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Введение 

Актуальность работы. Производство основных мономеров синтетического 

каучука представляет собой одну из важнейших отраслей развития современной 

цивилизации. Требования к качеству изготовляемой в этой области продукции 

постоянно растут, в связи с чем, требуют совершенствования используемых 

технологий. Традиционными сырьевыми источниками для производства 

основных мономеров СК являются бутан, бутилены, изопентан, изоамилены, 

этилбензол, базирующиеся на нефтяных ресурсах. Однако в последние 

десятилетия процессы пиролиза и дегидрирования позволяют производить 

бутадиен, изопрен и стирол в количествах, не достаточных для обеспечения нужд 

народного хозяйства стран, располагающих нефтяными ресурсами в связи с 

наметившейся тенденцией повышения энергозатрат при добыче нефти. В еще 

большей мере эта тенденция касается стран с ограниченными нефтяными 

ресурсами. В этой связи на первый план выходит задача импортного замещения 

сырья и использования альтернативных источников, в первую очередь этанола и 

других низших спиртов, производимых из биологического сырья и зеленой 

массы. Опыт производства бутадиена одностадийным превращением этанола в 

России (1932-1985) по методу Лебедева на ZnO/Al2O3 катализаторе и на 

промышленных катализаторах типа K-64 (MgO-SiO2) имеется. Этот метод 

обладает экономическим преимуществом над двухстадийным превращением 

этанола по способу Остромысленского, реализованным в США. С другой 

стороны, имеются определенные перспективы в развитии одностадийного метода 

превращения этанола с получением одновременно, наряду с бутадиеном, 

изопрена. Известно, что сочетание этих двух мономеров в процессе 

сополимеризации на стадии производства СК существенно повышает качество 

резины. С учетом вышеизложенного, а также исходя из экологичности 

альтернативного биосырья (этанол, бутанол), работа в данном направлении 

представляется весьма актуальной. 
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Цель и задачи исследования. Цель диссертации – разработка 

высокоэффективной технологии каталитического превращения этанола в 

сочетании с низшими спиртами (С1, С3, С4) для одновременного получения 

бутадиена и изопрена. 

На защиту диссертации выносятся решение следующих задач: 

1. Термодинамический анализ превращений низших спиртов; 

2. Термодинамический анализ влияния пероксида водорода на процесс 

превращения спиртов; 

3. Экспериментальное кинетическое исследование влияния на процесс 

превращения этанола в бинарном сочетании других низших спиртов (метанола, 

изопропанола, пропанола, изобутанола, бутанола); 

4. Изучение механизма совместного получения диеновых углеводородов 

исходя из различных спиртов; 

5. Оптимизация управляющих параметров (температура, объемная скорость, 

соотношение спиртов, концентрации пероксида водорода); 

6. Исследование механизма коксования поверхности катализатора импульсной 

подачей пероксида водорода в реакции превращения спиртов на промышленной 

композиции К-64, содержащей оксиды кремния и магния. 

Научная новизна диссертации. В работе впервые проведено комплексное 

исследование влияния низших спиртов на одностадийное превращение этанола с 

использованием промышленного катализатора К-64, основанное на 

термодинамическом, кинетическом и спектральном анализе и предложен новый 

каталитический процесс совместного получения бутадиена и изопрена. 

Практическая важность работы. Предложен способ одновременного получения 

бутадиена и изопрена исходя из биоспиртов (этанола и бутанола), 

обеспечивающий производство синтетического каучука с улучшенными 

эксплуатационными свойствами. 
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Апробация. Основные результаты работы докладывались на XXI 

Международной конференции «CHEMREACTOR-21» - 2014, Делфт, Нидерланды; 

II Российский конгресс по катализу, - 2014, Самара; II Всероссийской 

молодежной конференции «Успехи химической физики»,  Черноголовка 2013; Se-

cond International Conference catalysis for renewable sources: fuel, energy, chemicals. 

Lund, Sweden, 2013. На Международной научно-технической конференции - 

«Химические реактивы, реагенты и процессы малотоннажной химии» Реакив-

2014, посвященной 75-летию со дня рождения академика АН РБ Д.Л. 

Рахманкулова. Уфа, 23-25 сентября 2014г.  

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 12 научных работ, в том 

числе 5 статей в российских и зарубежных журналах, из них 2 - в журналах, 

рекомендованных ВАК, 7 тезисов докладов на российских и зарубежных научных 

конференциях. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, трех глав, 

заключения, выводов и библиографии. Диссертация изложена на 129 страницах 

машинописного текста, содержит 23 таблиц и 16 рисунков. Список литературы 

включает 104 наименование. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР  

1.1. История каучука и резины 

Резина и изделия из нее прочно вошли в наш обиход: они востребованы в 

быту, медицине, практически во всех отраслях промышленности. Но история 

появления в нашей жизни, казалось бы, естественной и хорошо знакомой резины 

не так проста, как это может показаться на первый взгляд. В общем, «история 

резины» - это история проникновения и освоения европейским сообществом 

каучука.  

Секрет изготовления резины заключался в обнаруженных индейцами 

интересных свойствах каучуконосных деревьев, которые растут в странах с 

тропическим климатом – Индонезии, Индии, на Цейлоне, в Бразилии. Наиболее 

распространена бразильская гевея, ее высота – 30 метров, в обхвате – 3,5 метра. 

При надрезе ее коры выступает белый млечный сок, латекс. Если собрать 

достаточно большое количество этого сока и подержать на солнце, то получится 

желтоватая масса, тягучая и немного липкая. Индейцы использовали природный 

каучук для бытовых нужд: делая из него бутылки, промазывая пироги (шлюпки), 

непромокаемые чулки. Аборигены Америки нашли применение на практике не 

только непромокаемости и упругости каучука, но и его клейкости: птичьи перья 

для украшения они приклеивали к телу именно каучуком [0F1, 1F2].  

Следующий этап – путешествие по Южной Америке французского 

путешественника Ш. Кондамина, который второй раз открыл каучук. Именно с 

1738 года обычно ведут историю натурального каучука, когда Кондамин 

представил в АН в Париже образцы каучука и описание способов его добычи. К 

сожалению, результатов этот доклад не дал: привезенные образцы высохли и 

затвердели. Тогда каучук сумели использовать только для одного дела – стирания 

карандашных записей. Таким образом, ластик – это первая вещь, сделанная в 

Европе из каучука [2F3]. 
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Прошло еще 80 лет. Макинтош пропитал каучуком плотную материю, и она 

стала непромокаемой. Так появились первые плащи-макинтоши, а потом и первые 

галоши, и сумки для перевозки почты. Правда, потом стал очевиден большой 

недостаток всей этой продукции, делавший ее совершенно непригодной: в 

сильную жару материал становился слишком мягким, а в холодную погоду 

затвердевал, как камень [3F4]. 

Под действием серы при умеренном нагревании каучук приобретал 

большую прочность. Так, в 1839 году в США Гудьир Ч. обнаружил, что 

нагревание каучука приводит к повышению его твердости и термостабильности. 

Процесс назвали вулканизацией, а вулканизированный каучук – резиной. Изделия 

из резины начали быстро завоевывать рынок, а в конце 19 века в период 

повсеместной электрификации резина стала использоваться и как хороший 

изолятор [1]. 

Натуральный каучук представляет собой природный полимер растительного 

происхождения, содержащий полиизопрен  или так называемый 

полиметилбутадиен. Его  можно получит из млечного сока тропических растений, 

таких как, гевеи и других каучуконосных растений, в том числе, тау-сагыз, кок-

сагыз и т.д. в соке этих растений происходит результате биосинтез молекул 

изопрена. Натуральный каучук является стереорегулярным полиизопреновым 

цис-изомером. В зависимости от степени кристалличности полимера меняется его 

стереорегулярность. Взаимосвязанными являются также  степень 

кристалличности и скорость кристаллизации каучука. От этих характеристик 

зависят все химические и физико-механические свойства полимеров, такие как 

эластичность, прочность, растворимость, устойчивость к различным 

воздействиям, и др. [4F5]. 

Натуральный каучук является высокоэластичным полимером: эластичность 

сохраняется при низких температурах, ниже 65
○
С. Хорошо растворяясь в ксилоле, 

толуоле, сероуглероде, циклогексане, он хуже растворяется в высших кетонах 
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сложных эфирах, и стоек к воздействию воды. Ненасыщенный характер 

натурального каучука приводит к ее высокой реакционной способности. Он 

реагирует с водородом, галогенами, кислородом, и др. Взаимодействия 

натурального каучука с хлороводородом приводит к образованию гидрохлорида. 

Гидрохлоридкаучуковая пленка при этом используется для упаковки различных 

продуктов. А взаимодействие каучука с формальдегидом в четыреххлористом 

углероде в присутствии кислот приводит к образованию термопластичных 

продуктов. Эти полученные продукты обладают повышенной стойкостью к 

воздействию растворителей [5F6,6F7].  

Натуральный каучук может деструктироваться под влиянием кислорода, 

тепла, света, наряду с деградацией или деструкцией полимера происходит 

структурирование. Ионизирующие излучения вызывают интенсивное 

структурирование натурального каучука, а под воздействием озона образуются 

озониды, последующее разложение которых приводит к растрескиванию 

некоторых изделий каучука.[7F8] 

Смеси из резины изготавливаются с использованием натурального каучука с 

добавлением наполнителей, пластификаторов, антиоксидантов и антиозонантов, 

которые вулканизируют систему. На их основе производятся разнообразные 

резиновые изделия, и в том числе производство шин, которое является основной 

областью применения. Натуральный каучук используются получения 

транспортерных лент, в производстве кабеля, который используется при 

изготовлении электроизоляционных материалов, приводных ремней. Из него 

производятся резиновые клеи. Резиновые изделия из натурального каучука 

используются также для изготовления продуктов медицинского и санитарно-

гигиенического назначения, потребительских товаров, таких как резиновые обуви, 

детских игрушек и т. д, а также в качестве резины в производстве пищевых 

продуктов [8F9, 10]. 
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Гуттаперча представляет собой природный полимер изопрена, получаемого 

из растения эвкоммии и др. Она отличается от натурального каучука (цис-

изомера), в связи с чем, промышленное применение гуттаперчи весьма 

ограничено. 

Все больше и больше требовалось резины. Разрастались огромные 

плантации гевеи в Южной Америке и Индонезии.  

На мировом рынке каучука появились два крупных монополиста, и стало 

ясно: природный каучук не экономичен и не рентабелен, необходимо обнаружить 

способ получения искусственного каучука. Ученые обратились к поиску новых 

полимеров. На основе исследований российских ученых Ипатьева В.Н., 

Кондакова И.Л., Остромысленского И.И., Лебедева С.В. были получены 

синтетические каучуки, что является значительным достижением прошлого века 

[10F11, 11F12]. 

1.2. Основные мономеры для получения синтетического каучука. 

Бутадиен-1,3                                       
CH2

CH

CH

CH2

 

Бутадиен-1,3 (дивинил) представляет собой газ с характерным неприятным 

запахом без цвета, с температурой конденсации ~ -5
○
С. Бутадиен - это типичный 

диеновый углеводород, обладающий двойными сопряженными С=С связями. Он 

может легко сополимеризоваться с нитрилами, стиролом, или эфирами 

метакриловой или акриловой кислот, винил - и винилиденхлоридами, винил - и 

метилвинилпиридинами, изобутиленом и, что весьма важно, в рамках 

поставленной в работе задачи, - с  изопреном. Бутадиен является одним из 

основных мономеров СК, применяемых в современном производстве.  

На основе бутадиена организована собственно промышленность 

синтетических каучуков общего назначения, реализовано производство 
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стереорегулярных 1,4,-цис-бутадиеновых, бутадиен-метилстирольных, бутадиен-

стирольных, и ряда других синтетических каучуков спецназначения. К последним 

относятся, в частности, бутадиен-нитрильные, бутадиен-метилвинилпиридиновые 

и др. Кроме того, бутадиен используется в производстве синтетических смол, 

адиподинитрила, для получения полиамидов и себациновой кислоты.  

В 30-ых годах прошлого века Лебедевым был разработан процесс 

одностадийного получения бутадиена из этанола. Чуть позже, благодаря работам 

Остромысленского, этот процесс был освоен и в США.  

Способ Реппе (процесс получения бутадиена по реакции ацетилена с 

формальдегидом) был реализован в Германии. Параллельно разрабатывались 

процессы получения бутадиена альдольной конденсацией ацетальдегида, 

дегидратацией и дегидрогенизацией этанола. Основная масса бутадиена, начиная 

с середины прошлого века, производится крекингом  пиролизом нефтяного сырья.  

Способы получения бутадиена-1,3 

Одностадийный способ Лебедева 

В настоящий момент ученые всего мира вновь возвращаются к изучению 

метода получения дивинила из биоэтанола (способ С.В. Лебедева), так как 

происходит значительное увеличение истощение нефти и ее запасов. Биоэтанол 

является возобновляемым, экологическим сырьем [12F13, 13F14, 14F15, 15F16]. Основным 

мировым сырьем для его производства является биомасса, которую 

перерабатывают в ходе процессов ферментации и брожения. Биоэтанол может 

быть произведен из нескольких источников биомассы, включая растения, 

отходные материалы аграрной индустрии или остатки лесных материалов, 

органических фракций промышленных твердых отходов. При производстве 

этанола ферментацией зерновых культур, которые поглощают диоксид углерода, 

получается практически нулевая эмиссия СО2. 
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Основываясь на процессе Лебедева, предложенным в России в начале 30-х 

годов, было создано первое в мире крупномонтажное промышленное 

производство искусственного СК. Процесс получения бутадиена-1,3 проводили в 

одну стадию: 

 

Состав продуктов реакции свидетельствовал о протекании реакций 

дегидрирования и дегидратации с промежуточной конденсацией ацетальдегида в 

альдоль. Эти реакции проводят в одну стадию благодаря использованию 

бифункционального оксидных катализаторов. Таким образом, в условиях 

конверсии этилового спирта реализуются следующие реакции по ниже 

приведенным этапам: 

 дегидрирование спирта до ацетальдегида 

  

 конденсация ацетальдегида в альдоль  

 

 восстановление кротонового альдегида водородом 

 

 дегидратация кротилового спирта, с образованием бутадиена 

 

Процесс превращения этилового спирта в бутадиен осуществляется при 360 

- 400
о
С на неподвижном оксидном катализаторе. Побочные продукты процесса 

представляют собой совокупность углеводородов, спиртов, эфиров, альдегидов и 

оксидов углерода. 

Выход бутадиена от теории (максимально возможная селективность), как 

известно, составляет 58,7%. Однако из-за побочных реакций, как правило, 
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селективность в реальном процессе бывает ниже. Другими словами, основным 

недостатком процесса является его низкая селективность.  

Преимущество заключается в сравнительной простоте аппаратного 

оформления технологического процесса. В настоящее время происходит 

возвращение к этому процессу из-за проблем, которые связаны с дефицитом 

бутан-бутиленовой фракции, получаемой из нефти и попутного газа. 

Двухстадийный способ И.И. Остромысленского 

Остромысленский еще в 1915 г предложил двухстадийный способ 

получения бутадиена, который был реализован в США.  

В отличие от способа, предложенного Лебедевым, этот процесс протекает в 

две стадии. На первой стадии протекает реакция дегидрирования этанола с 

последующим получением ацетальдегида: 

  

Следует отметить, что на первой стадии выход ацетальдегида на 

пропущенный этиловый спирт составляет 30-40% (при выходе бутадиена на 

разложенный этанол от теоретически возможного 92%). Дегидрирование по этой 

технологии осуществляют при 250–300
о
С, и в качестве катализатора применяют 

медь, нанесенную на асбестовое волокно. Так же, добавляют к катализатору 5 % 

оксида кобальта и 2% оксида хрома в расчете на медь, в качестве промоторов. В 

продуктах реакции наблюдаются также побочные продукты: уксусная кислота, 

масляный альдегид и этилацетат. 

На второй стадии на катализаторе их оксида тантала на силикагеле идет 

конденсации спирта при взаимодействии с ацетальдегидом с выходом от 

теоретически возможного 68%. Оптимальное мольное отношение этанол: 

альдегид  составляло 3:1: 
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Если принять во внимание, что селективность процесса в итоге составляет 

(92*0,68=63,9%) от теоретической. Если сравнить с одностадийным процессом 

Лебедева, в котором выход от теории не менее 75%, то понятно, почему 

одностадийный процесс выгоднее двухстадийного.  

Вторая стадия получения бутадиена в двухстадийном процессе сводится к 

совместному превращению этанола и ацетальдегида в температурном интервале 

330 - 350
о
С и атмосферном давлении. Синтез бутадиена протекает через 

образование кротональдегида: 

 

Во время Второй мировой войны по методу Остромысленского в 

Соединенных Штатах Америки производилось около 60% всего производимого 

бутадиена для СК. Однако, начиная с 1952 г., все заводы, которые использовали 

этот способ для получения бутадиена, были закрыты из-за их нерентабельности. В 

настоящее время, вследствие возвращения к методу получения бутадиена из 

этанола, в этом направлении в мире введется очень большая исследовательская 

работа.[16F17, 17F18, 18F19, 19F20, 20F21] 

Способ получения бутадиена из ацетилена 

Как ранее было отмечено, способ получения бутадиена был реализован в 

Германии, где часть бутадиена получали из ацетилена. Использованный ацетилен 

в свою очередь получался путем превращения карбида кальция. В результате 

были предложены и реализованы два процесса для получения бутадиен по 

рассматриваемому способу:  

1. через альдоль - на заводах фирмы "И. Г. Фарбениндустри".  

2. через бутиндиол - на заводе В. Г. Людвигсгафене фирмой БАСФ.  
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Синтез бутадиена через альдоль (альдольный метод) состоит из четырех 

стадий, которые включают в себя реакцию гидратации ацетилена до 

ацетальдегида с последующими реакциями конденсации ацетальдегида в альдоль, 

гидрирования альдоля до бутиленгликоля и дегидратации бутиленгликоля в 

бутадиен.  

В течение долгих лет гидратация ацетилена была основным методом для 

получения ацетальдегида, тем не менее, в последнее время этот процесс 

вытесняется методами на основе более дешевых типов сырья, таких, как этилен. В 

промышленности по реакции Кучерова, катализируемой ртутными 

катализаторами в жидкой фазе, получали ацетальдегид из ацетилена гидратацией. 

Использование в качестве катализатора раствора сульфата двухвалентной ртути в 

серной кислоте позволило реализовать этот процесс: 

 

Из металлической ртути образуется сульфат ртути непосредственно в 

реакторе гидратации. Полученная соль образует сложные промежуточные 

соединения с ацетиленом. Далее, эти комплексные соединения разлагаются на 

ацетальдегид и сульфат ртути. В связи с постепенной потерей активности 

катализатора, часть ртути выгружается из реактора в виде шлама, а свежую 

металлическую ртуть периодически вводят в реактор. Синтез проводится при 

температуре приблизительно 100
о
С.  

Гидратация ацетилена в жидкой фазе с использованием ртутного 

катализатора осуществляется при температуре 75 – 95
о
С. Однако для устранения 

проблемы, связанной с высокой токсичностью ртути, было необходимо 

разработать процесс парофазной гидратации ацетилена над нертутными 

катализаторами. В этом процессе нашел применение кадмий-кальций-фосфатный 

катализатор, который проявил наибольшую активность и стабильность. Процесс 

осуществляется при температуре 350
о
С. Из-за накопления смолистых веществ на 
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поверхности катализатора в ходе процесса, регенерацию катализатора проводится 

паровоздушной смесью в температурном диапазоне 400-430
о
С.  

Ацетальдегид превращается в альдоль в присутствии 8-12%- ных растворов 

щелочи при атмосферном давлении, комнатной температуре: 

 

 

Выход альдоля на пропущенный альдегид составляет 50% при  84-88% 

селективности. Альдоль гидрируется в бутиленгликоль при 55-70
о
С и давлении 30 

МПа. Катализаторами на этой стадии служат нанесенные на оксид алюминия или 

оксид кремния металлы (кобальт, никель, медь): 

 

Процесс дегидратации бутиленгликоля с последующем получением 

бутадиена проводится при атмосферном давлении, темп. 270 - 300
о
С и в 

присутствии водяного пара, использованного как разбавителя. Кокс или графит, 

пропитанные фосфорной кислотой, применяют в качестве катализатора: 

 

Синтез бутадиена через бутиндиол 

Разработанный и реализованный в Германии в годы Второй мировой войны 

синтез бутадиена на основе ацетилена, был назван бутиндиольным методом 

(механизм реакции осуществляется через бутиндиол). Бутандиол в конечном 

итоге дегидрируется в бутадиен. Конденсация ацетилена с формальдегидом, 

которая является основной стадией этого метода с образованием 2-бутиндиола-1,4 

(метод Реппе) проводятся при 100
о
С и давление 0,5 МПа. 

 

В качестве катализатора применяют ацетиленид меди, нанесенный на 

силикагель. Селективность по бутиндиолу равна ~ 80% и по формальдегиду  - 
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90%. Бутиндиол образуется в две стадии. На первой стадии образуется 

пропаргиловый спирт, присоединяющий вторую молекулу формальдегида в 

присутствии катализатора: 

 

На второй стадии бутиндиол гидрируется с последующим образованием 

бутандиола: 

 

Гидрирование водного раствора бутиндиола проводится при 150 - 200
о
С и 

давлении 30 МПа над медноникельхромовым катализатором, который состоит из 

9% CuO, 90% NiO, 1% Cr2O3 на силикагеле. Селективность реакции в образовании 

бутандиола достигает 98%. 

