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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. В настоящее время производство ионитов 

базируется на дефицитном и дорогом сырье (стирол, дивинилбензол, 

бутадиен, фенолы, альдегиды, органические кислоты и д р .) . Такие 

иониты имеют высокую стоимость. В связи с этим проблема получения 

ионообменных материалов из доступных природных соединений приобре­

тает особую значимость и требует неотложного решения.

В данной работе проблема недорогих ионитов решается за счет 

использования для их производства доступного и сравнительно деше­

вого нефтяного сырья - экетракта-асфапьта (побочного продукта про­

изводства масел). Сульфокатиониты, полученные из данного вида сы­

рья, наряду с сульфоуглем, являются наиболее дешевыми. По качеству 

превосходят сульфоуголь и приближаются к синтетическим ионитам.

Из экстракта-асфальта (ЗА)*, а также из ЭА и вторичных сырье­

вых ресурсов (резины, древесных опилок), содержащих природные и 

синтетические высокомолекулярные соединения получены новые виды 

сульфокатионитов, обладающих хорошими ионообменными свойствами, ко­

торые могут быть использованы для умягчения и обессоливания воды и 

для других технологических целей.

Работа является составной частью научного направления кафедры 

ХТНГ по теме "Разработка научных основ получения высокооктановых 

компонентов моторных топлив, поверхностно-активных веществ, моно­

меров и вспомагательных материалов с нефтяного и газового сырья", 

которая координируется научными советами по нефтехимии НАН Украины, 

Госкомитетом Украины по науке и технологиям и включена в националь­

ную научно-техническую программу "Нефтепереработка и нефтехимия 

1992-2010" (# госрегистрации 01870095012). ,

Целью работы является создание научных основ технологии полу­

чения сульфокатионитов из нефтяного экстракта-асфальта и вовлече­

ние в производство сульфокатионитов вторичных сырьевых ресурсов, 

содержащих природные и синтетические высокомолекулярные соединения.

Научная новизна. Разраоотаны научные основы технологии получе­

ния сульфокатионитов из ЗА и вторичных сырьевых ресурсов (изношен­

ная резина и древесные -опилки) путем их отверждения обработкой 

серной кислотой при нагревании и сульфированием отвержденных про­

дуктов олеумом.

Установлено влияние технологических факторов на процесс от- 

верждения ЗА и образование пор в зернах твердого продукта, а также

* Расшифровка принятых в тексте сокращений приведена на стр.24.
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сульфирования отвержденного ЗА с образованием полисульфокислот, 

обладающих ионообменными свойствами. Выяснен химизм превращения 

компонентов ЗА в процессе сульфирования.

Впервые исследовано отверждение ЗА сополиконденсацией с фур­

фуролом в присутствии серной кислоты и получения из сополиконден- 

сата сульфопродукта, обладающего ионообменными свойствами.

Изучены условия получения сульфокатионита из ЗА модифицирован­

ного олигомерами терморастворенной резины.

Исследован процесс получения нового вида сульфокатионита сов­

местным сульфированием ЗА и предварительно сульфированных древес­

ных опилок.

Практическая ценность работы.Разработаны основы технологии и 

технологическая схема процесса получения недорогих сульфокатиони­

тов из доступного нефтяного сырья - ЗА, являющегося побочным про­

дуктом производства масел, а также вторичных сырьевых ресурсов - 

изношенной резины и древесных опилок. Определены оптимальные усло­

вия получения сульфокатионитов и показана их эффективность как 

ионообменных материалов.

Полученные результаты исследований являются базой для разра­

ботки технологического регламента для проектирования опытно-промыш­

ленной установки производства сульфокатионитов из остаточного неф­

тяного сырья.

Вовлечение в производство сульфокатионитов из ЗА изношенной 

резины, древесных опилок и отработанной серной кислоты, в следст­

вие их утилизации, наряду с ощутимым экономическим эффектом обеспе­

чит значительный экологический эффект.

Автор защищает научные основы технологии получения сульфока­

тионитов из ЗА и вторичных сырьевых ресурсов (изношенной резины, 

древесных опилок) воздействием на исходное сырье серной кислотой, 

олеумом, модификацией исходного сырья термообрабйткой, термохими­

ческим растворением резины и сополиконденсацией с фурфуролом, в 

том числе:

- направление и глубину протекания реакций при взаимодействии 

ЗА с сульфирующим агентом и условия отверждения органической массы;

- вгияние технологических факторов на глубину протекания реак­

ций сульфирования, окисления и уплотнения в процессах отверждения

и сульфирования ЗА;

- влияние ограниченной термодеструкции ЗА на качество сульфо- 

продуктов как сульфокатионитов;

- отверждение ЗА сополиконденсацией с фурфуролом и получение 

из сополиконденсата сульфокатионита;
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- получение сульфокатиснита из ЭА, ыо.дийициро ванно го олигоме­

рами терморастворекной резины;

- получение нового вида сульфокатионита. путем совместного суль­

фирования ЭА с предварительно сульфированными древесными опилками;

- качество полученных сульфокатионитов, как сульфокатионитов.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на

научно-технических конференциях Львоеского политехнического инсти­

тута в І99І-І993 г .г .,  а также на научно-практической конференции 

"Состояние и перспективы развития нефтепереработки и нефтехимии на 

Украине", Львов, 1994 г.

Публикации. Основное содержание работы изложено в 6 научных 

статьях и тезисах доклада научно-практической конференции.

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из 

введения, Ю  разделов, выводов и списка использованной литературы 

из 174 наименований. Работа изложена на 196 страницах машинописно­

го текста, содержит 27 рисунков и 40 таблиц.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

В первом разделе диссертации приведен краткий литературный об­

зор, в котором сделан анализ современного представления о химиче­

ском составе и реакционной способности высокомолекулярных соедине­

ний нефти и получения из них ионитов. Обоснованы цель и задачи ис­

следования, а также пути их решения.

Во втором разделе описаны методы ведения эксперимента, анали­

за исходного сырья и полученных продуктов, а также обоснован выбор 

объекта исследования. Для исследования использованы стандартные и 

оригинальные химические метода исследования нефтяного сырья, суль- 

фопродуктов и сульфокатионитов, ИК-спектральный и дериватографиче­

ский методы анализа.

