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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Çà ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ ìèðîâàÿ
ïîòðåáíîñòü â èçîïðåíå âîçðîñëà äî òàêîé
ñòåïåíè, ÷òî îí ñòàë îäíèì èç âàæíåéøèõ
ýêñïîðòíûõ òîâàðîâ ðîññèéñêîé íåôòåõèìèè,
ñòîèìîñòü êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò
ñòîèìîñòü ãîòîâîãî èçîïðåíîâîãî êàó÷óêà. Ýòî
îáóñëîâëåíî íåñêîëüêèìè ôàêòîðàìè, è ãëàâ-
íûé èç íèõ � ïîÿâëåíèå íà ìèðîâîì ðûíêå
íîâûõ ìàðîê ñèíòåòè÷åñêèõ êàó÷óêîâ, äëÿ
ïîëó÷åíèÿ êîòîðûõ â îñíîâíîì èñïîëüçóåòñÿ
èçîïðåí [1].
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Àííîòàöèÿ

Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà èçîïðåíà èç 1,3,5-òðèîêñàíà è òðèìåòèëêàðáèíîëà
â ïðèñóòñòâèè êèñëîãî ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà � ñèëüíîêèñëîòíîé ìàêðîïîðèñòîé êàòèîíîîáìåííîé
ñìîëû. Ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè îïðåäåëåí ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ìàññû. Íàðÿäó ñ èçîïðå-
íîì îáíàðóæåíû íåïðîðåàãèðîâàâøèé òðèìåòèëêàðáèíîë, èçîáóòèëåí è ïîáî÷íûå ïðîäóêòû � íåíàñû-
ùåííûå èçîàìèëåíîâûå ñïèðòû è 4,4-äèìåòèëäèîêñàí-1,3 � ïðåäøåñòâåííèêè èçîïðåíà, ïðè ðàçëîæå-
íèè êîòîðûõ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà èçîïðåíà. Ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå
óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà, ïðè êîòîðûõ ñòåïåíü êîíâåðñèè òðèîêñàíà äîñòèãàåò 99 %, ñåëåêòèâ-
íîñòü ïðîöåññà ïî èçîïðåíó � 65 %, âûõîä èçîïðåíà íà ïðåâðàùåííûé òðèîêñàí � 64 %. Ïî ñðàâíåíèþ
ñ ñóùåñòâóþùèìè äâóñòàäèéíûìè ìåòîäàìè ñèíòåçà èçîïðåíà èç âîäíîãî ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà
è èçîáóòèëåíà ïðåäëîæåííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ýíåðãîïîòðåáëåíèå è ñîêðàòèòü
îáúåìû ñòî÷íûõ âîä áëàãîäàðÿ �ìÿãêèì� òåõíîëîãè÷åñêèì óñëîâèÿì ïðîöåññà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîïðåí, òðèìåòèëêàðáèíîë, 1,3,5-òðèîêñàí, êàòèîíîîáìåííàÿ ñìîëà, èçîáóòèëåí,
ôîðìàëüäåãèä, ýíåðãîñáåðåæåíèå

ùåñòâåííî ïîëó÷àþò äâóõñòàäèéíûì ñèíòåçîì
èç èçîáóòèëåíà èëè òðèìåòèëêàðáèíîëà è 37�
40 % âîäíîãî ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà � ôîð-
ìàëèíà (òàê íàçûâàåìûé äèîêñàíîâûé ìåòîä,
ïðèìåíÿåìûé íà ÎÎÎ �Òîëüÿòòèêàó÷óê�, è ìå-
òîä �ïðÿìîãî� ñèíòåçà èçîïðåíà, ðåàëèçîâàí-
íûé íà ÎÀÎ �Íèæíåêàìñêíåôòåõèì� [2�11]).
Èñïîëüçîâàíèå ôîðìàëèíà îáóñëîâëåíî ñëîæ-
íîñòüþ õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè âûñîêîêîí-
öåíòðèðîâàííîãî ôîðìàëüäåãèäà. Â òî æå âðå-
ìÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîðìàëèíà â ñèñòåìå îá-
ðàçóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî �áàëëàñòîâîé�
âîäû, íåïîñðåäñòâåííî ó÷àñòâóþùåé â îáðà-
çîâàíèè ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Êàê ñëåäñòâèå,
âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü êîíöåíòðèðîâàòü ðàç-
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áàâëåííûå ðàñòâîðû ôîðìàëüäåãèäà, à ýòî ïî-
âûøàåò ýíåðãîåìêîñòü ïðîöåññà è ñòàíîâèòñÿ
ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà
ñòî÷íûõ âîä.

