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Общая характеристика работы.

Актуальность проблемы. В промышленности процесс алкили- 

рования бензола пропиленом осуществляется в присутствии таких 

катализаторов, как хлористый алюминий, серная кислота, BPj и 

другие. В промышленности наибольшую долю занимают установки 

алкилирования бензола пропиленом в присутствии хлористого алю­

миния с по'лиизопропилбенэолами. Этот комплекс обладает высокой 

каталитической активностью, но не ыокет быть регенерирован.

При промывке реакционной смеси водным раствором щелочи он 

подвергается гидролизу с образованием значительного количест­

ва високотоксичних продуктов, которые ухудшают экологическую 

обстановку на заводе.

Для повышения эффективности работы установок алкилирования 

бензола г.^опиленом предложены следующие направления:

- создание нового катализатора, полностью замещающего 

комплекс;

- создание добавок к катализатору, частично замещающих 

комплекс в смеси;

- регулирование состава исходной смеси реагентов и ус­

ловий проведения процесса алкилирования в присутствии новых 

композиций катализаторов.

Цель работы. Цель данной работы заключалась в следующем:

- синтез новых алюмофенилсилоксановых соединений (А*С) и 

исследование их в качестве катализаторов алкилирования;

- изучение каталитической активности диметиддихлорсилана 

(ДМДХО) в реакции алкилирования бензола пропиленом;

- изучение процесса алкилирования бензола нропипеном в 

смеси комплекса хлористого алюминия с АФС, в смеси комплекса 

хлористого алюминия с ДііДХС;

- изучение кинетики процесса в присутствии перечисленных 

выше катализаторе и подбор оптимальных условий процесса;

- формулирование нового механизма процесса па базе обоб­

щенного квантово-химического принципа.

ТЕтИацчная новизна. В диссертация приведены но виє резуль- 

Ш Ш ^илировш ш ». бензоли лцопндоном в присутствии ялпио- 

|К«іМОДУікіов кнк імвих кад&лизатооои» их кошш.нимЙ с ком-
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плексом AlgCIg-eiifB, ДМДХС и композиций ДМДХС с AlgCIg*6ИГІБ.

Изучено влияние составов композиций на выходы целевых 

продуктов и селективность. Методом ИКС изучено взаимодействие 

Д'.'ЛХС с молекулами бензола и изоиропилбензола. Установлены ти­

пы ассоциатов и их участие в механизме процесса алкилишиьиия. 

Определены диаграммы разгонки смесей ДИДХС с бензолом и ДМДХС 

с ИГЕ.

Выявлены кинетические закономерности алкилирования бен­

зола пропиленом в присутствии композиций катализаторов.

Практическая ценность. Созданы новые композиции катали­

заторов, в которых комплекс AlgCIg* 6ИПБ заменяется на 50-70Ї 

на ДійДХС или на 20-2555 A4G. Эти композиции можно применять на “ 

действующих промышленных установках без существенной их ре­

конструкции. Применение новых композиций катализаторов в про­

мышленных услоіиях резко снизит расход хлористого алюминия и, 

как следствие, уменьшит объем побочных высокотоксичных отхо­

дов, получаемых гидролизом каталитического комплекса.

Апробация работы. Основные положения и результаты диссер­

тации докладывались на Всесоюзной конференции молодежи и мо­

лодых .ученых (6-8 июня 1989г., пос. Красный Курган); опу- 

биликованы тезисы докладов на XИнтернациональном конгресе* 

ХИСА-90 в г. Праге - Чехо-Словакия.

Публикации. По матеркам диссертационной работы опубли- . 

ковано 3 печатных работы.

Структура я объем работы. Диссертационная работа изложе­

на На 200 страницах машинописного текста, состоит из введения, 

I I  глав, выводов, содержит 26 таблицы и 42 рисунка, список 

литературы из 204 наименований и приложения.

Содержание работы.

В первой главе обоснована актуальность работы, сформу 

лироваиа цель работы, тенденции развития процесса алкилирова­

ния, кратко изложены этапы исследований.

Во второй глаее диссертации приведен детолышй обзор со* 

ветской и зарубежной дятвратуры ло процессу алкилирования Зен-

| JJHS ш. В. Стсфз ;г-
А Н  Укроиг-
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аола пропиленом на различных катализаторах при разных усло­

виях. Обсуждены схемы алкилирования бензола пропиленом в при­

сутствии катализаторов разной природы.

В этой же главе обсуждена теории катализа и механизмы 

процесса алкилирования.