В качестве объекта исследования для получения сульфокатионитов 

выбран ЭА, являющийся побочным продуктом процесса очистки масел 

парными растворителями (пропан и смесь фенола с крезолом). ЭА ха­

рактеризуется такими физико-химическими показателями: плотность - 

1,030 г/см3 , молекулярная масса - 824, температура размягчения - 

39°С, растяжимость при 25°С - более 90 см, пенетрация при 2Б°С - 

8 ,0 х 0 ,1  мм, содержание золы - 0,14%, содержание серы - 3 ,7 % ,кок­

суемость - 11,7%; групповой компонентный состав, % : асфальтени - 

12,2, смолы - 32 ,8 , масла- 55 ,0 ; групповой углеводородный состав 

масел, %: I группа аренов - 53 ,8 , П группа аренов - 27 ,4 , Ш группа 

аренов - 18,8.

5



Рис.I .  Влияние отношения SOgrHgO в сульфирующем агенте при суль­

фировании ЗА на выход нерастворимого сульфопродукта (I) и 

содеркание в нем серы (2 ), сульфо- (3 ), сульфоно- (4 ), кар­

боксильных (5) и фенольногидроксильных (6) групп.

В качестве сульфирующих агентов использовали серную кислоту и 

олеум квалификации "ч ", а также отработанную серную кислоту (ОСК) 

процесса сернокислотной очистки жидких парафинов (содеркание, %: 

H2S04 - 84 ,0 , вода - 12 ,7 , сульфокислоты - 1 ,6 , органические веще­

ства - 1,7) и технический олеум.

В третьем разделе исследовано глубокое сульфирование ЗА в нап­

равлении образования твердых полисульфокислот.

При температуре Ю0°С и соотношении ЗА: сульфирующий агент рав­

ном 1 :1 , полное отверждение ЗА в твердый сульфопродукт имеет место 

при сульфировании серной кислотой 9656—ой концентрации и выше (рйс.1).
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Очень интенсивно отверждается ЭА при использовании в качестве суль­

фирующего агента олеума с содержанием 10-40% свободного SOg.

В процессе сульфирования и отверждения ЭА в структуру твердого 

сульфопродукта внедряются сульфо-, сульфоно-, карбоксильные и фе­

нольногидроксильные группы. Увеличение отношения S03:Hj>0 в сульфи­

рующем агенте способствует углублению сульфирования и окисления ЭА.

На основании балансовых опытов сульфирования ЭА и, выделенных 

из него асфальтенов, смол и масел, 95%-ой серной кислотой и 20%-ым 

олеумом установлено направление и глубину протекания реакций суль­

фирования и окисления.

Из всего количества серной кислоты, участвующей в процессе 

сульфирования, на образование сульфо- и сульфоногрупп расходуется 

соответственно 4,0-5,5 и I , 3-2,0% (в пересчете на общее содержание 

SOg в кислоте). Расход серной кислоты на образование сульфогрупп в 

2,6-2,9 раза больше, чем на образование сульфоногрупп. Из общего 

количества SO^, содержащегося в олеуме, на образование сульфогрупп 

расходуется 6,9-8,6%, а на образование сульфоногрупп - 2,4-2,9%.

В процессе сульфирования ЭА л его компонентов из общего количе­

ства SOq , содержащегося в серной кислоте и олеуме, соответственно

16,5- 19,®  и 43,7-45,2% превращается в 5 0 2 . На реакції окисления 

расходуется в 2 ,1  и 4 ,8  рааа больше серной кислоты и олеума, чем на 

сульфирование. Остальное количество серной кислоты и олеума разбав­

ляется реакционной водой и не участвует в реакциях.

Распределение кислорода, содержащегося в серной кислоте и оле­

уме, израсходованного на реакции окисления, показано в табл.1.

Из сопоставления величин соотношения количества г-атомов кис­

лорода экспериментальных (0,88-0,97) и теоретических (1,0-1,67 для 

деструктивного окисления алкильных заместителей и периферийных цик- 

лоалкановых колец до карбоксильных групп и 2 при окислении этих 

структур до фенольногидроксильных групп) следует, что в процессе 

сульфирования ЭА и его компонентов образуется больше реакционной 

воды, чем может выделиться только при деструктивном окислении ал­

кильных заместителей и периферийных циклоалкановых структур. Поэто­

му при сульфировании ЭА, наряду с реакциями деструктивного окисле­

ния, имеют место реакции окислительного дегидрирования шестичленых 

цикланов до аренов и окислительной конденсации асфальтенов, смол, 

масел и их промежуточных продуктов сульфирования.

Химические превращения асфальтенов, смол, масел при взаимо­

действии с сульфирующим агентом протекают по следующим направлениям:
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Таблица I .  Баланс кислорода, израсходованного в процессе суль­

фирования ЭА и его компонентов серной кислотой и олеумом.

Исходное 
сырье и 
его ком­
поненты

№

ш

}расходовано Ор в г/100 г сырьі 
образование

Г Т  ! I
!реак- Іреакци- 
!цион- Іонной

!ГЖ П ! с“ а 'вода и!при11 
і , -UH ! 002 !ДР> |раэложе

!при !нии 
L  Іокис- Ікислоть 
! !лении !

! ! ! !
! ! I !

Сульфирование 9551-ой HpSO,

на

т~ - 
.1
!

; газа
| зо2

і! ! 
!
!
!

!Содер-! 
!жание ! 
!02 в ! 
! кисло-] 
!те и ! 
! олеуму! 
!израс~! 
!ходо- ! 
!ванных! 
!на оки! 
! слениа! 
! г/100 г! 
сырья !

Соотно
шение
г-ато­
мов
кисло­

т и 5
реакци
онной
воде

ЗА 2,57 0,57 1,24 1,37 5,75 11,50 23,0 0,90

Масла 2,83 0,44 1,37 1,55 6,15 12,30 24,64 0,88

Смолы 2,32 0,75 1,18 1,30 5,55 11,10 22,20 0,91

Асфальтены 1,80 0,86 1,22 1,28 5,11 10,22 20,49 0,95

Сульфирование 2С(Й-ым олеумом

ЗА 3,45 1,22 5,05 5,53 15,25 30,50 61,00 0,91

Масла 3,47 1,00 5,20 5,78 15,45 30,90 61,80 0,89

Смолы 3,42 1,45 5,04 5,22 15,12 30,25 60,50 0,96

Асфальтени 3,30 1,52 4,99 5,12 14,92 29,85 59,70 0,97

1. Основная реакция сульфирования сопровождается замещением в 

ароматических конденсированных структурах атомов водорода сульфо- 

группой с образованием сульфо- и полисульфокислот.

