
Àëêèëèðîâàíèå òîëóîëà ìåòàíîëîì íà öåîëèòå Õ,

ìîäèôèöèðîâàííîì (èîíîîáìåííî èëè æå èìïðåã-

íàöèîííî) ñîåäèíåíèÿìè ìåòàëëîâ ãðóïï ²À èëè ²²À,

â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà îáðàáîòêè è ïðèðîäû

ìîäèôèêàòîðà ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê â àðîìà-

òè÷åñêîå êîëüöî ñ îáðàçîâàíèåì ñìåñè êñèëîëîâ, òàê

è â ìåòèëüíóþ ãðóïïó ñ îáðàçîâàíèåì ñòèðîëà è

ýòèëáåíçîëà [1—3]. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ðåàëè-

çàöèè ïîñëåäíåãî ìàðøðóòà ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â

ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà êàê îñíîâíûõ, òàê è êèñëîòíûõ

öåíòðîâ [4, 5], ñèëó êîòîðûõ ðåãóëèðóþò, ìîäè-

ôèöèðóÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè öåîëèòíóþ îñíîâó

êàòàëèçàòîðà.

Èçâåñòíî, ÷òî ìàðøðóò ðåàêöèè äëÿ èîíîîáìåí-

íûõ ôîðì öåîëèòîâ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé îò-

ðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà àòîìàõ êèñëîðîäà êàðêàñà [6].

Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî íàëè÷èå â öåîëèòå îñíîâíûõ

öåíòðîâ ÷ðåçìåðíîé ñèëû èíòåíñèôèöèðóåò ãàçè-

ôèêàöèþ ìåòàíîëà [7], à ïðèñóòñòâèå êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Áðåíñòåäà (ÁÊÖ) âåäåò ê áûñòðîìó ïðå-

âðàùåíèþ ñìåñè òîëóîëà è ìåòàíîëà â êñèëîëû [8]. Â

òî æå âðåìÿ åñëè îòðèöàòåëüíûé çàðÿä êàðêàñà

êîìïåíñèðóþò êàòèîíû ñ âûñîêèì ýëåêòðîñòàòè÷å-

ñêèì ïîòåíöèàëîì, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ îòíîñèòåëü-

íî ñèëüíîé ëüþèñîâñêîé êèñëîòíîñòüþ, òî ýòî òàêæå

ñïîñîáñòâóåò àëêèëèðîâàíèþ òîëóîëà â êîëüöî [9].

Ñîãëàñíî ïðèíÿòîìó ìåõàíèçìó àëêèëèðîâàíèå

òîëóîëà â ìåòèëüíóþ ãðóïïó èíèöèèðóåòñÿ îòðûâîì

ìîëåêóëû âîäîðîäà îò àäñîðáèðîâàííîãî íà öåîëèòå

ìåòàíîëà ñ îáðàçîâàíèåì ôîðìàëüäåãèäà [4, 10], ÷òî

âîçìîæíî ïðè óñëîâèè äîñòàòî÷íîé ñèëû îñíîâíûõ

öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà [11, 12]. Îäíèì èç ñïîñîáîâ

óñèëåíèÿ îñíîâíûõ ñâîéñòâ öåîëèòîâ, íàðÿäó ñ

èîííûì îáìåíîì íà êàòèîíû ùåëî÷íûõ ýëåìåíòîâ,

ÿâëÿåòñÿ èìïðåãíèðîâàíèå ðàçëè÷íûìè ñîåäèíå-

íèÿìè ìåòàëëîâ — îêñèäàìè, ãèäðîêñèäàìè, ñîëÿìè,

à òàêæå îêêëþçèÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [7, 12—15].

Íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ, â

âîïðîñå ìåõàíèçìà âëèÿíèÿ ââåäåííûõ òàêèì

îáðàçîì ñîåäèíåíèé íà ñåëåêòèâíîñòü ïðîòåêàþùåé

íà êàòàëèçàòîðå ðåàêöèè îïðåäåëåííîñòè íåò. Èõ

ðîëü ìîæåò ñîñòîÿòü êàê â óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà

íåîáõîäèìûõ äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ è ïðîòåêàíèÿ

öåëåâîé ðåàêöèè îñíîâíûõ öåíòðîâ, òàê è â óñèëåíèè

îñíîâíîñòè êàðêàñíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà.

