СЕКЦИЯ 2
ПРОДУКТЫ НЕФТЕХИМИИ И НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ – СЫРЬЕ ДЛЯ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ

ОДНОСТАДИЙНЫЙ СИНТЕЗ ИЗОПРЕНА ИЗ ТРИМЕТИЛКАРБИНОЛА И 1,3,5-ТРИОКСАНА В ПРИСУТСТВИИ СУЛЬФОКАТИОНИТА LEWATIT K 2620 В АВТОКЛАВЕ
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В настоящее время в Российской Федерации большая часть изопрена-мономера производится по устаревшей двухстадийной технологии взаимодействием 37 - 40%-ного водного раствора формальдегида с изобутиленом или триметилкарбинолом. Это приводит к наличию в системе большого количества воды, которая непосредственно участвует в образовании побочных продуктов или способствует протеканию побочных реакций. Применение водного раствора формальдегида приводит к необходимости рекуперировать (концентрировать) разбавленные растворы формальдегида, что также повышает энергоемкость процесса и является причиной образования большого количества сточных вод в данном процессе.
В качестве достойной альтернативы указанной выше технологии нами предложен и разрабатывается совершенно новый одностадийный метод синтеза изопрена с использованием в качестве источника безводного формальдегида его циклического тримера - 1,3,5-триоксана. Годом ранее уже была доказана практическая возможность реализации синтеза изопрена из триоксана и триметилкарбинола с применением в качестве катализатора сульфокатионитов. Тогда исследования проводились в металлической ампуле в стационарных условиях. Исходя из результатов исследования и выхода изопрена, были подобраны следующие наиболее оптимальные условия проведения синтеза: температура = 120 °С, массовое соотношение между триоксаном и триметилкарбинолом = [1]:[6], концентрация н-гексана, экстрагента непредельных соединений, = 50% масс., содержание катализатора = 10% масс., длительность синтеза = 240 минут.

За прошедший год нам удалось существенно продвинуться вперед в своих изысканиях: 1) осуществлен переход от стационарных условий проведения синтеза к динамическим, что стало возможным благодаря использованию в качестве реактора автоклава с мешалкой;  2) в два раза сокращено время синтеза, с 240 до 120 минут, благодаря наличию перемешивания; 3) выбран наиболее подходящий катализатор – сульфокатионит сильнокислотный макропористый марки Lewatit K 2620, обеспечивающий максимальный выход изопрена, равный 42% от теоретического; 4) апробирована возможность выделение изопрена из реакционной массы.
Одностадийный синтез изопрена - достаточно перспективная технология, позволяющая упростить процесс производства, сократить энергопотребление и расход сырья, уменьшить воздействие на окружающую среду.
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МАРКИ ГЕТЕРОГЕННОГО КАТАЛИЗАТОРА НА СИНТЕЗ ИЗОПРЕНА ИЗ 1,3-ДИОКСОЛАНА 

И ТРИМЕТИЛКАРБИНОЛА

Вавилов Д.И., Ковригин Н.Л., Ахмедьянова Р.А., Лиакумович А.Г.

Казанский государственный технологический университет
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Исследован синтез изопрена из 1,3-диоксолана и триметилкарбинола в присутствии различных марок гетерогенных катализаторов. Синтез изопрена осуществляется в одну стадию взаимодействием триметилкарбинола с 1,3 – диоксоланом на кислом катализаторе:
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В отличие от стандартного процесса получения изопрена из изобутилена и формальдегида через 4,4-диметил-1,3-диоксан в предлагаемом для разработки процессе необходимо организовать рецикл не водного раствора формальдегида, способного к многочисленным плохо контролируемым превращениям, а этиленгликоля, способного в применяемых условиях лишь к небольшому числу контролируемых реакций.

В качестве гетерогенных катализаторов мы использовали различные марки катионнообменных смол: КСМ-2 (А), Amberlyst 36 WET (В), lewatit k1481 CHC8020 LANXESS (С), lewatit k2420 (D), lewatit k2640 lanxess (E), lewatit k2620 (F), PUROLITE CT 275 134/02 (G), AMBERLYST 15 wet code:69286 Rohm and has (H). По сравнению с другими катализаторами lewatit  k1481 CHC 8020 lanxess представляет собой мелкодисперсный порошок, тогда как другие катализаторы имели форму гранул. Условия проведения синтеза изопрена из 1,3-диоксолана и триметилкарбинола определены проведенными исследованиями синтеза изопрена на гомогенных катализаторах: время проведения реакции 120 минут, температура проведения 120˚С, мольное отношение 1,3-диоксолан -триметилкарбинол – 1:2,5, содержание катализатора 2,5% масс. Синтез изопрена проводился в автоклаве с мешалкой под избыточным давлением.

	Показатели
	A
	B
	C
	D
	E
	F
	G
	H

	Конверсия, %
	97,28
	96,84
	98,53
	97,98
	99,16
	98,62
	98,59
	98,55

	Селективность, %
	49,97
	30,97
	55,52
	36,38
	44,63
	30,65
	34,53
	38,98

	Выход, %
	48,61
	29,99
	54,70
	35,65
	44,25
	30,23
	34,04
	38,41


Конверсия 1,3-диоксолана на всех марках катионнообменных смол была примерно одинаковая и составляла 96-99%. Выход и селективность изопрена на загруженный 1,3-диоксолан для всех катализаторов были выше 29 и 30%, соответственно, максимальный выход изопрена (54,7%) и селективность (55,52%) были получены на катализаторе lewatit  k1481 CHC 8020 lanxess.
ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРОВАНИЯ МЕДЬЮ И КОБАЛЬТОМ ПАЛЛАДИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ПРОТЕКАНИЕ РЕАКЦИИ ГИДРИРОВАНИЯ АЦЕТИЛЕНА В ЭТИЛЕН
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Селективное гидрирование примесей ацетилена в этиленовых потоках во избежание отравления катализаторов полимеризации в основном проводят в присутствии палладиевых каталитических систем. Недостатком этих катализаторов является высокая активность и низкая селективность по этилену. Повышение селективности достигается промотированием элементами IВ и VIII групп периодической системы [1, 2]. Целью настоящей работы являлось исследование влияния промотирования кобальтом и медью на каталитические характеристики палладиевых катализаторов. 
В экспериментальных образцах катализатора варьировали морфологию алюмооксидного носителя, концентрацию активного компонента и природу промотирующего элемента. В качестве носителя использовали низкотемпературную γ- и высокотемпературные κ-, α+θ- и α-модификации оксида алюминия. Концентрация палладия в образцах варьировалось от 0,02 до 0,03 и 0,04 масс %. Каталитическую активность образцов исследовали в проточном реакторе при температуре 20-70(С, давлении 15 атм, νоб = 1500-2500 ч-1 и мольном соотношении ацетилен:водород = 1:1,2-1,4. Из четырех рассматриваемых образцов носителей оптимальным является κ-Al2O3 (Vпор = 0,27 см3/г, Sуд=74 м2/г).
На непромотированных палладиевых образцах, синтезированных с применением κ-Al2O3  при 100 % конверсии ацетилена, селективность по этилену составляет 30,5 %. Для увеличения степени превращения ацетилена в этилен были синтезированы промотированные медью и кобальтом катализаторы, при синтезе которых использовалась методика последовательного нанесение промотора и активного компонента. Согласно полученным результатам каталитических испытаний, промотированные медью палладиевые катализаторы характеризуются низкой активностью по ацетилену (КС2Н2=70,3 %), но при этом более высокой селективностью (SС2Н4=38,2 %) по сравнению с непромотированными палладиевыми образцами. Промотированные кобальтом катализаторы характеризуются 100 % конверсией по С2Н2 с селективностью по этилену 41,6 %.

1. Zhang Q. Synergetic effect of Pd and Ag dispersed on Al2O3 in the selective hydrogenation of acetylene / Zhang Q., Li J., Liu X., Zhu Q. // Applied Catalysis A: General. – 2000. – V. 197. – P. 221-228.

2. Leviness S. Acetylene hydrogenation selectivity control on PdCu/Al2O3 catalysts / Leviness S., Nair V., Weiss A. H.,  Schaу Z.,  Guczi L. // Journal of Molecular Catalysis. – 1984. – V. 25. – P. 131-140.
ЭКОЛОГИЧЕСКИЙ АСПЕКТ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ ПОЛИМЕРНОЙ СЕРЫ
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Разработка современных путей использования элементной серы - крупнотоннажного побочного продукта нефте- и газопереработки - является актуальной задачей сегодняшнего дня. Решение этой проблемы возможно только на базе углубленного изучения свойств серы, процессов ее физико-химической активации. В этом плане представляет большой интерес разработка новой энерго - ресурсосберегающей технологии получения полимерной серы. 

Одним из известных методов получения полимерной серы является метод быстрого охлаждения ее расплава. Недостатком такого способа проведения процесса является длительность выдержки расплава серы при высоких температурах (200оС - 240оС) и низкий выход полимерной серы (40 – 50%), вследствие чего необходимо экстрагирование органическими растворителями, что усложняет технологический процесс и ухудшает экологию. В этой связи сделана попытка получения полимерной серы при сокращении времени выдержки и исключения стадии экстрагирования. 
Названная задача может быть решена за счет ускорения реакции полимеризации серы при использовании подходов физического воздействия на реакционную массу с целью сокращения времени пребывания расплава серы при высоких температурах.

С целью интенсификации технологического процесса были использованы акустические колебания, вследствие их универсальности и широкого набора частот колебаний. 

Для получения полимерной серы создана опытно-лабораторная установка, позволяющая проводить полимеризацию серы под действием концентрированных кавитационных воздействий. Полимеризацию серы проводили при циркуляции в контуре установки с последующей стабилизацией полученного продукта и его охлаждением. 
Исследовали влияние времени циркуляции расплава серы на выход нерастворимой части. Полученные продукты, в зависимости от технологических параметров процесса содержат от 80 до 90 % нерастворимой серы, которую можно использовать уже без стадии экстрагирования.
ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОИЗВОДСТВА ГИДРОПЕРОКСИДА КУМОЛА 

Дахнави Э.М., Харлампиди Х.Э. 
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Наибольшее распространение в промышленности нашла полимеризация в присутствии инициаторов, в качестве которых, в основном применяют пероксидные и гидропероксидные соединения. При их использовании повышается производительность промышленных установок синтеза полимеров, снижаются удельные капиталовложения и энергозатраты. Благодаря высокой активности, технологичности и стабильности при хранении пероксид дикумила широко использовался в промышленности как инициатор полимеризации олефиновых углеводородов. 

