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Èññëåäîâàíà äâóõñòóïåí÷àòàÿ ñõåìà ïåðåðàáîò-
êè Ñ5 ôðàêöèè æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà
(ÆÏÏ), ñîäåðæàùåé ñìåñü ëåãêîêèïÿùèõ Ñ5
óãëåâîäîðîäîâ – àëêàíîâ, îëåôèíîâ è äèåíîâ.
Íà ïåðâîì ýòàïå Ñ5 ôðàêöèþ îáðàáàòûâàþò ìà-
ëåèíîâûì àíãèäðèäîì äëÿ ñåëåêòèâíîãî óäàëå-
íèÿ 1,3-äèåíîâ, à íà âòîðîì – ïðîâîäÿò ðåàê-
öèþ àëêèëèðîâàíèå áåíçîëà îëåôèíàìè,
ñîäåðæàùèìèñÿ â Ñ5 ôðàêöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî
ðåàêöèåé ñ ìàëåèíîâûì àíãèäðèäîì â ìÿãêèõ
óñëîâèÿõ èç Ñ5 ôðàêöèè óäàëÿåòñÿ äî 90% 1,3-
äèåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëü-
òàòå ñìåñü àíãèäðèäîâ ëåãêî âûäåëÿåòñÿ èç ðå-
àêöèîííîé ìàññû è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â
êà÷åñòâå îòâåðäèòåëÿ ýïîêñèäíûõ ñìîë èëè â
ïðîèçâîäñòâå ñìåñåâîãî ñëîæíîýôèðíîãî ïëàñ-
òèôèêàòîðà ÏÂÕ. Ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè àë-
êèëèðîâàíèÿ áåíçîëà îëåôèíàìè ôðàêöèè Ñ5 â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà AlCl3 îáðàçóåòñÿ
ñìåñü àëêèëáåíçîëîâ è öèêëîàëêàíîâ, ïåðñïåê-
òèâíàÿ â êà÷åñòâå âûñîêîîêòàíîâîé äîáàâêè ê
òîïëèâàì èëè ðàñòâîðèòåëÿ. Îñòàâøàÿñÿ ñîáîé
ñìåñü ïàðàôèíîâ, èçîïàðàôèíîâ è íàôòåíîâ,
ìîæåò áûòü íàïðàâëåíà íà ïîâòîðíûé ïèðîëèç.
Ñîñòàâ âñåõ ïîëó÷åííûõ ñìåñåâûõ ïðîäóêòîâ îï-
ðåäåëåí ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëêèëáåíçîëû; àëêèëèðîâà-
íèå áåíçîëà îëåôèíàìè; æèäêèå ïðîäóêòû ïèðî-
ëèçà; ÆÏÏ; ìàëåèíîâûé àíãèäðèä; 3-ìåòèëòåòðà-
ãèäðîôòàëåâûé àíãèäðèä; 4-ìåòèëòåòðàãèäðî-
ôòàëåâûé àíãèäðèä; ïåðåðàáîòêà Ñ5 ôðàêöèè; ðå-
àêöèÿ Äèëüñà-Àëüäåðà; ýíäèêîâûé àíãèäðèä.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 18.10.18

Investigated a two-stage scheme for chemical
processing the C5 fraction of liquid products of
pyrolysis containing a mixture of low-boiling C5
hydrocarbons – alkanes, olefins, and dienes. In
the first stage, the C5 fraction interacts with
maleic anhydride to selectively remove 1,3-
dienes, and in the second stage, made the
alkylation of benzene with olefins which are in
the C5 fraction. Study have presented that
reaction with maleic anhydride under mild
conditions removes up to 90% of 1,3-diene
hydrocarbons from the C5 fraction. The obtained
mixture of anhydrides is easily separated from the
reaction mass and can be used as a hardener for
epoxy resins or in the preparation of a mixed ester
plasticizer for PVC. During the reaction of
alkylation of benzene with olefins from the C5
fraction in the presence of AlCl3 catalyst, a
mixture of alkyl benzenes and cycloalkanes is
obtained, which can be used as a high-octane fuel
additive or solvent. The remaining part of the C5
fraction, which is a mixture of paraffins,
isoparaffins and naphthenes, can be sent to re-
pyrolysis. The composition of all the resulting
mixed of products was defined by gas
chromatography-mass spectrometry.

