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Введение

В настоящее время объем производства продуктов химической промышленности  составил 102,4 млрд. тенге, что превысило соответствующий показатель 2011 года на 16,9 млрд. тенге и ИФО 137%. Доля химической промышленности в республиканском объеме производства по итогам 2010 года составила 0,9 %. Основной экспортной продукцией химической отрасли экономики страны являются хромовые соединения, фосфорная продукция и удобрения.

Постановлением Правительства Республики Казахстан (№ 1001) от 30 сентября 2010 года утверждена Отраслевая Программа по развитию химической промышленности Республики Казахстан на 2010-2014 годы.  Целью программы является – создание условий для дальнейшего развития химической промышленности. Основными целевыми индикаторами программы являются увеличение производства химической продукции и экспорта химической продукции высоких переделов в 2 раза. В целях качественной реализации инвестиционных проектов и отраслевых программ в целом на сегодня создана система мер государственной поддержки приоритетных секторов экономики. 
В Государственной Программе по форсированному индустриально-форсированному развитию Республики Казахстан на 2010-2014 г.г. сказано, что «... к основным направлениям развития химической промышленности относится организация производства полимерных конструкционных материалов, средств агрохимии, антипиренов, флотореагентов, продукции бытовой химии, присадок к топливу и других мало- и среднетоннажных высокотехнологических продуктов для строительной, химической, текстильной промышленности, сельского хозяйства, машиностроения и других отраслей экономики. При этом акцент ставится на использовании продуктов органической химии – производств высоких переделов, предусмотренных в разделе «Нефтехимия» Государственной Программы.

В этой связи, процесс оксиметилирования непредельных соединений, разработанный в Казахском Национальном университете им. аль-Фараби, полностью соответствуют целям и задачам Государственной Программы по форсированному индустриально-форсированному развитию Республики Казахстан на 2010-2014 г.г. Это новый подход к решению проблем горнометаллургического, нефтехимического и химического кластеров экономики Казахстана.
Новизна и уникальность технологии оксиметилирования олефинов состоит в том, что:

- во-первых, исходным сырьем для данной технологии являются доступные в Республике Казахстан олефины – продукты глубокой переработки углеводородного сырья (нефтехимический кластер);

- во-вторых, получаемая по этой технологии, одновременно или последовательно (одна - две стадии), химическая продукция проявляет широкий спектр биологической и поверхностной активности и имеет разнообразное, разновекторное применение в приоритетных (горно-обогатительной, химической, нефтехимической) отраслях экономики Республики Казахстан и экологии. Таким образом, получаемая химическая продукция имеет высокую добавленную стоимость;

- в-третьих, промышленное освоение технологии окси- и амидометилирования олефинов и её химической продукции снизит импортную экономическую зависимость экономики Республики Казахстан. Необходимо отметить, что в стране нет необходимого производства флотореагентов, депрессорных присадок, синтетических душистых веществ и стимуляторов роста растений и основная доля этой химической продукции завозится из-за рубежа (Россия, Китай и страны Евросоюза).
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В данной статье приведены основные результаты многолетних исследований по разработке и практическому применению продуктов процесса оксиметилирования непредельных соединений.
Химическая схема процесса
Основными продуктами взаимодействия алкенов-1 с формальдегидом в интервале температур (60 - 110) 0С являются 4-R,4-R’-1,3-диоксаны, ацетаты 3-R,4-R’-оксан-4-олов  и диацетаты алкан-1,3-диолов.
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Многолетние исследования реакции показали, что природа продуктов реакции, их выход зависят от природы непредельного соединения, растворителя и катализатора [1,2].

Лучшим катализатором является серная кислота в количестве 5 – 10 масс.% от загрузки. Применение в качестве катализатора фосфорной кислоты, п-толуолсульфокислоты, катионобменной смолы снижает выход целевых продуктов. Уксусная кислота не катализирует процесс.

При применении формалина основными продуктами являются производные 4-R,4-R’-1,3-диоксана. Соединения этого класса соединений являются доминирующими для алкилароматических непредельных соединений. В случае применения в качестве растворителя ледяной уксусной кислоты образуются все три продукта и их выход зависит от условий проведения реакции: температуры, соотношения реагентов, продолжительности реакции, концентрации реагирующих веществ и катализатора.