На третьей стадии бутандиол дегидратируется с образованием 

тетрагидрофурана: 

HOCH2-CH2-CH2-CH2OH

CH2

H2C         CH2

H2C

O

+ H2O

 

Дегидратация проводится в жидкой фазе в присутствии фосфорной кислоты 

- кислого катализатора при температурном интервале 260-280
о
С и давлении 7 

МПа. На последней стадии осуществляется дегидратация тетрагидрофурана с 

образованием бутадиена: 

CH2

H2C         CH2

H2C

O

+ H2OCH2   CH  CH   CH2

 

Процесс проводят при температуре 270 – 300
о
С и давлении 0,1 Мпа.  

Метод Реппе, в отличие от альдольного способа, из-за сложности 

технологии, не получил широкого распространения в производстве.  
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Синтез бутадиена димеризацией ацетилена 

Этот метод включает в себя стадии димеризации ацетилена и гидрирования 

винилацетилена в бутадиен: 

  

Несмотря на простоту технологии, метод не получил промышленного 

применения так как реакционные смеси взрывоопасные, в состав который входит 

ацетилен. 

Получение бутадиена из бутана или бутена-1 

Метод каталитического дегидрирования углеводородов С4 (н-бутан и н-

бутены) получил широкое промышленное применение, являясь основным 

направлением в современном производстве бутадиена. В промышленности 

получение бутадиена дегидрированием углеводородов С4 осуществляется 

различными технологическими вариантами. Применяемые процессы могут быть 

разделены на:  

- дегидрогенизацию н-бутана в бутены, 

- дегидрогенизацию бутенов; 

- одностадийное дегидрирование н-бутана в бутадиен 

Ограничения степени превращения термодинамическими условиями 

равновесия являются характерной особенностью реакций дегидрирования 

углеводородов. Реакция дегидрирования представляет собой эндотермический 

процесс и это означает, что равновесие в сторону образования целевых продуктов 

должно смещаться с повышением температуры. Степень превращения 

углеводородов с увеличением температуры и понижением давления 

увеличивается. На практике при термическом процессе без катализатора при  500 

- 650ºС насыщенные углеводороды подвергаются реакциями изомеризации, 

крекинга и т.д. В связи с этим, процесс дегидрирования н-бутана осуществляется 
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при температурах до 650-700ºС, ниже термодинамически оптимальных. 

Катализаторы применяются для того чтобы достичь высокой скорости 

достижения равновесия при относительно низкой температуре,  когда не 

проявляется вклад побочных реакций. Однако, учитывая тот факт, что реакции 

дегидрирования и гидрирования обратимые, и катализаторы способны ускорять 

обратимые реакции в обоих направлениях, эти реакции обычно проводятся над 

одними и теми же катализаторами. 

При отщеплении водорода в ходе дегидрирования объем газа 

увеличивается, причем, понижение давления благоприятствует повышению 

степени конверсии. Поэтому процессы дегидрирования проводят либо при 

атмосферном давлении, либо в вакууме. Вместо использования вакуума можно 

разбавлять реакционную систему инертным газом или водяным паром. Во всех 

перечисленных случаях снижение парциальных давлений реагентов приводит к 

возрастанию степени превращения при относительно низких температурах, что 

уменьшает образование побочных продуктов. Наряду с температурой и 

парциальным давлением реагента важным управляющими технологическими 

параметрами при управлении процессом дегидрирования является время контакта 

реакционной смеси с катализатором или объемная скорость потока. Из-за вклада 

побочных реакций максимальный выход олефинов не соответствует реальной 

концентрации при соответствующей температуре: он всегда значительно ниже 

теоретически возможной селективности. При увеличении  времени контакта 

реагента с катализатором выше оптимизированного выход олефинов 

уменьшается.  

В начале прошлого столетия в США была реализована технология 

двухстадийного каталитического дегидрирования н-бутана в бутадиен через 

бутилены. В России фундаментальные и прикладные исследования в этой области 

проводились С.В. Лебедевым, Н.И. Шуйкиным, А.А. Баландиным, Б.А. Казанским 
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и др. Первая технологическая стадия (дегидрирование бутана в бутены) 

осуществлялась в "кипящем слое" алюмохромового катализатора при 555-580°С.  

Бутены отделялись методом экстрактивной ректификации с использованием 

в качестве экстрагента водного раствора ацетона или диметилформамида (ДМФА) 

и далее на второй ступени дегидрировались в реакторах с неподвижным слоем 

катализатора при разбавлении потока реагентов водяным паром при 580-630°С на 

CrCaNiP- катализаторе.  

Выход C4H6 на разложенный н-бутан в двухстадийном процессе составлял в 

итоге - 60% (масс.) от теоретического, т.е. селективность по бутадиену равнялась 

58,7 х 0,6 = 35%.  

В США и Западной Европе используется также одностадийный способ 

дегидрирования смеси бутана с бутиленами до бутадиена методом Гудри под 

вакуумом. По этому способу дегидрогенизации подвергают бутан-бутеновую 

смесь в соотношении 60:40 при 600°С и ~1,225 кПа. Процесс проводят в 

периодических реакторах с неподвижным слоем алюмохромового катализатора 

без внешнего теплообмена с продолжительностью реакционного цикла 7-10 мин. 

Регенерация катализатора сводится к выжиганию кокса воздухом. Выделенные 

бутадиен и бутан-бутеновую фракции, направляют в рецикл, добавляя в нее 

свежий н-бутан.  

Выход бутадиена составляет до 12-14% при селективности 50-54% [38]. 

Селективность в одностадийном процессе оказывается значительно выше по 

сравнению с двухстадийным (сравните, 35%). Однако, оптимальная степень 

превращения н-бутана (~ 30% и более за проход) достигается при температуре 

выше 500°С.  

Для дегидрирования бутенов при атмосферном давлении степень 

превращения даже при температуре 630°С не превышает 30%. Это не рентабельно 

для промышленности. Увеличить выход целевого продукта можно при 

проведении реакции при 550°С путем снижения парциального давления до 10,1 
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кПа. Такая возможность соответствует разбавлению реагента инертом в мольном 

соотношении 1:10.  

Как правило, промышленные катализаторы первой стадии дегидрирования 

н-бутана в бутилены с целью последующего их дегидрирования в дивинил 

состоят из оксидов хрома и алюминия. В качестве промотирующих добавок 

используют оксиды K, Si или бериллия. Общее содержание этих оксидов 

составляет 1-5%. Оксиды празедиума и никадима оказывают промотирующее 

влияние. В Al-Cr – пропиточных катализаторах оксид хрома находится в виде 

фазы � - Сr2О3, структура которой близка к корунду и образуется при нагревании 

СrО3 в атмосфере воздухе.  

Окислительное дегидрирование бутана и бутиленов 

Другим вариантом сдвига равновесия может быть окислительное 

дегидрирование в присутствии кислорода и водяного пара. Отличительная 

особенность окислительного дегидрирования сводится к смещению равновесия  

из-за необратимого окисления отщепляющегося водорода в воду, что позволяет 

проводить процесс при относительно низких температурах – 480-580°C.  

Промышленную перспективу имеют окислительное дегидрирование н-

бутана и изопентана до бутадиена и изопрена: дегидрирование в присутствии 

йода, кислорода и поглотителей иодида водорода (йодное дегидрирование); 

каталитическое дегидрирование в присутствии кислорода или воздуха. 

Йодное дегидрирование. Для реализации  процесса йодного дегидрирования  

н-бутана 

 

необходимо создать надежные методы рекуперации  и рециркуляции йода, 

стоимость которого в десятки раз превышает стоимость мономеров.  

Необходимо создать условия для необратимого связывания HI в зоне реакции 

оксидами или гидроксидами щелочных металлов: 
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В качестве поглотителя можно использовать оксиды марганца. Регенерация йода 

осуществляется введением в систему кислорода: 

 

Следует отметить, что, наряду с образованием целевых продуктов, 

обнаруживаются иодиды и продукты окислительного крекинга углеводородов. 

Термодинамика реакций показывает, что при йодном дегидрировании 

конверсия н-бутана значительно выше, чем при обычном дегидрировании. Так, 

при 550°С и одном и том же начальном парциальном давлении ~30,3 кПа 

равновесные расчетные составы имеют следующие значения:  

Процесс н-С4Н10 н-С4Н8 С4Н6 

При обычном дегидрировании, % (мол.) 28 64 8 

При йодном дегидрировании, % (мол.) 9,5 63 27,5 

Отсюда ясно, что при йодном дегидрировании, как и при дегидрировании в 

присутствии кислорода, при связывании водорода окисляющим агентом, 

равновесные выходы бутадиена существенно увеличиваются по сравнению с 

выходами при обычном дегидрировании, а равновесные выходы бутенов в обоих 

случаях сопоставимы.  

Увеличение отношения йода к н-бутану приводит к резкому повышению 

селективности по бутадиену. С увеличением этого отношения от 1 до 4 при 550°С 

выход диена на разложенное сырье возрастает от 13 до 77%. Влияние остальных 

параметров такое же, как при обычном дегидрировании: с повышением 

температуры в чувствительном диапазоне и с уменьшением парциального 

давления н-бутана селективность по бутадиену увеличивается. 
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Окислительное дегидрирование н-бутана можно осуществлять в 

присутствии молибдата кобальта в качестве катализатора или NiVSb/γ-Al2O3. 

Однако предложенные в 90-ых годах прошлого века эффективные каталитические 

процессы в России не доведены до промышленной кондиции в силу причин 

социального характера, связанных с ограничениями вклада государственных  

средств в строительство новых катализаторных фабрик.  

Реакция окислительного дегидрирования н-С4Н8 в бутадиен-1,3 практически 

необратима, и поэтому при условии отсутствия иных побочных продуктов можно 

достигнуть практически 100%-ной конверсии н-бутенов: 

 

Основными побочными реакциями являются реакции глубокого окисления 

с образованием СО, СО2 и Н2О. Протекают при 550-600°С также побочные 

реакции, приводящие к образованию кислородсодержащих соединений. В 

продуктах реакции наблюдаются фуран, формальдегид, ацетальдегид, акролеин, 

метакролеин, муравьиная, уксусная, пропионовая и малеиновая кислоты.  

Окислительное дегидрирование CnH2n до диеновых углеводородов можно 

проводить в присутствии  CaNiP - оксидных катализаторов или тех же 

катализаторов, что и при обычном дегидрировании (вольфрамат висмута и 

фосфат висмута, смесь оксидов олова и сурьмы, висмут-молибденовые и другие). 

Одностадийное дегидрирование бутана в бутадиен.  

Как уже указывалось выше, процесс  

  

имеет очевидные преимущества перед двухстадийным процессом.  

Термодинамические расчеты показывают, что теоретический равновесный 

выход бутадиена существенно возрастает при повышенной температуре с 

уменьшением парциального давления н-бутана. Чрезмерное повышение 

температуры приводит к снижению селективности реакции. Это обстоятельство 
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стимулировало реализацию одностадийного получения диенов из алканов в 

условиях вакуумного дегидрирования с использованием алюмохромовых 

катализаторов, содержащих 18-30% Cr2O3.  

Фирма "Гудри" (США) впервые реализовала процесс получения бутадиена 

из н-бутана в одну стадию. Применение вакуума исключает использование 

водяного пара в качестве инертного  разбавителя. 

Конверсия бутана в одностадийном процессе не превышает ~20%, а 

селективность бутадиена 48-50% на превращенное сырье. Контактный газ 

содержит 37-39% бутана, 23-25% бутенов. Выход бутадиена на пропущенное 

сырье за один проход не превышает в промышленном процессе 12%. Поэтому на 

практике чаще используют бутан-бутиленовые фракции в соотношении примерно 

1:1.  

Основные параметры процессов дегидрирования алкенов С4-С5 приведены 

в таблице 1. 

Таблица 1. Параметры процесса дегидрирования. 

 

В 1976-1980 годах  были запатентованы катализаторы на основе NiVSb/ γ-

Al2O3 [40]. На этих катализаторах были осуществлены с приемлемыми 
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технологическими показателями процессы окислительного дегидрирования н-

бутана, н-бутиленов и их смесей в бутадиен, изопентана и изоамиленов в изопрен, 

этилбензола в стирол. Процессы осуществлялись в избытке водяного пара (20-25: 

1) и температурах 600-630ºС. Наличие оксидов ванадия (аккумулятора кислорода) 

существенно удлиняло время реакционного цикла и срок службы катализатора.  

В последние десятилетия многими учеными прогнозируется тенденция 

исчерпания нефтяных ресурсов, что стимулирует возвращение к развитию  

дополнительного производства бутадиена и изопрена из биоспиртов. В этом 

смысле этанол и бутанол являются сегодня перспективными альтернативными 

источниками для производства множества различных химических веществ, в том 

числе и основных мономеров синтетического каучука. Исторические аспекты 

изучения этого процесса изложены ниже 21F22 

1.2.1. Механизм процесса получения бутадиена-1,3 из этанола 

Механизм одностадийнного или двухстадийнного процессов, как правило, 

считается однаковым, но это по-прежнему остается не доказано. Механизм 

получения бутадиена всегда был спорным, и существуют различные 

предложенные разными авторами механизмы.  

Лебедев изначально предложил механизм с участием радикалов (∙СН2СН2∙ и 

∙СН2СНОН∙), которые после сложной последовательности реакций дают бутадиен 

и другие побочные продукты. Он так же проводил исследования с добавлением до 

20%. Этилена в сыре и не было обнаружено никакого увеличения выхода 

бутадиена. В настоящее время, считается, что этот механизм невероятным. 

Остромысленский предложил механизм осуществления двухстадийного 

процесса, включающий образование 1,3-бутандиола, полученного 

перегруппировкой полуацетального интермедиата, как показано на схеме 1 [22F23]:  
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Схема 1. Механизм для синтез бутадиена с этанолом и ацетальдегидом в  

качестве субстратов. 

Остромысленский так же показал, что использование изопропанола 

приводит к образованию пиперилена (1,3-пентадиена). Эти результаты указывают 

на С-С связи в β- положении, так как взаимодействие в α- положении приводило 

бы к образованию изопрена, которого не наблюдался в продуктах реакции 

(схема 2):  

CH3-C
O

H

CH3CH2OH CH3- C - C H2 - C - CH3

H

OH OH

H

CH3- CH CH - CH CH2
a)

b) CH3-C
O

H

CH3- C - C H3

H

OH CH3OH

OH

CH3 - C - C - CH3

H

CH2 C - CH CH2

CH3

  

Схема 2. Два возможных маршрута для реакции между ацетальдегидом 

и изопропанолом с получением а) пиперилена или б) изопрена. 

Механизм, предложенный Остромысленским, также считается 

маловероятным, по мнению Туссена, указавшего на невероятность 

перегруппировки из полуацеталя и гликоля. Туссен предложил альтернативный 

механизм на основе альдольной конденсаций двух молекул ацетальдегида, 

образующихся при дегидрировании этанола [23F24]. Было выдвинуто 
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предположение о том, что продукт альдольного присоединения – 3 

гидроксибутаналь подвергается дегидратации с образованием кротональдегида, 

который подвергается последующим дегидрированию и дегидратации с 

образованием бутадиена (схема 3). Несмотря на то, что многие исследователи 

впоследствии приняли общие черты этого механизма, существуют разные 

предложения относительно того, какая стадия является лимитирующей в данной 

реакции. 

2CH3-C
O

H
2CH3CH2OH

- 2H2

H

OH

CH3 - C - CH2 - C
O

H

-H2O

O

H

CH3 - CH   CH - C

-H2 C2H5OH

OH

CH3- CH  CH - CH2

CH2 C - CH CH2

 

Схема 3. Механизм альдольной конденсации, предложенный Туссеном. [13] 

 

Туссен, предполагали, что образование кротональдегида представляет 

собой лимитирующую стадию этого процесса, так как непосредственное 

добавление кротональдегида в потоке сырья привило к значительному 

увеличению выхода бутадиена больше чем добавлением ацетальдегида [24]. 

К тому же выводу пришли Корсон с сотрудниками, заметившими, что смесь 

этанола и кротональдегида была эффективнее в синтезе бутадиена, чем смеси 

ацетальдегида + этанола или aцетадола (3-гидроксибутанал) + этанола [24F25]. Горин 

и др. согласились с механизмом, предложенным Туссеном, но не с лимитирующей 

стадией процесса, предполагая, что восстановление кротональдегида в 

кротиловый спирт представляет собой лимитирующая стадия [25F26, 26F27, 27F28].  

Бхаттачариа и др., опираясь на работу Горина и Туссена, детально 

исследовали возможные варианты подачи различных смесей как этанол с 
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ацетальдегидом, этанол + кротональдегид, кротональдегид с водородом, и этанола 

как эталон [28F29]. После исключения стадии образования ацетальдегида как 

лимитирующей стадии, они сосредоточились на восстановлении кротональдегида 

водородом (схема 4b), образующегося in situ дегидрированием этанола или с 

этанолом (схема 4с). Восстановление кротональдегида этанолом считается более 

вероятным, так как ацетальдегид был обнаружен в больших количествах, чем 

водород. Избыток ацетальдегида образовывался из-за реакций восстановления 

кротональдегида этанолом. Кроме того, энергия активации реакций 

кротональдегида с водородом больше чем при реакции с этанолом. Основываясь 

на этих доказательствах, а также наблюдении, что, используемый катализатор не 

содержит функциональных групп, которые могли бы активировать молекулярный 

водород, они пришли к выводу, что восстановление кротональдегида происходит 

только этанолом, а не с участием водорода. 

H2

CH3CH2OH

CH3CH2OH
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b)

c)
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Схема 4: а) дегидрирование этанола с получением ацетальдегида и водорода. b) гидрирование 

кротонового альдегида: c) альдольная конденсация 

 

Нийяма с сотрудниками также изучал различные реагенты и смеси на 

MgO/SiO2 с целью исследования  механизма процесса [29F30]. Они обнаружили, что 

лишь только одни ацетальдегид и кротональдегид приводят к образованию 

небольшого количества бутадиена. При подаче их обоих вместе с этанолом, 

количество бутадиена значительно увеличилось. Таким образом, было высказано 
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предположение, что оба они были интермедиатами в механизме этой реакций. 

Кроме того, комбинация кротональдегида или ацетальдегида с 1 - и 2-

пропанолом, последовательно, привела к образованию бутадиена с 

соответствующими продуктами дегидрирования (пропаналь или ацетон), но, 

ацетон не был обнаружен при использовании только 2-пропанол.  

Принимая во внимание механизм альдольной конденсации, изучение 

лимитирующей стадии показало, что добавление ацетальдегида значительно 

ускорило реакцию, исходя из чего, был сделан вывод, о формировании альдегида 

как лимитирующей стадии.  

Kвисиль [30F31] также предложил механизм аналогично предложенному 

Туссеном с соавторами и другими группами исследователей [24, 27, 29] и, 

учитывая отсутствие корреляции между образованием ацетальдегида и бутадиена, 

он предположил, что лимитирующая стадия представляет собой превращение 

альдегида, вероятнее, чем образование. Исследователи также показали, что 

добавление кислорода увеличило количество ацетальдегида и, следовательно, и 

выход бутадиена. В конечном итоге, они предположили, что лимитирующая 

стадия процесса в целом происходит до переноса водорода; и такое положение 

было основано на результатах, полученных из экспериментов 

термопрограммированной десорбции (ТПД), которые показали накопление С2-, а 

не С4- оксигенатов. 

Грувер и др. предложили другой маршрут для прямого преобразования 

этанола в бутадиен. На основе их исследований, проведены испытания 

активности алюминированных сепиолитных катализаторов [31F32]. Хотя они 

подтвердили важность ацетальдегида в качестве предшественника для 

образования бутадиена, было предложено, что этилен принимает участие в 

качестве итермедиата, и это основано на наблюдениях, которые показали, что 

селективность к бутадиену и этилену увеличилась при увеличении общей 

конверсии. Был предложен механизм, включающий Принс-подобное 
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взаимодействие между ацетальдегидом и этиленом (оба получены из этанола), с 

последующей дегидратацией и образованием бутадиена (схема 5). 

2CH3CH2OH
-H2 -H2O

H

CH3-C
O

CH2      CH2

-H2O OH

CH3- CH CH     CH2

C   CHCH2
CH2

 

Схема 5. Механизм конденсации Принса, предложенный Фрипиатом. [32] 

Реакция Принса, представляющая собой важную органическую реакцию 

для производства ненасыщенных спиртов, гликолей и ацеталей, была широко 

изучена для реакции конденсаций С-С связи альдегидов и алкенов. Недостатоком 

этого механизма для синтеза бутадиена является протонирование этилена, 

который является необходимым этапом в реакции конденсации Принса, так как 

он в этом случае должен генерировать очень нестабильный первичный 

карбокатион. [32]. Независимо от использования одно - или двухстадийного 

процесса, механизм превращения этанола в бутадиен чрезвычайно сложен и до 

сих пор является предметом дискуссий. Тем не менее, реакция протекает по 

схеме, которая была представлена Каганом [ 32F33] и слегка изменена Нийямой [ 33F34]. 

Однако, согласно исследованиям [34F35] и [35F36],общепринятая схема протекания 

реакции представлена как схема 6. 