Key words: alkyl benzenes; alkylation of
benzene with olefins; chemical processing of C5
fraction of pyrolysis; Diels-Alder reaction; endic
anhydride; liquid products of pyrolysis; maleic
anhydride; 3-methyltetrahydrophthalic anhyd-
ride; 4-methyltetrahydrophthalic anhydride.
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Ïèðîëèç óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ
ãëàâíûì ïðîöåññîì íåôòåõèìèè è èñòî÷íèêîì
îñíîâíûõ è ñàìûõ êðóïíîòîííàæíûõ ïðîäóê-
òîâ – ýòèëåíà è  ïðîïèëåíà. Æèäêèå ïðîäóêòû
ïèðîëèçà (ÆÏÏ) ÿâëÿþòñÿ ìíîãîòîííàæíûìè
ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè ïðîöåññà, äîëÿ êîòî-
ðûõ ñîñòàâëÿåò 20–25 % 1.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîèçâîäñòâî ýòèëåíà
ïåðåæèâàåò ïîäúåì. Çà ïåðèîä ñ 1997 ïî 2014
ãîä ìèðîâûå ìîùíîñòè ïî ïðîèçâîäñòâó ýòèëå-
íà âûðîñëè ñ 85 äî 146 ìëí ò/ãîä. Â Ðîññèè â
íàñòîÿùåå âðåìÿ äåéñòâóåò 11 ýòèëåíîâûõ óñ-
òàíîâîê ñ ñóììàðíîé ìîùíîñòüþ ïîðÿäêà 3
ìëí ò ýòèëåíà â ãîä 2. Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå
ïðèìåíåíèÿ ýòèëåíà è ïðîïèëåíà – ïðîèçâîä-
ñòâî ïîëèìåðîâ. Òàêæå ýòèëåí è ïðîïèëåí èñ-
ïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåëîãî ðÿäà äðóãèõ
íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ – îêèñè ýòèëåíà,
ãëèêîëåé, îêèñè ïðîïèëåíà, ýòèëîâîãî ñïèðòà,
ýòèëåíäèàìèíà è ò.ä. Ïîòðåáíîñòü â ïîëèìåð-
íûõ ìàòåðèàëàõ è äðóãèõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóê-
òàõ ïîñòîÿííî ðàñòåò, ïîýòîìó â ñðåäíåñðî÷-
íîé ïåðñïåêòèâå íåèçáåæíî óâåëè÷åíèå êîëè-
÷åñòâà ïèðîëèçíûõ óñòàíîâîê â Ðîññèè è ñòðà-
íàõ ÑÍÃ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâåäåò ê
óâåëè÷åíèþ îáúåìîâ ÆÏÏ, ñíèæåíèþ öåíû
íà íèõ è ñïðîñó íà òåõíîëîãè÷åñêè ýôôåêòèâ-
íûå è ýêîíîìè÷íûå ñïîñîáû èõ êâàëèôèöèðî-
âàííîé ïåðåðàáîòêè. Ñáûò ñîïóòñòâóþùåé
ïðîäóêöèè ïèðîëèçà âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò
ýêîíîìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè âñåé ýòèëåíîâîé óñ-
òàíîâêè.

ÆÏÏ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü
ïàðàôèíîâûõ, íåïðåäåëüíûõ, íàôòåíîâûõ, à
òàêæå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ñîñòàâ è
ñîîòíîøåíèå êîòîðûõ çàâèñÿò îò èñïîëüçóåìî-
ãî ñûðüÿ è ðåæèìà ïèðîëèçà 1, 3–6. ÆÏÏ ïîä-
ðàçäåëÿþòñÿ íà ïèðîêîíäåíñàò (ïèðîáåíçèí,
ëåãêàÿ ñìîëà ïèðîëèçà) è òÿæåëóþ ïèðîëèç-
íóþ ñìîëó (ÒÏÑ). Ïèðîêîíäåíñàò âûêèïàåò
äî 190–200 îÑ, à ÒÏÑ – ïðè 190–360 îÑ. Ïðî-
ìûøëåííûå ïðîöåññû ïðåäóñìàòðèâàþò âûäå-
ëåíèå èç ïèðîêîíäåíñàòà ñëåäóþùèõ ôðàêöèé:
Ñ5, áåíçîë-òîëóîë-êñèëîëüíîé (ÁÒÊ) èëè áåí-
çîë-òîëóîëüíîé (ÁÒ) è Ñ9. Èç òÿæåëîé ñìîëû
âûäåëÿþò íàôòàëèíîâûé êîíöåíòðàò, àëêèë-
íàôòàëèíîâóþ, àöåíàôòåíîâóþ, ôëóîðåíîâóþ
è àíòðàöåí-ôåíàíòðåíîâóþ ôðàêöèè 1, 7. Îñ-
íîâíûå ïðîöåññû ïåðåðàáîòêè ÆÏÏ, ðåàëèçî-
âàííûå â ïðîìûøëåííîñòè ê íàñòîÿùåìó âðå-
ìåíè, – ãèäðîãåíèçàöèîííàÿ î÷èñòêà è ïîëè-
ìåðèçàöèÿ 1, 7–10.

Â Ðîññèè íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÆÏÏ ëèáî
âîîáùå íå ïåðåðàáàòûâàþò (ÏÀÎ «Óôàîðãñèí-
òåç» è ÏÀÎ «Êàçàíüîðãñèíòåç»), ëèáî âûäåëÿ-

þò îòäåëüíûå ôðàêöèè – Ñ5, ÁÒÊ, Ñ9 è ÒÏÑ
(ÎÎÎ «Ãàçïðîì íåôòåõèì Ñàëàâàò» è ÎÎÎ
«Ñòàâðîëåí», ã. Áóäåíîâñê). Èç ôðàêöèè ÁÒÊ
äâóõñòóïåí÷àòîé ãèäðîãåíèçàöèîííîé î÷èñò-
êîé è ãèäðîäåàëêèëèðîâàíèåì ïîëó÷àþò áåí-
çîë 2, ôðàêöèþ Ñ9 èñïîëüçóþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ
íåôòåïîëèìåðíûõ ñìîë 8–10. Îñòàëüíûå ôðàê-
öèè ðåàëèçóþò áåç äàëüíåéøåé ïåðåðàáîòêè.
Îäíàêî ìíîãîòîííàæíûå ÆÏÏ ìîãëè áû
ñòàòü íåäîðîãèì èñòî÷íèêîì ñûðüÿ äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ áîëåå äîðîãîñòîÿùèõ âåùåñòâ, äëÿ ÷åãî
íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ýôôåêòèâíûõ òåõíîëî-
ãèé, ïîçâîëÿþùèõ ñåëåêòèâíî âîâëåêàòü â ðå-
àêöèþ îïðåäåëåííûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùè-
åñÿ â ñëîæíîé ñìåñè, áåç èõ ïðåäâàðèòåëüíîãî
âûäåëåíèÿ è î÷èñòêè.

Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè ìû óäåëèëè
âíèìàíèå ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ ïåðåðàáîòêè ãî-
ëîâíîé Ñ5 ôðàêöèè ÆÏÏ ñ ïîëó÷åíèåì íà åå
îñíîâå êîììåð÷åñêè âîñòðåáîâàííûõ âåùåñòâ.
Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè Ñ5 ôðàêöèþ,
êîòîðàÿ âûïóñêàåòñÿ íà ÎÎÎ «Ãàçïðîì íåôòå-
õèì Ñàëàâàò» («Ôðàêöèÿ ïåíòàí-èçîïðåíöèêëî-
ïåíòàäèåíîâàÿ» ïî ÑÒÎ 05766575-136-2007)
(òàáë. 1). Ôðàêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîäåðæà-
ùóþ àëêàíû, îëåôèíû è äèåíû ñìåñü ëåãêîêè-
ïÿùèõ óãëåâîäîðîäîâ, â îñíîâíîì Ñ5, ñ ïðèìå-
ñüþ Ñ4 è Ñ6, âûêèïàþùóþ â ïðåäåëàõ 30–70 îÑ.

Таблица 1
Характеристики пентан�

изопренциклопентадиеновой фракции
производства ОАО «Газпром нефтехим

Салават» по СТО 05766575�136�2007

Наименование показателя Значение 
Массовая  доля суммы  
углеводородов ниже С5 и выше С5, % 
не более 
- в том числе бензола, %, не более 

10.0 
 

2.0 

Массовая  доля углеводородов С5, %, 
не менее 
в том числе:  
изопрена  
циклопентадиена 

 
90.0 

 
10 
6 

Массовая  доля сернистых 
соединений в пересчете на серу, %, 
не более 

 
 

0.01 

Ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
(òàáë. 2) îïðåäåëèëè ñîñòàâ ôðàêöèè. Êàê âèä-
íî èç äàííûõ òàáëèöû, ôðàêöèÿ ñîäåðæèò áî-
ëåå 42% 1,3-äèåíîâ Ñ5 (èçîïðåí, ïèïåðèëåí è
öèêëîïåíòàäèåí), îêîëî 10% îëåôèíîâ, çíà÷è-
òåëüíîå êîëè÷åñòâî àëêàíîâ, à òàêæå ïðèìåñè
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, íàôòåíîâ è äè-
öèêëîïåíòàäèåíà (ÄÖÏÄ).
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Таблица 2
Данные хромато�масс�спектрометрии
пентан�изопренциклопентадиеновой

фракции

Наименование Rt Содержание, 
% 

1,3-бутадиен  +  
1-бутен  1.731 1.5 

1-бутен-3-ин 1.748 0.2 
цис-2-бутен 1.776 0.21 
3-метилбутен  +  
1,2-бутадиен  1.842 0.84 

2-метилбутан 1.883 13.2 
1,4-пентадиен 1.905 3.58 
1-пентен 1.938 6.05 
пентан + 2-пентен 1.964 22.24 
изопрен 2.009 30.18 
2-пентен 2.061 2.83 
транс-1,3-пентадиен  2.093 4.15 
циклопентадиен  + 
цис-1,3-пентадиен 2.172 8.02 

циклопентен 2.271 1.22 
циклопентан 2.334 0.11 
кумол 11.966 0.58 
α-метилстирол 13.816 1.04 
ДЦПД 15.145 4.05 