Äëÿ îöåíêè êèñëîòíî-îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê

öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ øèðîêî èñïîëüçóþò

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèþ [1, 2, 15]. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ

öåîëèòà X èíôîðìàòèâíûì ìîæåò áûòü ìåòîä

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî áåíçîëà êàê

ìîëåêóëû-çîíäà, ïîñêîëüêó åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ

êèñëîòíûìè (êàòèîíû â ìåñòàõ ëîêàëèçàöèè SII è SIII

â áîëüøèõ ïîëîñòÿõ) è îñíîâíûìè (àòîìû êèñëîðîäà

12-÷ëåííûõ âõîäíûõ îêîí) öåíòðàìè ôîæàçèòà

îñóùåñòâëÿåòñÿ â äâóõ ðàçíûõ ôîðìàõ. Ïðè ýòîì â

ÈÊ-ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ñäâèã è ðàñùåïëåíèå õà-

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2018. Ò. 54. ¹ 6. C. 365—370
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Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñïîñîáà ìîäèôèöèðîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå öåîëèòà Õ êàòèîíàìè

öåçèÿ è ìàãíèÿ (èîííûé îáìåí è èìïðåãíèðîâàíèå) íà ñåëåêòèâíîñòü àëêèëèðîâàíèÿ òîëóîëà ìå-

òàíîëîì. Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî áåíçîëà ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå ñèëü-

íûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà (ËÊÖ) â öåîëèòàõ íèâåëèðóåò ïîçèòèâíûé ýôôåêò óñèëåíèÿ

îñíîâíîñòè êàðêàñíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà, äîñòèãíóòûé ïóòåì èìïðåãíèðîâàíèÿ èîíîîáìåííûõ

(Mg-, Cs-)X îáðàçöîâ íèòðàòîì öåçèÿ. Èîíîîáìåííîå ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ, óñòðà-

íÿþùåå ñèëüíûå ËÊÖ, ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ïîâûøåíèÿ èõ ñåëåêòèâíîñòè ïî ñòèðîëó

è ýòèëáåíçîëó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò Õ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ àäñîðáèðîâàííîãî áåíçîëà, êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà

êàòàëèçàòîðà, òîëóîë, ìåòàíîë, àëêèëèðîâàíèå â áîêîâóþ öåïü.



ðàêòåðíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ æèäêîãî áåíçîëà íà

íèçêî- è âûñîêî÷àñòîòíóþ êîìïîíåíòû [16]. Ñòåïåíü

ñìåùåíèÿ ïîñëåäíåé â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü

êîððåëèðóåò ñ âåëè÷èíîé ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà íà

êàðêàñíûõ àòîìàõ êèñëîðîäà è ñèëîé ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ îñíîâíûõ öåíòðîâ, à ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâ-

íîñòåé êîìïîíåíò çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ êèñ-

ëîòíûõ è îñíîâíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå âëèÿíèÿ

ñïîñîáà ìîäèôèöèðîâàíèÿ íà êèñëîòíóþ è îñíîâíóþ

ñîñòàâëÿþùèå àêòèâíîãî öåíòðà êàòàëèçàòîðà, îïðå-

äåëÿþùèå åãî ñåëåêòèâíîñòü â àëêèëèðîâàíèè òî-

ëóîëà ìåòàíîëîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îñíîâîé êàòàëèçàòîðîâ ñëóæèë ïîðîøêîîáðàçíûé

öåîëèò NaÕ (ÒÓ 38.102168-85, ÀÎ «Ñîðáåíò»,

Íèæíèé Íîâãîðîä, Ðîññèÿ) ñ êðåìíåçåìíûì ìîäóëåì

(SiO
2
/Al

2
O

3
) 2,3 è ñòàòè÷åñêîé åìêîñòüþ ïî ïàðàì

âîäû 0,30 ñì
3
/ã è áåíçîëà 0,29 ñì

3
/ã.