В промышленных условиях производство ГПК осуществляется в реакторах колонного типа (селективность по гидропероксиду 90%). Образующийся при этом побочный продукт – диметилфенилкарбинол (ДМФК) в условиях производства превращается в (-метилстирол и его димеры, кумилфенол и продукты более сложной структуры. Низкая селективность стадии окисления кумола и трудности разделения продуктов реакции приводят к потери ДМФК – потенциального сырья для получения пероксида дикумила (ПДК) и снижению эффективности использования кумола. В работе предлагается пути интенсификации производства ГПК, которые заключаются в оптимизации процесса окисления кумола и в использовании образующиеся ДМФК в производстве ПДК. По существующей технологии дистиллят колонны выделения технического ГПК рециклом возвращается в колонну укрепления реакционной массы окисления кумола. В составе этого потока, который можно использовать как сырье для производства инициатора, содержатся 35(3% ГПК, 10(2% ДМФК, 3(1% ацетофенона, 1(0.5% ПДК и кумола (остальное). Вывод данного потока из рецикла с дальнейшей его переработкой исключит накопление побочных продуктов в системе и позволит очистить ГПК от ДМФК. Можно отметить, что снижение количества ДМФК в техническом гидропероксиде приведет к увеличению селективности разложения последнего на фенол и ацетон, так как основная часть ДМФК на первой стадии реагируя с гидропероксидом кумола, превращается в пероксид дикумила. Проблема данной стадии заключается в том, что полученный пероксид на второй стадии в условиях высокой температуры разлагается не полностью и не селективно (выход фенола из ПДК не более 70%). Одновременно, это сопровождается расходованием ценных продуктов: фенола, ацетона и (-метилстирола на образование компонентов фенольной смолы, что снижает общую селективность процесса. Вывод ДМФК из рецикла повысит эффективность стадий получения и выделения гидропероксида кумола, а также его разложение на фенол и ацетон. 
ПРОДУКТЫ РЕАКЦИИ N-МЕТИЛКАПРОЛАКТАМА 
С 3-ХЛОРФЕНИЛИЗОЦИАНАТОМ

Зарипова А.Р., Самуилов Я.Д.
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N-Замещенные лактамы, такие, как N-ацилкапролактам, N-ацетилкапролактам, бис-капролактамкарбонил, N-бензоилпирролидон, N-метилпирролидон и N-метилкапролактам (МКЛ) являются эффективными активаторами в процессах полимеризации и сополимеризации незамещенных лактамов. Экспериментальных данных в области использования N-замещенных лактамов в качестве мономеров во взаимодействиях с другими реакционноспособными соединениями мало. Известно, что реакции N-метилпирролидона с бензоил-, трихлорацетил-, трифторацетилизоцианатами, приводят к образованию амидинов через стадию образования оксазетидинонов. [1]. Взаимодействие N-метилпирролидона с фенилизоцианатом при высоких температурах (140°С, 210°С) сопровождается рядом промежуточных превращений и приводит к образованию смеси продуктов: 1-метил-2-фенилиминопирролидина, пирролинкарбанилида, пирролохинолинов и пирролопиримидинов [2].

Целью настоящей работы являлось изучение реакции МКЛ с 3-хлорфенилизоцианатом (3-ХФИ) для получения исчерпывающих сведений о характере данного взаимодействия. В результате не катализируемых и катализируемых триэтиламином (ТЭА) реакций МКЛ с 3-ХФИ были получены смолоподобные вещества янтарного цвета с выходом около 50%. 

Для установления структуры полученных соединений были проведены хромато-масс-спектрометрические исследования с точным определением масс с использованием высокоэффективной жидкостной хроматографии. Анализом ИК- и 1Н-ЯМР-спектров было обнаружено, что концентрация ТЭА в реакционной смеси не оказывает влияния на качественный состав образующихся продуктов. Результаты хромато-масс-спектрометрических исследований показали, что взаимодействие МКЛ с 3-ХФИ приводит к образованию следующих соединений: N-(3-хлорфенил)-1-метилпергидроазепинимина-2; N,N'-ди-(3-хлорфенил)-мочевины; N,N'-ди-(3-хлорфенил)-2-метил-9,11,2-диоксазабицикло[5.4.0]унде-цен-1,7-диимина-8,10; N-(3-хлорфенил)-5-метил-3-(3-хлорфенил)-1-окса-3,5-азаспиро[3.6]деканимина-2.

1. Арбузов, Б.А. Реакции ацилизоцианатов с рядом незамещенных амидов / Б.А. Арбузов, Н.Н. Зобова // Изв. АН СССР. – Сер. хим. – 1976. – №10. – С. 2285-2287.

2. Richter, R.The reaction of Phenyl isocyanate with N-methyl-2-pyrrolidinone / R. Richter, H. Ulrich // J. Org. Chem. – 1973. – V.38. – №15. – P. 2614-2617.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № П478.
МЕХАНИЗМ АВТОКАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ 

ИЗОЦИАНАТОВ С МЕТАНОЛОМ 

Камалов Т.А., Самуилов А.Я., Балабанова Ф.Б., Самуилов Я.Д.
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Россия, 420015, г. Казань ул. К. Маркса, д. 68, alamovergo@list.ru
Взаимодействие изоцианатов с гидроксилсодержащими соединениями лежит в основе получения полиуретанов, промышленное производство которых возрастает из года в год. Тем не менее, до настоящего времени существуют различные мнения о механизме взаимодействия изоцианатов со спиртами. Однако, имеющиеся экспериментальные данные не позволяют сделать однозначный вывод о предпочтительности одного механизма перед другим.

Основной целью настоящей работы является квантово-химическое исследование механизма автокаталитической реакции изоцианатов со спиртами. Применение квантово-химических методов исследования обусловлено необходимостью «проникнуть» в сам процесс синтеза, определить структуру интермедиатов и переходных состояний, участвующих в реакции. Это позволит установить детали механизма исследуемого процесса и, как следствие, факторы, для целенаправленного управления этими процессами. 

Нами гибридным квантово-химическим методом B3LYP с использованием базиса STO 6-311++G(df,p) был произведен расчет термодинамических параметров реакций и активации модельных превращений – взаимодействий метилизоцианата с ассоциатами метанола и исследовано явление автокатализа. В ходе исследований было изучено геометрическое, электронное строение реагентов, предреакционных комплексов, переходных состояний, послереакционных комплексов и продуктов реакций в превращениях изоцианатов со спиртами. Реакции протекают через синхронные поздние асимметричные переходные состояния. В них степень образования новых С-О-связей выражена в большей степени, чем образование новых N-H-связей. С увеличением степени ассоциации спирта свободноэнергетический барьер на пути реакции уменьшается. Автокатализ реакций изоцианатов со спиртами обусловлен тем, что комплексы мономеров спиртов с уретанами являются более электронодонорными и, поэтому, более активными по сравнению с ассоциатами спиртов.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № 478.

НОВЫЙ КАТАЛИЗАТОР ДЕГИДРИРОВАНИЯ ИЗОБУТАНА

И ТЕХНОЛОГИЯ ЕГО ПРОИЗВОДСТВА

Катаев А.Н.1, Бекмухамедов Г.Э.1, Егорова С.Р.2, Ламберов А.А.2 

1Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, Alexx089@mail.ru
2Казанский государственный университет

С целью повышения механической прочности и снижения абразивности микросферических алюмохромовых катализаторов для дегидрирования парафинов в кипящем слое была разработана технология производства нового высокопрочного бемитного носителя с использованием в качестве исходного сырья технического тригидрата алюминия, включающая последовательные стадии дегидратации и гидротермальной обработки полученного продукта  в бемит. В работе представлены результаты исследования изменения свойств технического тригидрата алюминия при дегидратации в промышленной барабанной печи непрерывного действия, а также влияния условий гидротермальной обработки продукта дегидратации на фазовый состав, физико-механические и структурные показаьели и другие характеристики бемитного носителя, а также каталитические свойства катализатора на его основе в реакции дегидрирования изобутана в изобутилен. На стадии дегидратации изменения физико-механических характеристик гранул обуславливаются фазовыми превращениями гиббсита и бемита, перестройками кристаллической структуры в объеме микрогранул. Определены условия, обеспечивающие полный фазовый переход гиббсита в двухфазную смесь бемита и ч-Al2O3 при минимальном снижении прочности микрогранул - Тcp=435-475 єС, хТГА =170 кг/ч и  фср=0,8 ч. Показано, что в гидротермальных условиях  в зависимости от выбранного режима (температуры и длительности) при гидратации (-Al2O3 в объеме микрогранулы формируются кристаллиты бемита различных размеров, а также гиббсит. Для получения селективного алюмохромового катализатора дегидрирования изобутана в изобутилен с минимальным содержанием сильных кислотных центров, катализирующих реакции крекинга, необходимы условия гидратации, обеспечивающие формирование крупных (43-47 нм) кристаллитов бемита. Появление сильных кислотных центров обусловлено малыми кристаллитами бемита и наличием фазы негидратированного (-Al2O3. В отсутствие примесной фазы гиббсита формируются высокопрочные микрогранулы бемитного носителя и катализатора. Определены условия, обеспечивающие полную гидратацию (-Al2O3 в крупнокристаллический бемит. Использование разработанной двухстадийной технологии носителя обеспечивает получение катализатора с характеристиками: 45-49 % - выход изобутилена, 88-90 % - селективность, 0,10 г/м2ч - абразивность.  Технология производства катализатора реализована на ОАО «Химический завод им. Л.Я. Карпова» (г. Менделеевск). Промышленные партии катализатора эксплуатируются в настоящее время на заводе ИМ (изомономеров) ОАО «Нижнекамскнефтехим».
ОСВЕТЛЕНИЕ СУПЕНЗИИ КАОЛИНА СОПОЛИМЕРАМИ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СИСТЕМЫ 
АЦЕТОН-МЕТАНОЛ КАК РАСТВОРИТЕЛЕЙ ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Саутина Н.В., Колушев Д.Н., Хусаинов М.А., 
Торсуев Д.М., Барабанов В.П.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, kolushevdn@kes/tatenergo.ru
Влияние растворителя на высокомолекулярные соединения (ВМС) - важнейшая проблема, поскольку большинство технологических процессов с участием ВМС проводится в растворах различной природы. Однако до настоящего времени не существует единой теории подбора растворителей с учетом тонких изменений в состоянии ВМС, и, если полярность растворителя, температура кипения и теплота испарения как-то учитываются в процессах набухания и растворения ВМС, то другие физико-химические характеристики растворителей игнорируются.

Известно, что даже в однокомпонентных жидких системах существует самоорганизация, проявляющаяся в виде ассоциативного взаимодействия с появлением эффектов дальней когерентности. Образующиеся структуры влияют на эффекты набухания и растворения ВМС.