Ñîñòàâ ôðàêöèè Ñ5 îïðåäåëÿåò âîçìîæ-
íûå ïóòè åå ïåðåðàáîòêè è, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
èñïîëüçîâàíèå ñîäåðæàùèõñÿ â íåé 1,3-äèå-
íîâ, êîòîðûå ïðè íàãðåâàíèè ñêëîííû áûñòðî
ïîëèìåðèçîâàòüñÿ, îáðàçóÿ ïðîäóêòû îñìîëå-
íèÿ. Èçâåñòíû ðàçëè÷íûå ìåòîäû ïåðåðàáîòêè
Ñ5 ôðàêöèè: ãèäðèðîâàíèå ñ ïîëó÷åíèåì öèê-
ëîïåíòàíà 10, ïîëèìåðèçàöèÿ ñ ïîëó÷åíèåì
íåôòåïîëèìåðíîé ñìîëû (ÍÏÑ) 11, âîâëå÷åíèå
1,3-äèåíîâ â ðåàêöèþ Äèëüñà-Àëüäåðà ñ ïîëó-
÷åíèåì öèêëîãåêñåíîâûõ è íîðáîðíåíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ 12,13, ñóëüôèðîâàíèå, ýêñòðàê-
òèâíàÿ ðåêòèôèêàöèÿ 2. Íàïðèìåð, çàïàòåíòî-
âàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ äèýôèðîâ íîðáîðíåíäè-
êàðáîíîâîé êèñëîòû ñåëåêòèâíîé ðåàêöèåé
öèêëîïåíòàäèåíà, ñîäåðæàùåãîñÿ â Ñ5 ôðàê-
öèè, ñ ôóìàðàòàìè 12. Â ðàáîòå 13 èçó÷åíû 2
ñïîñîáà ïåðåðàáîòêè Ñ5 ôðàêöèè: âçàèìîäåé-
ñòâèå 1,3-äèåíîâ ñ ìàëåèíîâûì àíãèäðèäîì è
ðåàêöèè êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè íåïðåäåëü-
íûõ óãëåâîäîðîäîâ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïîëó÷àëè
ñìåñü àíãèäðèäîâ, ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå äèåíî-
âûõ óãëåâîäîðîäîâ óìåíüøèëîñü íà 22–25 %
ìàñ, âî âòîðîì – ïîëèìåðíûå ïðîäóêòû îáëà-
äàþùèå ïëåíêîîáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè, ñ
âûõîäîì äî 60% ìàñ., ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî íå-
ïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé óìåíüøèëîñü ïðàêòè-
÷åñêè â 2 ðàçà.

Â äàííîé ðàáîòå ìû èññëåäîâàëè äâóõñòó-
ïåí÷àòóþ ñõåìó ïåðåðàáîòêè Ñ5 ôðàêöèè,
âêëþ÷àþùóþ íà ïåðâîì ýòàïå ñåëåêòèâíîå

óäàëåíèå 1,3-äèåíîâ (èçîïðåíà 1, ïèïåðèëåíà
2 è öèêëîïåíòàäèåíà 3) ðåàêöèåé ñ ìàëåèíî-
âûì àíãèäðèäîì 4 (ñõåìà 1) è íà âòîðîì – àë-
êèëèðîâàíèå áåíçîëà îëåôèíàìè, îñòàþùèìè-
ñÿ â î÷èùåííîé îò äèåíîâ Ñ5 ôðàêöèè, ñ ïîëó-
÷åíèåì ñìåñè Ñ5-àëêèëáåíçîëîâ.

Ðåàêöèþ ñ ìàëåèíîâûì àíãèäðèäîì ïðî-
âîäèëè ïðè îäíîâðåìåííîé çàãðóçêå îõëàæ-
äåííîé Ñ5 ôðàêöèè è ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà
4, âçÿòûõ èç ðàñ÷åòà ýêâèìîëüíîãî ñîîòíîøå-
íèÿ 1,3-äèåíîâ è 4. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà ñ èí-
òåíñèâíûì ðàçîãðåâîì ðåàêöèîííîé ìàññû è
âûïàäåíèåì îáðàçóþùèõñÿ àíãèäðèäîâ 5–7 â
âèäå õëîïüåîáðàçíîãî ïðîäóêòà (ñõåìà 1).
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Àíãèäðèäû 5–7 ÿâëÿþòñÿ âûñîêîêèïÿùè-
ìè ñîåäèíåíèÿìè è îñòàþòñÿ â êóáå ïîñëå îò-
ãîíêè íåïðîðåàãèðîâàâøèõ êîìïîíåíòîâ
ôðàêöèè. Àíàëèç ñìåñè 5–7 ìåòîäîì ÃÆÕ è
ßÌÐ 1Í ïîêàçàë, ÷òî îíà ñîäåðæèò 58% 4-ìå-
òèëòåòðàãèäðîôòàëåâîãî àíãèäðèäà, 30% ýíäè-
êîâîãî àíãèäðèäà è 10% 3-ìåòèëòåòðàãèäðîô-
òàëåâîãî àíãèäðèäà. Êîëè÷åñòâî êàæäîãî ñî-
åäèíåíèÿ â ñìåñè îïðåäåëèëè ïî ñîîòíîøåíè-
ÿì èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ â ñïåêòðå
ßÌÐ 1Í ïðè äâîéíûõ ñâÿçÿõ ñîåäèíåíèé 5–7
è ìåòèëüíûõ ãðóïï ñîåäèíåíèé 5 è 7. Ïîëó÷åí-
íàÿ ñìåñü àíãèäðèäîâ 5–7 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
òâåðäîå âåùåñòâî ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ
62–65 îÑ è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ëèáî â
êà÷åñòâå îòâåðäèòåëÿ ýïîêñèäíûõ ñìîë 14,
ëèáî ïîñëå ãèäðèðîâàíèÿ äâîéíûõ ñâÿçåé è
ýòåðèôèêàöèè àíãèäðèäíûõ ãðóïï àëèôàòè-
÷åñêèìè ñïèðòàìè, íàïðèìåð 2-ýòèëãåêñàíî-
ëîì, ïðèìåíÿòüñÿ êàê ñìåñåâûé íåôòàëàòíûé
ïëàñòèôèêàòîð ÏÂÕ 15,16 (ñõåìà 2).

