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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

S В. В. ВОЕВОДСКИЙ

О СОСТАВЕ ПРОДУКТОВ ТЕРМИЧЕСКОГО РАСПАДА 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

(Представлено академиком В. Н. Кондратьевым 15XII1953)

Методы расчета состава продуктов крекинга предельных углево­
дородов, разработанные Райсом ^), А. В. Фростом и А. И. Динцесом (2) 
на основе цепных представлений о механизме распада, позволили 
объяснить и в некоторых случаях предсказать, по каким направле­
ниям происходит распад парафинов различного строения.

В вопросе о термическом распаде непредельных соединений 
такой ясности нет. Для нижних членов ряда (С3Н6, С4Н8) и Райс и 
Фрост (3) предлагают нецепные радикальные механизмы. Например, 
распад 1-С4Н8, по Фросту, протекает следующим образом*:

* В первоначальной схеме Райс для объяснения образования С4Нв предлагает 
цепной механизм:

СН2 = СН — СН — СН3 —> С4Н6 + Н (д), Н + С4Н8 —> Н2 + С4Н, и т. д.
Этот вариант был отвергнут Фростом ввиду того, что при этом процессе всегда 

образуется меньше Н2, чем С4Н6. Малая вероятность процесса (д) следует также из 
его большой эндотерм и чности (— 50 ккал/моль).

СН2 = СН — СН2 — СН3 -> СН2 = СН + СН3СН2, (а)

СН2 = СН + С4Н8 -У С2Н4 4- СН2 = СН — СН — СН3, (б)

С2Н5 + С4Н8 -> С2Н6 + СН2 = СН - СН - СН3> (в)

2СН3 = СН — СН — СН3 —> С4Н8 + С4Н6. (г)

Эта схема объясняет появление в продуктах реакции соизмеримых 
количеств С2Нв, С2Н4 и С4Н6. Для объяснения появления в продуктах 
СН4 и С3Н6 предполагалось, что они появляются в результате распада 
2-С4Н8, получающегося из 1-С4Н8 путем изомеризации.

Для более тяжелых углеводородов (С5, С6 и т. д.) в этих теориях 
предполагалось сосуществование двух путей распада: 1) цепного, 
дающего диолефины и короткие осколки, и 2) радикального, приво­
дящего к появлению тех продуктов, которые по цепной схеме полу­
чены быть не могут. Совершенно очевидно, что при таких неопреде­
ленных представлениях о механизме распада вопрос о создании 
какого-либо единого метода расчета продуктов крекинга олефинов 
не мог быть поставлен.

Рассмотрение данных по кинетике крекинга олефинов и по составу 
газовых продуктов при этих процессах приводит нас к выводу о 
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большом сходстве их с крекингом парафинов, и поэтому возникает 
вопрос, насколько обосновано положение о том, что крекинг олефи­
нов не является полностью цепным процессом. В настоящей работе 
предлагается единый радикально-цепной механизм крекинга олефинов, 
позволяющий объяснить наблюдаемые выходы различных продуктов 
и дающий рациональную основу для предсказания состава газовых 
продуктов для еще не изученных процессов такого типа.

Основным затруднением цепной теории при анализе цепного ра­
спада олефинов была большая устойчивость аллильной группировки 
в радикалах типа СН2 = CH — СН — СН3, СН2 = CH — СН — СН2 — СН3 
и т. д., получаемых при взаимодействии активных радикалов 
(СН3, С2Н6 и т. д.) с исходным олефином. В 1-С4Н8 в силу большой 
энергии разрыва СН-связи в СН3-группе образование С4Н7 прекра­
щало цепь; в случае 1-С5Н]0 для радикала С5Н9 оставалась только 
одна возможность — распада на С4Нв и СН3, и цепь могла приводить 
только к образованию метана, тогда как опыт дает гораздо более 
богатую гамму продуктов, включающую значительные количества 
С2Н4, С2Н6, С3Н6 и С4Н8. Одним словом, цепная схема Райса при 
применении ее к олефинам сильно суживала число возможных на­
правлений. Нам кажется, что это самоограничение обусловлено тем, 
что авторы теории не учли в своих схемах одного типа возможных 
элементарных радикальных реакций, характерных, повидимому, для 
аллильных радикалов приведенного выше типа. Действительно, наря­
ду с реакцией диспропорционирования радикалов