В случае α-олефинов при мольном соотношении непредельное соединение: формальдегид = 1:1 основными продуктами реакции являются диацетаты алкан-1,3-диолов и 4-R,4-R’-1,3-диоксаны. При соотношении непредельное соединение: формальдегид = 1:3 и больше основными продуктами реакции являются высококипящие фракции – продукты конденсации. Образованию высококипящих продуктов способствуют высокие температуры  ( > 1200C) и длительная продолжительность реакции ( > 6 часов). 

Оптимальными условиями получения целевых продуктов является температурный интервал от 60 до 1100С и продолжительность реакции до 4 часов. При этом в интервале температур от 60 до 800С основными продуктами реакции являются производные 4-R,4-R’-1,3-диоксана, а в температурном интервале от 90 до 1100С – ацетаты 3-R,4-R’-оксан-4-олов.

Разбавление уксусной кислоты водой повышает выход производных4-R,4-R’-1,3-диоксана и снижает выход ацетатов 3-R,4-R’-оксан-4-олов.

На основе выявленных закономерностей процесса оксиметилирования α-олефинов оптимизирован процесс получения производных оксана с высокими выходами. 
Синтетические отдушки продуктов оксиметилирования α-олефинов
Исследования, проведенные во Всесоюзном научно-исследовательском институте синтетических и натуральных душистых веществ (г. Москва), показали, что ацетаты 3-алкил-оксан-4-олов, 3-алкилоксан-4-олы, 3-алкилоксанн-4-оны, 2-алкилоксан-4-олы и 2-алкил-оксан-4-оны, а также 4-алкил-1,3-диоксаны и ацетаты алкан-1,3-диолов являются синтетическими душистыми веществами [3]. С увеличением молекулярного веса продуктов реакции запах меняется от овощного к цветочному.

Некоторые из производных оксана встречаются в природных эфирных маслах и в отдельных случаях могут заменять некоторые природные продукты в парфюмерных композициях.
Депрессорная способность 3-алкилоксан-4-олов
Из многочисленных способов борьбы с парафиноотложениями наиболее эффективным признано введение в нефть депрессорных присадок. Преимущество последних состоит в том, что помимо предотвращения парафиноотложений, они улучшают и низкотемпературные свойства (реологию) нефти, что важно при дальнейшем ее транспортировании.
Известно, что депрессорными свойствами обладают вещества с большой молекулярной массой и содержащие полярные и неполярные группы. Поэтому представлял интерес исследовать депрессорную способность производных оксана на образцах высоко-застывающей нефти месторождения «Кумколь».
В совместных работах с КазНТУ им.Сатпаева (группа проф. Бойко Г.И.) [4] установлено, что увеличение молекулярной массы соединений оксанового ряда положительно сказывается на их депрессорных свойствах. Так, для образца нефти с температурой потери текучести + 3 0С по прошествии одних суток 3-амилоксан-4-ол (концентрация 100 ррm) понижает температуру потери текучести с +3  0С до - 2,5 0С, а 3-но-нилолксан-4-ол при той же концентрации до - 5 0С. Но наилучшие результаты получены при использовании 3-алкил-оксан-4-ола (R = C20-C24), для которого температура потери текучести изменилась с +3 0С до -13 0С. При концентрации 500 ррm 3-алкиоксан-4-ол понижает температуру потери текучести с +3 0С до - 12 0С. В то же время, 3-амилоксан-4-ол  понижает  температуру  потери  текучести  с  + 3 0С до - 2 0С, а 3-нонилоксан-4-ол до - 7 0С.
Аналогичная картина наблюдается по прошествии семи суток. При концентрации 100 ррm 3-алкилоксан-4-ол понижает температуру потери текучести с +3 0С до -6,5 0С, 3-амил-оксан-4-ол до 0 0С, а 3-нонилоксан-4-ол до – 1,5 0С. При концентрации 500 ррm 3-алкил-оксан-4-ол понижает температуру потери текучести с +3 0С до -9 0С, 3-амилоксан-4-ол до       -1 0С, а 3-нонилоксан-4-ол до – 5  0С. 

