
Óæåñòî÷åíèå òðåáîâàíèé ê êà÷åñòâó ìîòîðíûõ

òîïëèâ ñòèìóëèðóåò ðàçðàáîòêó ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ

íîâûõ âûñîêîîêòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ áåíçèíîâ.

Çàìåíîé ìåòèë òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà, èñïîëüçî-

âàíèå êîòîðîãî èìååò òåíäåíöèþ ê îãðàíè÷åíèþ

âñëåäñòâèå åãî âðåäíîãî âîçäåéñòâèÿ íà îêðóæàþùóþ

ñðåäó, ÿâëÿåòñÿ ýòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð (ÝÒÁÝ)

[1]. Îí ïðåâîñõîäèò èçâåñòíûå âûñîêîîêòàíîâûå

äîáàâêè ïî ðÿäó ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê è

ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü òîêñè÷íîñòü

âûõëîïíûõ ãàçîâ àâòîòðàíñïîðòà [2]. Ïðèâëå-

êàòåëüíîñòü ÝTÁÝ îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòüþ

èñïîëüçîâàíèÿ áèîýòàíîëà ïðè åãî ïîëó÷åíèè [3, 4].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð

ïîëó÷àþò ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýòàíîëà ñ èçîáóòèëå-
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Ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ñèíòåçà ÝÒÁÝ îïðåäå-

ëÿåòñÿ ïîáî÷íîé ðåàêöèåé îáðàçîâàíèÿ òðåò-áóòà-

íîëà âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ èçîáóòèëåíà ñ

âîäîé, ïðèñóòñòâóþùåé â ñîñòàâå àçåîòðîïíîé ñìåñè
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Â äàííîì ñëó÷àå âîäó, ïî-âèäèìîìó, ìîæíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê ðåàãåíò, àëüòåðíàòèâíûé ýòàíîëó.

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ñèíòåçà ýòèë-òðåò-áó-

òèëîâîãî ýôèðà èñïîëüçóþò ñóëüôîêàòèîíèòû ðàç-

íûõ òèïîâ, â îñíîâíîì Amberlyst 15 [5, 7]. Ýòîò

ñóëüôîêàòèîíèò ñîñòîèò èç ãåëåâûõ ìèêðî÷àñòèö

ïîëèìåðà, ïðîñòðàíñòâî ìåæäó êîòîðûìè îáðàçóåò

ìàêðîïîðû. Äëÿ òàêîé áèäèñïåðñíîé ñòðóêòóðû õà-

ðàêòåðíî íàëè÷èå êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ëîêàëèçîâàí-

íûõ êàê íà ïîâåðõíîñòè ìèêðî÷àñòèö (ýêñòåðíàëü-

íûå), òàê è âíóòðè ãåëåâîé ôàçû (èíòåðíàëüíûå)

[7—9]. Â ñëó÷àå ãåëåâûõ ñóëüôîêàòèîíèòîâ, õàðàê-

òåðèçóþùèõñÿ ìàëîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ è îò-

ñóòñòâèåì ïîð, ïîäàâëÿþùåå êîëè÷åñòâî ñóëüôî-

ãðóïï äîñòóïíî äëÿ àäñîðáöèè (è, ñëåäîâàòåëüíî,

êàòàëèçà) òîëüêî â íàáóõøåì ñîñòîÿíèè. Ìàêðîïî-

ðèñòûå ñóëüôîêàòèîíèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì

ìåæãðàíóëüíîãî ïðîñòðàíñòâà, èãðàþùåãî ðîëü ìàê-

ðîïîð, äîñòóïíûõ äëÿ àäñîðáèðóþùèõñÿ ìîëåêóë

äàæå â íåíàáóõøåì ñîñòîÿíèè. Òàêàÿ ëîêàëèçàöèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñóëüôîêàòèîíèòà â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè îïðåäåëÿåò õàðàêòåð êàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðà-

ùåíèé ïðè ñèíòåçå ÝÒÁÝ.

Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî àêòèâíîñòü ñóëüôîãðóïï, ëîêàëè-

çîâàííûõ íà âíåøíåé è âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè,

ðàçëè÷àåòñÿ. Òàê, ïðè èçó÷åíèè ðåàêöèè ïåðåýòåðè-

ôèêàöèè ýòèëàöåòàòà í-ïðîïàíîëîì àâòîðû ðàáîòû

[10] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî àêòèâíûå öåíòðû íà ïî-

âåðõíîñòè ìèêðî÷àñòèöû ãåëÿ ìåíåå àêòèâíû, ÷åì

ëîêàëèçîâàííûå âíóòðè ìèêðî÷àñòèöû. Â ðàáîòå [7]

ïðè èçó÷åíèè ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà íà

ìàêðîïîðèñòûõ ñóëüôîêàòèîíèòàõ óñòàíîâëåíî, ÷òî
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öåíòðîâ êàòèîíàìè Na
+

óñòàíîâëåíî, ÷òî èíòåðíàëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû ïðåèìóùåñòâåííî
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óâåëè÷åíèå äîëè èíòåðíàëüíûõ ñóëüôîãðóïï ïðèâî-

äèò ê âîçðàñòàíèþ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî

ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì áîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòè èí-

òåðíàëüíûõ ñóëüôîãðóïï ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñòåðíàëü-

íûìè. Â òîé æå ðàáîòå äëÿ ðåàêöèè ãèäðàòàöèè

èçîáóòèëåíà óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóëüôîãðóïïû âíóòðè

ìèêðî÷àñòèö ãåëÿ ÿâëÿþòñÿ áîëåå àêòèâíûìè, ÷åì

ëîêàëèçîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè. Îáúÿñíåíèåì ýòîãî

ìîæåò áûòü ðàçëè÷íàÿ êèñëîòíàÿ ñèëà ñóëüôîãðóïï,

ëîêàëèçîâàííûõ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè è âíóòðè

ìèêðîãðàíóë, òàê êàê â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â âåëè÷èíó

íàáëþäàåìîé òåïëîòû àäñîðáöèè ìîæåò âíîñèòü

âêëàä ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáàòà ñî ñòåíêàìè

ïîð [11].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå ðîëè êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ ìàêðîïîðèñòîãî ñóëüôîêàòèîíèòà

Amberlyst 15 ðàçëè÷íîé ëîêàëèçàöèè â ïðîòåêàíèè

öåëåâîé è ïîáî÷íîé ðåàêöèè â ñèíòåçå ÝÒÁÝ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Âûÿñíåíèå âêëàäà ýêñòåðíàëüíûõ è èíòåðíàëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ÷àñòè÷íîãî

áëîêèðîâàíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñóëüôîêàòèîíèòà

Amberlyst 15 êàòèîíàìè Na
+
. Ïðèãîòîâëåíà ñåðèÿ

êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ïðîìûøëåííîãî ìàêðîïî-

ðèñòîãî ñóëüôîêàòèîíèòà Àmberlyst 15 ñ ðàçëè÷íûì

ñîäåðæàíèåì êàòèîíîâ Na
+
. Íàòðèé-çàìåùåííûå

ôîðìû ñóëüôîêàòèîíèòà Amberlyst 15 ïîëó÷àëè èîí-

íûì îáìåíîì ñ 0,025 í âîäíûì ðàñòâîðîì NaOH ïðè

òåìïåðàòóðå êèïÿùåé âîäÿíîé áàíè ñ äàëüíåéøèì

îòìûâàíèåì äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ

âîä. Ñîîòíîøåíèå Amberlyst 15/âîäíûé ðàñòâîð

NaOH âàðüèðîâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëó÷èòü

îáðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì Na
+

îò 5 äî 40 % ìàñ. Ãîòîâûå

îáðàçöû âûñóøèâàëè ïðè 120 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 10 ÷.

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ èññëåäîâàëè

ìåòîäîì êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè (QE-TD)

àììèàêà [12]. Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçöû ïðîãðåâàëè â

âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ, îïðåäåëÿåìîé

òåðìîñòàáèëüíîñòüþ îáðàçöîâ [13]. Äåñîðáöèþ àì-

ìèàêà ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 50—150 °Ñ.