Êàòèîííûå ôîðìû îáðàçöîâ (CsX, MgX) ïîëó÷àëè

äâóêðàòíûì èîííûì îáìåíîì èñõîäíîãî öåîëèòà

NaX èç 1 í. âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ

íèòðàòîâ â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èìïðåãíèðîâàííûõ îáðàçöîâ

(NaX/Cs, MgX/Cs, ÑsX/Cs è CsX/Li) ñîîòâåòñòâóþ-

ùóþ êàòèîííóþ ôîðìó öåîëèòà ïðîïèòûâàëè ïî

âëàãîåìêîñòè ðàñòâîðîì íèòðàòà öåçèÿ èëè ëèòèÿ â

êîëè÷åñòâå 10 % îòíîñèòåëüíî èîíîîáìåííîé

åìêîñòè NaX. Íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî âîäíîãî

ðàñòâîðà ñîëè ðàâíîìåðíî ïî êàïëÿì íàíîñèëè íà

äåãèäðàòèðîâàííûé (380 °Ñ, 2 ÷) öåîëèò è îñòàâëÿëè

íà âîçäóõå äëÿ èñïàðåíèÿ âëàãè äî âîçäóøíî-ñóõîãî

ñîñòîÿíèÿ.

Êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ

îáðàçöîâ îöåíèâàëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ

èñïîëüçîâàíèåì áåíçîëà â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíîãî

çîíäà. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ (òàáëåòêè ñ KBr, 1 : 100)

çàïèñûâàëè íà ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå «Spectrum One»

(«Perkin Elmer»). Ïåðåä àäñîðáöèåé áåíçîëà ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îáðàçöû àêòèâèðîâàëè ïðè

400 °Ñ è äàâëåíèè 140 Ïà â òå÷åíèå 3 ÷.

Êàòàëèçàòîðû (0,1 ã, ôðàêöèÿ 0,063�0,1 ìì) òåñòè-

ðîâàëè â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ òîëóîëà ìåòàíîëîì

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â ìèêðîèìïóëüñíîé

óñòàíîâêå íà áàçå ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà «Öâåò-530»

â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 400�500 °Ñ ñ øàãîì

25 �Ñ. Îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâàëè â

ïîòîêå (20 ñì
3
/ìèí) ãàçà-íîñèòåëÿ ãåëèÿ ïðè 500 �Ñ â

òå÷åíèå 1 ÷. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü òîëóîëà è ìåòàíîëà ñ

ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ 2 : 1 ïîäàâàëè

èìïóëüñíî (1 ìêë) â ïîòîê òîãî æå ãàçà-íîñèòåëÿ ñ

ðàñõîäîì 10 ñì
3
/ìèí. Ïðîäóêòû àëêèëèðîâàíèÿ ñî-

áèðàëè â ëîâóøêå, îõëàæäàåìîé æèäêèì àçîòîì,

ðàçäåëÿëè íà êàïèëëÿðíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé

êîëîíêå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ âíóòðåííèì äèà-

ìåòðîì 0,25 ìì è äëèíîé 50 ì, çàïîëíåííîé íåïîä-

âèæíîé ôàçîé Òâèí-60, è àíàëèçèðîâàëè íà ïëà-

ìåííî-èîíèçàöèîííîì äåòåêòîðå.

Âûõîäû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè Y
i

(% ìîë.) ðàññ÷è-

òûâàëè íà ïîäàííûé ìåòàíîë ïî ôîðìóëå

Y
i
=

m

M M

i

i

100
,

ãäå m
i

è M
i

–– ñîîòâåòñòâåííî ìàññà (ã) è ìîëÿðíàÿ

ìàññà (ã/ìîëü) i-ãî ïðîäóêòà; M — êîëè÷åñòâî

ïîäàííîãî ìåòàíîëà (ìîëü). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññû

ïðîäóêòà äåòåêòîð êàëèáðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìîäåëüíîé ñìåñè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî íà îáðàçöàõ

áåíçîëà (ðèñ. 1) ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ,

ïðèïèñàííûå êîëåáàíèÿì Ñ–Í ((�
5

+ �
17

) ~1815 ñì
–1

è

(�
10

+ �
17

) ~1960 ñì
–1

) è Ñ–Ñ (�
19

~1480 ñì
–1

) ñâÿçåé,

íåâîçìóùåííûõ âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë çîíäà ñ

öåîëèòîì (í), à òàêæå íèçêî÷àñòîòíàÿ (í÷) è âûñîêî-

÷àñòîòíàÿ (â÷) êîìïîíåíòû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ïðè-

ïèñàííûå êîëåáàíèÿì áåíçîëà, àäñîðáèðîâàííîãî íà

êàòèîíàõ è êàðêàñíûõ àòîìàõ êèñëîðîäà ñîîòâåò-

ñòâåííî (îòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñîãëàñíî [16]).