2. Последовательные реакции сульфонообразования осуществляются 

при взаимодействии двух молекул асфальтено-,смоло-, маслосульфокис­

лот или молекул асфальтенов, смол и масел с соответствующими суль­

фокислотами, а также образованием сульфонных мостиков между отдель­

ными полициклическими фрагментами внутри сложных молекул.

3 . Параллельно сульфированию протекает окислительно-восстано­

вительный процесс, следствием которого является восстановление сер­

ной кислоты и триоксида серы,, с одной стороны, и окисление органи­

ческой массы, с другой. При восстановлении серной кислоты и триок­

сида серы образуется диоксид серы и свободный кислород, который 

участвует в реакциях окисления органической массы по нескольким 

направлениям:

а) деструктивное окисление в молекулах асфальтенов, смол, ма-
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сел и их сульфопроизводных алкильных заместителей и периферийных 

циклоалкановых колец с образованием карбоксильных и фенольногидрок­

сильных групп, и выделением СО2 и В°ДЫ»

б) окислительное дегидрирование циклоалкановых фрагментов до 

аренов;

в) окислительная конденсация асфальтенов, смол, масел и их 

сульфопроиз водных с образованием продуктов’ уплотнения трехмерной 

структуры.

В четвертом разделе изучены условия образования твердых порис­

тых сульфопродуктов, обладающих ионообменными свойствами.

Пористость катионитов определяет их кинетические свойства.При 

взаимодействии ЭА с ОСК происходит газовыделение ( SO^, СО^, водя­

ные пары). Интенсивное газовыделение в процессе сульфирования,окис­

ления и затвердевания органической массы способствует увеличению ее 

пористости (табл.2 ) . Во время затвердевания сульфомассы пористость 

фиксируется и образуется нерастворимая матрица, в определенных точ­

ках которой фиксированны ионообменные группы.

Таблица 2. Влияние условий отверждения ЭА на пористость отверж­

денного продукта и обменную емкость сульфопродукта. (Условия суль­

фирования отвержденного продукта: T«I00°C, KD»205t, Р0*3 г/г,Вр»0,5 ^

Условия отверждения ! Отвержденный ЭА !СОЕ сульфо-

температу­
ра,

!

' д а ? -

!

! ! 
'истинная ! 
І плотность,! 
! г/см3 ! 
! 1

кажущаяся 
плотндсть,

I

,! пористость

! *  
і

!продукта 
!по 0 ,1  н

' i s a f "

130 I 1,190 1,023 14,1 0,91

130 2 1,263 1,025 18,9 1,10

170 I 1,254 1,133 25,6 1,28

170 2 1,310 0,916 30,1 1,34

200 I 1,280 0,845 34,0 1,46

200 2 1,321 0,827 37,4 1,60

Отвержденный продукт без пор в объеме практически не сульфи­

руется, а поэтому сульфопродукт имеет небольшую обменную емкость. 

Увеличение пористости влечет за собой углубление сульфирования от­

вержденного продукта и соответственно повышение обменной емкости 

сульфопродукта, а также улучшению его кинетических свойств ионооб- 

мена. Для получения качественного сульфокатионита необходимо исполь­

зовать отвержденный ЭА с объемом пор не менее 34%. Такой продукт 

образуется при обработке ЭА ОСК в таких условиях: температура 200°С,
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соотношение 3A:0CK = 1:1-1,5 и продолжительности 15 мин.

После досульфирования отвержденного продукта олеумом образует­

ся сульфопродукт, обладающий ионообменными свойствами (рис.2 ) .Суль- 

фопродукт с высокой обменной емкостью получается в процессе сульфи­

рования отвержденного ЭА в таких оптимальных условиях: температуре 

ЮС°С, удельном расходе 2С%-го олеума 3 г/г и продолжительности 90- 

120 мин. СОЕ полученного сульфопродукта составляет: по 0,1 н раст­

вору КОН - 3 ,57 , по 0 ,5  н раствору CHgCOONa - 2,80 и по 0 ,5 н ра­

створу NaCI - 1,67 мг-экв/г.

Рис.2 . Влияние расхода олеума (А), температуры (Б), содержания 

SOg в олеуме (В) и продолжительности сульфирования (Г) 

отвержденного ЭА на изменение содержания в сульфопродук- 

те сульфо- ( I ) ,  сульфоно- (2 ), карбоксильных (3 ), фенольно-

гилроксильных (4) групп и серы (5).
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По величине обменной емкости сульфопродуктов компоненты, выде­

ленные из ЭА, располагаются в ряд: асфальтены >  смолы >  масла, а 

компоненты масел: Ш группа аренов >П  группа аренив > 1  группа аре- 

нов. На основании этого сделано заключение, для получения сульфо­

продуктов' с высокой COL необходимо использовать сырье с большим со­

держанием асфальтенов при минимальном содержании р нем масел. Нали­

чие в ЭА определенного количества масел и смол способствует увели­

чению механической прочности зерен сульфопродукта.

Пятый раздел работы посвящен исследованию оотатков термооб­

работки ЭА в качестве сырья для получения сульфокатионитов.

Изменение компонентного соетава ЭА в процессе термообработки 

(конечная температура нагрева ЭА 360-440°С) показано на рис.З. В 

процессе термообработки ЭА имеет место превращение компонентов по 

схеме: масла—» смолы —  асфальтены —  карбены—  Карбоиды.

Рис.З. Суммарный баланс и изменение состава продуктов в процессе 

термообработки ЭА.

Остатки термообработанных ЭА (ТЭА) отвервдали ОСК, а получен­

ные отвержденные остатки термообработанных ЭА (ОТЭА) сульфировали 

олеумом в тех же условиях, что ЭА. Все ТЭА (конечная температура 

термообработки 360, 390, 420 и 440°С) отверждаются в присутствии 

ОСК так же хорошо, как'.и ЭА. , v '

Наибольшее количество серы, сульфо-, карбоксильных и феноль­

ногидроксильных групп содержится в ОТЭА, полученном из ТЭА с конеч­
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ной температурой нагрева до 390°С , что обусловлено небольшим со­

держанием в нем карбенов и карбоидов (табл.З).

