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ВЛИЯНИЕ ЭТИНИЛЦИКЛОПЕНТАНОЛА 
НА ОКТАНОВОЕ ЧИСЛО БЕНЗИНА
В настоящей работе приводятся результаты  исследования и результаты разработки новых инновационных технологий получения кислородсодержащих присадок, повышающих октановое число бензина на основе третичных ацетиленовых спиртов. 

Одним из путей улучшения экологических свойств бензинов является разработка эффективных, дешевых и экологически чистых высокооктановых добавок. Запрет на применение токсичных свинецсодержащих антидетонаторов привел к разработке альтернативных соединений. Наиболее перспективными среди них, как показал опыт их использования, оказались кислородсодержащие добавки, или оксигенаты: метил-трет-бутиловый, метил-трет-амииловый эфиры (МТБЭ, ЭТАЭ), метанол и др. [1]. 

В то же время, до сих пор не исследованы антидетонационные  свойства третичных ацетиленовых спиртов. Третичные ацетиленовые спирты интересны тем, что они как все известные антидетонаторы в составе молекулы имеют  третичные алкильные радикалы, гидроксильный радикал и ацетиленовую непредельную группу [1-5].

Целью настоящей работы является исследование и разработка новых инновационных технологий получения кислородсодержащих присадок, повышающих октановое число бензина на основе третичных ацетиленовых спиртов. 

Нами получен циклический ацетиленовый спирт конденсацией циклопентанона с ацетиленом в условиях модифицированной реакции Фаворского, под давлением в присутствии порошкообразного едкого калия в среде диэтилового, петролейного эфира по следующей схеме: 
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Константы синтезированного спирта, приведенные в таблице 1, соответствуют литературным данным [6,7]. Строение синтезированного ацетиленового спирта подтверждается ИК- и ПМР-спектрами (таблица 2).

                                                                                           Таблица 1

Физико-химические свойства этинилциклопентанола

	Наименование

соединений
	Вы-ход
	Брутто 

формула
	Найдено, %
	Вычислено, %
	Т пл., оС

	
	
	
	С
	Н
	С
	Н
	

	1-этинилцикло-пентанол-1
	40
	С7Н10О
	76,30
	9,01


	76,36
	9,0
	27


Таблица 2 

 Частота валентных колебаний в ИК-спектрах и величины химических сдвигов 
в спектрах ПМР циклических ацетиленовых спиртов

	Наименование

соединений
	ИК-спектр, см-1
	ПМР-спектр, δ м.д.

	
	ОН
	( СН
	С(С
	СН3
	-СН2-
	(СН
	ОН

	1-этинилцикло-пентанол-1
	3328
	3215
	2120
	-
	1,57
	2,58
	4,30


Октаноповышающая способность предлагаемой добавки первоначально выявлена на модельной системе (таблица 3), в качестве которой была использована стандартная смесь гептан:изооктан=40: 60, характеризующаяся ОЧ 60 и чистый гептан, ОЧ которого, по определению равно к нулю. 

Эффективность предложенных нами соединений, также определялась по приросту октанового числа  на бензине прямой гонки нефти производства ТОО «Атырауский нефтеперерабатывающий завод» таблица 4.

Таблица 3 

 Октановое число модельной композиции  
гептан : изооктан = 40 : 60%, при введении этинициклопентанола

	№
	Антидетонатор


	Количество, % об.

	Октановое число,
ИМ
	Октановое число,
ММ

	
	
	
	Без добавки
	С
добавкой
	Прирост ОЧИ
	Без 
добав
ки
	С
добав

кой
	Прирост ОЧМ

	1
	Этинилцикло-
пентанол
	4

8

10


	58,3

-//-
-//-
	92,0

97,2

98,4
	33,7

38,9
40,1
	58,3

-//-
-//-
	83,6

87,2

88,2
	25,3

28,9
29,9


Таблица 4

Изменение октанового числа прямогонного бензина 
при введении циклических ацетиленовых спиртов

	№
	Антидетонатор
	Количество,

% об.
	Октановое число,

ИМ
	Октановое число, ММ 

	
	
	
	Без добавки
	С добавки
	 Прирост    

  ОЧИ
	Без добавки
	С добавки
	 Прирост      

   ОЧМ 

	1
	Этинилцикло-

пентанол
	0,5

1

1,5

2

3
	67,6

-//-

-//-

-//-

-//-


	78,6

90,4

92,3

94,7

97,1
	+11

22,8

24,7

27,1

29,5
	66,8

-//-

-//-

-//-

-//-
	76,1

81,5

85,8

85,8

87,1
	+9,3

14,7

17,4

19

20,3


Полученные результаты исследования показывают  что, применение предлагаемой добавки позволяет существенно повысить октановое число исходных бензинов .

Таким образом, выявлено, что во всех случаях этинилциклопентанол повышает октановое число исходных бензинов даже при его содержании в меньшем количестве.

ЛИТЕРАТУРА
1. А.М.Данилов. Присадки и добавки. Улучшение экологических характеристик нефтяных топлив. – М.: Химия, 1996, с.102-108

2. Сайдахмедов С. И., Капустин В. М., Сайдахмедов А. И. Октаноповышающая композиционная добавка на основе этанола // Химия и технол. топлив и масел. 2006.  № 2. С. -33-34.
3. Кондрашев Д. О., Ахметов А. Ф. Способ получения высокооктанового бензина : / Гос. образ. учрежд. высш. проф. образ. Уфим. гос. нефт. техн. ун-т. - N 2004130534/04; 

4. Борзаев Б. Х., Карпов С. А., Капустин В. М. Октаноповышающая добавка для бензинов на основе оксигенатов, азотсодержащих и металлорганических соединений// Нефтепереработка и нефтехимия. Технико-экономические аспекты прогрессивных технологий/ С. 187-188.

5. Карпов С. А., Коханов С. И., Царев А. В., Капустин В. М. Октанкорректоры автомобильных бензинов // Технол. нефти и газа. - 2006. - № 3.  С. 17-21. 

6. Назаров И.Н. Избранные труды. М., Наука, 1961, 690 с.

7. Гилажов Е.Г. Синтез и превращение метакриловых эфиров циклических, гетероциклических ацетиленовых спиртов: Диссертация кандидата химических наук 02.00.03- Алматы, 1988.- 147 с.

Афанасьева К.Ю.

ФГБОУ ВО « Казанский национальный исследовательский технологический  университет»
УЛУЧШЕННЫЙ МОНОЛИТНЫЙ ПОЛИКАРБОНАТ

С ДОБАВКАМИ INCROMAX 300

Монолитный поликарбонат представляет собой сплошной лист, изготовленный из гранул поликарбоната, имеющий литую структуру. Сегодня этот популярный строительный материал выпускается на всех континентах. Количество производителей растёт, с трудом поспевая за растущим спросом. Материал производится для различных целей и имеет разное качество. На российском рынке в равных пропорциях присутствует отечественный и импортный монолитный поликарбонат.

Монолитный лист из поликарбоната, называемый полимерным стеклом, обладает прозрачностью стекла и ударной прочностью металла, при этом оно в шесть раз легче обычного силикатного стекла, но в двести раз прочнее. Уникальный продукт поликарбонат сочетает в себе массу положительных свойств и имеет явное преимущество над другими прозрачными материалами. Одним из значимых недостатков поликарбоната является то, что поверхность пластика легко подвержена деформации.

Используя при производстве монолитного листа добавку IncroMax 300, можно улучшить качество поверхности и сопротивляемость к образованию царапин и истиранию, тем самым увеличить срок службы изделия. IncroMax выступает из поликарбоната на поверхность и заполняет царапины. Расширяется область применения полимерного стекла: защитное остекление, строительство защитных ограждений, шумовые барьеры, крыши, световые фонари, вывески и световые короба, зимние сады, остекление лодок, самолётов, поездов, антивандальная защита и т.д.

При производстве монолитного листа из поликарбоната для обеспечения улучшенных механических свойств материала необходимо добавление IncroMax300 в количестве от 0,1 до 0,3%. Совершенно незначительные количества добавок могут дать значительные преимущества на всех стадиях производства и эксплуатации будущего изделия.

Преимущества добавок IncroMax300 при производстве:

1) снижают коэффициент трения, следствием чего является снижение механической деструкции при переработке;

2) снижают нагрузки на валу, что обеспечивает увеличение производительности и снижение энергопотребления, позволяет понизить температуру переработки;

3) позволяют перерабатывать на классических экструзионных линиях (без переоборудования и модификации) поликарбонат;

4) равномерность распределения наполнителя в полимерном материале;

5) Преимущества в готовых изделиях:

6) повышают качество поверхности и сопротивляемость к образованию царапин и истиранию.IncroMax300 выступает из поликарбоната на поверхность и заполняет царапины.

Совершенно незначительные количества добавок могут дать значительные преимущества на всех стадиях производства и эксплуатации будущего изделия.
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ВЛИЯНИЕ МЕТИЛТРЕБУТИЛОВОГО ЭФИРА И ЭТИНИЛЦИКЛОГЕСАНОЛА 
НА ПОВЫШЕНИЕ ОКТАНОВОГО ЧИСЛО БЕНЗИНА РИФОРМИНГА 
Успешное применение бензинов в качестве одного из основных источников энергии для движения автомобиля воз​можно, если бензины имеют вполне определенный химиче​ский состав и обладают достаточно строго регламентируемыми физико-химическими и эксплуатационными свойствами.

Общие требования к бензинам, обеспечивающие их эффек​тивное использование в качестве массового топлива для авто​мобильного транспорта, представляют собой совокупность ча​стых требований автомобильного двигателя, эксплуатации, крупномасштабного производства, а также должны учитывать необходимость минимизации отрицательного воздействия на окружающую среду.

Ввиду токсичности свинецсодержащих антидетонаторов и вы​сокой стоимости марганец и железосодержащих добавок ведется усилен​ный поиск органических антидетонаторов. К таким антидетонато​рам относятся органические амины и кислородсодержащие присадки. Кислородсодержащие присадки представлены сложными и простыми эфирами монокарбоновых кислот, высшими спиртами, окисленными фракциями углеводородов, содержащими смеси кислот, спиртов и эфиров, оксиэтилированными соединениями[1] 

Наиболее перспективными среди них, как показал опыт их использования, оказались кислородсодержащие добавки, или оксигенаты: метил-трет-бутиловый, метил-трет-амловый эфиры (МТБЭ, МТАЭ), метанол и др. [2]

В то же время, до сих пор не исследованы антидетонационные  свойства третичных алифатических и циклических ацетиленовых спиртов. Третичные ацетиленовые спирты интересны тем, что они, как и все известные антидетонаторы в составе молекулы имеют  третичные алкильные радикалы, гидроксильный радикал и ацетиленовую непредельную группу. 

В настоящей  работе  представлены результаты сравнения эффективности этинилциклогексанола и  метил-трет-бутилового эфира.

Целью настоящей работы является исследование и разработка новых инновационных технологий получения кислородсодержащих присадок, повышающих октановое число бензина на основе третичных ацетиленовых спиртов. 

Наиболее простым из всех описанных методов синтеза ацетиленовых спиртов является метод А. Е. Фаворского, заключающийся в кон​денсации ацетилена с кетонами под влиянием порошкообразного едкого калия.
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 Циклический ацетиленовый спирт нами получен конденсацией циклогексанона с ацетиленом в условиях модифицированной реакции Фаворского, под давлением в присутствии порошкообразного едкого калия в среде диэтилового, петролейного эфира по следующей схеме: 
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Константы синтезированного спирта, приведенные в таблице 1, соответствуют литературным данным [3,4].

Определение октанового числа бензиновых композиций, содержащие предлагаемые добавки, проводили экспресс методом на измерителе детонационной стойкости бензинов на Октанометре SHATOX SX-100K (Фирма изготовитель НПО  «SHATOX»,ИХН СО РАН ). При этом в качестве эталонов сравнения использованы параметры, которые соответствует ГОСТ Р 51866-2002(ЕН 228-99), ТУ 4215-002-60283547-2006. Эффективность предложенных нами соединений, определялась по приросту октанового числа на бензине стабильный катализат производства ТОО «Атырауский нефтеперерабатывающий завод»   с установки каталитического риформинга.
Таблица 1
  Изменение октанового числа бензина риформинга, при введении МТБЭ

	№
	Бензин
	МТБЭ (г)Количество, % 

	Октановое число,
ИМ
	Октановое число,

ММ

	
	
	
	Без добавки
	С

добавкой
	Прирост ОЧИ
	Без 
добав
ки
	С

добав

кой
	Прирост ОЧМ

	1
	Стабильный катализат

ρ=0,7720г/см3
	3

5

7

11

15

11

11


	94,0

-//-
-//-
-//-
-//-
	96,1

96,8

97,4

98,3

99,4
	+2,1

+2,8

+3,4

+4,3

+5,4
	84,0

-//-
-//-
-//-
-//-
	86,5

56,9

87,4

88,2

88,7
	+2,5

+2,9

+3,4

+4,2

+4,7


Таблица 2
Изменение октанового числа бензина риформинга, при введении этинилциклогексанола
	№
	Бензин
	Этинилциклогексанол (г)Количество, % 

	Октановое число,
ИМ
	Октановое число,

ММ


	
	
	
	Без добавки
	С

добавкой
	Прирост ОЧИ
	Без 
добав
ки
	С

добав

кой
	Прирост ОЧМ

	1
	Стабильный катализат

ρ=0,7720г/см3
	3

5

7

11

15

11

11


	94,0

-//-
-//-
-//-
-//-
	96,1

98,6

99,1

101,8

103,5
	+2,1

+4,6

+5,1

+7,8

+9,5


	84,0

-//-
-//-
-//-
-//-
	86,1

88,6

89,1

90,8

92,5
	+2,1 +4,6

+5,1

+6,8

+8,5


Таким образом установлено, что этинилциклогексанол повышает октановое число  бензина риформинга даже при его содержании в меньшем количестве, чем метил-третбутиловыйэфир. 
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РАЗРАБОТКА ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ АЦЕТАЛЬДЕГИДА 
ОКИСЛЕНИЕМ ЭТИЛОВОГО СПИРТА 

Одной из важнейших отраслей промышленности является химическая и нефтехимическая промышленность. На протяжении многих лет химические предприятия успешно справляются с поставленными задачами, обеспечивая внутренние и внешние рынки востребованной продукцией. В последние годы в мировой химической промышленности всё большую актуальность приобретают экологические проблемы, решение которых может быть осуществлено за счет создания новых, альтернативных производств, характеризующихся минимальным количеством вредных отходов [1]. 

Одним из важных, но экологически неблагоприятных процессов в современной   промышленности   является   синтез  ацетальдегида  –  ценного  полупродукта органического синтеза. Основной промышленный метод получения ацетальдегида – окисление этилена в присутствии водных растворов хлоридов палладия и меди, характеризуется образованием целого ряда токсичных побочных хлорорганических продуктов. Наряду с этим, не потерял практического значения процесс получения ацетальдегида каталитическим окислением этилового спирта, являющийся более экологичным [2].  При этом нужно отметить, что окислительные процессы получили большое распространение, часто заменяя другие, менее экономичные способы производства многих продуктов. 

Целью данной работы является разработка новой каталитической системы, направленной на селективное увеличение единичной мощности реакционных агрегатов в процессе синтеза ацетальдегида окислительным дегидрированием дегидрированием. 

Актуальность данного исследования заключается в том, что ацетальдегид находит широкое применение во многих областях промышленности и хозяйства. Ведущим потребителем ацетальдегида является производство уксусной кислоты. Его применяют в реакциях конденсация с аммиаком с образованием гомологов пиридина и винилпиридина, с формальдегидом до пентаэритрита. Ацетальдегид - важный прекурсор  к пиридиновым производным, пентаэритролу и кротональдегиду. 

