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Введение
Титансодержащий цеолит — силикалит титана 

TS-1 — проявляет высокую каталитическую актив-

ность во многих процессах окисления органических 

веществ с участием пероксида водорода: в окисле-

нии н-углеводородов, гидроксилировании аренов, 

эпоксидировании олефинов, окислении тиоэфиров, 

аммоксимировании кетонов и ряде других важных 

процессов органического синтеза [1—3]. 

Использование силикалита титана в многотон-

нажных промышленных процессах жидкофазного 

окисления в настоящее время не получило широ-

кого распространения вследствие малого размера 

частиц силикалита титана (200—400 нм) [4] и необ-

ходимости введения дополнительных трудоемких 

и энергоемких стадий выделения катализатора из 

реакционной массы и его регенерации. Кроме то-

го, отсутствуют простые малозатратные способы 

получения укрупненных каталитических частиц 

(гранулы, кольца, сферы) для использования в вы-
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сокопроизводительных реакторах со стационарным 

слоем катализатора, обладающих одновременно вы-

сокой каталитической активностью и удовлетвори-

тельными эксплуатационными характеристиками, 

не меняющимися в процессе синтеза. 

Описанные в литературе немногочисленные 

способы получения укрупненных каталитических 

частиц можно разделить на несколько групп: прес-

сование порошка силикалита титана, нанесение по-

рошка силикалита титана на различные носители, 

экструдирование смесей силикалита титана с орга-

ническими и неорганическими связующими, кап-

сулирование в полимерных матрицах.

Основным недостатком катализаторов, полу-

ченных прессованием порошка силикалита титана, 

является относительно низкая механическая про-

чность, поскольку отсутствуют какие-либо взаимо-

действия между частицами прессуемого материала, 

что приводит к быстрому разрушению (размыва-

нию) каталитической системы в условиях процесса 

при использовании в реакторах со стационарным 

слоем катализатора [5]. 

Получение укрупненных каталитических частиц 

силикалита титана методом нанесения на носители 

сопряжено с рядом трудностей, среди которых сле-

дует отметить сложность выбора подходящего носи-

теля: с одной стороны, он должен быть химически 

инертным к компонентам реакционной системы, а 

с другой стороны, образовывать систему, стойкую к 

вымыванию силикалита титана. Нанесение силика-

лита титана на различные поверхности может осу-

ществляться за счет взаимодействия гидроксиль-
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ных групп кристаллов цеолита с поверхностными 

гидроксильными группами подложки (кремнезема) 

с образованием связей Si—O—Si [6]. 

В работе [7] предлагается способ нанесения 

слоя наночастиц силикалита титана на сфери-

ческие гранулы SiO2 с использованием вспомога-

тельных органических компонентов с получением 

структуры наподобие «скорлупы куриного яйца». 

Такая каталитическая система была испытана в 

процессе окисления стирола водным раствором 

пероксида водорода. В ходе процесса наблюдалась 

низкая конверсия пероксида водорода и быстрая 

дезактивация катализатора продуктами реакции. 

Авторами [8] предложен идентичный способ на-

несения пленки силикалита титана на пористые 

гранулы α-Al2O3. При каталитических испытаниях 

в процессе гидроксилирования фенола также на-

блюдалась низкая конверсия пероксида водорода 

и быстрая дезактивация каталитической системы. 

Следует отметить, что гранулы силикалита титана, 

полученные нанесением на подложки из оксидов 

кремния и алюминия, непригодны для процессов 

окисления фенола пероксидом водорода, посколь-

ку в большей степени способствуют протеканию 

побочного процесса разложения пероксида водо-

рода и осмолению исходных веществ и продуктов 

реакции.