Таблица 3 . Сульфирование отвержденных остатков ТЭА. (Условия: 

РО = 3  г /г , К 0 = 2 $ ,  Т*100°С, Вр=2 ч)

Т е и е р . т у ш і ї Г '1 сульі ■■ ■ И3 0Е А  - Г- -
термообра- І__________СОЕ, мг-экв/г_________________ j

ботки ЭА, Cj0TgA jno 0 ,1  н j по 0 ,5  н |по 0 ,5  н

'Температура 
термообра­
ботки ЭА, С

360

j Выход' суль 
Іфопродук- ,

|0ТЙА Ш  і 

і і 
І і 

119,6

Cyj

сої

|по 0,1 н 
^створу

2,76

іьфопродукт 

і, мг-экв/г

jno 0 ,5  н 
раствору

1,71

из 0ISA

jno 0 ,5  н 
і раствору 
jCHgCOOltfa

2 ,3  0

I
І
!Содержание 
І серы, %

\

И , I

390 121,1 3,04 1,90 2,57 15,4

420 118,6 2,06 1,29 1,76 10,4

440 116,0 1,69 0,99 1,50 8,0

При повышенных температурах термообработки ЭА образуются ос­

татки, которые при отверждении дают продукты с меньшей пористостью, 

чем ОТЭА, полученные при более низких конечных температурах. Наи­

большую пористость ( 3 9 ,(Й) и С0Ї. имеет ОТЭА с конечной температу­

рой нагрева ЭА до 390°С .

Изучено влияние технологических факторов на глубину сульфиро­

вания и окисления ОТЭА с конечной температурой нагрева до 390°С 

(рис.4 ) .  Для сопоставления приведены результаты сульфирования от­

вержденного ЭА. Сопоставительный анализ результатов сульфирования 

показывает, что из ОТЭА образуются сульфопродукты с большей СОЕ по 

сульфогруппам и меньшей - по карбоксильным и фенольногидроксильным 

группам,- чем из отвержденного ЭА.

Оптимальными условиями сульфирования ОТЭА, обеспечивающими 

получение сульфопродукта с высокой обменной емкостью, являются: 

температура Ю 0°С , расход 2С$-го олеума 3 г /г , продолжительность 

90-120 мин. В этих условиях образуется сульфопродукт с СОЕ: по 0,1 

н раствору КОН - 3 ,0 4 ,  по 0 ,5  н раствору CHgCOONa - 2 ,5 7 , по 0 ,5  

н раствору NaCI - 1 ,90  мг-экв/г.

В шестом разделе изучено отверждение ЭА сополиконденсацией с 

фурфуролом и сульфирование сополиконденсата с получением сульфо­

продукта, обладающего ионообменными свойствами.

В кислой среде (в присутствии серной кислоты) ЭА вступает во 

взаимодействие с фурфуролом, образуется твердый сополиконденсат 

(СПК). При температуре 80-Ю0°С реакция протекает в течение 30-60 с.
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Й1К непористой структуры сульфируется неглубоко и из него образует­

ся. сульфопродукт с низкой СОЕ. С повышением расхода фурфурола со- 

поликонденсация со сшивкой структуры СПК углубляется (табл.4 ) .  

Увеличение расхода фурфурола более 0 ,6  г/г ЭА и повышение темпера­

туры выше 80°С уже не оказывает существенного влияния на отвержде­

ние ЭА. f

В процессе сополиконденсации протекают параллельные реакции 

сульфирования, что подтверждается наличием в СЇ1К серы и сульфогрупп.

Рис.4 . Зависимость СОЕ сульфопродукта от расхода олеума 
пературы (Б), содержания 503 в олеуме ТВ), и прі 
ности ІГ) в процессе сульфирования DT3A.

о 0,1 н раствору KDH; 2 - СОЕ по 0 .5  н,раствору 
; 3 - СОЕ по 0 ,5  н растворуN aCI; І ’ ,2  ,3  - тої

(А ), тем- 
продолжитель-

I - СОЕ по 0
CHoCOONa, ___ ___
для отвержденного ЭА.
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Таблица 4. Влияние расхода фурфурола на сополиконденсацию ЭА 

и структурообразованиё СПК. (Условия: Рн <n “ I г/г ЭА, Кц = 

Т«80°С, Вр.0,5 ч) ^  4 ^

П о к а з а т е л и
! Расход фурфурола, г/г ЭА

| 0,3 ] 0 ,6 0 ,9

Выход СПК, % на ЭА и фурфурол 103,9 104,9 105,4

Выход золь-фракции, % на СПК 35,5 11,8 10,8

Содержание в СПК, % :

серы 4 ,2 4 ,0 3 ,8

сульфогрупп 2 ,8 3 ,9 3 ,7

Плотность (Ж , г/см3 :
і

истинная 1,287 1,300 1,298

кажущаяся 0,954 0,831 0,805

Пористость, % 28,9 36,1 38,0

Газовыделение, происходящее при взаимодействии органической массы 

с серной кислотой, способствует образованию пористой структуры зе­

рен СПК. В присутствии 80-9056-ой серной кислоты'получен СПК с по­

ристостью 35,9-38,656. Пористость СПК также увеличивается с повыше­

нием температуры сополиконденсации до 100-1Ю°С, что способствует 

увеличению обменной емкости сульфированного СПК и улучшению его ки­

нетических свойств ионообмена.

В реакцию сополиконденсации с фурфуролом вступают все состав­

ные компоненты ЗА:асфальтени, смолы и ареновые углеводороды. Реак­

ция конденсации ЗА с фурфуролом идет по месту активного водорода:

н Г Г ° * С  - С4НзО в -  Jf- С4НзО

Начало роста цепи заключается во взаимодействии образованных мети- 

лольных производных с реакционными центрами ароматического кольца 

в структуре молекул компонентов ЭА в присутствии кислого катализа­

тора. Сополиконденсация с участием метилольных производных разви­

вается по нескольким направлениям с образованием сшитой структуры.

Дня получения дешевых сульфокатионитов в качестве реагентов 

использовали ОСК и технический фурфурол. Изучено влияние расхода 

фурфурола (в пределах 0,25-0,75 г/г ЗА) и расхода ОСК (в пределах 

1-1,5 г/г ЗА) на обменную емкость СПК и содержание в нем функцио­

нальных (сульфо-, сульфоно-, карбоксильных и фенольногидроксильных) 

групп. Отверждение ЭА сополиконденсацией с фурфуролом следует про­
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водить в таких оптимальных условиях:' соотношение SA;фурфурол:0СК=

* 1 :0 ,5 :1 ,5  (по массе) и температуре 100°С. Полученный в этих ус­

ловиях СПК имеет пористую структуру.

