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Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè β-ïèíåíà â ðåàêöèè òåðìè÷å-
ñêîé èçîìåðèçàöèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ýòàíîëà (ÑÊÝ) ïðè 120 àòì. Ïðåäëîæåíà êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü òåðìè÷åñêîé èçî-
ìåðèçàöèè β-ïèíåíà, ó÷èòûâàþùàÿ îáðàçîâàíèå îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùå-
íèÿ � β-ìèðöåíà, ëèìîíåíà è 1(7),8-ìåíòàäèåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå äàí-
íûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ òåðìîëèçà.
Ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè ki è ýíåðãèè àêòèâàöèè Ei äëÿ îáîèõ ïðîöåññîâ.
Îòìå÷åíî, ÷òî ñêîðîñòè ðåàêöèé è àêòèâàöèîííûå áàðüåðû ñóùåñòâåííî âûøå
äëÿ ðåàêöèé â ÑÊÝ. Îáíàðóæåí èçîêèíåòè÷åñêèé ýôôåêò â êàæäîì èç âàðèàíòîâ
òåðìîëèçà β-ïèíåíà, ðàññ÷èòàíû ñîîòâåòñòâóþùèå èçîêèíåòè÷åñêèå òåìïåðàòó-
ðû. Ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå î ñîõðàíåíèè ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò
ãàçîôàçíûõ ê ñâåðõêðèòè÷åñêèì óñëîâèÿì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: òåðìîëèç, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ýòàíîë, òåðïåíû, β-ïèíåí,
β-ìèðöåí, ëèìîíåí, ï-ìåíòàäèåí, êèíåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, èçîêèíåòè-
÷åñêèé ýôôåêò.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàñøèðÿÿ íà÷àòûå èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé òåðïåíîâûõ ñîåäè-
íåíèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) óñëîâèÿõ, ìû ñôîêóñèðîâàëè óñèëèÿ íà èçó÷å-
íèè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èçîìåðíûõ α- è β-ïèíåíîâ â ñðåäå ÑÊ íèçøèõ
ñïèðòîâ � ìåòàíîëà, ýòàíîëà è 1-ïðîïàíîëà [1�4]. Òàêîé âûáîð îáúåêòîâ èññëå-
äîâàíèÿ îáóñëîâëåí ñëåäóþùèìè ñîîáðàæåíèÿìè. Óêàçàííûå ìîíîòåðïåíû (ïè-
íåíû) ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ îòå÷åñòâåííûõ ñêèïèäàðîâ,
ïîýòîìó î÷åíü äîñòóïíû è íåäîðîãè. Âìåñòå ñ òåì, îíè îáëàäàþò î÷åíü âûñîêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ è âñòóïàþò â ðàçíîîáðàçíûå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùå-
íèÿ, êîòîðûå øèðîêî èçó÷åíû äëÿ òðàäèöèîííûõ ñðåä. Äëÿ ïèíåíîâ èçâåñòíû
ïðåâðàùåíèÿ, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ-ðàñòâîðèòåëåé âûñòóïàþò íèçøèå
ñïèðòû (íàïðèìåð, àëêîêñèëèðîâàíèå è Ñ-àëêèëèðîâàíèå). Ó÷èòûâàÿ âûñîêèé
ñèíòåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïèíåíîâ, ïðèâëåêàòåëüíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñïèðòîâ ñ
êà÷åñòâå ðåàêöèîííûõ ñðåä è îæèäàåìûå ïðåèìóùåñòâà ðåàêöèé â ÑÊ ôëþèäàõ
ïåðåä òðàäèöèîííûìè ðàñòâîðèòåëÿìè, íàø èíòåðåñ ê âûáðàííûì îáúåêòàì èñ-
ñëåäîâàíèÿ áûë âïîëíå îáîñíîâàííûì.
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Ñðàâíèòåëüíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü βββββ-ïèíåíà
â ðåàêöèè òåðìîëèçà äëÿ ãàçîôàçíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèé

Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ÑÊ ñïèðòàõ îáà èçîìåðíûõ ìîíîòåð-
ïåíà ïîäâåðãàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè èñõîäíîãî óãëå-
ðîäíîãî ñêåëåòà ñ ðàñêðûòèåì 4-÷ëåííîãî öèêëà (òåðìîëèç) è ñîõðàíåíèåì ìî-
ëåêóëÿðíîé áðóòòî-ôîðìóëû â ïðîäóêòàõ. Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
òåðìîëèçà ïèíåíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ÑÊ ñïèðòàõ, ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ïîëó÷àåìîãî
ïðè ãàçî- è æèäêîôàçíîì òåðìîëèçå ýòèõ âåùåñòâ ïðè íîðìàëüíûõ äàâëåíèÿõ.

Îáðàçîâàíèå âñåõ ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî â
ðàìêàõ îáùåïðèíÿòîãî ðàäèêàëüíîãî ìåõàíèçìà, êîòîðûé ïðèâîäèòñÿ â ìíîãî-
÷èñëåííûõ ñòàòüÿõ ïî òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè ýòèõ ïèíåíîâ (äëÿ α-ïèíåíà �
[5�9]; äëÿ β-ïèíåíà � [6]). Â îñíîâå ìåõàíèçìà ðåàêöèè � ïåðâîíà÷àëüíîå
îáðàçîâàíèå èç ìîëåêóëû ïèíåíà áèðàäèêàëà âñëåäñòâèå ãîìîëèòè÷åñêîãî ðàñ-
êðûòèÿ öèêëîáóòàíà áèöèêëè÷åñêîé ïèíàíîâîé ñèñòåìû è ïîñëåäóþùàÿ ýâîëþ-
öèÿ ýòîãî áèðàäèêàëà. Ïî ðåçóëüòàòàì ðàíåå âûïîëíåííûõ íàìè èññëåäîâàíèé
ìîæíî áûëî ñäåëàòü ïðåäâàðèòåëüíîå çàêëþ÷åíèå, ÷òî ïåðåõîä îò íîðìàëüíûõ
ðåàêöèîííûõ äàâëåíèé ê âûñîêèì (áîëåå 100 àòì), êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ
ïîääåðæàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ íèçøèõ ñïèðòîâ, çàìåòíûì îáðàçîì
íå îòðàæàåòñÿ íà ìåõàíèçìå ýòîãî ïðåâðàùåíèÿ.

Çíà÷èòåëüíûé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà ñêî-
ðîñòè òåðìîëèçà â ãàçîâîé ôàçå è â ÑÊ óñëîâèÿõ ïðè ñîïîñòàâèìûõ òåìïåðàòóðàõ
ðåàêöèè. Íàìè áûëî îòìå÷åíî [1�4], ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè òåðìîëèçà α-ïèíåíà â
ÑÊ ýòàíîëå íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè â ñðàâíå-
íèè ñ ãàçîôàçíûì ïðîöåññîì, êîòîðûé ïîäðîáíî èçó÷àëñÿ ðàíåå íà ðàçíûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâêàõ è áûë îïèñàí â ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîòàõ (ñì., íàïðè-
ìåð, [6�10]). Äëÿ òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé β-ïèíåíà â ãàçîâîé ôàçå è â ÑÊ
óñëîâèÿõ ñðàâíèòåëüíûå äàííûå î ñêîðîñòÿõ ðåàêöèé îòñóòñòâîâàëè.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ïðîâåäåíèå ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ïåð-
âè÷íûõ êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ïî òåðìîëèçó β-ïèíåíà â ãàçîâîé ôàçå è â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, âûÿâëåíèå ðàçëè÷èé â êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ðåàêöèé
ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ, ïîèñê ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè, â íàèáîëüøåé ñòåïåíè ïîäâåð-
æåííûõ âëèÿíèþ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ, à òàêæå ñðàâíåíèå ñêîðîñòè è ñåëåê-
òèâíîñòè ïðåâðàùåíèé äëÿ ðàçíûõ âàðèàíòîâ òåðìîëèçà.

