
0-777551 
На правах рукописи 

Сафарова Ирина Ильшсовна 

СОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ 

4,4-ДИМЕТИЛ-1,3-ДИОКСАНА ИЗ ИЗОБУТИЛЕНСОДЕРЖЛЩИХ ФРАКЦИЙ 

05.17 .04 - Технология органических веществ 

Автореферат 

диссертации на соискание ученой степени 

кандидата технических наук 

Казань - 2009 



Работа выполнена в 

«Нижнекамскнефтехим» и в 

технологический университет» 

Научно-технологическом 

ГОУ ВПО «Казанский 

центре ОАО 

государственный 

Научный руководитель: доктор технических наук, профессор 
Лиакумович Александр Григорьевич 

Официальные оппоненты: доктор технических наук, профессор 

Вильданов Азат Фаридович 

Ведущая организация: 

кандидат технических наук, с. н. с. 

Захарова Людмила Зиевна 

Уфимский государственный нефтяной 
технический университет, г. Уфа 

Защита состоится « 11- » ~ 2009 г. в /О часов на 
заседании диссертационного совета Д 212.080.01 при ГОУ ВПО «Казанский 
государственный технологический университет» по адресу: 

420015, г. Казань, ул . К. Маркса, д.68, зал заседаний Ученого совета. 

С диссертацией можно ознакомиться в фундаментальной библиотеке 

Казанского государственного технологического университета 

Автореферат разослан « / ~ » ~ 

Ученый секретарь 

диссертационного совета 

НАУЧНАЯ &ИSЛИОТЕКА КГУ 

"11111111111 ' 11111 
0000547761 

Е.Н . Черезова 



о, 777551 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА.РАGОТЫ 

Актуальность работы. Интенсивный рост производства резино

технических изделий, в особенности изделий шинной промышленности, тре

буют создания прочной и непрерывно расширяющейся сырьевой базы для про
изводства синтетического изопренового каучука (СКИ). Цены на СКИ, как пра

вило, равны ценам на натуральный каучук 1tли несколько выше. Доля себе

стоимости мономера составляет около 70 % от общей себестоимости СКИ, сле
довательно уменьшить затраты на производство каучука можно только сокра

тив себестоимость изопрена. На сегодняшний день, основным промышленным 

методом производства изопрена является его синтез из изобутилена и формаль

дегида через промежуточное получение 4,4-диметил-1,3-диоксана (ДМД). Ре

акция конденсации изобутилена и формальдег11да, в результате которой образу

ется ДМД, относится к числу жидкофазных гетерогенных каталитических про

цессов. Взаимная нерастворимость водного слоя, содержащего формальдегид и 

катализатор, и углеводородного, содержащего изобутилен, - является основной 

проблемой рассматриваемого процесса. Гетерогенность реакционной систе"'1-1 

обуславливает низкую конверсию исходных реагенrов и образоваt~ие достаточ

но большого количества побочных продуктов. В условиях оромышленноrо 

синтеза это увеличивает расходные коэффициенты по сырью и енижает nроиз

водите11ьность реактора по целевому продукту . Кроме невысокой селективно

сти и скорости процесса конденсации изобутилена и формальдегида в условиях 

промышленного производства ДМД в качестве одного из недостатков необхо

димо отметить и высокое содержание изобутилена ( 15-18 %) в отработанной 
С4-фракции после синтеза ДМД. Рецик:11 указанной фракции с таким высоким 

содержанием изобуУилена резко ухудшает показатели С'l"ЗДИИ дегидрирования 

изобутана в изобутилен и газоразделения . 

В связи с непрерывным ростом цен на энерr<»Юсители и нефтехимиче
ское сырье необходимость оптимизации существующей технологии произво_ц,. 

ства ДМД, направленной на более полное извлечение исходных реаrентов, 

прежде всего изобутилена, и повышение селеК'fивности процесса приобретает 

особую актуальность. 

Цель работы. Совершенствование технологии производства ДМД, на

правленное на повышение выхода целевого продукта и снижение расходных 

норм по сырью . Для достижения поставленной цели были определены следую

щие задачи: 

1) Исследование основных закономерностей реакции конденсации и:юбу
тилена и· формальдепща в присутствии поверхностно-активных веществ (ПАВ) 

различных классов; 

2) У становление общеrо механизма влияния ПАВ. на про"Fекание реакции; 
3) Разработка технологии выделения концентрированного изобутилена из 

отработанно~ после синтеза ДМД С4-фракции методом получения. и после
дующего разложения алкил-трет-бутило11ых эфиров . 
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Научная новизна. Впервые исследована реакц~я сиитеза ДМД в присут

ствии ПАВ. Показано, что добавки ПАВ неионоrенного и анионахтивноrо ти

пов увелич1tвают скорость реакции конденсации изобутилена с формальдеги
дом и селективность образования ДМД, Активирующее де.Аствие ПАВ объяс

няется образованием микроэмульсии в реакционной смеси и про11влением эф
фекта мицеллярt~оrо катализа. 

Практическая значимость. Разработана эффективюц технология полу

чения ДМД с ж:пользованием ПАВ, включающая дополнительный узел выде

ления изобуmдена из отработанной С4-фракuии и возвратом его на стадию син
теза ДМД. Предлагаемu технология предполагает снижение расходных коэф

фициентов по сырью на 10 % и увеличение выработки ДМД на 1,6 т/час . Вве

дение узла извле"ещtя изобутилена позволит снизкrь концентрацию изобути
лена в возвратной на дегидрирование С4-фракции с 15 до 2 %. 

Апро6аuр рм§оты. Основные результаты работы докладывались и об

суждались на .-еждународноА научно-практической конференции <<Нефтеrазо

переработка 1:1 нефте)(ИМИJI - 2007» (г. Уфа, 2007), региональной научно

пр8J(Тической конфере1tщtи «Современные проблемы химии и заЩJПы <Жру
жающей среды» (r. Чебоксар,,., 2007), а также ежегодных научных сессиях Ка
зан"коrо гас.ударствс:иноrо технологического университета, 2007-2008 гг. 