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç
îòîãíàííîé ÷àñòè ôðàêöèè ïîêàçàë, ÷òî ïîñëå
îáðàáîòêè ôðàêöèè ìàëåèíîâûì àíãèäðèäîì
ñîäåðæàíèå 1,3-äèåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ ñíè-
çèëîñü áîëåå ÷åì íà 90% (òàáë. 3).



Башкирский химический журнал. 2018. Том 25. № 4 97

 

O

O

O

O

O

O

O

O

O

OR
O

OR

O
OR

O

O

OR
OR

O

O

OR

5, 6, 7
H2

cat. + +
ROH
cat.

+ +

R = 2-ethylhexyl, butyl, iso-butyl, isononyl, etc.

Ñõåìà 2

Таблица 3
Данные хромато�масс�спектрометрии

фракции С5 после обработки малеиновым
ангидридом

Наименование Rt Содержание, 
% 

1-бутен 1.725 0.42 
1-бутен-3-ин + 2-
метилпропен 1.753 0.3 

цис-2-бутен 1.778 0.31 
3-метилбутен 1.844 1.46 
2-метилбутан 1.885 22.74 
1,4-пентадиен 1.908 6.95 
1-пентен 1.94 11.23 
пентан + транс-2-пентен 1.967 39.47 
2-метилбутен 2.008 3.87 
цис-2-пентен  2.063 9.26 
транс-1,3-пентадиен 2.161 1.54 
циклопентен 2.273 2.23 
циклопентан 2.336 0.22 

Íà âòîðîì ýòàïå áûëà èññëåäîâàíà âîç-
ìîæíîñòü âîâëå÷åíèÿ îñòàþùèõñÿ âî ôðàêöèè
îëåôèíîâ â ðåàêöèþ àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà ñ
öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ñìåñè àëêèëáåíçîëîâ, êîòî-
ðàÿ ìîæåò íàéòè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êàê
âûñîêîîêòàíîâîé äîáàâêè ê òîïëèâàì, òàê è
õîðîøåãî ìàëîòîêñè÷íîãî ðàñòâîðèòåëÿ â ïðî-
èçâîäñòâå ëàêîêðàñîê 17. Çà îñíîâó áûë ïðèíÿò
èçâåñòíûé ìåòîä æèäêîôàçíîãî àëêèëèðîâà-
íèÿ áåíçîëà íèçøèìè îëåôèíàìè â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà AlCl3 

17. Ìåòîäèêà àëêèëè-
ðîâàíèÿ ñíà÷àëà áûëà îòðàáîòàíà íà ÷èñòûõ
ðåàãåíòàõ – áåíçîëå è îêòåíå-1. Ðåàêöèþ ïðî-
âîäèëè ïðè ýêâèìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåí-
òîâ, ïðèáàâëÿÿ ïî êàïëÿì îëåôèí ê îõëàæäàå-
ìîé ñìåñè áåíçîëà ñ êàòàëèçàòîðîì. ÃÆÕ àíà-
ëèç ïîëó÷åííîé ðåàêöèîííîé ìàññû ïîêàçàë
îáðàçîâàíèå ñìåñè èçîìåðíûõ ìîíîàëêèëáåí-
çîëîâ ñ âûõîäîì îêîëî 40% (âðåìÿ óäåðæèâà-
íèÿ 7.6-8.2 ìèí) è ~13% ñëîæíîé ñìåñè áîëåå
òÿæåëûõ ïðîäóêòîâ (âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ âûøå
13 ìèí). Ñòåïåíü êîíâåðñèè áåíçîëà ñîñòàâèëà
~60%. Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í õàðàêòåðèñòè÷íûìè
ÿâëÿþòñÿ ñèãíàëû òðåõ ãðóïï ïðîòîíîâ: ôå-

íèëüíûå – â îáëàñòè 7.17-7.43 ì.ä., òðåòè÷íûå
– â îáëàñòè 2.42-2.77 ì.ä., ìåòèëüíûå – â îá-
ëàñòè 0.8-0.98 è 1.15-1.32 ì.ä.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî
ìîíîàëêèëáåíçîëîâ è óìåíüøèòü îáðàçîâàíèå
ïîëèìåðíûõ ïðîäóêòîâ, ïðè ïðîâåäåíèè àëêè-
ëèðîâàíèÿ áåíçîëà ôðàêöèåé Ñ5 èñïîëüçîâàëè
òðåõêðàòíûé ìîëüíûé èçáûòîê áåíçîëà ïî îò-
íîøåíèþ ê îëåôèíàì. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè,
ïðèêàïûâàÿ Ñ5 ôðàêöèþ ê ñìåñè áåíçîëà ñ
AlCl3 ïðè îõëàæäåíèè. Ïîñëå îòãîíà ëåãêèõ
óãëåâîäîðîäîâ (31.43% ìàñ. îò âçÿòîé ôðàêöèè
Ñ5) è èçáûòêà áåíçîëà (77.69% ìàñ. îò âçÿòîãî
áåíçîëà) ïîëó÷èëè â êóáå îñòàòîê â âèäå ñâåò-
ëî-êîðè÷íåâîé æèäêîñòè (~43% ìàñ. îò âçÿòîé
ôðàêöèè Ñ5). Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðàëüíûé
àíàëèç ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ïîêàçàë, ÷òî
ïåðâûé äèñòèëëÿò ñîäåðæèò ïðåèìóùåñòâåííî
àëêàíû (òàáë. 4), êóá – ïðîäóêòû àëêèëèðîâà-
íèÿ áåíçîëà è öèêëèçàöèè îëåôèíîâ è ïàðàôè-
íîâ, à òàêæå ñâûøå 28% áîëåå òÿæåëûõ ñîåäè-
íåíèé, îáðàçóþùèõñÿ, î÷åâèäíî, âñëåäñòâèå
îëèãîìåðèçàöèè îëåôèíîâ (òàáë. 5). Íåîáõî-
äèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè îäíîâðåìåííîé çàãðóç-
êå âñåõ ðåàãåíòîâ îáðàçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî
ïîëèìåðíûé ïðîäóêò, âûïàäàþùèé èç ðåàêöè-
îííîé ìàññû â âèäå ñâåòëîé ñìîëû.