Äëÿ êîððåêòíîãî ñðàâíåíèÿ ñêîðîñòåé ðåàêöèé æåëàòåëüíî, ÷òîáû óñëîâèÿ
ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (òèï ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè, âðåìÿ êîíòàêòà,
òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, ñïîñîá èäåíòèôèêàöèè è êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ
ïðîäóêòîâ) áûëè îäèíàêîâûìè. Îäíàêî îïóáëèêîâàííûå ðàíåå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå ïî òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè β-ïèíåíà â ãàçîâîé ôàçå [10�13] äëÿ
ýòèõ öåëåé îêàçàëèñü íåïðèãîäíûìè.

Íåäàâíî áûë îïèñàí ãàçîôàçíûé ïèðîëèç β-ïèíåíà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå
èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ [14]. Îñîáî ïðèâëåêàòåëüíûì ìîìåíòîì ÿâëÿëîñü òî, ÷òî â
äàííîé ðàáîòå â ïîëíîì îáúåìå áûëè îïóáëèêîâàíû ïåðâè÷íûå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå, ÷òî äàâàëî âîçìîæíîñòü ïðèìåíèòü ê íèì íàøè ñîáñòâåííûå ìåòî-
äèêè ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ðåàêöèîííîé óñòà-
íîâêè áûëà ïîäîáíà íàøåé [4]. Íåñêîëüêî îòëè÷àëèñü ìåòîäû êîëè÷åñòâåííîãî
îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè: â ðàáîòå [14] ïðèìåíÿ-
ëàñü ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì (GC�FID),
â íàøåì ñëó÷àå � õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ êâàäðóïîëüíûì äåòåêòîðîì ýëåê-
òðîííîãî óäàðà (GC�MS). Èìåÿ îïûò êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ëåòó÷èõ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îáîèìè ìåòîäàìè, êîòîðûå â îòíîøåíèè ìîíîòåðïåíîâûõ óãëå-
âîäîðîäîâ äàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû, ìû ïîñ÷èòàëè âîçìîæíûì èñïîëüçîâàòü äàííûå
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ðàáîòû [14] è ñîáñòâåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå áåç ââåäåíèÿ êàêèõ-ëèáî
êîððåêòèðóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ. Òàêîå äîïóùåíèå ïîçâîëèëî íàì ïðîâåñòè ñðàâ-
íåíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè β-ïèíåíà â ãàçîâîé ôàçå è â ÑÊÝ [4], ðàññ÷èòàòü
ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ýòèõ ðåàêöèé â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåí-
íîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëüþ, âûÿâèòü ðàçëè÷èÿ â ñêîðîñòè òåðìîëèçà è îïðåäå-
ëèòü, êàê äàâëåíèå âëèÿåò íà ñêîðîñòü òåðìîëèçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ (�)-β-ïèíåí ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Fluka (≥ 99 %).
Ïî ðåçóëüòàòó õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ (ïîäòâåðæäåíèÿ) çàÿâëåííîé
÷èñòîòû ðåàãåíò íå ïîäâåðãàëñÿ äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå. Ðåêòèôèöèðîâàííûé
ýòèëîâûé ñïèðò, èñïîëüçîâàííûé â êà÷åñòâå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ è
ñîäåðæàùèé 4% âîäû, ïðèìåíÿëñÿ ñâåæåïåðåãíàííûì.

Òåðìîëèç β-ïèíåíà â ÑÊÝ ïðîâîäèëñÿ íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òðóá÷àòîãî ðåàêòîðà ïðîòî÷íîãî òèïà äëèíîé 3 ì è äèàìåòðîì 1,75 ìì,
îáúåì ðåàêöèîííîé çîíû ñîñòàâëÿë 7 ìë. Ðåàêòîð èçãîòîâëåí èç êîððîçèîííî-
óñòîé÷èâîãî, õèìè÷åñêè èíåðòíîãî õðîìî-ìîëèáäåíî-íèêåëåâîãî ñïëàâà Õàñòåë-
ëîé Ñ-276 (Hastelloy® C-276).

Ïðåäâàðèòåëüíî ñïèðòîâîé ðàñòâîð β-ïèíåíà (0,1 Ì) ñ ïîìîùüþ øïðèöåâîãî
íàñîñà ISCO 260D ïîäàâàëñÿ â ðåàêòîð ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà (òðóáêà äëèíîé
3 ì è äèàìåòðîì 1,75 ìì), ãäå ïðîèñõîäèë íàãðåâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äî òåìïåðàòóðû
100÷130°Ñ. Çàòåì ïîäîãðåòàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ïîïàäàëà íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêòîð
è îòòóäà � â òåïëîîáìåííèê äëÿ îõëàæäåíèÿ. Îõëàæäåííàÿ ðåàêöèîííàÿ ñìåñü
ïîñòóïàëà â ñåïàðàòîð, ãäå ïðîèçâîäèëñÿ îòáîð ïðîá íà àíàëèç. Äàâëåíèå â ðåàêòî-
ðå âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ñîñòàâëÿëî 120 àòì, òåìïåðàòóðà âàðüèðîâàëàñü â äèàïà-
çîíå 282÷423 °Ñ. Ôèêòèâíîå âðåìÿ ðåàêöèè τ, ðàññ÷èòàííîå êàê îòíîøåíèå îáúå-
ìà ðåàêöèîííîé çîíû (ìë) ê îáúåìíîìó ðàñõîäó ïîòîêà íà âõîäå â ðåàêòîð (ìë ⋅ñåê−1)
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ñîñòàâëÿëî 70 ñåêóíä.

