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Введение
Актуальность работы. Основными источниками сырья для производства
каз^чуков являются С4-С6 углеводородные фракции различного происхождения.
В связи с тем, что для полимеризации используются индивидуальные углеводороды
высокой чистоты, особую важность имеют процессы выделения мономеров
из углеводородных потоков, от технологического оформления которых во
многом зависят технико-экономические показатели всего производства в целом.
На стадии выделения мономеров наряду с обычной ректификацией используются
химические методы (выделение изобутена) и экстрактивная ректификация
(выделение бутадиена-1,3 и 2-метилб5ггадиена-1,3). Выделение экстрактивной
ректификацией изоамиленов и изопрена из смесей углеводородов
С5 с установок пиролиза и двухстадийного дегидрирования изопентана требует
больших материальных и энергетических затрат и сопровождается получением
значительного количества побочных Сз-Сб фракций, которые не находили квалифицированного
применения.
Одним из альтернативных методов разделения смесей С5 углеводородов
может стать получение соответствующих эфиров путем проведения селективного
взаимодействия первичного спирта, в частности метанола, с моно- и диоле-
финами. Данный процесс имеет большой интерес и потому, что ме-
тил-алкиловые и метил-алкениловые эфиры могут самостоятельно использоваться
в качестве товарного продукта - высокооктанового кислородсодержащего
компонента моторных топлив. Для получения высокооктановых кислородсодержащих
компонентов можно использовать побочные С4-С6 фракции, содержащие
изопрен, пиперилены, изоамилены и изогексены, что в свою очередь повысит
эффективность процессов выделения мономеров любым методом.
Целесообразность создания установок синтеза эфиров с использованием
разнообразных фракций С4-С6 углеводородов предопределяет актуальность настоящей
работы.
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Цель работы - исследование механизма, кинетических и термодинамических
закономерностей взаимодействия метанола с моно- и диолефинми С4-С6 в
присутствии макропористых сульфокатионитов как катализаторов, разработка
математических моделей адекватно описывающих протекание основных и побочных
реакций, расчет реакторов синтеза соответствующих эфиров для выбора
оптимальных условий проведения процесса, разработка и реализация процессов
в промышленном масштабе.
Научная новизна. Впервые исследованы механизм и кинетические закономерности
протекания основных и побочных реакций, при взаимодействии
метанола с транс-, цис-пентадиенами-1,3 и 2-метилбутадиеном-1,3 в присутствии
макропористых сульфокатионитов как катализаторов в широком интервале
изменения начальных условий. Методами ЯМР и хромато-масспектроскопии
определено строение образующихся эфиров. Разработаны и обоснованы математические
модели, адекватно описывающие протекание реакций, определены
константы скорости и активационные параметры.
Впервые на основе кинетических данных предложен и обоснован новый
механизм образования димеров 2-метилбутадиена-1,3 и транс-,
цис-пентадиенов-1,3, согласно которому лимитирующей стадией является разложение
соответствующих эфиров.
Исследованы термодинамические и кинетические закономерности реакций
изомеризации двойной связи и взаимодействия 2-метилбутена-1 и
2-метилбутена-2 с метанолом. Определены концентрационные константы равновесия
и область начальных концентраций, где они имеют практически постоянные
значения при прочих равных условиях. Разработана математическая модель,
адекватно описывающая протекание реакций для индивидуальных изо-
амиленов и их смесей.
Предложено и обосновано использование математических уравнений
«псевдогомогенного» катализа для описания реакций, протекающих при взаи-
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модействии метанола с моно- и диолефинами С4-С6 в присутствии макропористых
сульфокатионитов. Данные уравнения были положены в основу расчета реакторов,
получено хорошее соответствие между результатами расчетов и работы
промышленных реакторов.
