
Ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè ñïèðòîâ ñ ïîëó÷åíèåì ýôè-

ðîâ èãðàþò âàæíóþ ðîëü â õèìè÷åñêîé è íåôòåõèìè-

÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. òðåò-Áóòèëîâûå ýôèðû,

òàêèå êàê ýòèë-òðåò-áóòèëîâûé (ÝÒÁÝ), à òàêæå

èçîïðîïèë-òðåò-áóòèëîâûé (ÈÏÒÁÝ), ÿâëÿþòñÿ

ïåðñïåêòèâíûìè âûñîêîîêòàíîâûìè äîáàâêàìè ê

ìîòîðíûì òîïëèâàì [1—4]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðåò-áó-

òèëîâûõ ýôèðîâ èñïîëüçóþò ñóëüôîêàòèîíèòíûå

êàòàëèçàòîðû (ñóëüôèðîâàííûå ñîïîëèìåðû ñòèðîëà

è äèâèíèëáåíçîëà), àêòèâíîñòü êîòîðûõ îáóñëîâëåíà

êèñëîòíûìè ñóëüôîãðóïïàìè, ëîêàëèçîâàííûìè â

ñòðóêòóðå ïîëèìåðíûõ ãðàíóë [5, 6]. Ïðîìûøëåííûå

ñóëüôîêàòèîíèòû èìåþò ãåëåâóþ èëè ìàêðîïî-

ðèñòóþ ñòðóêòóðó [7]. Èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

îïðåäåëÿþòñÿ ñóëüôîãðóïïàìè [—SO
3
H], ëîêàëèçî-

âàííûìè êàê íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, òàê è â åãî

îáúåìå. Ãåëåâûé ñóëüôîêàòèîíèò íå îáëàäàåò ïî-

ðèñòîé ñòðóêòóðîé, è áîëüøèíñòâî êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ â íåì äîñòóïíî äëÿ ðåàãåíòîâ òîëüêî ïðè

íàáóõàíèè åãî â ïîëÿðíîé ñðåäå. Ìàêðîïîðèñòûé

ñóëüôîêàòèîíèò õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçâèòîé ïîâåðõ-

íîñòüþ, ïîýòîìó ïðàêòè÷åñêè âñå êèñëîòíûå öåíòðû

äîñòóïíû äëÿ ðåàãåíòîâ. Îáåñïå÷èòü äîñòóïíîñòü

àêòèâíûõ öåíòðîâ äëÿ ðåàãåíòîâ è óñòðàíèòü íà-

áóõàíèå ãðàíóë ñóëüôîêàòèîíèòà ìîæíî ïóòåì

ñîçäàíèÿ ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíè-

òîâ, â êîòîðûõ ñóëüôîêàòèîíèòíàÿ ôàçà ðàñïðåäåëåíà

â ïîðèñòîé ñòðóêòóðå ìèíåðàëüíîãî íîñèòåëÿ [11,

12]. Òàêèì îáðàçîì, ìîðôîëîãèÿ îáóñëîâëèâàåò

ðàçëè÷íóþ ëîêàëèçàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â

ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, ÷òî ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå

íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêèõ ìàòåðèàëîâ

[8—10].

Öåëüþ ðàáîòû áûëî âûÿñíåíèå âëèÿíèÿ ìîðôî-

ëîãèè ñóëüôîêàòèîíèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà èõ àê-

òèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ýòåðèôèêàöèè

ýòàíîëà è èçîïðîïàíîëà èçîáóòèëåíîì:
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Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàíû ñóëüôî-

êàòèîíèòû ðàçíûõ ìîðôîëîãè÷åñêèõ òèïîâ: ìàñ-

ñèâíûå îðãàíè÷åñêèå (ìàêðîïîðèñòûé Amberlyst 15 è

ãåëåâûé ÊÓ-2-8) è ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèå

(ÊÓ-2-8/À300 — ìåõàíè÷åñêàÿ ñìåñü ÊÓ-2-8 ñ

àýðîñèëîì À-300 (50/50), ÌÑÌ-v-SO
3
H — àëþìî-

ñèëèêàò ÌÑÌ-41 ñ ïðèâèòûìè âèíèëüíûìè ãðóï-

ïàìè (20 % ìàñ.) è LR 1.5 — ñóëüôèðîâàííûé

ñîïîëèìåð ñòèðîëà è äèâèíèëáåíçîëà, íàíåñåííûé íà

ñèëèêàãåëü ÊÑÊ). Ðàíåå ìîðôîëîãèÿ ýòèõ êàòàëè-
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî «÷àñòîòà îáîðîòîâ» ðåàêöèé ýòåðèôèêàöèè ýòàíîëà è èçîïðîïàíîëà