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðèè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå «Hewlett-Packard 5890/II» ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-
ñïåêòðîìåòðîì HP MSD 5971 â êà÷åñòâå äåòåêòîðà. Ïðèìåíÿëè êâàðöåâóþ êî-
ëîíêó ÍÐ-5 äëèíîé 30 ì, âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,25 ìì è òîëùèíîé ïëåíêè
íåïîäâèæíîé ôàçû 0,25 ìêì (ñîïîëèìåð 5 % äèôåíèë- è 95 % äèìåòèëñèëîêñà-
íà); ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé ñ ïîñòîÿííûì ïîòîêîì 1 ìë ⋅ìèí−1; òåìïåðàòóðà èñïà-
ðèòåëÿ � 280 °Ñ; òåìïåðàòóðíûé ðåæèì: 50 °Ñ (2 ìèí), 50 ÷ 200 °Ñ (4 °Ñ ⋅ìèí−1),
200 ÷300 °Ñ (20 °Ñ ⋅ìèí−1), 300 °Ñ (20 ìèí); ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ �
70 ýÂ. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîâîäèëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ èíäåêñîâ óäåðæèâàíèÿ
(èíäåêñîâ Êîâà÷à) êîìïîíåíòîâ è èõ ïîëíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùè-
ìè äàííûìè äëÿ ÷èñòûõ ñîåäèíåíèé è ñ äàííûìè áèáëèîòåê ìàññ-ñïåêòðîâ NIST
(190825 ñîåäèíåíèé), Wiley (621600 ìàññ-ñïåêòðîâ) è êàòàëîãà [15]. Ïðîöåíòíûé
ñîñòàâ ñìåñåé âû÷èñëÿëè ïî ïëîùàäÿì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ áåç èñïîëüçî-
âàíèÿ êîððåêòèðóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ ÷óâñòâèòåëüíîñòè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç èçîìåðèçàöèè βββββ-ïèíåíà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà íàìè èñïîëüçîâàíû
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ðàáîòû [14], êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû äëÿ òåðìè÷å-
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ñêîé èçîìåðèçàöèè β-ïèíåíà áåç ðàñòâîðèòåëÿ (ãàçà-íîñèòåëÿ) ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè. Ðåàêöèÿ áûëà îñóùåñòâëåíà íà ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå òðóá÷àòîãî òèïà,
êîíñòðóêöèÿ êîòîðîãî âî ìíîãèõ îòíîøåíèÿõ àíàëîãè÷íà êîíñòðóêöèè ðåàêòîðà,
èñïîëüçîâàííîãî â íàøåé óñòàíîâêå (ïîäà÷à ðåàãåíòà â ðåàêòîð ñ îáÿçàòåëüíûì
ïðåäâàðèòåëüíûì ïîäîãðåâîì). Ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå çàêëþ÷àëîñü â ôóíêöèè
ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîäîãðåâà. Â íàøåì ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíûé íàãðåâ ñïèðòîâîãî
ðàñòâîðà β-ïèíåíà äî òåìïåðàòóðû 100 ÷ 130 °Ñ èìåë öåëüþ äî ìèíèìóìà ñî-
êðàòèòü âðåìÿ íàãðåâà ðåàãèðóþùåé ñìåñè äî ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû ïîñëå åå
ïîñòóïëåíèÿ â ðåàêòîð. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà â ðåàêòîðå ïðåäâàðèòåëüíîãî
íàãðåâà âûáèðàëàñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû çà âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðåàêöèîííîé
ñìåñè â íåì (ðàâíîå âðåìåíè ðåàêöèè) íå ïðîèñõîäèë òåðìîëèç β-ïèíåíà. Ïðè
ãàçîôàçíîì ïèðîëèçå òåìïåðàòóðà ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà áûëà âûøå òåìïå-
ðàòóðû êèïåíèÿ β-ïèíåíà (>157 °Ñ), ÷òî áûëî íåîáõîäèìî äëÿ èñïàðåíèÿ æèä-
êîãî β-ïèíåíà è ïåðåâîäà åãî â ïàðîôàçíîå ñîñòîÿíèå. Âðåìÿ íàõîæäåíèÿ
β-ïèíåíà â ðåàêòîðå ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà ñîñòàâëÿëî ∼ 140 ñ è áûëî ðàñ-
ñ÷èòàíî íàìè íà îñíîâàíèè åãî äëèíû, óêàçàííîé â ðàáîòå [14] (ïðè ðàâåíñòâå
âíóòðåííèõ äèàìåòðîâ îáîèõ ðåàêòîðîâ), è èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ëèíåé-
íûå ñêîðîñòè ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè ÷åðåç îáà ðåàêòîðà ðàâíû. Òåìïå-
ðàòóðà ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâà, ïðåâûøàþùàÿ òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ β-ïèíåíà,
è åãî âðåìÿ, ïî÷òè â 3 ðàçà áîëüøåå, ÷åì âðåìÿ ðåàêöèè, íå èñêëþ÷àþò èíèöèà-
öèþ ðåàêöèè äî ìîìåíòà ïîñòóïëåíèÿ β-ïèíåíà íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêòîð, ò.å.
ïðè ïîñòóïëåíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè â ðåàêòîð êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî β-ïèíåíà
ìîãëà áûòü íå íóëåâîé. Òåì íå ìåíåå, ïðè ðàññìîòðåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ èç ðàáîòû [14] ìû ñ÷èòàëè, ÷òî òåðìè÷åñêîå ãàçîôàçíîå ðàçëîæåíèå (èçîìå-
ðèçàöèÿ) β-ïèíåíà íà÷èíàåòñÿ ñ ìîìåíòà ïîñòóïëåíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè â
ðåàêòîð.

Ñåëåêòèâíîñòü ãàçîôàçíîé òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè (çàâèñèìîñòü ñîñòàâà
ïðîäóêòîâ îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè) ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè èññëåäîâàëàñü
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 350 ÷550 °Ñ [14]. Òàêîé äèàïàçîí òåìïåðàòóð ïåðåêðû-
âàåòñÿ òåì, ïðè êîòîðîì íàìè áûë èçó÷åí òåðìîëèç β-ïèíåíà ïðè 120 àòì â
ÑÊÝ (282 ÷423 °Ñ, [4]). Â îáåèõ ðàáîòàõ âðåìÿ ðåàêöèè áûëî ðàññ÷èòàíî îäèíà-
êîâûì îáðàçîì è ñîñòàâëÿëî 50,5 ñ â ãàçîôàçíîì ïðîöåññå è 70 ñ � â ÑÊ óñëîâè-
ÿõ. Îñíîâíûå ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ äëÿ îáîèõ ïðîöåññîâ áûëè îäèíàêîâûìè
(β-ìèðöåí, ëèìîíåí è ï-ìåíòà-1(7),8-äèåí).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ñîîáùàåì î ðåçóëüòàòàõ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà óêà-
çàííûõ ïåðâè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ãëóáæå ïî-
íÿòü îñîáåííîñòè ðåàêöèé â ÑÊ óñëîâèÿõ. Äëÿ ýòîãî ñîïîñòàâëåíû çíà÷åíèÿ
ýíåðãèé àêòèâàöèè è âåëè÷èíû êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè îñíîâíûõ ïðåâðà-
ùåíèé β-ïèíåíà. Âïåðâûå äëÿ òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè òåðïåíîâ (è β-ïèíåíà, â
÷àñòíîñòè) ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà îáíàðóæåíèÿ èçîêèíåòè÷åñêîãî ýôôåêòà, êîòî-
ðûé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êðèòåðèåâ îáùíîñòè ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ, îñóùåñòâ-
ëåííîãî â ðàçíûõ ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ.

Èñõîäíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî òåðìîëèçó β-ïèíåíà â ÑÊÝ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáëèöå 1, äàííûå ïî ãàçîôàçíîìó ïèðîëèçó β-ïèíåíà ïðèâåäåíû â
òàáëèöå 2.

Èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ôàêò íà÷àëà ðåàêöèè â ÑÊÝ è ïðè 1 àòì ïî÷òè
ïðè îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðå (325 ÷ 350 °Ñ). Îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû ñíèæåíèå íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè β-ïèíåíà â ÑÊÝ ïðîèñ-
õîäèò íàìíîãî áûñòðåå, ò. å. ñêîðîñòü ðåàêöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óâåëè÷è-
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Ñîåäèíåíèÿ
Ìîëüíîå ñîäåðæàíèå ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòóðå (°Ñ)

282 301 325 346 362 384 403 423

β-ïèíåí 100,0 100,0 99,7 93,6 77,6 25,8 1,9 0,6

β-ìèðöåí � � 0,1 3,5 11,5 56,4 71,9 61,6

ëèìîíåí � � � 1,6 5,8 10,0 13,3 14,7

ï-ìåíòà-1(7),8-äèåí � � � 1,0 4,6 6,2 7,5 7,3

ñóììà îñòàëüíûõ ïðîäóêòîâ � � 0,2 0,3 0,5 1,6 5,4 15,8

Òàáëèöà 1

Îñíîâíûå ïðîäóêòû òåðìîëèçà βββββ-ïèíåíà â ÑÊÝ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
282 ÷÷÷÷÷ 423  °Ñ (τττττ ===== 70 ñ, Ð ===== 120 àòì, Ñ ===== 0,1 ìîëü ⋅⋅⋅⋅⋅ ë−−−−−1)

âàåòñÿ ñèëüíåå, ÷åì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Èç äàííûõ òàáëèö 1 è 2 âèäíî,
÷òî ïîëíîå ïðåâðàùåíèå β-ïèíåíà â ÑÊÝ äîñòèãàåòñÿ ïðè 423 °Ñ. Ïðè àòìî-
ñôåðíîì äàâëåíèè è 550 °Ñ îñòàåòñÿ åùå îêîëî 4 % íåïðîðåàãèðîâàâøåãî β-
ïèíåíà.

