
Òðåò-áóòèëîâûå ýôèðû, òàêèå êàê ìåòèë-òðåò-áó-

òèëîâûé ýôèð (ÌÒÁÝ) è ýòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð

(ÝÒÁÝ), øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå âûñîêî-

îêòàíîâûõ äîáàâîê ïðè ïîëó÷åíèè ðåôîðìóëèðî-

âàííûõ áåíçèíîâ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â êà÷åñòâå

ïåðñïåêòèâíîé êèñëîðîäñîäåðæàùåé äîáàâêè ê ìî-

òîðíîìó òîïëèâó òàêæå ðàññìàòðèâàåòñÿ èçîïðî-

ïèë-òðåò-áóòèëîâèé ýôèð [1—5]. Â ñðàâíåíèè ñ

äðóãèìè òðåòè÷íûìè ýôèðàìè ÈÏÒÁÝ õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèì îêòàíîâûì ÷èñëîì, à òàêæå

ÿâëÿåòñÿ ìåíåå ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûì, ïîñêîëüêó

õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèì äàâëåíèåì ïàðîâ è ïëîõîé

ðàñòâîðèìîñòüþ â âîäå [6].

ÈÏÒÁÝ ïîëó÷àþò ïðè âçàèìîäåéñòâèè èçîïðî-

ïàíîëà ñ èçîáóòèëåíîì â ïðèñóòñòâèè êèñëîòíûõ

êàòàëèçàòîðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 40—80 �Ñ è

äàâëåíèè îêîëî 1,5 ÌÏà â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé

[7—12]:
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Äàííûé ïðîöåññ õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé ñåëåê-

òèâíîñòüþ çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ

îáðàçîâàíèÿ äèèçîáóòèëåíà, òðåò-áóòàíîëà, äèèçî-

ïðîïèëîâîãî è èçîïðîïèë-âòîð-áóòèëîâîãî ýôèðîâ.

Â ïðèñóòñòâèè ñóëüôîêàòèîíèòà Bayer K2631 ïðè

òåìïåðàòóðå 30—80 °Ñ è äàâëåíèè 1,6 ÌÏà ïî-

áî÷íûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ äèèçîáó-

òèëåí è òðåò-áóòàíîë âî âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð,

à äèèçîïðîïèëîâèé ýôèð îáðàçóåòñÿ ïðè ïîâû-

øåííûõ òåìïåðàòóðàõ (áîëåå 100 �Ñ) [10].

Â ðåàêöèè ñèíòåçà àëêèë-òðåò-áóòèëîâûõ ýôèðîâ

èñïîëüçóþò îðãàíè÷åñêèå è ìèíåðàëüíûå êèñëîòíûå

êàòàëèçàòîðû. Â ÷àñòíîñòè, â ðåàêöèè ñèíòåçà

ÈÏÒÁÝ ïðè äàâëåíèè 1,6 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ

70—90 °Ñ ñóëüôîêàòèîíèòû Amberlyst 15,

Amberlyst 35, CT275 è öåîëèòû H-ZSM-5 (Z28, Z55,

Z120) õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé

ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ÈÏÒÁÝ, îäíàêî öåîëèòû

óñòóïàþò ñóëüôîêàòèîíèòàì ïî àêòèâíîñòè [11].

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñóëüôîêàòèîíèòîâ ðàçëè÷-

íûõ òèïîâ, ãåëåâîãî è ìàêðîñåò÷àòîãî, îïðåäåëÿþòñÿ

ñóëüôîãðóïïàìè [—SO

3

H], ëîêàëèçîâàííûìè êàê íà

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, òàê è â åãî îáúåìå.