Окислительная конверсия этилового спирта с использованием металлического катализатора серебро на пемзе является одним из экологичных способов получения ацетальдегида. Особенность данной системы заключается в единовременном протекании целевых реакций окисления и дегидрирования на поверхности одного катализатора. Однако, большая часть ацетальдегида образуется по пути реакции окисления (примерно 96%), вклад реакции дегидрирования чрезвычайно мал. Известно, что многие переходные металлы обладают ярко выраженной дегидрирующей способностью, что обуславливает их широкое применение в качестве катализаторов-дегидраторов в процессах органического синтеза. 

Активным и доступным катализатором процессов дегидрирования является металлическая медь. Совмещенное применение двух последовательно расположенных слоев катализаторов «серебро на пемзе» и чистой меди благоприятно может сказаться на производительности установки получения ацетальдегида конверсией этанола за счет рационального увеличения доли реакции дегидрирования в безкислородной среде в слое медного катализатора. 

С целью испытания модифицированной каталитической системы в процессе окислительного дегидрирования разработана опытная установка, состоящая из испарителя, реактора адиабатического типа с неподвижным слоем катализатора, системы охлаждения продуктовой смеси и емкостей-приемников, схема которого представлена на рисунке 1.
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Рисунок 1. Схема получения ацетальдегида окислительной конверсией этилового спирта 

П-1 – испаритель; Р-1 – реактор окисления; Т-1, Т-2 – прямые холодильники; 
Е-1, Е-2 – приемники; А-1, А-2 – абсорберы
В экспериментальных условиях проведены реакции получения ацетальдегида при различных температурах от 250 до 450 ºС и мольном соотношении кислород:спирт = 0,35:1, а также  синтез проводился при различных мольных соотношениях кислород:спирт = (0,15; 0,25; 0,35; 0,45):1 и температуре 400 ºС. В качестве инертного разбавителя системы использовался азот.

 Проведено комплексное исследование процесса окислительного дегидрирования этанола в ацетальдегид. Состав продуктовой смеси определен с помощью хроматографического и титриметрического методов анализа. Исследование проводили на хроматографе «КристалЛюкс-4000М». Определение содержания в реакционной смеси карбонильных групп основано на взаимодействии альдегидов с солянокислым или сернокислым гидроксиламином.

Проведено сравнение эффективности работы двух каталитических систем - исходной (серебро на пемзе) и модифицированной (совмещенный катализатор окисления и дегидрирования в виде двух последовательных слоев) при условии одинакового объема катализатора в реакторе. Значения выхода целевого продукта  при использовании двух различных каталитических систем приведены в таблице 1.

Таблица 1

Значения выхода ацетальдегида 

	№ опыта
	Катализатор
	Соотношение О2:С2Н5ОН
	Т, °С
	Выход продукта, %

	1
	серебро на пемзе
	0,15:1
	400
	22,42

	2
	
	0,25:1
	
	26,87

	3
	
	0,35:1
	
	27,54

	4
	
	0,45:1
	
	21,63

	5
	
	0,35:1
	250
	27,15

	6
	
	
	350
	27,29

	7
	
	
	400
	27,54

	8
	
	
	450
	21,29

	9
	серебро на пемзе и 

медь
	0,15:1
	400
	27,45

	10
	
	0,25:1
	
	30,14

	11
	
	0,35:1
	
	32,67

	12
	
	0,45:1
	
	26,52

	13
	
	0,35:1
	250
	30,36

	14
	
	
	350
	31,48

	15
	
	
	400
	32,67

	16
	
	
	450
	25,09


По результатам исследований установлено, что при увеличении температуры реакции в интервале 250-400 °С и постоянной подаче окислительного агента показатели выхода ацетальдегида при использовании совмещенного катализатора серебро на пемзе-медь возросли в среднем на 1,7 % по сравнению с серебряным катализатором – 0,27 %. При дальнейшем увеличении температуры наблюдается ухудшение результатов ввиду образования на поверхности катализаторов коксовых отложений.

При увеличении подачи агента окисления в систему значения выхода ацетальдегида на совмещенном катализаторе выше, чем в системе с использованием исходного катализатора. При оптимальной температуре процесса (400 °С) и мольном соотношении  0,35:1 выход ацетальдегида при использовании совмещенного катализатора на 5,13 % выше, чем при использовании одного слоя серебряного катализатора.
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РАЗРАБОТКА ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ ФОРМАЛЬДЕГИДА 
ОКИСЛЕНИЕМ МЕТАНОЛА 

В настоящее время в Республике Татарстан промышленность основного органического и нефтехимического синтеза представляет собой интенсивно развивающуюся отрасль. Совершенствование и оптимизация данной области индустрии является важной задачей, требующей целесообразного решения. В последние десятилетия окислительные процессы получили большое распространение, часто заменяя другие, менее экономичные способы производства многих продуктов. Это связано с тем, что соединения, получаемые окислением, носят большую ценность и являются важными промежуточными продуктами органического синтеза - растворителями, мономерами и исходными веществами для производства полимерных материалов, пластификаторов [1]. 

Целью данной работы является разработка новой каталитической системы, направленной на селективное увеличение единичной мощности реакционных агрегатов в процессе синтеза формальдегида окислительным дегидрированием метанола. 

Актуальность данного исследования заключается в том, что формальдегид находит широкое применение во многих областях промышленности и хозяйства. Основная часть формальдегида идёт на изготовление полимеров - реактопластов (фенолформальдегидные, карбамидформальдегидные и меламиноформальдегидные смолы), которые применяют для получения пластических масс, синтетических клеев, лаков, герметиков, пресс-композиций с различными наполнителями, древесно-волокнистых и древесно-стружечных плит, пропиточных и заливочных композиций. Формальдегид находит применение в качестве исходного сырья в промышленном органическом синтезе и используется для производства изопрена, пентаэритрита, триметилолпропана [2]. 

Окислительная конверсия метилового спирта с использованием металлического катализатора серебро на пемзе является основным промышленным способом получения формальдегида. Особенность данной системы заключается в единовременном протекании целевых реакций окисления и дегидрирования на поверхности одного катализатора. Однако, большая часть формальдегида образуется по пути реакции окисления (примерно 96%), вклад реакции дегидрирования чрезвычайно мал [3]. Известно, что многие переходные металлы обладают ярко выраженной дегидрирующей способностью, что обуславливает их широкое применение в качестве катализаторов-дегидраторов в процессах органического синтеза. 

Активным и доступным катализатором процессов дегидрирования является металлическая медь. Совмещенное применение двух последовательно расположенных слоев катализаторов «серебро на пемзе» и чистой меди благоприятно может сказаться на производительности установки получения формальдегида конверсией метанола за счет рационального увеличения доли реакции дегидрирования в безкислородной среде в слое медного катализатора. 

С целью испытания модифицированной каталитической системы в процессе окислительного дегидрирования разработана опытная установка, состоящая из испарителя, реактора адиабатического типа с неподвижным слоем катализатора, системы охлаждения продуктовой смеси и емкостей-приемников, схема которого представлена на рисунке 1.
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Рисунок 1. Схема получения формальдегида окислительной конверсией метилового спирта 

П-1 – испаритель; Р-1 – реактор окисления; Т-1, Т-2 – прямые холодильники; 
Е-1, Е-2 – приемники; А-1, А-2 – абсорберы
В промышленности окислительную конверсию метанола в формальдегид на металлических катализаторах проводят в интервале температур 500-700 ºС, мольное соотношение кислорода поддерживают на уровне 0,30-0,33 [3].

 В экспериментальных условиях проведены реакции получения формальдегида при различных температурах от 250 до 450 ºС и мольном соотношении О2:СН3ОН = 0,35:1, а также  синтез проводился при различных мольных соотношениях О2:СН3ОН = (0,15; 0,25; 0,35; 0,45):1 и температуре 400 ºС. В качестве инертного разбавителя системы использовался азот.

 Проведено комплексное исследование процесса окислительного дегидрирования метанола в формальдегид. Состав продуктовой смеси определен с помощью хроматографического и титриметрического методов анализа. Исследование проводили на хроматографе «КристалЛюкс-4000М». Определение содержания в реакционной смеси карбонильных групп основано на взаимодействии альдегидов с солянокислым или сернокислым гидроксиламином.

Проведено сравнение эффективности работы двух каталитических систем - исходной (серебро на пемзе) и модифицированной (совмещенный катализатор окисления и дегидрирования в виде двух последовательных слоев) при условии одинакового объема катализатора в реакторе. Значения выхода целевого продукта  при использовании двух различных каталитических систем приведены в таблице 1.

Таблица 1

Значения выхода формальдегида 
	№ опыта
	Т, ºС
	О2:СН3ОН
	Выход формальдегида, % масс.

	1
	2
	3
	4

	Катализатор «серебро на пемзе»

	1
	250
	0,35:1
	29,95 

	2
	300
	
	30,00

	3
	350
	
	31,24

	4
	400
	
	33,75

	5
	450
	
	34,81

	6
	300


	0,15:1
	29,74

	7
	
	0,25:1
	32,44

	8
	
	0,35:1
	30,00

	9
	
	0,45:1
	29,37

	Катализатор «серебро на пемзе» и медь

	1
	2
	3
	4

	10
	250
	0,35:1


	29,38

	11
	300
	
	31,67

	12
	350
	
	34,57

	13
	400
	
	36,54

	14
	450
	
	30,95

	15
	300
	0,15:1
	28,85

	16
	
	0,25:1
	32,71

	17
	
	0,35:1
	31,67

	18
	
	0,45:1
	29,85


По результатам исследований установлено, что в интервале температур 300-400°С показатели выхода формальдегида при использовании совмещенного катализатора серебро на пемзе-медь возросли в среднем на 2,32 %. При дальнейшем увеличении температуры наблюдается ухудшение результатов ввиду образования на меди коксовых отложений.

При увеличении подачи агента окисления в систему значения выхода формальдегида на совмещенном катализаторе выше, чем в системе с использованием катализатора серебро на пемзе. В среднем в интервале мольных отношений 0,15-0,45 выход формальдегида вырос на 0,58 %. 
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ИЗВЛЕЧЕНИЕ ПРИРОДНЫХ БИТУМОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ УЛЬТРАЗВУКА

Нефтебитуминозные породы являются комплексным альтернативным углеводородным сырьем, которое может использоваться в различных отраслях промышленности при производстве горюче-смазочных материалов, дорожно-строительных битумов, полупродуктов для нефтехимического производства.

Казахстан обладает огромными запасами нефтебитуминозных пород, основные промышленные запасы которых сосредоточены в Западном регионе в сводовых частях локальных поднятий Мангышлака и Прикаспийской впадины. 
В Казахстане имеются два типа месторождений битуминозных пород. Первый тип – месторождения, залегающие непосредственно на поверхности или на небольшой глубине до 50 м. Это могут быть крупные месторождения с запасами в десятки, до сотен млн. т по породе. Мощность покрывающих пород составляет обычно несколько десятков, до сотен м. Содержание битума в породе составляет до 20 %. Природные битумы в них недостаточно окислены и по характеру близки к высоковязким нефтям. Второй тип – месторождения, залегающие на большой глубине (более 100 м). Обычно это пластообразные или линзообразные, пологие или горизонтальные залежи. 
Как известно, основными промышленными технологиями добычи битума из битуминозных пород являются гидромеханическая, тепловая и химическая. В качестве новой технологии извлечения битума из породы рассматривается ультразвуковой метод. Мощный ультразвук вызывает кавитацию, нагрев и интенсивное перемешивание жидкой среды, активизирует химические процессы, а также усиливает тепло- и массообмен. Ультразвуковые колебания проникают в различные зоны многофазной системы, и достигает те области интерфазы, которые недоступны в других процедурах разделения [1].

Абрамовым О.В. и др. изучена кинетика извлечения водой битума из битуминозного песка действием ультразвука [2]. Найдены функциональные формы зависимостей эффективности разделения от среднего размера твердых частиц и температуры рабочей среды. Показано, что отработанный раствор силиката натрия может быть многократно использован для разделения, его повторное использование даже ускоряет выход нефти в начальный период.

В работе [3] установлено, что при концентрации модифицированного реагента 10,0 г/л, частоты ультразвуковой волны 53 кГц, мощности 75 кВт, температуре 50 °C и продолжительности 10 мин нефтеносный песок месторождения Дацин с исходным содержанием нефти 30,8 % превращается в сухой шлам с низким содержанием остаточной нефти 0,66 % после разделения флотационной машиной.

В работе [4] показано, что при соотношении силиката натрия и нефтеносного песка 0,8:1 и температуре 60 °C при воздействии ультразвуковой волной в течение 13 мин степень извлечения нефти достигает 94 %.

Авторами статьи [5] рассмотрено извлечение битума с использованием ультразвука частотой 200 кГц и H2O2 при низкой температуре и установлено, что большое количество H2O2 (> 100 частей на миллион) играет положительную роль в извлечении битума из нефтеносных песков при ультразвуковом облучении.

Авторами статьи изготовлена и испытана пилотная установка для ультразвукового извлечения природных битумов [6].

Целью настоящей работы является извлечение природных битумов из нефтебитуминозных пород Казахстана с использованием ультразвука.

Разделение нефтебитуминозной породы с помощью ультразвукового воздействия проводили на образцах породы месторождения Мунайлы Мола Республики Казахстан. Эксперименты проводились с помощью многофункционального лабораторного ультразвукового комплекса МЛУК-3/22-ОЛ при частоте ультразвуковых колебаний 22 кГц.

Пробу породы массой 20 г измельчали до 5-15 мм, взвешивали и помещали в стеклянный стакан объемом 500 мл. Туда же заливали 200 мл воды, в которую вводили навеску силиката натрия Na2O·nSiO2. Далее в стакан помещалась пьезоэлектрическая колебательная система с излучателем. После этого включали электронный генератор с таймером, и в течение определенного периода времени проводили ультразвуковую обработку содержимого стакана. Нагрев воды в стакане происходил во время ультразвуковой обработки до определенной температуры без помощи сторонних приспособлений.

В конце опыта, после отключения ультразвука, содержимое стакана отстаивалось в течение нескольких минут, затем отделяли органическую часть, подсушивали и взвешивали. Воду из стакана сливали, а осевший песок высушивали в сушильном шкафу. После этого определяли материальный баланс.

В ходе экспериментов было обнаружено, что во время извлечения природного битума при температуре 70 °С и концентрации Na2O·nSiO2 в растворе 0,5-5 мас. %  происходит только раздробление нефтебитуминозной породы с помутнением воды без отделения органической части. Далее рабочая температура увеличилась до 90 °С. При этой температуре визуальными наблюдениями установлено, что под действием ультразвука крупные кусочки породы разваливались с образованием достаточно равномерной суспензии, вода постепенно помутнела, и происходило отделение природного битума. Это подтверждает влияние рабочей температуры на эффективность процесса.

Было исследовано влияние концентрации силиката натрия в растворе на процесс ультразвукового разделения. Установлен сложный характер действия добавок щелочного типа. При концентрации силиката натрия 2,5 и 5 мас. % в процессе обработки ультразвуком отделенный битум коагулировал и происходил процесс коалесценции с образованием комка природного битума. В тоже время при концентрации силиката натрия 1 и 0,5 мас. % наблюдается увеличение растворимости битума. Это объясняется псевдорастворимостью компонентов раствора с образованием коллоидного раствора или микроэмульсии вследствие солюбилизации в мицеллярных растворах самообразовавшихся ПАВ [1]. 