Â îáîèõ ïðîöåññàõ îñíîâíûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ β-ìèðöåí (ñõåìà íà ðèñ. 1);
ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû åãî âûõîä äîñòèãàåò ìàêñèìóìà, ïîñëå ÷åãî íà÷èíà-
åò ðåçêî ñíèæàòüñÿ. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä β-ìèðöåíà â ÑÊÝ ñîñòàâèë 72 % (403 °Ñ),
â òî âðåìÿ êàê ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè îí íå ïðåâûøàåò 63 % (510 °Ñ). Âûõî-
äû äðóãèõ çíà÷èìûõ ïðîäóêòîâ � ëèìîíåíà (14,5 % ïðîòèâ 10,0 % ñîîòâåòñòâåí-
íî) è ï-ìåíòàäèåíà (7,5 % ïðîòèâ 5,0 % ñîîòâåòñòâåííî) òàêæå âûøå äëÿ ðåàê-
öèè â ÑÊÝ. Òàêèì îáðàçîì, ñåëåêòèâíîñòü ïðåâðàùåíèÿ â ÑÊÝ íåñêîëüêî âûøå,
÷åì ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Êîëè÷åñòâî äðóãèõ ïðîäóêòîâ ïëàâíî âîçðàñòàåò
ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñîïîñòàâèìûõ
òåìïåðàòóðàõ è/èëè ïðè ñîïîñòàâèìûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ β-ïèíåíà â ðåàê-
öèè ãàçîôàçíîãî ïèðîëèçà îáðàçóåòñÿ áîëüøåå êîëè÷åñòâî ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ,
÷åì ïðè òåðìîëèçå â ÑÊÝ.

Îáîáùàÿ ñêàçàííîå, ñëåäóåò åùå ðàç îòìåòèòü, ÷òî â ÑÊÝ íàáëþäàåòñÿ íå
òîëüêî ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè òåðìîëèçà, íî è çàìåòíîå ïîâûøåíèå

Ñîåäèíåíèÿ
Ìîëüíîå ñîäåðæàíèå ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòóðå (°Ñ)

350 400 452 470 480 490 500 510 521 530 542 550

β-ïèíåí 92,2 73,4 44,6 35,1 28,0 23,8 14,7 10,7 10,9 9,2 5,3 4,3

β-ìèðöåí 4,2 20,4 43,5 49,6 54,3 56,6 62,3 63,0 60,9 60,1 59,7 54,0

ëèìîíåí 0,7 2,7 5,6 6,6 7,3 7,8 8,9 9,2 9,4 9,4 9,7 10,2

ï-ìåíòà-1(7),8-äèåí 0,4 1,1 2,3 2,9 3,2 3,4 3,9 4,1 4,2 4,5 4,7 4,9

ñóììà îñòàëüíûõ 2,5 2,4 4,0 5,8 7,2 8,4 10,2 13,0 14,6 16,8 20,6 26,6
ïðîäóêòîâ

Òàáëèöà 2

Îñíîâíûå ïðîäóêòû ãàçîôàçíîãî òåðìîëèçà βββββ-ïèíåíà [14] â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
350 ÷÷÷÷÷ 550  °Ñ (τττττ =====  50,5 ñ, Ð ===== 1 àòì)
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ñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè ïî îòíîøåíèþ ê öåëåâûì ïðîäóêòàì, ãëàâíûì îáðàçîì �
ê β-ìèðöåíó. Ýòè ðàçëè÷èÿ ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè:

à) èçìåíåíèåì ðåàêöèîííîãî äàâëåíèÿ (ñ 1 äî 120 àòì);
á) èçìåíåíèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû-îêðóæåíèÿ è êîíöåíòðàöèè β-ïèíåíà (îò

ðàçðåæåííûõ ïàðîâ β-ïèíåíà äî ñæàòîãî ðàñòâîðà β-ïèíåíà â ÑÊÝ);
â) âîçíèêàþùåé íåèäåàëüíîñòüþ ðåàêöèîííîé ñðåäû ïðè ïåðåõîäå ê ÑÊ

óñëîâèÿì.
Âîçìîæíî, ñóùåñòâóþò è äðóãèå ïðè÷èíû, îòâåòñòâåííûå çà íàáëþäàåìûå

ðàçëè÷èÿ. Íî ìû ñ÷èòàåì î÷åâèäíûì, ÷òî âñå îòìå÷åííûå îáñòîÿòåëüñòâà íàïðÿ-
ìóþ èëè êîñâåííî ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ, è, ñëåäîâàòåëüíî, èìåííî
äàâëåíèå îòâåòñòâåííî çà ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçà-
öèè β-ïèíåíà â ÑÊÝ.

Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
Èçîêèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ñõîäñòâà è ðàçëè÷èé â êèíåòè÷åñêèõ çàêî-
íîìåðíîñòÿõ, íàáëþäàåìûõ â ðàçíûõ óñëîâèÿõ, äàííûå òàáëèö 1 è 2 áûëè ïîä-
âåðãíóòû íàìè ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêå ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëåííûõ
çíà÷åíèé êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò è èõ çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Çà îñíîâó
áûëà ïðèíÿòà óïðîùåííàÿ ñõåìà ìàðøðóòîâ ñóììàðíîãî ïðåâðàùåíèÿ, êîòîðàÿ
âêëþ÷àëà òðè ïàðàëëåëüíûõ è îäíó ïîñëåäîâàòåëüíóþ ðåàêöèè (ñì. ñõåìó íà
ðèñ. 1):

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ β-ïèíåíà

áèðàäèêàëβ-ïèíåí

ëèìîíåí

ï-ìåíòàäèåí

β-ìèðöåí

Äðóãèå 

ïðîäóêòû
∆

R2

R1 R4

R3
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β-ïèíåí → β-ìèðöåí (I)
β-ïèíåí → ëèìîíåí (II)
β-ïèíåí → ï-ìåíòà-1(7),8-äèåí (III)
β-ìèðöåí → äðóãèå ïðîäóêòû (IV)

Êàñàòåëüíî ðåàêöèè (IV) ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî èç âñåõ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìîëèçå β-ïèíåíà, èìåííî β-ìèðöåí (ñîïðÿæåííûé òðèåíî-
âûé óãëåâîäîðîä) ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå òåðìîëàáèëüíûì [16]. Ïîýòîìó ìû ïîëàãàåì,
÷òî èìåííî èç íåãî îáðàçóåòñÿ íàèáîëüøàÿ ÷àñòü ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Òàêèì
îáðàçîì, äàííàÿ ñõåìà äîëæíà âïîëíå àäåêâàòíî îïèñûâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ïî òåðìîëèçó β-ïèíåíà, ïîñêîëüêó îíà ó÷èòûâàåò âñå îñíîâíûå íàïðàâëå-
íèÿ ïðåâðàùåíèé.

Íåñìîòðÿ íà óïðîùåííîñòü íàøåé ñõåìû ìàðøðóòîâ, ïî ó÷òåííûì ðåàêöèÿì
îíà íåñêîëüêî øèðå ìîäåëè, èñïîëüçîâàííîé íåìåöêèìè èññëåäîâàòåëÿìè [17],
êîòîðûå ñîâñåì èñêëþ÷èëè èç ðàññìîòðåíèÿ ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ïîáî÷íûõ
ñîåäèíåíèé (ñâåäåííûõ â ãðóïïó «äðóãèå ïðîäóêòû»).

Àíàëèç ïåðâè÷íûõ êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ïî òåðìîëèçó â ãàçîâîé ôàçå è â
ÑÊÝ ïîêàçàë, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòè âñåõ ðåàêöèé õîðîøî îïèñûâàþòñÿ óðàâ-
íåíèåì Àððåíèóñà

( )0 exp /
ii ik k E RT= − . (1)

Êðîìå òîãî, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ òåðìîëèçà ìåæäó k0i
 è

Ei ðåàêöèé (I)�(III) ñóùåñòâóåò ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü

0ln ln ( ) /
i iso i isok k T E RT= + , (2)

ãäå Òiso (Ê) � íåêèé ïàðàìåòð, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ïîñëå ñîîòâåòñòâóþùåé
îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è î ôèçè÷åñêîì ñìûñëå êîòîðîãî áóäåò
ñêàçàíî íèæå. Ñóùåñòâîâàíèå òàêîé ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñ
ïðîÿâëåíèåì ò.í. èçîêèíåòè÷åñêîãî ýôôåêòà [18].

Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî k0 i
 è Ei ðàññ÷èòûâàþòñÿ èç îäíèõ è òåõ æå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ, îïðåäåëåíèå Òiso íåïîñðåäñòâåííî èç ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè (2)
ÿâëÿåòñÿ íåêîððåêòíûì [19]. Ïîýòîìó ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è ìû èñïîëü-
çîâàëè óðàâíåíèå

1 1 1
ln lni iso i

iso

k k E
R T T

  
= − −  

  
, (3)

êîòîðîå ïîëó÷àåòñÿ ïðè ïîäñòàíîâêå çàâèñèìîñòè (2) â âûðàæåíèå êîíñòàíòû
ñêîðîñòè (1), è èñêàëè Òiso êàê ðåçóëüòàò ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è.

Â óðàâíåíèè (3) ln ki è Ò ÿâëÿþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè íåçàâèñèìûìè âåëè÷èíà-
ìè, ñëåäîâàòåëüíî, åñëè ðåøåíèå ñóùåñòâóåò, òî ìû ìîæåì êîíñòàòèðîâàòü
ñóùåñòâîâàíèå èçîêèíåòè÷åñêîãî ýôôåêòà â ðåàêöèè òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè
β-ïèíåíà. Ýòî îçíà÷àëî áû, ÷òî ñóùåñòâóåò òàêàÿ òåìïåðàòóðà Òiso, ïðè êîòîðîé èç
β-ïèíåíà ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ ïî ïàðàëëåëüíûì ìàðøðóòàì îáðàçóþòñÿ îñ-
íîâíûå ïðîäóêòû β-ìèðöåí, ëèìîíåí è ï-ìåíòà-1(7),8-äèåí (ðåàêöèè (I)�(III),
ñõåìà íà ðèñ. 1).

Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [4] è [14] áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ðåàêòî-
ðîâ èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ, ìàòåìàòè÷åñêàÿ ôîðìóëèðîâêà ìîäåëè, èñïîëüçîâàí-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 3. ¹ 4. 2008 73

Ñðàâíèòåëüíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü βββββ-ïèíåíà
â ðåàêöèè òåðìîëèçà äëÿ ãàçîôàçíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèé

íîé äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è, áûëà ïðåäñòàâëåíà â âèäå ñèñòåìû îáûêíîâåí-
íûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé

( )1
1 2 3

2
1 4

3
2

4
3

5
4

d
;

d
d

;
d
d

;
d
d

;
d
d

.
d

y
R R R

y
R R

y
R

y
R

y
R

= − + +
τ

= −
τ

=
τ

=
τ

=
τ

(4)

Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ áûëè ñëåäóþùèìè: τ = 0; y1 = 1; y2 = y3 = y4 = y5 = 0, ãäå
yi � ìîëüíàÿ äîëÿ âåùåñòâà â ðåàêöèîííîé ñìåñè; èíäåêñ i = 1 � β-ïèíåí, i = 2 �
β-ìèðöåí, i = 3 � ëèìîíåí, i = 4 � ï-ìåíòàäèåí, i = 5 � äðóãèå ïðîäóêòû.

Ñêîðîñòè ðåàêöèé Rj ïðåäñòàâëåíû â âèäå óðàâíåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà

R1 = k1y1;

R2 = k2y1;

R3 = k3y1;
(5)

R4 = k4y2.

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè k j äëÿ j = 1, 2, 3 (ðåàêöèè (I)�(III), ñõåìà íà ðèñ. 1)
ðàññ÷èòàíû ïî óðàâíåíèþ

( ) 1 1
exp j

j iso
iso

E
k k T

R T T

  = − −  
  

, (6)

â êîòîðîì ïàðàìåòð k (Òiso) ÿâëÿåòñÿ îáùèì äëÿ ýòèõ òðåõ ðåàêöèé.
Êîíñòàíòà ñêîðîñòè k4 ãèïîòåòè÷åñêîé ñóììàðíîé ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ âñåõ

«äðóãèõ ïðîäóêòîâ» îïðåäåëÿëàñü ïî óðàâíåíèþ

( ) 4
4 4

1 1
expiso

iso

E
k k T

R T T

  = − −  
  

, (7)

â êîòîðîì èñïîëüçîâàëîñü çíà÷åíèå èçîêèíåòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Òiso äëÿ ðåàê-
öèé (I)�(III), è êîíñòàíòà k4 (Òiso) ðàññ÷èòàíà èìåííî äëÿ ýòîé èçîêèíåòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðû.

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (4) ñ ó÷åòîì âûðàæåíèé (5)�(7) áûëà èñïîëüçîâàíà ïðè
ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷è, ñóòü êîòîðîé ñâîäèëàñü ê ìèíèìèçàöèè öåëåâîé
ôóíêöèè

( )
exp 2exp

1 1

min
sN N

calc
i ji j

i j

S y y
= =

= − →∑ ∑ . (8)
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Çàäà÷à ðåøàëàñü èòåðàöèîííûì ìåòîäîì Ãàóññà � Ìàðêâàðäòà [20], â êîòîðîì
çíà÷åíèÿ ói j

calc íà èòåðàöèÿõ ðàññ÷èòûâàëè ÷èñëåííûì èíòåãðèðîâàíèåì ñèñòåìû
(4) ñ ó÷åòîì (5)�(7).

Òàêèì îáðàçîì, èñêîìûìè ïàðàìåòðàìè èäåíòèôèêàöèè ÿâëÿëèñü Òiso, k (Òiso)
(îáùèé ïàðàìåòð äëÿ ðåàêöèé (I)�(III)), k4 (Òiso) è ýíåðãèè àêòèâàöèè âñåõ ðåàê-
öèé Ej ( j = 1, 2, 3, 4). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.

Ïðåæäå âñåãî, íàäî îòìåòèòü äâà íåìàëîâàæíûõ îáñòîÿòåëüñòâà, ñâÿçàííûõ ñ
ïðîöåäóðîé èäåíòèôèêàöèè. Âî-ïåðâûõ, ïðåäñòàâëåííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü õî-
ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïåðâè÷íûìè êèíåòè÷åñêèìè äàííûìè (ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå
àáñîëþòíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿëî 1,32 % äëÿ ãàçîôàçíîãî òåðìîëèçà è 1,09 %
äëÿ ðåàêöèè â ÑÊÝ). Âî-âòîðûõ, íàéäåííûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ k (Òiso) , k4(Òiso),
Òiso è E j ( j = 1, 2, 3, 4) ÿâëÿþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè äîñòîâåðíûìè âåëè÷èíàìè, ó÷èòû-
âàÿ èõ äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû (p = 95 %).

Íà ðèñ. 2�5 ïðèâåäåíû êðèâûå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé β-ïèíåíà (ðèñ. 2),
β-ìèðöåíà (ðèñ. 3), ëèìîíåíà (ðèñ. 4) è ï-ìåíòàäèåíà (ðèñ. 5) â çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû ðåàêöèè. Òî÷êàìè ÿâëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ, ñïëîøíûå
ëèíèè � ðàñ÷åòíûå äàííûå. Êðèâûå 1 ñîîòâåòñòâóþò íàøèì äàííûì (òàáëèöà 1),
êðèâûå 2 ïîñòðîåíû ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì (òàáëèöà 2, [14]). Èç ðèñ. 2�5
âèäíî, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðåâðàùåíèÿ äîñòàòî÷íî òî÷íî îïèñûâàåò îáà
íàáîðà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ � äëÿ ãàçîôàçíîé èçîìåðèçàöèè è äëÿ òåð-
ìîëèçà â ÑÊÝ.