Ïîñëå äåñîðáöèè ôèçè÷åñêè ñîðáèðîâàííîãî áåíçîëà

ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîëåáàíèÿì

Ñ–Í íåâîçìóùåííîé ìîëåêóëû àäñîðáàòà, èñ÷åçàåò

äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, çà èñêëþ÷åíèåì îñòàâøåéñÿ

ìàëîèíòåíñèâíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1960 ñì
–1

â ñïåêòðå îáðàçöà CsX/Cs (ðèñ. 1, â). Áóëüøèå

èíòåíñèâíîñòè íèçêî÷àñòîòíîé êîìïîíåíòû ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ êàòàëèçàòîðîâ MgX è MgX/Cs

(ðèñ. 1, à, á) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî áåíçîë

àäñîðáèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà êàòèîíàõ ìàã-

íèÿ. Â òî æå âðåìÿ óâåëè÷åíèå âûñîêî÷àñòîòíîãî

ñäâèãà �
â÷

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (�
5

+ �
17

) íà 18 ñì
–1

è

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (�
10

+ �
17

) íà 27 ñì
–1

äëÿ MgX/Cs

ïî ñðàâíåíèþ ñ MgX (òàáëèöà) ãîâîðèò î çíà-

÷èòåëüíîì ðîñòå îñíîâíîé ñèëû êàðêàñíîãî êèñ-

ëîðîäà ïîñëå íàíåñåíèÿ íèòðàòà öåçèÿ. Åùå áîëüøåå

óñèëåíèå îñíîâíîñòè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò óâåëè-

÷åíèå �
â÷

åùå íà 8 è 3 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî,

ïðîèñõîäèò ïðè îáìåíå â êàòàëèçàòîðå MgX/Cs

êàòèîíîâ Mg íà êàòèîíû Cs (CsX/Cs). Ýòî âåäåò ê

ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðáöèè áåíçîëà â 12-÷ëåííûõ

îêíàõ áîëüøèõ ïîëîñòåé — âûñîêî÷àñòîòíûå êîì-

ïîíåíòû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðå êàòàëèçàòîðà

CsX/Cs ïðåîáëàäàþò íàä íèçêî÷àñòîòíûìè ïî

èíòåíñèâíîñòÿì, à íà ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ïðè

1480 ñì
–1

, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëå-
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áàíèÿì ñâÿçè Ñ–Ñ (�
19

), ïîÿâëÿåòñÿ âûñîêî÷àñòîòíàÿ

êîìïîíåíòà (1489 ñì
–1

) (ðèñ. 1, â).

Îñíîâûâàÿñü íà ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ìîæíî

êîíñòàòèðîâàòü óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà

êàðêàñíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà â ðÿäó îáðàçöîâ

MgX < MgX/Cs < CsX/Cs. Èìïðåãíèðîâàíèå

íèòðàòîì öåçèÿ óñèëèâàåò îñíîâíîñòü êàðêàñà

öåîëèòà. Îäíàêî íå èñêëþ÷åíî, ÷òî CsNO
3

ìîæåò

ãåíåðèðîâàòü íà êàòàëèçàòîðàõ MgX/Cs è CsX/Cs

òàêæå è äîïîëíèòåëüíûå îñíîâíûå öåíòðû. Îöå-

Âëèÿíèå ñïîñîáà ìîäèôèöèðîâàíèÿ öåîëèòà Õ

367

×àñòîòû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è çíà÷åíèÿ èõ âûñîêî÷àñòîòíîãî ñäâèãà (�â÷) â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî áåíçîëà

íà ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ (�í — ñâîáîäíîãî áåíçîëà; �í÷ è �â÷ — íèçêî- è âûñîêî÷àñòîòíîé êîìïîíåíòû)

Îáðàçåö

C–H (�
5

+ �
17

) C–H (�
10

+ �
17

) C–C (�
19

)