Нами предлагается использовать теоретически рассчитанные физико-химические характеристики ассоциативного межмолекулярного взаимодействия в системе ацетон-метанол для оценки проникающей способности ассоциатов в полости между макромолекулами ВМС для прогнозирования характера его ограниченного или неограниченного набухания. При изменении соотношения концентраций компонентов в различных двойных жидких системах проявляются объемные эффекты, выражаемые через изменение мольного объема ΔV. Нами разработана математическая модель и создана компьютерная программа, позволяющая на основе уравнения Этвёша рассчитывать степень ассоциации при межмолекулярных взаимодействиях и мольные объемы смешения.

Для изученной системы обнаружено появление двух стабильных ассоциатов. По соотношению содержания мольных долей компонентов можно предположить, что ассоциат с меньшим содержанием ацетона имеет состав 1 молекула ацетона и 3 молекулы метанола, второй ассоциат содержит больше ацетона и его состав обратен первому, т.е. 3 : 1. Состав такого ассоциата соответствует появлению азеотропа. Обнаруженные ассоциаты сохраняются во всей области температур существования жидких смесей ацетон-метанол. 

Полученные расчетные данные позволяют обоснованно выбирать соотношения компонентов смеси для увеличения проникающей способности растворителя в процессе набухания ВМС.

КИСЛОТНЫЕ СВОЙСТВА И АКТИВНОСТЬ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ (-Al2O3 В РЕАКЦИИ ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ 1-ФЕНИЛЭТАНОЛА

Солдатов И.В., Каралин Э.А., Харлампиди Х.Э., Ксенофонтов Д.В.

Казанский государственный технологический университет
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В настоящее время мировой выпуск стирола мономера превышает 26 миллионов тонн в год. В промышленности стирол получают двумя способами: дегидрированием этилбензола и каталитической газофазной дегидратацией 1-фенилэтанола (порядка 30% российского и 20% мирового выпуска стирола). В качестве катализатора используются различные модификации активного оксида алюминия (преимущественно гамма-оксид алюминия).

Целью работы является установление взаимосвязи между кислотностью и активностью катализаторов на основе гамма-оксида алюминия в реакции внутримолекулярной дегидратации 1-фенилэтанола, протекающей в условиях значительного избытка воды к спирту (применяется для подавления побочных реакций, снижения парциального давления углеводородов и компенсации эндотермического эффекта основной реакции).

В работе исследованы физико-химические свойства серии катализаторов, полученных путем поверхностного промотирования гамма-оксида алюминия соединениями s-элементов I-группы и d-элементов VI-группы, V и VII групп 4 периода.

Полученные катализаторы характеризуются близкой текстурой: разница в значениях удельной поверхности укладывается в 10%-ю погрешность метода анализа, максимальный разбег величины среднего диаметра пор составляет 36 Å. Образцы имеют близкое распределение порометрического объема в области мезопор – основную долю составляют поры диаметром 50 – 250 Å, преобладающий диаметр мезопор варьируется от 101 до 133 Å.

Каталитическая активность определялась в реакторе вытеснения с неподвижным слоем катализатора в изотермических условиях (t=220-300оС, Р= 1атм).

Установлено, что вторичный бренстедовский кислотный центр гамма-оксида алюминия, образующийся в результате адсорбции воды на льюисовском кислотном центре (νCO = 2189 - 2195 см-1, QСО ~ 33 – 36 кДж/моль), является каталитически активным по отношению к реакции внутримолекулярной дегидратации 1-фенилэтанола; температурный порог проявления каталитической активности такого центра лежит в области 220оС.

Исходя из результатов экспериментов в кинетической области протекания реакции (размер зерна катализатора 0,5 – 1,0 мм), в ряду исследованных катализаторов наблюдается «компенсационный эффект», вероятно связанный с энергетической неоднородностью поверхности. Значение изокинетической температуры составляет 601 К (328оС).
СИНТЕЗ И МЕЗОМОРФНЫЕ СВОЙСТВА МОНОМЕРОВ НА 
ОСНОВЕ ЭФИРОВ АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ

Литов К.М., Кувшинова С.А., Бурмистров В.А.

Ивановский государственный химико-технологический университет

Россия, 153040, г. Иваново, пр. Ф. Энгельса, д. 7, SEVERUS_87@mail.ru
Жидкокристаллические полимеры, сочетающие в едином материале уникальные свойства низкомолекулярных мезогенов и высокомолекулярных соединений, вызывают интерес в связи с возможностью получения высокопрочных волокон, нелинейно-оптических сред, оптических фильтров и т.д. Общепринятый принцип построения термотропных жидкокристаллических полимеров с боковыми мезогенными группами заключается в химическом присоединении молекул жидкого кристалла к боковым алифатическим ответвлениям гребнеобразного полимера. Гибкий спейсер из метиленовых звеньев обеспечивает достаточно высокую автономию мезогенным группам относительно основной цепи, способствуя их взаимодействию с образованием мезофазы.

Мезоморфные и физические свойства жидкокристаллических полимеров во многом определяются природой, химическим строением и мезоморфными свойствами мономеров. Одним из перспективных мономеров являются мезоморфные соединения, молекулы которых содержат акриловые фрагменты, а также другие синтоны, широко используемые для конструирования мезогенов, например, цианогруппа в качестве терминального заместителя и азоксигруппа в качестве мостиковой.

Исходя из вышеперечисленного, на данном этапе работы были синтезированы 4-акрилоилоксиалкилокси-4’-цианоазоксибензолы общей формулы:
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Для синтеза мономеров использовали хлорангидрид акриловой кислоты и соответствующие 4-гидроксиалкилокси-4’-цианоазоксибензолы, реакцию проводили в метиленхлориде, при комнатной температуре, продукты очищали колоночной хроматографией (элюент – хлороформ). Структура синтезированных соединений подтверждена данными элементного анализа, спектроскопии ИК, ЯМР1Н и 13С.

Мезоморфные свойства мономерных акрилатов изучали методом поляризационной термомикроскопии. Было показано, что Iб и Iв проявляют энантиотропный мезоморфизм, а мономер Iа образует нематическую фазы лишь в режиме охлаждения, т.е. является монотропным жидким кристаллом. Установлено, что мономер Iб имеет наиболее широкий интервал существования мезофазы, следовательно, именно с ним предпочтительнее проводить реакцию полимеризации.

Работа выполнена при поддержке Аналитической ведомственной целевой программы Рособразования на 2009-2010 годы «Развитие научного потенциала высшей школы»; проект РНП 2.1.1/3207 «Изучение механизмов фазовых переходов жидкокристаллических соединений с различными типами межмолекулярных взаимодействий».
СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ЭПОКСИЗАМЕЩЕННЫХ МОНОМЕРОВ

Литов К.М., Кувшинова С.А., Бурмистров В.А.

Ивановский государственный химико-технологический университет
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Интерес исследователей к мезогенным молекулам, содержащим эпоксидную группу в терминальном заместителе, обусловлен несколькими причинами. Среди них принципиальная возможность использования таких соединений в качестве полимеризационных и поликонденсационных мономеров для синтеза жесткоцепных или гребнеобразных жидкокристаллических полимеров для нелинейной оптики, оптоэлектроники, дисплейной технологии и систем телекоммуникаций. Кроме этого, эпоксизамещенных мезогенов известны очень мало и данные о влиянии оксирального цикла на жидкокристаллические свойства в литературе практически отсутствуют.

На данном этапе работы по разработанным нами методикам были синтезированы эпоксизамещенные цианобифенилы (I, II) и цианоазобензолы (III) следующего строения:
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(I) получали при нагревании 4-гидрокси-4’-цианобифенила, эпихлоргидрина и концентрированного раствора щелочи. (II, III) синтезировали при нагревании соответствующих гидроксиалкилоксипроизводных с эпихлоргидрином в тетрагидрофуране в присутствии гидроксида калия и поташа. Структура синтезированных соединений (I–III) установлена методами элементного анализа, спектроскопии ИК, ЯМР1Н и 13С.

Мезоморфные свойства эпоксизамещенных мономеров изучали методами поляризационной термомикроскопии и дифференциально-сканирующей калориметрии. Установлено, что соединения (I–III) являются жидкокристаллическими. Обсуждается влияние оксирального цикла на мезоморфные свойства мономеров.

Мезоген (I) был испытан в качестве светотермостабилизатора ПВХ и модификатора при переработке вторичного ПВХ. Показана высокая стабилизирующая активность (I) в композициях на основе ПВХ по сравнению с промышленным стабилизатором.
Работа выполнена при поддержке Аналитической ведомственной целевой программы Рособразования на 2009-2010 годы «Развитие научного потенциала высшей школы»; проект РНП 2.1.1/3207 «Изучение механизмов фазовых переходов жидкокристаллических соединений с различными типами межмолекулярных взаимодействий».
НОВЫЕ ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ ПОЛИАМИНОАЛКИЛФЕНОЛОВ – ЭФФЕКТИВНЫХ ОТВЕРЖДАЮЩИХ АГЕНТОВ
ДЛЯ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ.
Медведева К.А., Садриев А.М., Охотина Н.А., Черезова Е.Н.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, ksmedvedeva@rambler.ru
Среди всего разнообразия производимых эпоксидных смол (ЭС) до 90% приходится на диановые эпоксидные смолы. Композиции на их основе обладают широким диапазоном физико-механических, теплофизических и физико-химических свойств. Технически важные характеристики ЭС определяются в первую очередь используемым отвердителем. 

Наиболее распространенными типами отвердителей являются первичные и вторичные амины и их смеси; а также ангидриды и полиамиды. Среди аминных отвердителей следует отметить полиаминоалкилфенолы (ПАФ), отличающиеся низкой летучестью, хорошей химической и влагостойкостью, обеспечивающие образование эпоксиполимеров с высокими прочностными показателями.
Ранее был разработан малоотходный способ получения новых ПАФ по реакции взаимодействия фенола с этилендиамином и параформом [1].
Синтезированные ПАФ изучены в качестве отверждающих агентов для эпоксидных смол. Эффективность действия сравнивали с действием промышленного аминофенольного отвердителя АФ-2М на примере смолы ЭД-20. Установлено, что время желатинизации исследуемых композиций составляет 30-45 минут в сравнении с 60 минутами для АФ-2М.
Полученные эпоксидно-полимерные композиции, отвержденные синтезированными ПАФ, по прочности клеевого соединения не уступают композициям, отвержденным с помощью АФ-2М.