Ãåëåâûé ñóëüôîêàòèîíèò íå îáëàäàåò ïîðèñòîé

ñòðóêòóðîé è áîëüøèíñòâî êèñëîòíûõ öåíòðîâ â íåì

äîñòóïíî äëÿ ðåàãåíòîâ òîëüêî ïðè íàáóõàíèè åãî â

ïîëÿðíîé ñðåäå. Ìàêðîñåò÷àòûé ñóëüôîêàòèîíèò

õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ áëàãîäàðÿ

íàëè÷èþ ïîð, ïîýòîìó ïðàêòè÷åñêè âñå êèñëîòíûå

öåíòðû äîñòóïíû äëÿ ðåàãåíòîâ. Îáåñïå÷èòü äîñòóï-

íîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ äëÿ ðåàãåíòîâ è óñòðàíèòü

íàáóõàíèå ãðàíóë ñóëüôîêàòèîíèòà ìîæíî ïóòåì

ôîðìèðîâàíèÿ ñóëüôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû íà ïîâåðõ-

íîñòè øèðîêîïîðèñòîãî íåîðãàíè÷åñêîãî íîñèòåëÿ.

Ðàíåå ïðè èññëåäîâàíèè ñèíòåçà ÝÒÁÝ íàìè áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî íàíåñåííûå ñóëüôîêàòèîíèòíûå êàòà-

ëèçàòîðû ñ ïîíèæåííûì ñîäåðæàíèåì àêòèâíîé ôàçû

â 10—60 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè ñóëüôî-

êàòèîíèòàìè îáëàäàþò òàêîé æå ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòüþ ïî ÝÒÁÝ, êàê è ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû

Amberlyst 15 è ÊÓ-2-8, à ïî ñåëåêòèâíîñòè ïðå-
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âîñõîäÿò ïîñëåäíèå [13]. Ïðè èññëåäîâàíèè êàòà-

ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðèâèòûõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ íà

îñíîâå ìèíåðàëüíîãî íîñèòåëÿ ÌÑÌ-41 óñòàíîâëåíà

èõ âûñîêàÿ àêòèâíîñòü ïî ÝÒÁÝ [14]. Ñëåäóåò îæè-

äàòü, ÷òî ñóëüôîêàòèîíèòíûå êàòàëèçàòîðû òàêèõ òè-

ïîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê âûñîêîýôôåê-

òèâíûå è ñåëåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ïîëó÷åíèÿ

àëêèë-òðåò-áóòèëîâûõ ýôèðîâ, â ÷àñòíîñòè ÈÏÒÁÝ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ

âëèÿíèÿ òèïà ñóëüôèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ è

ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ

íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå ñèíòåçà

èçîïðîïèë-òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà èç èçîïðîïàíîëà

è èçîáóòèëåíà. Äëÿ äîñòèæåíèÿ òàêîé öåëè ðåàêöèþ

ñèíòåçà ÈÏÒÁÝ îñóùåñòâëÿëè íà ñóëüôîêàòèîíèòàõ

ðàçëè÷íûõ òèïîâ, êîòîðûå ïðîÿâèëè íàèáîëüøóþ

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ñèíòåçà ÝÒÁÝ

[13, 14]. Áûëè èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

îðãàíè÷åñêèõ (ìàññèâíûå ãåëåâûé è ìàêðîñåò÷àòûé)

è ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ (ñìåñåâîé, íàíåñåííûé,

ïðèâèòîé) êàòàëèçàòîðîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ â ñèíòåçå ÈÏÒÁÝ áûëè

ïðîìûøëåííûå ìàññèâíûå ñóëüôîêàòèîíèòû Amber-

lyst 15 («Rohm and Haas», ÑØÀ) è ÊÓ-2-8 (×åðêàñ-

ñêîå ÏÎ «Àçîò»), à òàêæå ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèå

ñóëüôîêàòèîíèòû — íàíåñåííûé LR 1.5, ïðèâèòîé

ÌÑÌ-v-SO

3

H, ñìåñåâîé ÊÓ-2-8/À-300.

