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Фундаментальным свойством кислотных катализаторов является 
электропроводность, связанная с электрополярной структурой кислот. 
Кислотный катализ, по современным взглядам, объясняется способно­
стью кислот диссоциировать на ионы, которые принимают участие в 
промежуточных стадиях реакции. Механизм реакции алкилирования (I) 
и полимеризации (II) с участием протонов может быть представлен сле­
дующей схемой (*):

i-CtH„
® С.н, ф /---------- > Сян1я + (CH,), С+(СН3)2С = СН2 + Н+^(СН3)3С------- > с8н17® / ' иП 3,3

---------- * С8н13 + н+

Реакция инициируется присоединением протона к двойной связи, что 
приводит к образованию бутилкарбоний-иона. Затем карбоний-ион при­
соединяется к изобутилену с образованием октилкарбоний-иона, кото­
рый, в зависимости от условий реакции, в присутствии изобутана пре­
вращается в изооктан и карбоний-ион (алкилирование), а при полиме­
ризации с отщеплением протона — в изооктилен.

В связи с участием ионов в реакции интересно исследовать электро­
проводность кислотных катализаторов как дополнительный физико-хими­
ческий параметр, отражающий изменение свойств катализатора и, преж­
де всего, его ионного характера в процессе реакции.

Ф. Ф. Волькенштейн (2) указывает, что каталитическую активность, 
так же как и электропроводность, следует относить к категории «струк­
турно-чувствительных» свойств гетерогенных катализаторов. Существует 
связь между каталитической активностью полупроводника и его электро­
проводностью, т. е. между константой скорости реакции К и электро­
проводностью катализатора х при определенной температуре, что пред­
ставляется функцией : Кт = (хт).

Электропроводность может служить характеристикой активности 
лишь поскольку речь идет о различных образцах одного и того же 
катализатора, отличающегося содержанием примеси, не меняющей в 
целом его природы.

Удельная электропроводность жидких электролитов определяется 
концентрацией ионов и их подвижностью:

х = с (и + ■»), 

где х — удельная электропроводность, с — концентрация ионов, и и v — 
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подвижности ионов, т. е. произведение заряда на скорость. Подвижность 
ионов водорода 313 кул • см/сек, ионов F“, N3_, '/2 SO4 изменяется в 
пределах от 46,6 до 67 кул • см/сек.

В области гетерогенных катализаторов чисто теоретически установ­
лена прямая связь между каталитической активностью и электропро­
водностью катализаторов.

Если бы кислотный катализ непосредственно вызывался свобод­
ными протонами, то можно было бы искать связь между электро­
проводностью и каталитической активностью. Однако, как будет видно
ниже, общей 
активностью
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0 — — _ 1,8351 93,5 0,10773
1 20,8 0,7450 3200 — — 0,08644
2 15,0 0,7533 1835 1,6393 — 0,05823
4 11,4 0,7644 1106 1,3500 60,9 0,01620
6 4,2 0,7688 890 1,3327 40,3 0,00411
8 следы — — 1,2700 20,4 0,00148

'ОТ'
И з о б у т и л е н

1 83,6 0,7460 2100 1,8039 92,0 0,09802
3 66,4 0,7464 654,1 1,7180 86,1 0,07694
5 65,8 0,7852 341,1 1,6254 78,4 0,05358
7 66,4 0,7926 222,4 1,5554 68,9 0,03559
9 95,4 0,7734 154,7 1,5156 67,6 0,02506

10 74,3 0,8012 104,1 1,4220 60,1 0,01920

не наблюдается. Это можно 
объяснить тем, что и в без­
водных кислотах протоны; не 
встречаются в свободном со­
стоянии, а входят в состав 
сложных ионов типа [Н2Х]+.

Следовательно, образова­
ние карбоний-иона может 
быть связано с двумя после­
довательными стадиями: от­
щеплением протона от слож­
ного иона [H2F]+, [H3SO4]+, 
[Н4РО4]+ и присоединением 
его к двойной связи. Тен­
денция к отщеплению про­
тонов у разнородных ионов 
не идентична и может не 
быть связана с электропро­
водностью.

Наиболее полно катали­
тическую активность отража­
ет функция Гамета (3), кото­
рая определяется при помо­
щи индикаторов и харак­
теризует тенденцию кислоты 
катализатора к отщеплению 
протона при появлении ак­
цептора протонов. Посколь­

ку этот метод связан с применением окрашенных индикаторов, то он 
пригоден только для неокрашенных сред.