1.2.2. Термодинамический анализ превращения этанола в бутадиен 

Термодинамический анализ механизма превращения этанола в бутадиен 

были ранее представлены Бхаттачарией и др. [29], Наттой и Ригамонти и др. и в 

последнее время Ангелиси и др. [ 36F37], которые получили термодинамические 

данные для реакции, используя программы HSC7 (Outokumpu) [ 37F38] и метод 
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Hougen & Waston [38F39]. Ниже в таблицах 2 - 6 приведены термодинамические 

данные, получены разными авторами. 

C2H5OH CH3CHO

2H2O

CH3CHO H2C2H5OH

H

CH3-C
O

H

CH3-C
O

O

H

CH3 - CH   CH - C

OH

O

H

CH3 - CH   CH - C

OH H OH

OH

CH3 - C - CH2 - CH2

H OH

OH

CH3 - C - CH2 - CH2
C   CHCH2 CH2

 

Смеха 6. Общепринятая схема протекания реакции образования бутадиена 

Таблица 2. Изменения свободной энергии Гиббса по данным [29] 

 

Как видно в таблице. 2, во второй строке, реакция двух молекул 

ацетальдегида с получением 3-гидрoксибутанал, неблагоприятна, но может быть 

компенсирована последующей реакцией получения кротональдегида, которая 

весьма экзэргоническая и по этой причине в некоторых работах эти две реакции 

считаются одними. Натта и Ригамонты, в их попытке раскрыть запатентованный 

катализатор Лебедева, также сообщили о термодинамике промежуточных 

маршрутов для наиболее вероятных механизмов. То есть, маршрут конденсации 
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ацетальдегида (самый общепринятый механизм) или механизм похож на маршрут 

конденсации Принса (впервые предлагаемый Фрипиатом) [39F40]. 

Таблица 3. Изменения свободной энергии Гиббса  по данным [40] 

 

По маршруту конденсации ацетальдегида (таблица 2 и 3), кротональдегид 

может быть восстановлен либо этанолом или водородом, который образуется по 

первому маршруту. Как обсуждалось выше, некоторые авторы склонны 

исключать водород как восстанавливающий агент, судя по наблюдаемой 

стехиометрии ацетальдегида и водорода в процессе. Кроме того, Натта и 

сотрудники [40] и Бхаттачариа и соавт. [29] сообщили, что восстановление 

кротональдегид более благоприятным с этанолом, чем с водородом.  

Второй маршрут после конденсации ацетальдегида, как представлено 

Наттой и Ригамонтой [40], похож на маршрут конденсации Принса, отличаясь 

только маршрутами 3б и 4 в отличие от двухстадийной схемы, предложенной 

Фрипиатом и сотруд. [32] (см. схему 4, таблица 4 и 2-ой маршрут). 

Таблица 4. Изменения свободной энергии Гиббса в 3-х машрутной реакции конденсации 

Принса по данным [32] 
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Для оценки надежности термодинамических данных, представлены в литературе с 

1950-х годов, Ангелиси и др. [37] пересчитали термодинамику ранее 

предложенных механизмов, используя программу HSC7, получили данные, 

которые приведены в таблицах 5 и 6. 

Таблица 5. Изменение Энергии Гиббса для 4-х маршрутов реакций конденсации 

ацетальдегида, учитывая восстановление кротональдегида, используя этанол или 

водород. 

 
 

Таблица 6. Изменения свободной энергии Гиббса в 3-х машрутной реакции конденсации. 

 

В этом случае, они рассмотрели реакцию конденсации ацетальдегида по 

отдельности, а не как суммарную альдольную реакцию (от ацетальдегида до 3-

гидроксибутанала). Кротональдегид был восстановлен до кротилового спирта с 

использованием либо этанола или водорода. По их расчетам, так же утверждается, 

что маршрут восстановления кротональдегида водородом энергетически не 

выгодно по сравнению с маршрутом использования этанола, который более 

вероятный и энергетически выгоднее. Это совпадает с ранее представленными 

данными. 
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1.2.3. Каталитические системы для получения бутадиена, предложенные 

различными авторами с 1930-ых до настоящего времени 

Процесс превращения этанола в бутадиен осуществлялся при температурах 

350–450
о
С на смеси оксидов различных металлов по одностадийному процессу. 

Этот метод, разработанный Сергеем Лебедевым в 30-х годах, был положен в 

основу промышленного синтеза [40F41, 41F42, 42F43].  

Позже индивидуальные оксиды алюминия и железа, бинарные оксиды Al2O3 – 

ZnO, ZrO2 – ThO3, Al2O3 – Cr2O3, Al2O3 – MgO, Al2O3 – CaO и тройные оксиды 

алюминия, железа и хрома были предложены различными авторами, такими как 

Туссен и др. [40, 43F44, 44F45]. Превращение на этих катализаторах в основном 

осуществлялось при температурах 350–450°С. 

Результаты, приведенные в таблице 7, показывают, что среди многих 

изученных каталитических систем, две основные конкурирующие системы 

представляют собой Al2O3/ZnO и MgO/SiO2. Эти две системы проявили свои 

высокие эффективности либо в чистом виде или в промотированном виде 

другими металлами. Магнезия и оксида цинка дают основные центры, на которых 

дегидрирования происходит. В то время, оксид кремния и оксид алюминия 

обеспечивают кислотные центры для стадии дегидратации. 

Можно также отметить, что соотношение кислотно-основных центров 

катализатора и природа промотирующих примесей используемых для повышения 

активности катализатора, оказывают большее влияние на получения целевых 

продуктов этого процесса. Такое влияние было доказано в работах [35]. 

У Mg-Si системы есть свои преимущества, несмотря на то, что Бхаттачариа 

и др. [51] сообщили о высоком выходе бутадиена на Al-Zn катализаторах. Это 

преимущество связано с подавлением этилена магнием, как было отмечено 

Буттербаугом [54F46, 55F47].  
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Таблица 7. Каталитические системы, предложенные различными авторами для 

одностадийных технологических процессов (1930-2015 г) 

№ Автор Каталитическая 

система 

год Параметры процесса 

T
o
C Выход,% 

1 Lebedeev et al. 

[41, 42, 43] 

Al2O3 / ZnO  1930 400 – 450 18 

2 Natta et al. 

[40] 

MgO/SiO2/Cr2O5 

(3:2:0.11) 

1947 415 41.9 

3 Corson et al. 

[45F48, 46F49, 47F50] 

MgO/SiO2/Cr2O3 

(59:39:2) 

1950 425 39 

4 Bhattacharyya  

et al.[8F51] 

Al2O3/ZnO 

(60:40) 

1963 425 72.8 

5 Kitayama et al. 

[49F52] 

Mn/sepiolites 1981 300 33.4 

6 Ohnishi et al.  

[50F53] 

MgO/SiO2 

(1:1) 

1985 350 42 

7 Ohnishi et al. 

[53] 

MgO/SiO2 and K2O 

(1:1) and (0.1%) 

1985 350 70 

8 Ohnishi et al. 

[51] 

MgO/SiO2 and Na2O 

(1:1) and (0.1%) 

1985 350 87 

9 Kvisle et al. 

[51F54] 

MgO/SiO2 

(0.83:1) 

1988 350 16 

10 Kitayama  

et al.[52F55] 

NiO/MgO/SiO2 

10:(31: 69) 

1996 280 53 

11 Jones  

et al.[36] 

Zr(1.5 %), Zn 

(0.5 %)/SiO2 

2011 375 11.5 

12 Jones  

et al.[36] 

Cu(1 %), Zr(1 %), 

Zn(1 %)/SiO2 

2011 375 30.1 

13 Makshina 

 et al.[35] 

CuO–MgO/SiO2  2012 350 58.2 

14 Makshina 

 et al.[35] 

ZnO–MgO/SiO2  2012 350 52.4 

15 Makshina  

et al.[35] 

Ag–MgO/SiO2  2012 350 56.3 

16 Ezinkwo  

et. al [53F56] 

Al2O3/ZnO+  

Инициатор 

2014 430-450 96 
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Некоторые интересные системы, такие как TiO2-ZrO2, также, были 

использованы Аратой и др. [56F57],показавшим максимальную активность при 

содержании 50-% ZrO2 и цеолитные катализаторы, такие как Тi/Fе-ALPO-5, 

которые были использованы Джонсом. Они отметили, что повышенная 

кислотность этих цеолитов приводила к образованию лишь этана и диэтилового 

эфира при температуре 350
o
C. Однако они не дали информацию об условиях 

испытания каталитической активности и более детального исследования свойств 

катализаторов.  

Возможность регулирования  кислотности таких материалов рассмотрена в 

следующем разделе. 

1.2.4. Роль добавок, модификаторов и промоторов 

Различные добавки были предложены в попытке улучшить конверсию 

этанола в бутадиен. Эти попытки начались ранее, в 1940-х годах до настоящего 

времени. Было изучено влияние материалов, таких как цинк, медь, марганец, 

никель, серебро, ванадий, тантал и даже золота, как представлено в таблице 8, на 

активность системы MgO/SiO2 и глины, такой как сепиолит. 

На чистом сепиолите Китаямой и др. [52] было обнаружено влияние 

добавления Mn (ii) на увеличение выхода бутадиена на 23%. При этом, 

увеличивался не только выход, но и термическая стабильность системы, что было 

обнаружено Фрипатом и др.,[32, 57F58], когда они добавили алюминий в 

тетраэдрическую и октаэдрическую структуру катализатора.  

В последующей работе Китаямы [55], дальнейшее совершенствование 

каталитической активности MgO/SiO2 с добавлением NiO показало увеличение 

выхода бутадиена до 53%, по сравнению с более низким выходом, полученным на 

непромотированной системе. Ониши и др. [53] в более ранней работе 

промотировали их каталитическую систему с оксидами, такими как Cr2O3, Ta2O5, 
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Na2O, K2O, и выход бутадиена достиг 70% и 80% на обрацах, промотированных 

K2O и Na2O, соответственно. 

Таблица 8. Выход  бутадиена на разложенный этанол  на системах с добавками и без 

добавок 

№ Автор Система Выход бутадиена, % 

без добавки с добавкой без добавки с добавкой 

1. Kitayama et.al  

[50] 

Чистый  

сепиолит 

Mn(ii)-sepiolite 10 33 

2. Kitayama et.al 

[55] 

MgO/SiO2 NiO/MgO-SiO2  53 

3 Ohnishi et al  

[53] 

MgO/SiO2 MgO/SiO2 + K2O 42 70 

4 Ohnishi et al  

[53] 

MgO/SiO2 MgO/SiO2 + Na2O 42 87 

5 Jones et al  

[36] 

ZnO-ZrO/SiO2 ZnO-ZrO2/SiO2  

+ CuO 

11,5 30.1 

6 Makshina et al  

[35] 

MgO/SiO2 MgO/SiO2 + Ag 14,5 56,3 

7 Makshina et al  

[35] 

MgO/SiO2 MgO/SiO2 + CuO 14,5 58,2 

8 Makshina et al  

[35] 

MgO/SiO2 MgO/SiO2 + ZnO 14,5 52,4 

 

9 Ordomsky et al 

[57] 

ZrO2/SiO2 ZrO2/SiO2 + Au  82 

В более поздних работах Джонса, Макшины и Ордомского, каталитические 

системы были промотированы оксидами металлов, таких как Cu, Zn Ag и Au. Они 

все обнаружили увеличение выхода и селективности, где максимальный выход 

составляет 82% при работе на системе Au-ZrO2–SiO2, как сообщает Ордомский.  

Чурч и соавт. [58F59, 59F60] проводили дегидрирование этанола на Сu-

катализаторе, который показал хорошую селективность по ацетальдегиду. Однако 
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лучшие показатели активности и стабильности были получены Докой [ 60F61, 61F62] и 

Шиаю [62F63], когда такой же катализатор был промотирован добавками Cr, Mn и Zn 

последовательно. Газси и соавт. [63F64], также доказали, что наночастицы Au-

содержащего катализатора, нанесенные на различные носители, проявили 

высокую активность в процессе дегидрирования этанола до ацетальдегида. 

Митсудоме и др. [ 64F65, 65F66] и Симизу и др. [ 66F67] обнаружили, что Ag-содержащиe 

катализаторы, нанесенные на основные или кислотные оксиды, очень активны в 

неокислительном дегидрировании вторичных спиртов. 

Леон и др. [67F68] в их работе подошли к задаче по-другому, заменяя металлы 

в катализаторе частично или полностью. Например, они изучали влияние на 

активность катализатора частичной и полной замены алюминий на железо. 

Наблюдалось небольшое снижение числа основных центров и более очевидное 

снижение концентрации кислотных центров в структуре полученного смешанного 

оксида после замены. Они так же сообщили о том, что смешанный оксид системы 

Mg-Fe является наиболее селективным катализатором для производства 

продуктов С4 в нефтехимии.  

Роль добавок и промоторов установлен и не является предметом спора, но, 

к сожалению, не имеется достаточных кинетических данных, объясняющих их 

действия. Тем не менее, различия мнений связаны с типами материалов, 

используемых в качестве промоторов или добавок, которые имеют наилучшее 

влияние на активность катализатора. Другой вопрос связан с соотношением 

комбинирования этих добавок относительно катализатора с целью получения 

хороших смесей с оптимальным соотношением кислотно-основных свойств.  

1.2.5. Методы синтеза катализатора и влияние на их активность, конверсию 

сырья и селективности целевых продуктов. 

Катализаторы для рассматриваемого процесса были синтезированы 

авторами в основном методами, которые далее приставлены: 
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Пропитка - еще по-другому называется капиллярная пропитка или сухая 

пропитка, и является распространенным методом, используемым для синтеза 

гетерогенных катализаторов. Обычно активный прекурсор металла растворяют в 

водном или органическом растворе. Затем металл - содержащий раствор 

добавляют к носителю катализатора, содержащего объем пор, который 

соответствует объему добавленного раствора по влагоемкости. Капиллярный 

эффект способствует проникновению раствора в поры. Это проникновение 

переходит на диффузию, которая значительно медленнее в случае избытка 

раствора. Катализатор затем может быть высушен и прокален, чтобы выпарить 

летучие компоненты в растворе с осаждением оксидов металлов на поверхности 

катализатора. Максимальная сорбция активных компонентов ограничена 

растворимостью прекурсора в растворе. Концентрация импрегнируемого 

вещества зависит от условий массопереноса внутри пор в процессе пропитки и 

сушки. Этот метод был использован некоторыми авторами, упомянутыми выше, и 

по сравнению с другими способами получения катализатора, они нашли пропитку 

эффективным методом. Дальнейшие сведения о вариантах синтеза гетерогенных 

катализаторов приведем ниже. 

Механическое смешивание  

В этом случае при синтезе катализатора отдельные компоненты смешивают 

друг с другом сухим и мокрым способом смешения. 

Мокрый способ сводится к  смешиванию суспензии одних компонентов с 

раствором других. Полученный осадок отжимают, сушат и формируют. Сухой 

метод позволяет получить достаточно однородную массу. По способу мокрого 

смешения получают хорошо известные катализаторы: высокотемпературный Zn-

Cr-катализатор синтеза метанола, Fe-Cr и Zn-Cr-Cu-катализатор конверсии СО с 

водяным паром, поглотитель сернистых соединений на основе ZnO и др. 

Последующая формовка прочных гранул требует смешения сухих 

компонентов с одновременным увлажнением образовавшейся смеси. Для 
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повышения изотропных свойств катализаторной массы перед смешением 

компоненты измельчают в барабанных, шаровых и вибрационных мельницах.  

В смесителях различной конструкции (барабанных, шнековых, ленточных, 

лопастных и др.) производят смешение измельченных сыпучих материалов. 

Однородность смешения при синтезе катализатора достигается интенсивностью и 

временем перемешивания шихты. 

Соосаждение  

Соосаждением компонентов из растворов по статистике получают до 80% 

всех катализаторов и носителей. Преимущество этого метода заключается в том, 

что он позволяет в широких переделах варьировать активность и селективность, 

текстуру и удельную поверхность. Однако при этом имеет место значительный 

расход реактивов и большой объем сточных вод. Операции приготовления 

соосажденных катализаторов представлены на следующей схеме: 

 

 

 

Следует отметить, что в каждом конкретном случае указанный порядок 

приготовления может изменяться. Возможно совмещение отдельных операций 

или их отсутствие. В некоторых катализаторных производствах вслед за 

операцией промывки осадка применяют сразу прокаливание катализатора, а затем 

измельчение и сухую формовку. 

Оксидные катализаторы получают из растворов нитратов, ацетатов, 

оксалатов соответствующих металлов. При взаимодействии соли с водой 

происходит гидратация, приводящая к образованию гидратированного катиона с 

последующим гидролизом. 

Осаждение происходит при смешении растворов активных компонентов. 

При этом переход растворенного вещества в осадок протекает в две стадии: 

- образование зародышей твердой фазы  

Растворение → соосаждение → фильтрование → промывка осадка → формовка 

катализатора → сушка гранул → прокаливание катализатора 
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- рост кристаллов или укрупнение гелеобразных частиц [68F69]. 

Этот метод использовал Бхаттачария в своей работе, отметивший указанный 

метод, как самый лучший метод приготовления катализаторов. Подробности 

можно найти в [51]. 

Мокрое замешивание - Этот метод был использован Нийямой и соавт. [34] и [35]. 

Он включает в себя разминание коллоидных материалов, состоящих из желаемых 

активных компонентов в гели, которые сушат и затем прокаливают. 

1.2.6. Влияние метода синтеза катализатора на его активность 

Существует дискуссии в литературе о лучшем методе приготовления 

катализатора с максимальной активностью для оптимизации выхода бутадиена. 

Выбор способа приготовления действительно оказался крайне важным в этом 

процессе. Влияние метода приготовления на активность катализатора было 

изучено Ониши и соавторами [53], которые приготовили MgO-SiO2 (1:1 мольное 

отношение) тремя различными способами приготовления. Их результаты 

показали, что контактные массы, полученные мокрым замешиванием Mg(OH)2, 

гидролизом Mg(NO3)2 с NH3 и SiO2, и гидролизом Si(OEt)4 с HNO3, этанола и NH3, 

показали высокую производительность. Выход бутадиена увеличился, когда 

каталитическая система была промотирована оксидами К2О и Na2O. 

Квисль и соавт приготовили свои катализаторы двумя способами, 

утверждая, что катализаторы, приготовленные мокрым замешиванием, показали 

большую активность в процессе получения бутадиена, чем их механические 

смеси. В более поздней работе Джонса катализаторы были приготовлены 

различными способами, один из которых осуществлялся путем дисперсии 

оксидов металлов в матрицу диоксида кремния с использованием золь гелей, 

приготовленных из ТЭОС (тетраэтилсвинец ортосиликат), Zr(NO3)2, Zn(NO3)2 и 

Cu(OAc)2 взятых в том же количестве, что и диоксид кремния. Они сообщили, что 

их попытки синтезировать бутадиен на этих катализаторах, полученных этим 
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методом, не дали обнадеживающих результатов. Далее, они приготовили 

катализаторы путем взаимодействия оксида кремния с металлоорганическими 

видами, такими как Zn(Me)2 или Zn(OPr)4, для получения заякоренных видов. 

Опять же, полученные результаты, были отрицательными и неблагоприятными 

для синтеза бутадиена. Тем не менее, они сообщили, что катализаторы, 

полученные методом пропитки, проявили наибольше активности для синтеза 

бутадиена.  

Третьяков и соавт. [69F70], приготовили свои катализаторы тремя способами 

(I) механическое смешение оксида цинка ZnO и γ-Al2O3 (II) пропитка γ-Al2O3 и 

нитрата цинка Zn(NO3)2 (III) механическое смешивание оксида цинка и α-Al2O3. 

Они утверждали по результатам их испытаний, что катализаторы, полученные 

пропиткой, являются не только самыми активными, но и наиболее термически и 

механически стабильными в индуцированных пероксидом водорода 

промышленных условиях.  

Макшина и соавт. [35] так же, получили катализаторы следующими 

способами: (I) механическое смешивание прокаленного оксида магния и оксида 

кремния, (II) мокрое замешивание гидроксида магния и оксида кремния, (III) 

механическое смешивание гидроксида магния и диоксида кремния и (IV) 

избыточная пропитка кремневого носителя водным раствором нитрата магния. 

Они отметили, что существенные различия в методах приготовления 

катализаторов практически не влияют на конверсию этанола и селективность к 

бутадиену. Однако они сообщили об исключительных свойствах системы MgO-

SiO2, синтезированной механическим смешением гидроксида, магния и диоксида 

кремния из ТЭОС. Они также отметили, что катализатор проявил большую 

активность в конверсии этанола, но низкую селективность по БД и высокой 

селективность по этилену. 

С учетом различных мнений многих авторов, можно сделать вывод, о том, 

что влияние метода приготовления катализатора не может не приниматься во 
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внимание. Существуют и другие факторы, в частности, макрокинетические и 

динамические. Они также влияют на активность катализатора и его 

производительность и требуют более систематического исследования, чтобы 

свести к минимуму дискуссионные вопросы в литературе.  

Однако вопросам, касающимся созданию наилучшего метода получения 

катализатора для оптимального выхода бутадиена и выявлению роли активных 

компонентов, следует уделять внимание в первую очередь.  

В этой связи, необходимо рассмотреть физико-химические аспекты синтеза 

катализаторов.  

