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ВВЕДЕНИЕ 

При пиролитической переработке угле-
водородного сырья наряду с целевыми газо-
образными продуктами (этилен, пропилен) 
образуются побочные жидкие продукты, ко-
личество которых составляет 20 % и более в 
зависимости от вида используемого сырья и 
режима пиролиза [1]. 

Экономическая и экологическая эффек-
тивность современных нефтехимических 
производств определяется квалифицирован-
ным использованием вторичных продуктов и 
отходов, связанным с получением  востребо-
ванных продуктов более глубокого передела, 
находящих применение в различных облас-
тях промышленности. Одним из направлений 
использования жидких продуктов пиролиза 
является их полимеризация с получением 
нефтеполимерных смол (НПС). Определен-
ные проблемы при работе с НПС связаны с 
их ограниченным разнообразием и совмести-
мостью со многими материалами, что во мно-
гом определяется отсутствием функциональ-
ных групп в их структуре. Наиболее распро-
страненными методами функционализации 
являются окислительными, в частности, эпок-
сидирование пероксидными соединениями. 
Процессы введения эпоксидных групп в НПС 
еще недостаточно полно изучены для приня-
тия технологических решений. В работе [2] 
рассмотрен процесс модификации НПС путем 
окисления пероксидом водорода с получени-
ем образцов, содержащих до 5 % эпоксидных 
групп. Известна технология эпоксидирования  
непредельных соединений гидропероксидом 
этилбензола в присутствии молибденсодер-
жащих катализаторов [3] с селективностью по 
эпоксидной группе порядка 95 %. Недостат-

ками данного метода является невысокие 
технологические характеристики процесса, 
связанные с нестабильностью катализатора в 
условиях высоких температур. В работе [4] 
показана возможность получения НПС с со-
держанием эпоксидных групп около 8% при 
окислении НПС надуксусной кислотой. В ра-
ботах [5] введение эпоксидных групп в НПС 
осуществляется на стадии синтеза при ис-
пользовании пероксидных инициирующих 
систем с концевыми эпоксидными группами. 
Изучение процесса эпоксидирования НПС 
системами на основе пероксида водорода 
позволит разработать  простую технологию 
получения НПС с высоким содержанием 
эпоксидных групп. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

В данной работе исследован процесс 
эпоксидирования НПС С9 надуксусной кисло-
той, образующейся «in situ». Окисление 50 %-
го раствора НПС в толуоле проводили систе-
мой Н2О2 - СН3СООН в присутствии катали-
тических количеств минеральных кислот. До-
бавление окислительной системы проводили 
дозировано, удерживая температуру 
50…55°С, затем смесь выдерживали при по-
стоянном перемешивании при 75°С в течение 
заданного времени. Удаление непрореагиро-
вавших кислот проводили многократной про-
мывкой реакционной массы водой до рН = 7. 
Отделенный центрифугированием от водного 
органический слой сушили на воздухе при 
20…25  С. Полученные образцы НПС пред-
ставляет собой твердые вещества от желтого 
до светло-коричневого цвета.  
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Структура исходного и окисленных об-
разцов смолы была исследована с помощью 
на ИК-Фурье спектрометра «Инфралюм-
ФТ 801» в диапазоне длин волн 600–4000 см

-

1
. Титриметрическими методами проводили 

определение бромного и эпоксидного чисел, 
активного кислорода, определение кислотно-
го числа проводили потенциометрически. 
Селективноcть определялась по формуле 
S = Чпр / Чт*100 %, где Чпр – кислотное или 
эпоксидное число, полученное по результа-
там эксперимента, Чт – торетическое  кислот-
ное число, расчитанное исходя из значений 
бромного числа по формуле: 
Чт = БЧисх / 160*Мч, где БЧисх – бромное число 
немодифицированной НПС, 160– молекуляр-
ная масса Br2, Мч – молекулярная масса ки-
слотной (45) или эпоксидной (40) группы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для исходной НПС характерны полосы 
поглощения при 1601 см

–1
, соответствующие 

колебаниям связей С=С, и ряд полос малой 
интенсивности при 1700 – 2000 см

–1
 («гребен-

ка»), соответствующие валентным колебания 
ароматических углерод-углеродных связей 
(полистирольные блоки). Полосы средней 
интенсивности в области 1375 см

–1
, соответ-

ствующие деформационным колебаниям 
групп СН2, свидетельствуют о наличии в мо-
лекулах смолы алифатических фрагментов.  