В современных полимерных композиционных материалах, в том числе с использованием ЭС, для усиления заданных свойств достаточно часто используют модификаторы. В ходе данной работы для снижения хрупкости полимерных композиций в них был введен модификатор Пикар, представляющий собой малеинизированный олигомер на основе побочных продуктов синтеза изопрена. Следствием введения модификатора явилось увеличение времени желатинизации композиций, снижение их хрупкости. Также было обнаружено, что введение в состав полимерной композиции модификатора Пикар приводит к возрастанию адгезионной прочности клеевых соединений.

1. Медведева, К.А. Разработка малоотходной технологии получения полиаминоалкилфенолов – эффективных отверждающих агентов для эпоксидгых смол / К.А. Медведева, А.М. Садриев, Е.Н. Черезова, А.Г. Лиакумович // Сб. тез. докл. Межрег. конкурса научно-инновационных работ студентов и молодых ученых. – Казань, 2009. – С. 24-25.
СИНТЕЗ КОМПЛЕКСНОГО СТАБИЛИЗАТОРА ДЛЯ ГАЛОСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ
Руденко Т.Я., Богачева Т.М., Петрякова О. О., Галимова Р.М.,
Лукманова Д.Р., Лиакумович А.Г., Ахмедьянова Р.А., Рахматуллина А.П.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, tatochka86@mail.ru
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Работа посвящена созданию и изучению уникальных rjvgktrcys[ стабилизаторов галополимеров, сочетающих в себе функции двух применяемых сегодня добавок, а именно эпоксидированного соевого масла и стеаратов кальция (цинка). Показана принципиальная возможность синтеза продукта с двумя функциональными группами –         и  (-СОО)2Са, способными улавливать галогеноводороды выделяющиеся из галополимеров, при синтезе, переработке и эксплуатации. 
Определены оптимальные условия двухстадийного синтеза эпоксистеаратов кальция и цинка, с максимальным содержанием эпоксидных групп –  4 - 4,5 мг HCl/г и остаточным кислотным числом 0 - 2,5 мг КОН/г. На первой стадии был проведен синтез эпоксидированной олеиновой кислоты с иодным числом 113 г I2 /100 г   пероксидом водорода в присутствии катализатора вольфрамата натрия и ортофосфорной кислоты. В результате была получена 9-10-эпоксистеариновая кислота с эпоксидным числом 4,5 мг HCl/г. Реакция протекает в мягких условиях – 500С и атмосферном давлении. Вторым этапом получения эпоксистеарата является взаимодействие карбоксильной  группы  9-10-эпоксистеариновой кислоты с соединениями кальция (цинка). 
Полученный продукт был испытан в качестве стабилизатора хлорбутилкаучика в научно-технологическом центре ОАО «Нижнекамскнефтехим». Установлено, что введение 1 % эпоксостеарата кальция может заменить введение 1,5 % стеарата кальция и 0,5 % эпоксидированного соевого масла. По результатам исследований вулканизационные характеристики хлорбутилкаучука находились в пределах нормы, вязкость по Муни увеличилась на 3 единицы.
Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы, ГК № П478
КОМПАУНДИРОВАНИЕ НЕФТЯНОГО БИТУМА 
ПРИРОДНЫМ АСФАЛЬТИТОМ

Р.Ф.Сираев, Г.П. Каюкова, А.Ф. Кемалов
ИОФХ им. А.Е.Арбузова КНЦ РАН, КГТУ им. С.М.Кирова, kayukova@iopc.knc.ru
В работе изучено влияние на состав нефтяного битума, полученного в  ОАО «Татнефтепром-Зюзеевнефть», добавок природного асфальтита, выделенного экстракцией из битумосодержащих пород Спиридоновского месторождения Татарстана, от 5 до 50% путем приготовления образцов компаундированного битума  при температуре 220°С в течение 3 часов. 

Природный битум с низким содержанием масел и высоким содержанием асфальтенов относится к классу асфальтитов. Исследуемый нефтяной битум является остатком  перегонки нефти Зюзеевского месторождения и, в отличие от асфальтита, характеризуется более высоким содержанием углеводородов и меньшим содержанием асфальтенов. В элементном составе нефтяного битума более высокое содержание водорода, что приводит к более высоким значениям отношения Н/Сат, что говорит о меньшей степени его конденсированности. С увеличением  введенного асфальтита в составе нефтяногобитума снижается содержание углеводородов и увеличивается содержание асфальтенов, что приводит к увеличению степени его ароматичности, окисленности и снижению степени алифатичности. Сравнительное исследование физико-механических свойств компаундированных  битумов  показало, что наблюдаемые изменения в их составе сопровождаются снижением значений показателей их пенетрации, увеличением  температуры размягчения и снижением дуктильности практически до нулевых значений, что связано с образованием пространственной структурной сетки, увеличивающей твердость и хрупкость битума. Компаундированные битумы с 5-15% асфальтита соответствуют дорожным битумам марки БНД60/90 ГОСТ 22245–90, а с содержанием 20-50% соответствуют дорожным битумам марок БНД/90/130 ГОСТ 22245–90, однако только по температуре размягчения. Для доведения значений показателей  пенетрации и дуктильности до соответствующих ГОСТу необходимо введение в их состав  модифицированных добавок. Компаундированные битумы с содержанием асфальтита от 10 до 40% по всем исследуемым параметрам соответствуют марке строительного битума БН 70/30 ГОСТ 6617-76. Компаундированный битум с содержанием асфальтита 5% по пенетрации соответствует марке кровельного битума БНК -90/30  ГОСТ 9548-74.

Природные и нефтяные битумы – это дисперсные системы, в которых дисперсной средой являются масла и смолы, а дисперсионной фазой – асфальтены. Состав битума предопределяет его коллоидную структуру и технические свойства. Проведенные исследования показали, что выявленные зависимости изменения физико-механических свойств  битумов от их состава можно использовать при подборе сырья и технологии получения товарных битумов определенного состава и качества.
БЕСФОСГЕННЫЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ИЗОЦИАНАТОВ

Хакимзянова Э.И., Сапожников А.В., Самуилов А.Я., 
Балабанова Ф.Б., Самуилов Я.Д.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань ул. К. Маркса, д. 68, alamovergo@list.ru
Изоцианаты для получения полиуретанов в настоящее время получают фосгенным способом. Фосген является боевым отравляющим веществом. В ходе проведения реакции выделяется много хлористого водорода, в качестве побочных продуктов образуются токсичные хлорорганические соединения. Альтернативный метод получения изоцианатов основан на следующих превращениях:
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Данный метод соответствует всем требованиям “зеленой химии”.

Целью настоящей работы является разработка методов получения уретанов путем взаимодействия первичных аминов с диметилкарбонатом. Для определения температурных условий протекания реакции были рассчитаны различными квантово-химическими методами термодинамические параметры модельной реакции - взаимодействия метиламина с диметилкарбонатом (табл.).

Таблица. Термодинамические параметры реакции метиламина с диметилкарбонатом, рассчитанные различными методами

	Метод
	PBE1PBE/6-31G(d)
	B3LYP/6-31G(d)
	B3LYP/6-311++G(df,p)

	(H, ккал/моль
	-2.16
	-4.36
	-8.13

	(G, ккал/моль
	-1.91
	-4.23
	-7.72

	(S, кал/(моль(К)
	-0.83
	-0.48
	-1.31


Взаимодействие первичных аминов с диметилкарбонатом является существенно обратимой реакцией. Равновесие реакций должно сдвигаться в сторону продуктов при понижении температуры.

Полученные данные использованы при разработке метода получения гексаметилен-1,6-бис-метилкарбамата из 1,6-гекасаметилендиамина и диметилкарбоната в условиях катализа кислотами и основаниями Льюиса.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № 478.
варианты ВЫДЕЛЕНИЯ ОКСИДА ПРОПИЛЕНА
Шайхутдинов Р.З., Земский Д.Н., Петухов А.А.
Нижнекамский химико-технологический институт

Казанского государственного технологического университета
Россия, г. Нижнекамск, пр. Строителей, д. 47, radio-nic@yandex.ru
Известные технологии выделения товарного оксида пропилена (ОП) основаны на применении многоколонных технологических схем ректификации (двух-, трехколонной схемы) путем последовательного исчерпывания ОП из кубовых потоков и возвратом дистиллятов последующих колонн в первую колонну. Использование таких схем должно приводить к значительным энергозатратам.

В лабораторных условиях нами была проверена одноколонная схема выделения ОП. Результаты проведенных исследований подтвердили возможность выделения товарного ОП высшего сорта по данной технологии. При этом была отмечена нестабильная работа колонны, связанная с периодическим образованием гетерофазной системы в ее кубовой части с последующим протеканием реакция гидратации ОП, приводящая к гомогенизации системы накапливающимися в ходе реакции пропиленгликолями. Нестабильность режима работы колонны связана, прежде всего, с выделением теплоты реакции, приводящей к ухудшению качества товарного ОП. 
С целью выбора условий стабилизации работы одноколонной схемы выделения ОП, нами были проведены дополнительные исследования.
В литературе имеются сообщения о применении различных гидроксилсодержащих добавок одинаково хорошо растворимых как в ОП, так и в воде (бутанол, триэтиленгликоль). Нами проверено два технологических решения проблемы выделения ОП, путем введения в колонну гомогенизаторов кубовой смеси. Предложенные гомогенизаторы позволили стабилизировать работу колонны с сохранением качества товарного ОП.

Для установления экономической эффективности предлагаемых вариантов проведено математическое моделирование процесса ректификации ОП. Осуществлен выбор модели фазового равновесия путем сравнения результатов расчета и экспериментальных данных. Установлено, что равновесие пар-жидкость-жидкость в системе ОП–вода лучшим образом воспроизводится уравнением химических активностей UNIQUAC.

Выявлена возможность использования рассмотренных вариантов работы узла выделения ОП из реакционной массы процесса эпоксидирования пропилена, характеризующихся снижением энергопотребления на 44,5%, уменьшением технологических потерь на 80% и определены параметры технологического режима.

СТЕНДОВЫЕ ДОКЛАДЫ

МОДИФИКАЦИЯ НЕФТЕПОЛИМЕРНЫХ СМОЛ
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА

Авдиенко О. И., Бондалетов В. Г.