1.2.7. Физико-химический анализ синтезируемых катализаторов 

С целью изучения влияния способа приготовления катализатора на его 

активность, Кивсиль и соат. [54] проводили свои исследования на отдельных 

оксидах MgO и SiO2, MgO/SiO2, приготовленных мокрым замешиванием и MgO-

SiO2, приготовленных механическим смешением. Результаты их исследований 

показывают отсутствие бутадиена на оксиде SiO2, что указывает на важность 

изыскания основного компонента каталитической системы. Различные количества 

бутадиена были получены на MgO, MgO-SiO2 и MgO/SiO2. Однако, было 

сообщено о высокой активности и стабильности для катализатора мокрым 

замешиванием, что означает взаимодействие и синергетический эффект между 

оксидами контактной массы MgO/SiO2. Анализ УФ, который был проведен 

показал аналогичные спектры пиков, полученных в работах Коллусиа и др [ 70F71, 

71F72], которые они связывают с наличием четырех координатных (краевых) ионов 

О
2-

 для MgO и трех  координатных (угловых) ионов О
2-

 для MgO-SiO2. Однако 

они сравнили характеристики MgO/SiO2 - получены мокрым замешиванием с 

характеристиками антигорита Mg3(OH)3Si2O5, который содержит Mg-O-Si связей 

и активным в конверсии этанола в бутадиена. Возможно, благодаря сходству 

между характеристиками антигорита и катализатора MgO/SiO2, они пришли к 
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выводу, что процедуры мокрого замешивания и прокаливания, которые 

используется в процессе приготовления катализатора, приводят к взаимодействию 

Mg-O-Si и структурных модификации MgO, таких как увеличение дефектов и 

координационно ненасыщенных угловых ионов O
2-

. 

Структурное изменение контактных масс было исследовано с помощью 

электронной микроскопии. Для антигорита MgO-SiO2, они сообщили, что 

отдельные компоненты сохраняются в виде фаз отдельных оксидов, то есть не 

отличаются от их первоначальной формы, а для катализатора MgO/SiO2 

компоненты отличается от их начальных видов, что указывает на структурное 

изменение MgO. 

Янг и соавт. [72F73] также сообщили, что температура прокаливания влияет на 

активность катализатора. Они приготовили катализатор ZnO-Al2O3 соосаждением, 

но прокалили образцы прекурсора при 500
о
С и 800

о
С. Результаты 

рентгенофазового анализа (РФА) образцов, показали, что формирование 

алюминий-цинковой шпинели (ZnAl2O4), ответственной, по мнению авторов, за 

высокую каталитическую активность, было более значительным в прекурсорах, 

прокаленных при 800°С, чем в прокаленных при 500
о
С. В то же время, Джонс и 

др. [36] провели прокаливание при 300
о
С и 500°С и заметили, что каталитическая 

активность и селективность по бутадиену при испытании прекурсоров, 

прокаленных при 300
о
С, выше, чем при 500°С. Нужно отметить, что реакции на 

прекурсорах, используемых в работах Джонса и Янга, отличаются. Возможно, это 

является существенным моментом исследований, на который необходимо 

обратить внимание. 

Позже работа Яошида и соавт. [73F74] показала, как способ приготовления 

каталитических систем влияет на структуру металлов в них. Например, они 

приготовили образцы MgO/SiO2 следующими способами: (I) методом пропитки 

диоксида кремния либо с водным раствором Mg(NO3)2, или с метанольным 

раствором Mg(ОСН3)2 (II) методом золь-геля от Si(OC2H5)4, этанола и водного 
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раствора Mg(NO3)2 или от метанольного раствора Mg(OCH3)2. Проведенная XANE 

спектроскопия (спектрометрия поглощенных рентгеновских лучей вблизи краев 

образца) показала наличие трех разновидностей оксида магния, сформированных 

в системе MgO/SiO2 в зависимости от используемого метода приготовления. 

Исследователи отметили, что в одном из образованных катализаторов MgO/SiO2 

ион магния Mg октаэдрически окружен шестью атомами кислорода. В другой 

контактной массе, ионы Mg находятся в тетраэдрической матрице кремнезема, а в 

третьем катализаторе диспергированный оксид магния взаимодействует с 

матрицей поверхности кремнезема. 

Кроме того, показана корреляция между активностью катализатора и 

диаметром пор катализатора в работах Джонса и соавт. [36] и Чей и др [74F75], 

которые наносили контактные массы методом пропитки. 

Результаты, представленные в таблице 9, показывают, что катализатор, 

полученный из материала диаметром 150 Å, имеет значительно меньшую долю 

кислотных центров Q2 и Q3 и, следовательно, более высокую долю Q4 кислотных 

центров.  

Таблица 9.Параметры контактных масс [25] 

№ Контактная 

 масса 

Параметры  

ЯМР  

SBET 

(м
2
/г) 

Содержание на 

поверхности, %  

Q
2
 Q

3
 Q

4
 Zn Zr 

1 40 Å SiO2/Zr-Zn 4.9 31.4 63.6 484.7 0.10 0.32 

2 60 Å SiO2/ Zr-Zn 3.4 26.7 69.9 475.2 0.09 0.37 

3 150Å SiO2/ Zr-Zn 2.6 21.7 75.7 272.3 0.07 0.14 

 

Также наблюдалось  изменение в удельной поверхности этих материалов. Было 

видно, что катализатор с диаметром пор 150Å имеет наименьшее значение 

удельной поверхности 272,3 м
2
/г, и количество на его поверхности металлов Zn и 

Zr оказались ниже, чем в контактных массах из материалов диметрами 60 Å и 40 

Å. Джонс и др. пытались установить корреляцию между диаметром пор и 
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селективностью по бутадиену, а также влияние кислотности носителя на скорость 

превращения этанола в бутадиен. Было отмечено, что каталитическая система, 

приготовленная из материала диаметром 150Å, наиболее благоприятная, что 

объясняется присутствием большего количества кислотных центров Q4. Хотя их 

аргумент логичен, но они не смогли объяснить, что представляют собой эти Q-

центры и не рассмотрели вероятность того, что для системы из материалов 

диаметром 150Å, объем пор носителя, возможно, был достаточен для 

капиллярного действия, чтобы притягивать металлсодержащий раствор в поры 

носителя. Отсюда вытекает вывод о том, что большее взаимодействие между 

металлами и носителю привело к значительному уменьшению удельной 

поверхности каталитической системы и поверхностного состава металлов 

прекурсора в отличие от каталитических систем, приготовленных из материалов 

диаметрами пора 40 Å и 60 Å.  

Кроме того, можно предполагать, что для материалов 40 Å и 60 Å 

металлсодержащий раствор был в избытке, что обусловило смену капиллярного 

переноса диффузионным, которое намного медленнее. Возможно, это и объясняет 

данные полученные для катализатора, приготовленного из материалов 

диаметрами пор 60 Å и 40 Å. 

Чей и соавт. также исследовали влияние размера мезопор на 

каталитическую активность и приготовили серию катализаторов, таких как (i) 

Ta/SBA-15-T - оксид тантала, нанесенный на упорядоченный мезопористый 

кремнезем SBA-15, полученный по методике, которая была предложена Чой и 

соавт. [75F76]. Т представляет собой температура гидротермальной обработки. (II) 

TA / MMS - оксид тантала, нанесенный на упорядоченный мезопористый 

кремнезем типа MCM-41, исходя из соединения фторосиликона. (III) Ta/Aldrich и 

(IV) Ta/Merck – оксид тантала, нанесенный на коммерческий силикагель 

пропиткой. 
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Результаты, представленные в таблице 10, показывают увеличение 

активности катализатора при увеличении диаметра пор серии катализатора Ta/SB-

15 серии. Было также отмечено, что катализатор Ta/MMS, имеющий первичные 

размеры частиц, в тридцать раз меньшие, чем у Ta / SB-15-100, проявил 

аналогичные каталитические свойства, как и у катализатора Ta/SB-15-100. Они 

предположили, что наноморфология катализатора Ta/MMS обеспечивает 

аналогичный эффект, равно как и катализатор Ta/SBA-15-100 с большим 

размером мезопор, во время протекания реакции. 

Таблица 10. Параметры зависимости активности контактных масс от диаметра пор[75] 

№ Образец  

катализатора 

Диаметр 

пор (нм) 

SBET  

( м
2
/г) 

Селект.(%) 

БД 

Конверсия 

этанола. (%) 

1 Ta/SBA-15-60 9.0 700 72.8 31.4 

2 Ta/SBA-15-80 9.4 770 76.5 36.9 

3 Ta/SBA-15-100 10.8 800 79.8 46.9 

4 Ta/SBA-15-130 12.0 580 79.0 47.1 

5 Ta/MMS 2.5 790 78.0 40.7 

6 Ta/SBA-15-100 8.0 800 78.1 - 

7 Ta/Aldrich - 270 72.4 30.8 

8 Ta/Merck - 450 74.6 32.5 

 

Исходя из обзора различных работ, проведенных разными авторами, 

уместно упоминуть, что существует множество факторов, влияющих на 

каталитические свойства в процессе производства бутадиена. К таким факторам 

относятся:  

(1) способ приготовления катализатора, как показано в работах Kвисль и 

соавторами;  

(2) источники реагентов, используемых для приготовления катализатора, 

как показано в работах Йошида, Чей и соавторами;  

(3) размер пор носителя, как показано в работе Джонса и Чей соавторами;  

(4) температура прокаливания и гидротермообработки; 

(5) морфология частиц носителя;  
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(6), соотношение добавок к основной контактной массе, как в работах 

Макшины и соавторами.  

Нельзя рассматривать эти факторы автономно, поскольку они действуют  

комплексно, создавая синергетические эффекты с наилучшими свойствами для 

оптимальной селективности к бутадиену. 

1.2.8. Способы получения изопрена из различных видов сырья; Перспективы 

использования биоэтанола. 

Давно известно, что основное звено макромолекул натурального каучука 

представляет собой изопрен. Однако вплоть до середины прошлого столетия ни 

один из искусственно синтезированных синтетических каучуков не мог по 

комплексу свойств приблизиться к натуральному, полученному из гевеи.  

Однако эта ситуация резко изменилась после исследований К. Циглера и Г. 

Натта, которые  разработали новую систему катализаторов для 

стереоспецифической полимеризации ненасыщенных углеводородов. Усилием 

ученных разных стран, в том числе Соединенных Штатов, Советского Союза, 

Италии и т.д, были разработаны эффективные методы для синтеза цис-1-4- 

полиизопрена, который является аналогом натурального каучука. Следует 

отметить, что мощность мирового производства изопренового СК в настоящее 

время превышает 1,3 млн. т/ год [22]. В данный момент СК применяется 

практически во всех отраслях промышленности и народного хозяйства [76F77]. 

По данным исследования рынка полученным фирмой ‘SRI Consulting’, фирма 

‘Goodyear’ является одним из крупнейших в мире потребителей изопрена, 

используя его для производства полиизопрен - синтетический вариант 

естественного каучука. Компании Ферментов ‘Genecor’ заявил, что рынок 

изопрена в мире составляет более 2 млрд. долларов США в год [77F78]. 
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Изопрен, бесцветная летучая жидкость с характерным запахом, является 

гомологом 1, 3 бутадиена, в котором водород во второй атоме углерода замещен 

метильной группой СН3 [78F79]. 

При обычных условиях изопрен легко воспламеняется и токсичен. Его 

предельно допустимая концентрация в рабочей зоне составляет 40 мг/м
3
.  

Он практически нерастворим в воде, но растворим в спирте, эфире и других 

органических растворителях [79F80].  

Изопрен, или 2-метил-1,3-бутадиен - это исходный мономер, используемый  

для получения стереорегулярного изопренового каучука. За счет возможности 

целенаправленного регулирования свойств синтетического каучука достигается 

эластичность и термостабильность получаемого полимерного материала  [80F81]. 

Производство изопрена осуществляется следующими способами: 

1 взаимодействием изобутилена с формальдегидом; 

2 дегидрогенизацией изопентана;  

3 дегидрированием изопентана в присутствии кислорода; 

4 исходя из пропилена; 

5 взаимодействием ацетилена с ацетоном; 

6 окислением углеводородов в жидкой фазе. 

Каждый из перечисленных методов существует в нескольких 

специфических технологических вариантах. Динамическая смена конъюнктуры  

рынка диктует выбор того или иного типа сырья и технологии. В России, способы 

1, 2 и 5 обычно используется для получения изопрена, в то время как, в США 

изопрен является побочным продуктом производства этилена. Тем не менее, 

одним из решающих факторов в определении перспектива метода для синтеза 

изопрена является наличие ресурсов и стоимость сырья [ 81F82]. Однако из-за 

исчерпания природных ресурсов необходимо рассматривать альтернативные 

способы получения изопрена.  
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Извлечение изопрена из фракций пиролиза нефти 

Извлечение из фракций С5 пиролиза нефти, содержащей около 15-20% 

изопрена, представляет собой самый простой вариант получения изопрена. Эти 

фракции образуются в качестве побочного продукта производства этилена и 

пропилена. Промышленной реализации метода предполагает транспортировку 

этих фракций с различных нефтеперерабатывающих заводов, что создает 

определенные сложности в организации работы. Изопентан и изоамилены 

являются дефицитными продуктами в связи с тем, что они широко применяются 

как высокооктановые добавки к бензинам и моторным топливам, что 

ограничивает по ресурсам  возможность их использования в производстве 

изопрена. 

Двухстадийное получение изопрена из изобутилена и формальдегида 

Х. Принс (1917 г) впервые описал взаимодействие непредельных 

соединений с формальдегидом. При изучении взаимодействия стирола с 

формальдегидом в присутствии серной кислоты им были получены формали 

диоксана-1,3.  

Ф. Фридрихсен (1932 г.) продемонстрировал возможность использования 

реакции Принса. Российские ученые М.И. Фарберов и М.С. Немцов (1946 г.) с 

сотр. разработали высокоэффективный процесс получения изопрена этим 

методом, который был реализован в промышленном масштабе только в 1964 г.  

Изобутилена и формальдегид превращаются в изопрен в две стадии. На первой 

стадии происходит конденсация изобутилена с формальдегидом в присутствии 

кислотного катализатора, такого как разбавленная серная кислота, в 4,4-

диметилдиоксан-1,3: 

 



49 
 

Расщепление до изопрена 4,4-диметилдиоксана-1,3 происходит на второй стадии 

(на фосфате кальция): 

 

Основные реакции на каждой стадии осложняются образованием побочных 

продуктов. Триметилкарбинол, метилаль, диоксановые спирты, диолы и эфиры 

образуются на первой стадии. Далее, на второй стадии, при образовании изопрена 

происходит параллельно распад диметилдиоксана до изобутилена и 

формальдегида, метилдигидропирана, гексадиена, пиперилена, соединений 

терпенового ряда. При этом изобутилен, содержащийся во фракциях С4, 

преимущественно используют в качестве сырья. Изомерные диоксаны образуются 

из н-бутенов и бутадиена, расщепление которых приводит к побочным 

продуктам. 

Отметим также, что на следующей стадии синтеза изопрена из изобутилена 

и формальдегида происходит разложение диметилдиоксана в реакторах 

секционного типа с подводом тепла с помощью «острого водяного пара», 

разогретого до  700
○
С. Кислые фосфаты металлов, в частности фосфат кальция, 

используются в качестве катализаторов. Путем подачи непосредственно в зону 

реакции малых количеств парообразной фосфорной кислоты в смеси с водяным 

паром можно повысить селективность при непрерывной активации фосфатов в 

самом процессе. При этом на поверхности катализатора возникают кислые 

фосфаты: 

 

При температуре выше 500
○
С периодически, через каждые 2,5 ч, 

производится регенерация катализатора. Она осуществляется путем выжига кокса 

в токе воздуха в смеси с водяным паром.  
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Технологическая схема процесса разложения диметилдиоксана в изопрен 

представлена на рисунке 1: 

 

 

Пары ДМД смешивают с водяным паром, направляют в контактный аппарат 

2, в который из пароперегревательной печи 1 подается также водяной пар, 

нагретый до 700
○
С. Газовая смесь направляется в теплообменники 3, в которых 

продукты конденсируются. Конденсат расслаивается  на две фазы, органическую 

и водную, отстаиваясь в емкости 4. 

Органический масляный слой поступает на отмывку в колонну 5, где происходит 

экстрагирование растворенного формальдегида водой. Отмытый продукт 

поступает в ректификационную колонну 6, в которой легкие продукты 

(изобутилен и изопрен) отделяются от неразложенного диметилдиоксана. Поток 

из колонны 6 направляется в колонну 7, из которой выделяется 

высококонцентрированный изобутилен, рециркулируемый в реактор. Кубовый 

остаток колонны 7 (изопрен-сырец) поступает в колонны 8, 9 для отделения от 
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высококипящих примесей, в основном, циклопентадиена и карбонильных 

соединений. Эти соединения подвергаются дополнительной водной отмывке в 

промывной колонне 10. Кубовый остаток из колонны 11 направляется в 

вакуумную колонну 12, в которой возвратный диметилдиоксан отделяется от 

высококипящего побочного продукта второй стадии.  

Из возвратного диметилдиоксана ректификацией выделяется экстрагент 

для извлечения высококипящего побочного продукта первой стадии синтеза. Из 

водной жидкости выделяется при этом смесь изопропилового и этилового спиртов 

и диметилдиоксана.Контактный газ из реактора направляется на конденсацию с 

помощью воды и рассола. Конденсат идет на отстой с  расслоением на масляный 

и водный слои. Масляный слой ректифицируется в двухколонной системе. При 

этом выделяется изобутилен, возвращаемый на первую стадию синтеза, а также 

фракция диметилдиоксан-сырца и изопрен-сырца, содержащая в незначительном 

количестве карбонильные соединения.Изопрен-сырец ректифицируется с целью 

получения изопрена ректификата, подвергаемого отмывке от карбонильных 

соединений конденсатом. Туда же, для предупреждения полимеризации изопрена 

в колонны отгонки изопрена-сырца и выделения изопрена-ректификата, подают 

ингибитор полимеризации. 

Основные преимущества способа 

Одним из основных преимуществ получения изопрена из изобутилена и 

формальдегида является высокая чистота продукта при сравнительно простых 

методах его выделения и очистки. Состав изопрена-ректификата приведен в 

таблице 11. Основной недостаток процесса взаимодействия изобутилена с 

формальдегидом в синтезе изопрена  связан с образованием многочисленных 

побочных продуктов, количество которых достигает до 0,5 т/т изопрена. Для 

утилизации части этих побочных продуктов фракцию триметилкарбинола 

разлагают с образованием изобутилена, возвращаемого в процесс. При этом 

дополнительно получается до 2% изопрена. 
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Таблица 11. Содержание веществ в  изопрене-ректификате. 

Вещество % мас. 

Изобутилен 0,006 

Изопентан 0,002 

Изопрен 99,69 

Метилциклобутан 0,0002 

Триэтилэтилен 0,10 

Изопентен 0,18 

Ацетиленовые углеводороды 0,00015 

Циклопентадиен 0,0001 

Карбонильные соединения 0,00033 

 

Другим недостатком этого способа является необходимость осуществления 

рекуперации формальдегида, который образуется при разложении 

диметилдиоксана. Указанного недостатка нет в процессе, где в качестве 

промежуточного продукта получают метилбутандиол или изоамиленовый спирт, 

превращаемые в относительно мягких условиях (180-250
○
С) на фосфатных 

катализаторах в изопрен с высоким выходом. Однако организации 

промышленного процесса со стадией образования промежуточных продуктов 

препятствует отсутствие каталитических методов их селективного получения. 

Наилучший метод получения изопрена через стадию метилбутандиола был 

разработан сотрудниками Института органической химии им. Н.Д. Зелинского 

РАН. 

Получение изопрена каталитической дегидрогенизацией углеводородов С5 

Основным промышленным способом производства бутадиена, изопрена и 

стирола является, как известно, каталитическое дегидрирование предельных, 

непредельных или алкил ароматических углеводородов.  
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Дегидрирование осуществляется двумя способами: одностадийным и 

двухстадийным. В случае двухстадийного способа изопентан на первой стадии 

дегидрируется в изоамилены.  Они выделяются из изопентан-изоамиленовой 

смеси. Затем, на второй ступени  изамилены дегидрируют в изопрен: 

H2C5H12iso iso C5H10 

iso C5H10 iso C5H8 H2
 

Одностадийный способ отличается тем, что он проводится без 

промежуточного разделения изопентана и изоамиленов. На первый взгляд,  

достоинством двухстадийного способа является возможность применения на 

каждой стадии высокоселективных катализаторов. Однако необходимость 

разделения продуктов после каждой стадии и высокая энергоемкость значительно 

подрывают конкурентную способность двухстадийного способа по сравнению с 

одностадийным. Итоговый выход целевого продукта оказывается ниже, чем в 

одностадийном. Это вполне очевидно, поскольку перемножение выходов первой 

и второй ступени приводит к численному снижению выхода на пропущенное в 

систему сырье. При этом исключается необходимость промежуточного 

разделения продуктов. Одностадийный метод характеризуется низкими 

капитальными затратами и относительно низкой энергоемкостью. 

Двухстадийное дегидрирование изопентана в изопрен 

Дегидрогенизация предельных углеводородов, и в частности изопентана, 

это обратимая эндотермическая реакция, протекающая с затратами энергии: 

CnH2n+2
CnH2n CnH2n-2 

При этом протекают следующие реакции: 
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В итоге образуются три изомера изоамиленов: 2-метилбутен-1, 3-метилбутен-1 и 

2-метилбутен-2. Метилбутен (триметилэтилен) образуется в количестве 65%. 