ИК-спектры окисленных образцов харак-
теризуются снижением интенсивности поло-
сы поглощения в области 1601 см

–1
, а также 

появлением полос поглощения в области 
3440 см

-1 
и 1700 см

-1
, относящихся к колеба-

ниям гидроксильной и карбонильной групп. 
Также отмечено появление полос поглоще-
ния в области 1240 см

-1
 и 1070 см

-1
, соответ-

ствующих колебаниям эпоксидного кольца и 
асимметричным валентным колебаниям С-О 
связи, соответственно. 

Влияние соотношения Н2О2 : НПС на 
процесс эпоксидирования НПС. 
Значительное влияние на процесс 
эпоксидирования оказывает количество 
окислителя [6]. Анализ графиков, 
представленных на рис. 1, показыввет, что 
процесс идет с максимальной 
эффективностью уже при массовом 
соотношении Н2О2 : НПС, равном 0,5. Причем 
это не зависит от соотношения 
СН3СООН : Н2О2. 

Несмотря на то, что при соотношении 
СН3СООН : Н2О2 = 1 происходит 

маскимальное снижение непредельности, 
селективность по эпоксидной группе 
составляет всего 80 %, в то время, как при 
соотношениях Н2О2 : НПС, равных 0,3 и 0,5, 
селективность по эпоксидной группе 
составляет около 93 %. Это объясняется тем, 
что при большой концентрации окислителя 
процесс протекает в преимущественно в 
направлении глубокого окисления (кислотное 
число около 6 г КОН / г, селективность ко 
кислотной группе около 60 %). 

 
 

Рисунок 1 - Зависимость бромного и 
эпоксидного чисел от массового соотношение 

Н2О2 : НПС при различных мольных 
соотношениях СН3СООН : Н2О2 ( —  - 

бромное число, --- - эпоксидное число) 
 

При низком содержании окислителя 
процесс идет преимущественно с 
образованием эпоксидных групп, а 
карбоксильные группы образуются в 
незначительных количествах (кислотное 
число не более 0,3 г КОН / г, селективность 
по кислотной группе 10 %) 

Влияние соотношения СН3СООН : Н2О2 

на свойства окисленных НПС. Было уста-
новлено, что при увеличении соотношения 
СН3СООН : Н2О2 происходит увеличение зна-
чений относительных (по 1375 см

-1
) интен-

сивностей полос поглощения в областях 
3440, 1700 и 1240 см

-1
 и уменьшение интен-

сивности в области 1601 см
–1

. 
Это свидетельствует о протекании про-

цесса образования преимущественно карбо-
нильных, гидроксильных и эпоксидных групп 
за счет С=С-связей. 

Данные ИК-спектров хорошо согласуют-
ся с результатами определения эпоксидного 
и бромного чисел НПС при соотношении 
Н2О2 : НПС, равном 0,5 (рис.2).
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Рисунок.2 - Зависимость бромного и 

эпоксидного чисел от мольного соотношения 
СН3СООН : Н2О2 ( —  - бромное число, --- - 

эпоксидное число) 
 

Очевидно, что при увеличении мольного 
соотношения СН3СООН : Н2О2 происходит 
увеличение значений эпоксидного и умень-
шение бромного чисел. Причем, предельные 
значения достигаются также уже при соотно-
шении около 0,5…0,7. Вероятно, это соотно-
шение является оптимальным для стабили-
зации образующейся надуксусной кислоты. 
При этом селективность процессов в направ-
лении образования эпоксидных групп состав-
ляет около 90 %. 

Влияние количества и вида кислотного 
катализатора на процесс окисления и свой-
ства получаемых продуктов. Согласно 
имеющихся данных общий кислотный катализ 
не проявляется в реакции Прилежаева, одна-
ко реакция надуксусной кислоты с олефина-
ми подвержена катализу при использовании 
сильных кислот [7]. В таблице 1 представле-
ны свойства получаемых НПС в зависимости 
от концентрации катализатора. Анализ ре-
зультатов показывает, что количество ката-
лизатора оказывает существенное влияние 
на свойства НПС и селективность процесса. 