èçîáóòèëåíîì çàâèñèò îò ìîðôîëîãèè ñóëüôîêàòèîíèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ, îïðåäåëÿþùåé

äîñòóïíîñòü êèñëîòíûõ öåíòðîâ äëÿ ðåàãåíòîâ. Âûÿâëåíî, ÷òî ìîðôîëîãèÿ ñóëüôîêàòèîíèòîâ

â áîëüøåé ñòåïåíè âëèÿåò íà èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè èçîïðîïàíîëà, ÷åì

ýòàíîëà. Ñ óëó÷øåíèåì äîñòóïíîñòè êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïðåîáëàäàþùèìè ôàêòîðàìè,

âëèÿþùèìè íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ýôèðîâ, ñòàíîâÿòñÿ îñíîâíîñòü, ïîëÿðíîñòü è ðàçìåð

ìîëåêóë ðåàãåíòîâ.
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çàòîðîâ èññëåäîâàíà íàìè ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè [13] è àòîìíî-ñèëîâîé

ìèêðîñêîïèè [14].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ñóëüôîêàòèîíèòîâ èññëåäî-

âàëè ìåòîäîì êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè

(QETD) àììèàêà [15]. Îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî

ïðîãðåâàëè â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 150 °C äî

äîñòèæåíèÿ ïîñòîÿíñòâà âåñà, êîòîðûé ðåãèñòðè-

ðîâàëè ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîäúåìå òåìïåðàòóðû

(ñêîðîñòü íàãðåâà íà êàæäîé ñòóïåíè 5 °C/ìèí) è

âàêóóìèðîâàíèè. Ñóììàðíóþ êîíöåíòðàöèþ êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ (Ñ
�

) îïðåäåëÿëè ïî êîëè÷åñòâó àììèàêà,

àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïðè 50 �Ñ.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè

ïðè äàâëåíèè 1,0 ÌÏà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 60

äî 160 �Ñ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ïðè ñóììàðíîé

ñêîðîñòè æèäêèõ ðåàãåíòîâ (ñïèðò + èçîáóòèëåí)

1 ÷
–1

. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ñïèðò/èçîáóòèëåí

ñîñòàâëÿëî 1,5; îáúåì êàòàëèçàòîðà 1,0 ñì
3
. Àíàëèç

ïðîäóêòîâ ðåàêöèé îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ

ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà «Àãàò» (äåòåêòîð ïî òåïëî-

ïðîâîäíîñòè; êîëîíêà ñ íàñàäêîé Chromaton N-AW ñ

10 % Carbowax 600; ãàç-íîñèòåëü ãåëèé, ñêîðîñòü

ïîòîêà 60 ñì
3
/ìèí).
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Êèñëîòíûå è êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñóëüôîêàòèîíèòîâ â ïðîöåññàõ ñèíòåçà ÝÒÁÝ è ÈÏÒÁÝ

Îáðàçåö (ñîäåðæàíèå

îðã. ôàçû, % ìàñ.)

Êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîòíûõ

öåíòðîâ,

ììîëü NH
3
/ã

êàò

T, °C

Ñèíòåç ÝÒÁÝ Ñèíòåç ÈÏÒÁÝ

X
i-C H

4 8

, % S
ÝÒÁÝ

, % Y
ÝÒÁÝ

, % X
i-C H

4 8

, % S
ÈÏÒÁÝ

, % Y
ÈÏÒÁÝ

, %

ÊÓ-2-8 (100 %) 2,36 60 21,5 56,0 12,0 52,4 64,4 33,7

80 60,7 56,8 34,5 74,3 66,2 49,2

100 79,4 52,5 41,7 61,7 68,4 42,2

120 77,8 54,3 42,2 58,4 67,5 39,4

140 71,4 38,3 27,3 36,0 59,2 21,3

Àmberlyst 15 (100 %) 5,43 40 38,9 60,3 23,5 — — —

60 59,3 77,6 46,0 100 38,6 38,6

80 83,0 82,1 68,1 100 69,0 69,0

100 77,6 80,8 62,7 76,9 75,1 57,8

120 66,6 78,6 52,3 65,6 58,4 38,3

140 — — — 35,3 72,0 25,4

ÊÓ-2-8/À-300 (50 %) 3,15 60 18,0 52,1 9,40 — — —

80 54,1 68,2 36,9 48,2 88,7 42,8

100 71,2 75,3 53,6 79,3 90,7 71,9

120 71,8 79,6 57,2 67,6 92,2 62,3

140 65,2 75,5 49,2 53,2 92,5 49,2

160 — — — 40,9 83,3 34,1

ÌÑÌ-v-SO
3
H (20 %) 2,44 80 28,3 91,3 25,8 33,6 100 33,6

100 35,5 69,9 24,8 34,9 95,2 33,2

120 50,7 72,5 36,8 28,1 93,8 26,4

140 37,9 87,7 33,2 32,2 96,6 31,1

160 21,2 70,6 15,0 28,1 97,7 27,5

LR 1.5 (1,5 %) 0,65 80 17,1 80,5 13,8 25,7 100 25,7

100 12,9 99,4 12,8 27,6 100 27,6

120 13,9 95,9 13,3 29,2 100 29,2

140 12,2 95,3 11,6 23,5 100 23,5

160 — — — 28,0 100 28,0



Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû äàííûå î êèñëîòíûõ è êà-

òàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ â

ðåàêöèÿõ ýòåðèôèêàöèè ýòàíîëà è èçîïðîïàíîëà â

èçó÷åííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Ñðàâíåíèå

êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñóëüôîêàòèîíèòíûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëüøåé êîíöåíòðà-

öèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêðî-

ïîðèñòûé Amberlyst 15. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ãåëåâîãî ÊÓ-2-8, îïðåäåëåííàÿ ïî àäñîðáöèè

àììèàêà, â äâà ðàçà ìåíüøå. Âåðîÿòíî, ýòî îáó-

ñëîâëåíî òåì, ÷òî íå âñå ñóëüôîãðóïïû, ëîêà-

ëèçîâàííûå â îáúåìå ãåëåâûõ ãðàíóë, äîñòóïíû äëÿ

ìîëåêóë òåñòîâîãî âåùåñòâà. Êîíöåíòðàöèÿ êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ ñìåñîâîãî îáðàçöà ÊÓ-2-8/À-300

(3,15 ììîëü NH
3
/ã

êàò
) áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ

ìàññèâíûì îáðàçöîì ÊÓ-2-8 (2,36 ììîëü NH
3
/ã

êàò
),

÷òî îáóñëîâëåíî óëó÷øåíèåì äîñòóïíîñòè ñóëüôî-

ãðóïï çà ñ÷åò èçìåëü÷åíèÿ ãåëåâîãî ñóëüôîêàòèî-

íèòà. Ïðèâèòîé ÌÑÌ-v-SO
3
H õàðàêòåðèçóåòñÿ êîí-

öåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ 2,44 ììîëü NH
3
/ã

êàò
,

÷òî áëèçêî ê âåëè÷èíå äëÿ ÊÓ-2-8. Åãî ìåçîïîðèñòàÿ

ñòðóêòóðà îáåñïå÷èâàåò äîñòóïíîñòü âñåõ ñóëüôî-

ãðóïï. Îáðàçåö LR 1.5 ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì

ñóëüôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû (1,5 %) õàðàêòåðèçóåòñÿ

íàèìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ

(0,65 ììîëü NH
3
/ã

êàò
) ñðåäè èçó÷åííûõ îáðàçöîâ.

Âñå îáðàçöû ïðîÿâèëè êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

â ðåàêöèÿõ ñèíòåçà ÝÒÁÝ è ÈÏÒÁÝ. Â òàáëèöå

ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè èçîáóòèëåíà

(
C H

4 8

X
i-

, %), âåëè÷èíû ñåëåêòèâíîñòè (S, %)

îòíîñèòåëüíî öåëåâîãî ïðîäóêòà ðåàêöèé, âûõîä ïî

ÝÒÁÝ è ÈÏÒÁÝ (Y = X S
i-C H

4 8

, %) ïðè ðàçíûõ

òåìïåðàòóðàõ. Ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî áóëüøèå

âåëè÷èíû êîíâåðñèè èçîáóòèëåíà äîñòèãàþòñÿ íà

îáðàçöàõ ñ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñóëüôîîðãà-

íè÷åñêîé ôàçû: Amberlyst 15, ÊÓ-2-8 è ÊÓ-2-8/À-300.

