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15. МЕХАНИЗМЫ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 

МЕТОДЫ УПРАВЛЕНИЯ ХИМИЧЕСКИМИ ПРОЦЕССАМИ 
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Программа 15.1. Создание катализаторов и каталитических систем 

 
 

В Институте катализа им. Г. К. Борескова 
синтезированы и исследованы биметалличе-
ские катализаторы селективного окисления СО 
на основе сибунита, а также γ-Al2O3, получен-
ные пропиткой носителя растворами ком-
плексных соединений Со и Pt. На рис. 1 в каче-
стве примера представлены температурные 
зависимости выходной концентрации СО и 
конверсии О2 на биметаллических и мономе-
таллических катализаторах в присутствии во-
дорода. Синтезированные биметаллические 
катализаторы Co–Pt обеспечивают более глу-
бокую, по сравнению с монометаллическим 
катализатором, очистку водородсодержащей 
смеси от СО. Они относятся к одним из самых 
активных и селективных катализаторов реак-
ции окисления СО в реальных по составу во-
дородсодержащих смесях. Важно также отме-
тить, что биметаллические катализаторы Со–
Pt/C и Co–Pt/γ-Al2O3 достаточно стабильны — 
в ходе проведения экспериментов (~50 ч) ни-
какого снижения активности этих катализато-
ров не наблюдалось. 

В Новосибирском институте органической 
химии им. Н. Н. Ворожцова разработан способ 
синтеза новых комплексов хлорида титана с 
феноксииминными лигандами, содержащими в 
орто-положении анилинового фрагмента цик-
лопентильные и циклогексильные заместители. 
Лиганды получены взаимодействием 3,5-ди-
трет-бутилсалицилового альдегида с анилина-
ми, имеющими в орто-положении циклопен-
тильную или циклогексильную группу. С ис-
пользованием синтезированных каталитиче-
ских систем изучены кинетические особенно-
сти полимеризации этилена и обнаружена 
сильная зависимость активности каталитиче-
ской системы от структуры лиганда. В присут-
ствии всех изученных катализаторов получен-
ные образцы полиэтилена являются сверхвы-
сокомолекулярными с температурой плавления 
выше 140 °С, характерной для монокристаллов 
полиэтилена, и практическим отсутствием 
СН3-групп и двойных связей, что подтвержда-
ет его линейную структуру и высокую кри-
сталличность. Полученные феноксииминные  

Рис. 1. Зависимости выходной концентрации СО и конверсии О2 от температуры при протекании реакции 
каталитического окисления СО в присутствии Н2. 

Fig. 1. Dependence of outlet CO concentration, O2 conversion and selectivity on temperature during CO oxidation 
in the presence of H2 over catalysts.
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Рис. 2. Феноксииминные комплексы титана и цир-
кония для синтеза высокомолекулярного полиэти- 
                                         лена. 

Fig. 2. Titanium and zirconium complexes with chelat-
ing phenoxyimine ligands for synthesis of high- 
                         molecular polyethylene. 
 
 
каталитические системы представляют интерес 
как новые катализаторы полимеризации этиле-
на, позволяют получать высокомолекулярный 
высококристаллический полиэтилен, а также  

 
синтезировать блоксополимеры этилена и 
высших α-олефинов и осуществлять процесс 
по механизму «живой» полимеризации. 

 
 
Программа 15.2. Процессы горения и взрыва, фото-, радиационно- 
и механически-стимулированные процессы, плазмохимические превращения 
 
 
В Институте химической кинетики и горе-

ния изучена начальная стадия образования 
конденсированных продуктов при горении 
частиц алюминия. Обнаружено, что продукты 
горения представляют собой агрегаты цепоч-
но-разветвленной формы, состоящие из сфери-
ческих частиц — сферул. В агрегатах, образо-
ванных при горении реальных порошков алю-
миния (рис. 3), имеются хорошо заметные 
фрагменты, состоящие из сферул, незначи-
тельно различающихся по размерам, в то время 

как в соседних фрагментах размеры сферул 
могут быть резко различны. В экспериментах с 
монодисперсным порошком алюминия уста-
новлено, что распределение продуктов горения 
характеризуется меньшей дисперсией по срав-
нению с реальным порошком, что подтвержда-
ет гипотезу образования первичных цепочек 
оксидного продукта из одной родительской 
частицы с последующим соединением в агре-
гат при коагуляции. Обнаружено подобие про-
цессов горения монодисперсных ансамблей — 

Рис. 3. Наноразмерные конденсированные продукты горения полидисперсного порошка алюминия микрон-
ного размера. 

Fig. 3. Nanosized condensed products of combustion of polydisperse aluminium powder of micron size.
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для частиц размером 4, 110 и 340 мкм средне-
счетный размер продуктов составляет 17, 51 и 
68 нм соответственно, при этом фрактальная 
размерность агрегатов наночастиц находится в 
пределах от 1,74 ± 0,08 до 1,62 ± 0,09. Полу-
ченные данные дают объективную информа-
цию о механизмах образования конденсиро-
ванного оксида алюминия и являются основой 
для построения моделей горения. 