Публиnuии работы. По материалам диссертации опубликовано 2 ста
тьи в журналах, ре.комец.ауемых перечнем ВАК для размещения матернwюв 

диссертаций, 4 тезисов докладов в материалах научных конференций , получен 

патент РФ. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит нз введени11, пяти 

глав, IJЫ&одов, сщtска использованной литературы из 129 наименований . Работа 

11эложена на 143 страницах машинописного текста, включающего 29 таблиц и 
27 рисунков. 

Объекты и мnоды исследованнВ. Используемые реагенты: формалин, 
изобутан-изобутиленовu фракция, ортофосфорнu кислота, неонолы АФ9-10, 
А~-16, АФ9-25, адьфаолефинсульфонат натрия (АОС), алкилэтоксисульфат 
натрия, (СФЭТ-З), оксиэтилированныR жирный спирт (АЕ-7), триэтилбензи

ламмоннй хлорид (ТЭБАХ), диэтилпропенилбензиламмоний хлорид (ДЭП

БАХ), лаурилбета.ин (БЕТАПАВ), диоксановые спирты (Оксаль Т-66), метил- и 

этил-трет-буттювые эфиры (МТБЭ и ЭТБЭ), метанол технический, спирт Э111-

,1овый технический, сульфокатионнты К2620, КСМ-2 12/80, и-гептан . 

В работе использованы современные физико-химические методы иссле

дований: масс-спектроскопия электронного удара и химической ионизации, га

зовая хроматография, а так же химмческне методы анализа функциональных 
групп. 

Автор выра:ж:ает глубокую признательность и благодарность д.т.н. 

Сафину Д Х, к.т. н. Кузьмину В. 3. за помощь и поддержку при выполнении ра
боты, а также всему коллективу лаборатории ш~килирования и окислитель

ных процессов НТЦ ОАО 11Нижнекамскне ехим» за помощь, оказанную при 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность и новизна работы, определена 

цель исследования . 

В первой главе приведен аналитический обзор шпературного и патент

ного материала, посвященного вопросам синтеза ДМД из изобутилена и фор

мальдегида и извлечению изобутилена из низкоконцентрированных изобути

ленсодержащих фракций методом получения и последующего разложения ал

кил-трет-бутиловых эфиров. 

Рассмотрен механизм реакции конденсации изобутилена с формальдеги

дом в присутствии кислотного катализатора, изложены кинетические законо

мерности процесса, показано, что скорость конденсации изобутилена с фор

мальдегидом описывается уравнением второго порядка, в котором порядок ре

акции по каждому реагенту равен 1, значение константы скорости при 70 °С 
составляет 9,62 х\О л/мольхмин. Показано, что основными недостатками про

цесса являются низкие конверсии сырья и селективность, обусловленные гете

рогенностью реакционной массы. 

Во второй главе приведены физико-химические характеристики ве

ществ, представлены методы исследований, описаны лабораторные установки и 

порядок проведения экспериментов. 

Треты1 глава посвящена исследованию процесса получения ДМД в 

присутствии ПАВ. 

Процесс образования ДМД основан на реакции взаимодействия изобути

лена с формальдегидом в присугствии кислотных катализаторов. 

н• 9нэ 
СН2=9-снз + 2с~о - сн3-у-сн.~-9н2 

С Нз О-СН2-О 

В результате предварительных экспериментов по изучению влияния тем

пературы на процесс конденсации изобутилена с формальдегидом было уста

новлено, что опmмальной температурой является 90-100 °С, снижение темпе
ратуры синтеза ниже рекомендуемого значения характеризовалось более низ

кими конверсиями исходных реагентов, а увеличение свыше - способствовало 

усилению реакции гидролиза целевого продукта реакции - ДМД, снижая тем 

самым селективность процесса. 

ИзучаемаJI реакция протекает в гетерофазной системе «углеводород

вода>>, поэтому необходимо было исключить вли1ние диффузионного фактора. 

Исследование изменения конверсии изобутилена от интенсивности перемеши

ваАия реакционной массы показало, что оптимальная частота работы встряхи

вающего устройства, при которой обеспечивалось снятие каких либо диффузи

онных торможений и установление равновесного распределения реагентов ме

жду фазами, составляет 200 мин· 1 • 
Для оценки влияния природы и концентрации ПАВ на процесс взаимо

действия изобутилена с формальдегидом использовались два класса ПАВ: не

ионогенный - оксиэтилированный изононилфенол со степенью оксиэтилирова-
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ния 10 (неонол марки АФ9-\О) и анионактивный - вльфаолефинсульфонат на

трия, формулы R-S03Na, где R=C 14-C 16 (АОС). Выбор данных ПАВ определял

ся их доступностью и распространенностью. Неонолы и АОС являются круп

нотоннажными товарными продуктами отечественного производства, выпус

каемыми на ОАО «Нижнекамскнефтехим» и ОАО «Нэфис-косметикс» (г. Ка

зань). Исследовано изменение концентрации исходных реагентов и основных 

продуктов реакции от концентрации ПАВ в интервале от критической концен

трации мицеллообразования (ККМ) до 0,05 моль/л в водном слое исходной ре
акционной массы (ККМ дл.11 АФ9-10 - 0,0004 моль/л, для АОС - 0,00016 
моль/л). Показано, что с увеличением концентрации ПАВ в интервале от ККМ 

до 0,03 моль/л возрастает конверсия исходных реагентов (рис. 1) и селектив
ность реакции (рис. 2). Наиболее ярко влияние ПАВ проявляется для мольного 
отношения изобутилен: формальдегид = 1 : 2,0, где величина снижения выхода 
ВПП (рис. 3) составила 17-24 %. Увеличение концентрации ПАВ свыше 0,03-
0,04 моль/л не оказыва.по влияние на процесс. Полученные данные позволили 

сделать вывод о положительном влиянии АФ9-10 и АОС на исследуемый про
цесс и определить их оптимальную концентрацию - 0,04 моль/л. 