Томский политехнический университет

Россия, г. Томск, пр. Ленина, д. 30, crrocodile@sibmail.com
Одним из способов углубленной переработки побочных продуктов пиролиза углеводородов является их полимеризация с получением, так называемых, нефтеполимерных смол (НПС). НПС, используемые в качестве заменителей дефицитных натуральных продуктов, обладают недостаточно высокими эксплуатационными характеристиками, в том числе повышенной окисляемостью и низкой адгезией, устранение которых, а также расширение области применения НПС могут быть достигнуты путем их модификации – введением различных функциональных групп в структуру молекулы. Данная работа посвящена изучению модификации НПС пероксидом водорода. Объектом модификации являются смолы, полученные полимеризацией непредельных соединений дициклопентадиеновой фракции (НПСДЦПД) с использованием каталитической системы TiCl4–Al(C2H5)2Cl. В серии экспериментов 10%-й раствор НПС в сольвенте окисляли 30%-ным водным раствором пероксида водорода при соотношениях НПС:Н2О2 от 1:0,5 до 1:2,0 (масс.). В качестве катализатора окисления использовали NH4VO3 в количестве 0,04% от общей реакционной массы. Для более эффективного окисления. В качестве эмульгатора и агента межфазного переноса использовали (С2H5)4NI в количестве 2% от массы органической фазы, который облегчает создание высокоразвитой межфазной поверхности и эффективный перенос окислительных агентов из водной в органическую среду. Н2О2дозировали равномерно к раствору НПС в течение 1ч при 20оС, после чего массу перемешивали еще 1ч при этой же температуре. Контроль над результатами процесса осуществляли с помощью ИК-спектроскопии по характеристическим полосам в областях 3400-3440, 1700-1704 и 1050-1150см–1, относящихся к гидроксильным, карбонильным и пероксидным (эфирным) группам. Показано, что увеличение количества Н2О2 приводит к увеличению интенсивности поглощения в областях 3440см–1 и 1704см–1, что в совокупности со значительным снижением величины бромного числа может быть интерпретировано как протекание процесса окисления по двойным связям С=С с их полным разрывом с образованием карбоксильных групп, а также без разрыва (заметной деструкции), на что указывает повышение температуры размягчения НПС. Отмечается незначительное изменение интенсивности поглощения в области 1050-1100см-1, соответствующей валентным колебаниям пероксидных и эфирных групп. На основании этого можно заключить, что окислении НПС пероксидом водорода в присутствии NH4VO3 и (С2H5)4NI селективно протекает с образованием карбонильных и гидроксильных групп. В результате окисления НПС значительно улучшаются показатели прочностных характеристик: адгезия, эластичность и прочность при ударе.
ОЧИСТКА ПРОМЫШЛЕННЫХ ФРАКЦИЙ С8 И С14 АЛЬФА-ОЛЕФИНОВ ОТ ВИНИЛИДЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
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Завод альфа-олефинов ОАО «НКНХ» выпускает широкий спектр продукции - фракции альфа-олефинов от С4 до С28. Существующая технология приводит к получению фракций олефинов, содержащих набор изомеров по положению двойной связи – альфа-олефины, олефины с винилиденовыми двойными связями и олефины с внутренними двойными связями. Наиболее активными являются винилиденовые олефины, наименее с внутренними двойными связями. 

Значительный интерес представляет фракция С8, содержащая октен-1, являющийся перспективным сомономером при получении линейного полиэтилена низкой плотности. Для сополимеризации октена-1 с этиленом необходима высокая чистота исходного сырья. Октен-1, выпускаемый на заводе альфа-олефинов, не соответствует предъявляемым требованиям. Наиболее вредным компонентом являются винилиденовые изомеры октена-1, которые, благодаря своей активности, в первую очередь участвуют в реакции сополимеризации с этиленом, и это не позволяет получить полимер заданного строения.

Для очистки октена-1 от винилиденовых изомеров предложены следующие способы: селективная олигомеризации винилиденовых изомеров с последующим выделением октена-1 ректификацией; проведение селективного взаимодействия винилиденовых олефинов со спиртами с получением соответствующих эфиров и выделением октена-1 полимеризационной чистоты; проведение изомеризации олефинов с внутренними двойными связями в альфа-двойные связи.

Селективная олигомеризация винилиденовых изомеров С8 проводилась в присутствии сульфокатионита Amberlyst 36 (10% масс.) в интервале температур от 50 до 1000С и времени реакции 6 часов с отбором проб каждые 2 часа. Анализы проводились на газовом хроматографе Кристалл-Люкс 400М.

Кроме того, было исследовано взаимодействие винилиденовых изомеров октена с этиловым спиртом. При этом реакция проводилась в присутствии сульфокатионита Amberlyst 36 (5 % масс.), в интервале температур от 40 до 800С и времени реакции от 2 до 6 часов. Затем отгоняли олефины, которые анализировали на отсутствие винилиденовых изомеров. 

Фракция олефинов С14 используется для получения основы жидких моющих средств альфа-олефинсульфонатов. В основе лежит сульфирование альфа-олефинов. При этом наряду с линейными альфа-олефинсульфонатами образуются побочные циклические продукты, за счет вовлечения в реакцию винилиденовых олефинов. Для очистки фракции  олефинов С14 от винилиденовых олефинов, также использован метод селективной этерификации.
СКЕЛЕТНАЯ ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ
С5 – С6 В ИЗОПАРАФИНЫ В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СИСТЕМ НА ОСНОВЕ ХЛОРИДА АЛЮМИНИЯ
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На сегодняшний день является актуальной задача по разработке и внедрению новых высокоэффективных технологических процессов синтеза мономеров, особенно таких многотоннажных, как изопрен. Поэтому интерес представляет изомеризация нормальных парафинов с целью получения соответствующих изопарафинов, являющихся сырьём в синтезе мономеров для синтетических каучуков (изобутан – изобутилен, изопентан – изопрен). Углеводороды с высокой степенью разветвленности обладают высоким октановым числом и могут использоваться в качестве ценных компонентов высокооктановых топлив. Один из способов увеличения выпуска высокооктановых компонентов с улучшенными экологическими характеристиками - изомеризация бензиновых фракций. Современные промышленные катализаторы изомеризации углеводородов подразделяются на высокотемпературные (340–4800С) на основе фторированного оксида алюминия; среднетемпературные (200–3000С) - цеолитные катализаторы; низкотемпературные (120–1600С) на основе высокохлорированного оксида алюминия.
Нами исследован процесс скелетной изомеризации н-пентана и н-гексана в присутствии ионной жидкости на основе AlCl3, определено оптимальное соотношение компонентов каталитического комплекса и температура, при которых достигаются наибольшие выходы целевых изопарафинов. В качестве активирующих добавок к ионной жидкости были исследованы соли меди разной природы, их влияние на конверсию исходного углеводорода, состав и выход продуктов процесса изомеризации. Показано, что каталитическая активность ионной жидкости возрастает с введением солей меди в состав каталитической системы. Максимальный суммарный выход изопарафинов достигается при использовании в качестве активирующей добавки к ионной жидкости CuCl2, а максимальный выход изопентана – при введении в каталитическую систему CuSO4. Установлено, что при температуре реакции 200С эффективно протекает процесс изомеризации н-пентана, конверсия которого достигает 60–70 % при селективности образования изопарафинов до 95%. Этот факт говорит об эффективности исследуемой ионной жидкости как катализатора изомеризации углеводородных фракций с целью получения компонентов моторных топлив. Процесс протекает при 20–400С, что значительно ниже температурных условий, в которых работают промышленные бифункциональные катализаторы изомеризации парафиновых углеводородов. Эта особенность каталитических свойств ионных жидкостей обусловливает увеличение выхода целевых продуктов и является несомненным технологическим преимуществом этих катализаторов.
АМФОЛИТНЫЕ ОЛИГОЭФИРФОСФАТЫ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНОГО НАЗНАЧЕНИЯ
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Кинетические исследования ряда реакционных систем, моделирующих взаимодействие дианового эпоксидного олигомера (ЭО) с ортофосфорной кислотой и её эфирами показали, что амины, благодаря высокой нуклеофильности, обладают ингибирующим действием в реакциях гидроксиацилирования ЭО. Ингибирующим действием обладают и нуклеофильные растворители: глимы, диоксан, диметилформамид, циклогексанон.

На базе кинетических данных нами разработаны варианты синтеза линейных и разветвленных амфолитных олигоэфирфосфатов (ОЭФ) включающие стадии: 

а) синтез аминных аддуктов эпоксидного олигомера в среде протонодонорных реагентов: алкилкарбоновых кислот или удлинителей цепи -  бисфенолов;

б) гидроксиалкилирование аминированного ЭО по каталитической реакции раскрытия α-оксидного цикла протонодонорными соединениями (катализ третичным гидроксиамином – фрагментом аминного аддукта);

в) фосфорилирование олигоэфираминоалкилпроизводных пентоксидом фосфора.

Одно из направлений работы - синтез ОЭФ на основе лапроксидов (продуктов косвенного эпоксидирования оксипропилированного глицерина) по реакции фосфорилирования аминированных производных пентоксидом фосфора.
На первой стадии получали  аддукты лапроксидов с диэтаноламином в среде органических растворителей. Показано, что применение толуола позволяет получать органонерастворимый аминный аддукт. Аминное число аддукта близко к теоретическому значению. Превращение лапроксида в аминный аддукт повышает его функциональность в 3 раза (вместо каждой эпоксидной группы получается 3 гидроксильные группы), что обеспечивает его водорастворимость.
Фосфорилировали аминный аддукт в среде диметилсульфоксида, благодаря сверхрастворяющей способности которого, удается ввести все рецептурное количество пентоксида фосфора в расчете на образование моноэфиров. Благодаря внутри- и межмолекулярным водородным связям продукт структурируется.
Амфолитные ОЭФ на основе ЭО являются кристаллическими, пригодными для получения порошковых лакокрасочных композиционных материалов. При наполнении графитом и медью получены термостойкие электрические щетки с высокой прочностью и низкими значениями электрических сопротивлений.
АКТИВНЫЕ РАСТВОРИТЕЛИ В СИНТЕЗЕ 
ОЛИГОЭФИРФОСФОРНЫХ КИСЛОТ
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При разработке технологии получения и применения олигоэфирпроизводных неорганических кислот (олигоэфирацилатов) – продуктов взаимодействия эпоксидных олигомеров с ортофосфорной и серной кислотами – нами применялись активные разбавители - лапроксиды и активные растворители.
С целью повышения селективности реакций гидроксиацилирования и регулирования скорости их протекания не только за счет снижения концентраций реагентов и субстратов, но и за счет взаимодействий растворителей с кислотами, нами предложены разнообразные нуклеофильные растворители, которые целесообразно вводить как в кислотные, так и в эпоксидные полуфабрикаты. Простые эфиры - глимы  взаимодействуют с протонами кислот, образуя сольватноразделенные ионные пары. Атомами-«разделителями» в системе «протон-анион кислоты» служат атомы кислорода глимов. Индивидуальные продукты присоединения кислот к глимам выделить не удается.
Применение диоксана в качестве растворителя приводит к образованию продуктов присоединения кислот к нему. Механизм взаимодействия в системе кислота – простой эфир включает: протонирование  кислорода с образованием оксониевых производных и присоединение аниона-противоиона. Оба атома кислорода диоксана реагируют с ортофосфорной кислотой так, что с высокой степенью селективности образуется диоксандифосфорная кислота. Продукт легко выделяется из системы за счет охлаждения и перекристаллизовывается из серного эфира. Титриметрический и фотоколориметрический методы анализа на содержание ОФК подтверждают образование  диоксандифосфорной кислоты. Образование такого продукта не препятствует процессу гидроксиацилирования, а только снижает его скорость.