Íàíåñåííûé ñóëüôîêàòèîíèò LR 1.5 ïðèãîòîâëåí

ïóòåì ñîïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà â

ïðèñóòñòâèè øèðîêîïîðèñòîãî ñèëèêàãåëÿ ÊÑÊ ñ

äàëüíåéøèì ñóëüôèðîâàíèåì (äëÿ ìàðêèðîâêè

èñïîëüçîâàíà àááðåâèàòóðà LR «loaded resin»,

öèôðîâîå îáîçíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ

ñóëüôîêàòèîíèòà, % ìàñ.) [13]. Ñóëüôîêàòèîíèò

ÌÑÌ-v-SO

3

H ïîëó÷åí íà îñíîâå ìåçîïîðèñòûõ

ìîëåêóëÿðíûõ ñèò ÌÑÌ-41 ñ ïðèâèòûìè íà åãî

ïîâåðõíîñòè âèíèëüíûìè ãðóïïàìè (ñîäåðæàíèå

7,2 % ìàñ.) ñ ïîñëåäóþùèì èõ ñóëüôèðîâàíèåì äëÿ

ïîëó÷åíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ [14]. Êàòàëèçàòîð

ÊÓ-2-8/À-300 ïîëó÷åí ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìå-

øåíèÿ òîíêîäèñïåðñíîé ôðàêöèè (1—10 ìêì)

ÊÓ-2-8 ñ àýðîñèëîì À-300 â ñîîòíîøåíèè 50/50.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èññëåäîâàíû â

ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñî ñòàöèîíàðíûì ñëîåì

êàòàëèçàòîðà ïðè äàâëåíèè 1 ÌÏà â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð 60—160 °Ñ. Îáðàçöû èñïûòûâàëè ïðè

îáúåìíîé ñêîðîñòè æèäêîé ñìåñè (èçîïðîïàíîë è

èçîáóòèëåí) 1 ÷

–1

. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå èçîïðî-

ïàíîë/èçîáóòèëåí ñîñòàâëÿëî 1,5; ãàç-íîñèòåëü ãåëèé

(30 ñì

3

/ìèí). Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè

õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïðèìåíåíèåì ãàçî-

âîãî õðîìàòîãðàôà «Àãàò», ñíàáæåííîãî êîëîíêîé

Chromaton N-AW + 10 % Carbowax 600 è äåòåêòîðîì

ïî òåïëîïðîâîäíîñòè.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èññëåäîâàëè â âà-

êóóìíîé ãðàâèìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêå. Êîíöåíò-

ðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ îïðåäåëÿëè ïî âåëè÷èíàì

ñîðáöèè NH

3

â êâàçèðàâíîâåñíîì ðåæèìå (ìåòîä

QE-TD àììèàêà) [15]. Îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî

ïðîãðåâàëè â âàêóóìå (0,133 Ïà) ïðè òåìïåðàòóðå,

îïðåäåëÿåìîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ îðãàíè÷åñêîé

ôàçû (150 °Ñ), äî äîñòèæåíèÿ ïîñòîÿíñòâà âåñà.

Àäñîðáöèþ àììèàêà ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå äî ïðåêðàùåíèÿ ïîãëîùåíèÿ, èçëèøåê

óäàëÿëè âàêóóìèðîâàíèåì. Âåñ ðåãèñòðèðîâàëè ïðè

ñòóïåí÷àòîì ïîäúåìå òåìïåðàòóðû è âàêóóìèðî-

âàíèè. Ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ (C
Ó
) îïðåäåëÿëè ïî êîëè÷åñòâó àììèàêà, àäñîð-

áèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïðè 50 °Ñ [9].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå î ñóììàðíîé

êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ðàñ÷åòå íà 1 ã

êàòàëèçàòîðà. Íåñìîòðÿ íà îäíîòèïíîñòü êèñëîòíûõ

öåíòðîâ (ñóëüôîãðóïïû) ó èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ èõ

êèñëîòíûå ñâîéñòâà ðàçëè÷àþòñÿ. Èç äàííûõ, ïðè-

âåäåííûõ â òàáë. 1, ñëåäóåò, ÷òî ñðåäè ìàññèâíûõ

ñóëüôîêàòèîíèòîâ Amberlyst 15 îáëàäàåò áîëåå âû-

ñîêîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ñðàâíå-

íèè ñ ÊÓ-2-8, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëüøåé ïîëíîòîé

ñóëüôèðîâàíèÿ ïîðèñòîãî îáðàçöà ïî ñðàâíåíèþ ñ

ãåëåâûì. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ìèíå-

ðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ, ïðèâèòîãî

ÌÑÌ-v-SO

3

H è ñìåñåâîãî ÊÓ-2-8/À-300, áëèçêà ê

òàêîâîé äëÿ ãåëåâîãî ÊÓ-2-8 (2,36 ììîëü/ã).