Установлено, что полное выделение природного битума от минеральной части происходит в течение 40 мин. При разделении природного битума происходит захват мелких песчинок. Для визуального определения количества захваченного песка в отделенном природном битуме был проведен анализ на оптическом микроскопе Leica DM 6000 M.

Как видно на рисунке с увеличением концентрации  силиката натрия захват песчинок постепенно снижается, за исключением, природного битума полученного при концентрации 1 мас. %. При данной концентрации наблюдается минимальное количество захваченного песка. Выход природного битума при данной концентрации составляет 90-95 %. 

В таблице приведены физико-химические характеристики и состав извлеченного природного битума месторождения Мунайлы Мола. Как видно из табличных данных, содержание битума в породах составляет 16 мас. % и она характеризуется высокими значениями плотности, вязкости и коксуемости. Высокие значения вязкостно-плотностных показателей предопределены большой смолистостью органической части и малым содержанием легких углеводородов. Содержание смол составляет 35,4 %, для природного битума присуще высокое содержание асфальтенов (13,3 %). Битум характеризуются большим содержанием  парафино-нафтеновых масел (51,3 %), что вместе с высокой смолистостью обусловливает их застывание при температуре 16 (С.
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Рис. Снимки оптической микросъемки природного битума, выделенного в присутствии Na2O·nSiO2 в различных концентрациях при 90 °С и 40 мин

Таблица 1
Физико-химические характеристики и состав природного битума

	Показатели
	Природный битум

	Содержание в породе, мас. %
	16,0

	Плотность, кг/м3
	992,1

	Кинематическая вязкость при 80(С, сСт
	26,0

	Коксуемость, мас. %
	35,0

	Зольность, мас. %
	0,35

	Температура застывания, (С
	16,0

	Температура размягчения по КиШ, (С
	41,0

	Групповой состав, мас. %:

Масла

Смолы

Асфальтены
	47,6

46,4

6,0

	Фракционный состав, мас. %:

Н.к. – 200 (С

200 – 360 (С

360 – к.к. 
	2,2

15,6

82,2


Таким образом, показано, что для извлечения природных битумов из нефтебитуминозных пород можно использовать ультразвуковую технологию. Установлено, что температура рабочего раствора и концентрация добавок щелочного типа имеют сильное влияние на эффективность процесса. Также обнаружено, что зависимость выхода природного битума от концентрации щелочных добавок имеет экстремальный характер.
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РАСТИТЕЛЬНОЕ СЫРЬЕ – ИСТОЧНИК АЛЬТЕРНАТИВНОГО ВИДА ТОПЛИВА
Нефть сегодня - основной и наиболее востребованный энергоресурс. Однако ее запасы катастрофически заканчиваются, поэтому сегодня активно ведутся разработки над разными проектами энергообеспечения, изучают различные энергетические источники сравнительно с нефтью, природным газом и углём [1].

Ключевым направлением улучшения энергоснабжения и существенного снижения выбросов парниковых газов является переход в долгосрочной перспективе к преобладанию экологически чистых альтернативных источников энергии – атомной и водородной энергии, этанолу, возобновляемых источников энергии.

В последнее время большое количество зарубежных научно-исследовательских центров проводят исследования, направленные на экономию топлива и замену традиционных жидких углеводородных топлив новыми видами. Альтернативные виды топлива получают из различных видов сырья: ветер, солнце, уголь, торф и т.д., не исключение отходы деревообрабатывающей и сельскохозяйственной промышленности [2].

Целью данной работы является получение моторное топливо «биотоплива» из соломы злаковых с высокими физико-технологическими характеристиками. 

Биотопливо получали в щелочной среде в присутствии катализатора, при температуре 90 - 95 0С и нормальном атмосферном давлении. Для определения качества полученного сырья использовали следующие методик: определения плотности при помощи ареометра и пикнометра; определение вязкости осуществляли капиллярным вискозиметром Оствальда; определение температуры вспышки в открытом тигле топлива – сырца (Т1 = 72 оС) и топлива – дистиллята (Т1 = 64 оС).

Для сравнительного анализа исследовали фракционный состав дизельного топлива и бензина А – 80 (табл.1).
Таблица 1
Сравнительная оценка качества топлива из разного сырья
	Показатели
	Дизельное топливо [3]
	Бензин А- 80 [4]
	Альтернативное топливо

	Плотность при 20 0С, кг/м3, не более
	800
	700 - 750
	820

	Температура вспышки в открытом тигле
	60 - 85
	-
	64

	Фракционный состав перегоняется при температуре, 0С, не выше:

50%

90%
	280

340
	115

180
	170

-

	Кинематическая вязкость при 20 0С,мм2/с
	3,0 – 6,0
	1,4
	5.6


Табличные данные показывают, что альтернативное топливо, полученное из соломы злаковых не уступает по своим физико-технологическим характеристикам дизельному топливу и бензину А- 80.

Таблица 2
Сравнительная характеристика альтернативного топлива, 
дизельного топлива и бензина А – 80
	Температура,0С
	%

	
	Дизельное топливо
	Бензин А - 80
	Альтернативное топливо 

	30 – 40
	
	0,9
	0,2

	40 – 50
	
	8,0
	0,6

	50 – 60
	
	11,0
	1.2

	60 – 70
	
	9,7
	1,0

	70 – 80
	0,2
	8,0
	0,8

	80 – 90
	0,2
	10,7
	1.4

	90-100
	0,4
	12,0
	0,8

	100 – 110
	0,4
	12.3
	0,6

	110 – 120
	0,4
	12,3
	0,6

	120 – 130
	0,4
	3,5
	1,2

	130 – 140
	0,6
	3,6
	0,4

	140 – 150
	0,8
	3,5
	2,2

	150 – 160
	1,2
	4,5
	7,4

	160 – 170
	2,0
	-
	11,8

	170 – 180
	4,0
	-
	14,2

	180 – 190
	5.4
	-
	18,0

	190 – 200
	9,2
	-
	13,8

	∑
	25.2
	100,0
	74,6


В результате перегонки была выявлена следующая закономерность: температура начала кипения равна 580С, затем температура почти мгновенно повышается до 98,50С и только после перегонки основной части сырья температура начинает постепенно поднимается до 1200 С.  Легкая углеводородная головка составляет 6,3 %, основную часть бензиновой фракции – 69,0 %. 

Таким образом, в работе показана возможность получения биотоплива на основе   соломы злаковых культур, кроме того полученное топливо имеет хорошие физико-технологические характеристики, не уступающие современному широко распространённому дизельному топливу и бензину – А 80.
ЛИТЕРАТУРА
1. Надиров Н.К. Безальтернативная альтернатива нефти и газа / Н.К. Надиров// Нефть и газ, 2007.  - № 2. - С.3-15.

2. Кузнецов Б.Н. Моторные топлива из альтернативного нефти сырья / Б.Н. Кузнецов //Соровский образовательный журнал, 2007. Том 6. - № 4. - С.51-56.
3. ГОСТ 305-2013 Топливо дизельное. Технические условия. – [Электронный ресурс]. - http://docs.cntd.ru/document/1200107826- <20.03.2016>.

4. ГОСТ 32513-2013 Топлива моторные. Бензин неэтилированный. Технические условия. – [Электронный ресурс]. - http://6pl.ru/gost/G32513-2013.htm.- <20.03.2016>.

Валиев А.Д.

Нижнекамский химико-технологический институт  (филиал) 
ФГБОУ ВО « Казанский национальный исследовательский технологический  университет»

РАЗРАБОТКА ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКООКТАНОВЫХ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ СИВУШНЫХ МАСЕЛ

В последнее время, в связи с ужесточением экологических требований определилась устойчивая тенденция к использованию моторных топлив с повышенным содержанием органических веществ, включающих в свой состав кислород 

Оксигенаты - общее название низших спиртов и простых эфиров, применяемых в качестве высокооктановых компонентов моторных топлив, принятое в химмотологической литературе. Их вырабатывают из альтернативного топливам сырья: метанола, этанола, фракций бутиленов и амиленов, получаемых из угля, газа, растительных продуктов и тяжелых нефтяных остатков. Использование оксигенатов расширяет ресурсы топлив и часто позволяет повысить их качество. Бензины с оксигенатами характеризуются улучшенными моторными свойствами, характеристиками горения, при сгорании образуют меньше оксида углерод [1].

Спирты в составе топлива позволят снизить эмиссию в окружающую среду монооксида углерода, оксидов азота и сажи в отработавших газах двигателей; а также спирты обладают высокими антидетонационными свойствами.

К сожалению, спиртосодержащее топливо имеет недостатки, из-за которых оно до настоящего времени широкого распространения в России не получило. К ним относятся:

- низкая теплотворная способность, а, следовательно, и меньшая мощность, развиваемая двигателем. Однако данный недостаток в значительной степени компенсируется большей полнотой сгорания "спиртованного" бензина;

- фазовая нестабильность при обводнении. Этот недостаток можно устранить за счет введения в спиртосодержащее топливо определенных добавок, а также устранения причин, способствующих попаданию воды в топливо;

- наличие в спиртах полярной гидроксильной группы, которая делает их химически более активными, чем эфиры и традиционные виды топлив, что приводит к повышенной коррозии металлов [2]. Также спирты из-за высокой полярности и летучести плохо совместимы с базовыми неполярными углеводородными нефтяными фракциями, что сказывается на неравномерности их испарения и распределения детонационной стойкости по фракциям при сгорании в рабочей камере двигателя.

Для устранения вышеуказанных недостатков спиртов предлагается связывание их в нейтральное вещество, способное растворяться в топливе. В качестве таких нейтральных веществ предлагается использование ацеталей и кеталей, которые обеспечивают фазовую стабильность за счет растворимости в алифатических нефтяных углеводородах, повышают детонационную стойкость и теплоту сгорания автомобильных топлив.

С целью получения высокооктановых кислородсодержащих соединений в лаборатории кафедры ХТОВ НХТИ был проведен синтез ацеталей уксусного альдегида взаимодействием с сивушными маслами, которые являются побочными продуктами спиртового брожения и представляют собой смесь кислородосодержащих органических веществ, главным образом состоящие из одноатомных насыщенных спиртов [3]. 
Синтез ацеталей проводился реакцией взаимодействия сивушного масла с уксусным альдегидом, где в качестве катализатора использовалась 20% серная кислота. В работе использовались сивушные масла с ОАО «АРЗАМАССПИРТ» и 99% ацетальдегид. Реакция проводилась в течение 3 часов при температурах 60, 70 и 90°C и атмосферном давлении в реакторе с мешалкой. 

Реакции взаимодействия компонентов сивушного масла с ацетальдегидом представлены на следующих схемах:
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Анализ исходной и реакционной смеси был определен хроматографически, хроматограмма исходной смеси представлена на рисунке 1.
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Рис.1. Хроматограмма сивушного масла
Видно, что на хроматограмме сивушного масла имеются 4 пика. Качественный хроматографический анализ показал, что в состав сивушного масла входят изопропиловый, изобутиловый, 1-бутиловый и изоамиловый спирты, причем массовая доля изоамилового спирта составляет 86,05%. 

В таблице 1 представлена температурная зависимость массовой доли продукта взаимодействия изоамилового спирта и ацетальдегида.
Таблица 1 

Зависимость выхода продукта взаимодействия изоамилового спирта с ацетальдегидом
	Температура, °C
	Массовая доля диизоамилацеталя, %масс

	60
	55,8

	70
	57,6

	90
	63,9


Хроматограмма реакционной смеси представлена на рисунке 2.
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Рис.2. Хроматограмма реакционной смеси
На хроматограмме реакционной смеси видно, что в процессе взаимодействия ацетальдегида и компонентов сивушного масла образовалось 3 продукта, причем массовая доля продукта с временем удерживания 17,55 минут составляет 63,9%. Исходя из того что наиболее высоким содержанием в сивушном масле обладает изоамиловый спирт, можно сделать вывод, что продуктом с большим содержанием является диизоамилацеталем ацетальдегида.

В работе создана лабораторная установка для процесса синтеза ацеталей уксусного альдегида. 
Изучение процесса взаимодействия компонентов сивушного масла с ацетальдегидом на кислотном катализаторе позволило определить оптимальные параметры процесса, которые позволяют достичь выхода ацеталей в 70%. Установлено, что взаимодействие компонентов сивушного масла и ацетальдегида интенсивно протекает при температуре 90°С.
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КОМПОЗИТНЫЙ ОгнезащитнЫЙ материал 
ДЛЯ НЕФТЕХИМИЧЕСКИХ ПРОИЗВОДСТВ

В настоящее время огнезащитная обработка тканей важна в строительстве, объектах  с массовым пребыванием людей, в чрезвычайных ситуациях. Поэтому вопрос о необходимости противопожарной обработки тканей достаточно важен и актуален. Основными функциями противопожарной обработки тканей являются: 1) предотвращение возгорания тканевых материалов при воздействии низкокалорийных источников огня – спичек, сигарет; 2) максимальное ограничение скорости и объема распространения пламени в случае пожара; 3) максимальное уменьшение количества образующихся при пожаре дыма и токсичных веществ. 

Одной из основных причин возникновения пожара и получения ожоговых поражений человеком при воздействии открытого пламени и теплового потока высокой интенсивности является использование горючих материалов в одежде, интерьере и отделке помещений. Сейчас на рынке представлено немало составов, которые используются для противопожарной обработки тканей: Антал ТМ, Аттик,  Файрекс-200, -300,-400, биопирен МИГ-09 по ТУ 2499-039-24505934-2009, Нофлан Т-2 по ТУ 2433-302-05763458-03, Пирофакс N-метилол-3-(диметилфосфинил)пропионамид по ТУ 6-14-19-4-19-81, Пироватекс ПВТ N-метилол-(О,О-диметилфосфопропионамид, мочевина, термореактивная смола Метазин – пента- и гекса-N-оксиметильные производные меламина, продукт АБ - трис(2,3-дибромпропил)фосфат, Стабитерм 217 по ТУ 2316-007-84300285-2008, Лакрон-лак по ТУ 2311-004-55076036-2007, СГК-2, Файэфлекстм Крилак, Старый Вяз.