Ðåàëèçàöèÿ ñèíòåçà èçîïðåíà â ñèñòåìå, ñî-
ñòîÿùåé èç äâóõ ôàç, òðåáóåò ýôôåêòèâíîãî
è ðàâíîìåðíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííîé
ìàññû, ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ
ýíåðãîåìêîñòè ïðîöåññà, ïîÿâëåíèþ áîëüøîãî
êîëè÷åñòâà ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ïîâûøåíèþ ñåáåñòîèìîñòè èçîïðåíà.

Â ýòîé ñâÿçè âàæíûé íàó÷íûé èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿåò ïîèñê íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñèí-
òåçà èçîïðåíà, â òîì ÷èñëå, ñ èñïîëüçîâàíèåì
â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ðåàãåíòà áåçâîäíîãî ôîð-
ìàëüäåãèäà èëè åãî ïðîèçâîäíûõ. Îäíèì èç òà-
êèõ ðåàãåíòîâ ìîæåò ñòàòü 1,3,5-òðèîêñàí � öèê-
ëè÷åñêèé òðèìåð ôîðìàëüäåãèäà, êîòîðûé ðà-
íåå äëÿ äàííîãî ñèíòåçà íå ïðèìåíÿëñÿ.

Â ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäàõ ïîëó÷åíèÿ èçî-
ïðåíà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ÷àùå âñåãî
ïðèìåíÿþòñÿ æèäêèå îðãàíè÷åñêèå (ùàâåëå-
âàÿ, îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâàÿ) è íåîðãàíè-
÷åñêèå (îðòîôîñôîðíàÿ, ñåðíàÿ) êèñëîòû. Íà
ïðåäïðèÿòèè �Òîëüÿòòèêàó÷óê� íà âòîðîé ñòà-
äèè ñèíòåçà ïðè ðàñùåïëåíèè 4,4-äèìåòèëäè-
îêñàíà-1,3 äî èçîïðåíà èñïîëüçóþòñÿ òâåðäûå
êèñëîòíûå (êàëüöèéôîñôàòíûå èëè êàëüöèé-
áîðôîñôàòíûå) êàòàëèçàòîðû [2].

Ê íåäîñòàòêàì æèäêèõ êèñëîòíûõ êàòàëè-
çàòîðîâ îòíîñÿòñÿ èõ âûñîêàÿ êîððîçèîííàÿ àê-
òèâíîñòü (â îñîáåííîñòè ñåðíàÿ êèñëîòà) è íå-
îáõîäèìîñòü íåéòðàëèçîâàòü êàòàëèçàòîð ïîñ-
ëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ïîâûøåíèþ ñåáåñòîèìîñòè èçîïðåíà çà
ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ îáîðóäîâàíèÿ èç ñïåöèàëüíûõ
ëåãèðîâàííûõ ñïëàâîâ è îáðàçîâàíèþ áîëüøî-
ãî îáúåìà ñòî÷íûõ âîä. Â òî æå âðåìÿ äàííûé
âèä êàòàëèçàòîðîâ îòëè÷àåòñÿ ñðàâíèòåëüíî
íèçêîé ñòîèìîñòüþ è ïðîñòîòîé â ïðèìåíåíèè.

Êàëüöèéôîñôàòíûå è êàëüöèéáîðôîñôàò-
íûå êàòàëèçàòîðû èìåþò íèçêóþ ñåëåêòèâ-
íîñòü ðàçëîæåíèÿ äèìåòèëäèîêñàíà, âûñîêóþ
ðàáî÷óþ òåìïåðàòóðó (áîëåå 300 °Ñ) è êîðîò-
êèé ïåðèîä êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Îíè
òðåáóþò áîëüøîãî ðàñõîäà âîäÿíîãî ïàðà
â êà÷åñòâå ðàçáàâèòåëÿ ðåàêöèîííîé ìàññû
è íà ðåêóïåðàöèþ êàòàëèçàòîðà, ÷òî ïîâû-
øàåò ýíåðãîåìêîñòü ïðîöåññà ñèíòåçà è ñïî-
ñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ â áîëüøèõ îáúåìàõ
ñòî÷íûõ âîä è ðåöèêëîâûõ ïîòîêîâ [2, 12].

