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АЛКИЛИРОВАНИЕ ИЗОБУТАНА БУТЕНОМ-l

НА ЦЕОЛИТНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ

В. А. Бортышевский, К. и. Патриляк, п. Н. Галич, В. с. Гутыря,

и. А. Манза, В. л. Байбурский

в настоящее время исследуется алкилирование изобутана олефинами

на твердых (преимущественно цеолитных) катализаторах с целью за­

мены сернокислотных и фтористоводородных процессов получения вы­

сокооктановых компонентОВ бензинов более прогрессивными современ­

ными технологиями. Коренное отличие физико-химических и техноло­

гических свойств серной и фтористоводородной кислот, С одной сторо­

ны, и твердых кислот, каковыми являются цеолитные катализаторы ал­

килировация, с другой, порождает ряд особенностей в каталитическом

действии цеолитов и вызывает необходимость тщательно изучить ре­

акцию алкилирования на цеолигах.

Исследованис влияния природы алкилирующего компонента на про­

текание реакции - один из важных вопросов в теоретическом и прак­

тическом отношениях. В промыш.пенных процессах алкилирования ис­

пользуются смеси олефинов (большей частью бутиленов), однако раз­

рабатываются перспективные процессы получения бутена-l. Поэтому

необходимо было изучить особенности поведения в реакции именно

данного алкилирующего агента.

Нами разработана прецизионная методика, позволяющая ПРОВО­

дить процесс алкилирования в проточных условиях в ЖИ)"(КОЙ фазе при

соотношениях изобутан : бутилены, приближающихся к реальным со­

отношениям данных компонентов в реакторах сернокислотного алки­

лирования [1], с отбором проб по высоте слоя катализатора. Это поз­

волило изучить распределение концентрации отдельных бутиленов, а

также продуктов реакции по высоте слоя. Было установлено, что в

случае технической смеси бутиленов с содержанием бутена-l около

22 мас. о/о на водородно-поликатионной форме цеолита имеет место явно

выраженная изомеризация бутена-l в бутены-2. Данное наблюдение

согласуется с экспериментальными результатами других авторов [2].
Бутен-l чистотой 97-98 о/о в качестве алкилирующего компонента в

упомянутых условиях алкилирования на том же катализаторе не пре­

терпевает сколько-нибудьзаметной изомеризации в бутены-2. При этом

он обнаруживает высокую алкилирующую способность, а алкилат по

своему составу принципиально не отличается от алкилата, полученного

с использованиемтехнической смеси бутиленов.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТРИАНГИДРИДА МЕЛЛИТО80Й

КИСЛОТЫ И ПИРОМЕЛЛИТО80ГО ДИАНГИДРИДА

В ПРИСУТСТВИИ ИХ КИСЛОТ

Р. и. Рудакова, В. с. Гаркуша-Божко, Е. с. Рудаков, М. В. Савоськин

Пиромеллитовый диангидрид (ПМДА), а также триангидрид меллито­

вой кислоты (ТАМК) представляют интерес для получения термостой­

ких полимеров [1]. При этом необходимо контролировать присутствие
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пиромеллитовой (ПМI<) имеллитовой (МК) кислот в соответствующих

ангидридах. Однако методы анализа смесей ПМДА-ПМК и ТАМI\­

МК разработаны недостаточно. Так, содержание ПМК в смеси с ПМДА

определяют титрованием кислоты после отделения ангидрида подходя­

щим растворителем [1]. Этот метод малоспецифичен и требует боль­

ших проб (до 2 г).

Мы использовали известную способность ТАМК и ПМДА образо­

вывать окрашенные межмолекулярные комплексы с переносом заряда

(КПЗ) с л-донорными соединениями [2] для спектрофотометрического

определения ангидридов по полосе поглощсния ИХ КГIЗ в видимой

области (рисунок). Соответствующие кислоты при этом не образуют

J) комплексов, поглошающих в области по-

1,0 глощения КПЗ ангидридов, что позво­

ляет отличать ангидриды от их гилроли­

зованных форм.

В качестве комплексообразователя

и одновременно растворителя применяли

l-метилнафталин (МН), который облада-

ет достаточно низким потенциалом ионизации для образования с ан­

гидридами прочных и окрашенных КПЗ. Кроме того, МН является про­

зрачным в исследуемой области спектра (см. рисунок) и жидким при

комнатной температуре.

Таблица 1
Экспериментальные данные для калибровочных графиков

тАМК: (л'макс=500 ИМ) ПМДА (Лмакс=432 НМ)

Концентрация, Оптическая концентрацня'l Оптическая

мкг/мл плотность мкгjмл плотность

24,36 0,27 15,0 0,12
30,45 0,39 18,7 0,15
40,6 0,50 25,0 0,20
60,9 0,77 37,5 0,26
81,2 0,98 50,0 0,34

121,8 1,30 75,0 0,52

19 Есо=3 ,55
93,7 0,66

19Е ср=3 , 20

Таблица 2
Проверка метода на индивидуальных смесях ТАМК-МК

Приготовлено Определено

Навеска, мг [ТАМК] [ТАМК]

I I
Оптическая

IМК ТАМК мкгjмл мас. % плотность

МКГ/МЛ мас, %
I

О 2,45 98,0 100,0 1,22 100 102
1,00 3,50 58,3 77,8 0,71 58 77,3
5,60 3,35 67 37,4 0,83 68 38
4,35 О О О О О О
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При подавляющем избытке донора (МН) по сравнению с акцеп­

тором (ангидридом А) равновесие MI-I+A~ (MI-I+-i\.-) полностью сме­

щено вправо. Поглощающие комплексами Пi\·1ДА - 1\1J.-1 и ТАМК - Л\I-I

подчиняется закону Ламберта - Бэра (табл. 1).
тАМК в смеси с М!< анализировали следующим образом. Навеску

образца 2-5 мг вносили в определенный объем МН. Выдерживали

30 мин при 1100, периодически встряхивая. Измерения проводили на

спектрофотометре «Specord UV-VIS» при л'~1анс =500 им в кюветах тол­

щиной 1 см в сравнении с МН (табл. 2). Окраска устойчива более

двух суток. Использовали ппепарат l-мети.пнасЬта.пин сцинтиляпионный

марки «Ч.», ТУ 6-09-4487..77. Аналогично анализировали смеси ПМДА­

ПМК при л'маl\С =432 им.
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