а, 1' а,% 4 95 , о 
95 

• 90 90 2 D 

85 
85 

80 
80 • 75 
75 

•1 70 
70 65 

65 60 
(ПА8)•1а3, 11/0Nn (ПАВ)•103, мonl.ln 

о 10 20 30 40 50 о 10 20 30 40 50 

Рис. 1 - Зависимость конверсии (а) исходных реагентов от концентрации ПАВ: 

изобутилена- 1, 2; формальдегида - 3, 4. [iC4H8]:[CH20], мольн.: а - 1: 2,0; 
6- 1 :1,5; АФ9·10- 1, 4; АОС- 2, 3. t- 90 С?С, т-240 мин, [Н3РО4] = 2,5 % мае. 

СледующиА этап работы заключался в изучении влияни1 ПАВ (АФ9- .10 и 

АОС) на скорость протекания процесса конденсации изобутилена с формальде

гидом. Кинетические кривые изменения концентрации изобутилена демонстри

руют (рис. 4), что расходование изобутилена при использовании ПАВ проис

ходит в два раза быстрее, чем в опыте без добавок. Аналогичные данные n.олу

чены при изучениil скорости .изменения концентрации формальдегида (рис. 5). 
С увеличением скорости расходования исходных реагентов пропорцио

нально возрастала н скорость накопления целевых продуктов реахции ДМД и 

триметилкарбннола (ТМК) (рис. 5 н 6). ТМК, подвергаясь депщратации в вод
ной фазе реакционной среды, служит источником формирован1t11 изобутилена в 
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реакционной массе и тем самым, способствует селективному св11зыванию фор

мальдегида. Поэтому в данном случае ТМК можно отнести к условно целевому 

83 
ер {JIAД. '1Ь 

ер l»'д. '1Ь 

82 
79 4 

81 78 

80 77 

79 78 
78 75 

2 

77 3 • 
76 

74 
б) 

75 73 
[ПАВ]к1о', моn~./л [ПАВ)><103, молwл 

о 10 20 30 40 50 о 10 20 30 40 50 

Рис. 2 - Зависимость селективности (<р) процесса от концентрации ПАВ . 

(iC4Ha):[CH20], мольн. : а - 1; 2,Qj б ~ 1: 1,5; АОС: <р дмд по сню - 1. <рдмд по 

iC4H&- 2, АФ9-IО: <рдмд по СН20 - 4, ч>дмд по iC4нs- 3. t - 90 °С, t - 240 мин, 
[H3P04J = 2,5 % мае. 

[ВППИдМД), r/кr 

280 

260 

240 

220 4 

200 

180 

160 

о 10 20 30 40 50 

Рис. 3 - Зависимость выхода ВПП от 

концентрации ПАВ: АФ9-10- 1, 3; 
АОС - 2, 4. [iC4Hs]:[CH20], мольн.: 
1 : 1,5 ( 1, 2); 1 :2,0 (3' 4 ). t - 90 °С, 
т - 240 МИН, [НзРО4) = 2,5 % мае. 

продукту, сопутствующему основно

му продукту реакции - ДМД. В усло

виях мольного избытка изобутилена 

кривые накопления ТМК носят воз

растающий характер на протяжении 

всей продолжительности эксперимен

та. Это позволяет сделать вывод о 

смещении равновесия реакции гидра

тации вправо при увеличении концен

трации изобутилена, что закономерно 

для протекания гидратации олефина в 

условиях реакции Принса. 

Кривые накопления высококи

пящих побочных продуктов (ВПП) 

(рис. 7) демонстрируют, что в при

сутствии ПАВ интенсивный рост 

ВПП наблюдается лишь в начале син

теза. С увеличением продолжительно

сти опыта рост ВПП прекращается 

и остается на постоянном уровне, в то время как в опытах без добавок ПАВ 

кривая ВПП имеет возрастающий характер на протяжении всего onьrra. 

Представленная динамика расходования исходных реагентов н накопле

ния продуктов реакции показала, что в присутствии ПАВ (Жорость процесса 

увеличивается, что позволяет сократить продолжительность реакции. На осно-
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вании полученных данных бьто принято, что ОJJТJiмальная продолжительность 

процесса в прнсуrствии ПАВ может составить 200 - 240 мин. 

60 120 180 240 300 о во 120 180 240 300 

Рис. 4 - Изменение концентрации юобуrилена во времени . [iC4H8]:[CH20], 
мольн.: а - 1: 2,0; б - 1: 1,5. В отсуrствие ПАВ - 1; АОС - 2, АФ9-JО - 3. [ПАВ] 
= 0,04 моль/л, t - 90 °С, [Н3Р04) = 2,5 % мае. 

С, 'IЬ .i: 

40 
в) 

30 

20 

10 

о во 120 180 240 300 о во 120 180 240 эоо 

Рис . 5 - Изменение концентрации (С) формальдегида ( 1-3) и ДМД ( 4-6) во времени . 

[iC4H8]:[CH20], мольн.: а- J,0: 2,0; 6- 1,0:1,5. В отсуrствие ПАВ - 3, 4; АОС-2, 5; 
АФ9-1 О - 1, 6. (ПАВ]= 0,04 моль/л, t - 90 °С, [Н3РО4] = 2,5 % мае. 

Исследование nроцссса продолжили в присуrствии других предстаnите
ле/.1 ПАВ: 

а). неионогенных ПАВ - оксиэ.тилированных изононилфенолов различных 

марок - АФ9"16, АФ9-25, где цифра в названии марки соответствует степени 
оксиэти.nирования, охсиэтилированных высших жирных спиртов С12-С 14 со сте
пенью оксиэтН11ирования 7 (АЕ-7); 
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б) ионных ПАВ: анионактивных - алкилэтоксисульфата натрия, формулы 

RO(CH2CH20)3S03Na, где R=C 12-C14 (СФЭТ-3), катионактивных - водораство

римых четвертичных аммониевых солей: триэтилбензиламмоний хлорида (ТЭ

БАХ) и диэтилроnенилбензиламмоний хлорида (ДЭПБАХ); 

в) амфотерного ПАВ -лаурилбетаина (БЕТАПАВ). 

[fМК], % мае 
4,0 

[ТМК], % мае 
3,5 

3,0 
3,5 

2,5 
3,0 

2,5 
2,0 

2,0 
1,5 1,5 
1,0 1,0 

0,5 0,5 

о 60 120 180 240 о 60 120 180 240 300 

Рис. 6 - Изменение концентрации ТМК во времени. [iC4H8]:[CH20], мольн.: 
а-1:2,0; б-1:1,5. В отсутствие ПАВ-!; АОС-2; АФ9-10-3. (ПАВ]= 0,04 
моль/л, t - 90 °С, [Н 3РО4] = 2,5 % мае. 