Высокой нуклеофильной активностью обладает диметилформамид (ДМФА), имеющий в структуре молекулы два нуклеофильных центра (кислород и азот), каждый из которых подвергается протонированию, однако, как показывают квантово-химические расчеты,  вначале протонируется атом кислорода, а затем – азота. 

Введение α-оксидного соединения в раствор кислоты или монодиоксандифосфорной кислоты в нуклеофильных растворителях приводит к перепротонированию: в качестве промежуточного продукта образуется оксониевое производное – протонированный эпоксидный цикл, раскрывающийся с образованием изомерных гидроксикарбкатионов, а  последующее взаимодействие одного из них с анионом кислоты дает  гидроксиацильное производное эпоксидного олигомера – продукт нормального раскрытия α-оксидного цикла.
Перспективы использования отходов переработки нефтехимии для изготовления строительных материалов специального назначения
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Производство технической серы - побочного продукта при переработке и очистке нефти, природных и топочных газов - увеличивается с развитием нефтедобывающих и нефтехимических производств. В связи с этим разработка эффективных способов использования серы приобретает особую актуальность. Все большее внимание уделяется сере как составной части бетона на основе серного цемента, поскольку использование серы обеспечивает этому строительному материалу высокие механические характеристики, морозостойкость, водонепроницаемость. Однако существенными ограничениями для массового применения серного цемента являются хрупкость, неустойчивость серобетона к воздействию высоких температур, усадка. Одним из перспективных подходов к снижению данных недостатков можно рассматривать создание устойчивых, термостабильных вяжущих на основе сополимеров серы и органических соединений с непредельными связями.

С точки зрения доступности сырьевой базы и соответствия принципу реакционной способности для получения вяжущего в качестве органической компоненты может быть использована нефтеполимерная смола (НПС), получаемая из отходов, образующихся при пиролизе нефти. В ходе исследовательской работы получены полисульфиды (ПС) с различным соотношением НПС:S, имеющие требуемые температуру каплепадения - менее 140°С и термостабильность - более 140°С, определяемые условиями приготовления  серных бетонов по горячей технологии. Использование синтезированных полисульфидов позволило увеличить предел прочности бетона при сжатии на 20-70 % в зависимости от состава ПС в сравнении с прочностью бетона при применении серы. Полученные серные бетоны имеют низкое водопоглощение и среднюю плотность.
Таблица – Технологические характеристики серного бетона

	Наименование 
ингредиентов
	Соотношение компонентов
	Предел прочности при сжатии, МПа
	Плотность, кг/м3
	Водопоглощение, масс.

	S:НПС
	70:30
	55
	1670
	0,42

	S:НПС:Битум
	70:22:8
	62
	2100
	0,43

	S: НПС:ДЦПД
	70:22:8
	71
	2200
	0,24

	S:НПС:Битум
	80:15:5
	56
	2150
	0,55

	S:НПС:ДЦПД:Битум
	80:22:4:4
	59
	2100
	0,30


Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № П478.
МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ТОПЛИВНЫЕ ПРИСАДКИ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИАЛКИЛАЛКАНОАТОВ КАЛИЯ 
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В настоящее время наибольшее предпочтение отдается присадкам, активный компонент которых обладает несколькими функциональными свойствами.

Ранее было установлено, что калиевые производные изокарбоновых кислот, представляющих собой смесь нейтральных калиевых солей и соответствующих кислот, обладают достаточно высоким АД-эффектом. Полиалкилалканоаты щелочных металлов относятся к наименее токсичным соединениям. Нам показалось целесообразным исследовать их в качестве антистатических присадок к авиакеросинам и присадок для двухтактных двигателей. Применение топливных присадок определяется рядом параметров. Важным показателем, характеризующим стабильность топлив, является образование гомогенных истинных растворов углеводородов и присадок, т.е. они должны обладать высокой растворимостью в топливе. Исследование предельной растворимости полиалкилалканоатов калия в топливе определяли визуально-изотермическим методом. Установлено, что полиалкилалканоаты калия проявляют истинную растворимость в неполярных керосиновых и бензиновых фракциях до высоких концентраций, несмотря на ионное строение полярной группы дифильной молекулы солей. 

Фазовую стабильность топлива при низких температурах определяли на приборе  анализаторе  ИРЭН 2.2. Содержание солей в растворе топлива определяли рабочими концентрациями антидетонационных и антистатических присадок. Было установлено, что введение полиалкилалканоатов калия не оказывает влияния на фазовую стабильность керосина до -70оС. Двухтактные бензиновые двигатели, устанавливаемые на малой технике, не имеют специальной системы смазки, а смазываются маслом, добавляемым в бензин. Показано, что полиалкилалканоаты калия совместимы с бензинами в присутствии полиальфаолефиновых масел в широком температурном интервале и обладают пеногасящими свойствами.

Известно, что углеводородные реактивные топлива являются диэлектриками, поэтому при заправке баков самолетов в топливе накапливаются заряды статического электричества, что может привести к возгоранию и взрыву. ПАВ снижают объемное электрическое сопротивление диэлектрических жидкостей, т.е. увеличивают их электропроводность. Показано, что растворы полиалкилалканоатов калия в керосине проявляют поверхностную активность.

Таким образом, высокая предельная и низкотемпературная растворимость в различных углеводородных фракциях в сочетании с антидетонационными, пеногасящими и поверхностными свойствами позволяет рассматривать полиалкилалканоаты калия как многофункциональные топливные присадки.  

РЕКОНСТРУКЦИЯ УСТАНОВКИ ПЕРЕРАБОТКИ

ГАЗОВОГО КОНДЕНСАТА

Насибуллина А.И., Бабынин А.А., Шувалов А.С., Харлампиди Х.Э.

ООО «НПФ ЭИТЭК»
Россия, г.Нижнекамск, albina.n@mail.ru
Установка по переработке газового конденсата Завода Бензинов ОАО «ТАИФ-НК» (г.Нижнекамск) запроектирована для переработки привозного сырья мощностью один миллион тонн в год, с целью получения следующих продуктов: пропан-бутановая фракция, прямогонный бензин (фр. НК-140, фр. НК-180), дизельная фракция и мазут.

Исследование работы установки переработки газового конденсата показали, что основной проблемой при ее эксплуатации является нестабильность фракционного состава сырья. Важно отметить, что состав поступающего на установку газового конденсата может меняться как в пределах нескольких процентов (в течение суток), так и кардинальным образом, вплоть до практически полного отсутствия отдельных фракций.

Недостаток тепла для нормальной работы колонны К-1 по существующей технологической схеме приводит к завышению температуры кипения фракции НК-140 до 178оС.

Попадание значительного количества фракций (колонна К-3), выкипающих до 140оС, приводит к увеличению нагрузки колонны по паровой фазе и захлебыванию тарелок, расположенных в нижней части колонны. Это не дает возможности повысить температуру основного потока на выходе из печи П-1, тем самым внести больше тепла на блок подогрева сырья и улучшить качество разделения.

Основным критерием при реконструкции установки было создание технологической схемы, способной перерабатывать газовый конденсат разного фракционного состава.
СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ КИСЛОГО ГЕКСА-МОЛИБДЕНОХРОМАТА С КАДМИЙ-АММИАЧНЫМ КАТИОНОМ

Орешкина А.В.

Московский педагогический государственный университет

Россия, г. Москва, nastja_or@mail.ru
Гетерополисоединения (ГПС) являются сложными и интересными в теоретическом отношении представителями координационных соединений,  применяемыми в разных областях науки. Ранее автором были получены и исследованы  кислые гексамолибденохроматы с медно-аммиачным катионом и с никель- аммиачным катионом. 

Кислый гексамолибденохромат с кадмий-аммиачным катионом состава [Сd(NH3)6]·Н[СrMo6O18(OH)6]· 6H2O (I) получали взаимодействием растворов гексамолибденохромата аммония и ацетата кадмия (1:4) при нагревании на водяной бане до 60˚С. Через несколько суток выпадали розовые кристаллы, которые отфильтровывали, промывали  дистиллированной водой и этанолом. Необходимый для синтеза гексамолибденохромат (III) аммония  были получены по методике [1]: к горячему раствору парамолибдата аммония, подкисленному до рН 3, добавляли раствор нитрата хрома (III). Для определения количественного и качественного состава ГПС был проведен  масс-спектральный анализ, данные которого  представлены ниже:
	ГПС
	Сd
	N
	Cr
	Mo
	O
	H2O

	Найдено, %

[Сd(NH3)6]·Н[СrMo6O18(OH)6]· 6H2O

Вычислено, %
	8,34

8,35
	6,26

6,25
	3,87

3,88
	42,94

42,99
	28,62

28,65
	8,05

8,06


Термогравиметрический анализ показал наличие четырех эндотермических эффектов. В соединении [Сd(NH3)6] ·Н[CrMo6O18(OH)6]· 6H2O первый эндоэффект (при 125°С) соответствует удалению шести молекул кристаллизационной воды; второй (280°С) - выделению шести молекул аммиака. При третьем эндотермическом эффекте (при 419°С) происходит удаление гидроксильных групп в виде 3,5 молекул воды и полное разрушение комплексного ГПА. Заключительный эндоэффект (770°С) соответствует удалению шести молекул оксида молибдена. Схему термического разложения можно представить следующим образом:
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Выше 770°С происходит полное разрушение ГПС, так как удаляется главная составляющая - оксиды молибдена.
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1. Никитина Е.А. Гетерополисоединения. М.: Госхимиздат, 1962. – 326с.
свойствА пожароопасных продуктов нефтехимии 

и нефтепереработки
Петров А.В., Мочалова Т.А., Батов Д.В., Олейников Д.М.
Ивановский институт государственной противопожарной службы МЧС России, г. Иваново, пр. Строителей, д. 33, avp75@inbox.ru 

Спектр жидкостей, применяемых в промышленности, весьма значителен. Многие из них являются горючими либо трудно горючими, поэтому технологические процессы с их использованием характеризуются повышенной пожарной опасностью. Для того, чтобы оценить пожарную опасность этих жидкостей и всего технологического процесса, необходимо знание показателей пожарной опасности. В России действует единая система оценки пожарной опасности веществ и материалов, основные положения которой, изложены в ГОСТ 12.1.044-89 (Пожаро- и взрывоопасность веществ и материалов. Номенклатура показателей и методы их определения). При этом наиболее важными показателями являются те, которые определяют условия образования горючей среды, скорость процесса горения. Для жидкостей к таким показателям относятся температура вспышки (tвсп.), температура воспламенения (tвоспл.) и температурные пределы распространения пламени. Основными источниками показателей пожарной опасности веществ и химических соединений являются справочные издания. Однако, для многих соединений экспериментальные данные о показателях пожарной опасности отсутствуют. В этом случае целесообразно пользоваться расчетными методами определения показателей пожаро- и взрывоопасности веществ.
Нами была предложена развитая схема выделения структурных фрагментов в молекуле органического соединения. Она была апробирована для описания и прогнозирования физико-химических и термодинамических свойств органических неэлектролитов [1]. Кроме того, показана ее применимость для расчета температуры вспышки кетонов. Методика выделения структурных фрагментов подробно описана нами в работе [1].
Прогнозирующую способность нашей аддитивной схемы можно проиллюстрировать следующим образом. Была рассчитана температура вспышки 23 предельных одноатомных спиртов (первые 10 членов гомологического ряда и их изомеры). Наблюдается хорошее согласие между расчетными и экспериментальными величинами. Среднее отклонение составляет 1,9оС. Кроме того, использованный нами аддитивно-групповой подход позволяет прогнозировать температуру вспышки множества новых, даже не синтезированных соединений. 