Значительно лучшие результаты показаны при использовании продукта иммобилизации стиромаля и 3-амилоксан-4-ола. При введения в нефть 5 ррm синтезированного депрессора температура потери текучести уменьшается с +3 до –120С. Дальнейшее повышения концентрации присадки не оказывает значительное влияния на температуры потери текучести испытуемого образца Кумкольской нефти. Синтезированная на основе производных оксана депрессорная присадка обладает значительно большей депрессорной активностью по сравнению с такими промышленно производимыми депрессорными присадками, как NALCO/EXXON (ES 356A) и SHELLSWIM 5X.
Производные оксана в процессах обогащения полиметаллического и углерод-минерального сырья
Республика Казахстан занимает одно из ведущих мест в мире по запасам полиметаллического и углерод - минерального сырья и относится к числу крупнейших поставщиков цветных металлов и угля. Однако, использование морально и физически устаревшего оборудования, а также малоселективных, не отвечающих экологическим требованиям реагентов, не позволяет отечественной горно-металлургической промышленности эффективно использовать энергетические ресурсы страны. Серьезные проблемы возникают из-за потерь цветных металлов и угля.  На стадии горных работ эти потери составляет 15-20% от общих потерь, на стадии обогащения - 60-70%, а в металлургии и коксохимии - 15-20%. Таким образом, наибольшая доля потерь металлов и угля приходится на обогатительный передел. 

Учитывая, что флотационный способ является основным способом извлечения цветных металлов и угля, можно утверждать, что эффективность флотационного обогащения, в дальнейшем, будет определяться как совершенствованием реагентного режима и улучшением способов использования флотационных реагентов, так и использованием новых эффективных реагентов и их сочетаний. Такими новыми флотореагентами могут явиться производные оксана.
В совместных работах с ЦФХМА (группа д.т.н. Наурызбаева М.К. и д.х.н. Ефремова С.А.) установлено, что 3-алкилоксан-4-олы являются эффективными вспенивателями для пенной флотации шунгитсодержащего сырья. Так, выход концентрата при использовании оксана-2,2 составил 52,5%, в то время как при использовании соснового масла или вспенивателя Т-80 выход концентрата составил соответственно 45 и 34,5 %. Содержание углерода в хвостах при использовании оксана-2,2 составляет 3,3 %, а при использовании соснового масла или вспенивателя Т-80 – 3,7 и 18.4 % соответственно.

Свойствами вспенивателя обладают и другие производные оксана с различной длиной радикала в цикле. В частности, при пенной флотации шунгитовой руды с исходным содержанием углерода 19% выход концентрата для оксана-3 составляет 65 %, а для промышленного  реагента Flotol B - 40 %. Установлена связь между флотирующей способностью и природой производных оксана в процессе обогащения шунгита. С увеличением длины радикала выход концентрата уменьшается.
Вспенивающая способность производных оксана при пенной флотации углистых сланцев в полиметаллической руде месторождения Шалкия подтверждена в совместных исследованиях с АО ЦНЗМО (группа д.т.н. Тусупбаева Н.К.). Установлено, что оксан-9 извлекает органический углерод на 7,55 % больше, чем промышленный вспениватель Т-80. Содержание органического углерода в угольных сланцах возрастает на 2,8 %. 
3-Алкилоксан-4-олы являются эффективными вспенивателями для пленочной флотации полиметаллического сырья. Результаты коллективной медно-свинцовой флотации руды Тишинского месторождения с применением технического пенообразователя Оксан-7 показывают повышение выхода меди и свинца в медно-свинцовый концентрат на 1,5 % по сравнению с промышленным реагентом Т-80. 
Большую эффективность при пенной флотации полиметаллического сырья проявляют ксантогенаты 3-алкилоксан-4-олов (реагенты серии КСК) [5]. Установлено, что флотореагенты серии КСК обладают двойственной функцией – основная часть молекул, адсорбируясь на границе жидкость - газ является пенообразователем, а другая часть, закрепляясь  на поверхности минерала ксантогенатной группой, проявляет собирательные действия. Это позволяет (на примере медно-свинцово-цинковой руды Артемьевского месторождения) в условиях как обработки, так без обработки руды ультразвуком, увеличить степень извлечения и улучшить качество медного и свинцового концентрата на 4 – 6 %. Кроме того, расход флотореагентов в цикле селекции медно-свинцового концентрата для флотореагентов оксанового ряда на 30 % меньше, чем для промышленного Т-80, что улучшает экономические показатели процесса.
Применение производных оксана в индуцированной фиторемедиации загрязненных пестицидами почв