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âñåõ óêàçàííûõ íåäîñòàò-
êîâ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà â íîâîì ìåòîäå
ñèíòåçà ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ñèëüíîêèñ-
ëîòíóþ ìàêðîïîðèñòóþ êàòèîíîîáìåííóþ ñìî-
ëó ìàðêè �Ãðàíèîí Ä 001�, õàðàêòåðèçóþ-
ùóþñÿ âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè èîííîé îáìåí-
íîé åìêîñòè, èçíîñîñòîéêîñòè è ïðî÷íîñòè ïðè
íàáóõàíèè è èìåþùóþ ðÿä ïðåèìóùåñòâ êàê
ïåðåä ãîìîãåííûìè, òàê è ïåðåä äðóãèìè ãå-
òåðîãåííûìè êèñëîòíûìè êàòàëèçàòîðàìè.

Ê îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâàì åå èñïîëüçî-
âàíèÿ ìîæíî îòíåñòè íèçêóþ êîððîçèîííóþ
àãðåññèâíîñòü ñìîëû ïî îòíîøåíèþ ê îáîðó-
äîâàíèþ, îòñóòñòâèå íåîáõîäèìîñòè ïðîâî-
äèòü íåéòðàëèçàöèþ êàòàëèçàòîðà ïîñëå çà-
âåðøåíèÿ ñèíòåçà, íèçêóþ òåìïåðàòóðó ïðî-
ÿâëåíèÿ ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòè è âîçìîæ-
íîñòü ìíîãîêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ êàòèîíî-
îáìåííîé ñìîëû áåç çíà÷èòåëüíîãî ñíèæåíèÿ
åå êàòàëèçèðóþùåé àêòèâíîñòè [13, 14].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ äàííîãî
ìåòîäà ñèíòåçà èçîïðåíà èñïîëüçóþòñÿ ñëå-
äóþùèå âåùåñòâà:

1. 1,3,5-Òðèîêñàí � öèêëè÷åñêèé áåçâîäíûé
òðèìåð ôîðìàëüäåãèäà. Ñîäåðæàíèå ÷èñòîãî
âåùåñòâà 99.5 ìàñ. %, Tïë = 61�62 °Ñ,
Têèï = 115 °Ñ. Áåñöâåòíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âå-
ùåñòâî, ëåãêî âîçãîíÿåòñÿ, ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå,
ñïèðòàõ, êåòîíàõ, îðãàíè÷åñêèõ êèñëîòàõ, ýôè-
ðàõ, àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäàõ, ëåãêî ðàç-
ëàãàåòñÿ äî ôîðìàëüäåãèäà â êèñëîé ñðåäå.

2. Òðèìåòèëêàðáèíîë � òðåòè÷íûé áóòèëî-
âûé ñïèðò (ÒÓ 6-09-4297�76). Ñîäåðæàíèå îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà 88 ìàñ. %, Tïë = 25.5 °Ñ,

Têèï = 82.9 °Ñ; 20
4d  = 0.805 ã/ñì3; nD = 1.3954.

Áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü, íåîãðàíè÷åííî ðàñòâî-
ðÿåòñÿ â âîäå, îáðàçóÿ ñ íåé àçåîòðîïíóþ ñìåñü,
õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ. Ïðè íàãðåâàíèè â êèñëîé ñðåäå äî 110 °Ñ
è áîëåå ðàñïàäàåòñÿ äî èçîáóòèëåíà è âîäû.

3. Êàòèîíèò ìàðêè �Ãðàíèîí Ä 001� � ñèëü-
íîêèñëîòíûé ìàêðîïîðèñòûé êàòèîíèò èíäó-
ñòðèàëüíîãî è ïèùåâîãî êëàññîâ íà îñíîâå
ñóëüôèðîâàííîãî ñîïîëèìåðà ñòèðîëà
è äèâèíèëáåíçîëà. Îáëàäàåò âûñîêîé õèìè÷åñ-
êîé è òåðìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ, âûñîêîé ìå-
õàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è íèçêîé ÷óâñòâèòåëü-
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íîñòüþ ê âûñîêîìîëåêóëÿðíûì îðãàíè÷åñêèì
çàãðÿçíåíèÿì, ñîõðàíÿåò âûñîêèå çíà÷åíèÿ
îáìåííîé åìêîñòè â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà-
÷åíèé ðÍ ñðåäû. Ïîëíàÿ ñòàòè÷åñêàÿ îáìåí-
íàÿ åìêîñòü ðàâíà 5.0 ìã-ýêâ/ã, ñîäåðæàíèå
âëàãè ñîñòàâëÿåò 50�55 %, ìàêñèìàëüíàÿ òåì-
ïåðàòóðà èñïîëüçîâàíèÿ � 120 °Ñ.