Из анализа данных, представленных в литературном обзоре 

по алкилировашш бензола пропиленом сделано заключение, что 

,катализаторы, применяемые в промышленности для этого процесса, 

не удовлетьоояют тоебованиям промышленного производства и эко­

логии. Формируется необходимость разработки новых катализато­

ров, более технологичных и экологически эффективных.

В третьей главе описано обоснование выбора катализато­

ров для процесса алкилиромания бензола пропиленом. Рассмотрены 

методы и объекты исследований и представлены методы проведе­

ния экспериментальной работы и анализа реакционных смесей и 

катализаторов. Алкилирование бензола пропиленом проводили в ав­

токлаве при повышенных давлениях реакционной смеси и на полу- 

проточной установке при атмосферном давлении.

В этой главе описаны методы очистки бензола и жидкого 

диметилдихлорсилана, приготовления комплекса хлористого алю­

миния с ароматическими углеводородами. Описаны ИК-спектрогра- 

фический и хроматографический методы анализа реакционных сме­

сей.

В главе 4 представлены физико-химические характеристики 

(табл. I) жидкого диметилдихлорсилана.

Таблица 1

Физико-химические характеристики ДіЦДХС

Данные Молеку­
лярный 
вес, М

Показатель Плотность, 
преломления, Р/ Смэ

Тгчпера-
*УРа КИ- 
пения, С

Литературные

Опытные

129,06

129,0

1,405;. 1,0715 

1,405 1,071

70

69

В втой гляин представлены частоты колебания некоторые 

свпявй ИК~сги>«т1<ои чистого димятияцикяорсияанв и растворов



его в бензоле и кумоле. На основе этих данных установлено 

участие молекул ДМДХС в образовании сложного каталитического 

комплекса с молекулами бензола и кумола. Приведены диаграммы 

разгонки смесей диметилдихлорсилана с бензолом и иэопропил- 

беизолом. Диаграмма разгонки смеси ДМДХС и бензола приведена 

на рис. I .

Рис. I .  Диаграмма разгонки смеси CgHg с ДМДХС

Из рис. I  видно, что эту смесь трудно разделить и ее 

можно отгонять совместно и рециркулировать бензол с ДМДХС в ре­

акционной системе.

' Гласа 5. Эта глава посвящена термодинамическому расчету 

реакции алкилирования бензола пропиленом в газовой фазе. Выла 

использована трехстадийная схема, в которой выделены стадии 

образования изомеров дииэопропилбенэолов и триизопропилбеняо- 

лов и димеров и тримеров пропилена. Из термодинамического рас­

чета следует, что процесс алкилирования бензола пропиленом эф­

фективно может идти при температурах до 500-550 К и мольном 

отношении бензола к пропилену от I  до 3*4 «см. рис. 2 ).

В шестой главе представлены результаты эксперименталь­

ного исследования процесса алкилирования бензола пропиленом в 

присутствии диметилдихлорсилана как катализатора. Выло изучено 

влияние температуры, продолжительности опыта и мольного соот-
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Рио. Z, Зависимость равновесного выхода изопропил- 

бензола от температуры при разных мольных 

отношениях бензола к пропилену.

ношения бензола к пропилену на выход продуктов реакции алки­

лирования бензола пропиленом в автоклаве. Данные эксперимен­

тов приведены в табл. 2.

Таблица 2

Влияние параметров реакции на состав алкилатов 

при алкилировании бензола пропиленом в присут­

ствии ЖДХС (загрузка реактора: бенвол - 0,1126 

моль, катализатор - III мас. % - 0,8 моль І  на 

бензол)

Параметры реакции Состав алкилата, мас. %

Темпе- Моль- 
ратура.ное от- 
ft ношение

W

/Сз><6

Продол­
житель­
ность 
реакции, 
Z  , мим

Измене­
ние да­
вления 
пропи­
лена, Р 
атм

Бензол И ГБ Днів ТИІІБ

I 2 3 4 5 6 7 8

393 3:1 14,2 _ •

30 13,5 99,2 0,8 - . -

60 12,6 97,5 2,4 0,1 _  ■

90 I I ,6 94,4 4,7 0,8 0,1
120 i0,8 91,9 6,5 1,4 0,2
100 9.7 8Л,8 10,9 1.0 0,5
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Продолжение таблицы 2

I 2 3 4 5 6 7 8

403 3:1 16,0
.

ЗО 14,7 97,0 2,8 0,2 -

60 13,6 93,4 5,7 0,7. 0,2
90 12,7 90,0 8,3 1,3 0,4).