[ВППV!дМД), г/кr 
(ВПП]/(ДМД], r/кr 

250 200 
2 

200 • 3 150 

150 
100 

100 
а) 

50 
50 

r,мин 

о 60 120 180 240 300 о 60 120 180 240 300 

Рис. 7 - Изменение концентрации ВПП во времени. [iC4H8}:(CH20], мольн.: 
а- 1 :2,0; б-1:1,5. В отсутствие ПАВ -1; АОС- 2; АФ9-10 - 3. [ПАВ]= 0,04 
моль/л, t - 90 °С, [Н3РО4} = 2,5 % мае. 

Аналогично исnытани11м с АФ9-1 О и АОС в присутствии других предста
вителей неионоrенных и анионактивных ПАВ наблюдалось (табл. 1) увеличе-
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ние конверсии исходных реагентов в пределах 12-2.5 о/11-

Таблица 1-, Конверсия (а) исходных реагентов и селективuость (с:р) обра
зования целевых продуктов реакции сиtrrезаДМД с использованием различных 

ПАВ. t - 90 °С; t - 240 мин; [Н3РО4] = 2,5 % мае; [ПАВ ] = 0,04 r.wлЫл 

CQ ,.., 
~ 

CQ 

[iC•H1] : "' ~ ~ Наименование < s ~ "' ..... ~ ~ [~Н,О], t:: 
~ 

!,. ~ щ \.Q ~ < компонента 

~ '9 < е < ~- (Т) г-
мольн. < < < (.) 1:::( щ 

\.Q 

асню, % 64,3 81,1 77,8 85,7 85,8 87,6 77,9 62,6 65,~ 73,3 

IX1C4H8, % 71,4 90,9 J16,3 83,6 83,8 86,0 90,3 73,0 71,d 85,5 
Фnun 00 cH20 % 75,7 81,8 79,7 79,9 82,3 81,8 79,0 74,8 75,1 72,9 

1:2,0 
Фпмп оо iC4HB % 78,2 80,7 78,2 77,8 78,3 79,4 79 о 77,5 78,6 1 78.8 
~мк по iC4HI. % 9,1 8,5 9,7 10,0 1.Q,i_ 98 9,9 9,4 -~·6 9,5 
11Drлмп+ТМК\по1С4НК. о/о 87,3 89,2 87,9 87,8 88,8 ~ 88,9 86,9 87,2 88,3 

rвпп, г/кг дмд 252 192 203 208 174 192 209 265 259 272 
~---- --- -- ------

асн20. % 78,7 93,9 93,8 91,6 91,8 93,2 88,3 75,5 76,0 81,1 
а.с4н1, % 60,7 83,8 84,4 80,2 80,7 85,3 83,4 60,7 60,5 79,1 

З.пмll оо i;;u20. % 77,3 78,1 78,9 79,1 78 6 77,9 78,5 75 9 75,8 74,9 
1:1,5 Фnмn оо iС4Нв, % 73,8 75,7 74,0 78,4 79,4 73,5 75,6 74,2 74,7 70,6 

<Ртмк по iС4н1, % 9,0 11,4 11,4 10,7 10,9 10,2 9,9 11,3 11,7 9,4 
Oltnun+!МКlnoiC4HI, % 82,8 87,1 85,4 89,1 90,3 83,7 85,5 85,5 86,4 80,0 
I:!ЭПП, г/кг ДМД 188 181 174 .168 178 187 176 210 213 221 

В присуrствии неионогенных и анионактивных ПАВ для мольного отно

шения изобуrилен: формаяьдегид = 1 :2,0 имело место увеличение селективно
сти образования ДМД по формальдегиду на 4---6 %, при этом селективность 
процесса по изобутилену сохранялась на уровне эксперимента без добавки 

ПАВ. И, наоборот, для мольного отношения изобутилен: формальдегид = 1: 1,5 
характерно повышение ~лективности процесса по изобуrилену на 3-5 % и со
хранение селективности расходования формальдегида. Катионактивн1:~1е ПАВ не 

оказывали влияния на процесс. Так конверсия реагентов при использовании ка

тионативных ПАВ - ТЭБАХ и ДЭПБАХ сохранялась на уровне опыта без доба
вок. Амфотерный ПАВ - БЕТ АПАВ повышал конверсию исходных реагентов, 

однако, при этом наблюдалось снижении селективности процесса по формаль

деС11ду и увеличение выхода тяжелых продуктов. 

Все использованные ПАВ относятся к водорастворимым соединениям и 

в процессе синтеза ДМД будуr находиться в водном слое реакционной среды. В 

условиях промышленного процесса вспенивание реакционной массы может 

привести к нежелательным последствиям, приводящим к сбою технологических 

режимов и неэффективной работе оборудования. Учитывая высокую пенообра
зующую способность ПАВ, была проведена оценка вспенивания водного слоя 

реакционной массы синтеза ДМД в присуrствии - АФ9"10, АФ9-16, АЕ-7, 

СФЭТ-3, АОС, ТЭБАХ. Испытания проводились на приборе Росс-Майлса. Было 

установлено, что присутствие ПАВ в реакционной массе несколько повышает 
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ее вспениваемость при комнатной температуре. При повышении температуры 

до 90 °С повышенного пенообразования не наблюдалось, устойчивость пены 
существенно снижалась и соответствовала уровню значений для раствора без 

ПАВ . При этом АОС характеризовался сравнительно более низкими значения
ми пенообразования и устойчивости пены среди всех исследованных добавок, 

что в условиях промышленной реализации процесса имеегособую значимость. 

Поскольку на действующем проюводстве в реакторы синтеза ДМД кроме 

С4-фракции и формалина подаются рецнкловые потоки с узла разделения реак
ционной массы (водный слой после упарки, «широкая>> фракция углеводородов, 

ЗКС'IраКТ из водноrо слоя), была смоделирована технология промышленного 

прmtзводства ДМД. Загрузка компонентов рассчитывалась с учетом всех по

ступающих в промышленный реактор материальных потоков. Анализ получен

ных данных (табл. 2) показал, что использование добавки АОС в условиях мо
делирования промышленной технологии получения ДМД позволяет повысить 

селективность процесса. 