В работах [1, 2] придание негорючести хлопчатобумажным или хлопколавсановым полотнам предлагается осуществлять за счет нанесения на их поверхность дискретного поливинилхлоридного покрытия с антипиренами. Однако, огнестойкость таких материалов при воздействии открытого пламени недостаточна и составляет не более 12 с, что может быть объяснено конвективным характером воздействия теплового потока и, как следствие, низкой эффективностью экранирования текстильной основы продуктами разложения дискретного полимерного покрытия. В работе [3] для придания негорючести хлопчатобумажным и хлопколавсановым тканям использован принцип объемной пропитки материала огнезащитным составом из хлорвинилового парафина, сополимера этилена и винилацетата, трехокиси сурьмы, карбоната кальция, окиси цинка и каолина. Однако введение в огнезащитный состав трехокиси сурьмы ограничивает его использование по гигиеническим показателям. Огнестойкость материалов, получаемых с использованием таких композиций, недостаточна. К тому же эти композиции предназначены для хлопчатобумажных и хлопколавсановых тканей и получаемые с их использованием материалы имеют недостаточно высокие физико-механические показатели.
В патенте [4] придание негорючести полиамидным тканям, обладающим высокой стойкостью к истиранию, предлагается осуществлять за счет нанесения на ее поверхность тонкого пленочного покрытия на основе каучука СКТН, придающего материалу не только огнезащитные, но водоупорные свойства. Кроме того, в композицию могут быть введены различные целевые добавки и пигменты. Недостатком этой композиции является ее невысокая стабильность, так как она вулканизуется при комнатной температуре. Стабильность латексного раствора, в зависимости от температуры в помещении, составляет 20…40 мин. Кроме того, покрытие материала, получаемое с использованием этой композиции, обладает низкой устойчивостью к истиранию. Близкое техническое решение описано в работе [5], где композиция для получения огнестойких текстильных материалов включает низкомолекулярный силоксановый каучук СКТН, отвердитель этилсиликат-40 (ГОСТ 26371-74) или тетраэтоксисилан (ТУ 6-02-708-76) и эфир ортотитановой кислоты. Близкое по сущности решение приведено в работе [6], поверхность материала из тканевой основы (капроновых, полиэфирных и хлопковых волокон) обрабатывалась низкомолекулярным силоксановым каучуком, однако существенного снижения огнестойкости текстильного материала не наблюдалось. 
Наиболее высокими огнестойкими свойствами обладают материалы на основе неорганических волокон. В патенте [7] предлагается гибкий листовой материал, применяемый в аэрокосмической технике, содержащий керамические волокна из алюмоборосиликата и силиконовую резину на основе полиметилвинилсиликона. Недостатком этого материала является относительно высокая поверхностная плотность и низкая отражающая способность. 
В работе [8] приведен материал для тепло- и огнезащитной одежды, содержащий три слоя: волокнистый, герметизирующий и металлосодержащий, причем два последних слоя на основе фторкаучука. Металлосодержащий слой толщиной 10-150 мкм содержит алюминийсодержащий наполнитель. Способ является достаточно трудоемким, и для пропитки нетканого материала неприемлем. 
На основе проведенного патентного поиска [1…8] установлено, что основными способами придания негорючести текстильным материалам являются:

- обработка тканей растворами антипиренов на стадии финишной отделки полотна,

- нанесение негорючих (огнестойких) покрытий на поверхность материала.

Основываясь на результатах патентных исследований, в качестве объекта исследования был выбран нетканый материал на основе полиакрилонитрила и поливинилиденфторида и негорючие материалы: аминосилан АГМ-9 по ТУ 6-02-724-77 и фторопластовая дисперсия Ф-4Д по ТУ 6-05-1246-81. Нанесение пропитки осуществляли окунанием полоски нетканого материала в раствор. Сушку образцов проводили при температуре 20ОС. Величину привеса пропитки рассчитывали по разности масс исходного образца материала и массы образца после высушивания. Оценку негорючести материалов проводили с ограничением времени воздействия пламени горелки, равном 12 с [9…12]. На рис.1 приведена фотография вертикального теста на огнестойкость.  Основные результаты исследования сведены в табл. 1.
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Рис.1. Внешний вид образцов после воздействия пламени 
с пропиткой АГМ-9 (а) и с пропиткой Ф-4Д (б)
Таблица 1

Данные по параметрам огнезащитных образцов

	№
	Пропитка
	Концент-рация раствора,

моль/л
	Изме-нение массы образ-ца,  г
	Измене-ние массы образца,

%
	Поверх-ностная плот-

ность, г/м2
	Высо-та выгорания, мм
	Пло-щадь выго-рания, мм2
	Примечание

	1
	Без пропитки
	-
	0
	0
	20
	120
	930
	Мате-риал не хруп-кий

	2
	АГМ-9
	0,05
	0.04
	6,95
	30
	70
	525
	

	3
	
	0,03
	0.02
	3,13
	27
	90
	675
	

	4
	Ф-4Д
	по ТУ
	1,34
	59
	88
	12
	90
	

	5
	
	по ТУ
	0.70
	31
	42
	20
	170
	


Анализ экспериментальных результатов показывает, что пропитка нетканых материалов аминосиланом АГМ-9 и фторопластовой дисперсией Ф-4Д является эффективным способом повышения негорючести материалов. Высота выгорания образца при использовании аминосилана АГМ-9 снизилась в 1,3 …1,7 раза, при применении дисперсии Ф-4Д в 6…10 раз. Более высокие показатели негорючести нетканого материала, пропитанного Ф-4Д, обусловлены большей долей привеса пропитки.

Выводы: 1) проведен анализ способов придания негорючести текстильным материалам, 2) установлена возможность повышения негорючести нетканых материалов пропиткой их аминосиланом и фторопластовой дисперсией, 3) установлено, что пропитка нетканого материала дисперсией Ф-4Д имеет более высокую эффективность.
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КАТАЛИЗАТОРЫ ДЛЯ ЖИДКОФАЗНОГО ГИДРИРОВАНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ И БЕНЗИНОВЫХ ФРАКЦИЙ
Гидрирование ароматических углеводородов - важный процесс для нефтехимического синтеза и производства экологически чистых топлив [1-3]. Нормы по содержанию ароматических углеводородов в автомобильных бензинах от года к году ужесточаются. Каталитическое гидрирование прямогонных бензиновых дистиллятов в присутствии эффективных катализаторов, позволяющих гидрировать бензол и полициклические ароматические углеводороды - один из перспективных и актуальных методов улучшения эксплуатационных свойств топлив [4].


Цель настоящей работы - разработка селективных нанесенных катализаторов и испытание их активности в процессах гидрирования ароматического кольца в ароматических углеводородах и бензиновых фракциях при повышенном давлении водорода. Жидкофазную гидрогенизацию проводили на кинетической установке высокого давления (КУВД) и в автоклаве, аппарате для проведения процессов при повышенном давлении с нагревом фирмы «Amar Equipment Ltd». В работе применяли нанесенные катализаторы на основе металлов VIII-группы. Образцы катализаторов синтезировали с различным атомным соотношением металлов от 9:1 до 1:9 (ΣMe = от 0,5 до 8 мас.%). Для этого готовили водные растворы солей металлов 8 группы (PdCl2, RhCl3(3H2O, H2PtCl6(6H2O, RuOHCl3) с варьированием концентрации от 0,5 до 8 %. Растворы соответствующих соединений были нанесены адсорбционным методом на подготовленные носители путем медленного прикапывания из капельной воронки. Эксперимент и анализ исходных соединений и продуктов гидрирования проводили по методике, разработанной ранее в лаборатории [5]. Реакции проводили с электролитическим водородом из баллона (99,8%), для газожидкостной хроматографии  (ГЖХ) применяли гелий (99,992 %) из баллона. В качестве растворителей использовали спирты и гексан марки "хч". 



Для качественного и количественного анализа исходных соединений и продуктов реакции использовали:

· метод газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ)
· йодометрическое титрование 

· метод анилиновой точки 


Результаты опытов по восстановлению углеводородов и бензиновых фракций оформляли в виде кривых по прямоугольной системе координат, где по оси абсцисс откладывали продожительность опыта в мин. (τ), по оси ординат- объем поглощенного водорода в см3. 


При выполнении работы использовали хроматографически чистые, подготовленные перегонкой в вакууме углеводороды - бензол, этилбензол, кумол, которые гидрировали до соответствующих циклогексана, этилциклогексана и изо-пропилциклогексана. В работе проведена отработка оптимальных условий синтеза и активных катализаторов. Опыты проводились в интервале температур 20-100ºC и давлений водорода 0,5-6,0 МПа, количество катализатора - 2-5% от массы гидрируемого соединения. Установлено, что Rh-Pt-катализаторы, нанесенные на γ-Al2O3, наиболее активные катализаторы в данном процессе. 


Скорость реакции и селективность катализаторов снижается в ряду: Rh-Pt>Rh-Pd>>Pd-Ru>Rh.  На Ru-катализаторах происходит неполное восстановление бензола до циклогексена (15%), выход циклогексана – не выше 35-40%. Скорость реакции снижается с усложнением структуры соединений в ряду: бензол>> этилбензол> кумол, что согласуется с литературными данными.


В работе также изучено гидрирование бензинов двух марок: стабильный катализат ЛГ-0,37% бензола, прямогонный бензин АВТ – 3,18%), полученные из ТОО «Атырауский нефтеперерабатывающий завод». Результаты анализа по групповому составу органических соединений в бензиновых фракциях после гидрирования показывают, что после реакции бензол в конечных пробах отсутствует, содержание ароматических соединений снизилось с 55,12 до 32,5 % (масс.). Содержание олефинов снизилось с 0,23 до 0,11% (масс), а содержание парафинов снизилось с 12,41 до 11,99% (масс), а количество изопарафинов увеличилось с 30,08 до 34,09% (масс). Содержание нафтенов увеличилось с 2,12 до 10,14% (масс). Проведено гидрирование бензиновых фракций на катализаторе состава  Rh-Pt/Al2О3 на укрупненной установке, для отбора необходимого количества продукта гидрирования (гидродеароматизации),  до 1000 мл для определения октанового числа бензиновых фракций до и после гидродеароматизации. Октановое число бензиновых фракций, как показывают результаты анализа в ТОО «Независимый центр Экспертизы Нефтепродуктов ORGANIC», не изменяется после каталитического гидрирования.
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПРОЦЕССА 
ПОЛИОКСИПРОПИЛИРОВАНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОВ

Мировой годовой объем потребления оксиалкилированных аминов составляет более 7 млн. тонн в год, из которого 16% приходится на Россию. Основными областями применения оксиалкилированных аминов является использование их в фармацевтической промышленности, в качестве поверхностно-активных веществ, антикоррозионных присадок, присадок к топливам и в других областях народного хозяйства [1-3]. 

За последние 5 лет открылись новые перспективные направления использования оксипропилированных производных моно- и диаминов. Возможно их применение в шинной промышленности в качестве комплексных ингредиентов шинных резиновых смесей защищающих последние от различного рода старения и улучшающих эксплуатационные и технологические свойства [4].

Актуальной задачей является разработка технологии получения функционализированных простых полиэфиров на основе процесса полимеризации оксида пропилена на щелочных алкоголятах ароматических аминоспиртов.

Для процесса производства полиоксипропилированных ароматических аминов может быть предложена следующая схема (рис. 1).
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Рис. 1. Принципиальная технологическая схема процесса синтеза полиоксипропилированных аминов

Технологическое оборудование: Р-1 –реактор оксипропилирования амина; Р-2 –реактор синтеза каталитического комплекса; Р-3 – реактор полимеризации; К-1 – колонна выделения непрореагировавшего сырья; К-2 – колонна выделения оксипропилированного амина; Т-1 – теплообменник подогрева сырья; Т-2, Т-4 – кипятильники колонн К-1 и К-2 соответственно; Т-3, Т-5 – дефлегматоры  К-1 и К-2 соответственно; Е-1 – емкость для приема и хранения амина; Е-2 – емкость для приема и хранения окиси пропилена; Е-3, Е-4 – рефлюксные емкости колонн К-1, К-2; С-1 – сепаратор выделения реакционной воды; Р-4 – нейтрализатор

Материальные потоки: 1 – ароматический амин; 2 – окись пропилена; 3 – исходное сырье; 4 – реакционная масса; 5 – непревращенный ароматический амин; 6 – продукты реакции оксипропилирования ароматических аминов; 7 – вторичный ароматический амин; 8 – третичный ароматический амин; 9 – гидроксид калия; 10 – продукты синтеза каталитического комплекса; 11 – реакционная вода; 12 – щелочной алкоголят ароматических аминоспиртов; 13 – полимеризат; 14 – технологическая вода; 15 – уксусная кислота;  16 – нейтрализованные функционализированные простые полиэфиры.

Энергетические потоки:  1/ – горячая вода; 2/ – водяной пар; 3/ – оборотная вода; 4/ - теплоноситель Даутерм.

Моделирование технологического процесса β-оксипропилирования ароматических аминов осуществляли с помощью программы UniSim Design [5]. Для расчета схемы задаются следующие ограничивающие условия: 1) в реакторе Р-1 происходит полное превращение оксида пропилена; 2) отвод тепла в реакторе Р-1 достаточен для поддержания постоянства температуры; 3) математическая модель процесса ректификации включает уравнения материального и теплового баланса.
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ТЕРМОКАТАЛИТИЧЕСКОЕ ДЕГИДРИРОВАНИЕ ЭТИЛБЕНЗОЛА 
НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ  ЖЕЛЕЗООКСИДНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ
В мировой практике стирол и полимерные полистирольные материалы относятся к числу наиболее важных и крупнотоннажных синтетических продуктов.

Основным способом получения стирола является процесс дегидрирования этилбензола, а  катализаторы процесса - оксиды железа, промотированные оксидами калия, кальция, хрома, церия, магния, цинка [1,2]. Одним из направлений работ по изучению этого процесса является создание и усовершенствование каталитических систем для повышения выхода стирола. Актуальной является задача  модифицирования  железооксидных  катализаторов с целью увеличения их активности, механической прочности, термостойкости и других эксплуатационных характеристик [3].  

В настоящей работе дегидрирование этилбензола проводилось на модифицированных железооксидных катализаторах на лабораторной установке проточного типа с неподвижным слоем катализа​тора.  

На свойства катализатора наряду с химическим составом значительно влияет  его пористая структура. Наиболее важными характеристиками микроструктуры катализатора являются его удельная поверхность, объем пор, размер и  распределение частиц. Эти параметры могут влиять на активность, селективность и продолжительность срока службы катализатора. 
В связи с этим была исследована каталитическая активность железохромкалиевых катализаторов, модифицированных добавками оксидов циркония и алюминия, и приготовленных двумя способами: 1) смешением сухих исходных оксидов и 2) увлажнением полученной шихты и дальнейшим ее вмазыванием в пластины с отверстиями определенного размера.

Удельную поверхность катализатора измеряли методом БЭТ по физической адсорбции азота, а также определяли общий объем пор и средний размер радиуса пор приготовленных образцов. Полученные данные представлены в таблице 1. 

Таблица 1

Характеристики пористой структуры исследованных катализаторов

	№ п/п
	Катализатор
	Метод

приготовления
	Температу

ра прока-ливания, 

° С
	Удельная поверх-ность, 

м2/г
	Общая поверх-ность,

м2
	Общий объем пор, см3/г
	Средний размер радиуса пор, А°

	1
	Fe-Cr-K-O 
	таблетирование сухих оксидов
	800
	5,00
	6,51
	2,6816
	10,71

	2
	Fe-Cr-K-O 
	вмазывание увлажненной шихты
	800
	3,04
	6,64
	1,6654
	10,97

	3
	Fe-Cr-K-Zr-O

	таблетирование сухих оксидов
	800
	5,82
	8,03
	3,1339
	10,77

	4
	Fe-Cr-K-Zr-O

	вмазывание увлажненной шихты
	800
	4,89
	6,31
	2,6814
	10,96

	5
	Fe-Cr-K-Al-O

	таблетирование сухих оксидов
	800
	6,58
	7,63
	3,5485
	10,79


Как видно из  таблицы, удельная поверхность и общий объем пор для катализаторов, приготовленных методом таблетирования сухих оксидов несколько выше, чем для аналогичных образцов, приготовленных методом вмазывания влажной шихты в металлические пластины.
При испытаниях  образцов катализаторов скорость подачи этилбензола составляла    153 г, воды – 450 г на 1 л  катализатора  в час, что    соответствовало мольному соотношению этилбензол:Н2О=1:17,4. Дегидрирование этилбензола проводили в температурном интервале 550-650 °С. Полученные результаты показали, что введение в состав железохромкалиевого катализатора диоксида циркония и оксида алюминия привело к повышению его каталитической активности:  наблюдалось возрастание конверсии исходного вещества до    94 %. С наибольшим выходом (69-72 %) стирол получен на катализаторе Fe-Cr-K-O, приготовленном методом таблетирования сухих оксидов.   На катализаторе с добавкой диоксида циркония выход стирола достигал 69 % при температуре 600 °С, а на железохромкалиевом катализаторе, модифицированном оксидом алюминия, составлял       42-46 %.  
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АНАЛИЗ ПРОДУКТОВ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ОКИСЛЕНИЯ НЕФТИ И МАЗУТА

В настоящее время существуют различные методы повышения эффективности окисления, в частности, увеличение поверхности контакта фаз за счет совершенствования устройств подачи воздуха, использования диспергаторов воздушного потока. Оптимизация параметров технологического процесса и подбор оптимального состава сырья также оказывают положительное воздействие. Одним из путей совершенствования процесса получения битумов является применение катализаторов окисления и специально вводимых в систему окислителей.