Ïî-âèäèìîìó, äàííàÿ âåëè÷èíà îòíîñèòñÿ ëèøü ê

ñóëüôîãðóïïàì íà ïîâåðõíîñòè íåïîðèñòûõ ãðàíóë

ãåëåâîãî ñóëüôîêàòèîíèòà. Ñóëüôîãðóïïû, íàõîäÿ-

ùèåñÿ âíóòðè òàêèõ ãðàíóë, íåäîñòóïíû äëÿ ìîëåêóë
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Òàáëèöà 1

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè ñóëüôîêàòèîíèòíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ

Îáðàçåö Êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîòíûõ

öåíòðîâ

C
Ó
, ììîëü NH

3

Òèï Ñóëüôîêàòèîíèò

Ìàêðîñåò÷àòûé Amberlyst 15 5,43

Ãåëåâûé ÊÓ-2-8 2,36

Ñìåñåâîé ÊÓ-2-8/À-300 2,51

Íàíåñåííûé LR 1.5 0,65

Ïðèâèòîé MCM-v-SO

3

H 2,44



àììèàêà [16, 17]. Óëó÷øåíèå äîñòóïíîñòè ñóëüôî-

ãðóïï äëÿ ìîëåêóë àììèàêà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ

ðàçìåðîâ ÷àñòèö ñóëüôîêàòèîíèòà ÊÓ-2-8 äî

1—10 ìêì ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êèñëîòíîñòü

ñìåñåâîãî îáðàçöà ÊÓ-2-8/À-300, â ñîñòàâ êîòîðîãî

âõîäèò ëèøü 50 % òîíêîäèñïåðñíîãî ñóëüôîêàòèî-

íèòà, áëèçêà ê ìàññèâíîìó îáðàçöó. Â òî æå âðåìÿ

ìåçîïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ïðèâèòîãî ñóëüôîêàòèîíèòà

ÌÑÌ-v-SO

3

H, îáåñïå÷èâàþùàÿ äîñòóïíîñòü âñåõ

ñóëüôîãðóïï, îáóñëîâëèâàåò åãî âûñîêóþ êèñëîò-

íîñòü. Íàíåñåííûé ñóëüôîêàòèîíèò LR 1.5 íåñêîëüêî

óñòóïàåò èì ïî êèñëîòíîñòè, ÷òî îáóñëîâëåíî ìåíü-

øèì ñîäåðæàíèåì â íåì ñóëüôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî âñå

îáðàçöû ïðîÿâèëè êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ðåàêöèè ñèíòåçà ÈÏÒÁÝ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

60—160 °C. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ êîíâåð-

ñèè èçîáóòèëåíà, âåëè÷èíû ñåëåêòèâíîñòè îòíîñè-

òåëüíî öåëåâîãî è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè,

âûõîä è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ïî

ÈÏÒÁÝ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Â ïðèñóòñòâèè

ñóëüôîêàòèîíèòîâ Amberlyst 15, ÊÓ-2-8, ÊÓ-2-8/

À-300, ÌÑÌ-v-SO

3

H ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè ðåàê-

öèè ÿâëÿþòñÿ äèèçîáóòèëåí è òðåò-áóòàíîë, îáðà-

çóþùèåñÿ âî âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ âûøå 100 °Ñ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå

äèèçîïðîïèëîâîãî ýôèðà. Â ñëó÷àå íàíåñåííîãî ñóëü-

ôîêàòèîíèòà LR 1.5 ïîáî÷íûå ïðîäóêòû íå îáíà-

ðóæåíû.

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2, ñëåäóåò, ÷òî äëÿ

îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ Àmberlyst 15 è

ÊÓ-2-8 òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîí-
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Òàáëèöà 2

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñóëüôîêàòèîíèòîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ â ïðîöåññå ñèíòåçà ÈÏÒÁÝ