СПК подвергали сульфированию олеумом (табл.5 ). Исходя из рас­

хода фурфурола и ОСК, а соответственно и стоимости сульфопродукта, 

наиболее целесообразно для его получения использовать сырьевую 

смесь, в которой соотношение 3A:^ypiJypoji:0CK равно 1 ;0 ,5 :1 ,5 .

Таблищ 5. Сульфирование сополиконденсатов олеумом. (Условия; 

T«I00°C, PCW3 г /г , К0=ЗД6; Вр»2 ч)

!_______С у л ь ф о п р о д у к т _______ •____________

СПК, полученный JВыход СОЕ м г - я к в / г П Г ~
при массовом otho- !"^°3L, ! 1 мг-экв/г______ ______ (Содержа-
СПК, полученный 
при массовом от 
шении ЭА:фурфур 
:0СК

1 :0 ,2 5 :1 ,5

{Выход 

о л: І СУЛЬФ°— 

іГна43®: !
116,7

у л ь ф о 

і СОЕ, 

[по 0 ,1  н

;ШГвору
2,51

П D 0 Д У

мг-экв/г

Т “ .......... .
!по 0 ,5  н ! раствору 
PNaCI

1,75

к т

}по 0 ,5  н

\ЩЖ
2,00

т... ....

!Содержа­
ние се- 
!ры, %
\

9,8

1 :0 ,5 0 :1 ,5 119,5 2,88 1,98 2,30 10,0

1 :0 ,7 5 :1 ,5 120,0 2,94 2,01 2,33 9 ,4
1 :0 ,5 0 :2 ,0  , 121,1 2,99 2,06 2,50 10,0

1 :0 ,5 0 :1 ,0 117,0 2,50 1,74 2,01 9 ,2

Из сопоставления качественных показателей сульфопродуктов, 

полученных из СПК и отвержденного ЭА, следует, что первые имеют 

более высокую обменную емкость по сульфогруппам и намного меньшую 

обменную емкрсть по карбоксильным и фенольногидроксильным группам, 

чем вторые. ґ

Седьмой раздел работы посвящен получению сульфопродуктов с 

ионообменными свойствами из ЭА модифициро ванно го олигомерами.термо­

растворенной резины. Див исследований использовали товарную- резино­

вую крошку марки РД.

Термохимическому растворению подвергали различные смеси ЭА и 

резиновой крошки (табл.6 ). При увеличении в исходной смеси количе­

ства резиновой кротки изменяется компонентный состче остатка, в нем 

кроме масел, смол и асфальтенів, появляемся олигомер (продукт де­

струкция каучука) и большое количество нерастворимых соединений 

(технический углерод и другие твердле компоненты, которые содержат­

ся в резине). Молекулярная масса олигомеров (8770-6350) уменьшается 

с увеличением в исходной сырьевой вмеси количертіа рв&ины, при этом 

также происходит уменьшение молекулярной массы і|іасел, смол и ас­

фальтенов за счет разбавления:остатков термообработки ЭА лязкомоле-

кулярными продуктами деструкции каучука.
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Таблица 6. Термохимическое растворение резиновой крошки в ЭА. 

(Условия: Тк * 340°С, Вр » I ч)

Содер- 
вание 
резины 
в сме­
си, %

( Выхо; 

І
! газ 
!
! ‘

ij % на смесь

{дистил-jоста­
вят |ток

! І

! Комп
!...........Г
! ! 
! масла!
! ! 
! !

DH6HTHb
-----------

і
смолы!

і

їй  соста

асфаль-
тены

в остаї 
I -------

(ОЛИГО-
jM ep

'ка,. %
Т
j нераст- 

-j воримые 
j соеди­
нения

0,0 0,3 4 ,3 95,4 51,3 34,0 14,0 - 0,7
33,3 2,3 9,0 88,7 38,3 25,3 10,5 13,0 12,9
42,8 2,6 10,3 87,1 34,8 23,2 9,5 16,7 15,8
50,0 ' 3,3 13,7 83,0 31,3 21,3 8,5 19,5 19,4
60,0 6,3 26,2 67,0 24,3 16,9 6 ,6 23,5 26,7

ЭА модифицированный олигомерами терморастворенной резины (ЭАР) 

подвергали отверждению в тех же условиях, что и ЭА. В связи с? тем, 

что нерастворимые соединения, содержащиеся в ЭАР, являются неактив­

ным компонентом в сульфопродукте, параллельно отверждали ЭАР очи­

щенные от нерастворимых соединений (ЭАРО). ЭАР и ЭАРО в присутствии 

ОСК так же хорошо отверждаются, как и ЭА.

Таблица 7 . Сульфирование отвержденных ЭАР, ЭАРО и термообра­

ботанного ЭА (условия: Т*Ю 0°С, РОжЗ г/г;КО*20Я, Вр=2 ч)

Э А
(количест 
в исходно

ЭАР-1

!
И

Г  э Г Г  | 

1

( з з ;з )

С
Выход j

з е т сна ОЭАР]

ЭАР і 
118,7

у л ь 4 о 
СОЕ, мг

|по 0 ,1  н

;8онтвору

іе очищении 
2 ,57

п р о д у 
-экв/г

{по 0 ,5  н 
|раствору 
{CHgCOONa

й
2 ,2 3

к т

jno 0 ,5  і 
,в д » И 

1 ,72

т --

!Содер-
!жаиие

‘ !с|ры,

і

И  ,7
ЭАР-2 (42 ,8 ) 119,1 2 ,49 2,11 1 ,69 І І .8
ЭАР-3 (50 ,0 ) 116,5 2 ,33 2 ,0 9 • 1 ,58 І Ї  ,6
ЭАР-4 (60 ,0 ) - - - - —

ЗАР очищенный от нерастворимы соединений
ЭАР0-1 (33 ,3 ) 120,6 2,96 2 ,57 1 ,98 1й,6
ЭАРО-2 (42 ,8) 120,0 2,81 2,51 2,01 1Я,9
ЭАР0-3 (50 ,0 ) 119,0 2,91 2 ,60 1,96 1Й,8
ЭАР0-4 (60 ,0) 118,9 2 ,68 2 ,34 1,84 ІЙ.6

Термообработанный ЗА 119,0 2,70 2,25 1,68 . 10,6



Изучено сульфирование олеумом отвержденных ЭАР, ЭАРО и термо- 

обработанного ЗА (табл.7). Сульфопродукты из ЭАРО имеют большую СОЕ, 

чем сульфопродукт из ЭАР. Поэтому для получения сульфокатионитов 

ЭАР целесообразно очищать от нерастворимых соединений.