Ñóììàðíóþ êèñëîòíîñòü îáðàçöîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî

âåëè÷èíàì ñîðáöèè àììèàêà ïðè 50 °Ñ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ â ïðîöåññå ñèí-

òåçà ýòèë-òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà èçó÷àëè â ïðîòî÷-

íîì ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà.

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà: çàãðóçêà êàòàëèçàòîðà 1,5 ñì
3
;

ðàçìåð ãðàíóë 1—2 ìì; ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå

ýòàíîë/èçîáóòèëåí 1,5; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 1 ÷
–1

,

ãàç-íîñèòåëü ãåëèé (ñêîðîñòü ïîòîêà 20 ñì
3
/ìèí).

Ýòàíîë èñïîëüçîâàëñÿ â âèäå àçåîòðîïíîé ñìåñè

Ñ
2
Í

5
ÎÍ + 4,43 % ìàñ. Í

2
Î. Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë

èññëåäîâàíèé 40—120 �C. Ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ñ

ïðèìåíåíèåì ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà «Àãàò» ñ

êîëîíêîé Chromaton N-AW+10 % Carbowax 600

(äèàìåòð 3 ìì è äëèíà 2 ì) è äåòåêòîðîì ïî òåïëî-

ïðîâîäíîñòè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äàííûå ïî òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà ñ ïîâåðõ-

íîñòè ñóëüôîêàòèîíèòîâ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè

(ðèñ. 1) ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñëó÷àå ãåëåâîãî ñóëüôî-

êàòèîíèòà ÊÓ-2-8, âñå êèñëîòíûå öåíòðû êîòîðîãî

ëîêàëèçîâàíû âíóòðè ïîëèìåðíîé ôàçû, êîëè÷åñòâî

àäñîðáèðîâàííîãî àììèàêà îñòàåòñÿ íåèçìåííûì â

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 50—150 °Ñ. Â ñëó÷àå

ìàêðîïîðèñòîãî ñóëüôîêàòèîíèòà Amberlyst 15 ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äåñîðáèðîâàëàñü òîëüêî

÷àñòü àììèàêà. Ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíîå åãî êîëè÷å-

ñòâî íå äåñîðáèðóåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè ñóëüôîêàòèî-

íèòà äàæå ïðè 150 °Ñ.

Ôîðìà òåðìîäåñîðáöèîííûõ êðèâûõ íà ðèñ. 1

îòðàæàåò ëîêàëèçàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Ãåëåâûé

ñóëüôîêàòèîíèò ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìîäåëü

îáúåêòà ñ èñêëþ÷èòåëüíî èíòåðíàëüíûìè êèñëîò-

íûìè öåíòðàìè. Â ñëó÷àå ìàêðîïîðèñòîãî Amber-

lyst 15 ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî öåíòðû, ñ êîòîðûõ

àììèàê ìîæåò äåñîðáèðîâàòüñÿ äî ïðåäåëà òåðìè-

÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè îáðàçöà (150 °Ñ), ðàñïîëîæåíû

íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè è â ïîðàõ ñóëüôîêàòèîíèòà,

à öåíòðû, ñ êîòîðûõ àììèàê íå äåñîðáèðóåòñÿ, àíàëî-

ãè÷íû èíòåðíàëüíûì öåíòðàì ãåëåâîãî ñóëüôîêàòèî-

íèòà. Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèþ ýêñòåðíàëüíûõ

öåíòðîâ îïðåäåëÿëè ïî êîëè÷åñòâó àììèàêà, äåñîð-

áèðóþùåãîñÿ ñ îáðàçöîâ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

50—150 °Ñ, à èíòåðíàëüíûõ — ïî îñòàòî÷íîìó

êîëè÷åñòâó àììèàêà, àäñîðáèðîâàííîìó íà îáðàçöàõ

ïðè 150 °Ñ.