Таблица 4
Данные хромато�масс�спектрометрического
анализа дистиллята реакции алкилирования

бензола фракцией С5

Наименование Rt Содержание, 
% 

3-метилбутен 1.838 0.36 
2-метилбутан 1.879 31.46 
1-пентен 1.934 2.57 
пентан 1.962 38.34 
2-метил-2-бутен 2.003 4.62 
цис-2-пентен 2.038 1.44 
2,2-диметилбутан 2.119 0.53 
сероуглерод 2.169 0.11 
циклопентен 2.268 0.38 
циклопентан 2.33 1.34 
бензол 3.462 18.85 

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâà-
íèÿ ïîêàçàëè ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü
ïåðåðàáîòêè Ñ5 ôðàêöèè ÆÏÏ ñ ïîëó÷åíèåì
ðÿäà ïîëåçíûõ ïðîäóêòîâ. Ðåàêöèåé ñ ìàëåè-
íîâûì àíãèäðèäîì â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ Ñ5
ôðàêöèÿ äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíî (äî 90%) îñ-
âîáîæäàåòñÿ îò 1,3-äèåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ -
èçîïðåíà, 1,3-ïåíòàäèåíà è öèêëîïåíòàäèåíà -
ñ ïîëó÷åíèåì ëåãêî âûäåëÿåìîé ñìåñè àíãèä-
ðèäîâ, êîòîðàÿ äàëåå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâà-
íà â êà÷åñòâå îòâåðäèòåëÿ ýïîêñèäíûõ ñìîë,
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ëèáî â ïðîèçâîäñòâå ñìåñåâîãî ñëîæíîýôèðíî-
ãî ïëàñòèôèêàòîðà ÏÂÕ. Âîâëå÷åíèå î÷èùåí-
íîé îò 1,3-äèåíîâ ôðàêöèè Ñ5, ñîäåðæàùåé
ñìåñü àëêàíîâ è îëåôèíîâ, â ðåàêöèþ àëêèëè-
ðîâàíèÿ áåíçîëà â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà àëþ-
ìèíèÿ äàåò ñìåñü àëêèëáåíçîëîâ è öèêëîàëêà-
íîâ. Ïîñëå îòãîíà ëåãêèõ è èçáûòêà áåíçîëà
ïîëó÷åííàÿ ñìåñü ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà-
÷åñòâå âûñîêîîêòàíîâîé äîáàâêè ê òîïëèâàì
èëè ðàñòâîðèòåëÿ â ëàêîêðàñî÷íîé ïðîìûø-
ëåííîñòè. Äèñòèëëÿò, îòîãíàííûé ïîñëå ïðî-
öåññà àëêèëèðîâàíèÿ è ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé
ñìåñü ïàðàôèíîâ, èçîïàðàôèíîâ è íàôòåíîâ,
ÿâëÿåòñÿ, ïî ñóòè, ëåãêèì áåíçèíîì, êîòîðûé
ìîæíî íàïðàâèòü íà ïîâòîðíûé ïèðîëèç.

Таблица 5
Данные хромато�масс�спектрометрического

анализа кубового остатка реакции
алкилирования бензола фракцией С5

Наименование Rt Содержание, 
% 

пентан 4.377 1.57 
бензол 7.547 26.34 
изодецен  13.444 4.6 
5,6-диметилдекан 14.272 3.14 
изопропилбензол 15.977 0.27 
бутилпропилциклопентан 16.207 2.68 
диметилэтилциклогексан 17.483 19.08 
1-этилпропилбензол 21.364 3.47 
1-метилбутилбензол 21.994 8.6 
1-фенил-1-пентен 24.595 0.31 
циклопентилбензол 27.391 1.73 
1,13-тетрадекадиен 28.556 1.21 
8-изопропил-1-метил-
1,2,3,4-
тетрагидронафталин 

29.071 2.68 

(1-этилгептил)бензол 29.46 0.8 
диметилизопропилдекалин 31.335 0.99 
(1-этилоктил)бензол 32.906 3.18 
(1-метилнонил)бензол 34.081 3.47 