В Институте проблем химико-энергети-
ческих технологий предложен новый принцип 
генерации направленных в заданное простран-
ство ударных и акустических волн путем зако-
номерного распределения и установки времен-
ного режима инициирования изделий из высо-
коэнергетических материалов. Рассчитанная 

система зарядов на местности по сравнению  
с одиночным зарядом дает увеличение по- 
ражающего действия в 1,8 ÷ 2,5 раза. Прин- 
цип направленной генерации ударно-акусти-
ческих волн предназначен для использования, 
в том числе, при антитеррористических меро-
приятиях. 

В Институте катализа им. Г. К. Борескова 
в реакторе «Цефлар» получены уникальные 
термоактивированые материалы. При скорости 
нагрева, превышающей 1000 градусов в се-
кунду, и времени термообработки не более 
1,5 с происходит разрушение кристаллической 
решетки исходного вещества. Последующее 
быстрое охлаждение фиксирует промежуточ-
ную аморфную структуру продуктов термо-
активации и предотвращает формирование 
упорядоченного оксида. В результате такой 
обработки образуются продукты, имеющие 
сильно дефектную структуру и обладающие 
высокой реакционной способностью. Разра-
ботана экспресс-методика определения хими-
ческой активности термоактивированных ма-
териалов по их растворимости, позволяющая 
изучать релаксацию полученных метастабиль-
ных соединений. Наработаны опытные партии 
термоактивированного гидрооксида алюминия 
(гидроаргиллита), используемые для приготов-
ления алюмооксидных носителей и катализа-
торов. Микрофотография частицы термоакти-
вированного тригидрооксида алюминия при-
ведена на рис. 4. 

Рис. 4. Термоактивированный Al(OH)3. 

Fig. 4. The thermo activated Al(OH)3. 

 
Программа 15.3. Реакционная способность твердых тел, органических и неорганических 
соединений и катализаторов 
 
В Институте химии твердого тела и меха-

нохимии с применением технологии получе-
ния сверхвысоких давлений при использова-
нии алмазных наковален впервые показана 
резко различная устойчивость альфа-, бета- и 
гамма-полиморфных форм глицина к действию 
давления. Установлены направления транс-
формаций упомянутых полиморфных форм и 
величины давлений переходов. Установлено 
существование новой полиморфной дельта-
формы глицина. Отмечено, что переходы гам-
ма-формы в дельта- соответствуют реоргани-
зации спиралей в складки в пептидах. До дав-
ления 23 ГПа изучена устойчивость альфа-
формы, определяемая существованием двой-
ных центрально-симметричных слоев-складок 
в этой структуре и сохранением центра сим-
метрии при гидростатическом воздействии 

внешнего давления. Показано, что переход  
из альфа-формы в бета-, гамма- или дель- 
та-формы, не обладающие центром инвер- 
сии, возможен только при перекристаллиза-
ции. Результаты важны для химии твердого 
тела и биологии больших давлений. На рис. 5 
представлена схема переходов под влиянием 
гидростатического давления между различны-
ми полиморфными формами глицина. 

В Институте катализа им. Г. К. Борескова 
получены родиевые катализаторы на гетеропо-
ликислотных носителях для реакции безгало-
генного карбонилирования диметилового эфи-
ра (рис. 6) и изучена природа кислотных цен-
тров на их поверхности. Установлено, что на 
поверхности катализаторов Rh/CsxH3–xPW12O40 
(1,5 ≤ x ≤ 2), активных в реакции безгалогенно-
го карбонилирования диметилового эфира в 



4 Основные научные результаты 

 

 
Рис. 5. Схематичное представление соотношений между полиморфными формами глицина. 

Fig. 5. The schematic view of transitions between the polymorphic forms of glycine. 

метилацетат, присутствуют два типа центров. 
Показано, что активация связи С–О в молекуле 
диметилового эфира и образование связи ме-
талл—алкил происходит с участием только 
сильных бренстедовских центров, которые ра-
ботают в сочетании с карбонильными ком-
плексами родия, обеспечивая встраивание мо-
лекулы СО и образование ацетатов. Катализа-
торы же с льюисовскими кислотными центра-

ми неактивны в данных процессах. Методами 
ИК-спектроскопии показано, что для полного 
перехода металлического родия в его карбонил 
необходимо существование мелких частиц ме-
талла. Наличие крупных частиц вызывает раз-
рыв связи С–О в молекуле диметилового эфира 
и значительно снижает селективность по ме-
тилацетату с 95 до 50 %. 

 

Рис. 6. Приготовление катализатора безгалогенного карбонилирования диметилового эфира. 

Fig. 6. Production of halogenless catalyst for carbonylation of dimethyl ether. 