По литературным данным [1-4] самыми активными оказались и за рубежом в производство внедрены хлорид железа (III) и фосфорная кислота, которые были выбраны в качестве катализатора. В данной работе исследовалось влияние этих веществ на процесс окисления нефти месторождения Каражанбас и ее мазута.

Суть процесса окисления заключается в увеличении содержания ароматических и кислородсодержащих соединений в битуме, функциональные группы которых вступают в связь с минеральными материалами в составе асфальтобетонных смесей. Для установления химических превращений в составе нефти и ее мазута во время их окисления проводился ИК-спектроскопический анализ Каражанбасской нефти, мазута и продуктов их окисления, результаты которого представлены в таблице 1. Наибольшие изменения интенсивностей полос поглощения наблюдаются в интервале 1500-1700 см-1, где поглощают ароматические и кислородсодержащие соединения. Поэтому, об изменениях, происходящих при окислении, судили по волновым числам: 720 см-1 - маятниковые колебания метиленовых групп -СН2 в длинных цепях углеводородов; 1600 см-1 - валентные колебания ароматических C=C-связей; 1720 см-1 - валентные колебания карбонильной группы. По отношениям КС=О=D1720/D720 и KC=C=D1600/D720 оценивали степень окисленности и ароматичности сырья и продуктов (здесь D - оптическая плотность при соответствующих волновых числах).

Таблица 1

Приведенные оптические плотности и их отношения 
для нефти, мазута и продуктов их окисления

	Вещество
	КС=С
	КС=О
	Кпрод.C=C/KсырьеС=С
	КпродC=О/KсырьеС=О

	Нефть
	0,8
	0,25
	1,0
	1,0

	Продукт окисления нефти без добавок
	1,1
	0,7
	1,4
	2,8

	Продукт окисления нефти с 1 % FeCl3
	1,6
	0,9
	2,0
	3,6

	Продукт окисления нефти с H3PO4
	1,3
	0,4
	1,6
	1,6

	Мазут
	0,9
	0,3
	1,1
	1,2

	Продукт окисления мазута без добавок
	1,5
	0,4
	1,7
	1,3

	Продукт окисления мазута с 1 % FeCl3
	1,6
	0,9
	1,8
	3,0

	Продукт окисления нефти с H3PO4
	1,3
	0,4
	1,4
	1,3


Сравнивая значения приведенных оптических плотностей KC=C и КС=О для сырья и продуктов его окисления и отношений КNC=C/KсырьеС=С и КNC=О/KсырьеС=О, которые показывают во сколько раз увеличивается содержание этих соединений в продуктах окисления по сравнению с исходным сырьем, можно сделать заключение о том, что при переходе от нефти к мазуту количество как ароматических, так и кислородсодержащих соединений изменяется незначительно, тогда как при переходе от нефти к продуктам окисления степень ароматичности возрастает в 1,4, а степень окисленности - в 2,8 раза.

В таблице также приведены данные по ИК-спектроскопии продуктов окисления нефти и мазута без добавок и в присутствии добавок. Максимальное значение степеней ароматичности и окисленности или содержания ароматических и кислородсодержащих соединений наблюдается в случае с применением хлорида железа. Продукт окисления, полученный в присутствии ортофосфорной кислоты, содержит ароматических и кислородсодержащих соединений меньше, чем битум, полученный окислением без добавок. Это также объясняется образованием фосфорорганических соединений.

Также были сняты ПМР-спектры образцов нефти и продуктов ее окисления без добавки и с добавкой хлорида железа (III). В области 0-4 м.д. резонируют алифатические протоны Нал,  в области 6,0-9,0 м.д. резонируют протоны ароматических структур Нар. Область алифатических протонов была поделена еще на три части: Н( (0,5-1,0 м.д.), Н( (1,0-2,0 м.д.) и Н( (2,0-4,0). На спектрах ПМР наряду с сигналами от различных типов протонов фиксируется интегральная кривая, по которой можно определить содержание протонов в алифатических и ароматических структурах от общего содержания протонов в анализируемом образце. В таблице 2 приведено процентное содержание протонов по спектрам ПМР сырья и продуктов его окисления.

Таблица 2

Содержание протонов по спектрам ПМР

	Протоны
	Химический сдвиг, м.д.
	Нефть
	Продукт окисления
без добавки
	Продукт окисления с 0,5% FeCl3
	Продукт окисления с 1% FeCl3

	Нар
	6,0-9,0
	2,0
	7,0
	8,5
	10,0

	Нал
	0-4,0
	98,0
	93,0
	91,5
	90,0

	Н(
	0,5-1,0
	13,5
	15,5
	14,6
	13,1

	Н(
	1,0-2,0
	70,2
	65,5
	61,2
	58,8

	Н(
	2,0-4,0
	14,3
	22,0
	15,7
	18,1


Данные спектров ПМР свидетельствуют о том, что в составе продукта окисления нефти без добавки содержание ароматических протонов увеличивается с 2,0 до 7,0 %, а с добавкой 0,5 мас. % хлорида железа (III) – до 8,5 %. Увеличение содержания добавки еще на 0,5 мас. % привело к повышению количества ароматических протонов до 10 %. Содержание алифатических протонов в результате окисления, как ожидалось, уменьшается с 98 до 90 %. Как видно из таблицы, протоны, расположенные в (-положении по отношению к ароматическому кольцу Н( являются менее активными, так как в результате окисления наблюдается увеличение их содержания или незначительное уменьшение. Содержание протонов алифатических метиленов, нафтенов, метильных или метиленовых групп постепенно понижается. Протоны парафинистых метильных групп или расположенные в максимальном расстоянии от ароматического кольца Н( в результате окисления увеличиваются. Полученные данные еще раз подтверждают интенсификацию процесса окисления нефти в присутствии хлорида железа (III), что привело к увеличению содержания ароматических протонов и уменьшению количества протонов, связанных с атомом углерода в парафинистых структурах.

Также был определен групповой состав продуктов окисления Каражанбасской нефти при 230 (С в течение 5 часов в присутствии хлорида железа (III) и без него, результаты приведены в таблице 3. Из табличных данных видно что, продукты окисления нефти в присутствии хлорида железа (III) содержат более высокое количество масел (на 8 мас. %) и меньшее количество асфальтенов (на 7 мас. %). Содержание смол незначительно отличается от их содержания в продукте окисления без добавки. Эти полученные данные объясняют высокую тепло- и морозостойкость продуктов окисления нефти в присутствии хлорида железа (III), чем продукты, полученные без добавки. Асфальтены придают битумам твердость, повышают их температуру размягчения, а смолы обеспечивают эластичность битумов и повышают их прочность.

Таблица 3

Групповой состав продуктов окисления Каражанбасской нефти

	Групповой состав
	Без добавки
	В присутствии FeCl3 (1 %)

	Масла, мас. %:

парафино-нафтеновые моноциклоароматические

бициклоароматические

полициклоароматические

сумма
	15,1

14,5

15,6

0,8

46,0
	18,1

16,1

18,3

1,9

54,4

	Смолы, мас. %:

бензольные

спирто-бензольные

сумма
	9,9

14,1

24,0
	10,8

11,9

22,7

	Асфальтены
	30,0
	23,0


Действие хлорида железа (III) во время процесса окисления нефтяных остатков можно объяснить результатами проведенных анализов. Хлорное железо полностью разлагается в начальный период окисления сырья: хлор выделяется в виде хлористого водорода, а железо остается в битуме в виде мелкодисперсного оксида Fe2O3. В битуме повышается содержание пероксидных, карбонильных и карбоксильных групп, о чем свидетельствуют максимальные значения степеней окисленности по данным ИК-спектроскопического анализа.

Весьма существенный вклад в общий процесс вносят реакции комплексообразования. Известно, что железо независимо от валентного состояния является активным комплексообразователем, способным связать до шести различных молекул лигандов. Поэтому ускорение образования асфальтенов и повышения их молекулярного веса объясняется ростом содержания комплексных и внутрикомплексных соединений железа [5].

Действие фосфорной кислоты на скорость процесса окисления и качество готового битума зависит от времени ее введения в окисляемое сырье. С целью определения оптимального момента введения кислоты была проведена серия экспериментов, результаты которых суммированы в таблице 4. В таблице в графе «время окисления» в скобках приведены значения времени, через которое было осуществлено введение кислоты. Видно, что введение фосфорной кислоты привело к возрастанию температуры размягчения и увеличению интервала пластичности. При этом полученные битумы также характеризуются низкими значениями пенетрации.

Наибольшими значениями интервала пластичности и температуры размягчения обладает продукт, при получении которого кислота вводилась через 4 часа после начала окисления. Температура хрупкости при  этом выше, чем у остальных битумов, а интервал пластичности смещен в сторону более высоких температур.

Таблица 4

Характеристики продуктов окисления, 
полученных из нефти при температуре 250 (С в присутствии Н3РO4
	Время окисления (время введения кислоты), ч
	12 (0)
	11 (4)
	10 (6)
	12 (8)
	17 (13)

	Глубина проникания иглы при 25 (С, 0,1 мм
	18
	4
	1
	6
	8

	Температура размягчения, оС
	71
	128
	84
	65
	80

	Температура хрупкости, оС
	- 39
	- 35
	- 40
	- 58
	-

	Интервал пластичности, оС
	110
	163
	124
	123
	-

	Индекс пенетрации
	0,7
	-
	- 1,3
	-
	0,6


Фосфорная кислота реагирует с промежуточными продуктами окисления нефтяного сырья и образует соединения, подобные эфирам фосфорной кислоты, применяемые как присадки к смазочным маслам [6]. Этим объясняется высокая термоокислительная стабильность битумов, полученных с этой добавкой.

Полученные результаты свидетельствуют о потенциальных возможностях нефти месторождения Каражанбас и ее мазута для получения битумов в присутствии катализаторов. Однако специфика использования катализаторов имеет свои особенности: утилизация образовавшегося хлороводорода, необходимость использования кислотоупорного оборудования и др. Поэтому окисление битумного сырья в присутствии катализаторов рекомендуется для использования в производстве битумов специального назначения.
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СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПРОДУКТОВ КРЕКИНГА 
НЕКОНДИЦИОННОГО ПОЛИИЗОПРЕНОВОГО КАУЧУКА 
В процессе синтеза, выделения и хранения синтетических каучуков образуются некондиционные продукты, дальнейшая переработка и реализация которых невозможна из-за отсутствия у последних ценных свойств. Основные гиганты по выпуску каучуков, такие как «Нижнекамскнефтехим», «Синтез-Каучук», «Тольяттикаучук» и другие работают с 60-х гг и до 90-х гг. их выпуск по СССР составлял порядка 2,3 млн. тонн, что безусловно привело к большому скоплению неутилизируемых каучуков на местах захоронения. Но даже сейчас, несмотря на снижение производительности, отходов меньше не вывозится, поскольку имеет место износ оборудования, и увеличение доли таких отходов от 2 до 5% от выпуска продукции.
Самым простым и популярным способом за последние сто лет считался вывоз и захоронение данных продуктов на специализированный полигон или биологические очистные сооружения. Низкая способность к переработке биологически активных илов приводит к накоплению значительных количеств данных высокомолекулярных соединений. Видимо раньше, в условиях отсутствия технологических разработок по переработке некондиционных каучуков, наилучшим решением, было отложить это решение «до лучших времен». А территория вблизи полигонов стала непригодной для сельского хозяйства, что привело к проблеме рекультивации земель. К тому же существенной проблемой накопления данных соединений является тот факт, что находясь под открытым небом и подвергаясь аэробному окислению в окружающую биосферу выделяются высокотоксичные соединения [1]. 

Сейчас, когда экологические проблемы химических производств по всему миру вышли на первое место, а разработки в области утилизации высокомолекулярных соединений наращивают темпы, можно сказать, что именно сейчас настало время найти применение некондиционным каучукам.

С другой стороны необходимо отметить, что данного рода высокомолекулярные соединения не содержат органических производных серы, а отношение водорода к углероду приближено к алканам и составляет ≈1,6, это означает, что они несут в себе достаточно много потенциальной энергии, что делает их перспективным сырьем для получения компонентов топлив.

В работе исследован некондиционный деструктированный окисленный полиизопреновый каучук и разработана лабораторная установка процесса термокрекинга. Процесс крекинга некондиционного каучука проводили при температурах от 250 ˚С до 450 ˚С с шагом варьирования параметра 50 ˚С, в присутствии инертного газа.

Продукты крекинга некондиционного каучука состоят из следующих фракций: газов (7-10% масс.), жидкости (60-65% масс.) и твердого остатка (до 7% масс.), также совместно с продуктами выделяется 20-22% масс. воды, которая содержится в исходном сырье.

Газы преимущественно двух-трехатомные соединения углерода (продукты глубокого крекинга) и углекислый газ (продукт окисления). Данные соединения обладают высокой теплотворной способностью при сгорании. Определено, что теплота сгорания данной фракции составляет -59,96·103 кДж/моль. Количество образующихся газообразных продуктов находятся в прямой зависимости от температуры крекинга, увеличиваясь на 2% при увеличении температуры крекинга на каждые 50˚С.

Основной областью применения данной фракции является топливная направленность, которая может быть использована для энергетических нужд собственной установки. При этом количество образующихся газов при температуре 400 ○С позволит обеспечить установку энергоресурсами на 34%.

Для установления области применения жидких углеводородов, были определены их физико-химические свойства согласно методикам ГОСТ 305-82. результаты сопоставимы с показателями печных топлив. Углеводородная фракция, полученная при температуре крекинга 400˚С имеет следующие характеристики: температура начала кипения 40˚С, Т кип. 50% фракции 282˚С, Т кип. 90% фракции 292˚С, температура вспышки равна 40˚С, вязкость 3,7 мм2/с.

В работе определены основные физико-химические свойства продуктов термокрекинга некондиционного полиизопреного каучука, позволяющие определить топливную направленность их применения, а также рассчитано, что образующиеся газы позволят обеспечить установку энергоресурсами на 34%.
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Получение новых модифицированных 
гуматсодержащих сорбентов
Из-за особенностей строения макромолекулы и наличия различных функциональных групп гуминовые кислоты способны вступать в ионные, донорно-акцепторные взаимодействия, склонны к окислительно-гидролитическому расщеплению и др. Гуминовые вещества способны связывать различные классы экотоксикантов. Химическая модификация гуминовых веществ усиливает их сорбционные характеристики, также придает им новые свойства. В научной литературе описаны способы модификации гуминовых соединений [1-3]. При модификации в основном используются органические соединения и полимерные композиции, создаются специальные условия, требующие энергетических и материальных  затрат. В то же время важной задачей является исследования процесса модификации гуминовых соединений минеральными кислотами в «мягких» условиях и получение новых сорбентов с заданными химическими свойствами.