120 И ,4 85,1 12,1 2,1 0,7

180 10,6 81,2 15,3 2,6 0,9

413 3:1 - 17,8 - - - -

ЗО 16,0 93,7 5,3 0,8 0,2
60 14,7 88,8 8,6 1,7 0,9

90 13,1 82,9 13,1 2,6 1,4

120 11,8 76,5 18,0 3,7 1,8
180 11,0 74,7 19,2 4,1 . 2,0

423 3:1 - 19,5 - - - -
/■ 15 18,2 92,7 6,2 0,9 0,2

ЗО 16,8 85,7 10,8 2,6 0,9

60 15,0 77,6 16,8 4,0 1,6
90 13,4 71,6 21,5 6,4 2,5

120 12,2 63,6 25,8 7,1 3,5

443 3:1 - 23,0 - - - -

ЗО 19,8 70,8 20,8 б, І 2,3

• 60 17,3 62,2 26,4 7,6 3.8

90 15,8 57,8 28,3 9;0 4,9

120 16,2 60,6 27,0 8 ,4 4,0

423 5:1 - 12,9 - - - - '

• ЗО И ,0 93,7 • 6,3 - -

60 8,9 86,4 12,7 0,9 -

90 7,7 81,4 16,4 1,7 0,5

120 6,8 76,2 19,8 3,1 0,9

Из даинкх яабл- Z мохно й?иета?з. одедувпрэ оеобетостш  а 

реакции аяниляровени* ііеизода противном з врйвуїбиіиз! jokwm*» 

дихлорсидша.

І ,  Іфсцзвє алі®лкік55#.шіі ов т-:ж^

доватальной схеме ярк, o&m-mfwmaet шшвршфрех я абв»к:-з 

отношениях бензола к нрогмлеиу.
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2. Процесс алкилирования завеошаестя на стадии образо­

вания триизопропилоенэолов.

3. С повышением температуры от 393 до 443 К выходы про­

дуктов алкилирования возрастают, а селективность уменьшается.

Снижение селектиьности процесса с ростом температуры объ­

ясняется тем, что при повышенных температурах в смеси присут­

ствует больше возбужденных молекул бензола, кумола и ди- И 

/гриизопропилбензолои, увеличивается число хемсорбированных 

молекул и растет времл жизни хемсорбироьанных молекул с моле­

кулами диметидихлорсилана, что приводит к накоплении в реак­

ционной смеси полнизопропилбензолов.

4. фи низких температурах ди- и триизопропилбензоли по­

является не сразу в реакционной смеси, а через 30 или М  минут. 

Это как раз объясняется тем, что при этих временах контакта

в смеси содержится недостаточное количество возбужденных моле­

кул моно- или диизопропилбензолов для последующего замещения 

атомов водорода в молекулах на проиильну» группу.

6. При повышенном мольном отношении бензола к пропилену 

в смеси содержится меньше ди- и трииэопропилбенэолов, что от­

ражает как бы хроматографический режим ьццеления возбужденных 

молекул из ссгстава каталитических центров.

Кинетика процесса характеризуется ростом выходов изопро- 

пилбеняола, а также ди- и триия^пропмлбензолов с увеличением 

времени контакта реакционно'! смеси, как показано на рис. 3

J5.

'S

Fur, а. Влияние процодчштельности опыта на выход, мас.Х: 

{ _ бончоя; 2 - ИііВ; 3 - ДНИ (В; 4 - риИПВ ггри

Т=4?.ПК, I  =3:1; ня «виэол
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В этой главе нами было изучено влияние концентрации 

Дг'ІДХС на выход ИПБ в реакции алкилирования бензола пропиленом 

при разных временах контакта реакционной смеси с катализато­

ром при Т = 423 К и мольном отношении бензола к пропилену f *  

= 3:1. Результаты экспериментов приведены на рис. 4 .

Рис. 4. Изменение выхода ИПБ в зависимости от 

концентрации катализатора в смеси при 

Т = 423 К и у=* 3:1:

I  - Т  в 30 мин; 2 - 2- =60  мин;

3 - 7: = 90  мин.

Из рис. 4 можно отметить, что при времени контакта 30 

минут скорость образования кумола меняется прямо пропорцио­

нально Сдіщ0 в соответствии с классическими представления­

ми. При уьеличении времени контакта реакционной смеси с ката­

лизатором до 60 минут при повышенных концентрациях катализа­

тора происходит некоторое ингибирование процесса алкилирова­

ния молекулами катализатора. При времени и.літакта 90 минут и 

концентрации 15 мае. % процесс переходит в область "скрытого" 

катализа, когда выход ИПБ не зависит от концентрации (СНд)£ •

• Si СІ£, но без него процесс не идет. Следогттояьяо, нши была



- II  -

установлено, что область протекания каталитического процесса 

зависит не только от концентрации катализатора и смеси, но и 

от времени существования каталитического комплекса с реакци­

онной смеси и« вероятно, от его состава и структуры.