Кроме этих реакций протекают побочные реакции, количество которых с 

усложнением строения молекул возрастает. Доминирующими, значимыми в 

материальном балансе побочными реакциями, являются: 

- скелетная изомеризация изопентана 

 i-C5H12 н-C5H12; 

- изомеризация с миграцией двойной связи в изоамиленах 

2-метилбутен-1 3-метилбутен-1  2-метилбутен-2; 

- изомеризация с миграцией двойной связи в н-амиленах 

 

- крекинг исходных, промежуточных и целевых продуктов; 

- дегидрирование, сопровождающееся циклизацией, ароматизацией и 

образованием соединений с тройными связями; 

- взаимодействие олефинов и диеновых углеводородов с водяным паром с 

образованием кислородсодержащих соединений; 

- коксование, протекающее на поверхности катализатора. 

При дегидрировании изопентана в изоамилены, кроме целевого продукта, 

образуются также легкие углеводороды С1-С4, тяжелые углеводороды С6 и С6+, 

а также СО, СО2 и кокс.  
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Недостаток способа связан с ограниченными ресурсами изопентан-

изоамиленовой фракции в связи с ее сильной востребованностью в производстве 

высококачественной присадки к бензину вместо тетраэтилсвинца.  

Общие сведения об аппаратурном оформлении реакционного узла  

дегидрогенизации изопентана в изоамилены.  

В промышленности разработаны различные технологические варианты 

дегидрогенизация изопентана в изоамилены:  

- дегидрогенизация в адиабатическом реакторе с движущимся слоем 

катализатора.  

- дегидрогенизация в "кипящем слое" пылевидного катализатора в «лифт-

реакторе». 

Дегидрогенизацию изопентана осуществляют обычно на алюмохромовом 

катализаторе. 

Катализаторы 

Al-Cr-Li, AlCrPb и AlCrZn катализаторы обладают активностью ниже, чем 

алюмохромовый катализатор, допированный оксидом калия. Принципиальная 

технологическая схема (рис. 2) дегидрирования изопентана в "кипящем слое" 

пылевидного катализатора разработана и осуществлена в полупромышленном 

масштабе в Научно исследовательском институте мономеров для синтетического 

каучука (г. Ярославль, Россия). 

Одностадийное дегидрирование изопентана в изопрен 

При получении изопрена двухстадийным дегидрированием изопентана 

каждую стадию проводят в различных по конструкции реакторах и на различных 

катализаторах, что усложняет и удорожает технологическую схему. Кроме того, 

имеются проблемы с разделением изопентан-изоамиленовых смесей, получаемых 

на первой стадии процесса. Одностадийный процесс лишен этих недостатков. 

Одностадийное дегидрирование изопентана в изопрен 

изо-C5H12 C5H8 + 2H2 
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является эндотермической реакцией. Фактически протекают две 

последовательные реакции: дегидрирование изопентана в изоамилены и 

получение изопрена из изоамиленов.  

 

Выходы целевого продукта строго контролируется термодинамикой 

процесса. При атмосферном давлении и температуре около 500
○
C содержание 

изопрена в равновесной изопентан-изоамилен-изопреновой смеси менее 1%, а при 

600
○
C доля изопрена достигает 10%. Увеличению равновесного содержания 

изопрена благоприятствует понижение парциального давления исходного 

углеводорода. Так, при температуре около 520
○
C и парциальном давлении 0,02 

МПа равновесная смесь содержит около 10% изопрена, а при том же давлении и 

температуре 600
○
C доля изопрена возрастает до 33%. Понижение парциального 

давления углеводорода можно обеспечить не только проведением реакции под 

вакуумом, но и разбавлением исходного сырья инертным разбавителем, например 

водяным паром. Таким образом, термодинамически выгодными условиями 

проведения дегидрирования изопентана в изопрен являются высокая температура 
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(выше 620 С) и низкое парциальное давление пара изопентана в реакционной 

смеси.  

Производство изопрена одностадийным дегидрированием включает 

собственно дегидрирование изопентана с выделением из контактного газа 

фракции углеводородов С5, концентрированного изопрена и его очистку. 

Дегидрирование изопентан-изоамиленовых смесей в изопрен проводят при 

пониженном парциальном давлении углеводородов. Это достигается  

применением инертного разбавителя или созданием вакуума в реакторе. 

Преимущество способа заключается в простоте аппаратурно-

технологического оформления процесса. Использование регенеративного цикла 

обусловливает низкий уровень капитальных вложений и эксплуатационных 

затрат, а также  гибкость процесса в отношении сырья. Можно перерабатывать 

фракции С5 любого состава. В России этот процесс разработан специалистами 

НПО "Ярсинтез" (г. Ярославль). 

Окислительное дегидрирование изопентана 

При окислительном дегидрировании изопентана протекают следующие 

реакции: 

1. дегидрирование изопентана до изоамиленов 

 

 

 

 

если Х= О, то 
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2. изомеризация изоамиленов с миграцией двойной связи 

 

 

 

 

3 дегидрирование изоамиленов 

 

 

 

4. скелетная изомеризация изопентана и изоамиленов, крекинг углеводородов, 

горение углеводородов. 

Преимуществом способа окислительного дегидрирования углеводородов С4 и 

С5 с образованием бутадиена и изопрена является практическая необратимость 

реакции. Отсутствие термодинамических ограничений позволяет значительно 

увеличить выходы диенов и проводить процесс при более низких температурах по 

сравнению с реакциями обычного дегидрирования. 

Первые сообщения о применении кислорода в процессе дегидрирования 

олефинов появились в 1934-1935 гг. До середины 60-х годов для окислительного 

дегидрирования углеводородов применялись в основном известные висмут-

молибденовые и сурьмяно-оловянные катализаторы окисления и окислительного 



59 
 

аммонолиза углеводородов. Дальнейшие исследования привели к разработке 

катализаторов двух типов: катализаторов на основе оксидов молибдена, 

вольфрама, фосфора, сурьмы и урана и катализаторов на основе железа. 

Каталитические системы для окислительного дегидрирования олефинов - фосфат 

висмута и вольфрамат висмута - были предложены в конце 1959г., а в начале 1960 

г. появился новый катализатор - оксид молибдена (или другие соединения 

молибдена), промотированный оксидом висмута. В дальнейшем для 

окислительного дегидрирования олефинов были предложены фосфаты, 

молибдаты, вольфраматы индия или его оксида на носителе, а также 

катализаторы, состоящие из оксидов молибдена, титана, сурьмы, висмута, меди, 

кобальта, олова, свинца и кадмия, их солей или смесей с оксидами фосфора, 

висмута или теллура.  

С 1964г. проводились широкие исследования по разработке катализаторов 

окислительного дегидрирования олефинов на основе ферритов некоторых 

металлов, например магния, кальция, цинка, стронция, кадмия, бария, марганца, 

кобальта, никеля. Выходы бутадиена на лучших образцах составляли 65-70 % при 

избирательности ~ 90%. 

Наиболее эффективным акцептором водорода является йод. Йод 

одновременно катализирует процесс дегидрирования. Однако стехиометрия 

реакций такова, что для получения одного моля изопрена необходимо два моля 

йода. Очевидна экономическая нереальность осуществления такого процесса. 

Расход йода можно значительно уменьшить, если в условиях реакции 

конвертировать иодид водорода в элементарный йод. Эффективным способом 

регенерации является введение в реакционную смесь кислорода: 

 

При этом снижается не только расход йода, но и возрастает селективность 

процесса. Однако окислительное дегидрирование йодом в присутствии кислорода 

также не полностью решает проблему расхода йода, так как выход йодистых 
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соединений достаточно высок. Более эффективным способом сокращения расхода 

йода является применение твердых акцепторов йодистого водорода. Акцепторы 

связывают иодид водорода: 

  

В качестве акцепторов могут применяться оксиды и другие соединения 

щелочных и щелочноземельных металлов, металлов переменной валентности и 

другие в виде расплавов либо нанесенные на твердые инертные носители - оксид 

алюминия, силикагель и др. Акцепторы иода должны быть выведены из зоны 

реакции и подвергнуты обработке чистым кислородом или воздухом: 

 

Выделившийся йод и регенерированный катализатор возвращаются в зону 

реакции. В процессе дегидрирования с йодом достигается довольно высокая 

селективность, что связано с ингибированием иодом реакций крекинга и 

глубокого окисления углеводородов. Процесс этого типа реализован в 

промышленности.  

Окислительное дегидрирование изоамиленов.  

В отличие от окислительного дегидрирования бутиленов процессы 

окислительного дегидрирования изоамиленов в изопрен не получили 

значительного развития. Наиболее селективными катализаторами в реакции 

превращения изоамиленов в изопрен являются оксиды железа, ванадия, 

молибдена, магния. Очевидно, что общность закономерностей изменения 

активности оксидов металлов в реакциях окислительного дегидрирования н-

бутиленов и изоамиленов позволяет предполагать, что известные эффективные 

катализаторы окислительного дегидрирования н-бутиленов должны 
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катализировать и реакцию окислительного дегидрирования изоамиленов. В 

качестве катализатора может быть использован фосфат железа со 

сверхстехиометрическим избытком фосфора.  

Выход изопрена достигает 70-80% при избирательности 80-90% при 

разбавлении сырья (изопентана) водяным паром 20-30 моль/моль. Хорошими 

каталитическими свойствами обладают ферриты марганца и магния, 

молибденсурьмяные, ураносурьмяные, оловосурьмяные, висмутмолибденовый 

катализаторы и никель-ванадий-сурьмяные катализаторы на γ - оксиде алюминия 

[82F83].  

Получение изопрена из пропилена 

Синтез изопрена из пропилена был впервые предложен Гориным и Обладом 

в 1946 г. Процесс предполагает димеризацию пропилена на алюмосиликатном 

катализаторе с последующим термическим крекингом димера. Однако выход 

изопрена был низким. В 1960-е годы возродился интерес к этому процессу. 

Синтез изопрена через стадию димеризации пропилена приобрел практический 

интерес после открытия К. Циглером селективной олигомеризации низших 

олефинов в присутствии алюминийорганических катализаторов. Димеризация 

пропилена в присутствии твердых кислотных катализаторов протекает по 

механизму катионной олигомеризации олефинов. При этом образуется смесь 

изомерных димеров, из которых пиролизом 2-метилпентена-2 можно получить 

изопрен. 

Процесс включает следующие стадии: 

1. димеризацию пропилена с образованием 2-метилпентена-1: 

 

2. изомеризацию 2-метилпентена-1 в 2-метилпентен-2: 
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3. деметанизацию (крекинг) 2-метилпентена-2 с образованием изопрена: 

 

 

 

На рис. 3 приведена принципиальная технологическая схема процесса 

получения изопрена из пропилена, реализованного фирмой "Гудьир Сайнтифик 

дизайн" (США). 

 

В качестве сырья в процессе используется пропан-пропиленовая фракция, 

которая предварительно высушивается и очищается. Реакторный блок состоит из 

двух реакторов. На выходе из реактора 1 смесь дросселируется до давления, 

близкого к атмосферному давлению. Затем поток конденсируется в 

холодильниках и поступает в систему разделения. Конверсия пропилена в 

описанных условиях составляет 70-85% при выходе димера в расчете на 

разложенный олефин ~ 97%. Конденсат (катализат) поступает в испарительную 

колонну 2 , в которой происходит отделение катализатора от высших олигомеров 

пропилена, накапливающихся в системе при непрерывной эксплуатации. 
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Небольшую часть катализата (трипропилалюминий) выводят из реактора и 

заменяют свежеприготовленным катализатором для восстановления его 

активности вследствие отравления и термического разложения. 

2-Метилпентен-1 вместе с другими легкими углеводородами и 

непрореагировавшим пропиленом извлекается из верхней части испарительной 

колонны 2 и поступает на питание ректификационной колонны 3, где происходит 

отделение легкокипящих углеводородов, а 2-метилпентен-1 поступает далее на 

очистку в систему ректификационных колонн и затем - на изомеризацию в 

реактор 4. 

Изомеризация 2-метилпентена-1 в 2-метилпентен-2 осуществляется в 

газовой фазе при 150-300
○
C, объемной скорости подачи изогексена 0,15-0,5 л/л 

(кат.)/ч над неподвижным слоем твердого катализатора при атмосферном 

давлении. Реакционная смесь из реактора изомеризации поступает в 

ректификационную колонну 5. Из этой колонны 2-метилпентен-2 подается в 

буферный сборник, в котором смешивается с водным раствором бромида 

водорода. Смесь поступает в пиролизную печь 6 , в которую вводят также 

расчетное количество перегретого водяного пара. Далее происходит расслоение 

фаз и разделение углеводородной и водной фаз, в последней растворен бромид 

водорода.  

Водный раствор HBr вновь смешивается со свежим сырьем. Из 

углеводородной фракции выделяют метан и легкие углеводороды, а целевая 

фракция направляется далее на очистку и выделение изопрена. 

Недостатком этого метода является невысокая эффективность процесса пиролиза. 

Конверсия сырья не более 50-60%, в связи с чем, общий выход изопрена 

составляет 45-48%. В промышленности сейчас этот метод применяют в 

ограниченном масштабе. 
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Синтез изопрена из этилена и пропилена 

Впервые возможность двухстадийного получения изоамиленов и, 

соответственно, изопрена из этилена и пропилена была показана К. Циглером с 

сотр. Процесс проводили в две стадии.  

На первой стадии происходило взаимодействие алкилалюминия с 

пропиленом с образованием диэтилизопентилалюминия при температуре ~200
○
C 

и 2,0 МПа.  

На второй стадии диэтилизопентилалюминий реагировал с избытком 

этилена при комнатной температуре и среднем давлении. Из реакционной массы 

ректификацией выделяли фракцию легких углеводородов, содержащую 80-85% 2-

метилбутена-1, затем подвергаемого дегидрированию до изопрена. 

Основным недостатком процесса является большое количество 

циркулирующих алюмоорганических соединений, вследствие чего этот способ 

пока не нашел промышленного применения.  

Информация об одностадийном получении изопрена из этилена и 

пропилена в литературе отсутствует. 

Получение изопрена из ацетилена и ацетона 

Впервые синтез изопрена из ацетилена и ацетона осуществил Мерлинг в 

1914 г. Он провел конденсацию ацетилена с ацетоном через 

диметилэтинилкарбинол, получив изопрен. Однако из-за недостаточной 

разработки технологии метод в то время так и не был реализован в 

промышленности. Интерес к этому способу возродился в 1930-х годах, когда А.Е. 

Фаворский с сотр. также осуществили конденсацию ацетона с ацетиленом и 

предложили промышленный способ получения изопрена. Однако способ, 

предложенный Фаворским, имел ряд недостатков, препятствующих его 

внедрению в промышленность, в частности, низкую селективность второй стадии 

процесса, использование на стадии конденсации ацетилена с ацетоном 
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взрывоопасного растворителя – эфира - и некоторые другие. Впоследствии 

итальянская фирма СНАМ усовершенствовала этот метод. 

Синтез изопрена по Фаворскому включает три стадии. Сначала образуется 

ацетиленид калия, при этом вода связывается непрореагировавшей частью КОН в 

моногидрат: 

 

Далее ацетиленид калия взаимодействует с ацетоном с образованием ди-

метилацетиленилкарбинола: 

 

Реакция не катализируется гидроксидами других металлов.  

Разработан вариант синтеза с использованием жидкого аммиака. В этом 

случае катализатором является амид натрия, образующийся  при взаимодействии 

металлического натрия и аммиака: 

 

В присутствии избыточного количества ацетилена получается моно - или 

динатрийацетилен: 

 

В жидком аммиаке ацетиленид натрия взаимодействует с ацетоном с 

образованием алкоголята диметилацетиленилкарбинола: 
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Алкоголят диметилацетиленилкарбинола восстанавливается в избытке ацетилена: 

 

На второй стадии процесса происходит гидрирование 

диметилацетиленилкарбинола (метилбутинола) до диметилвинилкарбинола 

(метилбутенола): 

 

В качестве катализаторов этого процесса используют коллоидный палладий на 

носителе. Жидкофазное гидрирование метилбутинола проводится при 0,5-1,0 

МПа и 30-80
○
С. В присутствии ингибитора, обеспечивающего практически 

полное превращение метилбутинола в метилбутенол, выход продукта  на 

разложенное сырье  составляет 99,0-99,5%. На третьей стадии синтеза проводят 

каталитическую дегидратацию диметилбутенола: 

 

Процесс дегидратации диметилвинилкарбинола протекает с глубокой 

конверсией (~ 97%) и количественным выходом: селективность составляет ~ 

99,8%. Полученный изопрен 98,5%-й чистоты не требует дополнительной 

очистки, так как не содержит вредных примесей, и может быть направлен на 

стереоспецифическую полимеризацию.  

Метилбутинол может быть превращен в изопрен также и через стадию 

образования изопропенилацетилена. Реакция протекает при 280
○
С в присутствии 

в качестве катализатора фосфата алюминия: 
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Изопропенилацетилен в результате гидрирования тройной связи превращается 

далее в изопрен: 

 

Достоинством этого процесса являются мягкие условия его проведения, а 

недостатками - высокая стоимость сырья и проблемы, связанные с 

взрывоопасностью ацетилена. Поэтому в промышленности этот метод не нашел 

широкого распространения. 

Получение изопрена жидкофазным окислением углеводородов 

Получение изопрена жидкофазным окислением изоамиленов основано на 

эпоксидировании его органическими гидропероксидами. Процесс разработан в 

начале 1960-х годов американской фирмой "Халкон". 

Процесс включает четыре стадии: 

1. Окисление изопентана кислородом воздуха до трет-пентилгидропероксида: 

 

 

2. Взаимодействие гидропероксида с 2-метилбутеном-2, который является 

промежуточным продуктом синтеза, с образованием оксида 2-метилбутена-2: 
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3. Изомеризация оксида 2-метилбутена-2 в ненасыщенный спирт  

2-метилбутен-1-ол-3: 

 

4. Дегидратация спирта в изопрен: 

 

1.2.9. Пентадиены и способы их получения 

1,3- пентадиен (пиперилен) является одним из важных мономеров в 

процессе полимеризации для получения синтетического каучука. При 

температуре окружающей среды, пипериленовый концентрат представляет собой 

бесцветную жидкость со слабым нефтяным запахом.  

Он считается легковоспламеняющимся. Температура вспышки для 

пипериленового концентрата -48°С. Температуры кипения и замерзания 

пиперилена являются 41 °C и -146°C, соответственно. Пиперилен 

классифицируется как опасное вещество в соответствии с согласованной на 

глобальном уровне системой классификации и Маркировка (СГС) своим высоким 

воспламеняемости. Пипериленовый концентрат поставляется в 

стабилизированной форме с соответствующим уровнем ингибитора 

(бутилгидрокситолуол) [83F84]. 

Пиперилен является важным промежуточным продуктом используется для 

получения пластмасса, клеев и смол. Пипериленовые смолы широко 

используются во многих областях применения, включая получения клеев, красок 

и строительных материалов. Смолы на основе пиперилена обладают уникальными 

свойствами, что позволяет их использовать в горячей плавке и приложений, 

чувствительных к давлению, таких как краски для дорожной разметки, резина для 
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дорожного оборудования и водонепроницаемых покрытий. Он также 

используется для производства эластомеров, отвердителей, пестицидов и 

парфюмов. Он также может быть использован в качестве компонента для 

смешивания бензина. 

Способы получения пентадиенов 

В промышленности пентадиены производятся сепарацией сырой С5 

фракции из пиролизного бензина (Пигаз). Он также является побочным 

продуктом производства этилена. По существу, он получается из сырой нефти 

через ряд стадии экстраций. Пентадиен так же может быть получен в процессе 

дегидрирования смеси пентана и амиленов на дегидрирующих катализаторах 

[84F85]: 

С5Н12    →    С5Н10   →    С5Н8 

1,3-пентадиен существует в двух формах, а именно, как цис- и транс- изомеры. 

Каждое мономерное звено при полимеризации содержит, по крайней мере, один 

асимметричный атом углерода. Теоретически, существует одиннадцать 

возможных стереорегулярных полипентадиенов. Так же существует, по крайней 

мере, восемь различных координационных каталитических систем на основе 

переходных металлов для полимеризации транс-1,3-пентадиена, но только два из 

них могут полимеризовать 1,3-пентадиен [85F86]. 

1.3. Различные виды каучуков. 

Каучуки представляет собой натуральный или синтетический эластомер, 

который обладает такими свойствами как эластичность, водонепроницаемость и 

электроизоляционным свойством, и с методом вулканизации получают резины и 

эбониты.  

Природный каучук - Натуральный каучук, также называемый индийский каучук 

или просто каучук, состоит из полимеров органического соединения - изопрена, с 
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незначительными примесями других органических соединений и воды. Малайзия 

является ведущим производителем природного каучука. Полиизопрен, 

используемые в качестве натуральных каучуков, классифицируются как 

эластомеры. Натуральный каучук используется многими компаниями-

производителями для производства резиновых изделий. В настоящее время, 

природный каучук собирают в основном в виде латекса некоторых деревьев. 

Латекс является липким, молочно коллоидным веществом, получаемым  путем 

разрезов в коре и сбора жидкости в сосудах в процессе, называемом "нажав". 

Латекс затем перерабатывается в готовую резину для дальнейшей промышленной 

эксплуатации. Натуральный каучук широко используется во многих приложениях 

и продуктах, по отдельности или в комбинации с другими материалами. В 

большинстве своих полезных формах, он имеет большой коэффициент 

растяжения и высокую упругость, и чрезвычайно. Следует так же отметить, что 

около 60 % натурального каучука применяется для изготовления автомобильных 

шин и покрышек. В Индонезии, Малайзии, Вьетнаме натуральный каучук 

производится в промышленных масштабах. 

