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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.128.13ДОКАЗАТЕЛЬСТВО ИНИЦИИРОВАННОГО КАТАЛИЗАТОРОМ ГОМОГЕННОГО ОБРАЗОВАНИЯ ДИАЛЛИЛА
Л. Л. МУРЛДЯН, Т. А. ГАРИБЯН, К- Г. ГАЗАРЯН и ՝А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 15 II 1984В работе [1] было проведено кинетичэокое исследование окисления пропилена ла 2пО при атмосферном давлении, в температурном интер­вале 753—833 К. Методом вымораживания и накопления радикалов ЭПР спектрометром в этой системе были обнаружены аллильные ра­дикалы, выходящие с поверхности катализатора в газовую фазу, и изу­чены закономерности их накопления.В работе [2] было изучено окисление пропилена на ряде оксидных катализаторов. Использовались различные типы реакторов с целью оп­ределения природы и важности гомогенной составляющей реакции, воз­никающей в свободном объеме над катализатором. Выявлено наличие инициированных поверхностью гомогенных реакций, приводящих к по­вышению конверсии пропилена и образованию окиси пропилена, в част­ности, при окислении на В!—Мо катализаторе.В настоящей работе представлено прямое доказательство՛ наличия инициированной поверхностью 2пО гомогенной реакции образования дналлпла из аллильных радикалов.Условия эксперимента, характеристика катализатора и анализ про­дуктов реакции описаны в работе [1]. В табл. 1 приводятся данные, по­лученные при 833 К в ходе окисления пропилена в пустом реакторе (У=9 сл։3) и реакторе, полностью заполненном стеклянной насадкой.Как видно из табл. 1, в реакторе, заполненном насадкой, резко па­дает превращение пропилена, отсутствуют перекисные радикалы и окись пропилена, образующаяся при гомогенном окислении пропилена. Полученные рез-ультаты еще раз показывают, что образование окиси пропилена протекает гомогенно.Следующая серия экспериментов проводилась при той же темпера­туре (833 К) в реакторе, часть которого (У=4-сл<3) заполнялась насад­кой, небольшая часть (У=0,3 см3)—катализатором (0,25 г), а осталь­ная часть (У=4,7 см3), над катализатором, служила свободным объе­
мам. Пробоотборник для хроматографического анализа продуктов и капилляр, через который отбиралась часть потока, поступающая на сис­тему вымораживания радикалов, были собраны таким образом, чтобы ■их можно было передвигать и тем самым следить за продуктами реак­ции как в непосредственной близости от катализатора, так и на любом заданном расстоянии от него. Полученные результаты приводятся в табл. 2. 265
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Таблица 1
Окисление пропилена в пустом (1/р=9 см3) и заполненном кварцевой насадкой реакторах при Тр = 833 К, времени контакта 0,18 с; 

состав смеси: С3Н, ։ О5 < 1Ч3 = 1 :2 > 7; концентрация С3Н, в исходной смеси 10 об. %

Концентрация продуктов, об. %

Реактор Конверсия 
С3Нв. %

СО3 СО На СН4 (С3Н5),
-О

С’Н»С\Н с։н4
н

НС—снсн3 сн3он
.О

СН3С'
ХН

КО, 
отн. ед,

Пустой 56,0 1.4 • 7,8 0,38 1,1 0,014 0,25 2,2 0,12 0,45 0,17 56
Заполненный насадкой 7,5 0,3 1.1 0,027 — 0,0058 0,01 0,32 — 0,11 0,02 • —



Как видно из табл. 2, с увеличением расстояния от 0,05 до 1,1 см интенсивность спектра ЭПР перекисных радикалов падает почти в 4 раза, при этом концентрация диаллила увеличивается в 1,7 раза.
Влияние изменения свободного объема за катализатором (2пО) 

на процесс окисления пропилена при Тр = 833К, состав исходной смеси:
С։Н,|О։>1М։=1 |2.7

Таблица 2

Конверсия
C։H., %

Концентрация продуктов, oî. % Расстояние 
капилляра и 
пробоотбор­

ника от ката­
лизатора, см(C,HS)։ C.H, CO H, co3 RO, 

OTH. ед.

32,3 0.0047 0,06 ՝1,5 1.3 7,8 80 0,05
32,36 0,008 0,06 1.5 1,3 7,8 21 1,1

В узле вымораживания фиксируются перекисные радикалы, кото­рые образуются из аллильных радикалов в холодных частях за зоной реакции.В зоне реакции перекисные радикалы отсутствуют, поскольку при температуре 833 К равновесие RH-Or-^ROj сильно смещено влево [3— 5]. Наличие в свободном объеме диаллила, концентрация которого рас­тет с уменьшением концентрации аллильных радикалов при удалении пробоотборников от поверхности катализатора, говорит об их гомоген­ной рекомбинации.Обнаружение окиси пропилена цри гомогенном окислении пропи­лена в первой серии опытов, по^видимому, можно связать с взаимодей­ствием различных алкилперекисных радикалов, образующихся в ходе доокисления промежуточных продуктов, с непрореагированшим пропи­леном [1]. ‘ ;
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