Âåëè÷èíû êîíâåðñèè íå ïðåâûøàþò 51 % äëÿ

îáðàçöîâ ÌÑÌ-v-SO
3
H è LR 1.5. Òåìïåðàòóðíàÿ

çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè èçîáóòèëåíà íà ñóëüôî-

êàòèîíèòàõ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì [16]. Òåì-

ïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîíâåðñèè

(îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà ðåàêöèé) äëÿ ìèíå-

ðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ îáðàçöîâ âûøå (100—140 °C) â

ñðàâíåíèè ñ îðãàíè÷åñêèìè (80—100 °Ñ).

Cåëåêòèâíîñòü ïî öåëåâûì ïðîäóêòàì äëÿ

Amberlyst 15 è ÊÓ-2-8 íå ïðåâûøàåò 80 %. Íà

ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ ðåàêöèÿ

ïðîòåêàåò áîëåå ñåëåêòèâíî ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó.

Äëÿ ÊÓ-2-8/À-300 ñåëåêòèâíîñòü ïî÷òè â 1,5 ðàçà

áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ ÊÓ-2-8. Îáðàçåö íàíåñåííîãî

ñóëüôîêàòèîíèòà LR 1.5 õàðàêòåðèçóåòñÿ 95 è 100 %

ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ÝÒÁÝ è ÈÏÒÁÝ ñîîòâåòñòâåííî.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò

î òîì, ÷òî âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà â ñèíòåçå ÈÏÒÁÝ

â ïðèñóòñòâèè ñóëüôîêàòèîíèòîâ Amberlyst 15,

ÊÓ-2-8 è ÊÓ-2-8/À-300 âûøå, ÷åì ÝÒÁÝ. Âåðîÿòíî,

ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ìåíüøåé îñíîâíîñòüþ èçîïðîïàíîëà

ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòàíîëîì (êîíñòàíòû êèñëîòíîñòè

pK
a

äëÿ ýòàíîëà ñîñòàâëÿþò 15,9, à äëÿ èçîïðî-

ïàíîëà — 17,0), ÷òî îáóñëîâëèâàåò åãî áîëåå âûñî-

êóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ

êèñëîòíûìè öåíòðàìè êàòàëèçàòîðà. Íàèáîëüøèé

âûõîä ÈÏÒÁÝ (72 %) äîñòèãàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè

ÊÓ-2-8/À-300.

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíû ìàêñèìàëüíûå âåëè÷èíû

ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÝÒÁÝ è ÈÏÒÁÝ â

ïðèñóòñòâèè èññëåäîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Èç

ãèñòîãðàììû ñëåäóåò, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü ïî ÝÒÁÝ è

ÈÏÒÁÝ äëÿ ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèî-

íèòîâ áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îðãàíè÷åñêèìè.

Ìåíüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ýôèðîâ â

ïðèñóòñòâèè ìàññèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ

Amberlyst 15 è ÊÓ-2-8 îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì

ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà — òðåò-áóòàíîëà. Ñóëüôî-

êàòèîíèò LR 1.5 ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ñóëü-

ôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû îáåñïå÷èâàåò 100 %-íóþ ñå-

Ýòåðèôèêàöèÿ ýòàíîëà è èçîïðîïàíîëà èçîáóòèëåíîì
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Ðèñ. 1. Ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ñóëüôîêàòèîíèòíûõ

êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèÿõ ñèíòåçà ÝÒÁÝ è ÈÏÒÁÝ (à) è

«÷àñòîòû îáîðîòîâ» (TOF) ïðè 80 °Ñ (á): 1 — ÊÓ-2-8; 2 —

Amberlyst 15; 3 — ÊÓ-2-8/À-300; 4 — ÌÑÌ-v-SO3H; 5 —

LR 1.5.



ëåêòèâíîñòü ïî öåëåâûì ýôèðàì. Óìåíüøåíèå

âåðîÿòíîñòè ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé â ìàò-

ðèöå ñóëüôîêàòèîíèòà, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ

óìåíüøåíèåì âðåìåíè êîíòàêòà ðåàãåíòîâ ñ êàòà-

ëèçàòîðîì çà ñ÷åò óëó÷øåííîé äîñòóïíîñòè êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ.