Îáðàçåö Ò, �Ñ
X

i-C H
4 8

, %

Ñåëåêòèâíîñòü S, %

Y
ÈÏÒÁÝ

, %

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü

r�10

6

, ìîëü/ñ�ã
êàò

ÈÏÒÁÝ t-buOH ÄÈÏÝ äè-i-C
4

H

8

Amberlyst 15 60 100 38,6 61,4 0 0 38,6 1,86

80 100 69,0 31,0 0 0 69,0 2,78

100 76,9 75,1 23,6 1,3 0 57,7 2,61

120 65,6 58,4 38,3 3,3 0 38,3 2,26

140 35,3 72,0 17,6 8,4 2,0 25,4 1,99

ÊÓ-2-8 60 52,4 64,4 35,6 0 0 33,7 1,37

80 74,3 66,2 33,8 0 0 49,2 1,51

100 61,7 68,4 31,6 0 0 42,2 1,49

120 58,4 67,5 30,9 1,6 0 39,4 1,55

140 36,0 59,2 35,5 5,3 0 21,3 1,29

ÊÓ-2-8/À-300 80 48,2 88,7 11,3 0 0 42,7 5,08

100 79,3 90,7 9,3 0 0 71,9 4,31

120 67,6 92,2 7,8 0 0 62,3 5,09

140 53,2 92,5 7,3 0,2 0 49,2 4,57

160 40,9 83,3 14,0 2,7 0 34,1 4,55

LR 1.5 80 25,7 100 0 0 0 25,7 1,74

100 27,6 100 0 0 0 27,6 1,99

120 29,2 100 0 0 0 29,2 1,96

140 23,5 100 0 0 0 23,5 1,78

160 28,0 100 0 0 0 28,0 1,94

MCM-v-SO

3

H 80 33,6 100 0 0 0 33,6 4,89

100 34,9 95,2 4,8 0 0 33,2 5,18

120 28,1 93,8 6,2 0 0 26,3 4,35

140 32,2 96,6 3,1 0,3 0 31,1 5,17

160 28,1 97,7 0,9 1,4 0 27,4 4,14



âåðñèè ñîñòàâèëà 80 °Ñ, à äëÿ ìèíåðàëüíî-îð-

ãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ îíà ñìåùåíà â

ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð (100—120 °Ñ).

Êîíâåðñèÿ èçîáóòèëåíà (X
i-C H

4 8

, %) äëÿ ñóëüôî-

êàòèîíèòîâ Amberlyst 15, ÊÓ-2-8, ÊÓ-2-8/À-300

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Äëÿ ñóëü-

ôîêàòèîíèòîâ LR 1.5 è ÌÑÌ-v-SO

3

H êîíâåðñèÿ

ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïå-

ðàòóðû, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî áîëåå íèç-

êèì ñîäåðæàíèåì â íèõ ñóëüôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû.

Êîíâåðñèÿ èçîáóòèëåíà äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôî-

êàòèîíèòîâ áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ ìèíåðàëüíî-îðãà-

íè÷åñêèìè ñóëüôîêàòèîíèòàìè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ áî-

ëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì â íèõ àêòèâíîé ôàçû è,

ñîîòâåòñòâåííî, áîëåå âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé

êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ðàñ÷åòå íà ìàññó êàòàëèçàòîðà

(òàáë. 1). Èç äàííûõ â òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî íåâûñîêàÿ

ñåëåêòèâíîñòü ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ Amber-

lyst 15 è ÊÓ-2-8 îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì òðåò-áó-

òàíîëà. Â ïðèñóòñòâèè ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ

ñóëüôîêàòèîíèòîâ ïðîöåññ ïðîòåêàåò áîëåå ñåëåê-

òèâíî ïî ÈÏÒÁÝ â ñðàâíåíèè ñ îðãàíè÷åñêèìè ñóëü-

ôîêàòèîíèòàìè. Âûõîä ïî ÈÏÒÁÝ äëÿ ñóëüôîêàòèî-

íèòîâ Amberlyst 15, ÊÓ-2-8, ÊÓ-2-8/À-300 óìåíü-

øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû, ÷òî îáóñëîâëåíî

òåðìîäèíàìè÷åñêèìè îãðàíè÷åíèÿìè ðåàêöèè [11].

Äëÿ îáðàçöîâ LR 1.5 è ÌÑÌ-v-SO

3

H âûõîä ïðîäóêòà

ñîñòàâèë äî 30 %.