Ñèíòåç èçîïðåíà îñóùåñòâëÿåòñÿ â ðåàê-
òîðå-àâòîêëàâå, ïðåäñòàâëÿþùåì ñîáîé ìå-
òàëëè÷åñêèé ñîñóä âìåñòèìîñòüþ 300 ñì3,
ñíàáæåííûé ðóáàøêîé, óñòðîéñòâîì äëÿ îò-
áîðà ïðîá, ìàíîìåòðîì è ìåøàëêîé. Â êà÷åñò-
âå òåïëîíîñèòåëÿ èñïîëüçóåòñÿ òðèýòèëåíãëèêîëü.
Îáúåì ðåàêöèîííîé ìàññû ñîñòàâëÿåò 100�200 ñì3.

Äëÿ èçó÷åíèÿ çàâèñèìîñòè âûõîäà èçîïðå-
íà â õîäå èññëåäîâàíèé ìîëÿðíûå ñîîòíîøå-
íèÿ òðèîêñàí : òðèìåòèëêàðáèíîë âàðüèðîâà-
ëè îò 1 : 4.5 äî 1 : 18, êîëè÷åñòâî êàòèîíîîá-
ìåííîé ñìîëû � îò 2.5 äî 20 ìàñ. % [15].

Â íà÷àëå ñèíòåçà â ðåàêòîð çàãðóæàþòñÿ
ðàññ÷èòàííûå êîëè÷åñòâà 1,3,5-òðèîêñàíà, òðè-
ìåòèëêàðáèíîëà è êàòàëèçàòîðà (êàòèîíîîáìåí-
íîé ñìîëû). Äàëåå àâòîêëàâ ãåðìåòè÷íî çàêðû-
âàþò, âêëþ÷àþò òåðìîñòàò äëÿ ïîäà÷è òåïëî-
íîñèòåëÿ ñ çàðàíåå óñòàíîâëåííîé òåìïåðàòó-
ðîé è ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî. Çà íà÷àëî
ðåàêöèè ïðèíèìàþò ìîìåíò äîñòèæåíèÿ ðåàê-
öèîííîé ñìåñüþ òåìïåðàòóðû, îòëè÷àþùåéñÿ
îò çàäàííîãî çíà÷åíèÿ (120 °Ñ) íå áîëåå ÷åì
íà 1 °Ñ. Âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò 150 ìèí.

Â õîäå ðåàêöèè ÷åðåç îïðåäåëåííûå èí-
òåðâàëû âðåìåíè îòáèðàþòñÿ ïðîáû îáúåìîì
äî 0.5 ìë äëÿ àíàëèçà. Ïî îêîí÷àíèè ñèíòåçà
ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî îòêëþ÷àåòñÿ,
â ðóáàøêó àâòîêëàâà íà 20�30 ìèí ïîäàåòñÿ
õîëîäíàÿ âîäà äëÿ îõëàæäåíèÿ ðåàêöèîííîé
ìàññû äî 10�15 °Ñ. Äàëåå ðåàêöèîííóþ ìàññó
âûãðóæàþò â êîëáó ñ ïðèøëèôîâàííîé êðûø-
êîé, êîòîðàÿ îõëàæäàåòñÿ â âîäå ñî ëüäîì.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèòñÿ íà
õðîìàòîãðàôå �ÊðèñòàëËþêñ 4000Ì� c ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì (ÏÈÄ).