Ь этой кл глиье изучена закономерность процесса алкили- 

рования бензола пропиленом в присутстыш апюмофенилсилоксанам 

(АФС). Эксперименты по алкилированию бензола пропиленом на 

АФС Сіьши проведены в автоклаве при температурах 330, 353,

373 и 393 К и времени контакта 3 часа с загрузкой в реакцион­

ную смесь 15 мае. % катализатора по отношению к бензолу. Ре­

зультаты опытов приведено в табл. 3

Таблица 3

Блияние температуры на ьыход продуктов реакции алки-

лирования бензола пропиленом в присутствии 15 мае. %

АФС на бензол

П СзН6 - 3

при 'С 

: I

= 3 часа и Г ж n W

Темпера Начальное Конечное 
тура давление, давление, 

атм атм

Состав алкилата, мае Of • >0
1 Бензол ИПВ ДиІІІІБ Три!1ПБ

333 5 4,7 96,18 2,93 0,67 0,22
353 5 3,8 83,80 12,80 2,83 0,57

373 5 2,8 66,19 23,20 8,76 1,85

393 5 3,5 75,59 16,36 6,46 1,59

Из данных табл. 3 видно, что с повышением температуры 

процесса с 330 до 373 К выход И IE повышается с 2,93 до 23,2 

мае. %. При дальнейшем повышении температуры до .33 К выход 

ИПВ вновь снижается до 16,36 мае. %. Это связано с "'ем, что 

АФС при температуре 393 К начинает конденсировав,,ся и это при­

водит к понижению его концентрации в растворе. Твердый катали­

затор обладает меньшой активностью.

Было также изучено влияние продолжительности опытов 

на выход продуктов реакции плкилированин бензола пропиленом в 

присутствии A l [ S i  (OH)gCgHg j -j при температуре 373 К, £  = 3 

и ^кат = ^  мае. %. Показано, что с повышением времени контак­

та реакционной ечееи с катализатором, выходы продуктов воз­

растают, как показано в т “1л. 4.



Таблица 4

Влияние времени контакта на выход продуктов 

реакции алкилировения бензола пропиленом в 

присутсвии 15 мае. % Л'Ю на бензол при Т=373К,

ІГ = 3:1 (загрузка реактора: бензол = 0,0563 моль)

Время
контакта,
час

ДяЕленае , атм В ы х о д. мае. % .
начальное конечное Бензол И (Б ДиНПБ ТриЩШ

0.5 5 4,6 97,34 1.93 0,56 0,17

1.0 5 4,2 92,73 5,69 1,27 0,31

2,0 5 3,6 82,77 13,22 3,26 0,75

3,0 5 2,8 66,19 23,20 8,76 1,85

ІЛолекули алюмофони”силоксана нейтральны и это "сключает 

необходимость нейтрализации продуктов реакции. АФС н$ вызыва­

ет коррозию аппаратуры и не придает коррозионные свойства ре­

акционной смеси.

Была рассчитана ошибка в анализе реакционных смесей 

хроматографически.

Седьмая глада посвящена изучению кинетики реакции ал- 

килироьанил бензола пропиленом в полупроточной системе в при­

сутствии комплекса хлористого алюминия с ароматическими уг­

леводородам без и с добавками диметилдихлорсилана или АФС.

Вначале изучали влияние температуры на выход продуктов 

реакции алкилирования в присутствии A^CIg* 6ИПВ при 2Г - 

ш 180 минут и концентрации катализатора 20 мае. % на бензол с 

загрузкой в реактор 0,5627 маль бензола и подачей пропилена 

со скоростью 0,0625 моль/час. Данные опытов представлены на 

рис. 5.

Из рис. 5 видно, что с повышением температуры процесса 

от 308 К до 333 К выход продуктов реакции проходит через мак­

симум при Т « 318 К.

При этой температуре была изучена кинетика алкилировт^ 

в полупроточной системе в присутствии смешанного катализ г,т с 

А12С1б • 6ИПБ и ДВДХС.

Данные по кинетике реакция алкилирования приведены е 

табл. 5.



Рис. 5. Влияние температуры на выход продуктов 

реакции алкиливоппния бензола пропиленом 

в присутствии AlgCIg .6ИПБ при *С «180 мин:

I  - ИГІБ; 2 - ДйИПБ; 3 - ТиИПВ; 4- ТриИПБ.

Таблица 5

Алкилирование бензола пропиленом при атмосферном 

давлении в смеси комплекса хлористого алюминия с 

ИІЙ5 (Al^CIg*61UIB) и диметилдихлорсиланом при Т»

»318К и концентрации катализатора 20 тс.%  на бензол. 