Таблица 2 - Конверсия исходных реагентов и выход тяжелых продуктов 
с~.~нтеза ДМД в условиях моделирования промышленно!! технологии. [АОС] = 
0,04 мощ.!л, fiC4H8l:fCH201 = 1: 1,5 мольн" • - 240 мин, ГН3РО41=2,5 % мае. 

t, 0С Наименование показателя Без ПАВ АОС рецикл 1 рецикл 2 

<Х.сню. о/о 66,4 68,9 68,6 68,8 
90 <XiC4H8• % 75,8 77,1 77,4 77,7 

УВПП, г/кг ДМЛ 338 290 288 287 1 

<Х.сн20. о/о 84,3 88,3 87,8 ~~2н 
100 <XiC4H8• о/о 77,4 79,5 80,2 79,6 
~-

УВПП, r/кг ПМД 430 325 329 328 

Так при температурах 90 и 100 °С выход тяжелых продуктоа снизился на 
14 и 24 %, соответственно. В результате двукратного рецикла АОС в реактор 
сингеза с реЦ11кловым водным CJJoeм, высокая селективность процесса сохраня

лась. 

В СВJIЗИ с тем, что в условиях моделирования промышленной технологии 

в присутстаии АОС повышение конверсии исходных реагентов было незначи

тельным (не более 3-4 %), бьuю предположено, что вводимые на производстве 
с рецикловыми потоками водного слоя диоксановые спирты, участвуют в гомо

rенизаЦ11И реа1щионной массы. В результате дополнительных исследований 

вдианИJ1 диоксановых спиртов (Оксаль Т-66) на протекание реакции синтеза 

ДМД, где сравнивались результаты опытов на основе «чистого сырья» (форма

лин и С4-фракция) и добавок, было установлено (табл. 3, 4), что диоксановые 
спирты (добавка 1 О % мае. Оксаль Т-66) увеличивают конверсию исходных 
реаrенто11, но существенно понижают селективность процесса. 

Таким образом, присутствие в рецикловом водном слое диоксановых 

спиртщ1, что имееr место в промышленной технологии, позволяет интенсифи

цировать процесс превращения исходных реагентов, увеличивая при этом долю 
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их неселективноrо превращения. Введение же в такую реакционную массу до

лолнительно ПАВ в виде АОС позволяет сбалансировать это отрицательное 

влияние дноксановых спиртов, повышая селективность процесса за счет сни

жения выхода впп на l4-24 % (табл. 2). 
Таблица 3 - Составы дегазированных реакционных масс, полученных в 

присутствии различных добавок, %, мае; [iC4H8]:[CH20) = 1: 1,5 мольн; 

~:-__20 °С; т - 2~2_ мин; fH 3PO-U_ = 2,5 % мае. 
Наименование 1 [Оксаль Т-66] [АОС] {АФ9-10] 
компонента 

Без добавок j 10 % мае 0;04 моль/л 0,04 моль/л 
тмк 2,~4 1 3,63 3,49 4,00 --

нмд-· - 36,41 1 38,07 42,50 44;04 
впп - --~~--- 1- 8,32 7,49 7,98 

-- -- - - ·-- ··- ·- ·· ,-

Таблица 4 - Конверсия исходных реагентов и выход тяжелых продуктов 

реакции синтеза ДМД в опытах с различными добавками; [iC4H8]:[CH 20]=1:1,5 
~~ьн; t :-:. 90 _0С; < - 24Q мин; [H3PO.J_= 2,5 % мае:_____ ----·- -·-

Наименование Б б 1 [Оксаль Т-66] [дОС]i [АФ9-IО] 
ез до авок . · 

показателя 10 % мае 0,04 моль/л 0,04 моль/л 

_сtсн20,% 78,7 1 86,3 88,3 93,9 
--- -·----

CliC4H8• % 60,7 1 70,0 83,4 83,8 

IВПП, г/кг ДМД 188 
1 209 176 181 

Влияние ПАВ на изучаемый процесс можно объяснить образованием 

микроэмульсии и проявлением эффектов мицеллярного катализа или межфаз

ного переноса. Для оценки вклада этих эффектов в реакции конденсации изобу

тилена с формальдегидом была проведена работа по определению поверхност

ной активности применяемых добавок . По изотермам межфазного натяжения 

(на границах раздела «вода - гептаю>, «водный слой реакционной массы синте

за ДМД - гептан») были рассчитаны величины ККМ, предельной адсорбции 

Гоо, работы адсорбции Wa, посадочной ruющадки молекулы Sm (табл . 5, 6) . 
Исследование поверхностно-активных характеристик ПАВ показало при

мерно равную поверХirОстную активность добавок за исключением катионак

тнвного ПАВ - ТЭБ\о\Х, для которого величины ККМ и предельной адсорбции 

существе11но выше. ДанlfЫА продукт характеризуется наихудшей среди всех 

исследованных ПАВ способностью снижения поверхностного натяжения. 

Сравнение полученных адсорбционных характеристик на rрающе раздела 

«водный слой реакционной массы синтеза ДМД - гептан» с аналогичными по

казателями на границе раздела «Вода - гептан», локазы11ает (табл. 5· и 6), что в 
случае водного слоя заметно возрастает величина ККМ для обоих исследован

ных ПАВ. Для АОС наблюдается существенное снижение величины предель

ной адсорбции и увеличение посадочной площадки молекулы, что свидетельст

вует об изменении ориентации гидрофильной и гидрофобкоll частей в водном 

слое по сравнению с водой . 
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Таблица 5 - Адсообционные параметоы ПАВ на гmw.1ще,«вода - гептан» 