×òî èìååòñÿ îáùåãî è â ÷åì îñíîâíûå êèíåòè÷åñêèå ðàçëè÷èÿ ìåæäó äâóìÿ
âàðèàíòàìè òåðìîëèçà β-ïèíåíà? Êàêèå åùå çàêëþ÷åíèÿ ìîæíî ñäåëàòü, îñíîâûâà-
ÿñü íà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòàõ? Âî-ïåðâûõ, ýíåðãèè àêòèâàöèè îñíîâíûõ ïðå-
âðàùåíèé β-ïèíåíà íå ÿâëÿþòñÿ îäèíàêîâûìè (ðàâíûìè ïî âåëè÷èíå) â ðàìêàõ
êàæäîãî èç âàðèàíòîâ, ò.å. E1 ≠ E2 ≠ E3. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñòàäèÿ îáðàçîâàíèÿ èç
β-ïèíåíà áèðàäèêàëà (ñõåìà íà ðèñ. 1) � ïðåäïîëàãàåìîãî îáùåãî èíòåðìåäèàòà

Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû èäåíòèôèêàöèè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè

Ïàðîôàçíûé òåðìîëèç Òåðìîëèç â ÑÊÝ
ïðè Ð = 1 àòì ïðè Ð = 120 àòì

Ðåàêöèÿ
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè

(êÄæ/ìîëü) (êÄæ/ìîëü)

β-ïèíåí → β-ìèðöåí 79,82± 1,82 290,1±34,62

β-ïèíåí → ëèìîíåí 58,29± 0,68 252,9±30,41

β-ïèíåí → ï-ìåíòàäèåí 50,16± 0,85 240,1±28,97

β-ìèðöåí→ äðóãèå ïðîäóêòû 85,01± 3,20 215,0±19,47

Äðóãèå ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû

Tiso, (K) 479,6± 31,7 539,8 ± 29,4

k(Tiso), (ñåê−1) (1,4472 ±0,2864) ⋅10−5 (1,4112± 0,3044) ⋅10−7

k4(Tiso), (ñåê
−1) (1,4200 ±0,2553) ⋅10−6 (7,6886 ± 0,8832) ⋅10−8

ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå àáñîëþòíîå 1,32% 1,09 %
îòêëîíåíèå
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè β-ïèíåíà îò òåìïåðàòóðû. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíò,
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà:

1 � íàøè äàííûå, 2 � äàííûå [14]

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè β-ìèðöåíà îò òåìïåðàòóðû. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíò,
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà:

1 � íàøè äàííûå, 2 � äàííûå [14]
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ëèìîíåíà îò òåìïåðàòóðû. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíò,
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà:

1 � íàøè äàííûå, 2 � äàííûå [14]

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ï-ìåíòàäèåíà îò òåìïåðàòóðû. Òî÷êè � ýêñïåðè-
ìåíò, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà:

1 � íàøè äàííûå, 2 � äàííûå [14]
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äëÿ âñåõ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ � íå ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòü-ëèìèòèðóþùåé. Äëÿ êàæäîãî
èç òðåõ îñíîâíûõ ïðåâðàùåíèé β-ïèíåíà íà êîîðäèíàòå ðåàêöèè èìååòñÿ ñîá-
ñòâåííîå ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå (àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ), [TS]1 ≠ [TS]2 ≠  [TS]3,
ïðè äîñòèæåíèè êîòîðîãî âåëè÷èíà àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà îêàçûâàåòñÿ ìàêñè-
ìàëüíîé. Ñ ó÷åòîì äîïîëíèòåëüíîãî îáñòîÿòåëüñòâà, ÷òî â óñëîâèÿõ ðåàêöèè îò-
ñóòñòâóþò âçàèìîïðåâðàùåíèÿ β-ìèðöåíà, ëèìîíåíà è ìåíòàäèåíà (òåðìîëèç ýíàí-
òèîìåðíî îäíîðîäíîãî β-ïèíåíà è ýíàíòèîìåðíàÿ ÷èñòîòà ïðîäóêòîâ ïîäðîáíî
èçó÷åíû â ðàáîòå [4]), ò.å. ýòî òðè ðàçíûõ íåçàâèñèìûõ ìàðøðóòà ïðåâðàùåíèÿ β-
ïèíåíà, ìîæíî âûäâèíóòü ñëåäóþùåå ïðåäïîëîæåíèå: áèðàäèêàë âîîáùå íå ÿâ-
ëÿåòñÿ îáùåé ïðîìåæóòî÷íîé ÷àñòèöåé. Íà ïåðâûé âçãëÿä òàêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ
ìîæåò ïîêàçàòüñÿ ïàðàäîêñàëüíîé, ïîñêîëüêó èìåííî ÷åðåç áèðàäèêàë ëåãêî îáúÿñ-
íèòü ïîñòàäèéíîå îáðàçîâàíèå âñåõ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ β-ïèíåíà.
Òåì íå ìåíåå, ñóòü îáùåïðèíÿòîãî ìåõàíèçìà òåðìîëèçà ïèíàíîâûõ ñîåäèíåíèé
(â ÷àñòíîñòè, β- è α-ïèíåíîâ) ñâîäèòñÿ ëèøü ê îäíîìó � ê êîíñòàòàöèè òîãî, ÷òî
äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ äîëæíî ïðîèçîéòè ðàñêðûòèå öèêëîáóòàíà
âñëåäñòâèå ãîìîëèòè÷åñêîãî ðàçðûâà ñâÿçè Ñ1�Ñ6 (÷òî è òðàêòóåòñÿ êàê îáðàçî-
âàíèå êëàññè÷åñêîãî áèðàäèêàëà). Îäíàêî ýòî âîâñå íå îçíà÷àåò, ÷òî ðàñêðûòèå
öèêëîáóòàíà è ïåðåãðóïïèðîâêà áèðàäèêàëà äîëæíû ïðîèñõîäèòü ïîñòàäèéíî, à
íå ñîãëàñîâàííî. Íà ðèñ. 6 ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåíî ñòðîåíèå âåðîÿòíûõ àêòèâè-
ðîâàííûõ êîìïëåêñîâ [TS]1, [TS]2 è [TS]3, óêàçàíû ñâÿçè, êîòîðûå äîëæíû ðàçîð-
âàòüñÿ è îáðàçîâàòüñÿ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ, è ýíåðãèè àêòèâàöèè, íåîáõîäè-
ìûå äëÿ îáðàçîâàíèÿ äàííûõ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé (ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì
èäåíòèôèêàöèè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè). Ïî íàøåìó ìíåíèþ, òàêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ
íå ïðîòèâîðå÷èò íàáëþäàåìûì ÿâëåíèÿì è ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòà êèíåòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ è ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê àëüòåðíàòèâà îáùåïðèíÿòîìó ìåõàíèç-
ìó òåðìîëèçà.

Âòîðîå çàêëþ÷åíèå, êîòîðîå ìîæíî ñäåëàòü ïî ðåçóëüòàòàì èäåíòèôèêàöèè
(òàáëèöà 3) è êîòîðîå îáúåäèíÿåò îáà âàðèàíòà òåðìîëèçà, ñîñòîèò â òîì, ÷òî
íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà (ýíåðãèè àêòèâàöèè) õàðàêòåðíà
äëÿ äîìèíèðóþùåé ðåàêöèè � ïðåâðàùåíèÿ β-ïèíåíà â β-ìèðöåí, à íàèìåíü-
øàÿ � äëÿ ïðåâðàùåíèÿ β-ïèíåíà â ìåíòàäèåí, âêëàä êîòîðîãî â ñóììàðíûé
ïðîöåññ ìèíèìàëåí. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ýíåðãîçàòðàò (ýíòàëüïèéíûé âêëàä), íåîáõî-
äèìûõ äëÿ äîñòèæåíèÿ [TS]1, ýòî ñàìûé íåâûãîäíûé ïðîöåññ. Äëÿ ðàöèîíàëüíîãî
îáúÿñíåíèÿ äàííîãî ôàêòà òðåáóåòñÿ äåòàëüíûé àíàëèç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ àêòè-
âàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ (∆H #, ∆S # è ∆G #) è ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ∆H f

0 èñõîä-
íîãî è êîíå÷íûõ ñîåäèíåíèé.