Ìåòîäèêà ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà

Àíàëèç ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðîâî-
äèòñÿ â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: æèäêàÿ ôàçà �
òåòðàáóòèðàò ïåíòàýðèòðèòà â êîëè÷åñòâå
15 % îò ìàññû òâåðäîãî íîñèòåëÿ; òâåðäûé
íîñèòåëü � äèàòîìèòîâûé êèðïè÷, ãàç-íîñè-

òåëü � ãåëèé, äëèíà êîëîíêè � 100 ì, äèà-
ìåòð êîëîíêè � 0.3 ìì. Ðåæèì ðàáîòû õðî-
ìàòî-ãðàôà: òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ 250 °Ñ,
òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà 270 °Ñ, òåìïåðàòóðà
êîëîíîê  40 °Ñ, ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ
20 ñì3/ìèí, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû 0.5 ìêë.

Ðàñ÷åò õðîìàòîãðàììû è èäåíòèôèêàöèÿ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿþòñÿ àâòî-
ìàòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðî-
ãðàììû NetChrom v2.1 ìåòîäîì âíóòðåííåé
íîðìàëèçàöèè.

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ñâîáîäíîãî ôîð-
ìàëüäåãèäà è íåïðîðåàãèðîâàâøåãî òðèîêñà-
íà îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåòîäîì îêñèìèðîâàíèÿ.

Ìåòîäèêà òèòðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
ôîðìàëüäåãèäà (ìåòîä îêñèìèðîâàíèÿ)

Â äâå êîíè÷åñêèå êîëáû ñ ïðèòåðòûìè
ïðîáêàìè âìåñòèìîñòüþ ïî 250 ìë íàëèâàþò ïî
50 ìë ðàñòâîðà 0.5 Ì ñîëÿíîêèñëîãî ãèäðîêñèë-
àìèíà, ïðèáàâëÿþò øåñòü êàïåëü èíäèêàòîðà
áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî è íåéòðàëèçóþò ðàñòâî-
ðîì 0.2 Ì NaOH äî ïîÿâëåíèÿ ñåðîâàòî-ñèíåé
îêðàñêè. Ê ïðèãîòîâëåííûì íåéòðàëüíûì îê-
ñèìèðóþùèì ðàñòâîðàì ïðèáàâëÿþò íàâåñêè
èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ïî 0.3�0.5 ã. Âçâåøèâà-
íèå ïðîâîäÿò íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ ñ òî÷íî-
ñòüþ 0.0001 ã, ïåðåìåøèâàþò ñîäåðæèìîå êîëá
è îñòàâëÿþò íà 30 ìèí. Äàëåå îòòèòðîâûâàþò
âûäåëèâøóþñÿ ñîëÿíóþ êèñëîòó ðàñòâîðîì
0.2 Ì NaOH äî ïîÿâëåíèÿ óñòîé÷èâîé ñåðîâà-
òî-ñèíåé îêðàñêè, êîòîðóþ ñðàâíèâàþò ñ îê-
ðàñêîé ýòàëîííîãî ðàñòâîðà. Ýòàëîííûé ðàñòâîð:
20 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è 50 ìë ðàñòâî-
ðà 0.5 Ì ñîëÿíîêèñëîãî ãèäðîêñèëàìèíà, øåñòü
êàïåëü èíäèêàòîðà, íåéòðàëèçîâàííîãî ðàñòâî-
ðîì 0.2 Ì NaOH äî ïîÿâëåíèÿ ñåðîâàòî-ñèíåé
îêðàñêè (õîëîñòîé îïûò).

Ñîäåðæàíèå êàðáîíèëüíûõ ãðóïï â ñìåñè
Õ âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå
Õ = (à � b)0.0056 ⋅ 100K/g

ãäå à, b � îáúåìû ðàñòâîðà 0.2 Ì NaOH, çàò-
ðà÷åííûå íà òèòðîâàíèå íàâåñêè èññëåäóå-
ìîé ñìåñè è íåéòðàëèçàöèþ îêñèìèðóþùåãî
ðàñòâîðà ñîîòâåòñòâåííî, ìë; 0.0056 � êîëè-
÷åñòâî êàðáîíèëüíûõ ãðóïï, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåå 1 ìë ðàñòâîðà 0.2 Ì NaOH, ã; K � ïî-
ïðàâêà íà ðàñòâîð 0.2 Ì NaOH; g � íàâåñêà
àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà, ã [16].
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà âîçìîæíûõ âàðèàí-
òîâ ïîëó÷åíèÿ èçîïðåíà èç 1,3,5-òðèîêñàíà
è òðèìåòèëêàðáèíîëà, à òàêæå ñîñòàâà ïðîäóê-
òîâ ïðåäëîæåí ñëåäóþùèé ìåõàíèçì ðåàêöèè.