Из сопоставления СОЕ сульфопродуктов, полученных из термообра­

ботанного до 340°С ЭА и ЭАРО-2, следует,что первый по всем ионооб­

менным группам имеет меньшую обменную емкость, чем второй. Это до­

полнительно подтверждает, что олигомеры, растворенные в ЗА, сульфи­

руются и окисляются глубже, чем масла, смолы и асфальтены, содержа­

щиеся в ЭА.

ЭАР модифицированный резиной из бутадиент-стирольного, бутади­

енового и изопренового каучуков одинаково пригодны для получения 

сульфопродуктов с ионообменными свойствами. Несколько большую СОЕ 

имеет сульфопродукт из ЭАР, где использована резина из бутадиен- 

стирольного каучука, что обусловлено большей способностью бензоль­

ных колец, содержащихся в структуре этого каучука, к суяьффованию.

Остатки кордного волокна (капронового и вискозного), содержа­

щегося в дробленой резине, при взаимодействии с серной кислотой 

разрушаются, а поэтому не влияют на качество сульфопродуктов. В 

связи с этим, для производства сульфокатионитов можно использовать 

резину без удаления кордных нитей.

В восьмом разделе показана возможность вовлечения древесных 

опилок в производство сульфокатионита из ЗА.

В качестве обьекта исследования использовали сосновые опилки 

с такими физико-химическими показателями: размер частиц - 0,1-

0,5 мм; содержание влаги - 6 ,67f> химический состав (содержание, % ): 

вещества растворимые в эфире - 3 ,4 , вещества растворимые в горячей 

воде - 2 ,3 , лигнин - 26,5, целлюлоза - 49,0, гемицеллюлозы J8,8.

Сухие древесные опилки сульфировали ОСК (табл.8). Под действи­

ем серной кислоты и повышенной температуры опилки обугливаются и 

превращаются в хрупкий зерненный продукт черного цвета. В сульфи­

рованных древесных опилках (СО) содержатся сульфо-, карбоксильные 

и фенольногидроксильные группы. Большая часть карбоксильных и фе­

нольногидроксильных групп образуется в процессе окисления опилок 

серной кислотой, что подтверждено ИК-спектральным анализом 00.

В заданных условиях опил:;и из сосны, ели, березы и дуба суль­

фируются и окисляются одинаково, что подтверждается близкими вели­

чинами СОЕ по всем ионообменным группам. Несколько выше обменная 

емкость СО из дуба, кроме того этот сульфопродукт имеет большую ме­

ханическую прочность. ^

ЛНБ їм. В. Стей.'~к~
АН Україн і . I



Исследуемый 'фактор и 
фиксированные параметры

С т л ь і . о п в о д т к т

] СОЕ, мг-экв/г 
Выход,% {--— -- ,— г— -- ,------
на опилт|по 0,1 н jno 0 ,5  н no и,о н

к“ 'Ж Г 'Т  ІЖ аШ ^КЙ "
Температура, °С: 70 85,0 3,89 1,96 0,39

(Расход ОСК-1,5 г/г, 100 87,6 4,85 2,30 0,87 .

сосна,время - 30 мин) 150 90-,9 5,14 2,55- 0 ,4 6 .,

Расход ОСК, г/г:
>

I 84,0 4,12 1,56 0,50 ,

-(Температура 100°С, 2 88,2 4,96 2,40 0,89

расход ОСК-1,5 г/г, 3 93,1 5,20 2,65 0,99

время - 30 мин,сосна)

Порода древесины: сосна 87,6 4,85 2,30 0,87

(Температура Ю0°С, ель 86,4 4,77 2,40 0,77

расход ОСК 1,5 г/г, береза 87,1 4,93 2,43 0,80

время 30 мин) дуб 91,7 5,25 2,73 0,97

Раздельному сульфированию подвергали целлюлозу и лигнин, вы­

деленные из сосновых опилок. Суммарная СОЕ сульфопродукта из целлю­

лозы (5,15 мг-экв/г) вше, чем у сульфопродукта из лигнина (4,60 

мг-экв/г). Ознако у сульфопродукта из лигнина СОЕ по сульфогруппам 

почти в два раза больше, чем у сульфопродукта из целлюлозы, что 

обусловлено наличием в структуре лигнина ареновых структур. СОЕ 

сульфопродукта из целлюлозы по карбоксильным группам в два раза 

больше, чем у сульфопродукта из лигнина. Это обусловлено тем, что в 

структуре целлюлозы первичные спиртовые,-группы окисляются в карбок­

сильные, а их в каждом мономерном звене две.

СО имеют низкую механическую прочность и окрашивают электро­

литы, а поэтому непригодны к практическому использованию в качест­

ве катионитов. -

 ̂ Для получения качественного сульфокатионита СО измельчали в 

порошо?, смешивали с ЗА и сульфировали Олеумом (табл.9 ). С увеличе­

нием количества СО в.смеси с ЭА в сульфопродукте повышается СОЕ по

0,1  н раствору НОН и убывает СОЕ)по 0^1 н раствору NaCI, что обус­

ловлено наличием в 00 большого, количества карбоксильных и фенольно- 

гидроксильных групп малого количества сульфогрупп.

СульфопрЬ.цукты, образующиеся при совместном сульфировании СО

Таблица 8. Сульфирование древесных опилок ОСК



и t)A, в отличие от СО, имеют хорошую механическую прочность и при 

длительном контакте с электролитами не окрашивают раствор.