сн2=сн -С^СН^сн3—сн—сн =СН2-*  С4Н6+ С4Н8

* Необходимо отметить, что хотя в схемах термического распада такие реакции 
никем не предлагались, они частб фигурируют в механизмах пЪлимеризации в ка­
честве процессов передачи цепи (4).

предложенной А. В. Фростом (3), можно представить себе процесс 
перераспределения водорода между аллильным радикалом и молеку­
лой исходного олефина, приводящий к образованию бутадиена и 
алкильного радикала*:

сн2= сн - с^сн2+сн2=сн -сн2-сн3— с4н6+ сн3 СН сн2сн3, (1)

или

^С4Н6 + СН2СН2СН2СН3. (2)

Последние же, претерпевая те же реакции распада, что и алкиль­
ные радикалы при крекинге парафинов, приводят к гамме продуктов, 
наблюдаемой на опыте. Таким образом на основании рассмотрения 
одной только структурной формулы олефина можно качественно 
предсказать состав газовых продуктов. Для 1-С4Н8 это С2Н4 и С3НВ 
(из радикала (1)) и С2Н6 и С2Н4 (из радикала (2)); для 1-С5Н]П —это 
С2Н4 и СН4 из радикала СН2СН2СН2СН2СН3, С3Н6 и С2Н4 (или С2Н6) — 
из радикала СН3СНСН2СН2СН3, и т. д. При расчете крекинга 
1-С6Н10 (и более сложных олефинов) необходимо учитывать, конечно, 
и прямой распад аллильного радикала по С — С-связи с образованием 
С4Н6 и СН3, а также возможную реакцию изомеризации алкильного 
радикала СН2СН2СН2СН2СН3 в СН3СН2СНСН2СН3, при распаде кото­
рого образуется СН3 и 1-С4Н8, что также находится в согласии 
с опытом.
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Таким образом, возникает возможность описания крекинга олефина, 
например 1-С5Н10, единой цепной схемой:

C5H10i-2R0 (например, СН2 = СН — СН2 + С2Н5), 

Ro+C5HiO—> R0H 4* С6Н9;
зарождение 

цепи

С5Н,Дс4Н6+ СН3, 1
, . > 1-я цепь

СН3 + С5Н1ОЛСН4 + С5Н9 и т. д.; J

с5н9 + с5н10 Л с5н8 + СН2СН2СН2СН2СН3, |

СН2— СН2СН2СН2СН3 Л С,Н4 + пДн„ 
, 12-я цепь

п - С3Н7 —> С2Н4 + СН3, 
• 8СН3 + С5Н10 -> СН4 + С5Н9 и т. д. )

или
• 9 • \СН2СН2СН2СН2СН3 СН3СН2СНСН2СН3, I

СН3СН2СНСН2СН3Л1-С4Н8^ ( 3-я цепь

СН3 + С5Н10 Д СН4 + С5Н9 и т. д.; )

с5н9 + с5н10Дс6н8+ СН3СНСН2СН2СН3, 

сн3снсн2сн2сн3 Дс3н, + С2Н5,

м/С2Н8 + С6Н9,
^2^5 + С5Н10/

15^*С2Н4 + С5НП и т. д.;

• 4-я цепь

2С5Н9ДС5Н8 + С5Н1О 
(или С10Н18)