Предполагается, что Н2SO4 служит ката-
лизатором реакции окисления уксусной ки-
слоты в надуксусную, увеличивая концентра-
цию этого реагента в реакционной смеси. В 
отсутствии катализатора процесс идет с низ-
кой селективностью как в направлении эпок-
сидирования, так и в направлении более глу-
бокого окисления. Оптимальной концентра-
цией H2SO4 является 0,7…1 % 

При увеличении концентрации Н2SO4 
надуксусная кислота расходуется интенсив-
нее. Это можно объяснить тем, что сильная 
кислота является также катализатором раз-
ложения пероксидных групп в реакционной 
смеси. Об этом свидетельствует уменьшение 
содержания активного кислорода. Ранее бы-
ло отмечено, что влияние катализатора на 

процесс эпоксидирования непредельных со-
единений линейно зависит от силы кислоты 
[7]. Близкие зависимости наблюдаются при 
эпоксидировании НПС с использованием в 
качестве катализатора серной и фосфорной 
кислоты в интервале 0 -0,7 % (рис. 3.). 

 
Рисунок 3 - Зависимость бромного и эпоксид-
ного чисел от концентрации и вида катализа-

тора ( —  - бромное число, --- - эпоксидное 
число) 

 

Каталитическая активность Н3РО4 в про-
цессе эпоксидирования заметно ниже в срав-
нении с Н2SO4, особенно в области высоких 
концентраций, однако, судя по изменениям 
Бч, селективность процесса выше в области 
низких концентраций катализатора. 

Влияние времени реакции на процесс 
эпоксидирования НПС. Актуальным является 
исследование изменения свойств НПС в про-
цессе синтеза. Технически весь процесс 
можно разделить на два основных этапа: 

 
1. Добавление окислителя в раствор мо-

дифицируемой смолы. 
2. Окисление НПС в изотермических ус-

ловиях. 
На рис. 4 представлены зависимости 

изменения величин бромного и эпоксидного 
чисел, а на рис. 5 - зависимость величины 
активного кислорода в процессе окисления. 

 

 
Рисунок 4 - Зависимость величины 

бромного и эпоксидного чисел от времени 
реакции ( —  - бромное число, --- - эпоксидное 

число) 
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Таблица 1 - Зависимость свойств эпоксидированной НПСС9 от количества катализатора 

 

Количество 
H2SO4, % 

Активный 
кислород, 
% 

Бромное 
число, 
г Br2 / 100г
НПС 

Эпоксидное 
число, % 

SЭ
*
 % Кислотное 

число, 
г КOH / г 

SК
*
, % 

0,0 0,76 46,25 1,86 23,46 4,48 50,13 

0,3 0,66 23,04 2,05 12,06 5,61 36,27 

0,5 0,66 19,84 5,73 28,99 6,73 41,12 

0,7 0,60 18,11 13,44 87,39 4,26 25,28 

1,0 0,59 18,08 13,31 69,63 5,61 33,27 

 
SЭ– селективность по эпоксидной группе, SК– селективность по кислотной группе. 
 

 
Рисунок 5 - Зависимость величины активного 

кислорода от времени реакции 
 

Представленные графики позволяют 
судить об особенностях процесса. При 
добавлении эпоксидирующей системы 
наблюдается накопление пероксидных групп 
в реакционной смеси, о чем свидетельствует 
увеличение содержания активного кислорода. 
Поcле после добавления всей окислительной 
системы (50 мин) происходит снижение 
содержания пероксидных групп, и протекает 
непосредственно процесс эпоксидирования. 
Однако уменьшение значений бромного 
числа и незначительное увеличение 
эпоксидного на первом этапе модификации 
объясняется появлением в структуре 
молекулы карбонильных (карбоксильных) 
групп. Вероятно, вначале образуются 
преимущественно гидроксильные и 
карбонильные (карбоксильные) группы, а 
далее - преимущественно эпоксидные. 
Заметно, что скорость эпоксидирования с 
течением времени падает. Это явление 
объясняется снижением содержания 
реакционноспособных С=С связей и 
необратимым расходованием 
образовавшейся надуксусной кислоты [8]. 