�
í
, ñì

–1
�

í÷
, ñì

–1
�

â÷
, ñì

–1
�

â÷
, ñì

–1
�

í
, ñì

–1
�

í÷
, ñì

–1
�

â÷
, ñì

–1
�

â÷
, ñì

–1
�

í
, ñì

–1
�

â÷
, ñì

–1
�

â÷
, ñì

–1

MgX 1818 1845 1885 67 1966 1985 2019 53 1477 1482 5

MgX/Cs 1819 1840 1904 85 1964 1982 2044 80

CsX/Cs 1820 1862 1913 93 1957 1998 2054 97 1480 1489 9

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû êàòàëèçàòîðîâ MgX (à), MgX/Cs (á) è CsX/Cs (â) ïîñëå àêòèâàöèè (1), àäñîðáöèè (2) è äåñîðáöèè (3)

áåíçîëà â îáëàñòè êîëåáàíèé ñâÿçåé Ñ–Ñ (1450—1550 ñì
–1

), Ñ–Í (1700—2100 ñì
–1

) è Î–Í (3400—3800 ñì
–1

).



íåííûé ïî óñðåäíåííîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî

Ñàíäåðñîíó ÷àñòè÷íûé çàðÿä íà àòîìå êèñëîðîäà �

äëÿ MgX, CsX è CsNO
3

ñîñòàâëÿåò –0,211; –0,410 è

–0,54 ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäîâàòåëüíî, íèòðàò öåçèÿ è

òåì áîëåå ïðîäóêòû åãî ðàçëîæåíèÿ — íèòðèò (� =

–0,63) è îêñèä (� = –1,03) ñïîñîáíû ñòàòü èñòî÷íèêîì

íàèáîëåå ñèëüíûõ îñíîâíûõ öåíòðîâ.

Ñîïîñòàâèì êèñëîòíî-îñíîâíûå è êàòàëèòè÷åñêèå

(ðèñ. 2) ñâîéñòâà ñåðèè îáðàçöîâ MgX, MgX/Cs, CsX

è CsX/Cs â ìåòèëèðîâàíèè òîëóîëà.

Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â êèñëîòíî-îñíîâ-

íûõ õàðàêòåðèñòèêàõ îáðàçöà MgX ïðåîáëàäàåò

êèñëîòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ, è ïðîäóêòîâ àëêèëèðî-

âàíèÿ â áîêîâóþ öåïü — ñòèðîëà è ýòèëáåíçîëà íå

îáíàðóæåíî (ðèñ. 2, à). Òîëóîë íà ýòîì êàòàëèçàòîðå

àëêèëèðóåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî â àðîìàòè÷åñêîå êîëü-

öî ñ îáðàçîâàíèåì êñèëîëîâ (ðèñ. 2, á). Äî-

ïîëíèòåëüíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà òàêîå ðàñ-

ïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ àëêèëèðîâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ

íàëè÷èå â êàòàëèçàòîðå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï

(ðèñ. 1, à). Îíè îáðàçóþòñÿ â öåîëèòàõ ñ ïîëè-

âàëåíòíûìè êàòèîíàìè â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè

ìîëåêóë öåîëèòíîé âîäû ïîä âîçäåéñòâèåì ïîëÿ

êàòèîíîâ è ìîãóò âûñòóïàòü â ðîëè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Áðåíñòåäà [5]. Ïîýòîìó â äàííîì ñëó÷àå

íåëüçÿ ÷åòêî ðàçãðàíè÷èòü âêëàä ëüþèñîâñêîé è

áðåíñòåäîâñêîé ñîñòàâëÿþùèõ â àêòèâíîñòü êàòà-

ëèçàòîðà, îòâå÷àþùóþ çà àëêèëèðîâàíèå â àðîìà-

òè÷åñêîå êîëüöî.

Èìïðåãíèðîâàíèå êàòàëèçàòîðà íèòðàòîì öåçèÿ

(îáðàçåö MgX/Cs) çíà÷èòåëüíî óñèëèâàåò îñíîâíîñòü

êàðêàñà öåîëèòà, íî ïåðåîðèåíòàöèè àëêèëèðîâàíèÿ

íà ìåòèëüíóþ ãðóïïó íå ïðîèñõîäèò (ðèñ. 2, à). Íà

ýòîì îáðàçöå òîëóîë òàêæå ïðåâðàùàåòñÿ ïî

êèñëîòíîìó ìåõàíèçìó, îäíàêî âûõîä êñèëîëîâ —

ïðîäóêòîâ àëêèëèðîâàíèÿ òîëóîëà â áåíçîëüíîå

êîëüöî óìåíüøàåòñÿ âäâîå (ðèñ. 2, á). Èíòåðåñíî, ÷òî

ÈÊ-ñïåêòð îáðàçöà MgX/Cs íå ñîäåðæèò ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ, îòíåñåííûõ ê êèñëîòíûì ãèäðîêñèëàì

(ðèñ. 1, á), ÷òî äàåò îñíîâàíèå óðàâíÿòü ðîëè ÁÊÖ è

îòíîñèòåëüíî ñèëüíûõ ËÊÖ (êàòèîíû Mg) â

àëêèëèðîâàíèè òîëóîëà äî êñèëîëîâ.