1. Батов, Д.В. Аддитивная схема для расчета свойств растворов органических соединений. Предельные парциальные молярные объемы алканолов в водном растворе / Д.В. Батов // Журн. прикл. химии. – 2007. – Т. 80. – Вып. 3. – С. 435- 439.
ВЛИЯНИЕ ИСХОДНЫХ РЕАГЕНТОВ НА СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 

КАТАЛИТИЧЕСКОГО МОЛИБДЕНОВОГО  КОМПЛЕКСА 

1Петухова Л.А.,2 Мухтаров А.Ш., 3Загитов Р.М., 

4Сапунов В.Н., 1Харлампиди Х.Э., 2Сальников Ю.И.

1Казанский государственный технологический университет 
2Казанский государственный университет 

3ОАО Нижнекамскнефтехим 
4Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева 
Катализатор эпоксидирования в процессе совместного получения стирола и окиси пропилена гидропероксидным методом получают взаимодействием порошкообразного металлического молибдена (ПММ) с гидроперекисью этилбензола (ГПЭБ), содержащейся в окисленном этилбензоле, и этанолом, взятых в объемном соотношении ~ 1:1, при температуре 55±5оС в течение 4-х час [1, 2]. Взаимодействие металлического молибдена с ГПЭБ и этанолом представляет собой сложный  процесс, в котором ПММ играет одновременно роль катализатора и реагента, и приводит к образованию раствора, содержащего 0,1-0,5% масс растворенного Мо, в расчете на металл. КМК, представляет собой смеси кислородсодержащих соединений молибдена различной полиядерности. Приготовленные молибденсодержащие растворы не стабильны при хранении и разрушаются с образованием молибденсодержащего осадка. Выпадение осадка из растворов КМК связано с процессами полимеризации и поликонденсации кислородсодержащих соединений молибдена, происходящими под влиянием температуры и состава растворителя. 

Нами изучено влияние состава растворителя и количества исходного ПММ на приготовление и качество приготовленного КМК, стабильность его при хранении, активность и избирательность в реакции эпоксидировпания децена-1. Выявлен характер влияния изученных факторов на технологические свойства приготовленного молибденсодержащего раствора и выбраны оптимальные условия его получения и использования как катализатора эпоксидирования. 

Активность и избирательность образцов КМК проверяли на примере использования в качестве олеяина децена-1. Установлено значительное влияние начального содержания растворенного молибдена на стабильность приготовленного молибденсодержащего раствора, его активность и избирательность в реакции эпоксидирования олефинов. 

1. Кирпичников, П.А. Альбом технологических схем основных производств промышленности синтетического каучука / П.А. Кирпичников, В.В. Береснев, Л.М. Попова. – Л.: Химия, 1986. – C. 104. 

2. Карпенко, Л.П. Синтез катализатора эпоксидирования на основе металлического молибдена / Л.П. Карпенко, Б.Р. Серебряков, Р.Е. Галантерик и др. //Журн. прикл. химии. – 1975. – Вып. 8.  – С. 1706-1709.
ТЕХНОЛОГИЯ ОКИСЛЕНИЯ АЛЬДЕГИДА ДО КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ И СИНТЕЗ ИНГИБИТОРОВ КОРРОЗИИ

Рахимкулов Р.А., Рахматуллина Ф.Т., Рахматуллина Ж.Ф.
ОАО «Салаватнефтеоргсинтез», филиал Уфимского государственного 
нефтяного технического университета, Россия, г. Салават

Действующие производства высших карбоновых кислот и ингибиторов коррозии на основе диаминов и α-разветвленных карбоновых кислот, спроектированные без глубоких исследований кинетики и механизма реакции окисления альдегидов, многостадийны, образуется большое количество газовых выбросов, стоков, поэтому полученные ингибиторы имеют высокую стоимость, а окружающей среде наносится большой вред. В данном сообщении приведены результаты исследования кинетики и механизма окисления изомасляного альдегида, 2-этилгексеналя и кубовых остатков от регенерации кобальта (КОРК) в жидкой фазе, кислородом воздуха и техническим кислородом, без катализатора и в присутствии различных катализаторов, с последующей конденсацией продуктов окисления с диаминами для получения имидазолиновой основы производства ингибитора коррозии нефтяной отрасли.

Результаты опытов по каталитическому окислению изомасляного альдегида приведены в таблице 1. 

Таблица 1. Результаты опытов по каталитическому окислению изомасляного альдегида (ИМА) в изомасляную кислоту (ИМК) (температура 50оС, количество катализатора (ацетат Со) 0,04%)
	Продолжи-тельность 
опыта, ч
	Степень превращения ИМА, %
	Выход ИМК, %
	Селективность, %
	Содержание перекисей в оксидате, % масс.

	1
	95,1
	97,4
	97,4
	2,4

	2
	98,0
	95,7
	97,6
	2,5

	5
	98,5
	95,7
	98,1
	2,5


Видно, что в присутствии ацетата кобальта выход изомасляной кислоты достигает 95-97%.

Испытания ингибиторов проводили в бензоле, насыщенном газообразным сероводородом и углекислым газом. Результаты испытаний показывают, что защитные действия полученных ингибиторов не уступают промышленному ингибитору марки ВИКОР. Защитные действия ингибитора в промысловых водах Арланского месторождения составляют: в газовой фазе – 75%, в нефти – 90%, водной 80%, поэтому рекомендуется в качестве ингибиторов в  трех фазах.

Таким образом, 2-этилгексеналь окисляется в 2-этилгексеновую кислоту, которая может быть использована для замены α-разветвленных карбоновых кислот при синтезе имидазолина и получения ингибиторов коррозии марки для защиты технологического оборудования нефтепромыслов и магистральных трубопроводов.
ВОДОРОДНОЕ ОХРУПЧИВАНИЕ МЕТАЛЛОВ МАГИСТРАЛЬНЫХ ТРУБОПРОВОДОВ

Рахимкулов Р.А., Рахматуллина Ф.Т., Рахматуллина Ж.Ф.

ОАО «Салаватнефтеоргсинтез», , филиал Уфимского 
государственного нефтяного технического университета, Россия, г.Салават

Исследование механизма коррозии показывает, что поверхность и объём металлов магистральных трубопроводов подвергается внешнему и внутреннему воздействию таких факторов как внешнее давление, создающее силу растяжения (σраст), температура, агрессивные среды: Н2О, Н2S, СО2, О2. Кроме того, поверхность металлов осуществляет каталитическое дегидрирование углеводородного сырья, что приводит к образованию молекул Н2. В результате водород сорбируется на поверхности, проникает в объем и создавая при этом поток водорода через стенку трубопровода. Общую схему коррозии металла под действием указанных факторов можно выразить следующей схемой: 
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Молекула водорода сорбируются на поверхности металла, растворяются в структуре каркаса металла, осуществляют диффузию с определенной скоростью.

Теоретическим расчетом получено уравнение связывающее тепловой эффект адсорбции Н2 с прочностью связи Ме-Ме, экспериментальные данные подтверждают полученную зависимость. Полученные результаты используются для оценки степени водородного охрупчивания металла технологического оборудования.

Рисунок 1 - Зависимость дифференциального теплового эффекта растворения водорода от энергии связи металлов.

СИНТЕЗ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ СХЕМА ПРОИЗВОДСТВА 

ИНГИБИТОРА СОЛЕОТЛОЖЕНИЙ С-1

Рахимкулов Р.А., Рахматуллина Ф.Т., Рахматуллина Ж.Ф.

ОАО «Салаватнефтеоргсинтез», филиал Уфимского государственного нефтяного технического университета, Россия, г. Салават

Были проведены лабораторные исследования по разработке технологии получения ингибиторов солеотложения марки С-1. В основе заложена реакция конденсации водных растворов формалина, аммиака с последующим взаимодействием с фосфорной кислотой. Продукт конденсации нейтрализовали 40% раствором щелочи:

                                              HO 

                                                  \

       2NH3 + 2H – C –H + HO – P = O + NaOH 
[image: image9.wmf]®

 NH2 – CH2 – P = O + H2O
                             ║                  /                                                    /    \                                        

                             О             HO                                    NH2 – CH2    ONa
Процесс протекает в реакторе Р-1 с перемешивающим устройством и подачей 20% раствора хлористого кальция в качестве хладагента, температура в реакторе – 10 ÷ - 5оС, объем реактора 2 м3, число оборотов мешалки 60 об/мин, реактор периодического действия.
Простота технологии, доступность сырьевых ресурсов, низкая себестоимость позволяют рекомендовать производство опытно-промышленной партии ингибиторов солеотложений на ЗАО «Каустик» г. Стерлитамака. 
ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ДОБАВКИ ДЛЯ БИТУМОВ

НА ОСНОВЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ ИМИДОВ

Сайгитбаталова С.Ш., Балабанова Ф.Б., Черезова Е.Н., Самуилов Я.Д.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань, ул. К.  Маркса, д. 68, saygitbatalova@mail.ru
В связи с повышением темпов строительства автодорог в России резко возрос спрос на дорожные битумы. Однако ограниченность запаса нефтей, имеющих необходимый состав, вынуждает в настоящее время использовать для дорожных битумов их менее качественные сорта. Такие битумы зачастую имеют низкие адгезионные, физико-механические свойства, стойкость к процессам старения, как следствие, снижаются долговечность и качество дорожных покрытий. Этим обусловлена актуальность научных исследований, направленных на улучшение качества дорожного битума.