Синтетические каучуки 

Синтетический каучук представляет собой любой тип искусственного 

эластомера, главным образом, синтезированного из нефтепродуктов побочных 

продуктов. Эластомер представляет собой материал, который способен 

выдерживать упругую деформацию под напряжением, более чем большинство 

материалов и вернуться к своему первоначальному размеру и форме без 

остаточной деформации. 

Синтетический каучук производится путем полимеризации различных 

мономеров. Наиболее распространенные синтетические каучуки - стирол-

бутадиеновые каучуки получают сополимеризацией стирола и 1,3-бутадиена. 

Другие синтетические каучуки получают из изопрена (2-метил-1,3-бутадиен), 
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хлоропрен (2-хлор-1,3-бутадиена) и изобутилена (метилпропена) с небольшим 

процентом изопрена для сшивания. Эти и другие мономеры могут быть смешаны 

в различных пропорциях для сополимеризации с получением продуктов с 

различными физико-механическими, химическими свойствами. Современная 

цивилизация немыслима без синтетического каучука. При всем разнообразии 

каучуков на рынке есть возможность классифицировать их на два типа каучуков 

(общего и спецназначения).  

Каучуки общего назначения применяются там, где важна сама природа резины, но 

при этом отсутствуют специфические требования к готовому изделию. Каучуки 

спецназначения имеют вполне конкретную сферу применения для придания 

шинам, ремням, обувной подошве заданных свойств  (например, износостойкости, 

повышенного сцепления с мокрой дорогой). 

Каучуки спецназначения применяются в резинотехнической 

промышленности незначительных количествах, по сравнению с каучуками 

общего назначения.  

Свойства синтетических каучуков создаются в зависимости от их 

назначения. Создание рецептуры резинотехнического изделия сопровождается 

оптимизацией всякого рода наполнителей, смягчителей и др. Оптимальное  

сочетание их в рецептуре обеспечивает производство резинотехнических изделий 

с заданными свойствами.  

Полибутадиеновый каучук 

Полибутадиеновый каучук в настоящее время производится в основном 1,4-

цис типа. Однако некоторые виды имеют смешанную структуру звеньев. Он легко 

вулканизуется серой, благодаря наличию двойных связей в полимере. Обладая 

отличной стойкостью к низким температурам и к истиранию, он не очень прочен 

при растяжении, что приводит к необходимости использовать упрочняющие 

добавки. Кроме того, полибутадиеновый каучук имеет невысокую прочность на 
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растяжение, и невысокое сцепление с дорогой по сравнению с натуральным 

каучуком. В этой связи в рецептурах резинотехнических изделий производится 

перемешивание и комбинирование с натуральным каучуком или бутадиен-

стирольным каучуком. 

Несмотря на неаддитивность свойств отдельных составляющих при их 

сочетании, полибутадиеновые каучуки применяются в больших количествах в 

смеси с другими эластомерами, для придания стойкости к истиранию. 

Полибутадиена имеет высокую стойкость к износу и около 70%  используется в 

производстве шин. Еще 25% используется в качестве добавки для улучшения 

механической прочности пластмасс, таких как полистирол и акрилонитрил-

бутадиен-стирол (АБС). Он также используется в производстве мячей для гольфа, 

различные эластичные объекты и для покрытия или инкапсуляции электронных 

сборок, предлагая высокое электрическое сопротивление. 

Цис-1,4-полиизопреновый каучук 

Синтетический каучук (цис-1,4-полиизопрен) имеет невысокую плотность, 

равную 0,90 до 0,91. Полиизопреновый каучук состоит из углеводородного 

каучука (за исключением маслонаполненных марок) в отличие от натурального 

каучука, имеющего в своем составе протеины, смолы (до 6%). 

Хотя синтетический полиизопреновый каучук химически идентичен с 

натуральным каучуком, но он имеет небольшие различия с ним.  

Синтетический полиизопрен более однороден, легок в переработке, светлее 

в цвете и более чист, но имеет несколько худшие характеристики в прочности 

сырого полимера и в модуле упругости. Для полиизопренового каучука 

характерно более высокое удлинение, по сравнению с натуральным каучуком.  

Бутадиен-стирольный каучук 

Стирол-бутадиен или стирол-бутадиеновый каучук (БСК) описывают 

семейства синтетических каучуков, полученных из стирола и бутадиена (вариант, 
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разработанный фирмой Goodyear, называется Неолит). Эти материалы имеют 

хорошую стойкость к истиранию и хорошую устойчивость к старению при защите 

добавками. Около 50% автомобильных шин изготавливаются из различных видов 

(БСК). Соотношение бутадиена к стиролу влияет на свойства полимера: с 

высоким содержанием стирола, каучук становится менее эластичным. БСК 

каучуки не следует путать с термопластичным эластомером из того же 

мономеров. Эти каучуки имеют более высокую температуру стеклования по 

сравнению с натуральным каучуком, но уступают натуральному каучуку по 

морозостойкости. Не менее важным преимуществом бутадиен-стирольных 

каучуков перед натуральным каучуком является меньшая склонность к 

образованию трещин, более высокая износостокость, паро- и 

водонепроницаемость, лучшее сопротивление тепловому, озонному и световому 

старению. Хорошими диэлектрическими свойствами обладают каучуки с высоким 

содержанием стирола (количество стирола в смеси мономеров более 50%масс) 

[86F87, 87F88 ,88F89 89F90]. 

Бутил-каучук 

Бутилкаучук представляет собой сополимер изобутилена и изопрена, так 

называемый изобутиленизопреновый каучук (ИИК). Полиизобутилен, также 

известный как "ПИБ" или полиизобутилен (C4H8)n, он является гомополимером 

изобутилена или 2-метил-1-пропен, на котором основан бутилкаучук. 

Бутилкаучук получают путем полимеризации примерно 98% изобутилена с 

примерно 2% изопрена.  

Структурно, полиизобутилен похож на полипропилен, имеющий две 

метильные группы, замещенные на каждом другой атоме углерода. 

Полиизобутилен представляет собой бесцветный до светло-желтого 

вязкоупругого материала. Как правило, без запаха и вкуса, хотя он может 

демонстрировать небольшой характерный запах. 
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Бутилкаучук имеет отличную герметичность, и длинные 

полиизобутиленовые сегменты ее полимерных цепей дать ему хорошие гибкие 

свойства. 

Синтетический каучук или эластомер, бутилкаучук непроницаем для воздуха и 

используется во многих применениях, требующих герметичного каучука.  

Полиизобутилен и бутилкаучук используются в производстве клеев, 

агрохимикатов, оптоволоконных соединений, шаровых пузырей, уплотнителей и 

герметиков, мешочки, электрических жидкостей, смазок (двухциклических 

моторных масел), средств для личной гигиены, пигментных концентратов , для 

резины и модификации полимеров, для защиты и герметизации определенного 

оборудования для использования в областях, где химическое оружие 

присутствуют, как добавки к бензину дизельному топливу, и даже в жевательной 

резинке. Первое главное применение бутилкаучука было внутренние трубки шин. 

Это остается важным сегментом своего рынка, даже сегодня. 

Этиленпропиленовые каучуки 

Этиленпропиленовый каучук (ЭПК, иногда называют ЭПМ, Э обозначает 

этилен, П - пропилена и М обозначает его классификации в стандарте ASTM D-

1418, так как класс М включает каучуки, имеющие насыщенную цепь типа 

полиметиленовой) является типом синтетического эластомера, который тесно 

связан с ЭПДМ (ЭПМ представляет собой сополимер этилена и пропилена, и 

ЭПДМ является тройным сополимером этилена, пропилена и другого диенового 

компонента). С тех пор, когда началась производство в 1960-е годы, 

производимое количество увеличилось до 870 метрических тонн в год, в 

основном исходя из развития в технологии полимеризации и производства 

катализатора, которые позволяют разработать полимеры для конкретных целей. 

ЭПК считается ценным эластомером из-за его полезных химических и 

физических свойств; она устойчива к нагреванию, окислению, озону и погоде 

(вследствие его устойчивой, насыщенной структуры), и он также не 
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восприимчивы к потере цвета. В неполярном соединении, ЭПК представляет 

собой электрический резистор и он нерастворим во многих полярных 

растворителях, как протонных и апротонных. Аморфные формы ЭПК гибкие при 

низких температурах (с точкой стеклования около -60 °С). С помощью выбора 

определенного соединения серы ЭПК может быть устойчивым к температурам до 

130°С и при перекисной вулканизации до 160 °С.  

ЭПК имеет большое количество применений из-за многочисленных 

способов изготовления этого полимера. Например, он используется для 

автомобильной погодной зачистки и уплотнения, самогерметизирующей ленты, 

радиаторов, садов и техники шлангов, трубки, ремни, кровельных мембран, 

резиновых механических товаров, термопластичных вулканизаторов и 

аддитивных приложений для моторных масел. ЭПК еще более распространенны в 

качестве изолятора для высоковольтных кабелей, так как он имеет улучшенные 

изоляционные характеристики по сравнению с более традиционными кабелями, 

таких как сшитый полиэтилен, позволяя меньшее поперечное сечение для той же 

грузоподъемности. Кабель гибкий и подходит для применений, где регулярное 

движение требуется, например, в горнодобывающих промышленностях [90F91].  

Пипериленовые каучуки 

Пипериленовые каучуки представляет собой тип синтетического каучука, 

который производится при полимеризации пиперилена в массе, растворе, или 

эмульсии. Пипериленовые каучуки, производимые в органических растворителях 

с использованием литийорганических катализаторов – литийалкилов в качестве 

катализаторов, практически более значимые. Некоторые основные свойства 

такого типа каучука представлены ниже: 

- Температура стеклования около – (50 °С).  

- Молярная масса - (200—500) × 103. 

- Светлая окраска и без примесей.  
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- Относительное удлинение – (600—700%).  

- Прочность при растяжении саженаполненных резин из пипериленовых каучуков 

16—19 Мн/м3 (160—190 кгс/см3). 

Пипериленовые каучуки используются для производства резиновой обуви и 

другие, Товаров бытового назначения, а также резины для изоляции кабелей [91F92].  

Бутадиен-изопреновый каучук 

Большой практический интерес для современного крупнотоннажного 

производства синтетического каучука представляет сополимер бутадиена с 

изопреном, который обладает улучшенным эксплуатационным свойствами по 

сравнению с полибутадиеном. Ссылаясь на изобретения, [92F93], бутадиен-

изопреновый каучук особо важен для производства шин грузовых автомобилей. 

Было сообщено, что повышенная топливная экономичность или эффективность 

может быть достигнута путем разработки шины, которые обладают сниженное 

сопротивление качению, что улучшает экономию топлива. С целью снижения 

сопротивления каучук может быть использован в производстве проекторов шин. 

Также было обнаружено, что сопротивление качению и характеристики износа 

протекторов грузовых шин могут быть значительно улучшены путем включения 

бутадиен-изопреновый каучук в их протекторах. Более важно, было заметно, что 

улучшение сопротивления качению и характеристики износа протекторов могут 

быть достигнуты без ущерба для сцепления на мокрой дороге и сопротивления 

скольжению. Было также сообщено, что грузовые шины сделаны из бутадиен-

изопренового каучука обладают высокую устойчивость к резанию камня [93F94].  
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Методика проведения эксперимента конверсии низших спиртов в 

дивинил и изопрен на лабораторной установке проточного типа 

По данным исследовательской работы Мутомбо Тшисвака, видно, что 

получение бутадиена-1,3 неинициированным превращением этанола на ZnO/Al2O3 

катализаторе сопровождается выходом большего количества этилена, который 

является главным побочным продуктом. В связи с этим, было целесообразно 

проводить исследования на системе MgO-SiO2, исходя из того, что MgO подавляет 

образование этилена [94F95]. 

Решение задачи,  включающее в себя развитие нового направления процесса 

Лебедева и совместное получение бутадиена и изопрена, сводилось к испытанию 

промышленного катализатора К-64 в различных режимных условиях. 

Изучалось так же специфическое влияние пероксида водорода и кислорода 

на процесс, катализируемый MgO-SiO2 системой. Активность этого катализатора  

в условиях более низких объемных скоростей потока не приводит в полном 

объеме к инициирующим эффектам, обнаруженным в исследовании Тшисвака 

Мутомбо на катализаторе ЦАК-16 (K2O-ZnO/Al2O3), оптимальная объемная 

скорость по сырьевому потоку на котором оказались втрое выше по сравнению с 

катализатором К-64 (Na2O-MgO-SiO2). 

Испытания каталитической активности проводились в лабораторном 

масштабе на кварцевом реакторе при загрузке 3-15см
3
 катализаторов. Опыты 

проводились как в отсутствие, так и в присутствие пероксида (при импульсной и 

непрерывной подаче пероксида водорода).  

Лабораторные опыты по исследованию каталитической активности 

синтезированных образцов в процессе конверсии низших спиртов в бутадиен и С5 

диены проводились на установке проточного типа, схема которой представлена на 

рисунке 4. Фотография установки приведена на рисунке 5. 
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Главная часть установки – это реакторный блок (3), выполненный из кварца, 

который помещается внутрь электрической печи (2). В реакторный блок (3) на 

сетку реактора загружается навеска катализатора объемом 3-15мл. Сырье с 

помощью насоса (1) подается сверху, испаряется, и далее пары смеси спиртов 

подаются на слой катализатора. Контроль температуры осуществляется 

автоматическим терморегулятором. 

Продукты реакции поступают в конденсатор (4), который охлаждается 

проточной водой. В сепараторе (5) происходит разделение реакционной массы на 

жидкую и газообразную фазы.  

Жидкая фаза отбирается в приемник. Газовая фаза проходит через скруббер 

(6), охлаждаемый насыщенным солевым раствором со льдом для конденсации 

воды, непрореагировавшего этанола, ацетальдегида, бутаналя и ряда 

органических примесей, соизмеримых с небалансом по углероду. Газ из 

скруббера через рефлектор, предохраняющий от выброса жидкой фазы, через 

измеритель (7) газового потока (пенный реометр, точность измерения 0,5-1% 

отн.), поступал в линию хроматографического анализа газа. Газ преимущественно 

состоял из бутадиена, изопрена, пентадиенов, пропилена, бутиленов, диоксида 

углерода, а также в небольшого количества этилена, примесей С6 углеводородов 

и CO. Водород и вода не являются ключевыми компонентами при расчете 

материального баланса, т.е. вычисляются из условий стехиометрии реакций.  

Лабораторные опыты по испытанию каталитической активности 

проводились при температурах 370-450
○
C при объемной скорости по жидкому 

потоку 1,2ч
-1

. Аналитический узел состоял из двух хроматографов типа Кристалл-

Люкс, один из которых был предназначен для анализа газа, а другой – для анализа 

жидкой органической фазы. Основные показатели процесса по ключевым 

продуктам реакции рассчитывались в соответствие с предложенным нами 

стехиометрическим расчетом, приведенным в расчете материального баланса. 
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Специальными опытами предварительно было оценено влияние внешней и 

внутренней диффузии. При равной объемной скорости и разных загрузках 

катализатора при определенной температуре результаты превращения этанола 

оказались практически идентичными (отсутствие внешней диффузии). Во второй 

серии эксперимента сопоставлялись результаты испытания активности 

катализатора на гранулах стандартного размера линейного 2-3 мм и на 

измельченных до 0,2-0,5 мм. Отсутствие заметных изменений в активности 

свидетельствовало об исключении влияния внутренней диффузии.  

Состав газообразных продуктов реакции конверсии низших спиртов 

определяли с помощью газового хроматографа газо-адсорбционной 

хроматографии (ГАХ) на двух колонках. С помощью насадочной колонки, 

заполненной цеолитом CaX (длина 3м, диаметр 3 мм), осуществляется разделение 

неуглеводородных компонентов смеси (H2, O2, N2, CO) и метана. Газом-носителем 

в колонке является аргон. Капиллярная колонка Agilent HP-PLOT Q (длина 15 м, 

диаметр 0,53 мм) разделяет углеводородные компоненты и CO2. Для данной 

колонки применяется гелий в качестве газа-носителя. Определяемые компоненты 

в методе – H2, O2, N2, CO, CO2, H2O, углеводороды С1-С7. При необходимости 

возможно определение сернистых (H2S, CH3SH, COS, SO2) и 

кислородсодержащих (низшие спирты и эфиры) соединений. В этом случае 

необходима дополнительная калибровка детекторов по этим компонентам. Для 

детектирования компонентов элюата обоих колонок используются 

микрокатарометры – детекторы по теплопроводности (ДТП).  

Общий анализ газов 

При необходимости анализа газов, содержащих все определяемые 

компоненты, применяется метод Gas_Analysis. Параметры метода: 

Колонка: начальная температура 60 °С, выдержка 8 минут, затем нагрев до 

200 °С со скоростью 20 °С/мин. Общее время анализа – 16 минут. 



81 
 

Расход газа в насадочную колонку – 95 мл/мин, сброс пробы перед 

капиллярной колонкой – 95 мл/мин. Экономия гелия – снижение расхода до 10 

мл/мин через 90 с. 

Испаритель: температура 150°С. 

Детекторы: температура 250°С, ток моста – 30 мА, поддув – 20 мл/мин, 

расход в линию сравнения – 20 мл/мин. 

Анализ газов, не содержащих углеводороды С2+ и СО. 

При анализе газов, не содержащих компоненты, тяжелее метана, а также 

монооксид углерода, применяется метод Gas_Analysis_fast с целью ускорения 

анализа. Параметры метода: 

Колонка: температура 60°С, программирование отсутствует. Общее время 

анализа – 5 мин. 

Расход газа в насадочную колонку – 95 мл/мин, сброс пробы перед 

капиллярной колонкой – 95 мл/мин. Экономия гелия отключена. 

Испаритель: температура 150°С. 

Детекторы: температура 250°С, ток моста – 30 мА, поддув – 20 мл/мин, 

расход в линию сравнения – 20 мл/мин. 

Анализ жидкой фракции проводили на хроматографе «КристаллЛюкс-

4000М»: насадочная колонка длиной 3 м, диаметром 3 мм, фаза – Hayesep DB, газ-

носитель гелий 30 см³/мин, термопрограммированный режим 30-150ºС 

(15ºС/мин). Объем пробы составлял 1мкл. Концентрации компонентов на выходе 

из колонки определяли с помощью пламенно-ионизационного детектора. 

Фотографии используемых хроматографов представлены на рисунке.6 и 

хроматограммы показаны на рисунках 7 и 8. Газ хромато-масс-спектрометрии 

FOCUS GC DSQ II, был использован для детальной и точной идентификации 

продуктов Также с помощью хроматомасс спектрометрии обнаружены 

доминирующие вещества в газовой фазе: пропан, CO, пропен, дивинил, пентадиен 
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изопрен, бутен, и в жидкой фазе: ацетальдегид, пропаналь, этанол, пропанол, 

бутанол, этиловый эфир масляной кислоты и.т.д.  

 

 

Рис. 6. Хроматограф «Кристалл-2000М» (производство Хроматек, Россия) 

 

 

Рис. 7. Данные хроматомасс - спектрометрии при идентификации продуктов 
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Рис. 8. Данные газовой хроматографии при превращении смеси спиртов (С2+С4) 

2.2. Расчет материального баланса 

Расчет материального баланса строится исходя из стехиометрического 

уравнения и термодинамических ограничений [95F96, 96F97].  

Получение дивинила из этанола 

Теория 

2 С2Н5ОН                С4Н6 + 2Н2О + H2 

  М=46                      М=54     М=18     М=2 

Теоретический расход спирта на 1 т дивинила составит: 

(2 х 46 х 1)/54  = 1,703 т 

Теоретический выход дивинила составит: 

              54 / 2 х 46 = 58,7%  

т.е. без учета побочных продуктов принять как 100% 



84 
 

Получение дивинила и продуктов С5 из смеси этанола и пропилового спирта 

С2Н5ОН  +  С3H7OH                С5Н8  +  2Н2О + H2 

М=46            M= 60                 М=68     М=18     М=2 

Теоретический расход  на 1 т  продуктов С5 составит: 

{(46 +60) х 1}/68  = 1,56 т 

Теоретический выход продуктов С5 составит: 

              (68 / 106) х 100 = 64%  

т.е. без учета побочных продуктов принять как 100% 

Получение дивинила и продуктов С5 из смеси этанола и бутилового спирта 

C2H5OH + C4H9OH                C5H8    +   CH4   +   2H2O 

М=46          M= 74                 М=68        М=18        М=36 

Теоретический расход  на 1 т  продуктов С5 составит: 

{(46 +74) х 1}/68  = 1,76 т 

Теоретический выход продуктов С5 составит: 

              (68 / 120) х 100 = 56%  

т.е. без учета побочных продуктов принять как 100% 

Для производства 

1. Практический расход этилового спирта (по нормам расхода за 1985 г) 
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287 дкл/т = 2,265 т спирта / 1 т дивинила 

2. Практический (промышленный) выход дивинила составит: 

1,0 (т ДВ) / 2,265 (т спирта) = 44,15% 

3. Выход по практическому процессу от теоретического по 

разложенному спирту составляет: 

0,419 / 0,558 = 75%, 

где 0,419 – массовых выход дивинила по практическому процессу, тонн,  

0,558 – массовый выход дивинила по теории (58,7%). 