Íàêîíåö, çàìåíà êàòèîíîâ ìàãíèÿ â êàòàëèçàòîðå

íà êàòèîíû öåçèÿ (îáðàçåö CsX/Cs) íàñòîëüêî óñè-

ëèâàåò îñíîâíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà, ÷òî òîëóîë

íà÷èíàåò ðåàãèðîâàòü ñ ìåòàíîëîì ïî îñíîâíîìó

ìåõàíèçìó — î÷åâèäíî, âñëåäñòâèå ïðåèìó-

ùåñòâåííîé àäñîðáöèè àëêèëáåíçîëà â 12-÷ëåííûõ

âõîäíûõ îêíàõ ñòðóêòóðû öåîëèòà ñ àêòèâàöèåé

ìåòèëüíîé ãðóïïû [4]. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà CsX/Cs â àëêèëèðîâàíèè

òîëóîëà â áîêîâóþ öåïü (ðèñ. 2, à), êîòîðîå ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì (íà ïîðÿäîê) âûõîäà

êñèëîëîâ (ðèñ. 2, á). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàìåòíîå

ñíèæåíèå âûõîäà ïðîäóêòîâ àëêèëèðîâàíèÿ ìå-

òèëüíîé ãðóïïû ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñâÿçàíî ñ

èíòåíñèôèêàöèåé îáðàçîâàíèÿ áåíçîëà (íà ðèñ. 2 íå

ïîêàçàíî).

Íàïîìíèì, ÷òî â ðåçóëüòàòå íàíåñåíèÿ íà öåîëèò

íèòðàòà öåçèÿ âåëè÷èíû �
â÷

äëÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ

(�
5

+ �
17

) è (�
10

+ �
17

) óâåëè÷èëèñü íà 18 è 27 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî, à îáìåí êàòèîíîâ Mg
2+

íà êàòèîíû

Cs
+

âûçâàë óâåëè÷åíèå ñäâèãà òîëüêî íà 8 è 3 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî (òàáëèöà). Ñëåäóÿ ýòîé çàêîíîìåð-

íîñòè, èîíîîáìåííûå è èìïðåãíèðîâàííûå ôîðìû

êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâÿò ñëåäóþùèé ðÿä ïî ìåðå ðîñòà

îñíîâíîé ñèëû êàðêàñíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà:

MgX < CsX < MgX/Cs < CsX/Cs. Ïî óâåëè÷åíèþ

îòíîøåíèÿ ïðîäóêòîâ àëêèëèðîâàíèÿ â áîêîâóþ öåïü

ê ïðîäóêòàì àëêèëèðîâàíèÿ â àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî

R (ðèñ. 2, â) ðàññìîòðåííûå îáðàçöû ðàñïîëàãàþòñÿ

ñëåäóþùèì îáðàçîì: MgX < MgX/Cs < CsX < CsX/Cs.

Íåïîëíîå ñîâïàäåíèå ïðèâåäåííûõ ðÿäîâ ñâèäå-

òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü àëêèëèðîâàíèÿ

òîëóîëà â ìåòèëüíóþ ãðóïïó íå èçìåíÿåòñÿ ñèìáàòíî

ñ îñíîâíîé ñèëîé êàðêàñíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà. Â
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Ðèñ. 2. Âûõîäû â ðàñ÷åòå íà ìåòàíîë ïðîäóêòîâ àëêè-

ëèðîâàíèÿ â ìåòèëüíóþ ãðóïïó YSt+EtB (à) è â àðîìàòè÷åñêîå

êîëüöî YXy (á) è ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ýòèõ ïðîäóêòîâ R (â)

ïðè ìåòèëèðîâàíèè òîëóîëà íà êàòàëèçàòîðàõ MgX (1),

MgX/Cs (2), CsX (3), CsX/Cs (4), NaX/Cs (5) è CsX/Li (6).