Загрузка рооктооа: бензол=0,5627 моль; скорость подачи 

пропилена - 0,0625 иоль/час. .

Соотношение Время 
AlpCIft 6ИЛБ опыта, 
•—=— °  —  ■■ ■ мин

ладхс

Со

Бенэоя

іСТПТі

ИііБ •

алкилата.

ДиИІІБ

мис

ТиИПБ
, .. .Л

Tpalhffi

і г 3 4 5 6 7

1:0 30 84,01 13,72 1,98 0,23 0,05 •
60 77,79 18,68 2,97 0,49 0,07

90 71,49 23,74 3,81 0,87 • 0,09

120 58,50 3D,78 8,63 1,99 0,10

150 50,41 3 6 ,5 0 10,77 2 ,1 9 0 ,1 3

180 40, И 42,69 13,32 3,67 0,17

*“  + * -!  —
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Продолжение таблицы б

I 2 3 4 5 6 7

1:1 30 88,35 10,23 1,19 0,18 0,01
60 80,91 16,02 2,63 0,38 0,0<
90 73,41 21,52 4,23 0,75 О.ОС

120 64,27 27,75 6,45 1,44 0,0е.
150 56,62 32,48 8,99 1,59 о,іг
180 47,70 36,44 12,33 . 3,38 0,15

1:2 30 92,35 6,83 0,63 0,16 0,0
60 83,81 13,82 1,97 0,35 0,0:
90 76,58 W.03 3,53 0,80 0,0.

120 66,01 25,99 6,53 1,39 0,01
150 60,92 28,78 8,56 1,64 0, 1C
180 54,45 32,58 10,28 2,56 о, і з

1:3 30 92,75 6,54 0,58 0,12 0,01
60 85,14 12,82 1,85 0,16 0,03
90 77,76 10,21 3,42 0.56 0.05

120 69,13 23,81 5,82 1,16 O.Of
150 62,38 27,35 8,32 1,87 о.ое
180 50,57 29,65 9,51 2,17 0,10

1:4 30 94,16 6,32 0,44 0.0Й -
60 87,78 10,40 1,62 0,14 0,01
90 79,65 16,84 2,96 0,5? 0,03

120 71,83 21,91 5,12 1,09 0,05

150 65,41 25,42 7,86 1,25 0,06

180 6. ,00 28,65 8,39 1,88 0,08

1:9 30 94,64 4,91 0,38 • 0,07 -
60 89,56 9,15 1,16 0,13

90 81,32 15,93 2,32 0,41 0,02
120 74.30 19,86 4,95 0,86 0,03

150 69,49 23,25 6,18 1,0 J 0,06

1130 66,64 24,78 6,86 1,66 0,06

1:19 30 95,91 3,76 0,29 0,04 -
60 90,74 8,15 0,98 0,08 -
90 83,31 14,37 1,99 0,33 -

120 77,02 10,56 3,83 0,59 0,01
I IJ 76,12 19,46 4,58 0,81 0,03

100 73,39 20,17 6,11 1,28 0,05



Из данных табл. & можно отметить, что с повышение со­

держания диметилдихлорсилана в смешанном катализаторе выходы 

изопропилбенэола снижаются, при этом снижаются и выходы поли- 

иэопропилбенэолов. Повышение времени контакта приводит к по­

вышению выходов продуктов реакции.

Влияние концентрации ДЧЦХС в смешанном катализаторе 

AlgCIg • 6ИІ1Б на выход ИПБ в реакции аякилирования бензола 

пропиленом покапано на рис. б

- 16 -

Naccttce отношение Вмтс:SijClg-ИПь

Рис. б. Влияние соотношзнин ( С Н ^  St CIg : AlgCI^GrlilB 

на превращение бензола ( I )  и выход ИПБ (2) при 

температуре 310 К и времени контакта 'С  =180 мин..

Из рис. 6 можно отметить, что AlgCI^ • 6ИПВ можно заме­

нить в смеси на 50# диметилдихлорсилана без значительного 

снижения выхода 1ІІЕ.

В этой же главе приведена серия экспериментов по алкилиро- 

ванию бензола пропиленом в полупроточной системе в присутствии 

AlgCIg • 6ИІІБ с добавками алюмо^ечилсилоксона, которые пред­

ставлены в табл. 6.

Из данных табл. 6 можно отмстить, что повышение содержа­

ния А$С в смешанном катализаторе приводит к снижению выходов
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Таблица 6
Алкили^оьание бензола пропиленом при атмосферном 

давлении в смеси хлористого алюминия с изопропил- 

бензолачи и алюмофенилсилоксанами при температуре 

343 К, C1[ftT = 20 мас. % на бензол. Загрузка реактора: 

бензол а 0,562? моль; скорость подачи пропилене »

= 0,0625 моль/час.