В работе [9] предлагается получать гранулы 

катализатора, содержащего силикалит титана, 

смешением силикалита титана, основы (оксид 

алюминия, силикагель), связующего вещества (ме-

тилгидроксицеллюлоза, полиспирты, фруктоза, 

пентаэритрит) с последующими формованием, 

сушкой и обжигом при 500—750 °С. При использо-

вании оксида алюминия в качестве основы катали-

затора для процесса получения оксида пропилена в 

среде спирта наблюдается значительное снижение 

селективности по сравнению с порошковым ката-

лизатором, так как, обладая кислотными свойс-

твами, оксид алюминия катализирует реакцию 

образования пропиленгликоля и алкоксипропа-

нолов. Другой метод нанесения силикалита тита-

на на носители включает многократную обработку 

подложки, обладающей «сотовой» структурой, сус-

пензией силикалита титана (50—90 г TS-1 на 100 г 

воды) с последующими сушкой и прокаливанием 

[10]. Как показывает практика, подобные струк-

туры склонны к быстрому вымыванию активного 

компонента в условиях процесса и обладают низ-

кой механической прочностью. Метод нанесения 

силикалита титана на полиуретановую основу, 

предложенный в [11], заключается в пропитке но-

сителя реакционной массой, полученной гидро-

лизом тетраэтилортосиликата в водном растворе 

тетрапропиламмоний гидроксида с добавлением 

спиртового раствора тетрабутилортотитаната и гид-

ротермальным синтезом. После промывки и вы-

жигания полиуретановой основы при 550 °С полу-

чают каркасный катализатор, который показывает 

высокую активность в процессе получения оксида 

пропилена, однако в ходе процесса наблюдается 

быстрое разрушение каркаса катализатора. 

Наиболее перспективным является способ 

экструдирования смесей силикалита титана с 

различными органическими и неорганическими 

связующими. В большинстве случаев формовоч-

ная смесь состоит из порошка силикалита титана 

(активного компонента), неорганического свя-

зующего (матрицы), обеспечивающего механи-

ческую прочность получаемых частиц, и органи-

ческих добавок, облегчающих процесс экструзии 

и являющихся порообразователями. В качестве 

неорганических связующих могут использовать-

ся различные модификации оксидов алюминия и 

кремния, гидроксид алюминия, а также их смеси, 

цеолиты и минералы природного и искусственно-

го происхождения [12]. 

Неорганические связующие могут применяться 

как в твердой или жидкой форме, так и в виде сус-

пензии [13]. Основным требованием, предъявляе-

мым к связующим, является их химическая инер-

тность в процессах окисления фенола пероксидом 

водорода. Однако большинство применяемых в 

настоящее время неорганических связующих (ок-

сид кремния, оксид алюминия и др.) обладают кис-

лотными центрами, на которых протекают реакции 

неэффективного разложения пероксида водорода и 

осмоления [14].

Наиболее перспективным среди способов фор-

мования силикалита титана, на наш взгляд, яв-

ляется капсулирование активного компонента в 

полимерных матрицах, поскольку многообразие 

полимерных матриц позволяет выбрать те, которые 

будут абсолютно инертны в условиях конкретного 

процесса. Кроме того, капсулирование в полимер-

ных матрицах может быть осуществлено различны-

ми способами, приводящими к образованию мате-

риала с необходимыми свойствами.

В настоящее время известен целый ряд спосо-

бов капсулирования дисперсного компонента в 
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полимерной матрице: распылительная сушка, рас-

пылительное охлаждение, напыление на носитель, 

распределение фаз и коацервация, осаждение из 

жидкой фазы, инъекционное внедрение в поры в 

качестве покрытия, капсулирование в псевдоожи-

женном слое, осаждение из паровой фазы, полиме-

ризация in-situ, межфазная полимеризация in-situ 

и др.

Недостатком вышеописанных способов является 

использование большого количества вспомогатель-

ных реагентов, что удорожает процесс получения 

укрупненных частиц силикалита титана. Кроме то-

го, ограничены возможности варьирования размера 

получаемых гранул.

Исходя из литературных и экспериментальных 

данных, с учетом перспективы развития способов 

формования силикалита титана нами был разра-

ботан способ капсулирования TS-1 катализатора с 

использованием полимерных матриц на основе по-

липропилена, полиэтилена, полистирола и их сопо-

лимеров. 

В процессе поиска наиболее простого способа 

получения каталитической системы, представляю-

щей собой полимерный композиционный материал, 

в котором в качестве дисперсной фазы используется 

порошок силикалита титана, отдано предпочтение 

методу экструзии, способному обеспечивать доста-

точно равномерное распределение катализатора в 

объеме каталитической системы. 

Экспериментальная часть
Приготовление катализатора

Порошкообразный силикалит титана получали 

согласно методике, описанной в [15]. Капсулирова-

ние силикалита титана в полимерной матрице про-

водили следующим образом: силикалит титана сме-

шивали с гранулами соответствующего полимера в 

массовом соотношении (0,7÷1)/1, добавляли толуол 

в массовом соотношении полимер : толуол, равном 

1 : 2, и выдерживали при перемешивании в течение 

30 мин при температуре 90 °С для набухания поли-

мера. Полученную массу экструдировали, сушили 

при температуре 120—130 °С в течение 3 ч и измель-

чали (диаметр гранул 1,5 мм). 