В ходе проведенных работ изучено влияние природы модификатора на состав и свойства гуматсодержащих сорбентов. В качестве исходного компонента использовали гуминовую кислоту, полученного из бурых углей Ой-Карагайского месторождения (Алматинская обл.). Модификацию осуществляли 1% растворами серной и азотной кислот при температуре 20°С в течение 60 мин при соотношении Т:Ж=1:3. 
Как видно из данных таблицы 1, модификация гуминовой кислоты серной и азотной кислотами приводит к повышению выхода свободных гуминовых кислот [4]. Например, при использовании для модификации гуминовой кислоты серной кислоты, выход гуминовых веществ возрастает до 53,09%, а при применении в качестве модификатора азотной кислоты до 55,43%. Вероятно, при обработке гуминовой кислоты разбавленными растворами минеральных кислот протекают реакций окисления, гидролитической деструкции, электрофильного замещения боковых цепей органической молекулы, приводящие к повышению выхода свободных гуминовых кислот. 

Таблица 1 

Характеристика образцов гуматсодержащих сорбентов
	Образцы
	Выход свободных гуминовых кислот, %
	Суммарный объем пор, см3/г
	СОЕ, мг-экв/г

	НГК

МСГК

САГК
	38,42

53,09

55,43
	0,2600

0,5324

0,5839
	17,80

19,36

19,43

	Примечание: НГК - немодифицированная гуминовая кислота; МСГК - модифицированная серной кислотой гуминовая кислота; МАГК - модифицированная азотной кислотой гуминовая кислота.


Известно, что в составе гуминовых кислот кроме органических молекул также содержатся макро- и микроэлементы (кальций, магний, сера, железо, бор, марганец и др.). Установлено, что при модификации серной и азотной кислотами зольность гуминовой кислоты снижается от 10,05 до 7,67-7,50%, что свидетельствует о деминерализации гуминовой кислоты, т.е. о разрушении органо-минеральных связей. Это способствует увеличению суммарного объема пор и статической обменной емкости (таблица 1). Так, при обработке серной кислотой суммарный объем пор возрастает до 0,5324 см3/г и СОЕ – до 19,36 мг-экв/г, а при использовании азотной кислоты соответственно повышается до 0,5839 см3/г и 19,43 мг-экв/г. 
Установлено, что при модификации гуминовой кислоты минеральными кислотами, протекают реакции деструкции, окисления и гидролиза органической молекулы. Это приводит к уменьшению содержание атомов углерода, водорода и к росту степени их окисленности от 0,35 до 0,46 (таблица 2). Значение атомного отношения Н/С=0,71-0,84 свидетельствует о преобладании ароматических структур над алифатическими фрагментами в молекуле модифицированных гуминовых кислот [5]. При этом атомное отношение Н/С увеличивается по ряду: МАГК<МСГК<НГК, а атомное отношение О/С по ряду: НГК<МСГК<МАГК. Следовательно, образцы, полученные при модификации азотной кислотой, характеризуются большим количеством кислородсодержащих групп, чем образцы, модифицированные серной кислотой.  

Таблица 2

Элементный анализ образцов гуматсодержащих сорбентов
	Образцы 
	Весовые, %
	Атомные, %
	Атомные соотношения

	
	С
	Н
	N
	O
	С
	Н
	N
	O
	Н/С
	О/С

	НГК

МСГК
МАГК
	60,17

56,61

53,74
	4,20

3,71

3,16
	1,43

1,45

1,63
	28,09

29,60

33,02
	45,26

45,43

45,63
	37,94

35,71

32,18
	0,91

1,06

1,23
	15,90

17,81

20,98
	0,84

0,79

0,71
	0,35

0,39

0,46


Сорбционные свойства гуминовых кислот обусловлены наличием кар​боксильных и фенольных гидроксильных групп [5], в связи с этим в исследуемых образцах определяли содержания кислых функциональных групп (таблица 3). При модификации гуминовой кислоты минеральными кислотами, происходит частичное гидролитическое расщепление органической молекулы, что способствует увеличению количества кислых групп. Например, в немодифицированном образце содержание карбоксильных групп составляет 1,6198 мг-экв/г, фенольных – 0,3772 мг-экв/г, а в модифицированных серной и азотной кислотами образцах соответственно повышается до 1,9100; 0,4801 и 1,9450; 0,4987 мг-экв/г. 

Таблица 3 

Содержание функциональных групп в исследуемых образцах
	 Образцы
	Содержание кислых групп, мг-экв/г

	
	СООН
	ОНфен.
	СООН+ ОНфен.

	НГК

МСГК

МАГК
	1,6198

1,9100

1,9450
	0,3772

0,4801

0,4987
	1,9970

2,3901

2,4437


Таким образом, на основании проведенных работ выявлена зависимость состава и свойств модифицированных гуминовых кислот от природы кислотного реагента. Видимо, под действием кислоты происходит образование активных центров на периферийной части макромолекулы гуминовой кислоты, способствующих дальнейшему окислительному расщеплению органического вещества. Деструктивное действие азотной кислоты направлено на расщепление непредельных связей, которые входят в структурную составляющую макромолекулы, следствием этого является накопление кислородсодержащих активных центров и отщепление мелких осколков. Установлено, что при модификации серной кислотой выход гуминовых кислот увеличивается в 1,38 раза, суммарный объем пор – 2,05 раза и СОЕ – 1,08 раза, а при модификации азотной кислотой соответственно – 1,44, 2,25 и 1,09 раза. Химические и физико-химические исследования показали, что при обработке гуминовой кислоты серной и азотной кислотами происходит окислительно-гидролитическая деструкция органической молекулы, разрыв органической части от минеральной, приводящие к значительному изменению функционального и элементного состава, а также структуры и свойств немодифицированного образца.
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Очистка нефтяного шлама 
от неорганических компонентов природным цеолитом

Загрязнение природной среды углеводородным сырьем происходит на всех этапах работы с ним, начиная с разработки месторождения и заканчивая хранением готовых нефтепродуктов. Кроме того, в природную среду попадают не только нефть и газ, но и побочные примеси. Источниками загрязнения объектов окружающей среды при освоении месторождений являются разведывательные бурения, эксплуатация скважин, разлив нефти и газа в емкости, их транспортировка и аварийные ситуации. Важной  и актуальной для большинства нефтегазовых компаний развитых стран является проблема утилизации промышленных отходов. В основном это связано с тем, что безотходных технологий, как известно, не существует, и при практически полном исключении вредных выбросов в атмосферу или в воду, основная масса токсичных компонентов концентрируется в виде твердых или пастообразных (полужидких) отходов. 

Разработка  методов переработки буровых и нефтяных шламов, утилизации и определение возможности дальнейшего использования в качестве вторичного сырья является актуальной задачей экологии и устойчивого развития Республики Казахстан. Несмотря на огромные затраты на решение этой глобальной проблемы во многих высокоразвитых странах, в таких как США, Япония, Германия и др. до сих пор отсутствуют оптимальные способы утилизации отходов нефтяной промышленности [1]. 


Процесс переработки нефтяных шламов является сложной научно-технической задачей и осуществляется различными технологическими приемами. Особую актуальность приобретает проблема разработки способа очистки нефтяного шлама от различных компонентов, присутствующих в нем, с использованием дешевых природных осадителей, обладающих хорошими сорбционными свойствами. К таким сорбентам можно отнести природные цеолиты. На наш взгляд сорбционный способ очистки отхода нефтеперерабатывающих предприятий от примесей органического и неорганического характера с использованием цеолита, является наиболее эффективным [2-3].

В качестве объектов исследования использованы нефтяной шлам из резервуара месторождений Западно-Казахстанской области и цеолит Шанканайского месторождения. 
Для изучения процесса сорбции неорганических компонентов, присутствующих в нефтяном шламе, таких как железо, кальций и сера выбран план полного трехфакторного эксперимента на двух уровнях [4].  Координаты центра плана, интервалы варьирования и уровни исследования представлены в таблице 1. 

Условия проведения эксперимента приведены в таблице 2. Получены усредненные выходные параметры – остаточное содержание и степень очистки нефтешлама от  неорганических веществ. В таблице 3 представлены данные остаточного содержания железа, кальция и сульфат-ионов в водно-нефтяной пульпе после ее очистки природным цеолитом.

 В качестве выходных параметров выбраны независимые факторы, которые могут повлиять на сорбцию неорганических компонентов из водно-нефтяной пульпы природным цеолитом:  время процесса перемешивания сорбента с жидкой фазой нефтяного шлама (z1) меняется от 5-60 мин, температура процесса (z2) – 40-90оС, соотношение цеолит (Т):нефтяная пульпа (Ж) (z3) – (5-30):100.

Таблица 1 

Координаты центра плана, интервал варьирования и уровни исследования
	Значение переменных

	Кодированное
	Натуральное

	
	Z1, τпер.
	Z2, ТоС
	Z3, Т:Ж

	Верхний уровень (+1)

Центр плана–нулевой уровень (zi0)

Нижний уровень (-1)

Интервал варьирования по оси (∆zi)

Звёздное плечо (+1,682)

Звёздное плечо (-1,682)
	48,67

32,00

16,33

16,67

60

5
	80

65

50

15

90

40
	25:100

17,5:100

10:100

7,5:100

30:100

5:100


Таблица 2 

Матрица планирования эксперимента  по сорбционной очистке нефтяного шлама 
от неорганических компонентов
	№ опыта
	Кодированное значение
	Натуральное значение

	
	Z1, τ, мин 
	Z2, ТоС
	Z3, Т:Ж
	Х1
	Х2
	Х3

	1
	-1
	-1
	-1
	16
	50
	10:100

	2
	+1
	-1
	-1
	49
	50
	10:100

	3
	-1
	+1
	-1
	16
	80
	10:100

	4
	+1
	+1
	-1
	49
	80
	10:100

	5
	-1
	-1
	+1
	16
	50
	25:100

	6
	+1
	-1
	+1
	49
	50
	25:100

	7
	-1
	+1
	+1
	16
	80
	25:100

	8
	+1
	+1
	+1
	49
	80
	25:100

	9
	-1,682
	0
	0
	5
	65
	17,5:100

	10
	+1,682
	0
	0
	60
	65
	17,5:100

	11
	0
	-1,682
	0
	32,5
	40
	17,5:100

	12
	0
	+1,682
	0
	32,5
	90
	17,5:100

	13
	0
	0
	-1,682
	32,5
	65
	5:100

	14
	0
	0
	+1,682
	32,5
	65
	30:100

	15
	0
	0
	0
	32,5
	65
	17,5:100

	16
	0
	0
	0
	32,5
	65
	17,5:100

	17
	0
	0
	0
	32,5
	65
	17,5:100

	18
	0
	0
	0
	32,5
	65
	17,5:100

	19
	0
	0
	0
	32,5
	65
	17,5:100

	20
	0
	0
	0
	32,5
	65
	17,5:100


Корреляционным анализом после исключения незначимых коэффициентов получены уравнения регрессии, описывающие зависимость степени сорбции изучаемых неорганических компонентов от исследуемых параметров процесса:

У(Fe3+)=0,024-0,006Х1 -0,004Х2-0,001Х3-0,006Х22+0,003Х1Х2+0,004Х1Х3+0,002Х2Х3                             
У(СаО)=0,080-0,004Х1 -0,008Х2-0,002Х3+0,001Х12 +0,001Х22+0,005Х32+0,003Х1Х2+0,003Х1Х3 -0,001Х2Х3                                                                                                                                                                                                                                  
У(SО42-)=1,465+0,018Х1+0,071Х2-0,030Х3-0,246Х12-0,337Х22-0,280Х32+0,116Х1Х2+0,247Х1Х3       

В полученных уравнениях регрессии отсутствуют незначимые коэффициенты.  

Изучение процесса очистки нефтяного шлама от неорганических компонентов (Fe, Ca, SO4) природным цеолитом в зависимости от времени показало, что для всех температур и соотношений Т:Ж с увеличением времени и нормы сорбента остаточное содержание катионов железа снижается, следовательно степень очистки возрастает. Чем выше температура, тем более полно протекает процесс сорбции. Так при 90оС и минимальном расходе природного цеолита степень очистки уже за 5 минут достигает 86%, за 60 минут приближается к 100%. С увеличением расхода сорбента сорбция катионов железа протекает практически с момента перемешивания цеолита с жидкой фазой нефтяной пульпы и за 5 минут процесса Кс достигает 99,8%.

Таблица 3 

Выходные параметры эксперимента 
по сорбции Fe, Ca и SO4 из нефтешлама природным цеолитом. 
Исходное содержание: Fe3+-0,06%; SO42- - 2,5% (S – 0,26%.); Са2+ – 0,13%
	Z1, τ, мин 
	Z1, ТоС
	Z3, Т:Ж
	Fe3+, масс.%
	Степень очистки,%
	Са2+, %
	Степень очистки, %
	SО4
	Степень очистки

	16
	50
	10:100
	0,035
	41,66
	0,101
	22,31
	1,35
	46

	49
	50
	10:100
	0,025
	58,33
	0,098
	24,62
	0,88
	64,8

	16
	80
	10:100
	0,015
	75,0
	0,082
	36,92
	0,96
	61,6

	49
	80
	10:100
	0,007
	88,33
	0,079
	39,23
	0,69
	72,4

	16
	50
	25:100
	0,013
	78,33
	0,095
	26,92
	0,12
	95,24

	49
	50
	25:100
	0,010
	83,30
	0,083
	36,15
	0,54
	78,4

	16
	80
	25:100
	0,008
	86,67
	0,073
	43,85
	0,16
	93,6

	49
	80
	25:100
	0,005
	91,67
	0,068
	47,69
	0,66
	73,6

	5
	65
	17,5:100
	0,040
	33,33
	0,094
	27,69
	0,59
	76,4

	60
	65
	17,5:100
	0,018
	70,00
	0,079
	39,23
	1,03
	58,8

	32,5
	40
	17,5:100
	0,020
	66,67
	0,100
	23,08
	0,453
	81,88

	32,5
	90
	17,5:100
	0,007
	88,33
	0,069
	46,92
	0,74
	70,4

	32,5
	65
	5:100
	0,035
	41,67
	0,096
	26,15
	0,92
	63,2

	32,5
	65
	30:100
	0,017
	71,70
	0,084
	35,38
	1,208
	51,68

	32,5
	65
	17,5:100
	0,021
	65,00
	0,078
	40,00
	1,608
	35,68

	32,5
	65
	17,5:100
	0,028
	53,33
	0,075
	42,31
	1,53
	38,8

	32,5
	65
	17,5:100
	0,023
	61,67
	0,076
	41,54
	1,6
	36,00

	32,5
	65
	17,5:100
	0,024
	60,00
	0,077
	40,77
	1,49
	40,4

	32,5
	65
	17,5:100
	0,016
	73,34
	0,087
	33,08
	1,347
	46,12

	32,5
	65
	17,5:100
	0,030
	50,00
	0,078
	40,00
	1,203
	51,88


Следует отметить, что при повышении Т:Ж до (25-30):100  при высоких температурах сорбция железа протекает в начальный период, затем идет десорбция, в то время как при низких температурах наоборот сорбция протекает лучше с длительностью процесса. В особенности при температуре 40оС и длительности процесса очистки 60 мин степень сорбции катионов железа достигает 97,7%.

