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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ

АФ
–
ацетофенон

АК
–
ацетат кобальту

ГПЦГ
–
гідропероксид циклогексилу

ГПЕБ
–
гідропероксид етилбензолу

ДЦА
–
дициклогексиладипінат

КЕ
–
краун-етер 

МЗВ
–
метал змінної валентності

МФК
–
метилфенілкарбінол

НК
–
нафтенат кобальту

ПГ
–
полігліколь

ПЕГ
–
поліетиленгліколь

УЗ
–
ультразвук

УЗО
–
ультразвукова обробка

ЦГ
–
циклогексан

ЦОЛ
–
циклогексанол

ЦОН
–
циклогексанон

ЦП
–
цільові продукти

ВСТУП

Актуальність теми. Продукція хімічних та нафтохімічних виробництв на 80% пов’язана з каталітичними процесами. Це стосується і процесів рідиннофазного окиснення вуглеводнів.

У промисловості широко використовується гомогенно-каталітичне рідиннофазне окиснення етилбензолу (ЕБ) до ацетофенону (АФ) і гідропероксиду етилбензолу (ГПЕБ), які є вихідними речовинами для одержання стиролу та великої кількості інших продуктів органічного синтезу.

Процеси рідиннофазного окиснення вуглеводнів молекулярним киснем характеризуються відносно невисокою селективністю за цільовими продуктами та низькою конверсією. При подальшому збільшенні конверсії вуглеводню відбувається різке зниження селективності за цільовими продуктами. Низький показник конверсії зумовлює значні енергетичні витрати на рециркуляцію непрореагованого вуглеводню. Тому створення нових ефективних каталітичних систем, які дозволять покращити селективність і збільшити конверсію вихідного вуглеводню є актуальною задачею.

Ефективними напрямками вдосконалення існуючих і створення нових гомогенних каталітичних систем є використання модифікаторів різної природи та фізичних методів інтенсифікації, що дозволяє покращити техніко-економічні показники процесів рідиннофазного окиснення. Проте існуючої експериментальної бази даних недостатньо для визначення механізму дії цих добавок та прогнозування їх впливу на реакції окиснення.

Таким чином, створення нових високоселективних каталітичних систем на основі солей металів змінної валентності (МЗВ), модифікованих різними сполуками, для процесу окиснення етилбензолу та інших ароматичних сполук залишається актуальним завданням.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота є складовою частиною наукового напрямку кафедри загальної хімії Інституту хімії та хімічних технологій Національного університету «Львівська політехніка» - «Дослідження кінетики і механізму процесів окиснення і співполімеризації органічних речовин з метою одер-жання нових речовин для обробки металів, волокнистих матеріалів. Застосування енергії акустичної кавітації для інтенсифікації окиснювальних процесів» (№ держреєстрації  0110U004691).

Мета роботи – розробка нових високоефективних селективних каталітичних систем на основі органічних солей кобальту та здатних до комплексоутворення органічних сполук різної природи з використанням фізичних методів інтенсифікації для покращення техніко-економічних показників процесу рiдиннофазного окиснення етилбензолу.

Задачі досліджень:

· встановити закономірності перебігу окиснення етилбензолу в рідкій фазі в присутності органічних модифікаторів різної природи;

· визначити залежності швидкості та селективності процесу від природи органічного модифікатора, кількості базового компоненту каталітичної системи, співвідношення між компонентами каталітичної системи та її концентрації;

· визначити вплив ультразвукової обробки реакційної суміші на ефективність дії каталітичних систем [нафтенат/ацетат кобальту (НК/АК) –органічний модифікатор] в процесі окиснення етилбензолу;

· запропонувати нові каталітичні системи для процесу окиснення етилбензолу до ацетофенону і гідропероксиду етилбензолу;

· встановити оптимальні умови проведення процесу окиснення етилбензолу в присутності вищевказаних каталітичних систем.

Об’єкт досліджень – рідиннофазне гомогенно-каталітичне окиснення ароматичних вуглеводнів.

Предмет досліджень – полікомпонентні каталітичні системи, які містять органічну сіль кобальту і органічний модифікатор, для процесу окиснення етилбензолу.

Методи досліджень – титриметричні і хроматографічні методи для визначення концентрацій продуктів окиснення етилбензолу в реакційній системі, ІЧ-спектроскопія для визначення будови та наявності проміжних комплексів.

Наукова новизна. Основні результати, винесені на захист, полягають у тому, що:

· Одержано нові експериментальні дані про вплив органічних модифікаторів на склад продуктів гомогенно-каталітичного окиснення етилбензолу. Показано, що вплив органічних добавок на ефективність каталітичної системи залежить від їх природи, будови, концентрації каталітичної системи та співвідношення компонентів у ній. Підтверджено, що присутність в каталітичній системі, здатних до комплексоутворення, органічних модифікаторів веде до збільшення співвідношення [кетон]/[спирт].

· Вивчено вплив індивідуальних органічних модифікаторів на процес термічного окиснення етилбензолу і встановлено, що ефективність їх дії залежить від природи добавки і проявляється у впливі на проміжні радикали.

· Розроблено нові ефективні каталітичні системи [НК – поліетиленгліколь (ПЕГ)], [ацетат кобальту (АК) – хромоксан (Х)], для процесу рідиннофазного окиснення етилбензолу.

· Встановлено механізм дії каталітичних добавок в процесі окиснення етилбензолу.

· Вивчено вплив ультразвукової обробки (УЗО) реакційної суміші на процесс окиснення етилбензолу і показано, що застосування УЗО веде до зростання продуктивності реакційного об’єму і швидкості руйнування каталітичних комплексів.