неидентифицированные 
31.653-32.906; 
33.07-33.751; 
36,86-39,34 

15.88 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

ÈÊ ñïåêòðû ñíÿòû íà ïðèáîðå «Shimadzu
UV-1800» (â òîíêîì ñëîå). Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è
13Ñ çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåòðå «Bruker-AM-
300» ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300 è 75 ÌÃö ñîîòâåò-
ñòâåííî, âíóòðåííèé ñòàíäàðò ÒÌÑ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé è ìàññ-ñïåêòðàëü-
íûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå GCMS-
QP2010S Shimadzu (ýëåêòðîííàÿ èîíèçàöèÿ
ïðè 70 ýÂ, äèàïîçîí äåòåêòèðóåìûõ ìàññ 33-
350 Äà), êîëîíêà Restek Rtx-5ms (30 ì × 0.25
ìì × 0.25 ìêì), ãàç-íîñèòåëü – ãåëèé. Ñêî-
ðîñòü ïîòîêà ÷åðåç êîëîíêó 0.8 ìë/ìèí. Ñáðîñ
ïîòîêà 1:100. Êîëè÷åñòâî ââîäèìîé ïðîáû 0.5

ìêë. Òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà 250 îÑ. Ïðîãðàì-
ìèðîâàíèå òåðìîñòàòà îñóùåñòâëÿëîñü ïî ñëå-
äóþùåé ïðîãðàììå: 35 îÑ â òå÷åíèå 5 ìèí, çà-
òåì ñî ñêîðîñòüþ 4 îÑ/ìèí äî 280 îÑ. Ìàññ-
ñïåêòðû ñíèìàëèñü ñî ñòàíäàðòíûìè äëÿ êâàä-
ðóïîëüíûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ ïàðàìåòðàìè.
Èäåíòèôèêàöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïî ìàññ-ñïåê-
òðàì è èíäåêñàì óäåðæèâàíèÿ (èíäåêñàì Êî-
âà÷à).

Â ñèíòåçàõ èñïîëüçîâàëè áåíçîë, ìàëåè-
íîâûé àíãèäðèä è áåçâîäíûé AlCl3 ðåàêòèâ-
íîé ÷èñòîòû.

Î÷èñòêà ôðàêöèè Ñ5 îò äèåíîâ ðåàêöèåé
ñ ìàëåèíîâûì àíãèäðèäîì. Â äâóãîðëóþ êðóã-
ëîäîííóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåøàëêîé, îá-
ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è òåðìîìåòðîì, çàãðó-
çèëè 150.18 ã îõëàæäåííîé äî –7 îÑ ôðàêöèè
Ñ5, ñîäåðæàùåé 63.6 ã (0.94 ìîëÿ) 1,3-äèåíîâ,
è ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâèëè 92.12 ã (0.94
ìîëÿ) ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà 4. Ïðè 4 îÑ íà-
÷àëîñü èíòåíñèâíîå îáðàçîâàíèå õëîïüåîáðàç-
íîãî ïðîäóêòà. Â òå÷åíèå 30 ìèí òåìïåðàòóðà
ïîäíÿëàñü äî 29 îÑ ñ çàêèïàíèåì ðåàêöèîííîé
ñìåñè. Êèïåíèå ïðîäîëæàëîñü â òå÷åíèå 40
ìèí. Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ òåïëà ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü íàãðåëè äî òåìïåðàòóðû êè-
ïåíèÿ (31 îÑ) è êèïÿòèëè â òå÷åíèå 30 ìèí.
Çàòåì îõëàäèëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Â
ðåçóëüòàòå îáðàçîâàëîñü äâà ñëîÿ: íèæíèé –
áåëûå õëîïüÿ, âåðõíèé – ïðîçðà÷íàÿ æèä-
êîñòü. Íåïðîðåàãèðîâàâøóþ ÷àñòü ôðàêöèè Ñ5
îòîãíàëè ïðè òåìïåðàòóðå ïàðîâ â èíòåðâàëå
32–58 î (80.6 ã). Ïðè òåìïåðàòóðå â êóáå 62 îÑ
áåëûå õëîïüÿ ðàñïëàâèëèñü äî ïðîçðà÷íîé ãî-
ìîãåííîé ìàññû. Ïîëó÷èëè 142.92 ã êóáîâîãî
îñòàòêà, òâåðäîãî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,
ñîäåðæàùåãî 58% 4-ìåòèëòåòðàãèäðîôòàëåâîãî
àíãèäðèäà 5, 30% ýíäèêîâîãî àíãèäðèäà 6 è
10% 3-ìåòèëòåòðàãèäðîôòàëåâîãî àíãèäðèäà 7.
Ïîòåðè ñîñòàâèëè 9.18 ã. Ñ öåëüþ èäåíòèôêà-
öèè ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ïðîâåëè êîëîíî÷-
íóþ õðîìàòîãðàôèþ ñìåñè íà SiO2 ñ ãðàäèåíò-
íûì ýëþèðîâàíèåì (ýëþåíò – ïåòðîëåéíûé
ýôèð/ EtOAc, 10:1, 5:1, 1:1) è âûäåëèëè àí-
ãèäðèä 6 è ñìåñü àíãèäðèäîâ 5 è 7.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í àíãèäðèäà 6 (CDCl3, δ,
ì.ä.): 1.55-1.58 ì (1H, CH2), 1.75-1.78 ì (1Í,
ÑÍ2), 3.49 ñ (2Í, 2ÑÍÑO), 3.57 c (2Í, 2ÑÍ),
6.30 c (2Í, 2HÑ=). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ àíãèäðè-
äà 6 (CDCl3, δ, ì.ä.): 46.0, 47.0, 52.7, 135.5,
171.4.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í àíãèäðèäà 7 (CDCl3, δ,
ì.ä.): 1.36 ä (3H, CH3, J 8.5 Ãö), 2.53-2.57 ì
(2Í, ÑÍ2), 2.66-2.71 ì (1Í, ÑÍ(Me)), 3.49-
3.50 ì (1Í, ÑÍ), 3.57-3.58 ì (1Í, ÑÍ), 5.78-
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5.84 ì (1Í, =ÑÍ), 5.91-5.97 ì (1Í, =ÑÍ).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ àíãèäðèäà 7 (CDCl3, δ, ì.ä.):
16.5, 23.4, 29.7, 40.7, 44.9, 127.2, 134.7, 174.3,
174.5.