Äëÿ àíàëèçà àêòèâíîñòè êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ñóëüôîêàòèîíèòîâ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè îïðåäå-

ëåíû çíà÷åíèÿ «÷àñòîòû îáîðîòîâ» ðåàêöèè (TOF),

õàðàêòåðèçóþùåé àêòèâíîñòü åäèíè÷íîãî êèñëîò-

íîãî öåíòðà. Ñîïîñòàâëåíèå âåëè÷èí TOF ïðîâåäåíî

ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ, ïðè êîòîðîé òåðìîäèíà-

ìè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ îòñóòñòâóþò [16—18]. Èñõîäÿ

èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1, á, ñëåäóåò, ÷òî,

íåñìîòðÿ íà îäèíàêîâóþ õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñóëüôîêàòèîíèòîâ, âû÷èñëåííûå

çíà÷åíèÿ TOF ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî

ñ òåì, ÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíàìè ýôôåêòèâíûìè è

îòðàæàþò ðàçëè÷íóþ äîñòóïíîñòü ñóëüôîãðóïï äëÿ

ðåàãåíòîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîñòü èõ

ó÷àñòèÿ â êàòàëèçå. Íàèáîëåå âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿ-

ìè TOF õàðàêòåðèçóþòñÿ êèñëîòíûå öåíòðû ìèíå-

ðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ —

ÊÓ-2-8/À-300, ÌÑÌ-v-SO
3
H è LR 1.5. Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî îáðàçåö LR 1.5 ñ íàèìåíüøèì ñî-

äåðæàíèåì ñóëüôîîðãàíè÷åñêîé ôàçû ïî âåëè÷èíàì

TOF â 5 ðàç ïðåâîñõîäèò ìàññèâíûå îðãàíè÷åñêèå

îáðàçöû Amberlyst 15 è ÊÓ-2-8. Ïî-âèäèìîìó, ýòî

îïðåäåëÿåòñÿ ðàçëè÷íîé ýôôåêòèâíîñòüþ ó÷àñòèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ â êàòàëèçå: íå âñå êèñëîòíûå

öåíòðû ìàññèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ó÷àñòâóþò â

ïðîöåññå, ÷àñòü èç íèõ íåäîñòóïíà äëÿ ðåàãåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, áîëåå ýôôåêòèâíî èñïîëüçóþòñÿ â

êàòàëèòè÷åñêîì ïðîöåññå êèñëîòíûå öåíòðû ìè-

íåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè

îáðàçîâàíèÿ ÝÒÁÝ è ÈÏÒÁÝ (â ïåðåñ÷åòå íà 1 ã

îðãàíè÷åñêîé ôàçû) îò êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå êàòàëèçàòîðîâ.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî

êèñëîòíîñòü â áîëüøåé ñòåïåíè âëèÿåò íà àêòèâíîñòü

ñóëüôîêàòèîíèòîâ â ðåàêöèè ñèíòåçà ÈÏÒÁÝ, ÷åì

ÝÒÁÝ. Ðàçëè÷èå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÝÒÁÝ è

ÈÏÒÁÝ òåì áîëüøå, ÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà. Äëÿ îáðàçöîâ

Amberlyst 15 è ÊÓ-2-8 ýòè âåëè÷èíû áëèçêè, à äëÿ

ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ îáðàçöîâ îíè ñóùåñòâåí-

íî ðàçëè÷àþòñÿ: ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÈÏÒÁÝ â

ïðèñóòñòâèè LR 1.5 áîëåå ÷åì âäâîå âûøå â ñðàâíå-

íèè ñ ÝÒÁÝ, ÷òî ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ ðàçëè÷íîé

îñíîâíîñòüþ ñïèðòîâ.

Â îòëè÷èå îò îñòàëüíûõ ñóëüôîêàòèîíèòíûõ êà-

òàëèçàòîðîâ Amberlyst 15 ïðîÿâëÿåò áîëüøóþ àêòèâ-

íîñòü â ñèíòåçå ÈÏÒÁÝ, ÷åì ÝÒÁÝ. Ýòî ñâÿçàíî ñ

âëèÿíèåì ìîðôîëîãèè íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

ñóëüôîêàòèîíèòîâ â ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè èçîáó-

òèëåíà ñïèðòàìè. Âåðîÿòíî, ýòàíîë ëåã÷å ïðîíèêàåò â

ñòðóêòóðó ìàêðîïîðèñòîãî Amberlyst 15, ÷åì èçî-

ïðîïàíîë, çà ñ÷åò ìåíüøåãî êèíåòè÷åñêîãî äèàìåòðà

ìîëåêóëû (4,3 Å â ñðàâíåíèè ñ 4,6 Å äëÿ èçîïðî-

ïàíîëà) è áîëüøåé ïîëÿðíîñòè (1,69 Ä â ñðàâíåíèè ñ

1,66 Ä äëÿ èçîïðîïàíîëà) [19, 20]. Â ðåçóëüòàòå äëÿ

ýòàíîëà äîñòóïíî áîëüøåå ÷èñëî êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Äëÿ ÊÓ-2-8 ðàçëè÷èÿ â ïîëÿðíîñòè è êèíåòè÷åñêîì