Практичне значення отриманих результатів. Створено нові ефективні каталітичні системи для процесу окиснення етилбензолу до гідропероксиду етилбензолу в складі [НК – ПЕГ] та для процесу окиснення етилбензолу до ацетофенону в складі [АК – Хромоксан], застосування яких дозволяє покращити техніко-економічні показники процесу за рахунок покращення селективності і збільшення продуктивності обладнання. Встановлено, що використання УЗО в процесі окиснення етилбензолу в присутності АК дозволяє суттєво збільшити продуктивність за ацетофеноном.

Визначено оптимальні умови окиснення етилбензолу в присутності вищевказаних каталітичних систем, якi забезпечують максимальну продуктивність процесу за цільовими продуктами.

Особистий внесок здобувача. Автором роботи здійснено пошук та критичний аналіз існуючих каталітичних та ініціюючих систем для процесу окиснення етилбензолу. Проведено експериментальні дослідження, здійснено обробку та узагальнення отриманих результатів, сформулював основні положення дисертації та висновки. Окремі положення та узагальнення проведені разом з науковим керівником д.т.н., проф. Старчевським В.Л. Експериментальні результати одержані автором є важливою складовою наукових праць, в яких викладено результати дисертаційної роботи.

Апробація результатів роботи. Основні результати роботи доповідались та обговорювались на ХІ, XII та XIII конгресах європейської ассоціації звукохімії (ESS) (Ля Гранд Мотте, 2008; Крит, 2010; Львів, 2012), XVII міжнародному симпозіумі з гомогенного каталізу Познань, 2010, ХІІІ  науковій конференції «Львівські хімічні читання» Львів, 2011), міжнародній науковій конференції «Современные проблемы физической химии» Сопіно, 2011, XIV та XV міжнародних симпозіумах для молодих вчених та інженерів (Гданськ, 2011, 2012), міжнародній конференції ICHEAP – 10. Флоренція, 2011, Міжнародній науковій конференції «Актуальні проблеми хімії та технології органічних речовин», Львів, 2012 р.
Публікації. Основний зміст дисертаційної роботи викладений у 5 науко-вих статтях, що входять до переліку ВАК України (з них 2 статті у закордоних виданнях і 2 статті в журналах, що входить до науково-метричних баз даних), та 9 тезах доповідей на науково-практичних конференціях в Україні та за кордоном. Одержано позитивне рішення на видачу патенту України.

Структура та об’єм роботи. Робота складається із вступу, шести розділів, висновків, списку використаних джерел літератури (118 найменувань) і додатків. Робота містить 36 рисунків, 26 таблиць. Повний обсяг дисертаційної роботи складає 134 стрінки.

ВИСНОВКИ.

1. Одержано нові експериментальні результати, які дозволили розв’язати конкретну науково-прикладну задачу – розробити високоефективні каталітичні системи для процесу рiдиннофазного окиснення етилбензолу. 

2. Створено нові селективні бінарні каталітичні системи для процесу рідиннофазного окиснення етилбензолу на основі промислових каталізаторів (нафтенату кобальту та ацетату кобальту) та органічних добавок поверхнево – активних сполук, які дозволяють покращити його техніко-економічні показники у порівнянні з промисловим способом за рахунок підвищення продуктивності процесу, селективності за цільовими продуктами і регулювання їх складу.

3. За результатами проведених дослідів оптимальною каталітичною системою для процесу одержання гідропероксиду етилбензолу є бінарна каталітична система НК – ПГ з концентрацією НК 0,01 моль/л та при масовому співвідношенні НК/ПГ = 1/1. Дана система дозволяє збільшити конверсію етилбензолу у 2,4 рази і підвищити селективність процесу за гідропероксидом до 58% ( з 36% при застосуванні індивідуального НК)

4. За результатами проведених дослідів оптимальною каталітичною системою для процесу одержання ацетофенону є бінарна каталітична система АК – Х з концентрацією АК 0,01моль/л та при масовому співвідношенні АК/Х=1/1. Дана система дозволяє підвищити конверсію етилбензолу на 2% незмінюючи при цьому селективність за ацетофеноном ( у порівнянні з використанням індивідуального АК) і залищаючи її у межах 86-88%

5. Висунуто припущення, що вплив добавок поверхнево-активних сполук на процес окиснення пов’язаний як з природою добавки так і з формуванням активного каталітичного комплексу каталізатор – добавка – субстрат. Даний комплекс виступає у якості каталізатора змінюючи не тільки загальну швидкість процесу, але й впливаючи на селективність утворення продуктів окиснення.

6. Використання ультразвукової обробки реакційної суміші підтвердило припущення, що при використанні у якості каталітичної добавки ПГ відбувається формування каталітичного комплексу НК – ПГ – субстрат, наявність якого збільшує швидкість реакції окиснення етилбензолу у ГПЕБ. Після застосування УЗО суміші зменшується ефект застосування добавки ПГ та змінюється характер кінетичних кривих накопичення приодуктів реакції, що свідчить про існування каталітичного комплексу та його руйнування під дією ультразвуку.

7. Сумісне використання АК, у якості каталізатора реакції, і УЗО реакційної суміші дозволяють підвищити конверсію етилбензолу в одному реакторі на 6% і досягти селективності процесу окиснення за АФ 89%. Одержані результати дозволяють рекомендувати сумісне використання АК і УЗО в промислових процесах одержання АФ.

8. Розраховані на основі одержаних даних матеріальний та тепловий баланси процесу одержання ГПЕБ, при використанні бінарної каталітичної системи НК – ПГ,  показали, що при одержанні фіксованої кількості основного продукту за визначений час ( 50000 тонн ГПЕБ/рік) , відносно використання промислового каталізатора окиснення, витратні коефіцієнти на кг продукту (ГПЕБ) за сировиною (етилбензол) та окисником (повітря) зменшуються на 46%.
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