Соотношение: 
комплекса

А'Х

Время
олдаа,
мин

Состап алкилата. мас. 11
Бензол І111Б ДиИЛБ ТиКГШ ТраИЛЕ

і

I 2 3 4 S 6 7

1:0 30 92,04 7,36 0,39 0,05 0,16

60 84,94 13,80 1,02 0,06 0,18

90 79,12 18,57 1,96 0,13 0,22
120 73,81 22,67 3,24 0,19 0,19

150 64,57 29,76 5,03 0,42 0,22
180 59,16 32,64 7,28 0,70 0,22

1:1 30 93,40 4,99 0,66 0,92 0,03

60 . 89,02 8,96 1.0 0,98 0,04

90 . 84,72 12,60 1,60 1.0 0,06

‘ - 120 81,58 14,95 2,31 і.о-г 0,09

150 78,75 17,01 3,04 1,10 0,10

100 73,78 ПО,94 3,85 1,30 0,13

1:2 30 94,19 4,88 0,36 0,57 -

(30 90,30 8,35 0,63 0,72 -

90 86,46 11,32 1,26 0,92 0,04

120 84,61 13,56 1,19 0,61 0,03

150 81,87 16,16 1.34 0,56 0,05

160 79,30 17,96 1,87 0.81 0,06

1:3 30 95,12 3,95 0,35 0,58 -

60 90,40 8,12 0,76 0,72 -

90 87,0 11,18 1,01 0,79 0,02

120 84,31 13,40 1,28 0,90 0,03

150 81,58 15,87 1,61 0,91 0,03

180 С .,27 17,07 1,76 0,81 0,33
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Продолжение табл. 6'

I . 2 3 4 5 6 7

1:5 30 96,48 2,64 0,33 0,55 _

60 93,75 5,06 0,54 0,65 -

90 91,11 7,4 0,68 0,81 -

120 89,08 9,22 0,80 0,90 -

150 88,17 10,0 0,86 0,97 -

180 06,64 11,45 1,02 0,89 -

1:10 30 ■99,17 . 0,56 0,07 0,20 • -

60 90.62 0,88 0,09 0,21 -

90 98,56 1,10 0,11 0,23 -

120 . 97,91 1,72 0,13 0,24 -

150’ 96,67 2,86 0,18 0,29 -

180 97,56 2,04 0,15 0,25 -

продуктов алкилирования и при соотношении AlgCIg • 6ИГЕ:АОС 

равным 1:10 происходит ингибирование комплекса молекулами АйС.

•Данные табл. 6 были представлены на рис. 7 и тис. 8. Из 

рис. 7 можно отметить, что только при добавке 20 мае. % АЗС 

к комплексу выход ИПБ снижается с 32,64 до 29 мае. %, а при 

добавке 25 мас. % А4С к комплексу выход ШІБ снижается до 

27,5+ 28 мае. %. Следовательно, можно рекомендовать в промыш­

ленном масштабе 20+25 мае. % комплекса хлористого алюминия 

заменить на ЛФС без значительного снижения выхода ИПБ.

По рис. 8 видно, что повышение времени контакта реак­

ционной смеси в реакторе увеличивает выходы ИПБ, диИПБ и других 

алкилпродуктов» Эта закономерность сохраняется и при добавке 

ніЛ к комплексу. .

В главе 8 приведено математическое опис&иие процесса 

«ломировакия Івнзола пропиленом в присутствия ДМДХС в авто­

клаве по трехстадийной схеме. Выведены уравнения кинетики 

нроцесса с учетом изменения давления реакшкшкой смеси в ходе 

ЗДШ1т - ' .
Урю Л.2Я т г у т т  В таяой фЗДМІІ •

■' Ж щ 4 а -Чш
if f  1 ’204)1 І '
® ч  * уй / ■ \ Лі% діл і?краів» • ч

V% # /  \
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Рис. ? . Влияние соотношения АФС:АІ2СІ6 на Рис. 8 . Влияние Бремени контакта
аі"=враяіенне бензола -  І  и зькод реакционной смеси в присутствии
ЖБ -  2 при Т "»  ISO мин и Т *  343 К смешанного катализатора A^C Ig*
С, ят -  20 мас.% на бензол. 6ИПВ и fl<PC в соотношении 1:1

при Т = 343 К на выгод: I  -  бен­
зол, 2 -  ИПБ, 3 -  Ди-ИПБ,
4 -  Три-ИПБ, 5 -  Тра-ШБ.