Íà ðèñ. 2, à ïðåäñòàâëåíî èçìåíåíèå ñóììàðíîé

êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ è êîíöåíòðàöèè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàçëè÷íîé ëîêàëèçàöèè îò

ñîäåðæàíèÿ Na
+

â ñóëüôîêàòèîíèòå Amberlyst 15.

Âèäíî, ÷òî, â òî âðåìÿ êàê ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ

Na
+

êîíöåíòðàöèÿ èíòåðíàëüíûõ öåíòðîâ â îáðàçöàõ

ñíèæàåòñÿ äîâîëüíî ðåçêî, êîíöåíòðàöèÿ ýêñòåðíàëü-

íûõ öåíòðîâ èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Òàêèì îáðà-

çîì, ñíèæåíèå êèñëîòíîñòè Amberlyst 15 ïðè ââåäå-

íèè Na
+

ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò áëî-

êèðîâàíèÿ öåíòðîâ, ëîêàëèçîâàííûõ âíóòðè ãåëåâûõ

ìèêðîãðàíóë. Ïðè ýòîì ýêñòåðíàëüíûå öåíòðû

áëîêèðîâêà íå çàòðàãèâàåò. Ýòî ïðîèñõîäèò âñëåä-

ñòâèå áoëüøåé ñèëû èíòåðíàëüíûõ öåíòðîâ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ýêñòåðíàëüíûìè. Óêàçàííûé âûâîä ïîä-

òâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðàáîòû [14], ãäå îòìå÷àåòñÿ,

÷òî àììèàê àäñîðáèðóåòñÿ íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ

ñòåõèîìåòðè÷åñêè è êèñëîòíûå öåíòðû ðåàãèðóþò ñ

íèì â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ èõ ñèëû.
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Êàê âèäíî, ïîñëåäîâàòåëüíîå áëîêèðîâàíèå êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ ñóëüôîêàòèîíèòà Amberlyst 15

êàòèîíàìè Na
+

ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíå-

íèþ åãî êèñëîòíûõ, à ñëåäîâàòåëüíî, êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ. Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû äàííûå î êîíâåðñèè

èçîáóòèëåíà, à òàêæå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

îñíîâíîãî (ÝÒÁÝ) è ïîáî÷íîãî (òðåò-áóòàíîë)

ïðîäóêòà ïðåâðàùåíèÿ èçîáóòèëåíà â ïðèñóòñòâèè

èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèîííîé ñèñ-

òåìå (ýòàíîë + èçîáóòèëåí + âîäà) ïðîÿâëÿþò ëèøü

îáðàçöû Amberlyst 15 ñ ñîäåðæàíèåì Na
+

äî 30 %.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå, ÷òî äëÿ îáðàçöà Am-

berlyst 15 (5 % Na
+
) âåëè÷èíû êîíâåðñèè è ñå-

ëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì íå îòëè÷àþòñÿ îò

èñõîäíîãî Amberlyst 15 (0 % Na
+
). Î÷åâèäíî, ýòî

îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â ïåðâóþ î÷åðåäü áëîêèðîâêå

ïîäâåðãàþòñÿ öåíòðû, ëîêàëèçîâàííûå íàñòîëüêî

ãëóáîêî â ñòðóêòóðå, ÷òî íåäîñòóïíû äëÿ ðåàãåíòîâ è,

ñëåäîâàòåëüíî, íå ó÷àñòâóþò â êàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè.

Îáðàçåö Amberlyst 15 (30 % Na
+
) àêòèâåí ëèøü ïðè

40—60 °Ñ. Äàëüíåéøåå áëîêèðîâàíèå êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ñóëüôîêàòèîíèòà Amberlyst 15 äî 40 %-íîãî

ñîäåðæàíèÿ êàòèîíîâ Na
+

âåäåò ê ïîëíîé ïîòåðå åãî

àêòèâíîñòè. Ïîñêîëüêó êèñëîòíîñòü íåàêòèâíûõ

îáðàçöîâ Amberlyst 15 ñ ñîäåðæàíèåì êàòèîíîâ Na
+

30 è 40 % îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ýêñòåðíàëüíûìè

öåíòðàìè, ïðè îòñóòñòâèè èíòåðíàëüíûõ (ðèñ. 2, à)

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îñíîâíóþ ðîëü â ñèíòåçå

ÝÒÁÝ èãðàþò èìåííî èíòåðíàëüíûå öåíòðû.