обрыв цепи путем диспропорциони­
ровании (по Фросту) или рекомбинации

Рассмотрим эту схему с количественной стороны. Если бы какой- 
либо из конечных продуктов, например С3Н6, получался по ради­
кальной схеме (типа схемы (а) — (г)), приведенной выше, то скорость 
его образования была бы равна UZP=
= Кх (С5Н10). Расчет скорости образо- Таблица 1
вания С3Нв по цепной схеме (1 —16) Состав газовых продуктов
для стационарного случая приводит 
к выражению:

1Тц = [Лі (С5Н10) / Л16] (С5Н10),
которое можно записать также в виде: 
W. = где v = Х12 [(С5Н10) / 
представляет собой длину цепи. Оце­
ним величины констант, входящих 
в выражения для v:
сек.-1, где Q —теплота диссоциации 
С — С-связи, расположенной в ^-поло- 
жении к двойной, равная дляС6Н10^

крекинга 1-С5Н10 
(Т=600°С)

Продукт
Содержание в °/0

ОПЫТ расчет

сн4 21,5 21,6
С2н4 38,0 38,0
С2Н6 8,3 8,4
С3н6 24,5 24,2
С4н8 7,7 7,8

«62 ккал/моль (5). Полагая, что реком­
бинация или диспропорционирование тяжелых радикалов происходит со 
стерическим фактором /р, получим Ai6 ~/Р-10-11 см3/сек. Наиболее не­
ясен вопрос о А12; пользуясь данными о теплотах разрыва СН-связей в 
олефинах (5) и о теплотах образования соответствующих углеводоро­
дов (6), можно показать, что эта реакция эндотермична примерно на
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10 ккал/моль, о величине же ее энергии активации е0 и стерического 
фактора / ничего определенного сказать нельзя; повидимому, s0 не 
может быть слишком большой и / не меньше 10~2. Подставляя в 
выражение для v все эти величины и полагая (С5Н10) ~ 1019 и Т = 870° К, 
находим:

(Q/2—10000-е,)

v = 0,03-4=-с Rr 2-103 —~e-^!RT.
^/р

Полагая 
автельно, lFn^> U7P.

Рис. 1

10“2, г0 = 5 ккал/моль, получаем v«60 и, следо- 
Этот расчет указывает на то, что цепной распад 

олефинов может оказаться значительно более 
вероятным, чем простой радикальный путь 
процесса.

Если' предлагаемая схема справедлива, то 
на ее основе может быть разработан единый 
метод расчета состава продуктов крекинга, 
который должен быть проведен путем сопо­
ставления результатов таких расчетов с опыт­
ными данными по крекингу различных оле­
финов. В качестве опорной точки для рас­
чета мы воспользуемся данными Ю. А. Арбу­
зова (7) по крекингу 1-С5Н10 (табл. 1).

Произведя соответствующие расчеты по 
опытным данным табл. 1, можно найти ве­
роятность образования того или иного газо­
вого продукта из 1-радикала С5Н9. Правиль­
ность расчетов легко проверить обратным 
вычислением, используя значения вероятно­
стей (3-й столбец табл. 1). Проверкой правиль­
ности всей схемы может служить сопостав­
ление с опытом результатов расчета состава 
продуктов крекинга других олефинов, прове­
денного на основе численных значений ве­

роятностей, полученных при анализе данных по крекингу одного 
только 1-пентена.

В литературе имеются подробные данные о крекинге 1-С4Н8 (8), 
1-С6Н12 (7) и СН2 = СН — СН2 — СН(СН3)2(7). Исходя из структуры 
радикалов, получающихся при этих процессах, и полагая, что кон­
станты скоростей соответствующих элементарных реакций находятся 
в тех же соотношениях, как и при крекинге 1-С5Н10, мы рассчитали 
состав продуктов. Как видно из рис. 1, согласие между опытом и 
расчетом вполне удовлетворительное.

Предложенная цепная схема находится в количественном согласии 
с опытными данными по крекингу 1-олефинов разного строения и 
опровергает представление о том, что крекинг олефинов, в отличие 
от крекинга парафинов, протекает по особому, нецепному пути.
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