Теоретический материальный баланс 

получения дивинила из этилового спирта 

2 С2Н5ОН   →    С4Н6 + 2Н2О + H2 

    М=46                   М=54     М=18   М=2 

Методически анализ показателей процесса по результатам хроматографии 

осуществляется по следующему алгоритму.  

Наблюдаемые с помощью газовой хроматографии концентрации веществ - 

участников реакции (в газе и конденсате) измеряются в объемных (мольных 

единицах). В ряде случаев удобнее вычислять селективность и конверсию в 

литрах превращенного этанола по ключевым веществам, а остальные вещества, 

такие как водород и воду, определять из стехиометрических условий. Ниже 

приводится предложенный нами алгоритм подобного расчета.  

Объем жидкого спирта (v, мл/ч) пересчитывается в литры газообразного (V0) 
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V0 = v d 22,4/M 

где d - удельный вес этанола, г/см
3
, М - молекулярная масса спирта (г/моль). 

Весь расчет строится, исходя из объема (л/час) исходного газообразного этанола. 

А размерность скорости истечения газа, наблюдаемую по газовым часам, 

переводим из мл/сек в л/час.  

При расчете конверсии спиртов и выхода продуктов на пропущенный смеси 

спиртов за проход необходимо учитывать чистоту этанола сырца.  

При использовании воды и пероксида водорода в системе эти вещества 

учитываются на входе в реактор с учетом того, что 1% пероксида водорода 

полностью превращается в ходе процесса. Напомним, что нами используется 30% 

раствор пероксида водорода в количестве не более 1-1,5%  по отношению к 

сырью.  

2.3. Методика испытания катализатора К-64 

Лабораторные опыты по испытанию каталитической активности 

проводились при температурах 370-450
○
C при объемной скорости по жидкому 

потоку 1-1,5ч
-1

. Предварительные испытания показали, что максимальная 

селективность диенов на промышленном катализаторе, достигается  

при ~1,24ч
-1

. Целесообразно отметить, что оптимальная объемная скорость при 

использовании К-64, лежит в пределах 1-1,5ч
-1

. Как было отмечено в работе [97F98], 

по испытанию приготовленных образцов катализатора на основе α-Al2O3 и γ-

Al2O3, производительность катализатора зависит от удельной поверхности 

используемого оксида алюминия.  

После реактора продукты реакции проходили через холодильник со 

скруббером, охлаждаемым насыщенным солевым раствором со льдом для 

конденсации воды, эфиров, непрореагировавшего этанола, пропанола и бутанола, 

ацетальдегида, пропаналя, бутаналя и ряда органических примесей, соизмеримых 

с небалансом по углероду. Газ из скруббера через рефлектор, предохраняющий от 
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выброса жидкой фазы, поступал в линию на хроматографический анализ газа. Газ 

преимущественно состоял из бутадиена, изопрена, пипериленов, бутиленов, 

этилена, пропилена, диоксида углерода, а также из примесей С6 углеводородов и 

CO. 

Опыты по изучению влияния пероксида водорода на процесс превращения 

низших спиртов (этанола, пропанола и бутанола) в дивинил и изопрен, 

катализируемый промышленной системой К-64, проводились при 410-415
о
С и 

объемной скорости подачи сырья 1,2 ч
-1

 в пирексовом реакторе, верхняя третья 

часть которого представляла собой испарительную зону. В этой зоне происходило 

испарение подаваемого сырья или его смеси с пероксидом водорода. Слой 

катализатора размещался на уровне плато печи. 

Измерение температуры производилось по нижней точке слоя катализатора. 

При высоте слоя катализатора загрузкой в 15см
3
, равной 7см, изменение 

температуры по слою составляло 8-10 градусов. Таким образом, на входе в  

верхнюю точку слоя катализатора  температура составляла 420-425
о
С. Нагрев 

реактора обеспечивался трубчатой печью температуры 430-440
о
С. Поток сырья 

подавался в реактор перистальтическим насосом из мерных цилиндров, один из 

которых содержал пероксид водорода при его концентрации в этаноле 1% масс, а 

другой – не содержал инициатора. Анализ результатов по динамической смене 

сырья содержащего инициатор обратно осуществлялся хроматографически. При 

этом при смене сырьевых цилиндров, реактор оперативно продувался потоком 

азота. На выходе из реактора продукты охлаждались в холодильнике, затем через 

конденсатор и обратный холодильник газовая часть направлялась на 

хроматографический анализ. Жидкая фаза в данном случае не анализировалась. 

Полученные результаты оценивались по содержанию в газе CO, дивинила, 

этилены бутилены и Суммы С5, а о динамическом влиянии регенерации, 

модифицирования поверхности и инициирования процесса судили по 
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относительной селективности продуктов в газовой фазе, оцениваемой 

относительными значениями площадей хроматографических пиков. 

 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
3.1. Изучение физико-химических свойств катализаторов 

Методами РФА, ЭСМ и атомно-адсорбционным методом (спектры ЭДС) 

изучены физико-химические свойства промышленного катализатора (К-64). Для 

того чтобы установить элементный состав промышленного образца совместно с 

МГУ им. М.В. Ломоносова проводилось комплексное исследование физико-

химических свойств: удельная поверхности, пористости, исследование методами 

ИК, РФА, ТГМ, ЭСМ на предмет выявления формы рецептуры в образцах и 

допирующих компонентов в промышленном катализаторе. 

Проведенное атомно-адсорбционное изучение химического состава К-64. 

показало доминирование в нем магния и кремния при допировании системы 

алюминием, кальцием, железом, цинком, молибденом и, возможно, калием. 

Морфологию и состав поверхности образцов исследовали методом 

сканирующей электронной микроскопии. Анализ проводили на сканирующем 

микроскопе JEOL JSM 6390LA, оснащенном энергодисперсионной приставкой. 

Микроскоп JEOL JSM 6390LA, на котором проводилось исследование, был 

оснащен энергодисперсионным спектрометром (ЭДС), который сортирует 

рентгеновские фотоны по их энергии.  Анализ спектров позволял провести 

качественный и количественный состав образца, выполнив картирование 

одновременно всех элементов в образце, то есть провести  рентгеноспектральный 

микроанализ.  

На рисунке 9. представлена микрофотография (СЭМ) промышленного 

катализатора. Из фотографии видно, что образец имеет пористую структуру и 
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состоит из частиц, соединенных веществом, имеющим однородную 

консистенцию: 

 

Рис. 9. Электронная  микрофотография промышленного катализатора (на срезе гранулы). 

Размерность – микрометр (текстура образца). 

На рисунке  10 (а и б)  в двух масштабах представлены спектры ЭДС 

исследованного образца. Спектры показывают, что в образце присутствуют 

линии, отвечающие основным элементам – Mg, Si и О, линия Cu, Zn связана с 

материалом держателя образца (латунь). Присутствие углерода в спектре может 

быть обусловлено методом подготовки пробы, а также коксом в равновесном 

промышленном образце. Кроме того, в промышленном образце катализатора 

обнаруживаются примеси Mo, Fe,Ca , Al и, возможно Zn. 
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В таблице 12 приведен химический состав (элементный состав) 

промышленного катализатора К-64, который был определен атомно-

адсорбционным методом и также показано доминирование магния и кремния. 

Таблица 12. Элементный состав промышленного катализатора. 

Элемент keV Масс % Отклонение, % Атомный % 

C 0.277 4.16 0.37 7.04 

O 0.525 33.29 0.24 42.35 

Mg 1.253 53.89 014 45.12 

Al 1.486 0.40 0.29 0.30 

Si 1.739 6.35 0.24 4.60 

Ca 3.690 0.19 0.24 0.10 

Fe 6.398 0.25 0.52 0.09 

Zn 8.630 0.80 1.38 0.25 

Mo 2.293 0.68 0.53 0.14 

Итого: - 100.00 - 100.00 



91 
 

Изучение фазового состава образцов было проведено методом 

рентгенофазового анализа (РФА). Съемка проводилась на приборе Advanced D8 

powder X-ray Diffractometer фирмы BRUKER с использованием CuKα излучения 

(λ=0.15406 нм) по точкам с интервалом 0.1 град. и экспозицией 20 с. Регистрация 

дифрактограмм фиксировалась в диапазоне углов 2θ 10-100º. Результаты анализа 

фазового состава получены путем сравнения с данными компьютерной базы 

данных STOE WinXPOW.  

Определение среднего размера (D) областей когерентного рассеяния (ОКР) 

осуществляли рентгенографическим методом, основанным на гармоническом 

анализе профиля дифракционных максимумов. Средний размер ОКР оценивали 

по формуле Селякова-Шеррера: 

где λ - длина волны рентгеновского излучения, К – фактор формы частицы, 

принятый равным 0.94, θ - дифракционный угол, β - истинное физическое 

уширение, определяемое как ширина рентгенографической линии на полувысоте. 

Ошибка измерения D составляла 5%. 

Образец промышленный 

По данным РФА (рис. 11) промышленный образец К-64 представляет собой 

разупорядоченную фазу MgO c незначительной примесью SiO2. Рассчитан размер 

ОКР для MgO, D(MgO) = 8.2 нм. 
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3.2. Изучение термодинамических закономерностей комбинированного 

каталитического процесса низших спиртов и проведение  

экспериментов 

 

Термодинамический анализ реакции, результаты которого представлены в 

таблицах 13 -15, показывает возможность получения ценных для нефтехимии С5 

диенов. Возможность протекания реакции образования бутадиена не вызывает 

никакого сомнения, так как она хорошо изучена. Нужно так же отметить, что 

реакции, связанные с получением С5 диенов исходя из комбинации низших 

спиртов, характеризуются образованием большего количества побочных 

продуктов, таких как бутены, бутаналь, бутанол, гексадиен, октадиен, пентанол и 

другие тяжелые органические соединения. Основные и побочные реакции, 

протекающие в процессе, описаны ниже: 

Целевые продукты 

 

Побочные продукты 
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При добавлении в схему дополнительных ключевых веществ, подобно тому, 

как указывалось в работе [98F99], число степеней термодинамической свободы 

возрастает на это количество.  

В ниже представленных таблицах 13-15 дана оценка возможности 

протекания реакций, представляющих интерес для изучения проблем, 

поставленных в настоящей работе: 

Таблица 13. Термодинамический анализ реакции получения диенов C5 при превращении 

смеси этанола и пропилового спирта 

 

 
 

Термодинамические данные, представленные выше в таблице 13, 

рассчитаны с помощью программного обеспечения HSC Chemistry. Энергия 

Гиббса маршрутов получения продуктов таких как (I) - изопрен, (II) - 1,4-

пентадиен, (III) - 1,3-пентадиен, (VI) - 4 гидроксипентаналь, (VII) - изомеризация 

1, 4-пентадиен, показывает возможность получения тех  вышеперечисленных 
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продуктов, в то время получение таких продуктов, как (IV) - 2,3 пентадиен и (V) - 

1 амилены, термодинамически невозможно (∆G>0).  

Таблица 14. Термодинамический анализ реакции получения диенов C5 при превращении 

смеси этанола и бутанола 

 

Термодинамический анализ реакции получения нефтехимических 

продуктов C5 при превращении смеси этанола и бутилового спирта показывает 

лучшие результаты при одинаковых условиях, чем в случае превращения этанола 

с пропанолом. Это обнадеживает, так как этанол и бутанол могут быть 

получены из из биомассы, а пропанол только из нефтяных источников. Численные 

значения энергии Гиббса маршрутов получения продуктов (I) - изопрен, (II) - 1,3-

пентадиен, (III) - 1,4-пентадиен, показывают возможность их образование. Важно 

отметить, что было показано возможность получения (IV) - 2,3 пентадиен, что 

было маловероятным при использовании этанола и пропилового спирта. 

Образование гексадиена по термодинамическим данным менее вероятно, чем 

образование продуктов С5, в частности, изопрена и изоамиленов. 
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Таблица 15. Термодинамический анализ реакции получения диенов C5 при превращении 

смеси метанола и бутилового спирта 

 

В таблице 15 представлен термодинамический анализ реакции получения 

нефтехимических продуктов C5 при превращении смеси метанола и бутилого 

спирта. Численные значения энергии Гиббса, так же показывают возможность 

получения этих продуктов. Однако недостатком является взрывоопасность 

метанола и его получения только из нефтяных источников. 

Предполагаемый механизм получения бутадиена известен и представлен 

выше. Однако, исходя из термодинамического (представленного в таблице 13), 

спектрометрического и литературного анализа проведены нами, можно 

предположить ниже представленные маршруты механизма образования изопрена 

и пентадиенов, которые протекают по механизмам альдольной конденсации со 

стадиями дегидрирования, дегидратации и изомеризации:  

 

1. Получение ацетальдегида и пропаналя на дегидрирующих центрах 

катализатора 

C2H5OH                    CH3CHO   +  H2 

 C3H7OH                              CH3CH2CHO  +  H2 
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2. Конденсация ацетальдегида и пропаналя с последующим образованием  

4–гидроксипентаналя на дегидратирующих центрах катализатора. 

 

3. Дегидратация 4 –гидроксипентаналя с образованием 4-пентаналя 

 

4. Реакция между 4-пентаналем и водородом или этанолом, или даже 

пропанолом 

 

5.  Дегидратация  4-пентенола с образованием 1,4 – пентадиена 

 

6.  Изомеризация 1,4-пентадиена с образованием изопрена  

 

Экспериментальные данные, представленные в таблице 16, показывают 

соответствие кинетике процесса термодинамическому анализу, подтверждая наши 

предположения о возможности реализации метода совместного каталитического 

превращения смеси этанола и пропилового спирта в бутадиен, изопрен и 
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пентадиены. Этот метод является новым, так как он не был изучен ранее. 

Экономическая целесообразность этого процесса  является предметом 

исследования сама по себе, нами в этой диссертации был установлен 

фундаментальный подход к комбинированному производству бутадиена и других 

диенов С5, которые являются важными мономерами для производства 

синтетического каучука. Исследования были проведены с использованием 

различных соотношений н-пропанол, изопропанол, бутанол, изобутанол по 

отношению к зафиксированному количеству этанола. Была также изучена 

термодинамическая возможность взаимодействия между продуктами реакции 

(таблица 16): 

Таблица 16. Термодинамический анализ реакции получения продуктов при превращении 

смеси этанол с бутанолом  

 

С целью расшифровки механизма получения изопрена из смеси этанола и 

бутилового спирта, рассчитаны с помощью программного обеспечения HSC 

Chemistry энергии Гиббса маршрутов получения продуктов таких как (I) изопрен, 

(II) 2-метилпентен-2, (III) 2-метилпентен-1, (IV) 3-метилпентен-1, (V) 3-

метилпентен-2 (VI) 4-метилпентен-1 (VII) гексен. Однако, исходя из 
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термодинамического, спектрометрического и литературного анализа проведены 

нами, можно предложить ниже представленный стехиометрический базис 

маршрутов механизма образования изопрена. 

Процесс включает следующие стадии: 

1. Дегидратация этанола и бутанола 

 

C2H5OH C2H4
-H2O

C4H9OH C4H8 
-H2O

 

 

2.  Олигомеризация бутена и этилена с образованием 2-метилпентен-2 

C2H4C4H8 C CH3 CH3 CH

CH3

CH2

 

3. Деметанизация (крекинг) 2-метилпентена-2 с образованием изопрена 

CH4

CH3

CH2 CH2C   CHC CH3 CH3 CH

CH3

CH2

 

Экспериментальные результаты по влиянию пропанола и изопропанола на 

процесс превращения этанола на селективность образования бутадиена 

приведены в таблицах 17-18. Пропанол с изостроением изначально был выбран 

для этого исследования с той точки зрения, что он обладает скелетной структурой 

желаемого промежуточного продукта, превращаемого в изопрен при 

комбинировании с этанолом. Тем не менее, использование н-пропанола дало 

лучшие результаты. Этот эффект можно объяснить тем, что изопропанол легко 

дегидратируется в пропилен.   
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Таблица 17. Селективность бутадиена и С5 диенов, полученных при различных 

соотношениях пропанола-1 к этанолу 

№ Реагенты Мольн. 

соотн. 

смеси 

 

Т,  
о
С 

LSHV 

ч
-1

 

 

Конверсия 

% 

Селективность % 

Бутадиен ΣC5 

1 С2+н-C3 1: 1 370 1,2 43,5 1,80 1,40 

2 С2+н-C3 1: 0,5 370 1,2 46,0 2,40 1,92 

3 С2 + н-C3 1: 1 410 1,2 29,6 16,0 11,5 

4 С2 + н-C3 1: 0,5 410 1,2 27,0 14,4 7,36 

5 С2+н-C3 1: 0,25 410 1,2 29,2 25,6 4,93 

6 С2+н-C3 1: 1 430 1,2 37,5 18,9 18,27 

7 С2+н-C3 1: 0,5 430 1,2 23,2 16,64 9,92 

8 С2+н-C3 1: 1 450 1,2 43,5 23,40 25,8 

9 С2+н-C3 1: 0,5 450 1,2 46,0 19,81 12,90 

 

Изопропанол также легко окисляется до пропанона – кетона, который не 

может быть окислен дальше. С другой стороны, пропанол-1 окисляется до 

пропаналя, который конденсируется с ацетальдегидом для получения 4-

гидроксипентанала, который подвергается дальнейшему превращению, как 

представлено в схеме предложенного механизма. Из таблицы 18, видно, что 

максимальная селективность бутадиена и диенов С5 была обнаружена при 

температуре 450
о
С, и при мольном соотношении этанола к пропанолу-2, равном 

1:1. Целесообразно так же отметить, что оптимальная объемная скорость на 

промышленном катализаторе установлена при 1,2 ч
-1

. как показано на рисунках 12 

и 13. Было так же отмечено, что выход и селективность целевого продукта можно 

регулировать варьированием количества пропанола в системе. 
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Таблица 18. Селективность бутадиена и С5 диенов, полученныхпри  различных  

соотношениях пропанола-2 к этанолу 

№ Реагенты Мольн. 

соотн. 

смеси 

 

Т,
о
С LSHV 

ч
-1

 

 

Конверсия 

% 

Селективность % 

Бутадиен ΣC5 

1 С2+н-C3 1: 1 370 1,2 43,5 1,80 1,40 

2 С2+н-C3 1: 0,5 370 1,2 46,0 2,40 1,92 

3 С2 + н-C3 1: 1 410 1,2 29,6 16,0 11,5 

4 С2 + н-C3 1: 0,5 410 1,2 27,0 14,4 7,36 

5 С2+н-C3 1: 0,25 410 1,2 29,2 25,6 4,93 

6 С2+н-C3 1: 1 430 1,2 37,5 18,9 18,27 

7 С2+н-C3 1: 0,5 430 1,2 23,2 16,64 9,92 

8 С2+н-C3 1: 1 450 1,2 43,5 23,40 25,8 

9 С2+н-C3 1: 0,5 450 1,2 46,0 19,81 12,90 
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В таблицах 19-20 приведены экспериментальные данные по изучению 

влияния бутанола и изобутанола на превращение этанола в бутадиен и изопрен. 

Таблица 19. Селективность бутадиена и С5 углеводородов, полученных при различных 

соотношениях бутанола-1 к этанолу 

№ Реагент 

 

Мольн. 

соотн.  

смеси 

Т
о
С LSHV 

ч
-1

 

Конверсия 

% 

Селективность,% 

Бутадиен ΣC5 

1 С2 + н-C4 1: 1 400 1,2 22,4 21,20 15,80 

2 С2 + н-C4 1: 0,5 400 1,2 26,0 28,50 24,76 

3 С2+н-C4 1: 0,25 400 1,2 29,2 30,34 19,93 

4 С2+н-C4 1: 1 420 1,2 43,2 18,32 32,64 

5 С2+н-C4 1: 0,5 420 1,2 45,1 18,89 39,56 

6 С2+н-C4 1: 0,25 420 1,2 45,3 19,76 34,41 

7 С2+н-C4 1: 1 450 1,2 51,2 12,80 11,24 

8 С2+н-C4 1: 0,5 450 1,2 50,5 15,68 13,92 

9 С2+н-C4 1:0,25 450 1,2 53,4 14,84 7,52 
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Taблица 20. Селективность бутадиена и С5 углеводородов, полученных при различных 

соотношениях бутанола-2 к этанолу 

№ Реагент 

 

Мольн. 

соотн.  

смеси. 

Т, 
о
С LSHV 

ч
-1

 

а, % 

 

Селективность, % 

Бутадиен ΣC5 

1 С + i-C4 1: 1 400 1,2 24,6 19,87 14,93 

2 С2 + i-C4 1: 0,5 400 1,2 27,5 26,32 22,66 

3 С2+i-C4 1: 0,25 400 1,2 31,2 28,20 18,63 

4 С2+i-C4 1: 1 420 1,2 45,2 16,52 29,64 

5 С2+i-C4 1: 0,5 420 1,2 44,8 16,89 32,62 

6 С2+i-C4 1: 0,25 420 1,2 45,3 18,76 28,41 

7 С2+i-C4 1: 1 450 1,2 51,6 9,78 7,54 

8 С2+i-C4 1: 0,5 450 1,2 51,5 12,88 10,92 

9 С2+i-C4 1:0,25 450 1,2 54,6 11,84 5,56 

 

Полученные результаты, представленные в таблицах 19 и 20, показывают 

лучше результаты, чем полученные при использовании смеси этанола и 

пропилового спирта. По результатам хроматографического анализа 

образующегося газа после реактора, было установлено, что количество этилена 

значительно уменьшилось по сравнению с его количеством при использовании 

смеси этанола и пропилового спирта. Предполагается, что образующий этилен 

вступает в реакцию олигомеризации с бутеном с образованием 2-метилпентена-2, 

который в свою очередь подвергается крекингом с образованием изопрена по 

механизму, описанному выше. Однако ухудшение результатов при использовании 

бутанола изостроения связано с образованием избытка бутиленов.  
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Коксование катализатора в ходе реакции составляло большую проблему, 

которая нуждалась в решении этого вопроса, и сводилось к импульсной подаче 

сырья, результаты  изучения которого представлены ниже в таблице 21. 