В настоящей работе изучалась электропроводность ряда кислотных 
катализаторов ,в связи с их каталитической активностью, а также элек­
тропроводность в процессе реакций алкилирования и полимеризации.

Алкилирование всегда в той или иной степени сопровождается поли­
меризацией, а в ряде случаев полимеризация представляет самостоя­
тельный процесс, поэтому изучение электропроводности катализаторов 
в процессе полимеризации представляет несомненный интерес.

Полимеризация олефинов с H2SO4 проводилась в растворителе геп­
тане при пропускании пропилена или бутилена в эмульсию катализатора 
с растворителем при энергичном перемешивании. Температура реакции 
20—25°, скорость пропускания газа 1 —1,5 л/час; после каждого опыта, 
в течение которого пропускалось 4—5 л газа, углеводородный слой 
отделялся от кислотного, промывался, сушился, и гептан, кипящий при 
98,4°, отгонялся до температуры 100°. После каждого опыта определял­
ся удельный вес катализатора, титруемая кислотность и электропровод­
ность по методу, уже освещенному авторами (4). Полимеры специаль­
ным исследованиям не подвергались, так как этот вопрос освещался в 
предыдущих работах (5).
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Полимеризация пропилена серной кислотой протекала неинтенсивно, 
бдльшая часть С3Н6 растворялась в кислоте, что приводило к быстрому 
увеличению объема кислотного слоя, падению концентрации кислоты и 
электропроводности, в результате чего дальнейшая полимеризация пре­
кращалась. В аналогичных условиях изобутилен полимеризовался хоро­
шо, концентрация кислоты и электропроводность снижались медленно; 
на протяжении ряда опытов выход заметным образом не изменился.

Результаты опытов приводятся в табл. 1.
Как показывают данные табл. 1. снижение электропроводности сер­

ной кислоты в процессе реакции происходит одновременно с падением 
■ее удельного веса и титруемой кислотности (рис. 1 и 2).

объем полимера 
объем катализатора

Рис. 1. Изменение электропроводно­
сти и удельного веса катализатора 
H2SO4 в процессе полимеризации 

изобутилена

объем полимера 
Объем катализатора

Рис. 2. Изменение электропроводности и 
удельного веса катализатора H2SO4 в про­

цессе полимеризации пропилена

На рис. 3 сравнивается изменение электропроводности катализатора 
H2SO4 при полимеризации пропилена, изобутилена и алкилировании 
изопентана изобутиленом. Электропроводность серной кислоты в реакции 
алкилирования изопентана изобутиленом изучалась в предыдущей на­
шей работе (6).

Рис. 3. Изменение электропроводности катали­
затора H2SO4 в процессе полимеризациии 

и алкилирования

При полимеризации происходит резкое изменение электрохимических 
свойств катализатора H2SO4, при алкилировании же катализатор изме­
няется медленно. Введение в реакцию вещества, способного алкилиро­
ваться, повышает устойчивость серной кислоты при взаимодействии ее 
с олефинами. Таким образом, побочный процесс полимеризации при 
алкилировании будет способствовать отравлению катализатора.
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Снижение каталитической активности и электропроводности катали­
затора в процессе полимеризации и алкилирования углеводородов объ­
ясняется появлением в катализаторе примеси кислых эфиров, имеющих 
низкую электропроводность и не способствующих ионизации. Следова­
тельно, понижается концентрация основного вещества, проводящего ток 
и вызывающего катализ, поэтому наблюдается определенная связь меж-г 
ду интенсивностью катализа и величиной электропроводности при усло­
вии, если в реакционную массу не попадает вода.

Таким образом, как показывают настоящие и предыдущие наши 
исследования (4,6), между каталитической активностью и электропровод­
ностью не наблюдается общей связи в случае различных катализаторов, 
однако для одного и того же катализатора в процессе алкилирования и 
полимеризации электропроводность является наглядной характеристикой 
активности катализатора. Электропроводность падает параллельно 
удельному весу и титруемой концентрации катализатора.

Хотя реакция алкилирования протекает с меньшей группой катали­
заторов, чем полимеризация, тем не менее устойчивость катализатора при 
алкилировании значительно выше, чем при полимеризации.

Поступило 
22 XI 1952
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