Òðåòüå íàáëþäåíèå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ýíåðãèè àêòèâàöèè E j( j = 1, 2, 3) îñíîâ-
íûõ ìàðøðóòîâ ïðåâðàùåíèÿ â ÑÊ óñëîâèÿõ (120 àòì) â 3,6�4,8 ðàçà âûøå, ÷åì
ïðè 1 àòì. Åñëè ìû ãîâîðèì îá ýíåðãåòè÷åñêîé íåâûãîäíîñòè [TS]1 ïî ñðàâíåíèþ
ñ [TS]2 è [TS]3 â ðàìêàõ êàæäîãî èç âàðèàíòîâ òåðìîëèçà (ãàçîôàçíîãî èëè
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî), òî, ïîïàðíî ñðàâíèâàÿ ìåæäó ñîáîé àêòèâàöèîííûå áàðüåðû
äëÿ îäèíàêîâûõ ðåàêöèé, äîëæíû êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî äîñòèæåíèå ïåðåõîäíîãî
ñîñòîÿíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ýòàíîëå ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå çàòðàòíûì
ïðîöåññîì, ÷åì â ãàçîâîé ôàçå. Âîçíèêàåò åñòåñòâåííûé âîïðîñ: ÷òî òàê ñèëüíî
ìîãëî ïîâëèÿòü íà ýíåðãåòèêó àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà êàæäîé èç ðåàêöèé
ïðè ïåðåõîäå îò ãàçîôàçíûõ ê ñâåðõêðèòè÷åñêèì óñëîâèÿì � èçìåíåíèå ìåõà-
íèçìà ðåàêöèè èëè îñîáåííîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿ-
íèè? Ìû ñêëîíÿåìñÿ êî âòîðîìó îáúÿñíåíèþ: çà ïðîèñõîäÿùåå îòâåòñòâåíåí
êîìïëåêñ ôàêòîðîâ, ñâÿçàííûõ ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèì ñîñòîÿíèåì ñðåäû. Ýòî ìîãóò
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áûòü êàêèå-òî ñîëüâàòàöèîííûå ýôôåêòû (ýôôåêòû êëàñòåðèçàöèè è/èëè èçìå-
íåíèå õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë β-ïèíåíà ñ áëèæàéøèì èõ îêðóæåíè-
åì); ñòðóêòóðíûå äåôîðìàöèè ìîëåêóë, âûçâàííûå çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèåì
ïëîòíîñòè ñðåäû â ÑÊÝ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàçðåæåííûì ñîñòîÿíèåì â ãàçîâîé
ôàçå; âîçáóæäåíèå íîâûõ (èëè, íàîáîðîò, ñîêðàùåíèå èìåþùèõñÿ) ñòåïåíåé ñâî-
áîäû èñõîäíûõ ìîëåêóë è ò.ï.

#

H8

H

H

H H

Ðàçðûâàþòñÿ:

C1 � C6

C5 � C7

Îáðàçóþòñÿ:

C1 � C7 (π-ñâÿçü)

C5 � C6 (π-ñâÿçü)

Ðàçðûâàþòñÿ:

C8 � H8

C1 � C6

C2 � C10 (π-ñâÿçü)

Îáðàçóþòñÿ:

C10 � H8

C6 � C8 (π-ñâÿçü)

C1 � C2 (π-ñâÿçü)

Ðàçðûâàþòñÿ:

C8 � H8

C1 � C6

Îáðàçóþòñÿ:

C1 � H8

C6 � C8 (π-ñâÿçü)
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6
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4-öåíòðîâîå öèêëè÷åñêîå 

ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå

#

1

6

5

7

Ýíåðãèè àêòèâàöèè  

(êÄæ/ìîëü)

Ðèñ. 6. Ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ β-ïèíåíà è ñòðîåíèå âåðîÿòíûõ àêòèâèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ
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Ñðàâíèòåëüíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü βββββ-ïèíåíà
â ðåàêöèè òåðìîëèçà äëÿ ãàçîôàçíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèé

Êîñâåííîå ñâèäåòåëüñòâî â ïîëüçó ñîõðàíåíèÿ ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ïðè
ïåðåõîäå îò ãàçîôàçíûõ ê ñâåðõêðèòè÷åñêèì óñëîâèÿì ìîæíî ïîëó÷èòü èç àíà-
ëèçà èçîêèíåòè÷åñêîãî ýôôåêòà, õàðàêòåðíîãî äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ òåðìîëèçà, è
ñîïîñòàâëåíèÿ ýòèõ ýôôåêòîâ ìåæäó ñîáîé. Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, îäíèì èç
èñêîìûõ ïàðàìåòðîâ ïðè èäåíòèôèêàöèè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ÿâëÿëàñü èçîêè-
íåòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Òiso. Ðåøåíèå îáðàòíîé çàäà÷è ïîçâîëèëî ðàññ÷èòàòü äëÿ
îáîèõ âàðèàíòîâ ïðîâåäåíèÿ òåðìîëèçà ýòè çíà÷åíèÿ (479,6 ±31,7 Ê äëÿ ãàçîâîé
ôàçû; 539,8 ±29,4 Ê � äëÿ ÑÊÝ). Ñóùåñòâîâàíèå èçîêèíåòè÷åñêîãî ýôôåêòà
ãîâîðèò îá îáùíîñòè ìåõàíèçìà òðåõ íåçàâèñèìûõ ìàðøðóòîâ ïðåâðàùåíèÿ β-
ïèíåíà â ðàìêàõ êàæäîãî èç âàðèàíòîâ òåðìîëèçà. Ñðàâíèâàÿ ìåæäó ñîáîé çíà÷å-
íèÿ Òiso, îòìå÷àåì, ÷òî ðàçëè÷èå â 60 °Ñ ìåæäó ãàçîôàçíûì è ñâåðõêðèòè÷åñêèì
òåðìîëèçîì íå ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì, à ñ ó÷åòîì äîâåðèòåëüíûõ èíòåðâàëîâ
ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî çíà÷åíèÿ Òiso ïåðåêðûâàþòñÿ. Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè
lnk − 1000/(T − Tiso) ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâ äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ òåðìîëèçà (ñì.
ðèñ. 7 è 8). Ýòè äâà îáñòîÿòåëüñòâà ñâèäåòåëüñòâóþò, ñêîðåå, î ñîõðàíåíèè ìåõàíèç-
ìà ïðè ïåðåõîäå îò îäíèõ ðåàêöèîííûõ óñëîâèé ê äðóãèì, ÷åì îá îáðàòíîì.

Ãðàôè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà êîíñòàíò ñêîðîñòåé ln k îò 1000/(T − Tiso)
îñíîâíûõ ðåàêöèé (I)�(III) ïðè 1 àòì (ðèñ. 7) è â ÑÊÝ (ðèñ. 8) ïîìîãàþò
âûÿâèòü äîïîëíèòåëüíûå êèíåòè÷åñêèå îáùíîñòè äâóõ âàðèàíòîâ ïðåâðàùåíèÿ.
Íàèáîëüøèé óãîë íàêëîíà íà îáîèõ ðèñóíêàõ èìååò ïðÿìàÿ, îòâå÷àþùàÿ çà ðåàê-
öèþ β-ïèíåí → β-ìèðöåí, íàèìåíüøèé � ïðÿìàÿ ðåàêöèè β-ïèíåí → ï-ìåíòà-
äèåí. Ñëåäîâàòåëüíî, ïåðâàÿ èç ïåðå÷èñëåííûõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ ñàìîé áûñòðîé,
âòîðàÿ � ñàìîé ìåäëåííîé. Åñëè æå ñðàâíèâàòü îäèíàêîâûå ðåàêöèè (íàïðèìåð,
β-ïèíåí → β-ìèðöåí) â ãàçîâîé ôàçå è â ÑÊÝ, òî äëÿ êàæäîé ïàðû ñêîðîñòü
îêàçûâàåòñÿ âûøå ó òîé, êîòîðàÿ ïðîèñõîäèò â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè
120 àòì, ò.å. äëÿ òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé β-ïèíåíà â ãàçîôàçíûõ è ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ âåëè÷èíà àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà íå îêàçûâàåòñÿ îïðåäåëÿþ-
ùåé äëÿ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé.

Èäåíòèôèêàöèÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïîçâîëèëà íàéòè òàêæå ÷èñëåííûå çíà-
÷åíèÿ ïàð êîíñòàíò ñêîðîñòè k(Tiso) è k4(Tiso) äëÿ ãàçîôàçíîé ðåàêöèè è äëÿ
òåðìîëèçà â ÑÊÝ. Ïîñêîëüêó ýòè ïàðàìåòðû ðàññ÷èòàíû äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð
[T iso

ÑÊÝ (540 °Ñ) > T iso
ãàç (480 °Ñ)], íå êîððåêòíî ñðàâíèâàòü ìåæäó ñîáîé ñîîòâåò-

ñòâóþùèå êîíñòàíòû. Òåì íå ìåíåå, îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ôàêò, ÷òî äëÿ
ðåàêöèè â ÑÊÝ íàéäåííûå çíà÷åíèÿ îêàçàëèñü ìåíüøå, ÷åì äëÿ ãàçîôàçíûõ
óñëîâèé, õîòÿ ðàññ÷èòàíû äëÿ áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû: kÑÊÝ(T iso

ÑÊÝ) < kãàç(Tiso
ãàç).

Èçëîæåííàÿ âûøå àâòîðñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ïîëó÷åííûõ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ,
ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 3, è îñîáåííîñòè ãðàôèêîâ, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 7 è 8,
óêàçûâàþò íà òî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èÿ â òåõíèêå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ
è â ìåòîäàõ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé, èìååòñÿ ãëóáîêîå êèíå-
òè÷åñêîå ñõîäñòâî îáîèõ èçó÷àåìûõ ïðîöåññîâ � ðåàêöèé â ãàçîâîé ôàçå ïðè
1 àòì è â ÑÊÝ ïðè 120 àòì. Îäíàêî íàáëþäàåìîå ñõîäñòâî íå èñêëþ÷àåò çíà÷èòåëü-
íûõ ðàçëè÷èé â ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèé àêòèâàöèè. Ïî-âèäèìîìó, ïðè÷èíó
ýòèõ ðàçëè÷èé ñëåäóåò èñêàòü â ñòðîåíèè ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà äëÿ êàæäîé
ðåàêöèè è/èëè â èçìåíåíèè áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ýòîãî êîìïëåêñà. Âîçìîæíî,
â óñëîâèÿõ âûñîêèõ äàâëåíèé ïîâûøàåòñÿ ðîëü ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðà: ïðè óâåëè-
÷åíèè ïëîòíîñòè ñðåäû äîëæíî ïðîèñõîäèòü óìåíüøåíèå ýíòðîïèè àêòèâèðîâàí-
íîãî êîìïëåêñà, îí äîëæåí ñòàòü áîëåå îðãàíèçîâàííûì (áîëåå «çàæàòûì», ñ ïîòå-
ðåé âðàùàòåëüíûõ èëè äðóãèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû). Ñ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ (îñîáåííî
â îáëàñòè ïîâûøåííûõ äàâëåíèé) ìîæåò ñèëüíî èçìåíÿòüñÿ îáúåì àêòèâàöèè,
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ln k −   1000/(T −   Tiso) äëÿ ãàçîôàçíûõ ðåàêöèé:
1 � β-ïèíåí → β-ìèðöåí; 2 � β-ïèíåí → ëèìîíåí; 3 � β-ïèíåí → ï-ìåíòàäèåí (äàííûå [14]).

Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ, ñïëîøíûå ëèíèè � ýêñòðàïîëÿöèÿ

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü ln k − 1000/(T − Tiso) äëÿ ðåàêöèé â CÊÝ:
1 � β-ïèíåí → β-ìèðöåí; 2 � β-ïèíåí → ëèìîíåí; 3 � β-ïèíåí → ï-ìåíòàäèåí. Òî÷êè �

ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ, ñïëîøíûå ëèíèè � ýêñòðàïîëÿöèÿ
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Ñðàâíèòåëüíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü βββββ-ïèíåíà
â ðåàêöèè òåðìîëèçà äëÿ ãàçîôàçíûõ è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèé

êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â âåëè÷èíó êîíñòàíòû ñêîðîñòè
[21], ÷òî íàáëþäàëîñü, íàïðèìåð, â ðåàêöèè òåðìîëèçà α-ïèíåíà â ÑÊÝ [3].

Äëÿ áîëåå îáîñíîâàííûõ çàêëþ÷åíèé î âëèÿíèè äàâëåíèÿ è î êîëè÷åñòâåí-
íîì âûðàæåíèè ýòîãî âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè β-ïèíåíà
òðåáóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â øèðîêîé îáëàñòè èç-
ìåíåíèÿ äàâëåíèé ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, è ïðîâåäåíèå òàêèõ èññëåäîâà-
íèé íàìè çàïëàíèðîâàíî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà ïðèìåðå òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè β-ïèíåíà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåõîä
îò ãàçîôàçíûõ ê ñâåðõêðèòè÷åñêèì óñëîâèÿì ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè îáåñïå÷èâàåò
çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå ñêîðîñòè îñíîâíûõ ïðåâðàùåíèé ïðè íåáîëüøîì âû-
èãðûøå â ñåëåêòèâíîñòè. Ïðè ðàâåíñòâå ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð îäíèì èç ôàêòîðîâ,
îáåñïå÷èâàþùèõ òàêîé ýôôåêò, ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ðàçëè÷èå â äàâëåíèè âíóòðè ðåàê-
òîðà. Ïðåäëîæåíà êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñóììàðíîãî ïðåâðàùåíèÿ β-ïèíåíà, êîòî-
ðàÿ õîðîøî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íå òîëüêî äëÿ ãàçîôàçíûõ, íî
è äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèé. Â ïðîöåññå èäåíòèôèêàöèè êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè
áûëè ïîëó÷åíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ ðÿäà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðåâðà-
ùåíèÿ, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèé β-ïèíåí → β-ìèðöåí,
β-ïèíåí → ëèìîíåí è β-ïèíåí → ï-ìåíòà-1(7),8-äèåí â 3,6�4,8 ðàçà âûøå äëÿ
òåðìîëèçà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ýòàíîëå (120 àòì). Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ òðåõ îñíîâ-
íûõ ïðåâðàùåíèé β-ïèíåíà, ïðîòåêàþùèõ ïàðàëëåëüíî, ñóùåñòâóåò èçîêèíåòè-
÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ñêîðîñòè âñåõ ðåàêöèé ðàâíû. Ýòîò ýôôåêò íà-
áëþäàåòñÿ äëÿ îáîèõ âàðèàíòîâ òåðìîëèçà β-ïèíåíà è äåìîíñòðèðóåò îáùíîñòü
êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé.
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THE COMPARISON OF βββββ-PINENE REACTIVITY IN THERMOLYSIS
AT VAPOR-PHASE AND SUPERCRITICAL CONDITIONS

1,2A.M. Chibiryaev, 3A. Yermakova, 3I.V. Kozhevnikov
1Vorozhtsov Institute of Organic Chemistry, Siberian Branch of the RAS, Novosibirsk, Russia

2Novosibirsk State University, Novosibirsk, Russia
3Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the RAS, Novosibirsk, Russia

The kinetics and the reactivity of β-pinene in the thermolysis at supercritical (SCE,
P = 120 atm) and gas-phase (P = 1 atm) conditions was compared. The kinetic model
of thermal isomerization of β-pinene was developed, in which the formation of main
products (β-myrcene, limonene, and mentha-1(7),8-diene) is taken into account. A great
correlation between kinetic simulation and experimental data is revealed. The activation
parameters (reaction rate constants and activation energies) were calculated for both
thermolyses. The activation energies Å and pre-exponential factors values k0 are
considerable higher for high-pressure reactions, i.e. for thermolysis under supercritical
condition. The isokinetic relationship  was revealed for  both versions of thermolysis
and the corresponding isokinetic temperatures were calculated. It has been concluded
that the reaction mechanism is the same for both gas-phase and supercritical
thermolyses.

K e y  w o r d s: thermolysis, supercritical ethanol, terpenes, β-pinene, β-myrcene,
limonene,  p-menthadiene,  kinetic modeling,  isokinetic relationship.