Таблица 9. Совместное сульфирование олеумом 00 и ЭА (условия: 

Т = І00°С, Р0 = 3 ,5  г/г, КО = 2056, Вр = 2 ч, СО из сосны)

П о к а з а т е л и

!Массовое 
! :ЭА

отношение 00:!
! ЭА

! Опилки: 
:ЭА = 

jo,25:1|0,25:1 | 0 ,5 :1  { i=i j

Выход сульфопродукта, % 
СО + ЭА 115,3 113,0 107,0 120,0 105,9

СОЕ сульфопродукта, 
мг-экв/г:

по 0,1 н раствору КОН 4,02 4,30 4,71 3,67 2,37

по 0 ,5  н раствору CfkCOONa 2,82 2,84 2,87 2,84 1,81

по 0 ,5  н раствору NaCI 1,60 1,55 1,49 1,71 1,25

Девятый раздел работы посвящен исследованию сульфопродуктов в 

качестве сульфокатионитов. Для исследований использовали сульфопро- 

дукты с размером зерен 0,25-1,5 мм и одинаковым фракционным соста­

вом: 0,25-0,5 мм - 1056, 0,5-0,75 мм - ЗС%, 0,75-1,0 мм - 25£, 1,0- 

1,2 мм - 25%, 1,2-1,5 мм - 10%>.

Основные физико-химические показатели, полученных сульфопро­

дуктов, характеризующие их как сульфокатиониты, приведены в тайл.10. 

Исследуемые сульфокатиониты представляют собой черные зерна непра­

вильной формы. 0 их качестве судили сопоставлением с промышленными 

сульфокатионитами - сульфоуглем и КУ-І. По величине полной СОЕ 

сульфокатиониты располагаются в ряд: СК-4 > CK-I >  СК-2 >  СК-3;

СОЕ сульфокатионитов по ОД  н раствору CaCLj убывает в порядке:

СК-3 >  СК-2 > CK-I >  СК-4. Исследуемые сульфокатиониты ОС, являясь 

полифункциональными могут работать в широком интервале pH среда.

В характере изменения кривых потенциометрического титрования 

(рис.5) сульфокатионита CK-I и сопоставляемых катионитов сульфоуг- 

ля и КУ-І имеется аналогия, что свидетельствует о их близких свой­

ствах катионного обмена. Форма кривых потенциометрического титрова­

ния других сульфокатионитов СК идентичная.

Сульфокатиониты СК имеют высокую динамическую обменную емкость: 

CK-I - 374-512; СК-2 - 443-592; СК-3 - 442-587; СК-4 - 370-649 мг- 

экв/дм3 . Могут работать в Н- и а-форме. Обменная емкость в натри­

евой форме несколько выше, чем водородной. Сульфокатиониты СК по 

величине динамической обменной емкости приближаются к катиониту 

КУ-І (454-672 мг-экв/дм3) и превосходят сульфоуголь (301-409 мг-
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П о к а з а т е л и

!

ЭА-1 

• СК-І

Сульфокатионит из 

І ЭА и фур-!ЭА и теР-

« д а 80-
j СК-2 {резины

I

"!ЭА и ! Сульфо- 
Чдревес- ! уголь 
!ных опи-!
Ілок СК-4 І 
! !

!
І
'Катионит 
! КУ-І 
!

І

Насыпная масса воздушно-сухого про­
дукта, г/см3 0,699 0,715 0,721 0,695 0,680 0,730

Истинная плотность, г/см3 1,301 1,289 1,308 1,297 1,240 1,330

Удельный обьем набухшего продукта, 
см'уг 2,632 2,822 2,883 2,610 2,142 2,741

Набухаємость,%: в воде 39,9 36,0 37 ,8 40,7 28,0 41,0

в 0 ,1  н КОН 47,2 41,3 46 ,3 49,0 33,0 49,0

Влажность воздушно-сухого продукта,% 26,9 24,9 27 ,8  ' 30,3. 28,0 25,3

СОЕ, мг-экв/г: по 0,1н КОН 3,56 2,86 2,84 J 4,30 2,59 4,59

по 0,1. н CaCIg 1,68 1,96 2,00 1,58 1,12 2,15

СОЕ, мг-экв/г: при pH 3 1,27 1,48 1,52 І.ІІ 0,59 1,90

5 1,60 1,91 1,93 1,49 1,10 2,15

7 1,90 2:41 2,37 2,80 1,39 2,28

9 2,99 2,68 2,56 3,79 2,33 3,95

13 . 3,56 2,88 2,84 4,30 2,59 4,59

Механическая прочность; % 88,7 80,8 94,6 90,2 85,0 94,0

го
о

Таблица 10. Физико-химические показатели сульфокатионитов



Рис.5. Кривые потенциометрического титрования сульфокатионита 

CK-I ( I ) ,  катионита №-1 (2) и сульфоугля (3).

•О

Рис.6. Выходные кривые поглощения иона Св++ сульфокатионитом СК-І 

( I ) ,  катионитом КУ-І (2) и сульфоуглем (3).

Рис.7. Выходные кривые регенерации сульфокатионита CK-I (I ) , кати­

онита КУ-І (2) и сульфоугля (3).
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экв/дм5 ). Расход химикатов на регенерацию и воды на промывку суль­

фокатионитов GK такой же, как у катионита КУ-І и сульфоугля.

Сульфокатиониты СК обладают хорошими кинетическими свойствами 

ионообмена в статических и динамических условиях. Форма выходных 

кривых (рис.6) сульфокатионита СК—I (и .других) одинаковая с сопос­

тавляемыми промышленными катионитами, что свидетельствует о их хо­

роших кинетических свойствах ионообмена в динамических условиях.

Из сопоставления характера выходных кривых регенерации (рис.?) 

сделано заключение, что сульфокатиониты (Ж обладают хорошей регене­

рирующей способностью, близкой к промышленным катионитам КУ-І и 

сульфоуглю̂

Сульфокатиониты СК имеют высокую химическую стойкость в 5 н 

серной кислоте, по всем показателям она выше, чем у сульфоугля и 

катионита КУ-І. По химической стойкости в 5 н NaOH сульфокатиониты 

СК превосходят сульфоуголь и приближаются к катиониту ЮГ-1.

Исследуемые сульфокатиониты также обладают высокой термическо? 

стабильностью, что подтверждено дериватографическим анализом. По 

гидролитической теплостойкости сульфокатиониты СК превосходят суль- 

фоутоль и приближаются к катиониту КУ-І.

Сульфокатиониты СК, исходя из комплекса свойств, обладают высо­

кими показателями качества, на уровне промышленных катионитов, а 

поэтоцу пригодны для использования в промыпленности в качестве ка­

тионитов общего назначения.