ðàáîòå [17] ïîêàçàíî, ÷òî íà îñíîâíûå ñâîéñòâà

öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà àëêèëèðîâàíèÿ òîëóîëà

ìåòàíîëîì äî ñòèðîëà è ýòèëáåíçîëà ãëàâíûì

îáðàçîì (ïðè óñëîâèè ïîñòîÿíñòâà ñèëèêàòíîãî

ìîäóëÿ) âëèÿþò äîïîëíèòåëüíî âíåñåííûå ñîåäè-

íåíèÿ öåçèÿ, à ïðèðîäà èîíîîáìåííûõ êàòèîíîâ

îïðåäåëÿåò â ïåðâóþ î÷åðåäü åãî êèñëîòíûå

ñâîéñòâà. Íî ïðè èîííîì îáìåíå èçìåíÿåòñÿ òàêæå è

îñíîâíîñòü öåîëèòíîãî êàðêàñà. Ýòî äàåò îñíîâàíèå

ïîëàãàòü, ÷òî èîíîîáìåííîå ìîäèôèöèðîâàíèå

öåîëèòà ýëåìåíòàìè íèçêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè

ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâ-

íîñòè àëêèëèðîâàíèÿ òîëóîëà â áîêîâóþ öåïü.

Íàëè÷èå â êàòàëèçàòîðå MgX/Cs «êèñëûõ» ïðîòîíîâ,

êîòîðûå ìîãëè áû ñïîñîáñòâîâàòü àëêèëèðîâàíèþ

òîëóîëà äî êñèëîëîâ, ñíèæàÿ òåì ñàìûì ñåëåê-

òèâíîñòü ýòîãî êàòàëèçàòîðà ïî ñòèðîëó è

ýòèëáåíçîëó, ìû èñêëþ÷àåì (ðèñ. 1, á). Î÷åâèäíî, ÷òî

ñî÷åòàíèå äâóõ ñïîñîáîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ äàåò

íàèëó÷øèé ðåçóëüòàò (êàòàëèçàòîð CsX/Cs).

Âëèÿíèå èìïðåãíèðîâàíèÿ öåîëèòà Õ íèòðàòîì

ëèòèÿ (ñîëüþ ýëåìåíòà âûñîêîé ýëåêòðîîòðèöà-

òåëüíîñòè) íà ñåëåêòèâíîñòü ìåòèëèðîâàíèÿ òîëóîëà

äåìîíñòðèðóþò êðèâûå 5 è 6 íà ðèñ. 2, â. Èíòåðåñíûì

ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå âûñîêèé îòíîñèòåëüíûé âûõîä

ñòèðîëà è ýòèëáåíçîëà íà êàòàëèçàòîðå CsX/Li, ÷åì íà

îáðàçöå NaX/Cs. Âìåñòå ñ ðàññìîòðåííûìè âûøå

ðåçóëüòàòàìè ýòî åùå ðàç óêàçûâàåò íà áîëåå

çíà÷èòåëüíóþ ðîëü, êîòîðóþ èãðàåò èîíîîáìåííîå

ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ìåòèëèðîâàíèÿ òî-

ëóîëà ïî ñðàâíåíèþ ñ èìïðåãíèðîâàíèåì, â ïîâûøå-

íèè èõ ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì àëêèëèðîâàíèÿ

áîêîâîé öåïè.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àä-

ñîðáèðîâàííîãî áåíçîëà ïîäòâåðæäåíî, ÷òî èìïðåã-

íèðîâàíèå èîíîîáìåííûõ (Mg-, Cs-) ôîðì öåîëèòà Õ

ñîëüþ ýëåìåíòà íèçêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè

(íèòðàòîì öåçèÿ) óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíûé çàðÿä

êàðêàñíûõ àòîìîâ êèñëîðîäà è ñèëó ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ îñíîâíûõ öåíòðîâ. Ïðè ýòîì îáðàçåö

MgÕ/Cs îñòàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî êèñëîòíûì —

åãî êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïðåîáëàäàþò íàä îñíîâíûìè.

