швидкостей витрати вуглеводню і нагромадження цільових продуктів – ГПЦГ, 
ЦОЛ і ЦОН (табл. 3). 

Для лінеаризації кривих витрати циклогексану використовували рівняння [14]: 
[ ] [ ]
[ ] [ ]

tk
RHRH

RHRH
ЦГ *

/11

/11
ln

0

0 =
−−

−+
,                                                           (1) 

де [RН] – концентрація циклогексану на момент часу t, моль/дм3; [RН]0 – початкова концентрація 

циклогексану, 9,256 моль/дм3; t – час реакції, с; [ ]03
6

2 RHk
k

k
kЦГ =  – ефективна константа 

витрати циклогексану, с–1 ; k2, k3, k6 – константи елементарних стадій продовження, виродженого 
розгалуження і обриву ланцюга процесу окиснення циклогексану. 
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Для лінеаризації кінетичних кривих нагромадження цільових продуктів використовували 
рівняння [14], оскільки характер кривих є подібний: 

 
[ ] tkГПЦГ ГПЦГ *=

, (2) 
де [ГПЦГ] – концентрація ГПЦГ на момент часу t, моль/л; t – час реакції, с; 

[ ]03
6

2
2

RHk
k

k
kГПЦГ =  – ефективна константа нагромадження ГПЦГ, с–1. 

Спрямлення кривих нагромадження ГПЦГ здійснювали в інтервалі часу, протягом якого 
відбувається збільшення концентрації, аж до досягнення максимальної його концентрації (для 
ГПЦГ). 

Результати визначення поверхневого натягу у системах циклогексан – повітря та циклогек- 
сан – вода у присутності досліджених органічних добавок та розрахунку ефективних констант 
швидкості наведено у табл. 3. 

 
Таблиця 3 

Поверхневий натяг у системах ЦГ/повітря та ЦГ/вода та значення ефективних констант 
швидкостей у присутності досліджених органічних добавок 

Поверхневий натяг*, мН/м Ефективні константи, *104, с–1 Органічна 
добавка ЦГ/повітря ЦГ/вода kЦГ kГПЦГ kЦОЛ kЦОН kАК kДЦГА 

– 38,1 44,7 3,17 1,55 2,15 1,69 1,73 1,32 
Четвертинні амонієві солі 

ЦТМАБ 36,1 4,6 3,29 1,20 2,72 2,21 1,42 1,68 
ТБАБ 35,7 51,0 3,73 2,90 3,23 2,68 1,95 2,24 
ТЕАЙ 34,5 46,6 3,62 2,02 3,13 2,55 1,27 1,72 

Естери поліетиленгліколів 
ПЕГС 35,2 45,4 3,13 1,76 1,88 1,52 1,22 1,98 
ПДЕГС 34,6 28,1 3,85 1,93 2,15 1,73 1,52 2,52 
ПЕГА 34,4 33 3,20 2,10 2,44 1,95 1,52 1,69 

 
* Поверхневий натяг визначали при 293 К. 
 
Встановлено, що всі досліджені добавки незначно знижують поверхневий натяг у системі 

ЦГ/повітря, а на поверхневий натяг у системі ЦГ/вода вони впливають по-різному: ТБАБ, ТЕАЙ та 
ПЕГС підвищують, а ПЕГА, ПДЕГС та ЦТМАБ знижують його, особливо чітко це спостерігається 
у присутності останнього, який є класичною поверхнево-активною речовиною. 

Встановлено, що із зменшенням поверхневого натягу у системі циклогексан-повітря у 
присутності каталітичних систем, які містять естери поліетиленгліколів, спостерігається зростання 
константи швидкості нагромадження гідропероксиду (табл. 3), а у присутності каталітичних 
систем, які містять четвертинні амонієві солі, така сама кореляція характерна для константи 
швидкості нагромадження гідропероксиду циклогексилу і поверхневого натягу у системі 
циклогексан/вода. Встановлено також, що для каталітичних систем, які містять естери поліети-
ленгліколів, спостерігається кореляція між значенням констант нагромадження циклогекснолу і 
циклогексанону та значенням поверхневого натягу у системі циклогексан/вода (табл. 3). 

 
Висновки. На підставі проведених досліджень можна зробити висновок, що використання 

каталітичних систем, які містять четвертинні амонієві солі, дає змогу збільшити сумарну 
селективність за цільовими продуктами, підвищити селективність за ЦОН (особливо при конверсії 
циклогексану понад 4 %) та знизити селективність за естерами. Слід зауважити, що не можна 
стверджувати про чітку кореляцію між зміною поверхневого натягу у системах ЦГ/вода та 
ЦГ/повітря та значеннями ефективних констант швидкості, проте отримані результати вказують на 
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певні якісні залежності. Для уточнення отриманих залежностей доцільно запропонувати розширити 
діапазон досліджуваних добавок для встановлення чіткішого взаємозв’язку між впливом 
органічних добавок на поверхневий натяг і швидкість та селективність рідиннофазного окиснення 
циклогексану. 
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