Таблица 21. Импульсное исследование влияние пероксида водорода на К-64 при 

использовании смеси спиртов (этанола с бутанолом) 

 

№ 

Наличие  

инициатора 
Концентрации веществ в газовой фазе, %масс 

Σ(бутадиен+C5) СО этилен бутилены 

1 H2O2 78 1,5 7 10 

2 Нет 84 0,3 5 12 

3 H2O2 78 1,4 7 10 

4 нет 83 0,2 5 12 

5 H2O2 79 1,6 7 11 

6 нет 85 0,1 4 13 

7 H2O2 78 1,5 8 10 

Использование пероксида водорода в качестве инициатора для достижения 

непрерывного процесса на К-64, как было реализовано в работе [18] на ЦАК-16, 

не дало ожидаемых результатов.  

Это может быть объяснено тем, что низкая объемная скорость (1,2 ч
-1

) для 

достижения требуемой степени превращения на К-64  и не может гарантировать 

исключения рекомбинации радикалов 
●
OH и HO2

●
  с последующим 

образованием Н2О, что снижает инициирующий эффект.  

Однако, интересный эффект наблюдался при импульсной подаче 

инициатора, как представлено в таблице 21. 

Как видно из полученных данных, при введении пероксида водорода в 

течение 20 мин идет выжиг кокса, о чем свидетельствует усиление образования 

СО при некотором уменьшении концентрации суммы диенов (за счет разбавления 

продуктами частичного выжига кокса). При переходе на сырье без инициатора 
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процесса через 15 мин концентрации диенов возрастает в газе от 78 до 84%. В 

основу теоретических предпосылок была положена выдвинутая 

термодинамически и экспериментально (кинетически) обоснованная идея о трех 

функциях действия пероксида водорода, используемого для инициирования 

реакций образования дивинила из этанола: регенерирующая, модифицирующая и 

инициирующая. Обоснование это идеи наглядно иллюстрировалось тремя 

реакциями:  

H2O2 → H2O + O  (регенерирующая функция) 

H2O2 → 2
●
OH (динамическая модификация поверхности катализатора) 

●
OH + O → HO2

●
  (инициирующий пероксидный радикал). 

Линейной комбинацией первого и третьего уравнения приведенной схемы 

превращений можно получить брутто-реакцию взаимодействия пероксида 

водорода с гидроксильным радикалом 

H2O2  + 
●
OH → H2O + HO2

●
.  

В данном случае, наблюдается регенерирующая функция пероксида 

водорода, которая сводится только к частичному выжигу кокса образующимся 

атомарным кислородом или кислородом молекулы пероксида водорода. Однако 

обнаруженный в работе [18] инициирующий эффект действия пероксида водорода 

под влиянием гидроксильных и пероксидных радикалов на катализаторе ZnO/γ-

Al2O3, работающем при оптимальной объемной скорости 3 ч
-1

, не проявляется на 

промышленном катализаторе К-64 (Na2O-MgO-SiO2), т. к. оптимальная объемная 

скорость для К-64 находится в интервале 1-1,5 ч
-1

. Термодинамический анализ 

реакций разложения H2O2 приведен в таблице 21 для оценки вероятности 

протекания реакций при разных температурах [ 99F100, 100F101]. О наличии радикалов 

●
ОН и НО2

●
 при распаде пероксида водорода свидетельствуют работы [102,103].  
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Термодинамический анализ распада пероксида водорода рассматривался в 

реакциях: 

H2O2 → 
●
OH + 

●
OH 

H2O2 + 
●
OH → НО2

●
 + H2O 

Не исключается также возможность обычного разложения пероксида 

водорода на атомарный кислород и воду 

H2O2 → O + H2O 

Последняя реакция доминирует в присутствии магния или молибдена, в 

связи с чем, катализаторы, содержащие эти металлы, и не дают возможность 

реализоваться инициированному процессу, протекающему с образованием 

гидроксильных и пероксидных радикалов. Именно поэтому на промышленном 

катализаторе К-64, содержащем оксид магния, инициирование процесса 

превращения этанола в дивинил под воздействием радикалов, не происходит, а 

все действие пероксида водорода сводится только к регенерирующему действию 

пероксида водорода непосредственно молекулой H2O2 или атомарным 

кислородом, образующемся при ее разложении. В определенной степени 

отсутствие радикалов 
●
OH и НО2

●
 связано и со скоростью массопереноса, 

определяемой специфическим временем контакта реакционного потока с 

катализатором, однако химический состав катализатора играет большую роль в 

селективности выхода радикалов в объем.  

В условиях катализа распад пероксида на свободные радикалы может 

стимулироваться поверхностью при условии, когда в состав катализатора не 

входят компоненты, препятствующие образованию радикалов. В этой связи в 

работе [102] были рассмотрены три функции пероксида водорода: 

инициирующая, модифицирующая и регенерирующая.  

С помощью ЭПР сигнала эталонного вещества в другой работе [103] 

определяли количество вымороженных радикалов НО2
●
, а затем  их количество в 

газовой фазе. Оно получается примерно 1*1010 частиц/см
3
. 
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В таблице 22 приведены результаты проведенного нами 

термодинамического анализа рассмотренных реакций, связанных с разложением 

пероксида водорода: 

Таблица 22. Термодинамический анализ реакций разложения H2O2 

№ Реакция ΔG, кДж/мол T, 
O
C 

1 H2O2→H2O + O -145,451 400 

2 H2O2→ 2
●
OH -4,264 1200 

3 
●
OH + O → HO

●
2 -203,385 400 

4 2O→ O2 -417,394 400 

5 H2O2→HO
●

2 + H
●
 + 27,060 2500 

6 2H
●
→ H2 -367,313 400 

7 H2O2  + 
●
OH → H2O + HO

●
2 

-348,830 400 

 

Поскольку термодинамика показывает невозможность протекания реакции 

5, то реакция 6 логически исключается.  

Реакция 7 - это линейная комбинация реакций 1 и 3. Поскольку она более 

выгодна с термодинамической точки зрения, судя по отрицательному значению 

изменения в ней свободной энергии Гиббса, отсюда следует, что образование 

атомарного кислорода в кинетическом смысле можно в первом приближении 

исключить, и из семи приведенных реакций для кинетики инициированного 

катализа остаются интересными только реакции 2 (медленная) и 7 (быстрая).  

Отметим, что, судя по спектральным данным ЭПР, атомарный кислород не 

обнаруживается. Это не означает, что реакция образования атомарного кислорода 

в реальности не протекает, поскольку отсутствие атомарного кислорода в 

спектрах может быть связано с ограниченностью самого метода. 

Люминесцентный метод, например, позволяет обнаружить атомарный кислород. 
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Более того, с помощью люминесценции можно оценить возрастание числа 

мобильных частиц при индукции основного каталитического процесса 

превращения спиртов, что невозможно определить с помощью ЭПР. Атомарный 

кислород с кинетических позиций можно рассматривать как «боденштейновский» 

продукт как отмечено в работе Киперман С.Л, скорость накопления которого в 

системе стремится к нулю.  

Для решения задачи с инициированием процесса на катализаторе К-64 

требуется оптимизация концентрации пероксида водорода в сырье в пределах 0,5-

1,0% с целью сглаживания колебаний, наблюдаемых при осуществлении процесса 

с концентрацией 1% пероксида водорода в потоке. Требуется также исследовать 

послойную подачу для более эффективного распределения пероксида водорода в 

слое катализатора К-64. В этом случае появляется возможность реализации идеи 

использования пероксида водорода с минимальными капитальными затратами. 

Заключение. 

Проведено комплексное изучение возможности совместного получения 

дивинила и изопрена, используемых в качестве мономеров для получения 

высококачественного синтетического каучука, применяемого в производстве 

автомобильных шин. Исследование проводилась путем частичного замещения 

второй молекулы этанола на молекулу пропанола или бутанола на 

бифункциональном MgO-SiO2 катализаторе, предназначенном для превращения 

этанола в дивинил. Полученные результаты благоприятствуют использованию 

С3-С4 спиртов нормального строения в отличие от их изомеров. Это открывает 

новое направление в использовании альтернативных ресурсов в нефтехимии с 

использованием биоэтанола и биобутанола для получения мономеров 

синтетического каучука.  

В ходе исследования механизма превращения смеси этанола и пропанола 

обнаружен маршрут изомеризации пропанола, в связи с чем, был сделан вывод о 
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необходимости разработки катализаторов регулирующих процесс изомеризации 

алкенов в диены.  

Изучение влияния пропанола на процесс получения диенов из спиртов С2-

С3 было проведено при 370 - 450
о
С и оптимальной объемной скорости 1,2ч

-1
 и 

разных соотношениях этанола к пропанолу (1:1; 1:0,5; 1:0,25). Реакция начинается 

при 370
о
С как представлено в таблицах 17-20, но с низкой селективностью при 

разных соотношениях, это явно связано с образованием кокса на поверхности 

катализатора с уменьшением его производительности. Это так же объясняет 

обнаруженную первоначальную высокую конверсию и дальнейшую 

уменьшенную конверсию при 410 и 430
о
С. Однако с увеличением температуры 

скорость коксования уменьшается и, следовательно, снижается скорость 

дезактивация  катализатора, что способствует увеличению селективности по 

диенам. Следует отметить, что при 450
о
С и мольном отношении спиртов С2:С3 = 

1:1 при наблюдаемой суммарной конверсии спиртов не менее 40% максимальный 

выход диенов С5 на разложенное сырье составляет 25,8%.  

Изопропанол изначально был выбран для этого исследования с той точки 

зрения, что он обладает скелетной структурой желаемого промежуточного 

продукта, который может превращаться в изопрен при комбинировании с 

этанолом. Тем не менее, использование н-пропанола дало лучшие результаты. 

Этот эффект можно объяснить тем, что изопропанол легко дегидратируется в 

пропилен, который отвечает за высокое количество пропилена в газовом потоке 

продуктов. Изопропанол также легко окисляется до пропанона – кетон, который 

не может быть окислен дальше. С другой стороны, пропанол-1 окисляется до 

пропаналя, который конденсируется с ацетальдегидом для получения 4-

гидроксипентанала, который подвергается дальнейшему превращению, как 

представлено ниже на схеме 7 предложенного механизма.  
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4 - Pentenol

4 - Pentanal

4 - hydroxypentanal

Isomerization

- H2O

 

Схема 7. Предложенная схема механизма образования изопрена при превращения смеси 

спиртов этанола с пропанолом 

 

Полученные результаты по влиянию бутанола на процесс образования 

диенов, представленные в таблице 19 и 20, показывают лучше результаты, чем 

полученные при использовании смеси этанола и пропилового спирта. 

Максимальный выход диенов С5 на пропущенное сырье составляет 39,2% при 

420
о
С и соотношении спиртов (1:0,5), а максимальный выход дивинила на 

разложенное сырье составляет 30,3% при 400
о
С и соотношении спиртов (1:0,25) 

при использовании смеси этанола и н-бутанола.  

По результату хроматографического анализа образующегося в процессе 

газа было установлено, что концентрация этилена значительно уменьшилась по 

сравнению с его количеством при использовании смеси этанола и пропилового 

спирта. Предполагается, что образующий этилен вступает в реакцию 
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олигомеризации с бутеном с образованием 2-метилпентена-2, который в свою 

очередь подвергается крекингу с образованием изопрена по схеме 8 механизма:  

OH

OH

-H
2
O

+

-CH4
2 - methyl pentene-2 

Схема 8. Предложенная схема механизма образования изопрена при превращения смеси 

спиртов этанола с бутанолом 

 

Однако снижение показателей процесса по селективности превращения спиртов в 

целевые продукты при использовании изобутанола связано с образованием 

избытка бутиленов.  

Судя по количеству изопрена в суммарном количестве диенов, можно 

считать результаты, полученные в таблицах (17-20) востребованными в 

зависимости от конъюнктуры рынка синтетического каучука, что обеспечивает 

гибкость разработанного технологического процесса с применением бутанола. На 

основании термодинамического анализа, подтвержденных кинетическими 

экспериментами, можно сделать выводы о более детальном механизме 

превращения спиртов.  

Отличие механизма взаимодействия этанола с бутанолом от 

взаимодействия с пропанолом связано с тем, что в случае пропанола C5H8 

образуется по классическому альдегидному механизму Горина через стадию 
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дегидрирования, а в случае  бутанола сначала происходит образование олефинов 

(этилена и бутиленов).  

Термодинамика взаимодействия этилена с пропиленом показывает (см 

таблицы 13-15), что изопрен (или пиперилен) не образуются (∆G>0), т.е путь 

через олефины термодинамикой запрещен: 

CH2=CH2 + CH2=CH- CH3 → C5H8 + H2, (∆G>0) 

Реакция взаимодействии этилена с бутиленом, в ходе которой происходит, 

наряду с образованием пентадиенов и изопрена, также деметанизация (крекинг с 

отщеплением метана), характеризуемая отрицательным значением энергии 

Гиббса:  

CH2=CH2 + CH2=CH-CH2-CH3 → C5H8 + CH4 (∆G<0) 

Экспериментально эта возможность подтверждена нами кинетическим 

экспериментом на промышленном катализаторе К-64. 

В последнем случае при взаимодействии этанола с бутанолом изопрен с 

пентадиеном, судя по селективности, образуется примерно в эквимолекулярных 

количествах.  

Вполне очевидно предположить, что переходное состояние 

(активированный комплекс) на поверхности каталитической системы 

формируется двумя равновероятными путями (схема 9): 

 

Схема 9. Механизма перегруппировок при образовании активированных комплексов, 

предшественников изопрена и пиперилена. 
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Приведенная схема согласуется с правилом Марковникова, определяющим 

порядок отщепления атомов водорода. Более строгое доказательство 

предложенного механизма перегруппировок, связанных с переносом метильной 

группы и атомов водорода, находящихся в связи с атомами углерода в 

положениях 2,3,4 и 5, можно получить с привлечением квантово-химических 

расчетов. При этом полагается, что ответственность за протекание целевого 

маршрута образования изопрена несет центр Z, содержащий оксид магния 

(схема10): 

 

 

Схема 10. Механизм взаимодействия спиртов с активным центром поверхности 

промышленного катализатора К-64. 

Механизм превращения этанола в бутадиен детально исследован в 

работе [104], в которой показана кинетическая возможность его 

образования как по механизму Горина, так и через участие олефинов - 

этилена и бутиленов. Следует также подчеркнуть, что при импульсной 

подаче сырья с пероксидом, судя по результатам, представленным в 

таблице 21, было достигнуто увеличение реакционного цикла процесса без 

падения активности от 8 до 100 часов, как показано ниже на рисунке 14: 
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На рисунке 15 сопоставлены результаты экспериментов проведенных на 

промышленном катализаторе К-64, лабораторном образце и на ЦАК-16, и 

показано что селективность по сумме диенов С4-С5 на промышленном 

катализаторе на 15% больше чем на лабораторном образце и гораздо лучше, чем 

на ЦАК-16. 

На основании расшифрованного содержания промышленного катализатора 

К-64, лабораторный образец (Л-64) был приготовлен путем перемешивания смеси 

гидроксида магния и силикагеля в течение 4 часов с последующей сушкой и 

прокаливанием при 500
о
С в токе азота в течение 4ч. Использованный гидроксид 

магния был получен путем гидролиза водного раствора нитрата магния с водным 

раствором аммиака с последующей фильтрацией осадка. Силикагель так же 

получали путем гидролиза водного раствора тетраэтоксисилана, азотной кислоты 

и этанола с водным раствором аммиака и при фильтрации осадка. 
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Рис.15. Сопоставление выхода бутадиена и диенов С5 на К-64 Л-64, ЦАК-16 

 

Эти результаты могут быть объяснены тем, что содержание допирующих 

компонентов обеспечивает дополнительные активные центры, которые 

увеличивают активность катализатора. Однако отсутствие изопрена при 

осуществлении процесса на ЦАК-16 связано с большой объемной скоростью 3ч
-1

 

и маленьким временем контакта, которое не позволяет получить  в этом случае 

изопрен и другие диены С5. 

На основе результатов, полученных в лабораторных испытаниях приведен в 

таблице 23 материальный баланс и предложена принципиальная технологическая 

схема (рисунок 16) превращения смеси низших спиртов в бутадиен и диены С5 на 

промышленном катализаторе К-64.  
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Таблица 23. Материальный баланс процесса превращения спиртов в бутадиен и диены С5 

на катализаторе К-64 при 420
о
С при мольном отношении этанол + бутанол-1 = 1:0,5 

№ Вещество Взято Получено 

% масс Масса, г/час %масс Масса, г/час 

1 этанол 52,7 7,16 29,03 3,93 

2 бутанол 44,6 6,02 24,37 3,30 

3 вода 2,7 0,36 10,86 1,47 

4 бутадиен 0 0 6,75 0,91 

5 изопрен 0 0 6,87 0,93 

6 пентадиены 0 0 7,24 0,98 

7 Водород 0 0 1,15 0,156 

8 бутилены 0 0 0,55 0,075 

9 Этилен 0 0 0,70 0,095 

10 пропилен 0 0 1,35 0,183 

11 ацетальдегид 0 0 1,33 0,181 

12 бутаналь 0 0 1,36 0,185 

13 СО, СО2, СН4 0 0 7,82 1,06 

14 Потери + кокс 0 0 0,63 0,085 

Итого 100 13,54 100 13,54 
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Смесь спиртов подается в емкость 1 насосом 2 через испаритель 3 и 

поступает в реактор 4. Продукты реакции через холодильник 5 поступают в 

сепаратор 6. Газовая фаза и жидкий конденсат разделяются  в сепараторе 6 и 

анализируются хроматографически. Непрореагировавшие спирты после 

отделения поступают на рециркуляцию.  

Перспективы использования разработки 

Исходя из полученных результатов, открывается перспектива исследовать 

инициирование процесса путем добавления небольшого количества пропанола и 

кислорода при 400-420
о
С в стехиометрическом соотношении с целью получения 

пероксида по ниже представленной реакции, которая может инициировать 

процесс in situ:  

C3H7OH + O2 = H2O2 + CH3COCH3 

Детальные кинетические исследования в указанном направлении будут 

способствовать выявлению углубленных представлений о механизме 

инициированного каталитического превращения смеси низших спиртов, которые 

помогут в разработке селективного катализатора для данного процесса.  

Что касается использования инициатора, требуется также исследовать 

послойную подачу для более эффективного распределения пероксида водорода в 

слое катализатора К-64. В этом случае появляется возможность реализации идеи 

использования пероксида водорода с минимальными капитальными затратами для 

создания непрерывного селективного процесса с гибкой технологией, 

обеспечивающей использование С2-С4 низших одноатомных спиртов в 

производстве мономеров высококачественного синтетического каучука. 
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Выводы 

1. Впервые исследован новый процесс одностадийного каталитического 

превращения бинарных смесей этанола с низшими спиртами (С1-С4) с целью 

одновременного получения бутадиена и изопрена на промышленном 

катализаторе К-64, включающем в своем составе композицию MgO-SiO2.  

2. Проведен термодинамический анализ реакций превращения спиртов, и 

исследованы кинетические закономерности превращения бинарных смесей 

спиртов в различных комбинациях этанола с пропанолом и бутанолом.  

3. Установлено, что смеси н-пропанола и н-бутанола имеют преимущество в 

образовании суммы изопрена с бутадиеном по сравнению с соответствующими 

спиртами изостроения. Максимальная селективность диенов С5 на разложенное 

сырье при комбинации этанола с изопропанолом составляет 25,8%. при 450
о
С и 

мольном отношений спиртов С2: i-С3 = 1:1 при суммарной конверсии спиртов 

~ 40%. Максимальная селективность диенов С5 на разложенное сырье в случае 

смеси этанола с изобутанолом составляет 39,2% при 420
о
С и мольном 

отношении спиртов C2: н-C4 =1: 0,5. Выход суммы диенов С4-С5 на 

разложенное сырье от теоретически возможного составляет 70%.  

4. Предложен механизм каталитического превращения спиртов в бутадиен и 

изопрен. Установлено, что для смеси этанола с пропанолом не происходит 

взаимодействия между этиленом и пропиленом с образованием диеновых 

углеводородов, тогда как для смеси этанола с бутанолом взаимодействие 

этилена с бутиленом приводит к образованию диеновых углеводородов.  

5. Установлено, что в случае превращения смеси этанола с бутанолом наличие 

дополнительного канала одновременного образования бутадиена с изопреном 
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через дегидратацию спиртов и взаимодействие этилена с бутиленами, дает 

преимущество по сравнению со смесью его с пропанолом.  

6. Изучено влияние пероксида водорода, инициирующего каталитический процесс 

превращения бинарной смеси этанола с изобутанолом в изопрен и бутадиен. 

Установлено, что пероксид водорода участвует в регенерации каталитических 

центров за счет выжига кокса, что обеспечило увеличение реакционного цикла 

процесса без падения активности от 8 до 100 часов.  
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