Èç-çà íàëè÷èÿ êàòèîíîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ îòíî-

ñèòåëüíî ñèëüíûìè ëüþèñîâñêèìè êèñëîòàìè, îí,

ïîäîáíî ïðîòîííîé ôîðìå öåîëèòà, ñîäåðæàùåé

ÁÊÖ, íå ìîæåò ñåëåêòèâíî àëêèëèðîâàòü òîëóîë â

ìåòèëüíóþ ãðóïïó. Ðîñò îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà íà

àòîìàõ êèñëîðîäà öåîëèòíîé ðåøåòêè ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà àëêèëèðî-

âàíèÿ òîëóîëà â áîêîâóþ öåïü òîëüêî ïðè îáìåíå

êîìïåíñèðóþùåãî êàòèîíà â öåîëèòå íà êàòèîí,

êîòîðûé îáëàäàåò ñëàáîé ëüþèñîâñêîé êèñëîòíîñòüþ

(êàòàëèçàòîðû CsX, CsX/Cs).

Àâòîðû ðàáîòû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü

À. Â. Øâåöó (ÈÔÕ èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî ÍÀÍ

Óêðàèíû) çà ïîìîùü â èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ

ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
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Âïëèâ ñïîñîáó ìîäèô³êóâàííÿ öåîë³òó Õ íà ñåëåêòèâí³ñòü

êàòàë³òè÷íîãî ìåòèëóâàííÿ òîëóîëó

Þ. Ã. Âîëîøèíà, Î. Ï. Ïåðòêî, Ë. Ê. Ïàòðèëÿê

²íñòèòóò á³îîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ òà íàôòîõ³ì³¿ ³ì. Â. Ï. Êóõàðÿ ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ìóðìàíñüêà, 1, Êè¿â 02660, Óêðà¿íà. E-mail: yule.v444@gmail.com

Âñòàíîâëåíî âïëèâ ñïîñîáó ìîäèô³êóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ öåîë³òó Õ êàò³îíàìè öåç³þ ³

ìàãí³þ (³îííèé îáì³í ³ ³ìïðåãíóâàííÿ) íà ñåëåêòèâí³ñòü àëê³ëóâàííÿ òîëóîëó ìåòàíîëîì. Çà

äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ àäñîðáîâàíîãî áåíçîëó ïîêàçàíî, ùî íàÿâí³ñòü ñèëüíèõ êèñëîòíèõ

öåíòð³â Ëüþ¿ñà (ËÊÖ) â öåîë³òàõ í³âåëþº ïîçèòèâíèé åôåêò ïîñèëåííÿ îñíîâíîñò³ êàðêàñíèõ

àòîì³â êèñíþ, äîñÿãíóòèé øëÿõîì ³ìïðåãíóâàííÿ ³îíîîáì³ííèõ (Mg-, Cs-)X çðàçê³â í³òðàòîì

öåç³þ. ²îíîîáì³ííå ìîäèô³êóâàííÿ êàòàë³çàòîð³â, ùî óñóâàº ñèëüí³ ËÊÖ, º íåîáõ³äíîþ óìîâîþ

ï³äâèùåííÿ ¿õ ñåëåêòèâíîñò³ çà ñòèðîëîì ³ åòèëáåíçîëîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: öåîë³ò Õ, ²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ àäñîðáîâàíîãî áåíçîëó, êèñëîòíî-îñíîâí³ âëàñòèâîñò³ êàòàë³çàòîðà,

òîëóîë, ìåòàíîë, àëê³ëóâàííÿ â á³÷íèé ëàíöþã.

Effect of Modifying Procedure of the Zeolite X

on the Selectivity of Catalytic Toluene Methylation

Yu. G. Voloshyna, O. P. Pertko, L. K. Patrylak

V. P. Kukhar Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Murmanska St., 1, Kyiv 02660, Ukraine. E-mail: yule.v444@gmail.com

Effect of modifying procedure of the catalysts based on zeolite X (ion exchange and impregnation) on the

selectivity of toluene alkylation with methanol has been established. It was shown by the IR spectroscopy

of adsorbed benzene that the presence of strong Lewis acid sites (LAS) in zeolites smooths over the posi-

tive effect of enhancing the framework oxygen basicity achieved by impregnation of ion-exchanged

(Mg-, Cs-)X samples with cesium nitrate. Ion-exchange modification of catalysts, eliminating strong LAS,

is critical for increasing their selectivity for styrene and ethylbenzene.

Key words: zeolite X, IR-spectroscopy of adsorbed benzene, catalyst acid–base properties, toluene, methanol,

side-chain alkylation.
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