Методы исследования

Структурные характеристики TS-1, исходного и 

капсулированного в полимерные матрицы, иссле-

довали методом ИК-спектроскопии на ИК-спектро-

метре Perkin-Elmer 221. ИК-спектры образцов в таб-

летках KBr записывали в области 400—4000 см–1.

Изучение морфологии образцов катализатора и 

распределения частиц силикалита титана в поли-

мерной матрице проводилось на оптическом мик-

роскопе Axioskop 40A Pol.

Прочность гранул капсулированного силикали-

та титана определяли с помощью Testometric WinTest 

analysis M350-10AT.

Методика каталитических испытаний

Эксперименты по определению каталитической 

активности в реакции окисления фенола перокси-

дом водорода (ПВ) проводили в условиях непрерыв-

ности на лабораторной установке в интегральном 

реакторе, близком к модели идеального вытеснения, 

со стационарным слоем капсулированного силика-

лита титана. Реактор представлял собой стеклян-

ную термостатируемую трубку (внутренний диа-

метр — 10 мм, длина —160 мм), условно разделенную 

на три зоны: центральная часть трубки заполнена 

гранулами катализатора (объем загрузки катализа-

тора 9,4 см3), а нижняя и верхняя части — кольцами 

Фенске. Объемная скорость подачи реакционной 

смеси (мольное соотношение фенол/ПВ равно 4,0) 

составляла 0,4 мл/мин. 

Результаты и их обсуждение

Согласно предварительным исследованиям свя-

зующих свойств полипропилена, полиэтилена, по-

листирола и их сополимеров, для капсулирования 

силикалита титана лучшими из изученных мате-

риалов являются полистирол (ГОСТ 20262—86) и 

полипропилен 22015-16 (ГОСТ 26996—86), облада-

ющие высокой химической стойкостью по отноше-

нию к реакционной массе и высокими прочностны-

ми свойствами. Кроме того, эти полимеры обладают 

высокой устойчивостью к водяному пару, что осо-

бенно важно для процесса регенерации катализато-

ра с целью удаления продуктов осмоления. Исполь-

зуя различные типы полимеров, можно изменять 

тип и распределение пор, а следовательно, изменять 

доступность активных центров для реагентов, что 

подтверждают полученные с помощью оптической 

микроскопии изображения (рис. 1). 

При использовании методики приготовления ка-

тализаторов, основанной на экструдировании сме-

си полимера и силикалита титана, особое внимание 

необходимо уделять соотношению дисперсной фа-
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зы и наполнителя. Наши предыдущие исследова-

ния показали, что высокое содержание силикалита 

титана в полимерной матрице (более 50 мас.%) спо-

собствует образованию неоднородных областей, что 

негативно сказывается на механической прочности 

образцов [16]. В табл. 1 представлены результаты 

исследования механической прочности образцов с 

различным содержанием силикалита титана на ос-

нове полистирола (ГОСТ 20262—86) и полипропи-

лена 22015-16 (ГОСТ 26996—86).

Каталитические свойства систем TS-1/поли-

стирол и TS-1/полипропилен были исследованы в 

реакции окисления фенола пероксидом водорода в 

проточном реакторе. Для испытаний были выбра-

ны образцы с высокой механической прочностью 

и высоким содержанием активного компонента — 

силикалита титана (1Б, 2Б). Результаты каталити-

Таблица 1
Механическая прочность образцов

Образец
Полимерная 

матрица

Содержание 
силикалита 

титана, мас.%

Механическая 
прочность, 

МПа

1

А

Полистирол 
ГОСТ 20262–86

30 38,0

Б 50 36,4

С 60 20,0

2

А
Полипропилен 

22015-16 
ГОСТ 26996–86

30 36,3

Б 50 33,3

С 60 25,0

Таблица 2
Результаты окисления фенола пероксидом водорода в присутствии TS-1/полистирол 
и TS-1/полипропилен*

Образец

Селективность**, мол.% Степень 
превращения Н2О2, 

мол.%

Содержание 
продуктов осмоления, 

мол.%Пирокатехин Гидрохинон
Бензохинон 

(смесь изомеров)

1Б 30,4 33,9 5,3 88,5 20,5

2Б 37,3 53,1 1,5 100,0 13,0

* Условия проведения реакции: мольное соотношение фенол/ПВ – 4,0, объемная скорость подачи реакционной 
смеси – 0,4 мл/мин, 80 °С. 
** Селективность рассчитана на общее количество прореагировавшего Н2О2.