Ñðàâíåíèå ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà äëÿ ðàçëè÷íûõ

òèïîâ ñóëüôîêàòèîíèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîêàçûâàåò

(òàáë. 2), ÷òî ñàìûìè âûñîêèìè âåëè÷èíàìè êîí-

âåðñèè èçîáóòèëåíà õàðàêòåðèçóþòñÿ îáðàçöû ìàñ-

ñèâíûõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ Amberlyst 15 (äî 100 %) è

ÊÓ-2-8 (äî 75 %). Íàèáîëüøèé âûõîä öåëåâîãî

ïðîäóêòà (72 %) äîñòèãíóò â ïðèñóòñòâèè ñìåñåâîãî

ÊÓ-2-8/À-300. Íàèáîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî

ÈÏÒÁÝ (100 %) õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçåö íàíåñåí-

íîãî ñóëüôîêàòèîíèòà LR 1.5.

Èñõîäÿ èç ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ â ðàñ÷åòå íà 1 ã êàòàëèçàòîðà (òàáë. 1),

ñëåäîâàëî áû îæèäàòü, ÷òî íàèáîëüøåé ïðîèç-

âîäèòåëüíîñòüþ ïî ÈÏÒÁÝ äîëæåí îáëàäàòü

Amberlyst 15, à íàèìåíüøåé LR 1.5. Îäíàêî äëÿ

ñóëüôîêàòèîíèòîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ îòñóòñòâóåò

êîððåëÿöèÿ ìåæäó êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è

êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ (òàáë. 1, 2). Ïî

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè â ðàñ÷åòå íà 1 ã êàòàëèçàòîðà

îáðàçöû ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíè-

òîâ ïðåâîñõîäÿò ìàññèâíûå ñóëüôîêàòèîíèòû.

Íàèáîëüøåé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ â ðàñ÷åòå íà 1 ã

êàòàëèçàòîðà õàðàêòåðèçóþòñÿ îáðàçöû ÊÓ-2-8/

À-300 è ÌÑÌ-v-SO

3

H. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî

îáðàçåö ñ íàíåñåííîé àêòèâíîé ôàçîé (LR 1.5)

ñîäåðæèò âñåãî 1,5 % ñóëüôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû,

îäíàêî ïî ïðîèçâîäèòåëüíîñòè â ðàñ÷åòå íà 1 ã

êàòàëèçàòîðà ëèøü íåçíà÷èòåëüíî óñòóïàåò Am-

berlyst 15 è ïðåâîñõîäèò ÊÓ-2-8 (100 % ñóëüôî-

êàòèîíèòû).

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè ïîêàçàòåëÿ TOF («÷àñòîòà îáîðîòîâ ðåàêöèè»),

õàðàêòåðèçóþùåãî àêòèâíîñòü åäèíè÷íîãî êèñëîò-

íîãî öåíòðà. Ïîñêîëüêó ñóëüôîêàòèîíèòíûå êàòàëè-

çàòîðû îáëàäàþò êèñëîòíûìè öåíòðàìè îäèíàêîâîé

ïðèðîäû, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî çíà÷åíèÿ TOF äëÿ íèõ

áóäóò îäèíàêîâûìè, îäíàêî, ýòîãî íå íàáëþäàåòñÿ. Â

äàííîì ñëó÷àå TOF ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ýôôåê-

òèâíîé, çàâèñÿùåé îò äîñòóïíîñòè êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ äëÿ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ. Êàê ñëåäóåò èç ðèñóíêà,

äëÿ ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ

TOF áîëüøå, ÷åì äëÿ ïðîìûøëåííûõ ìàññèâíûõ.

Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ îðãàíè÷åñêîé

ôàçû TOF óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò òî, ÷òî íå

âñå êèñëîòíûå öåíòðû ìàññèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ýô-

ôåêòèâíî ó÷àñòâóþò â ïðîöåññå, ÷àñòü èç íèõ

íåäîñòóïíà äëÿ ðåàãåíòîâ. Êèñëîòíûå öåíòðû ìè-

íåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ èñïîëü-

çóþòñÿ â ïðîöåññå çíà÷èòåëüíî áîëåå ýôôåêòèâíî,

÷åì â ñîñòàâå ìàññèâíîãî ñóëüôîêàòèîíèòà. Òàêèì

îáðàçîì, ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ TOF äëÿ ñóëüôî-

êàòèîíèòîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ îïðåäåëÿþòñÿ äîñòóï-