äèàìåòðå ñïèðòîâ íå èãðàþò áîëüøîé ðîëè, òàê êàê

ïðîöåññû ïðîíèêíîâåíèÿ ðåàãåíòîâ ê êèñëîòíûì

öåíòðàì çàìåäëåíû âñëåäñòâèå íàáóõàíèÿ ãåëåâûõ

ãðàíóë. Â ñëó÷àå ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôî-

êàòèîíèòîâ âëèÿíèå ìîðôîëîãèè íà êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü ñêàçûâàåòñÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷òî

îáóñëîâëåíî áîëüøåé äîñòóïíîñòüþ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî ìîðôîëîãèÿ ñóëüôîêàòèîíèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ

îïðåäåëÿåò äîñòóïíîñòü êèñëîòíûõ öåíòðîâ äëÿ

ðåàãåíòîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåêòèâíîñòü èõ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ â ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè ñïèðòîâ ñ

ïîëó÷åíèåì ýôèðîâ. Ñ óëó÷øåíèåì äîñòóïíîñòè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïðè ïåðåõîäå îò îðãàíè÷åñêèõ ê

ìèíåðàëüíî-îðãàíè÷åñêèì ñóëüôîêàòèîíèòàì âëèÿ-

íèå ìîðôîëîãèè îñëàáåâàåò è ïðåîáëàäàþùèìè

ôàêòîðàìè ñòàíîâÿòñÿ îñíîâíîñòü, ïîëÿðíîñòü è ðàç-

ìåð ìîëåêóë ðåàãèðóþùèõ ñïèðòîâ.
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íà ñóëüôîêàò³îí³òíèõ êàòàë³çàòîðàõ ð³çíî¿ ìîðôîëîã³¿

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

Âñòàíîâëåíî, ùî «÷àñòîòà îáåðò³â» ðåàêö³é åòåðèô³êàö³¿ åòàíîëó òà ³çîïðîïàíîëó ³çîáó-

òèëåíîì çàëåæèòü â³ä ìîðôîëîã³¿ ñóëüôîêàò³îí³òíèõ êàòàë³çàòîð³â, ÿêà âèçíà÷àº äîñòóïí³ñòü

êèñëîòíèõ öåíòð³â äëÿ ðåàãåíò³â. Âèÿâëåíî, ùî ìîðôîëîã³ÿ ñóëüôîêàò³îí³ò³â á³ëüøîþ ì³ðîþ

âïëèâàº íà ¿õ àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³¿ åòåðèô³êàö³¿ ³çîïðîïàíîëó, í³æ åòàíîëó. Ç ïîêðàùåííÿì

äîñòóïíîñò³ êèñëîòíèõ öåíòð³â ïåðåâàæàþ÷èìè ôàêòîðàìè, ÿê³ âïëèâàþòü íà àêòèâí³ñòü

ñóëüôîêàò³îí³òíèõ êàòàë³çàòîð³â, ñòàþòü îñíîâí³ñòü, ïîëÿðí³ñòü ³ ðîçì³ð ìîëåêóë ðåàãåíò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàíîë, ³çîïðîïàíîë, åòèë-òðåò-áóòèëîâèé åô³ð, ³çîïðîï³ë-òðåò-áóòèëîâèé åô³ð,

ñóëüôîêàò³îí³ò, êèñëîòíèé öåíòð.

Etherification of Ethanol and Isopropanol with Isobutylene over

Sulfonated Resin Catalysts of Different Morphology

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

It is found that “turnover frequency” of etherification of ethanol and isopropanol with isobutylene de-

pends on the morphology of sulfonated resin catalysts that governs the accessibility of acid sites for reac-

tants. It was elucidate that the morphology of sulfonated resins has a greater influence on their activity in

the etherification of isopropanol than ethanol. With the improvement of the accessibility of acid sites ba-

sicity, polarity, and size of reacting molecules become the predominant factors influencing the activity of

sulfonated resin catalysts.

Key words: ethanol, isopropanol, ethyl tert-butyl ether, isopropyl tert-butyl ether, sulfonated resins, acid site.
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