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Èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, äàâëåíèÿõ è ïëîòíîñòÿõ â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Âûñîêèé
âûõîä ìåçèòèëåíà â èññëåäîâàííûõ óñëîâèÿõ è ïðîñòîòà åãî âûäåëåíèÿ èç ðåàê-
öèîííîé ñìåñè ïîçâîëèëè ïðåäëîæèòü íîâûé ñïîñîá åãî ïîëó÷åíèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ðåàêöèÿ êîíäåíñàöèè, àöåòîí, ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ,
ïðîäóêòû, ìåçèòèëåí, ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðåàêöèþ äåãèäðîêîíäåíñàöèè (àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè ) àöåòîíà
ïðîâîäÿò â ïðèñóòñòâèè êèñëîòíûõ èëè ùåëî÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðè êîìíàòíîé
èëè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êîíäåíñàöèè ÿâëÿþòñÿ
ìåçèòèëåíîêñèä, èçîìåçèòèëåíîêñèä, ôîðîí (äèèçîïðîïèëèäåíàöåòîí), èçîôîðî-
íû [-èçîôîðîí (3,5,5-òðèìåòèë-2-öèêëîãåêñåí-1-í)  1—3 % -èçîôîðîíà (3,5,5-
òðèìåòèë-3-öèêëîãåêñåí-1-í)], êñèëèòîí Ñ12Í18Î è ìåçèòèëåí. Â çàâèñèìîñòè îò
íåîáõîäèìîñòè óâåëè÷åíèÿ âûõîäà òîãî èëè èíîãî âåùåñòâà èçìåíÿþò êàòàëèçà-
òîð è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè. Òàê, íàïðèìåð, ìåçèòèëåí ñ âûõîäîì äî 40 %
ïîëó÷àþò â ãàçîâîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè àëþìîñèëèêàòîâ ïðè òåìïåðàòóðå äî
400 Ñ è äàâëåíèè äî 40 àòì; ïðè 550 Ñ è 35 àòì â ïðèñóòñòâèè ïîëèàöåòèëàöåòîíà
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïîëó÷àþò ìåçèòèëåíîêñèä ñ âûõîäîì äî 70 % [1, 2]. Õîòÿ
òåìïåðàòóðà â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêóþ äëÿ àöåòîíà (Òêð  236 Ñ),
äàâëåíèå â ñèñòåìå îñòàåòñÿ íèæå êðèòè÷åñêîãî (Ðêð  47 àòì), è àöåòîí íå ïåðå-
õîäèò â ñîñòîÿíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) ôëþèäà.

Îñíîâíûìè íàïðàâëåíèÿìè èñïîëüçîâàíèÿ ìåçèòèëåíà ÿâëÿþòñÿ òîíêèé îðãà-
íè÷åñêèé ñèíòåç è ïðîèçâîäñòâî âûñîêîîêòàíîâûõ äîáàâîê ê ìîòîðíûì òîïëè-
âàì. Ìåçèòèëåí ëåãêî àëêèëèðóåòñÿ, íèòðóåòñÿ, ñóëüôèðóåòñÿ è ãàëîãåíèðóåòñÿ. Íèò-
ðîïðîèçâîäíûå (ìîíî-, äè- è òðèíèòðîìåçèòèëåí) èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå
áðèçàíòíûõ âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ; 2-íèòðîìåçèòèëåí ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âîñòðåáî-
âàííûì ïðîäóêòîì íèòðîâàíèÿ ìåçèòèëåíà â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå ðåàêöèè êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ÑÊ ñî-
ñòîÿíèè â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðîâ è îöåíêà ïåðñïåêòèâ ïîëó÷åíèÿ öåëåâûõ
ïðîäóêòîâ ñ âûñîêèì âûõîäîì.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíà ëàáîðàòîðíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñèñòåìà TI-LabS-100Control
ïðîèçâîäñòâà TOP Industrie, Ôðàíöèÿ (ìàêñèìàëüíàÿ ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà 600 Ñ,
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ìàêñèìàëüíîå ðàáî÷åå äàâëåíèå 750 àòì, îáúåì àâòîêëàâà 100 ìë). Â àâòîêëàâ
ïîìåùàëè íàâåñêó àöåòîíà, àâòîêëàâ ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëè è ñîäåðæèìîå íàãðå-
âàëè äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû (îò 200 äî 500 Ñ), ïðè äîñòèæåíèè êîòîðîé èçìå-
ðÿëè äàâëåíèå â àâòîêëàâå. Àâòîêëàâ âûäåðæèâàëè ïðè çàäàííûõ ïàðàìåòðàõ â
òå÷åíèå íåîáõîäèìîãî âðåìåíè (1—5 ÷). Ïîñëå îõëàæäåíèÿ àâòîêëàâà ïðîèçâîäè-
ëè åãî âñêðûòèå è èçâëåêàëè ïðîäóêòû, èçìåðÿÿ èõ îáúåì è ìàññó.