1. Äåöèêëèçàöèÿ òðèîêñàíà â êèñëîé ñðå-
äå äî ìîíîìåðíîãî ôîðìàëüäåãèäà:

2. Äåãèäðàòàöèÿ òðèìåòèëêàðáèíîëà íà
êèñëîòíîì êàòàëèçàòîðå ïðè òåìïåðàòóðå
îêîëî 120 °Ñ äî èçîáóòèëåíà:

3. Âçàèìîäåéñòâèå èçîáóòèëåíà ñ ôîðìàëü-
äåãèäîì ïî ðåàêöèè Ïðèíñà â ïðèñóòñòâèè
êàòèîíîîáìåííîé ñìîëû ñ îáðàçîâàíèåì 4,4-
äèìåòèëäèîêñàíà-1,3, ðàñïàäàþùåãîñÿ â óñ-
ëîâèÿõ ðåàêöèè äî èçîïðåíà:

Ïî äàííûì õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäî-
âàíèé, âçàèìîäåéñòâèå èçîáóòèëåíà è ôîð-
ìàëüäåãèäà ñðàçó æå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ
â ðåàêöèîííîé ìàññå èçîïðåíà íàðÿäó ñ åãî
ïðåäøåñòâåííèêîì � 4,4-äèìåòèëäèîêñàíîì-
1,3. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îáðàçî-
âàíèå äèìåòèëäèîêñàíà è åãî ðàñïàä äî èçî-
ïðåíà ïðîèñõîäÿò ïî÷òè îäíîâðåìåííî. Ñèí-
òåç ïðîòåêàåò â îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ.

Àíàëèç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïî èñ-
òå÷åíèè âðåìåíè ñèíòåçà ìåòîäîì ãàçîæèäêîñò-
íîé õðîìàòîãðàôèè ïîêàçûâàåò, ÷òî íàðÿäó
ñ èçîïðåíîì â ðåàêöèîííîé ìàññå ñîäåðæàòñÿ
íåïðîðåàãèðîâàâøèé òðèìåòèëêàðáèíîë, èçî-
áóòèëåí è ïîáî÷íûå ïðîäóêòû � íåíàñûùåí-
íûå èçîàìèëåíîâûå ñïèðòû è 4,4-äèìåòèëäè-
îêñàí-1,3 � ïðåäøåñòâåííèêè èçîïðåíà, ïðè

ðàçëîæåíèè êîòîðûõ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå
äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà èçîïðåíà.

Ïðîâåäåíèå ñèíòåçà ïðè òåìïåðàòóðå
120 °Ñ � ìàêñèìàëüíîé ðàáî÷åé òåìïåðàòóðå
áîëüøèíñòâà ïðîìûøëåííûõ êàòèîíîîáìåí-
íûõ ñìîë [13, 14] è îïòèìàëüíîé òåìïåðàòó-
ðå ðàçëîæåíèÿ òðèìåòèëêàðáèíîëà äî èçî-
áóòèëåíà è ðåàêöèè ïîñëåäíåãî ñ îáðàçîâàâ-
øèìñÿ ôîðìàëüäåãèäîì � ñóùåñòâåííî ñíè-
æàåò ýíåðãîçàòðàòû ïðîèçâîäñòâà èçîïðåíà
ïî ñðàâíåíèþ ñ ñóùåñòâóþùèì äâóñòàäèéíûì
ìåòîäîì ñèíòåçà èçîïðåíà èç âîäíîãî ðàñòâîðà
ôîðìàëüäåãèäà è èçîáóòèëåíà.

Áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ êàòèîíèòà â êà÷åñò-
âå êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà èçîïðåíà, ðåàêöèÿ ïðî-
òåêàåò â îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ, ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðèìåíåíèå êà-
òèîíèòà, â îòëè÷èå îò èñïîëüçóåìûõ â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ ãîìîãåííûõ è ãåòåðîãåííûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ñèíòåçà èçîïðåíà, ïîçâîëÿåò ñíèçèòü
ýíåðãîåìêîñòü òåõíîëîãèè, à ñëåäîâàòåëüíî,
è ñåáåñòîèìîñòü ïðîèçâîäèìîãî èçîïðåíà.