Поиск эффективных методов ремедиации почв, техногенно загрязненных почв – важная экологическая проблема в Казахстане. Острая необходимость в разработке рекультивации почв, загрязненных пес​ти​ци​да​ми возникла в связи с тем, что Казахстану в качестве «экологического наследия» от распавшегося СССР достались многочисленные очаги загрязнения устаревшими непри​годными к применению пестицидами – территории бывших хранилищ химических сред​ств защиты растений и приле​гающие к ним земли. Установлено, что почва вокруг "горячих точек" загрязнена  метаболитами ДДТ и изомерами ГХЦГ в концентрациях пре​​вышающих  ПДК десятки раз [6]. 

Одним из путей предотвращения загрязнения окружающей среды хлорорганическими пестицидами является фито​ремедиационная технология [7]. С экономической точки зрения фиторе​медиа​ция имеет преимущества перед «химическими» и «механическими» мето​дами реме​диации почв, так как ее внедрение не предполагает крупных капиталовло​жений, и эксплуатационные расходы на реализацию данной технологии невелики. Самое главное, после фиторемедиации почва не теряет своего плодородия. Следовательно, эта тех​нология является экологически без​опас​ной и экономически выгодной.
Важнейшими компонентами технологии восстанов​ления загрязненной хлороргани​ческими пестицидами почвы при помощи растений являются фитоэкстракция и фитостабилизация. Выбор растений для этой технологии определяется их способностью выносить на поверхность почвенные воды за счет эвапотранспирации, расщеплять загрязняющие соединения при помощи своих ферментов и накапливать эти соединения в биомассе.  
В работах Института биологии и биотехнологии растений КН МОН РК показана эффективность дикорастущих толерантных растений, таких как дурнишник обыкновенный (Xanthium strumarium), амброзия полынолистная (Ambrosia artemisifolia), амаранта запрокинутая (Amaranthus retroflexus), в технологии фиторемедиации. Выявлено, что чем больше масса, тем больше способность растений аккумулировать и деградировать хлорорганические пестициды. Поэтому было принято решение использовать производные оксана в качестве стимуляторов роста дикорастущих растений.
В совместных работах установлено, что предварительная обработка почвы раствором ТСК оксан-6 (20 мг/л) увеличивает высоту Xanthium strumarium в 1,4 раза, длину корня - в 3 раза, биомассу – 1,6 раза. При этом, содержание пестицидов в ризосферной зоне Xanthium strumarium снижается до 41%. в то время, как в холостом опыте - до 63 %. 
Аналогичные результаты показал СК оксан-2,2. При внесении СК в концентрации 0,0001% в почву с остаточным количеством хлорорганических пестицидов 1425​,58​±241,23 мкг/кг наблюдалось снижение пестицидов (после 8 месяцев эксперимента) до 747,5±39,80 мкг/кг.
Результаты исследований также показали, что в исходной почве происходит естественная деградация пестицидов. При внесении в загрязненную почву ростостимулирующих агентов естес​твенная деградация пестицидов усиливается. Полученные результаты подтверждают работы других исследователей о том, что способность почвенных микроорганизмов метаболизировать ксенобиотики в почве играет основную роль в уменьшении нагрузки пестицидов на окружающую среду.
Заключение

Приведенные результаты многолетних исследований показывают актуальность, перспективность и инновационный потенциал процесса оксиметилирования продуктов глубокой переработки углеводородного сырья.  Следует отметить, что область применения продуктов процесса оксиметилирования не ограничена синтетическими отдушками, депрессорными присадками для транспортировки нефти, флотореагентами для процессов обогащения полиметаллического и углерод-минерального сырья. Получены результаты о возможности использования производных оксана в качестве стимуляторов роста  сельскохозяйственных культур (ячмень, тыква), поверхностно-активных веществ (детергентов), исходных полупродуктов для получения лекарственных (обезболивающих) веществ. Таким образом, продукты процесса проявляют широкий спектр биологической и поверхностной активности и могут быть с успехом использованы в различных отраслях экономики Республики Казахстан.
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