Ñïåêòð ßÌÐ 1Í àíãèäðèäà 5 (CDCl3, δ,
ì.ä.): 1.75 ñ (3H, CH3), 2.21-2.29 ì (2Í, ÑÍ2),
2.46-2.54 ì (2Í, ÑÍ2), 3.27-3.34 ì (1Í, ÑÍ),
3.37-3.43 ì (1Í, ÑÍ), 5.61 ñ (1Í, =ÑÍ).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ àíãèäðèäà 5 (CDCl3, δ, ì.ä.):
23.4, 23.5 (ÑÍ2), 28.3 (ÑÍ2), 39.4 (ÑÍ, ìè-
íîðí. èçîìåð), 40.0 (ÑÍ, îñíîâíîé èçîìåð),
46.1 (ÑÍ, ìèíîðí. èçîìåð), 47.0 (ÑÍ, îñíîâ-
íîé èçîìåð), 120.1 (=ÑÍ), 136.5 (=ÑÌå),
174.3 (Ñ=Î), 174.5 (Ñ=Î).

Ðåàêöèÿ àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà îêòå-
íîì-1. Â êîëáó ïîìåñòèëè 26.4 ã (0.34 ìîëÿ)
áåíçîëà, 1.8 ã (0.014 ìîëÿ) áåçâîäîãî AlCl3,
ñìåñü îõëàäèëè äî 0 îÑ è ìåäëåííî ïðèêàïàëè
37.9 ã (0.34 ìîëÿ) îêòåíà-1 â òå÷åíèå ÷àñà, ïîñ-
ëå ÷åãî ïåðåìåøèâàëè ñìåñü 2 ÷ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Ðåàêöèîííóþ ìàññó ïðîìûëè
äâàæäû âîäîé, âûñóøèëè íàä áåçâ. Mg2SO4 è
ïîëó÷èëè 54.6 ã ïðîäóêòà. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í
(CDCl3, δ, ì.ä.): 0.80-0.84; 0,86-0,98 ì (CH3);
1.15-1.32 ì (ÑÍ3, CH2); 1.56-1.76 ì (CH2);

2.42-2.48 ì; 2.52-2.59 ì; 2.71-2.77 ì (CH);
7.17-7.43ì (àðîì. CH).

Ðåàêöèÿ àëêèëèðîâàíèÿ áåíçîëà î÷èùåí-
íîé îò 1,3-äèåíîâ ôðàêöèåé Ñ5. Â êîëáó ñ îá-
ðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, òåðìîìåòðîì, êàïåëü-
íîé âîðîíêîé è ìåøàëêîé çàãðóçèëè 13 ã (0.17
ìîëÿ) áåíçîëà è 0.54 ã (4 ììîëÿ) áåçâîäíîãî
AlCl3. Êîëáó ïîìåñòèëè â áàíþ ñî ëüäîì. Â
îõëàæäåííóþ ñìåñü ìåäëåííî ïðèêàïàëè 14 ã
î÷èùåííîé ôðàêöèè Ñ5. Çàòåì ïîäíÿëè òåìïå-
ðàòóðó ðåàêöèîííîé ìàññû äî êîìíàòíîé è ïå-
ðåìåøèâàëè 2 ÷. Ïî îêîí÷àíèè îòîãíàëè ÷åðåç
äåôëåãìàòîð ëåãêèå óãëåâîäîðîäû ïðè òåìïå-
ðàòóðå ïàðîâ 30–50 îÑ (4.4 ã, 31.43% ìàñ. îò
âçÿòîé ôðàêöèè Ñ5) è áåíçîë ïðè òåìïåðàòóðå
ïàðîâ 50–79 îÑ (10.1 ã, 77.69% ìàñ. îò âçÿòîãî
áåíçîëà). Îñòàâøóþñÿ â êóáå ñâåòëî-êîðè÷íå-
âóþ æèäêîñòü, ðàçáàâèëè ïåòðîëåéíûì ýôè-
ðîì (20 ìë), ïðîìûëè âîäîé äëÿ î÷èñòêè îò
êàòàëèçàòîðà, îòäåëèëè è âûñóøèëè íàä
Mg2SO4, îòôèëüòðîâàëè è óïàðèëè íà ðîòîð-
íîì èñïàðèòåëå. Ïîëó÷èëè æèäêèé ïðîäóêò
ñâåòëî-êîðè÷íåâîãî öâåòà (6 ã, 42.85% ìàñ. îò
âçÿòîé ôðàêöèè Ñ5).
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