íîñòüþ èõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ äëÿ ðåàãåíòîâ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî õàðàêòåð ëîêàëèçàöèè ñóëüôîãðóïï, îáóñëîâ-

ëåííûé òèïîì ñóëüôîêàòèîíèòà, îïðåäåëÿåò åãî

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå ñèíòåçà ÈÏÒÁÝ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ìèíåðàëü-

íî-îðãàíè÷åñêèå ñóëüôîêàòèîíèòû áîëåå àêòèâíû è

ñåëåêòèâíû â ñèíòåçå ÈÏÒÁÝ â ñðàâíåíèè ñ ìàñ-

ñèâíûìè ñóëüôîêàòèîíèòàìè. Âûñîêàÿ ñåëåêòèâ-

íîñòü (100 %), õàðàêòåðíàÿ äëÿ íàíåñåííîãî

ñóëüôîêàòèîíèòà LR 1.5, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíà

òåì, ÷òî ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè ñóëüôîîðãàíè-
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Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîêàçàòåëÿ TOF: 1 — Amber-

lyst 15; 2 — ÊÓ-2-8; 3 — ÊÓ-2-8/À-300; 4 — LR 1.5; 5 —

MCM-v-SO

3

H.



÷åñêîé ôàçû (1,5 %) ñóëüôîãðóïïû äîñòàòî÷íî

óäàëåíû äðóã îò äðóãà, ÷òî íå ïîçâîëÿåò èäòè

ïîáî÷íûì ïðîöåññàì êîíäåíñàöèè îäíîòèïíûõ

ìîëåêóë. Ñëåäîâàòåëüíî, ôîðìèðîâàíèå àêòèâíîé

ñóëüôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû, äîñòóïíîé äëÿ ðåàãåíòîâ,

ñïîñîáñòâóåò âîçðàñòàíèþ ýôôåêòèâíîñòè èñïîëü-

çîâàíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (TOF).

Ëèòåðàòóðà

1. Parra D., Izquierdo J. F., Cunill F. et al. // Ind. Eng. Chem.

Res. — 1998. — 37. — P. 3575—3581.

2. Tanabe K., Hoelderich W. F. // Appl. Catal. A. —1999. —

181. — P. 399—434.

3. Bhattacharyya K. K. // J. Sci. and Ind. Res. — 1992. — 51.

— P. 23—30.

4. Tau L. M., Davis B. // Appl. Catal. A. — 1989. — 53. — P.

263—271.

5. Girolamo M. Di, Lami M., Marchionna M. et al. // Ind. and

Eng. Chem. Res. —1997. — 36. —P. 4452—4458.

6. Schadlich K., Schug P. Octane Enhancers // Ullmann’s

Encyclopedia of Industrial Chemistry. — Berlin : VCH,

1991.

7. Iborra M., Tejero J., Fité C. et al. // J. Catal. — 2005. —

231. — P. 77—91.

8. Pera-Titus M., Bausach M., Tejero J. et al. // Appl. Catal.

A. — 2007. — 323. — P. 38—50.

9. Tejero J., Creus E., Iborra M. et al. // Catal. Today. —

2001. — 65. — P. 381—389.

10. Cunill F., Iborra M., Fite C. et al. // Ind. and Eng. Chem.

Res. — 2000. — 39. — P.1235—1241.

11. Sola L., Pericas M. A., Cunill F. et al. // Ibid. — 1997. —

36. — P. 2012—2018.

12. Tejero J., Calderon A., Cunill F. et al. // React. Funct.

Polym. — 1997. — 33. — P. 201— 209.

13. Vlasenko N. V., Kochkin Yu. N., Topka A. V. et al. // Appl.

Catal. A. — 2009. — 362. — P. 82—87.

14. Âëàñåíêî Í. Â., Êî÷êèí Þ. Í., Êîâàëåíêî À. Ñ. // Æóðí.

ïðèêë. õèìèè. — 2009. — 82. — C. 2023—2030.