Наименование Сккмх104, Гоо)( 106
, S0x 10 15

, Wa; Gккм, 

ПАВ моль/л моль/м2 м2 кДж/моль дин/см2 

~-~о~_ 1,57 5,39 3,08 43,28 __ 7,17 -------- -
СФЭТ·3 1,93 5,50 3,02 43,63 6,87 
АФ"IО· 4,02 3,70 4,49 43,57 4,75 
АФ9-12· 2,43 3,10 5,~ 44;65 5 55 
АФ9-14 2,89 3,30 5,03 44,50 5,73 
АФ9·16 1,26 3,00 5,54 44,33 7,51 
АЕ-7 6,20 3,69 4,50 1 42,30 7,71 

~----------- '-- · : ТЕ БАХ 23,00 9,32 1,78 44,38 29,01 
БЕТАПАВ ___ ___ldQ__ __ 4,61 3,60 43,50 _____ 4,6Q__ 

Таблица 6 - Адсорбционные параметры ПАВ на границе 

«водный сло'!_оеакционной массы синтеза ДМД - гептан» ------ - - - ·- --
Наименование АОС АФ9-IО 

Сккмх104, моль/л 4,15 11,90 
Гоох 106

, моль/м2 0,95 3,70 
·-·- -- --

S0xl0 15
, м2 17,51 4,48 

Wa, кДж/моль 39,90 33,90 
-~ 

Gккм, дин/см' 3,37 3,09 

Согласно теории обращенного межфазного катализа, ПАВ можно рас

сматривать как вещество, осущест11ЛJ1ющее транспорт изобутилена из углево

дородной фазы в водную. Это может обеспечиваться образованием интерме
диата изобутилена с диссоциирова,нной молекулоlt ПАВ или захватом молеку

лы изобутилена гидрофобной полостью спирали образованной оксиэтнльными 

цепями неионогенных ПАВ. д.п'! обеспечения условий межфазного катализа 

достаточно мономерной формы ПАВ. Однако было показано, что оптимальная 

концентрация ПАВ составляет 0,04 м.оль/л, что существенно выше области 
ККМ любого нз использованных ПАВ. Известно" что в точке ККМ наблюдается 

ассоциация молекул ПАВ (мицеллообразование), и увеличение концентрации 

ПАВ выше ККМ способствует формированию большего количества агрегатов и 

их укрупнению. Таким образом, учитывая, что эффект воздействия добавок 

проявляется при их концентращ1ях существенно превышающих ККМ, меха

низм межфазного переноса в данном случае маловероятен. 
ПАВ в рассматриваемой системе могут быть агрегированы в виде мицелл 

рцзлнчного типа - сферических, цилиндрических, ламелярных, а также образо

вывать новую псевдофазу - микроэмульсию, за счет адсорбw~и и ориентации 

молекул. ПАВ на поверхностях разд.е11а и образования rра1:1ич1юй фазы, способ

ной отделJrТь от воды микрокалли масла. С точки зрения проявления эффектов 
мицеллярного катализа изобутилен, являясь слабо полярным соединением, со-
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любилизируясь ионными мицеллами ПАВ, будет располагаться внутри их гид

рофобного ядра (рис. 8). Положительно заряженная частица протонированного 
формальдегида СН20Н+ в водной фазе в зависимости от заряда мицеллы может 
либо притягиваться; либо отталкиваться от нее. В случае диссоциации. в водной 

фазе анионактивного ПАВ, образуется отрицательно заряженная мицелла, со

любилизирующая молекулы изобутилена, СН20Н+ - ионы, согласно теории 
электронного взаимодействия, будут стремиться к поверхностному сдою отри

цательно заряженной мицеллы. Эти явления способствуют увеличению концен

трации реагирующих веществ на поверхности мицеллы, что приведет к увели

чению скорости реакции конденсации изобутилена с формальдегидом. 

Модель мицеллы 

внионакrивного ПАВ 

8 -сн·он 

Модель мицеллы 
неионогенноrо ПАВ 

Рис.8 - Схематическое изображение мицелл анионактивных и неионогенных 

ПАВ. 
В случае образования мицеллы неионоrенными ПАВ, она будет также 

иметь слабо отрицательный заряд в результате поляризации дифильной струк

туры молекул неионогенных ПАВ, что будет способствовать притяжению про
тонированной частицы формальдегида. Интересной особенностью неионоrен

ных мицелл, содержащих полиокс)lэтиленовые rруппы, является то, что эти 

мицеллы содержат объемистую оболочку, которая служит местом эффективной 
солюбилизации, эта область может быть сравнима по своему значению с угле

водородным ядром. Таким образом, в мицелле неионоrенных ПАВ солюбили

зированный изобутилен будет концентрироваться не только в углеводородном 

ядре, а также и на поверхности раздела мицелла - вода. Отсутствие двойного 

электрического слоя такой мицеллы будет компенсироваться тем, что изобути

лен находится не только в це!Пре ядра мицеллы, но и на ее поверхности, где и 

происходит непосредственно взаимодействие реагентов. 

В случае мицелл, образованных катионактивными ПАВ, их заряд будет 

положительным, что должно способствовать отталкиванию катиона от поверх

ности мицеллы. В результате солюбилизированный изобутилен будет экрани
рован от оксиметиленкарбкатиона, что приведет к снижению скорости реакции. 

Однако, в проведенных исследованиях не наблюдалось явного процесса интн

бирования реакции в присутствия катионактивных ПАВ. Поэтому было пред
положено, что в данном случае, кроме мицеллярных эффектов возможно про

явление других факторов, влияющих на массообмен гидрофильной и гидро-
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фобной фаз реакционной среды, обусловленные образованием в системе мик

роэмульсии. 

Компоненты микроэмульсии могуr перераспределятьс11 между капл11ми 

необычайно быстро в процессах двух типов: 

1) Соударение капель, сопровождающейся временным слиянием капель в 
одну большую каплю (синтез) с последующим распадом большой капли (деле

ние) 

2) Частичное разрушение капель с потерей ее фрагментов, которые могуr 
далее включаться в другие капли путем коагуляции 

0+0 Q+0+Q 
где А -- молекула или ион (может быть химическим реагентом). 

Вероятно, что вкладом микроэмульсионных факторов нивелируется эф

феk'Т ингибирования процесса мицеллярным катализом в присутствии катион

ных ПАВ. в случае применении других ТИПОВ ПАВ полож;ительиые эффекты 

микроэмульсии и мицеллl!рного катализа действуют в совокупности. 