о
где Pq и и Pq л - начальное и текущее давление в реакторе,

6 3 6 атм;

m  - константа изменения давления, с-1; 

f  - время, сек.

2. .Уравнение для расчета константы скорости первой 

стадии и превращения бензола;, рО _ п\Х
- In ( I  - х) - Kj ^3%  ( 1 - е  ) (2)

m

3. Уравнение для расчёта константы скррости второй стадии 

и выхода ИПВ

Кт
х - у ш -(ДгХ) ~ (I-*?..,.. (3)

где Kj * К£/Kj

кх - і

4. Уравнение для расчета константы скорости третьей ста­

дии и выход диИПБ:

К? Кт
Кт(1-х) * Кт(1-х) 1

У - Ъ - ■■ —  +
CI-Kg) (Kj-Kg) (KI-I)(KI-K2) 

Kjd-x)

(Kj-Dd-Kg)
(4)

По уравнениям (I)- (4 ) были рассчитаны кинетические па­

раметры процесса.

Теплоты и энтропии активации рассчитывали по известным 

из теории переходного состояния уравнениям. Результаты расчетов 

представлены в табл. 7.

В главь 9 дшотся формализованные уравнения кинетики 

алкилирования бензола пропиленом в полупроточной системе для 

схемы такого типа:

*0 — — - Л , Ь — А3 - Ї І — *4 • ■

с6 , Gj с2 с3 С4



Таблица ?

Кинетические параметры процесса аякилирования 

бензола пропиленом в автоклаве в присутствии 

ТО мас.% ДЧЦХС и при модьном отношении бензола 

к пропилену - 3

- 20 -

Темпера­
тура, К К‘ f

кПа "С-*
«о- .  .  
кПа Л*с-А Дж/моль

лН*.
Дк/моль

a S  * 

Дк/моль

С Т А Д И Я - I

393 0,46 •. V І
403 0,84 -

413 1,29 60,82 73069 -  221,2

423 2,48
В )

443 3,32 •

С Т А Д И Я - 2

393 1,93

403 3,43

413 5,22 18,18 v*
н 64463 - 231,4

423 8,59
§

443 7,25
ю

С Т А Д И Я - 3

393 2,53

403 7,4?

і413 13,47 4238 80739 - 186,2

423 16,29 з>

443 12,93
\

Уравнения кинетики для этой схемы были выведены в такой 

форме:

о -К, Г
С0 - С0 в 1 (5)

У . .Y- ' v ■ • г v-Л —,

о Кт -КгГ  Кт - к Л  
С.  -  С„ ----- е 1 + — е А (6)
1 ° ^2 і Kr t
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С2 = Со
( К 2 - К І ) ( К 3 - К І )

-КтТ Кт .  к., 
е А + fc

(КГ К2 )(К 3-К2)

КІ К2

( К Г К 3 ) ( К 2- К 3 )

-к2 г
(7)

С3 ” Со
1{І  К2 К3 е

-кхГ
Кі М з

-К р Г

(Kjj-K j ) (K3-K j)  (K4-K j)  (КГ К2 ) (К3-К0) (К4-К2)
^  - К  ч Г  -к.т

К г  К р к., є  3  К т  Ко К ,  е 4  .
+ - ї ~ £ _ і -----------  + ...3------------- (8)

( К Г К 3 ) (К 2- К 3 ) ( К 4- К 3 ) ( К Г К 4 ) { % - К 4 )  ( К 3- К 4 )

C4 “ CS І -

-КтГ ' -к2т
Ко К-, к4 с ' Кт к3 к4 є -

(к2-кІ к к 3-кг)и<4-кІ ) “ (кг к2)(кг к2):к4-к2)

«І К4 е
-І< ТГ

(Kr K3 )(K2-K3 )(K 4-K3)
КІ *2 %  с

-к4г

;кг к4) (к2-к4) ск3-к4)
(9)

По этим уравнениям (5)—(9) рассчктизалл cocvas реакцион­

ной смеси с выделением в ней бензола - С0, ііГ£ - C j, диИПБ - 

С2. тряИПБ - С3 и тот Dai'. ГБ - С4.

В главе 10 на основе экслериу.ектальных кинетических дан­

ных исследований, данных КК-саектроскопии сформулирован меха­

низм решети аякилирования с учетом обобщенного квантово-хими- 

ческого принципа. Этот механизм представлен такой схемой:

%нб' + Гаі04 1 * £B2fi£L* .c « .  ( (С6Н6) « . Г аю Д І
L j  возбуждением [ L J )  ш  3 d  "-ДО ^

-L{ (C6H5f ‘ . ..... ■„  ( <сбк /< * . (Сзн6) ^  [Aio4f

катион и анион
радикала
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перераспределения

атомов в “озбуу.- 
деиных молекулах

образование
возведенной 
молекули И(1В

|(CG"5C3"? )«

в где л-; мло энергии і:

десорбции молекулы 
с ансамбля тетраэдров

СбИ5С3Н? + Д104

Этот механизм учитывается также при выводе уоявнения 

кинетики процесса нлкилярования.