Èçâåñòíî [15], ÷òî âûõîä èçîïðåíà ïðè åãî
ñèíòåçå èç òðèîêñàíà è òðèìåòèëêàðáèíîëà çà-
âèñèò îò ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ è îò
êîíöåíòðàöèè êàòèîíîîáìåííîé ñìîëû (ðèñ. 1, 2).

Èñõîäÿ èç ýòèõ äàííûõ, â êà÷åñòâå îïòè-
ìàëüíûõ óñëîâèé ñèíòåçà èçîïðåíà, îáåñïå-
÷èâàþùèõ åãî âûõîä 64 % ïðè ñåëåêòèâíîñ-
òè ïî òðèîêñàíó 65 % è ñòåïåíè êîíâåðñèè
òðèîêñàíà 99 %, âûáðàíû ñëåäóþùèå: Ò =
120 °Ñ, ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå òðèîêñàí : òðè-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà èçîïðåíà îò âðåìåíè ðåàê-
öèè ïðè ðàçëè÷íîì ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè òðèîêñàí/
òðèìåòèëêàðáèíîë: 1 : 4.5 (1), 1 : 6 (2), 1 : 9 (3), 1 : 15 (4),
1 : 18 (5). Ò = 120 °C, ìàññîâàÿ äîëÿ êàòàëèçàòîðà �Ãðà-
íèîí Ä 001� 5 %.
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ìåòèëêàðáèíîë = 1 : 18 (â ïåðåðàñ÷åòå íà ôîð-
ìàëüäåãèä 1 : 6), ìàññîâàÿ äîëÿ êàòàëèçàòîðà
15 %, τ = 150 ìèí.

Ïðèìåíåíèå òðèîêñàíà âìåñòî 37�40 %
âîäíîãî ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà (ôîðìàëèíà)
è êàòèîíîîáìåííîé ñìîëû â êà÷åñòâå ãåòåðî-
ãåííîãî êàòàëèçàòîðà ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü
êîëè÷åñòâî ââîäèìîé â ðåàêöèîííóþ ìàññó
�áàëëàñòîâîé� âîäû è ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü
îáúåì ñòî÷íûõ âîä.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííûé íàìè íî-
âûé ìåòîä ñèíòåçà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èçî-
ïðåí â îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ ñ ìåíü-
øèìè çàòðàòàìè ýíåðãèè è ñíèæåíèåì íåãà-
òèâíîãî âîçäåéñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ ñðåäó.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü îäíîñòàäèéíîãî
ñèíòåçà èçîïðåíà èç 1,3,5-òðèîêñàíà è òðèìåòèë-
êàðáèíîëà â ïðèñóòñòâèè êèñëîãî ãåòåðîãåííî-
ãî êàòàëèçàòîðà � êàòèîíîîáìåííîé ñìîëû.

2. Îïðåäåëåí ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ìàññû
ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè.

3. Ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðî-
âåäåíèÿ ñèíòåçà èçîïðåíà.

4. Óìåíüøåíû îáúåìû ñòî÷íûõ âîä çà ñ÷åò
ïðèìåíåíèÿ 1,3,5-òðèîêñàíà âìåñòî âîäíîãî
ðàñòâîðà ôîðìàëüäåãèäà è êàòèîíîîáìåííîé
ñìîëû â êà÷åñòâå ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà.

5. Áëàãîäàðÿ ïðîâåäåíèþ ñèíòåçà èçîïðå-
íà â îäíó òåõíîëîãè÷åñêóþ ñòàäèþ ïðè óìå-
ðåííûõ óñëîâèÿõ çíà÷èòåëüíî ñíèæåíî ýíåð-
ãîïîòðåáëåíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ äâóõñòàäèé-
íûì ìåòîäîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ÔÖÏ �Íàó÷íûå
è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé
Ðîññèè� íà 2009�2013 ãã. ÃÊ ¹ 14.740.11.0383.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûõîäà èçîïðåíà îò âðåìåíè ðåàê-
öèè â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà �Ãðàíèîí Ä 001� (T =
120 °C, ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå òðèîêñàí : òðèìåòèëêàð-
áèíîë = 1 : 15). Ìàññîâàÿ äîëÿ �Ãðàíèîí Ä 001�, %: 2.5
(1), 5.0 (2), 7.5 (3), 10 (4), 15 (5).