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âåëè÷èíà êîíâåðñèè

èçîáóòèëåíà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì, îáóñëîâëåí-

íûé òåðìîäèíàìèêîé ïðîöåññà [15]. Ñ óâåëè÷åíèåì

ñîäåðæàíèÿ Na
+

â îáðàçöàõ òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ

ìàêñèìàëüíîé êîíâåðñèè ñìåùàåòñÿ îò 80 °Ñ

(îáðàçöû ñ 0 è 5 % Na
+
) äî 100 °Ñ (10 è 15 % Na

+
) è

120 °Ñ (25 % Na
+
), à âåëè÷èíà êîíâåðñèè óìåíü-

øàåòñÿ. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÝÒÁÝ ñ ïîâûøåíèåì òåì-

ïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ, à ïî òðåò-áóòàíîëó ñíè-

æàåòñÿ. Ñðàâíåíèå âåëè÷èí ñåëåêòèâíîñòè ïî îñíîâ-

íîìó è ïîáî÷íîìó ïðîäóêòàì ïðè îäèíàêîâûõ

òåìïåðàòóðàõ ïîêàçûâàåò, ÷òî c óâåëè÷åíèåì ñîäåð-

æàíèÿ íàòðèÿ â îáðàçöàõ äî 15 % ñîîòíîøåíèå ïðî-

äóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ èçîáóòèëåíà îñòàåòñÿ ïîñòîÿí-

íûì è òîëüêî äëÿ îáðàçöà ñ 25 % Na
+

â ïðîäóêòàõ

ïðåâðàùåíèÿ âîçðàñòàåò äîëÿ òðåò-áóòàíîëà.

Íà ðèñ. 2, á ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòåé

îáðàçîâàíèÿ ÝÒÁÝ è òðåò-áóòàíîëà (â ìîëÿõ

ïðîäóêòà, îáðàçóþùåãîñÿ â åäèíèöó âðåìåíè íà

åäèíèöå ìàññû êàòàëèçàòîðà) îò ñîäåðæàíèÿ êàòèî-

íîâ Na
+

â Amberlyst 15. Êàê âèäíî, ïðè óâåëè÷åíèè

ñîäåðæàíèÿ Na
+

â îáðàçöàõ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ

ÝÒÁÝ ñíèæàåòñÿ. Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ íà ðèñ. 2, à è á, ïîêàçûâàåò, ÷òî ââåäåíèå â

Amberlyst 15 êàòèîíîâ Na
+

ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ

êîëè÷åñòâà èíòåðíàëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ çà ñ÷åò

èõ áëîêèðîâêè è, êàê ñëåäñòâèå, ê ñíèæåíèþ

ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÝÒÁÝ. Ïîýòîìó ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî ýòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð îáðàçóåò-

ñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïðè ó÷àñòèè èíòåðíàëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñóëüôîêàòèîíèòà. Â òî æå âðåìÿ

ñêîðîñòü ïîáî÷íîé ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ òðåò-áó-

òàíîëà ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ Na
+

îñòàåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé (ðèñ. 2, á). Ýòî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî óêàçàííàÿ ðåàêöèÿ

ïðîòåêàåò ïðè ó÷àñòèè ïðåèìóùåñòâåííî ýêñòåð-

íàëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ

ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Na
+

òàêæå ïðàêòè÷åñêè íå

èçìåíÿåòñÿ.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê (à) è ñêî-

ðîñòåé îáðàçîâàíèÿ îñíîâíîãî è ïîáî÷íîãî ïðîäóêòîâ

ïðåâðàùåíèÿ èçîáóòèëåíà ïðè Ò = 100 °Ñ (á) îò ñîäåðæàíèÿ

Na
+

â îáðàçöàõ Amberlyst 15.

Ðèñ. 1. Êðèâûå êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà

ñ ïîâåðõíîñòè ãåëåâîãî (ÊÓ-2-8) è ìàêðîïîðèñòîãî

(Amberlyst 15) ñóëüôîêàòèîíèòîâ.



Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìî-

äåñîðáöèè àììèàêà óñòàíîâëåíî íàëè÷èå â ñòðóêòóðå

ñóëüôîêàòèîíèòà Amberlyst 15 êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ðàçëè÷íîé ëîêàëèçàöèè: èíòåðíàëüíûå è ýêñòåðíàëü-

íûå. Ïîñëåäîâàòåëüíàÿ áëîêèðîâêà ñóëüôîãðóïï â

Amberlyst 15 êàòèîíàìè Na
+

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èõ

ñóììàðíîé êîíöåíòðàöèè, ïðîèñõîäÿùåé ïðåèìóùå-

ñòâåííî çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè èíòåð-

íàëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçìåíåíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ

êàê îñíîâíîãî, òàê è ïîáî÷íîãî ïðîäóêòîâ ïðîèñ-

õîäèò ñèìáàòíî ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ

ðàçëè÷íîé ëîêàëèçàöèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ

êàòèîíîâ íàòðèÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ òðåò-áóòà-

íîëà íå èçìåíÿåòñÿ, êàê è êîíöåíòðàöèÿ ýêñòåð-

íàëüíûõ öåíòðîâ. Â òî æå âðåìÿ ñêîðîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ÝÒÁÝ ñíèæàåòñÿ ñèìáàòíî ñ óìåíüøåíèåì

êîíöåíòðàöèè èíòåðíàëüíûõ öåíòðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâî-

ëÿþò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èíòåðíàëüíûå öåíòðû

ïðåèìóùåñòâåííî àêòèâíû â ïðîöåññå ñèíòåçà

ýòèë-òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà, â òî âðåìÿ êàê íà

ýêñòåðíàëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ ïðîòåêàåò ïî-

áî÷íàÿ ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ òðåò-áóòàíîëà ñ ó÷àñ-

òèåì êîíêóðèðóþùåãî ðåàãåíòà — âîäû.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Ë. Ñòðóæêî çà

ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ è Ò. Ã. Ñåðåáðèé çà ïðîâå-

äåíèå QETD-ýêñïåðèìåíòà.

Ëèòåðàòóðà

1. Westphal G. A., Krahl J., Brüning T. et al. // Toxicology. —

2010. — 268. — P. 198—203.

2. Yang B.-L., Yang S.-B., Yao R. // React. Funct. Polymers.

— 2000. — 44. — P. 167—175.

3. Yee K.-F., Mohamed A. R., Tan S. H. // Renew. Sustain.

Energy Rev. — 2013. — 22. — P. 604—620.

4. Clark J. H., Luque R., Matharu A. S. // Ann. Rev. Chem.

Biomol. Eng. — 2012. — 3. — P. 183—207.

5. Badia J. H., Fité C., Bringué R. et al. // Appl. Catal. A. —

2013. — 468. — P. 384—394.

Âëèÿíèå ëîêàëèçàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñóëüôîêàòèîíèòà

131

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà Amberlyst 15 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êàòèîíîâ Na
+

Ñîäåðæàíèå Na
+
,

% ìàñ.