В десятом разделе работы приведена технологическая схема по­

лучения сулі>фок£.тионитов из ЭА. В этой технологии предусмотрена 

утилизация мелкой фракции сульфопродукта и других побочных продук­

тов процесса.

в ы в о д у .

I . При взаимодействии ЭА с серной кислотой и олеумом, происхо­

дит сульфирование асфальтенов, смол и масел с образованием поли­

сульфокислот и сульфонных мостиков, деструктивное окисление их ал­

кильных цепей и циклоалкановых заместителей с образованием в струк­

туре сульфопродуктов карбоксильных и фенольногидроксильных групп, 

окислительное дегидрирование шестичленних циклоалкановых колец до 

ареновых, окислительная конденсация компонентов ЭА и их сульфопро- 

изводных, сопровождающаяся отверждением конечного продукта.

) 2. Наиболее приемлемыми условиями отверждения ЭА, обеспечива­

ющими получение твердого зерненного продукта в общей пористостью 

30-40%, является: температура 200°С, отношение ЭА:сульфирующий агент
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равное 1 :1-І,5, концентрация серной кислоты 9056 не более.

3. Оптимальными условиями сульфирования отвержденного ЗА, 

обеспечивающими получение сульфопродукта с высокой обменной емкос­

тью (СОЕ по 0,1 н раствору.KDH - 3,57, по 0,5 н раствору ClijCOONa 

2,80 и по 0,5 н раствору NaCI - 1,67 мг-экв/г) является: темпера­

тура 100°С, удельный расход 2®-го олеума 3 г/г, продолжительность

1,5-2,0 ч.

4 . По величине обменной емкости сульфопродуктов компоненты ЗА 

располагаются в ряд: асфальтены >  смолы >  масла, а компоненты ма­

сел: Ш группа аренов > П  группа аренов > 1  группа аренов.

5. Ограниченная термодеструкция ЭА до температуры 390°С спо­

собствует образованию сульфопродуктов, которые имеют большую обмен­

ную емкость по сульфогруппам и меньшую - по карбоксильным и феноль­

ногидроксильным группам, чем сульфопродукты, полученные из ЭА. По­

вышение конечной температуры термообработки ЭА ведет к уменьшению 

обменной емкости сульфопродуктов, что обусловлено наличием в их 

составе большого количества карбенов и карбоидов, которые плохо 

сульфируются и окисляются.

6. ЭА конденсируются с фурфуролом в присутствии 80-9С%-ой сер­

ной кислоты (температура 90-Ю0°С, расход фурфурола - 0,5-0,9 г/г) 

с образованием твердого зерненного продукта. Сульфированием соио- 

ликонденсата 2С%-ым олеумом при температуре 100°С получен сульфо­

продукт, в котором содержатся ионообменные сульфо-, карбоксильные

и фенольногидроксильные группы.

7. Из ЭА модифицированного олигомерами терморастворенной ре­

зины отвервдением (температура 200°С, расход ОСК 1,5 г/г) и суль­

фированием отвержденного продукта (температура 100°С, расход 2С^-го 

олеума 3 г/г, продолжительность 2 ч) получен сульфопродукт, который 

по сульфо-, карбоксильным и фенольногидрсксильным группам имеет 

более высокую обменную емкость, чем сульфопродукт из ЭА.

8. Совместным сульфированием ЭА и предварительно сульфирован­

ных древесных опилок (температура Ю0°С, расход 2($-го олеума

3 ,5  г/г, продолжительность 2 ч) получен новый вид сульфокатионита, 

в котором содержится больше карбоксильных и фенольногидроксильных 

групп и меньше сульфогрупп, чем у сульфопродукта из ЭА.

9. Все полученные сульфопродукты обладают свойствами ионооб­

менных материалов, они являются полифункциональными катионитами, 

имеют высокую обменную емкость, хорошие кинетические свойства ионо- 

обмена в Н- и Ма-форме, высокую химическую, тепловую и термогидро-
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литическую стабильность• Расход реагентов на регенерацию и воды на 

промывку у них такой же, как у промышленных катионитов КУ-І и суль­

фоугля. Стоимость этих сульфокатионитов ниже, чем синтетических, 

выпускаемых промышленностью.

10. Разработаны научные основы технологии и технологическая 

схема процесса пол 'чения сульфокатионитов из ЭА и вторичных сырье­

вых ресурсов - изношенной резины и древесных опилок.
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ЦРИНЯТЫЕ СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ

ЭА - э кс тракт-асфаль т

ОСК отработанная серная кислота

СОЕ - статическая обменная емкость

Т - температура

Тк - конечная температура нагрева

Р0 - расход олеума

Р0СК - расход отработанной серной кислоты

Вр - продолжительность реакции

КО - концентрация олеума

V > 4
- концентрация серной кислоты
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ТЭА - остаток термообработанного ЭА

ОТЭА - отвержденный остаток термообработанного ЭА

G1JLK - сополиконденсат ЭА с фурфуролом

ЭАР - ЭА модифицированный олигомерами терморастворенной резины

ЭАРО - очищенный от нерастворимых соединения ЭАР

СО - сульфированные древесные опилки.
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Диссертация на соискание ученой степени кандидата техниче­
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Защищаются научные основы технологии получения сульфокатиони­

тов из экстракта-асфальта и вторичных сырьевых ресурсов (изношен­

ной резины, древесных опилок) воздействием на исходное сырье сер­

ной кислотой, олеумом, модификацией исходного сырья термообработ­

кой, термохимическим растворением резины и сополиконденсацией с 

фурфуролом, а также качество полученных сульфокатионитов.

Al-Joul&ni Tawfeek " Scientific basis of the of obtaining 

sulfokationites resins by the sulfonation of the extract of 

petroleum asphalt ".

Thesis for a doctor’s (candidate’s) degree in the specialization 
05.17.07-Chemical technology of fuel and gas, state university 
" Lvivska polytechnika ", Lviv, 1995.
The defence is on the basis of the technology of obtaining sulfo­

kationites resins from the extract of petroleum asphalt and 
secondary raw materials (worn-out resins, saw-dusts) through the 
influence of sulfuric acid and sulfuric anhydride on the raw 
materials, modification of the raw materials by the influence of 
heat, thermochemical dissolution of resis and copolycondensation 
with furfurol, and also the quality of the obtained sulfokationate 
resins.
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