В четвертой главе представлены результаты исследования процесса 

изв,1ечения изобутилена из отработанной С4-фракции синтеза ДМД через по
лучение и последующее разложение алкил-трет-бутиловых эфиров (АТБЭ). 

Проведенные исследованих процесса синтеза ДМД показали , что исп011ь

зование ПАВ существенно повышает конверсию исходных реаrентов, что по

зволяет снизить концентрацию изобутилена в отработанной С4-фракции . Одна

ко, даже в условихх максимально достигнутой конверсии изобутилена на 

уровне 90 - 93 %, отработанная углеводороднах С4-фракция содержит в своем 
составе 5 - 8 % мае изобутилена. Технологическая проработка вариантов из

влечения изобутилена методом синтеза А ТБЭ показала, что даннах технология 

вписывается в оборудование и технологи!lескую схему существующей на ОАО 

«Нижнекамскнефтехим» установки синтеза метил-трет-бутилового эфира 

(МТБЭ). В последние годы в мировой практике прослеживается тенденция пе

репрофилирования установок производства МТБЭ для получения этил-трет
бутилового эфира (ЭТБЭ), что связано с большой доступностью этанола (био

топлива) и экологическими проблемами применения МТБЭ. В связи с этим 

было проведено сравнительное исследование процессов синтеза МТБЭ и ЭТБЭ 

с позиции возможности осуществления синтеза ЭТБЭ на установке производ

ства МТБЭ. 

Для оценки реакционной способности мщанола и этанола были исследо

ваны реакции указанных спиртов с изобутиленом. Определение кинетическщ 

характс:ристик этих реа1щи/:i проводилось в температурном интервале 50-80 °С 
с. использованием в качестве катализатора образца макропористого сульфока

т.ионита КСМ-2 12180. Анализ полученных данных показал, что во всех опытах 
основным продуктом реакции является соответствующий эфир, ТМК присутст-
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вует в незначительных количествах, олигомеры изобутилена отсутствуют. 

Исходя нз общепринятого механизма электрофильного присоединения 

спиртов по кратным связям, с использованием кинетического уравнения гомо

генного катализа были определены константы скоростей реакций синтеза эфи

ров (табл . 7). 
Таблица 7 - Значения констант скоростей реакций синтеза МТБЭ и ЭТБЭ . 

[кат]= 0,009 - 0,139 моль/л, [спирт]:[iС4Н8], мольн. (1,1 - 1,2):1, т = 180 - 420 
мин 

Температура, 0С 
Константа скорости, л · моль· ' · мин· 1 

МТБЭ ЭТБЭ 

50 0,05 0,08 
60 0,13 0,14 --

'----
70 0,32 0,50 
80 0,78 0,85 

Установлено, что скорость реакции взаимодействия изобутилена с этано

лом во всем диап·азоне температур выше, чем с метанолом. Глубина превраще

ния сырья в эфиры определJ1ется термодинамическим равновесием. Экспери

ментально определены равновесные степени превращения изобутилена в реак

циях синтеза МТБЭ и ЭТБЭ (табл. 8). 
Таблица 8 - Равновесные степени превращения изобутилена в реакции 

синтеза эфиров. [кат]= 0,009--{), 139 моль/л, [спирт]:[iС4Н8), мольн. ( 1, 1-1,2): 1 
't = 180 -420 мин . 

Температура, 0С 
Конверсия изобутилена, % --

МТБЭ ЭТБЭ 

50 94,8 93,2 
60 92,8 86,9 
70 90,0 86,6 -
80 86,7 83,9 

~ 
90 - 80,4 

Как было установлено, равновесная степень превращениJ1 изобутилена в 

реакции образования ЭТБЭ незначительно отличается O't значений полученных 

дnя реакции синтеза МТБЭ (не более 3 - 4 %)- это означает, что процесс полу

чения ЭТБЭ практически без технологических реконструкций может бьтть на

лажен на установке синтеза МТБЭ . 

В результате предварительного изучения процесса разложения МТБЭ в 

реакторе периодического действия была установлена равновесная степень пре

вращения эфира, которая не превышала 25 - 26 % (t = 11 О - 120 °С, Р = 1,5 - 2,0 
МПа). Для смещения равновесия реакции в сторону образования продуктов бы

ло организовано разложение эфира в жидкой фазе при невысоком давлении 

{О, l -- 0,2 МПа), обеспечивающем переход образующегося изобутилена в газо-

16 



вую фазу. Экспериме1Пы проводили с применением в 1<ачестве катализаторов 
сульфированной ионообменной смолы фирмы «Bayer» (Lanxess) марки К-2621. 

Таблица 9 - Условия проведения экспер11ме~пов, основные технологиче
ские показатели и состав продуктов реакции разложения МТБЭ в режиме рабо

ты установки, обеспечивающем отвод продуктов реакции в виде газовой фазы. 
u = 0,75 ч· 1 • 

Дистиллят Куб 
\О 

"' ~ '#. 
u ~ :I: (Т) :I: :а = '<ft. !t '#. 
о " " (Т) 

~ 
D. 

J (Т) о ~ LQ о .~ u е cI " ё-~ i:i.." 

~ :Е 5:1 r-
:Е 5:1 ~ ~ Q е 

u 
:; 

u ::Е = 

90 0,10 1,54 1,28 95,44 1,70 10,65 З:,84 86,00 0,25 0,22 1/6,9 24,9 24,7 99,2 

100 0,14 1,10 1,03 95,82 2,74 19,37 2,78 77,26 0,15 0,38 1/3,0 41,4 40,9 98,8 

110 0,17 4,51 2,34 90,63 2,48 34,61 2,50 60,47 1,04 0,98 1/1,2 64,6 63,9 98,9 

120 0,20 4,94 2,72 90,04 2,25 47,78 2,93 46,27 1,03 1,27 1/0,9 80,0 78,6 98,3 

Анализ результатов исследований (табл. 9) показал, что при температурах 
11 О - 120 °С и давлении О, 17 - 0,20 МПа разложение МТБЭ протекает доста
точно интенсивно, конверсия эфира достигает 80,0 % (t - 120 °С). Селектив
ность процесса в исследованном И!Первале температур и давлени1t остается вы

сокой 98 - 99 %, при этом максимально достигнутый выход изобутилена соста
вил 78,6 %. Таkим образом, в качестве оrrrимальных условий проведения про
цесса разложения МТБЭ можно привести t = 11 О - 120 °С, Р = О, 17 - 0,20 МПа. 