Òåìïåðàòóðà, °Ñ

40 60 80 100 120

Êîíâåðñèÿ èçîáóòèëåíà, %

0 50,2 73,2 80,0 77.3 67,7

5 31,5 70,7 79,9 77,3 67,7

10 18,0 40,3 70,7 73,9 67,9

15 18,5 29,0 64,8 65,3 60,4

25 11,7 15,3 19,9 39,9 55,4

30 6,0 0,3 0 0 0

40 Íåàêòèâåí

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèë-òðåò-áóòèëîâîìó ýôèðó, %

0 54,9 72,0 78,7 80,4 82,1

5 54,9 72,0 78,7 80,4 82,1

10 63,1 52,9 72,3 78,7 81,8

15 83,0 47,7 70,3 79,6 82,3

25 65,9 35,2 44,2 62,9 77,5

30 74,9 100,0 0 0 0

Ñåëåêòèâíîñòü ïî òðåò-áóòàíîëó, %

0 45,2 28,0 21,4 19,7 17,9

5 45,2 28,0 21,4 19,7 17,9

10 36,9 47,1 27,7 21,3 18,2

15 17,0 52,3 29,7 20,4 17,7

25 34,1 64,8 55,8 37,1 22,5

30 25,1 0 0 0 0



Þ. Í. Êî÷êèí, Í. Â. Âëàñåíêî, Ï. Å. Ñòðèæàê

132

6. Degirmenci L., Oktar N., Dogu G. // Ind. Eng. Chem. Res.

— 2009. — 48. — P. 2566—2576.

7. Umar M., Patel D., Saha B. // Chem. Eng. Sci. — 2009. —

64. — P. 4424—4432.

8. Corain B., Zecca M., Jerabek K. // J. Mol. Catal. A. —

2001. — 177. — P. 3—20.

9. Siril P. F., Brown D. R. // J. Mol. Catal. A. — 2006. — 252.

— P. 125—131.

10. Dooley K. M., Williams J. A., Gates B. C. // J. Catal. —

1982. — 74. — P. 361—372.

11. Auroux A. // Top. Catal. — 1997. — 4. — P. 71—89.

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

Catal. A. — 2009. — 362. — P. 82—87.

13. www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/06423.

14. Siril P. F., Davison A. D., Randhawa J. K. et al. // J. Mol.

Catal. A. — 2007. — 267. — P. 72—78.

15. Vlasenko N. V., Kochkin Yu. N., Filippov A. P. et al. //

Catal. Commun. — 2011. — 12. — P. 1142—1145.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 ìàðòà 2017 ã.

Â îêîí÷àòåëüíîì âàðèàíòå 5 àïðåëÿ 2017 ã.

Âïëèâ ëîêàë³çàö³¿ êèñëîòíèõ öåíòð³â ñóëüôîêàò³îí³òó Amberlyst 15

íà éîãî êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ó ñèíòåç³ åòèë-òðåò-áóòèëîâîãî åô³ðó

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

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: yukochkin@gmail.com

Ç’ÿñîâàíî ðîëü ëîêàë³çàö³¿ êèñëîòíèõ öåíòð³â ìàêðîïîðèñòîãî ñóëüôîêàò³îí³òó Amberlyst 15 ó

ïðîöåñ³ ñèíòåçó åòèë-òðåò-áóòèëîâîãî åô³ðó. Øëÿõîì ÷àñòêîâîãî áëîêóâàííÿ êèñëîòíèõ

öåíòð³â êàò³îíàìè Na
+

âñòàíîâëåíî, ùî ³íòåðíàëüí³ êèñëîòí³ öåíòðè ïåðåâàæíî àêòèâí³ â

ö³ëüîâ³é ðåàêö³¿, à íà åêñòåðíàëüíèõ êèñëîòíèõ öåíòðàõ â³äáóâàºòüñÿ ïîá³÷íà ðåàêö³ÿ óòâîðåííÿ

òðåò-áóòàíîëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñóëüôîêàò³îí³òè, åòèë-òðåò-áóòèëîâèé åô³ð, åòàíîë, ³çîáóòèëåí, Amberlyst 15, ëîêàë³çàö³ÿ,

êèñëîòí³ öåíòðè.

Effect of Acid Site Localization in Sulfonic Resin Amberlyst 15

on Its Catalytic Properties in Ethyl tert-Butyl Ether Synthesis

Yu. N. Kochkin, N. V. Vlasenko, P. E. Strizhak

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: yukochkin@gmail.com

The role of acid sites localization in macroporous sulphonic resin Amberlyst 15 during ethyl tert-butyl

ether synthesis has been clarified. By partially blocking of acid sites with Na
+

cations, it has been found

that the internal acid sites are predominantly active in the target reaction, and a side reaction of the

tert-butanol formation takes place at the external acid sites.

Key words: sulfonic resins, ethyl tert-butyl ether, ethanol, isobutylene, Amberlyst 15, localization, acid sites.
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