Остаточное содержание кальция с увеличением длительности процесса контактирования цеолита с жидкой фазой нефтяной пульпы, нормы сорбента и температуры снижается. Если при Т:Ж=5:100, температуре процесса 40оС и длительности 60 мин остаточное содержание Са становится равным - 0,0845%, что соответствует 35% очистки, при  Т:Ж=10:100 оно снижается до 0,0797%, степень очистки при этом повышается на 3,7% и соответствует 38,69%, то при максимальном соотношении Т:Ж=30:100 и тех же условиях процесса его содержание  снижается до 0,106%, при этом степень удаления катионов кальция равна 18%.
При  высоких температурах характерно протекание более полной очистки от катионов кальция и максимальная степень сорбции равна 50%, в то время как при низких температурах (40-50оС) и небольшой длительности процесса контактирования сорбента (до 15 мин) с водонефтяной пульпой степень очистки снижается до 2-10%. Интересным оказалось то, что при одновременном повышении соотношения Т:Ж, длительности процесса контакта цеолита с жидкой фазой нефтешлама и температуры происходит процесс десорбции катионов Са из цеолита в жидкую  фазу нефтешлама.
Поскольку цеолит  проявляет наряду с катионообменными свойствами еще и анионообменные, то нами исследован процесс сорбции сульфат-ионов из нефтяного шлама. 
Сорбция сульфат-ионов протекает более эффективно по сравнению с сорбцией железа и кальция. На сорбцию сульфат-ионов значительное влияние оказывает норма сорбента и длительность процесса очистки. При минимальной норме сорбента Т:Ж=5:100 сорбционная способность цеолита к сульфат-ионам повышается. Сорбционные кривые SO42- от времени при минимальном расходе цеолита (Т:Ж=5:100) имеют минимум в области 10-15 минут, появление которого обусловлено их десорбцией. Высокая степень очистки достигается в начале и конце процесса очистки.  При максимальной норме сорбента Т:Ж=30:100 сорбция сульфат-ионов интенсивно протекает в начальный период (5-15 мин) смешивания сорбента с нефтешламом, достигая 99,6-99,8%. Однако процесс десорбции в этом случае замедляется, при температуре процесса 50оС степень сорбции сульфат-ионов равна 94,8%, свыше 50оС –73,8-78,9%.

Таким образом, выявлено, что цеолит в нефтяном шламе  проявляет сорбционную способность по отношению к Fe, Ca, SO42- и может использоваться в процессах ее очистки. Установлено, что с увеличением температуры степень сорбции катионов железа и кальция повышается, а с ростом нормы цеолита во всем исследуемом интервале времени при 40оС степень сорбции железа снижается. Показано, что во всем исследуемом интервале температур с увеличением нормы сорбента до соотношения Т:Ж=17.5:100 остаточное содержание сульфат-ионов в нефтешламе возрастает, а затем уменьшается. Определены оптимальные условия максимально полной очистки нефтяного шлама от железа (99,4%), кальция (36,8%) и сульфатов (97,5%): соотношение Т:Ж=5:100, время процесса - 60 минут, Т-80оС.  
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ОЧИСТКИ СТОКОВ 

ОТ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ

Для минимизации воздействия на водные объекты химической отраслей на российском и зарубежном рынках имеется большое разнообразие сорбционных материалов для очистки сточных вод от ионов тяжелых металлов и нефтепродуктов. В последнее время большое внимание уделяется биологическому полимеру – хитозану.  [1]. Известно, что хитозан может применяться как флокулянт при осаждении белков, что даёт возможность его использования для очистки воды в производственном процессе. Являясь слабым катионным флокулянтом, хитозан имеет повышенную эффективность осаждения белка по сравнению с классическими методами. Продукт очистки вод может использоваться в качестве органического удобрения в сельском хозяйстве [2].  

Использование чистого хитозана экономически не выгодно, т.к. средняя стоимость 1 кг хитозана составляет около 2000 рублей, что превышает стоимость традиционных сорбентов (стоимость активированных углей от 80 рублей за кг).  Поэтому нами была разработана технология получения и использования композиционных сорбентов на основе хитона и отходов сельхоз переработки.
Цель данной работы: разработка технологии получения гранулированных  материалов на основе хитозана и термообработанной шелухи просо для очистки вод от ионов тяжелых металлов.

Хитозан, полученный  по технологии [3], представляет собой смесь полидисперсных хлопьев молочного цвета и имеет следующие характеристики: насыпная плотность =0.2738; влажность13,8 %; средне вязкая молекулярная масса М25 =420 кДа (килодальтон);  степень дисацетилирования  СД=80 %. 

Для увеличения объёмов, сорбционной емкости и снижения себестоимости хитозана нами предлагается модифицировать  его термообработанной шелухой проса (ШП). Саратовская область является аграрным регионом, и данные отходы  находятся в изобилии. Для их хранения требуются огромные площади земель. Поэтому комбинирование хитозана шелухой просо весьма рационально и экономически целесообразно.  Автором [4] подробно описаны сорбционные свойства  термообработанной шелухи просо, при температуре 300 0С в течение 20 мин.  Из  данного отхода и хитозана изготавливали композиционные гранулированные материалы 2-х видов.

Вид №1 - гранулы из хитозана (ГХ). Для этого изначально готовят раствор хитозана (2%) с уксусной кислотой, для этого  к  980 мл 3%-ной уксусной кислоты  при постоянном перемешивании постепенно в течение 1 часа добавляют 20  г хитозана. Смесь перемешивают в течение 4-5 часов до полного растворения хитозана.  

Вид №2 - гранулы из хитозана и термообработанной шелухи просо (ГХШП).  Для этого  в выше описанную смесь хитозана с уксусной кислотой добавляют порошок измельчённого термообработанного шелухи проса в  количестве 20%. Полученную смесь перемешивают до однородного состояния.

 Смесь №1 и №2  вливают через шприцы в 5% раствор едкого натрия (NaOH). Сформированные гранулы выдерживают в течение суток в растворе щелочи NaOH, с последующей промывкой водой до значений  рН 7,0 -7,5 и высушивают при комнатной температуре в течение суток. Вид  ГХ и КХШП представлен на рис. 1.
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Рис. 1 – Свежеприготовленные  в растворе 5% NaOH: 

а)- ГХ; б)- ГХШП

Полученные гранулы исследовали на способность извлекать ионы тяжелых металлов из модельных стоков. (ИТМ: Pb2+, Cd2+, Zn2+). 

В приготовленные модельные растворы (Снач=20мг/л) объемом 1 литр  добавляли по 20 г  ГХ и ГХШП  и проводили процесс сорбции в статических условиях в течение 20  мин  [5]  при постоянном перемешивании и термостатировании в интервале температур 293+2 К.   Для сравнения, проводили аналогичный процесс сорбции  с хитозаном. После очистки стоков сорбент отделяли фильтрованием и определяли конечную концентрацию ионов тяжелых металлов вольтамперометрическим методом на приборе «Экотест-ВА». По конечным и начальным концентрациям определяли эффективность очистки стоков (табл.1).

Изучали физико-механические свойства ГХ и ГХШП, истираемость и измельчаемость (табл.1).
При сравнении сорбционных и физико-механических свойств хитозана, ГХ и ГХШП (табл. 1) видно, что более высокой эффективностью очистки  обладают гранулированные сорбенты  по сравнению с хитозаном. Значение эффективности очистки стоков с применением ГХ и ГХШП близки (до 98%), но КМХП обладает большей сорбционной емкостью  и позволяет утилизировать отходы сельхозпереработки и снижает стоимость сорбента. Поэтому нами предлагается использовать именно этот композиционный материал для очистки стоков от ИТМ.
Таблица 1
Сорбционные и физико-механические свойства материалов на основе хитозана
	Вид материала
	Э,%
	АZn2+, г/г
	Истираемость, 

%
	Измельчаемость,

%

	
	Pb2+
	Cd2+
	Zn2+
	
	
	

	Хитозан
	80
	85
	95
	36
	-
	-

	ГХ (6%)
	96
	97
	98
	43
	0,2
	3

	КМХП (20%)
	96
	98
	99
	50
	0,3
	3


Рассчитанная себестоимость  составила для ГХ=55,8 рублей за кг, ГХШП = 54,3 рубля за кг. Что доказывает экономическую целесообразность использования  ГХ и ГХШП в качестве сорбционных материалов по сравнению с хитозаном, себестоимость которого оставляет 2 тыс. рублей за кг.
В результате проделанной работы была разработана технология получения гранулированных сорбционных материалов на основе хитозан и шелухи проса. Показано, что наиболее высокой эффективностью очистки стоков от ионов тяжелых металлов обладают гранулированные сорбенты (ГХ и ГХШП (до 98%))  по сравнению с исходным хитозаном (93%). 
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ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ N-ОКСИПРОПИЛИРОВАННОГО И N,N’-ДИОКСИПРОПИЛИРОВАННОГО П-ТОЛУИДИНА

Ещё с середины XIX века ученых интересует вопрос взаимодействия окисей алкиленов с аминами. К началу XX века этот интерес носил не только теоретический, но уже и практический характер.

Реакции между окисями олефинов и аминами представляют большой интерес в связи с тем, что многие из получающихся при этих реакциях соединений в настоящее время нашли разнообразное и широкое применение в различных отраслях народного хозяйства. В первую очередь это относится к этаноламинам, производство которых увеличивается с каждым годом.

Основными направлениями применения этаноламинов являются очистка природных и технологических газов от кислых примесей в нефтегазовой и азотной промышленности. 

Производством этаноламинов в России занимаются две компании: ООО «Синтез Ока» (г. Дзержинск, Нижегородская область) и ПАО «Казаньоргсинтез» (г. Казань, Республика Татарстан). На ООО «Синтез Ока» приходится 73 % производства, а на ПАО «Казаньоргсинтез» - 27 %. Годовая мощность первого предприятия составляет 40 тыс. тонн, второго - 14,5 тыс. тонн.

Оксиалкилированные ароматические амины не нашли промышленного применения ввиду дороговизны их производства и отсутствия рынка сбыта, так как аналоги  не уступают им по свойствам. Однако в последнее время появилась информация о возможности применения производных ароматических  аминов в качестве стабилизаторов и модификаторов каучуков и резин [1-2].  Наличие необходимого сырья, производимого в РФ, делает организацию производства полиоксипропилированных ароматических аминов перспективной.

Для того чтобы смоделировать технологию получения оксиалкилированных ароматических аминов, необходимо изучить их свойства. 

Целью данной работы является изучение физико-химических свойств 

N-оксипропилированного п-толуидина (N-ОПТ) и N,N’-диоксипропилированного 

п-толуидина (N,N’- диОПТ).

Химизм процесса взаимодействия п-толуидина и окиси пропилена представлен на рисунке 1.

[image: image19.emf]СН

2

-СН-СН

3

О

+

NH

2

CH

3

CH

3

OH

NH-CH

2

-CH-CH

3

СН

2

-СН-СН

3

О

CH

3

OH

N- CH

2

-CH-CH

3

2


Рис. 1. Химизм процесса взаимодействия п-толуидина и окиси пропилена
Процесс взаимодействия п-толуидина с окисью пропилена осуществляется в реакторе идеального смешения изотермического типа. Объем реактора составляет 250 мл. Перед началом эксперимента реактор продувают азотом и загружают смесь веществ. Условия процесса: температура 100±0,5 ºС; давление определяемое парциальным давлением реакционной смеси [3].

1. Температуры плавления и кристаллизации

Температура плавления определяется по ГОСТ 18995.4-73, а температура кристаллизации по ГОСТ 18995.5-73.

Температуры плавления и кристаллизации у N-ОПТ и N,N’-диОПТ приведены в таблице 1.

Таблица 1

Температуры плавления и кристаллизации
	Вещества
	Т плавления, ºС
	Т кристаллизации, ºС

	N-ОПТ
	44-60
	56

	N,N’-диОПТ
	55-70
	60


N-ОПТ плавится и кристаллизуется при низких температурах по сравнению с N,N’-диОПТ. Это можно объяснить тем, что молекулярная масса N-ОПТ меньше, чем у N,N’-диОПТ. 

2. Плотность

Плотность определяется по ГОСТ 3900-85. Плотности N-ОПТ и N,N’-диОПТ приведены на рисунке 2.

[image: image20.png]NnotHocTs, cu®

Eiai—

7 75
Temneparypa, °C

80




1 – N-ОПТ, 2 – N,N’- диОПТ
Рис. 2. Зависимость плотности веществ от температуры
Видим, плотность у N-ОПТ меньше 1, а у N,N’-диОПТ больше 1. Это можно объяснить тем, что молекулярная масса у N-ОПТ меньше, чем у N,N’-диОПТ, следовательно, плотность у N,N’-диОПТ должна быть больше, чем у N-ОПТ. 

3. Вязкость

Вязкость определяется по ГОСТ 10028-81. В качестве аппаратуры используют вискозиметр капиллярного типа ВПЖ-2. Кинематические вязкости N-ОПТ и N,N’-диОПТ приведены на рисунке 3.
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1- N-OПТ, 2 – N,N’-диОПТ
Рис. 3. Зависимость вязкости веществ от температуры 

Экспериментально определено, что вязкость третичного амина выше, чем у вторичного.
4. Показатель преломления

Показатель преломления n - отношение синуса угла падения света на поверхность раздела двух сред и синуса угла преломления света. Показатель преломления зависит о температуры. Показатель преломления определяют на рефрактометре типа ИРФ-22 по ГОСТ 18995.2-73. Результаты показателей преломления веществ приведены в таблице 2.

Таблица 2

Показатели преломления
	Вещества
	nD1
	nD2
	nDср

	N-ОПТ
	1,5462
	1,5461
	1,5462

	N,N’-диОПТ
	1,5400
	1,5398
	1,5399


Экспериментально определено, что показатель преломления третичного амина выше, чем у вторичного.
Таким образом, зная физико-химические свойства веществ, можно смоделировать процесс оксиалкилирования п-толуидина. 
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РЕГЕНЕРАЦИЯ ИОННО-ОБМЕННОГО КАТАЛИЗАТОРА

КУ-2ФПП ПРОЦЕССА ГИДРАТАЦИИ ИЗОБУТИЛЕНА
В процессах гидратации олефинов, дегидратации спиртов, получения изобутилена, ацетальдегида используется катализатор КУ-2ФПП. Основу данного катализатора составляет сильнокислотный макропористый катионит К-2-8, являющийся сульфированным сополимером стирола с дивинилбензолом, формованный на полипропилене.

Одним из технологических процессов на ПАО «Нижнекамскнефтехим» является гидратация изобутилена в третичный бутиловый спирт (триметилкарбинола или ТМК) с целью извлечения изобутилена из α-бутилен-изобутиленовой фракции (α-БИФ). В качестве катализатора в данном процессе используется КУ-2ФПП.

Извлечение изобутилена  на ионно-обменных катализаторах основано на способности изобутилена, в присутствии сульфокатионита, вступать в реакцию с водой с образованием ТМК [1]. Процесс выделения изобутилена из изобутиленсодержащей фракции на ионообменных смолах осуществляется в две стадии:

1. Гидратация изобутилена с образованием триметилкарбинола;
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Процесс гидратации проводится в экстракционно-реакционном противоточном режиме. Реакция экзотермическая, т.к. происходит с выделением теплоты.

2. Дегидратация триметилкарбинола в изобутилен.

[image: image23.emf]
Данный процесс является обратным процессу гидратации и протекает с затратами теплоты, т.е. эндотермический.

Наряду с гидратацией и дегидратацией изобутилена на поверхности катализатора протекают побочные реакции с образованием солей металлов, щелочи, димеров изобутилена и полимеров, которые ведут к дезактивации. При снижении рН<5 проводится  регенерация от свободной щелочи и солей анионита 4% водным раствором натриевой щелочи и его промывкой водой. Что касается очистки катализаторов от димеров и полимеров, то эта задача является проблематичной, так как традиционные методы регенерации, заключающиеся в окислении или в выжиге дезактивирующих катализатор соединений,  здесь не применяются из-за высоких температур (450-6000С).