В питой главе представлена технологическая схема производства ДМД, 
где предусмотрена подача ПАВ и технология вьщеления изобутилена из отра

ботанной С4-фрахции с рециклом концентрнросанного изобутилена в реактор 
синтеза ДМД. Разработанная технология получения ДМД состоит нз двух тех

нологических узлов: узла синтеза ДМД, узла синтеза и разложения МТБЭ. 

Узел синтеза ДМД аналогичен т~нологической схеме действующего на 

ОАО «Ннжнекамскнефтехиw> производсrва ДМД. Дли ввода ПАВ в реаJЩИОН
ную зону нет необходимости в проведении модернизации данноА технолопtче
ской схемы или аппаратурного оформления. Для приготовления раствора Г:l'АВ 

предполагается использовать узел приготовления катализатора. Водные раство

ры ПАВ и катализатора могут готовиться периодически в одном аппараrе с 

мешалкой. Дnя этого расчетное количество ПАВ загружается в аппарат, пред

варительно заполненный на 30 - 60 % паровым конденсатом с темпера1)'рой 
60 - 80 °С. При загрузке ПАВ мешалка включается в работу для обеспечеки• 
равномерного перемешивания и выравнивания концекграцни раствора или 

включается насос на циркуляцию. 

Технологическая схема процессов с~нтеза и разложения МТБЭ представ
лена на рис. 9. Синтез МТБЭ ведется в реакторе шахтного типа . ( поз. Р-1) с тре
мя реакционными зонами, работающими в адиабатическом режиме с промежу-
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точным охлаждением реакционной массы до 55 °С. Процесс разложения МТБЭ 
осуществляется в реакторе-ректификаторе (поз. Р-2). Процесс протекает при 

давлеlfИи верха в аппарате не более 0,2 МПа и температуре куба 120 °С . 

Е-1 - емкость для метанола, Т - ( 1 - 9) - теплообменники, Р-1 - реактор синтеза 

МТБЭ, К-1 - колонна выделения МТБЭ, Р-2 - реактор разложения МТБЭ, Е-2 -
флегмовая емкость, Е-3 - емкость для водно-метанольной смеси, С-2 - сепара

тор, К-2 - колонна водной отмывки, К-3 - колонна выделения метанола, К-4 -
1,<олонна выделения изобутилена, К-5 - колонна очистки изобутилена от ДМЭ. 

Рис . 9 - Принципиальная технологическая схема синтеза и разложения 

МТБЭ. 

В соответствии с входящими материальными потоками действующеrо на 

ОАО «НижнекамскнефтехнМ)) промышленного производства ДМД, по данным 

конверсии и селективности, полученным в результате проведенных исследова

ний, был рассчитан материальный баланс и расходные нормы сырья для полу

чения 1 т ДМД. 
Предлагаемая технология позволит снизить расходные коэффи1.U1енты по 

сырью на 1 О %. За счет повышения конверсии реагентов и селективности про
цесса, можно ожидать увеличения выработки ДМД на 1,6 т/ч , что составляет 

около 11 % от общей выработки данного процесса. Ожидаемое снижение вы

хода тяжелых продуктов около 1,2 т/ч, что составляет 19 - 20 % от общего вы
хода тяжелых продуктов. 

Введение дополнительного технологического узла извлечения изобутилена 

из С4-фракции, отходящей из реактора синтеза ДМД, позволит снизить количе
~во изобутилена, в возвращаемой на дегидрирование фракции, с 15 до 2 %. 
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Выводы 

1. Установлено, что анионактивные и неионогенные ПАВ на основе окси
этилированных алкилфенолов и высших жирных спиртов, а так же сульфоэток
силатов и олефинсульфонатов позволяют повысить скорость реакции конден
сации изобуrилена с формальдегидом и увеличить селективность процесса по 
дмд. 

2. На основе исследования поверхноспю-активных свойств и адсорбци
онных характеристик широкого ряда ПАВ показано, что проявляемый положи

тельный эффект анионактивных и неиоиогенных ПАВ в реакции конденсации 
изобуrилена и формальдегида, в присутствии ортофосфорной кислоты как ка
тализатора, хорошо согласуется с теорией образования микроэмульсии и ми

целлярного катализа. 

3. Выявлено, что диоксановые спирп.1, образующиеся при синтезе ДМД 
как побочные продукты, способствуют увеличению скорости расходования реа

гентов лри одновременном снижении селективности. Установлено, что при 

проведении синтеза ДМД в присуrствии АОС с рециклом в реакционную среду 

диоксановых спиртов наряду с обеспечением высокой скорости превращения 

реагентов наблюдается снижение выхода ВШI на 20-25 %. 
4. Проведено сравнительное исследование кинетических и термодинами

ческих параметров реакций синтеза метил- и этил-трет-буrиловых эфиров и ус

тановлено, что реакционная способность этанола и достигаемые равновесные 
конверсии изобутилена достаточны для организации процесса получения ЭТБЭ 

на установке синтеза МТБЭ. 

5. На основании комплекса исследований определены оптимальные тек
нологические параметры проведения процесса разложения МТБЭ: t - 110-120 
0С, Р - 0,17 - 0,20 МПа, объемная скорость - 0,75 час·•, позволяющие достигать 
выхода изобуrилена до 78 - 79 % при селективности разложения эфира выше 
98%. 

6. Разработана эффективная технологическая схема процесса получения 
ДМД, включающая: узел пригсrrовления и подачи водного раствора олефин

сульфоната натрия; узел перерабсrrки отработанной изобуrиленсодержащей С4-

фракции в МТБЭ с последующим его разложением и рециклом выделенного 
изобуrилена в реактор синтеза ДМД. Реализация данной технологии предпола
гает снижение расходных коэффициентов по сырью на 9-10 %. 
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