Анализ графиков, представленных на 
рис. 3 и 4) указывают на то, что, что 

максимальные значения эпоксидных чисел 
достигаются спустя 150 мин. после 
добавления эпоксидирующей смеси смеси. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, по результатам работы 
можно сделать следующие выводы: 

1. Определены оптимальные условия 
для окислительной модификации нефтепо-
лимерных смол, приводящий к появлению 
эпоксидных и карбоксильных групп в структу-
ре молекулы. Установлено, что максималь-
ные значения эпоксидных чисел достигается 
при соотношении СН3СООН : Н2О2, равном 
0,5…0,7 (моль.) и соотношении Н2О2 : НПС, 
равном 0,5 - 0,7 (масс.). 

2. Рассмотрено влияние концентрации и 
силы кислотного катализатора на процесс 
эпоксидирования. Показано, что глубина 
окисления симбатна силе кислоты. Опти-
мальной концентрацией катализатора явля-
ется 0,7…1,0 %. 

3. Рассмотрено влияние времени реак-
ции на процесс модификации НПС надуксус-
ной кислотой, образующейся «in situ». Опти-
мальным временем эпоксидирования НПС в 
рассматриваемых условиях является 150 
мин. 
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ПРОБЛЕМЫ ПОВЫШЕНИЯ СЕЛЕКТИВНОСТИ И КОНВЕРСИИ В 
ПРОМЫШЛЕННОМ ПРОЦЕССЕ ОКИСЛЕНИЯ ЦИКЛОГЕКСАНА 

 
С.В. Пучков, Ю.В.Непомнящих, Е.С. Козлова, А.Л. Перкель 

 
С помощью полученных в настоящей работе и известных из литературы данных по 

относительной реакционной способности всех типов связей С-Н циклогексана и его кисло-
родных  производных осуществлено моделирование кинетики накопления целевых продуктов 
в промышленном процессе окисления циклогексана. Показано, что существующие представ-
ления о целесообразности окисления циклогексана в циклогексанон нуждаются в пересмот-
ре, так как в этом случае увеличение конверсии сопровождается снижением селективности.  
Предпочтительным является ведение процесса  в сторону преимущественного образования 
циклогексилгидропероксида и (или) циклогексанола. 

Ключевые слова: циклогексан, селективность, конверсия, циклогексилгидропероксид, 
циклогексанол, циклогексанон,  жидкофазное окисление, реакционная способность. 

 
Селективность промышленного процес-

са окисления циклогексана до циклогексано-
на и циклогексанола составляет около 80 % 
при конверсии циклогексана 4-5 % [1-3]. Ос-
новная причина столь низкой конверсии свя-
зана  с вовлечением в радикально-цепной 
процесс первичных продуктов окисления цик-
логесана: циклогексилгидропероксида, цикло-
гексанола и циклогексанона, которые  более 
реакционноспособны, чем субстрат. Это при-
водит к неоправданно большим энергетиче-
ским затратам на выделение основных про-
дуктов и рециркуляцию непревращенного 
циклогексана.  

В настоящее время промышленный про-
цесс осуществляется с катализатором на ос-
нове солей кобальта. Действие этого катали-
затора приводит к высокому соотношению 
спирт/кетон, что повышает  нагрузку на ста-
дию дегидрирования. Применение хромсо-
держащих катализаторов позволяет снизить 
это соотношение [4], но по техническим при-
чинам оно не было реализовано. 

Вместе с тем рассмотрение схемы обра-
зования продуктов при окислении циклогек-
сана показывает, что существующие пред-
ставления о целесообразности окисления 

циклогексана в циклогексанон нуждаются в 
пересмотре. Рассмотрение рисунка показы-
вает, что все реакции окисления циклогекса-
нона нежелательны, в то время как окисле 
ние циклогексилгидропероксида и циклогек-
санола по связям С-Н в положении 1 – благо-
приятно с точки зрения получения целевого 
продукта  – циклогексанона.  

 
Рисунок. Схема образования продуктов при 
окислении циклогексана (k1 – константа ско-

рости окисления циклогексана; k2 и k3–
константы скорости распада циклогексилгид-
ропероксида в циклогексанол и циклогекса-

нон; k4 –константа скорости окисления цикло-
гексанола по СН-связи в положении 1 с обра-
зованием циклогексанона; k5 , k6 и  k7– брут-

то-константы скорости окисления по СН-
связям в положениях 2 – 6  циклогексанона; 

циклогексилгидропероксида и циклогексанола 
соответственно). 