Целью настоящей работы является исследование возможности регенерации катализатора КУ-2ФПП с использованием сверхкритического флюидного экстракционного процесса (СКФЭ). Выбор данного метода обусловлен уникальными свойствами сверхкритических флюидных сред (СКФ), а именно высокой диффузионностью, проникающей и  растворяющей способностью, низкой вязкостью, а так же существенно более мягкими условиями осуществления СКФЭ - процесса.

Экспериментальная часть

Для реализации СКФЭ – процесса, с использованием чистого и модифицированного полярной добавкой растворителя (экстрагента), создано экспериментальное устройство (рис 1.), путем модернизации установки для исследования экстракционных процессов с использованием растворителей в сверхкритическом состоянии [2]. Устройство содержит баллон с газом 1, два плунжерных насоса высокого давления 3,6, обеспечивающих подачу растворителя и сорастворителя в экстракционную ячейку 8, холодильник 2, где  происходит сжижение газа, два сборника экстракта 11а,11б, внутри которых расположены сменные гильзы для экстракта, размещенные в термостатической ванне 12.

Для предотвращения возврата газа и сорастворителя обратно в насосы используются обратные клапаны.

Экстракционная ячейка 8 представляет собой сосуд высокого давления, разделенный на две части. В одной части осуществляется экстракция твердых веществ, в другой части - экстракция жидких веществ. Ячейка установлена в теплообменник 9, представляющий собой толстостенную медную трубу, на которую по спирали в специальные пазы уложен нагревательный кабель и трубопровод, где происходит предварительный нагрев подаваемого для экстракции растворителя. Такая конструкция обеспечивает максимальное снижение температурных градиентов внутри ячейки за счет равномерного нагрева самой ячейки и предварительного подогрева подаваемого растворителя.
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Рис. 1 Устройство для осуществления экстракционных процессов с использованием сверхкритических флюидов

1-баллон; 2-холодильник; 3- плунжерный насос высокого давления  марки «Waters Р50А»; 4- холодильный агрегат; 5- емкость для сорастворителя; 6- плунжерный насос высокого давления марки «LIQUPUMP 312/1»; 7- трехходовой вентиль; 8- экстракционная ячейка; 9- теплообменник;  10- электронный измеритель-регулятор; 11а,11б- сборник экстракта; 12- термостатическая ванна; 13- дроссельный вентиль; 14- редукционный клапан; 15- счетчика газа
Конструктивным отличием данного устройства от прототипа является наличие:

· поршневого редукционного клапана 14 марки PRV 41SS прямого действия, который выполняет функцию рестриктора, поддерживает необходимое постоянное давление в первом сборнике экстракта, что позволяет фракционировать определенные компоненты смеси;

· дроссельного вентиля 13, представляющего собой игольчатый клапан высокого давления марки HIP 60-11HF2-V, предназначенного для обеспечения точного регулирования расхода СКФ при давлении до 1000 бар и температуре до 500 0С, с бесповоротным штоком, увеличивающим срок службы наконечника и седла клапана;

· счетчика газа  15 марки СГБМ-1.6, позволяющего контролировать расход СКФ, прошедшего через исследуемый образец, с температурной коррекцией, класса точности 1.5, имеющего жидкокристаллический индикатор для указания измеренного объема в кубических метрах, а также приводящего измеренный объем газа к нормальным условиям.

Образцы отработанного катализатора получены с предприятия ПАО «НКНХ» завода БК при их замене по истечении рабочего цикла. Физико-химические характеристики катализатора КУ-2ФПП приведены в табл. 1

Таблица №1

Физико-химические показатели катализатора КУ-2ФПП
	Наименование показателя
	А1

	Внешний вид
	Гранулы в форме колец светло-серого, темно-серого или светло-желтого цвета

	Гранулометрический состав:
а) размер гранул, мм
- диаметр гранул
- диаметр отверстия
- длина гранул
- толщина стенки
б) массовая доля рабочей фракции, % не менее
	9-15
3-6
6-19
Не менее 2,0
70

	Полная статическая обменная емкость , моль/г не менее
	3,0

	Каталитическая активность, % не менее
	60

	Насыпная плотность, г/см3 не более
	0,6

	Массовая доля влаги, % не более
	30


Результаты и обсуждения

Процесс регенерации катализатора, предварительно высушенного  до постоянной массы  при температуре 105±5 0С, проводился с использованием чистого сверхкритического СО2 при температурах 383К и 393К, и давлениях 15, 20 и 25МПа. Электронномикроскопические снимки срезов сухих зерен обычных ионообменных смол указывают на отсутствие в них пор. Удельная поверхность зерен, определенная по сорбции инертных газов, мала (порядка 0,1 м2/г) и близка к их внешней поверхности. Сухие иониты практически непроницаемы для инертных  и не полярных газов (коэффициенты проницаемости и диффузия этих газов в сухих ионитах близки к их значениям в обычных полимерах). Сухой ионит не обладает доступным для передвижения поглощенных молекул объемом, который возникает  лишь при набухании ионита [3]. 
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Рис.2. Изменение массы катализатора КУ-2ФПП в процессе его регенерации в зависимости от массы, участвующего в процессе СО2
Заключение

Как видно из графика (рис.2) в начале процесса происходит набухание полимера, сверхкритический СО2 проникает внутрь катализатора, что приводит к увеличению массы катализатора. При повышении давления и температуры возрастает степень набухания и пористость катализатора, при этом увеличивается потеря массы регенерированных образцов до 6,1 %. 
Изменение массы катализатора, показанное на графике, указывает на принципиальную возможность применения СКФЭ-процесса для удаления дезактивирующих соединений.

Больший эффект может быть достигнут изменением параметров, а так же введением той или иной полярной добавки.
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ПРЯМОЕ ГАЗОФАЗНОЕ ОКИСЛЕНИЕ γ-ПИКОЛИНА 

НА ВАНАДИЙ-ТИТАНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ

Гетерогенное каталитическое окисление кислородом воздуха является основным направлением окислительной переработки нефтехимического и коксохимического углеводородного сырья в кислородсодержащие органические соединения. В окислительных процессах часто используют бинарные оксидные ванадий-титановые катализаторы.

Исследовано прямое газофазное окисление γ-пиколина на бинарных оксидных ванадий-титановых катализаторах. В качестве диоксида титана использовались анатаз и рутил – различные кристаллические модификации TiO2. 

Показано, что активность и селективность ванадий-титановых-катализаторов в изученном процессе зависит от кристаллической модификации TiO2. Катализатор, модифицированный анатазом,  более активен, о чем свидетельствует резкое увеличение конверсии исходного вещества. Более интенсивно протекает процесс глубокого окисления: выход диоксида углерода составляет 50 % при 290 оС, в то время как на катализаторе, приготовленном из рутила, выход CO2 не превышает 7,5 %. 

Катализатор на основе рутила менее активен и обладает более мягким действием, окисляя γ-пиколин до изоникотиновой кислоты и ее альдегида. Выход альдегида изоникотиновой кислоты составляет 46,7 % при 250 оС, а на катализаторе с TiO2 -анатазом  - не более 26 % при температуре 210 оС.  Дальнейшее повышение температуры приводит к превращению образующегося альдегида в  изоникотиновую кислоту, выход которой на этом катализаторе составляет   46–50 %.   Максимальный выход изоникотиновой кислоты достигает 62,5 % на ванадий-титановом катализаторе, приготовленном из рутила,  в более высокотемпературной области – 290 оС. 

Повышение активности катализатора с анатазом привело к тому, что температурный интервал его работы смещается в более низкотемпературную область с 290 до 230–250 оС. Так, например, наибольший выход  изоникотиновой кислоты (50%) получен при 250 оС. Оксиднованадиевый катализатор, модифицированный рутилом, при этой температуре направляет реакцию в сторону мягкого окисления: образуется как альдегид (46,7%), так и изоникотиновая кислота (29,8%). 

Активность катализаторов зависит не только от химического состава, но и от  величины их поверхности. В связи с этим, нами определена удельная поверхность V–Ti–O-контактов, содержащих диоксид титана в модификациях анатаз и рутил. Показано, что катализатор, содержащий анатаз, имеет удельную поверхность 17,78 м2/г, а катализатор на основе рутила – 0,32 м2/г. Это позволяет сделать вывод, что высокая активность катализатора на основе рутила в окислении γ-пиколина является следствием бόльшей удельной поверхности контакта.

Таким образом, при создании эффективного и стабильно работающего катализатора окисления γ-пиколина, в состав которого входит диоксид титана, необходимо учитывать каталитическое действие различных кристаллических модификаций TiO2. 

Якимцова Л.Б.,

Гринюк Е.В.,
Шейпак Т.М.,
Киевицкая Д.В.

Белорусский государственный университет

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МЕТАКРИЛАТА НАТРИЯ 
И 2-АКРИЛАМИДО-2-МЕТИЛПРОПАНСУЛЬФОНАТА НАТРИЯ
Ранее были исследованы процессы термоокислительной деструкции и гелеобразования в присутствии триацетата хрома водных растворов сополимеров (СП) акрилата натрия и 2-акриламидо-2-метилпропансульфоната натрия (АМПСNa), которые могут представлять интерес для нефтедобывающей промышленности [1, 2]. Однако сополимеры, полученные радикальной полимеризацией в водном растворе [3], сильно обогащены акрилатными звеньями, а твердофазная сополимеризация, протекающая в азеотропном режиме, не позволяла достигнуть высокой конверсии мономеров [1].

Цель работы ‑ синтезировать свободно-радикальной полимеризацией в 40% водном растворе гомо- и сополимеры АМПСNa и натриевой соли метакриловой кислоты (МАNa), установить состав СП, определить относительные активности мономеров, оценить длину полимерной цепи.
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Синтез проводили до полной и 3 %-ной конверсии мономеров [3]. Мольную долю МАNa в мономерной смеси (α ) изменяли от 0,2 до 0,7. Состав СП устанавливали методом ИК спектроскопии на ИК-Фурье спектрометре «Bruker Alpha» с приставкой PLATINUM-ATR. Относительные активности мономеров рассчитывали с использованием уравнения Файнемана-Росса [4]:

где F ‑ мольное соотношение МANa и AМПСNa в исходной смеси мономеров; f – мольное соотношение звеньев МANa и AМПСNa в сополимере; r1 – относительная активность МАNa; r2 – относительная активность AМПСNa.
Для осуществления синтеза в трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, термометром, обратным холодильником, охлаждаемую в водяной бане, помещали определенное количество 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты, растворяли в воде, добавляли необходимый объем метакриловой кислоты и проводили нейтрализацию водным раствором гидроксида натрия до рН=7. Затем в раствор вводили предварительно смешанные 10 %-ные растворы инициаторов ‑ персульфата аммония и сульфита натрия, а также оставшееся количество воды. Увеличение вязкости реакционной смеси начиналось при нагреве до температуры 60-65 оС. Часть образовавшегося СП сразу осаждали из реакционного раствора в ацетон, переосаждали и сушили при температуре 50-60 оС до постоянной массы. Оставшийся СП по окончании реакции полимеризации очищали осаждением в ацетон, сушили и определяли характеристическую вязкость в 5 М водном растворе хлорида натрия [5]. О длине цепи сополимера судили по значениям характеристической вязкости, поскольку коэффициенты в уравнении Марка-Куна-Хаувинка для СП МАNa с АМПСNa неизвестны, и средневязкостная молекулярная масса не могла быть рассчитана.

Для определения состава СП вначале была построена калибровочная зависимость отношения оптических плотностей полос пропускания 1544 и 1041 см‑1 в ИК спектрах смеси гомополимеров МАNa и АМПСNа от мольной доли полиметакрилата натрия. Полоса 1544 см‑1 отвечает колебаниям связи C=O в карбоксилатной группе, а полоса в области 1041 см‑1 соответствует симметричным валентным колебаниям сульфонатных групп [5]. Спектры сополимеров включают сигналы, которые содержат спектры обоих гомополимеров. По мере изменения состава изменяется соотношение оптических плотностей полос 1544 см‑1 и 1041 см‑1, увеличиваясь с увеличением мольной доли звеньев МАNа в СП (β). На основании данных ИК спектроскопии определены составы СП при 3 % и полной (97-98 %) конверсии мономеров в зависимости от состава мономерной смеси (рисунок 1). 
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Рис. 1. Зависимость состава СП МАNa и АМПСNa от состава мономерной смеси 
при 3% (1) и полной (2) конверсии мономеров

В отличие от сополимеризации АМПСNa с акрилатом натрия [3], при сополимеризации с натриевой солью метакриловой кислоты наблюдается небольшое обеднение сополимера звеньями МАNa. Полученные результаты согласуются с данными работы [6], посвященной сополимеризации метакриловой кислоты и 2-акриламидо-2-метилпропансульфокислоты.

Для сополимеров с 3 %-ной конверсией мономеров были рассчитаны мольные соотношения МАNa и АМПСNa в исходной смеси мономеров F, мольные соотношения их звеньев в СП f (таблица 1) и в соответствии с уравнением Файнемана-Росса построена линейная зависимость (f-1)/F от f/F2 (рисунок 2).
Таблица 1

Зависимость соотношения звеньев МАNa и АМПСNa в СП с конверсией мономеров 3% от их соотношения в реакционной смеси

	Отношение МАNa и АМПС-Na в мономерной смеси, моль/моль
	[η],

дл/г
	α
	β
	F
	f
	(f-1)/F
	f/F2
	Относи-тельная активность

МАNa
r1
	Относи-тельная активность

АМПС-Na
r2

	1:4
	1,64
	0,2
	0,20
	0,25
	0,25
	-3
	4,00
	0,51±0,14
	0,89±0,06

	3:7
	2,28
	0,3
	0,27
	0,43
	0,37
	-1,465
	2,00
	
	

	1:1
	1,72
	0,5
	0,47
	1,00
	0,87
	-0,13
	0,87
	
	

	7:3
	2,33
	0,7
	0,61
	2,33
	1,56
	0,24
	0,29
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Рис. 2. Зависимость (f-1)/F от f/F2
Относительные активности мономеров показывают, во сколько раз скорость взаимодействия активного центра растущей цепи со «своим» мономером больше по сравнению с чужим [7]. Отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат на рисунке 2, дает относительную активность МАNa r1, а угловой коэффициент – относительную активность АМПСNa r2. Вычисленные значения относительных активностей мономеров приведены в таблице 1, из которой следует, что величина r1 < r2, соответственно СП обогащается звеньями АМПСNa. Обе величины, а также их произведение r1·r2 < 1, т.е. получены СП со статистическим распределением звеньев.

Средневязкостная молекулярная масса гомополимера АМПСNa [5] составляет 2,0·106 Да при характеристической вязкости 1,85 дл/г. Сравнение величин [η] гомополимера АМПСNa и сополимеров позволило предположить, что молекулярная масса последних находится в пределах от 1·106 до 2·106 Да.

Таким образом, свободно-радикальной полимеризацией в 40% водном растворе синтезированы сополимеры МАNa и АМПСNa. Методом ИК спектроскопии установлен их состав, определены относительные активности мономеров, доказано статистическое распределение звеньев в сополимерах, обогащенных звеньями АМПСNa. Использование в реакции сополимеризации с АМПСNa вместо натриевой соли акриловой кислоты метакрилата натрия позволяет получать сополимеры с меньшим количеством карбоксилатных групп, способных к координационному сшиванию солями поливалентных металлов, и получать на их основе гидрогели с меньшей плотностью сшивок.
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