В заключительной гпюв дается описание дополненной 

технологичискоЯ схеми процесса.

1, Из литературного обзора установлено, что процесс ал- 

килировыния бензолі пропиленом проводится н присутствии доро­

гостоящего и.экологически среднего катализатора - комплекса 

хлористого алюминия о полиизогіропилбензолами. Намечены пути 

совершенствования процесса на основе подбора новых, афектив­

них и более экологически чистих катализаторов.

2. Термодинамическим расчетом трехстадипного процесса 

алкилирования с учетом реакции олигомеризации пропилена пока­

зано, что процесс ефективно может идти при низких температу­

рах, до 500-550 К,и мольном отношений бензола к пропилену, 

равным 3-4. Вше 550 К равновесие смещается в сторону исход­

ных і реагентов, а с повышением мольного отношения «эффектив­

ность процесса уменьшается.

3, Методом НК-епинтроскопии по смещению полос поглощение 

углеводородов установлена возможность образования асеоциатов 

ич молекул катализатора ,/^<ХС и молекул бензола, установлены 

типы связей асеоциатов и их участие в механизме процесса arf- 

килировения.

4. Активность алючофенилсилоксана в реекцнч плкилиропа- 

иип беноолл пропиленом и статической системе наиболее вшока

Общие выводи
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при температуре процесса 373 К. При более высоких температу­

рах идет конденсация молекул АФО с образованием твердого осад­

ка. Это снижает о(ІіЦ«ктииность процесса.

б . Исследованием каталитической активности диметилдихлор- 

силана и алшофвшишилоксана в реакции алкилироь&ния бензола 

пропиленом установлено,, что диметилдихлорсилан проявляет до­

статочно ьысокую каталитическою активность, близкую к актив­

ности комплекса хлористого алюминия о полиалкилбензолом при 

температуре 423 К и давлении 10 атмосфер. '

б. Проведены разгонки смесей ЯМДХС и бензола, ЦШй и 

ИПБ. Смеси показывают положительное отклонение от идеальных 

растворои. Бензол и ДВДХС образуют близко расположенные кри­

вые конденсации и испарения. Бензол л £7ДлС мокнэ отгонять 

совместно и рециркулировать их в реакционной системе.

_  7. Изучена кинетика алкилирования бензола пропиленом ъ

статической системе в присутствии ДВДХС. Показано, «то увели­

чение температуры от 3S3 до ‘12.3 К поькааот выходи аПо и 4 ра­

за, Оптимальной является концентрация катализатора О,В-1,6 
моль %.

■ 8. Изучена кинетика алкилкровшмя бензола пропиленом а 

полупроточной системе в присутствии комплекса AlgCIg • бИ.'З 

и в присутствии смешанных катализаторов тиль: Д."ДХС с комплек­

сом AlgCI^' • б'/ІЛБ и AfiC с АІ£С16 • бИПБ. Установлено, что 

t комплекс хлористого алв.диния с полиизопропилбензолаш мо:кно 

заменить на 50Ї ДЧДХС или на 20-25% ASC,' не снижал еьесэд ИЛБ, 

который составляет -12-36#.

Эта композиции катализаторов можно применят ь на дсйстпу- 

. «лцих промыйленных установках, без существенной кх реконструк­

ции.

9. Выведено уравнение для процесса алкилирования бензола 

пропиленом а присутствии ДУДХС с учетом изменения, давления с 

статической системе. Рассчитанные константы скорости реакции, 

энергия активации, энтальпия активации и энтропия Активации, 

которыо отражают высокую актис-ность нового катализатора олки- 

лировштя. *

10. Выведено уравнение кинетики алкилирования бензола про­

пиленом в присутствии композиции катализаторов в полупроточной



системе. Рассчитаны к о н с т ї

Ав 30.301
дук то в, которце отражают сложный механизм процесса шшилири- 

вания.

I I .  Механизм аякилирования бензола пропиленом сформули­

рован на базе ОКХП, который определяет необходимость возбуж­

дения С-Н-сбязи в молекуле бензола и С=С-свнэи в молекуле 

пропилена и участие в возбуждении вакантной 3 d?» (Зсіуг, 

3d°xv)-A0.
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