Рис. 1. Электронные снимки образцов 50%TS-1/полисти-
рол (а) и 50%TS-1/полипропилен (б) (200-кратное увели-
чение)

а

б
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ческих испытаний представлены в табл. 2. Хорошо 

видно, что селективность реакции по пирокатехи-

ну и гидрохинону зависит от природы полимерной 

матрицы. Так, продуктов смолообразования в при-

сутствии образца 1Б, полученного на основе поли-

стирола, образуется примерно в 1,5 раза больше, 

чем в присутствии образца 2Б, полученного на ос-

нове полипропилена. В то же время селективность 

по гидрохинону в 1,5 раза выше в присутствии об-

разца 2Б по сравнению с образцом 1Б. Можно пред-

положить, что это связано с различием текстурных 

свойств материалов (главным образом, диаметр 

пор), способных существенно влиять как на доступ-

ность активного компонента для реагентов, так и на 

стерические ограничения для образующихся про-

дуктов реакции. 

Устойчивость систем «TS-1/полимерная матри-

ца» к воздействию реакционной среды была изучена 

на примере катализатора 2Б. ИК-спектры образ-

цов — свежего и проработавшего в течение 200 ч в 

реакции окисления фенола пероксидом водорода — 

приведены на рис. 2. Хорошо видно, что спектр 

образца после длительного каталитического экс-

перимента не изменился, что может указывать на 

высокую стабильность катализатора в условиях аг-

рессивной реакционной среды.

В настоящее время промышленная технология 

получения гидрохинона и пирокатехина базируется 

на применении в качестве катализатора порошкооб-

разного катализатора — силикалита титана TS-1 — в 

периодических условиях [17]. Результаты сравнения 

разработанного и промышленно эксплуатируемого 

процессов (промышленная установка совместного 

получения пирокатехина и гидрохинона, EniChem, 

Милан) представлены в табл. 3. Согласно получен-

ным данным, образец 2Б, полученный на основе по-

липропилена, с содержанием активного компонента 

50 % можно рассматривать как перспективный ка-

тализатор для использования в промышленности. 

Неоспоримым достоинством полученного катали-

затора является возможность промышленной орга-

низации непрерывного процесса, что значительно 

снизит эксплуатационные затраты за счет исключе-

ния энергоемкой стадии выделения катализатора из 

реакционной массы. 

Заключение

В работе продемонстрирован метод синтеза но-

вых каталитических систем на основе силикалита 

титана (TS-1), иммобилизованного в полимерной 

матрице (полипропилене, полиэтилене, полисти-

Таблица 3
Сравнение показателей каталитических процессов окисления фенола пероксидом водорода: 
промышленного (с использованием порошкового TS-1) и разработанного (на основе TS-1, 
иммобилизованного в полипропиленовой матрице)

Показатель процесса
Катализатор 

Порошковый TS-1 (EniChem) TS-1/полипропилен (2Б)

Степень превращения Н2О2, мол.% 100 100

Степень превращения фенола, мол.% 20–30 25,9

Селективность по Н2О2, мол.% 80–90 92

Содержание продуктов осмоления, мол.% 12 13

Пирокатехин/гидрохинон, (масс./масс.) 1,1–1,2 0,7

Рис. 2. ИК-спектры образцов 2Б: свежего (1) и после 200 ч 
работы (2) в реакции окисления фенола пероксидом 
водорода
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роле и их сополимерах), для жидкофазного окисле-

ния фенола пероксидом водорода. Установлено, что 

лучшими связующими свойствами обладают поли-

пропилен и полистирол. Изучены каталитические 

свойства систем TS-1/полипропилен и TS-1/поли-

стирол: показано, что природа полимерной матрицы 

влияет на смолообразование и на селективность ре-

акции по гидрохинону и пирокатехину. Сравнение 

каталитических свойств TS-1/полипропилен с про-

мышленным аналогом указывает на возможность 

его промышленного использования в непрерывном 

производстве гидрохинона и пирокатехина со зна-

чительным улучшением технико-экономических 

показателей. 
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