Основываясь на литературных данных о возможности усиления адгезии к минеральным материалам, увеличения интервала пластичности, а также термостабильности битума путем введения в его состав соединений, содержащих имидные группы, в ходе данной работы по реакции эндикового ангидрида с бензидином были синтезированы 2-оксиэтилимид норборн–5–ен–2-эндо,3-эндодикарбоновой кислоты и по реакции фталевого ангидрида с моноэтаноламином - имид фталевой кислоты.

Синтезированные имиды были введены в битум БНД 90/130 в количестве 0,05-1% масс. при температурах приготовления битумоминеральной смеси в пределах 160-170°С.

Оценка стабилизирующего и модифицирующего действия добавок проводилась по стандартным показателям: температуре размягчения по кольцу и шару, пенетрации, а также температуре хрупкости, указывающих на изменение пластических свойств [1]; стабильности температуры размягчения после прогрева при 163°С в течение 5 ч., косвенно характеризующей устойчивость битума к «старению» [2]; определению сцепления битумов с минеральными материалами, служащего показателем адгезионных свойств [3].

1. Золотарев, В.А. Обобщенные температурно-пенетрационные характеристики дорожных битумов / В.А. Золотарев // Наука и техника в дорожной отрасли. –. 2000. – №1. – С.24-26.

2. Киселев, В.П. Модификация поверхностного натяжения дорожных битумов смолами пиролиза растительного сырья / В.П. Киселев, А.А. Ефремов, К.Б. Толстихин // Химия растительного сырья. – 2002. – №3. – С.39-42.

3. Колбановская, А.С. Дорожные битумы / А.С. Колбановская, В.В. Михайлов. – М.: Транспорт, 1973. – 263с.

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № П478.
МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ИЗОЦИАНАТОВ С ЛИНЕЙНЫМИ АССОЦИАТАМИ СПИРТОВ

Самуилов А.Я., Балабанова Ф.Б., Самуилов Я.Д.

Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, г. Казань ул. К. Маркса, д. 68, alamovergo@list.ru
Взаимодействие изоцианатов с гидроксилсодержащими соединениями лежит в основе получения полиуретанов, промышленное производство которых возрастает из года в год. Тем не менее, до настоящего времени ни одна реакция уретанообразования не охарактеризована полными термодинамическими параметрами. Существуют различные мнения о механизме взаимодействия изоцианатов со спиртами. Однако имеющиеся экспериментальные данные не позволяют сделать однозначный вывод о предпочтительности одного механизма перед другим.

Основной целью настоящей работы является квантово-химическое исследование механизма реакций изоцианатов со спиртами. Применение квантово-химических методов исследования обусловлено необходимостью «проникнуть» в сам процесс синтеза, определить структуру интермедиатов и переходных состояний, участвующих в реакции, что позволит установить детали механизма исследуемого процесса и, как следствие, факторы, для целенаправленного управления этими процессами и влияющие на получение конечного продукта с заданными свойствами.

В ходе исследований было изучено геометрическое, электронное строение реагентов, предреакционных комплексов, переходных состояний, послереакционных комплексов и продуктов реакций в превращениях изоцианатов со спиртами. Взаимодействие изоцианатов с линейными ассоциатами спиртов и с участием азометиновой связи, и карбонильной группы протекает через циклические согласованные поздние асимметричные переходные состояния. Получена полная характеристика термодинамических параметров всех стадий взаимодействия изоцианатов со спиртами; изучено влияние ассоциации спиртов в их реакциях с изоцианатами. Реакции изоцианатов с участием линейных ассоциатов спиртов кинетически и термодинамически являются более предпочтительными, чем реакции с  мономерной формой спиртов. Проведено изучение факторов, определяющих реакционную способность изоцианатов в превращениях со спиртами.

Дан обоснованный принцип термостабилизации полиуретанов соединениями с гидроксильной группой, что может позволить расширить области применения изделий из полиуретанов и улучшить их свойства при эксплуатации при повышенных температурах. Создана теоретическая база для получения изоцианатов бесфосгенным способом. 

Работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 годы, ГК № 478.
Перспективные катализаторы эпоксидирования: 
синтез и кинетика

Смолин Р.А., Елиманова Г.Г., Батыршин Н.Н., Харлампиди Х.Э.

Казанский государственный технологический университет,
420015, Казань, ул. К.Маркса, 68, romansmolin@mail.ru
Проведены исследования по поиску оптимальных условий синтеза катализаторов на основе пероксида водорода и гидропероксида кумола.

Исследована кинетика накопления растворенного молибдена и распада пероксидов в реакции синтеза катализаторов:

· молибденого катализатора (МК), синтезированного из металлического молибдена и гидропероксида кумола;

· перекисных молибденовых катализаторов(ПМК), синтезированных из металлического молибдена и пероксида водорода.

Рассчитана устойчивость реактора приготовления катализатора.

Установлено, что наиболее оптимальные условия для приготовления катализатора:

· на пероксиде водорода: Т – 50 °С, концентрация молибдена 5 г/л, концентрация этанола сильно не влияет;

· на гидропероксиде кумола: Т - 70 °С, концентрация молибдена 5 г/л, концентрация этанола 50 обьем. %.

Оба катализатора проявили достаточную активность, конверсия ГПК составила для МК – 85 %, ПМК – 82 %, но сильно они отличаются по селективности - МК – 39 %, ПМК – 51 %.

ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АССОЦИАЦИИ 
В РАСТВОРАХ ГИДРОПЕРОКСИДА ЭТИЛБЕНЗОЛА

Суворова И.А., Анисимова В.И., Батыршин Н.Н.
Казанский государственный технологический университет
Россия, 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, д. 68, Suvorova_Irina76@mail.ru
Гидропероксид этилбензола в широких масштабах применяется в технологии совместного получения стирола и оксида пропилена. Эти продукты имеют большое значение в отрасли основного органического  и нефтехимического синтеза. Стирол является важнейшим мономером для производства широкого круга каучуков и полимеров. Оксид пропилена используется не только для производства каучуков, но и важных продуктов и полупродуктов основного органического и нефтехимического синтеза. Гидропероксид, как первичный устойчивый продукт процесса окисления углеводородов, способен образовывать внутримолекулярные и межмолекулярные водородные связи, образуя ассоциаты.

Методом ИК-спектроскопии (3100-3700 см-1, 20-800С) изучено внутреннее вращение и самоассоциация гидропероксида этилбензола в различных растворителях. Объекты исследования - растворы гидропероксида  этилбензола (ГПЭБ) в декане, четыреххлористом углероде, хлорбензоле. 
Методами ИК-спектроскопии показано существование смеси гош-1 и гош-2 – конформаций мономерных молекул гидропероксида этилбензола в неполярных растворителях и определена их разность энтальпий. На основе исследования ИК спектров установлено, что в растворах при концентрациях менее 0,6 моль/л ГПЭБ существуют в виде смеси мономеров, димеров и тримеров. Исследования ИК-спектров при различных температурах позволили определить температурные зависимости констант равновесия ди- и тримеризации. По этим данным найдены величины энтальпий и энтропий различных самоассоциатов (Таблица). Обнаружена сольватация гидропероксидов четыреххлористым углеродом и хлорбензолом.
Таблица - Константы равновесия и термодинамические параметры образования водородных связей в растворах ГПЭБ

	Растворитель
	lnKД
	КД25, л/моль
	lnKТ
	КТ25, (л/моль)2

	н-С10Н22
	19.63·103/R·T-56.03/R
	3.24
	26.79·103/R·T-63.53/R
	21.91

	ССl4
	12.93·103/R·T-36.1/R
	2.37
	18.44·103/R·T-49.73/R
	4.31

	C6H5Cl
	11.01·103/R·T-36.22/R
	1.09
	15.90·103/R·T-47.14/R
	2.11


Полученные данные показывают, что растворители типа хлорбензола, часто используемые при изучении каталитического и термического разложения гидропероксидов, не являются инертными. Поэтому константы скоростей большинства указанных реакций, приведённые в литературе, следует считать эффективными, включающими параметры ассоциации с растворителем. 

Моделирование процесса разделения ацетона-сырца
Филина М. П. (, Ирдинкин С. А. (, Харлампиди Х. Э. (, Байгузин Ф. А.((
( Казанский государственный технологический университет

Россия, 420015, Казань, ул. К. Маркса, д. 68, filina_mariya@mail.ru
(( Инженерно-внедренческий центр «Инжехим»

Синтез и выделение фенола и ацетона является первой стадией в процессе производства поликарбоната, одного из наиболее ценных полимерных продуктов. Качество полупродуктов во многом определяет свойства получаемого полимера.

Наибольшее количество исследований, посвященных технологическому процессу выделения товарных ацетона и фенола при кумольном способе их производства, сосредоточена в области очистки фенола от примесей, как наиболее ценного продукта синтеза, в то время как технологии получения товарного ацетона посвящены лишь отдельные публикации. Вопросы доведения ацетона до товарного качества освещены в основном в патентной литературе, при этом глубокая проработка отсутствует, и очистка ацетона от микропримесей альдегидов представляет собой существенную проблему кумольного процесса. 
В промышленной практике нашел применение лишь один метод очистки ацетона от легких углеводородов водным раствором гидроксида натрия инициируемого альдольную конденсацию. Такой способ вывода лекгокипящих соединений из системы (с кубовыми продуктами) представляет собой отдельную проблему. В сточных водах, выводимых из системы, наблюдается завышенный показатель химического потребления кислорода, обусловленный наличием альдолей либо продуктов их деструкции.

Наиболее простым и эффективным решением данной проблемы представляется разделение «ацетонового» потока на три части: альдегидной фракции в виде дистиллята, воды и высококипящих углеводородов в виде кубового продукта и укрепленного ацетона в виде бокового отбора без подачи в поток щелочи.

Авторами проведено численное моделирование процесса выделения товарного ацетона с использованием для идентификации модели экспериментальных данных по дистилляции технологических потоков, с помощью программных продуктов Chemcad и Hysys (по модели фазового равновесия UNIFAC) и определенны рабочие параметры колонны выделения укрепленного ацетона без подачи водного раствора щелочи. Результаты расчетов демонстрируют возможность применения без щелочного предварительного разделения потока ацетона сырца. Кроме того, такая организация процесса открывает возможность отдельной переработки альдегидной фракции с целью снижения негативного влияния стоков производства на окружающую среду.
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