Практическая ценность. Практическим результатом проведенных исследований
явилась разработка технологических схем следующих процессов:
- процесса получения метил-третбутилового эфира, характеризующийся высокой
производительностью, селективностью и незначительным содержанием метанола
в отработанных углеводородах непосредственно после отгонки из реакционной
массы;
- процесса получения метил-третамилового эфира, па основе изопен-
тан-изоамиленовых фракций, содержащих ~ 30 и ~ 90 % мае. изоамиленов;
- процесса одновременного получения метил-третгексилового эфира и гексена-1
полимеризационной чистоты с использованием в качестве исходного сырья гексена-
1 низкой чистоты (содержание основного вещества менее 96 % мае);
- процесса получения высокооктанового кислородсодержащего компонента с
использованием в качестве исходного сырья пиперилен-изопрен—
изоамиленсодержащих Сз-Сб фракций производства изопрена.
Последний процесс успешно реализован в 1997 году в промышленном
масштабе на заводе СК ОАО «Нижнекамскнефтехим». Получаемый продукт,
представляет собой смесь эфиров метанола с изопреном, пипериленами и изо-
амиленами и полностью удовлетворяет требованиям потребителя. Мощность
установки - 20000 тонн в год товарного продукта.
Автор считает приятным долгом выразить глубокую признательность и
благодарность зав. кафедрой «Технология СК», д.т.н., профессору
А.Г.Лиакумовичу за консультации и помощь в обсуждении работы.__


Выводы.
1. Исследованы кинетические и термодинамические закономерности реакций
взаимодействия метанола с моно- и диолефинами С4-С6 в присутствии макропористых
сульфокатионитов как катализаторов в широком интервале изменения
температуры и начальных концентраций реагентов.
2. Впервые исследованы механизм и кинетические закономерности основных
и побочных реакций при взаимодействии транс-, цис-пентадиенов-1,3 и
2-метилбутадиена-1,3 с метанолом. На основе кинетических исследований
предложен и обоснован новый механизм образования димеров диеновых углеводородов,
где лимитирующей стадией является разложение соответствующего
эфира. Методами ЯМР и хромато-масспектроскопии определено строение образующихся
основных эфиров.
3. Доказано, что в присутствии макропористых сульфокатионитов как катализаторов
можно использовать математические уравнения гомогенного катализа
для выражения скорости реакций, протекающих при взаимодействии метанола
с MOHO- и диолефинами С4-С6. Получены кинетические уравнения, адекватно
описывающие протекание реакций, рассчитаны константы скорости и ак-
тивационные параметры.
4. Рассчитаны концентрационные константы равновесия реакдий синтеза
метил-трет-С4-Сб-алкиловых эфиров и показано, что при мольном соотношении
метанол : трет-олефин (0.7-1.1) : 1 в широком интервале изменения начальных
концентраций реагентов значения констант остаются практически постоянными
при прочих равных условиях и могут быть использованы для расчета максимальной
степени превращения реагентов. Рассчитаны температурные зависимости
концентрационных констант равновесия.
5. Разработанные кинетические уравнения реакций использованы при составлении
математических моделей адиабатического и политропического
(трубчатого) реакторов, по которым проведены расчеты и определены оптимальные
параметры технологических процессов, полностью подтвержденные
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работой промышленных реакторов.
6. На основе проведенных исследований разработаны исходные данные или
технологические регламенты на проектирование следуюш;их промышленных
установок:
- получения метил-третбутилового эфира, характеризуюш:ийся высокой степенью
преврапхепия метанола;
- получения метил-третамилового эфира, с использованием изопен-
тан-изоамиленовых фракций с содержанием ~ 30 % мае. и ~ 90 % мае. изоами-
ленов;
- одновременного получения метил-третгексилового эфира и гексена-1 по-
лимеризационной чистоты;
- получения высокооктановой кислородсодержащей компоненты с использованием
изопрен-пиперилен-изоамиленсодержащей фракции.
Последний процесс мощностью 20000 тонн в год товарного продукта освоен
на заводе СК ОАО «Нижнекамскнефтехим» и имеет высокие технико-
экономические показатели.
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