15. Vlasenko N. V., Kochkin Yu. N., Puziy A. M.// J. Mol. Catal.

A. — 2006. — 253. — P. 192—197.

16. Siril P. F., Davison A. D., Randhawa J. K., Brown D. R. //

Ibid. — 2007. — 267. — P. 72—78.

17. Siril P. F., Brown D. R. // Ibid. — 2006. — 252. — P.

125—131.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 àïðåëÿ 2015 ã.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñóëüôîêàòèîíèòîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ

121

Êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñóëüôîêàò³îí³ò³â ð³çíèõ òèï³â

ó ïðîöåñ³ ñèíòåçó ³çîïðîï³ë-òðåò-áóòèëîâîãî åô³ðó

Ò. Ã. Ñåðåáð³é, Í. Â. Âëàñåíêî, Þ. Ì. Êî÷ê³í, Ï. ª. Ñòðèæàê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: tserebriy@rambler.ru

Äîñë³äæåíî êèñëîòí³ òà êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñóëüôîêàò³îí³ò³â ð³çíèõ òèï³â, ÿê³ â³ä-

ð³çíÿþòüñÿ ëîêàë³çàö³ºþ àêòèâíî¿ ôàçè, â ðåàêö³¿ ñèíòåçó ³çîïðîï³ë-òðåò-áóòèëîâîãî åô³ðó

(²ÏÒÁÅ). Âñòàíîâëåíî, ùî íàéá³ëüøîþ ñåëåêòèâí³ñòþ ùîäî ²ÏÒÁÅ (100 %) õàðàêòåðèçóºòüñÿ

ñóëüôîêàò³îí³ò íà øèðîêîïîðèñòîìó íîñ³¿ ñèë³êàãåë³. Ïîêàçàíî, ùî ì³íåðàëüíî-îðãàí³÷í³

ñóëüôîêàò³îí³òè ìàþòü á³ëüøó àêòèâí³ñòü, í³æ ìàñèâí³ ñóëüôîêàò³îí³òè, ùî îáóìîâëåíî

êðàùîþ äîñòóïí³ñòþ ¿õ êèñëîòíèõ öåíòð³â äëÿ ðåàãåíò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³çîïðîï³ë-òðåò-áóòèëîâèé åô³ð, ñóëüôîêàò³îí³òè, êèñëîòí³ñòü.

Catalytic Properties of Sulfonated Cation-Exchange Resins

of Different Types in Isopropyl-tert-Butyl Ether Synthesis

T. G. Serebrii, N. V. Vlasenko, Yu. N. Kochkin, P. E. Strizhak

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: tserebriy@rambler.ru

Acid and catalytic properties of sulfonated cation-exchange resins of different types in

isopropyl-tert-butyl ether synthesis (IPTBE) were studied. It was established that sulfonated cat-

ion-exchange resin with active phase loaded on the surface of wide-pore silica gel is characterized by the

greatest selectivity on IPTBE (100%). It was shown that inorganicor–ganic sulfonated cation-exchange

resins are more active than bulk ones that is caused by the better accessibility of acid sites.

Key words: isopropyl-tert-butyl ether, sulfonated cation-exchange resin, acidity.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 600
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e5c4f5e55663e793a3001901a8fc775355b5090ae4ef653d190014ee553ca901a8fc756e072797f5153d15e03300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc87a25e55986f793a3001901a904e96fb5b5090f54ef650b390014ee553ca57287db2969b7db28def4e0a767c5e03300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020d654ba740020d45cc2dc002c0020c804c7900020ba54c77c002c0020c778d130b137c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor weergave op een beeldscherm, e-mail en internet. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for on-screen display, e-mail, and the Internet.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <FEFF004a006f0062006f007000740069006f006e007300200066006f00720020004100630072006f006200610074002000440069007300740069006c006c0065007200200037000d00500072006f006400750063006500730020005000440046002000660069006c0065007300200077006800690063006800200061007200650020007500730065006400200066006f00720020006f006e006c0069006e0065002e000d0028006300290020003200300031003000200053007000720069006e006700650072002d005600650072006c0061006700200047006d006200480020>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToRGB
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /UseName
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing false
      /UntaggedCMYKHandling /UseDocumentProfile
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