Äëÿ àíàëèçà îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíà èñïîëüçîâàëè ìå-
òîä ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì
(ÃÆÕ-ÏÈÄ) ñ ââåäåíèåì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè õðîìà-
òîãðàôè÷åñêóþ ñèñòåìó Agilent Technologies 7820À (Ìàýñòðî) ñ êîëîíêîé DB-
5MS-30. Âíóòðåííèì ñòàíäàðòîì ñëóæèë òîëóîë (50 ìã íà 1 ìë ïðîáû). Âûáîð
òîëóîëà îáóñëîâëåí åãî îòñóòñòâèåì â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû GCMS—QP 2010 Ultra (Shimadzu, ßïî-
íèÿ) ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç ïðîâîäèëè,
ñðàâíèâàÿ âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ è ïîëíûå ìàññ-ñïåêòðû ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè äàí-
íûìè áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàâíîâåñíîå äàâëåíèå, óñòàíàâëèâàþùååñÿ â àâòîêëàâå, çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû
è ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû, îïðåäåëÿåìîé êîëè÷åñòâîì çàãðóæàåìîãî àöåòî-

Ðèñ. 1. Îñíîâíûå ïóòè ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíà ïðè äåãèäðîêîíäåíñàöèè (öèôðàìè îáî-
çíà÷åíû ñîåäèíåíèÿ, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå):

1 — îêñèä ìåçèòèëà (ìåçèòèëîêñèä, 4-ìåòèë-3-ïåíòåí-2-îí), 2 — èçîìåçèòèëîêñèä, 3 — ôîðîí,
4 — -èçîôîðîí, 5 — -èçîôîðîí, 6 —ìåçèòèëåí
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íà. Èñõîäÿ èç îáúåìà ÿ÷åéêè è ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûõ äëÿ óñòàíîâêè òåìïåðà-
òóðû è äàâëåíèÿ, â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè òðè íàâåñêè àöåòîíà, ñîîòâåòñòâó-
þùèå ïëîòíîñòÿì 2,74, 5,50 è 8,2 ìîëü/ë. Ïàðàìåòðû ïðîöåññà è âûõîä ïðîäóêòîâ
(â % îò òåîðåòè÷åñêîãî â ïåðåñ÷åòå íà àöåòîí â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðèåé
ðåàêöèé, ñì. ñõåìó íà ðèñ. 1) ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè 4 ÷ ïðåäñòàâëåíû â
òàáëèöå. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ â ïðîáå ïîñëå îáðàáîòêè îáíàðóæåíû íåïðîðåàãèðîâàâ-
øèé àöåòîí è ïðîäóêòû ðåàêöèè êîíäåíñàöèè — ìåçèòèëîêñèä, èçîìåçèòèëîêñèä,
ìåçèòèëåí, ôîðîí è èçîôîðîíû.

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïðè íàèìåíüøåé ïëîòíîñòè àöåòîíà ñòåïåíü åãî ïðåâðàùå-
íèÿ íåâåëèêà. Ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè ôëþèäà îíà óâåëè÷èâàåòñÿ äî 77—80 % â
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ïðè ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòè ïðè 300 Ñ è 170 àòì â
ñîñòàâå ñìåñè ïîñëå ðåàêöèè ïðèñóòñòâóþò ïðèìåðíî ðàâíûå êîëè÷åñòâà îáðàçîâàâ-
øèõñÿ ïðîäóêòîâ, íåñêîëüêî â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ îáíàðóæåíû ìåçèòèëîêñèä è
èçîìåòèëîêñèä (25,2 % è 16,3 %, ñîîòâåòñòâåííî); ïðè 500 Ñ â ñèñòåìå ðàçâèâàåòñÿ
äàâëåíèå 600 àòì, è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñóùåñòâåííî èçìåíÿ-
åòñÿ. Ñ ìàêñèìàëüíûì âûõîäîì (îêîëî 60 %) îáðàçóåòñÿ ìåçèòèëåí; ìåçèòèëîêñèä
è èçîìåòèëîêñèä, êàê ïðåäøåñòâåííèêè ìåçèòèëåíà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ðàñõî-
äóþòñÿ â õîäå ðåàêöèè (âûõîä ìåçèòèëîêñèäà 1,5 %, èçîìåòèëîêñèä íå îáíàðóæåí).

Âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà èçó÷àëè ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè 4 ÷. Â
óñëîâèÿõ, êîãäà äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ êîíâåðñèÿ àöåòîíà (500 Ñ, ïëîòíîñòü
ñðåäû 8,2 ìîëü/ë), èçó÷åíî âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà íà ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè êîíäåíñàöèè (ñì. ðèñ. 2). Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåñ-
ñà îò 4 äî 5 ÷ ïðèâåëî ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà ìåçèòèëåíà ñ 60,1 äî 68 %; ïðè ýòîì
ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíà äîñòèãëà 89 %.  Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè ñïîñîáíî, ïî-âèäèìîìó, íåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü âûõîä êàê ìåçèòèëå-
íà, òàê è ñîïóòñòâóþùèõ åìó ôîðîíà è èçîôîðîíîâ.

Òàáëèöà

Âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ôëþèäà íà âûõîä ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè è ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ àöåòîíà (ïðîäîëæèòåëüíîñòü îïûòîâ 4 ÷)

300 2,74 63 6,20,2 5,40,2 4,50,1 6,60,4 4,70,2 27,4

300 5,50 140 9,00,3 18,20,4 8,60,1 9,20,1 7,70,2 52,7

300 8,2 170 16,30,1 25,20,2 12,20,1 13,40,1 10,10,5 77,2

500 2,74 150  íå îáíàðóæåíî 1,20,2 15,20,1 5,20,1 4,40,1 26,0

500 5,50 420 íå îáíàðóæåíî 1,50,6 58,60,2 8,40,1 7,10,2 75,6

500 8,2 600 íå îáíàðóæåíî 1,50,1 60,10,5 10,20,8 8,30,2 80,1

* Ñóììà - è -ôîðîíîâ.
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Âûäåëåíèå ìåçèòèëåíà èç ñìåñè ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè ïóòåì ôðàêöèîííîé
ïåðåãîíêè, îòáèðàÿ ôðàêöèþ ìåçèòèëåíà ïðè òåìïåðàòóðå ïàðîâ 160—168 Ñ; ïî-
òåðè ñîñòàâèëè 2 %. Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà nD  1,500,
ïëîòíîñòü d4

20  0,8650 ã/ñì3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ëèòåðàòóðíûì äàííûì.
Èçó÷åíèå ðåàêöèè àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè  àöåòîíà â ÑÊ óñëîâè-

ÿõ ïîêàçàëî, ÷òî ìåçèòèëåí ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèé è ìîæåò
áûòü ïîëó÷åí ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèì (60—70 %) âûõîäîì.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Â ïðîöåññå ðåàêöèè äåãèäðîêîíäåíñàöèè àöåòîíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ îáíàðóæåíû ìåçèòèëîêñèä, èçîìåçèòèëîêñèä, ìåçèòè-
ëåí, ôîðîí è èçîôîðîíû.

2. Ìåçèòèëîêñèä è èçîìåçèòèëîêñèä ÿâëÿþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûìè ñîåäèíåíèÿ-
ìè â ðåàêöèè êîíäåíñàöèè àöåòîíà â ìåçèòèëåí è ïî ìåðå óãëóáëåíèÿ ïðîöåññà â
æåñòêèõ óñëîâèÿõ ðàñõîäóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ. Âûõîäû ôîðîíà è èçîôî-
ðîíîâ ñòàáèëèçèðóþòñÿ íà óðîâíå 1,0—1,5 %, ïîñêîëüêó ïðåâðàùåíèå ýòèõ ñîåäè-
íåíèé â ìåçèòèëåí â äàííûõ óñëîâèÿõ íåâîçìîæíî.

3. Âûñîêèé âûõîä ìåçèòèëåíà â ïðîöåññå ðåàêöèè è ïðîñòîòà åãî âûäåëåíèÿ
èç ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîçâîëèëè ïðåäëîæèòü íîâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìåçèòè-
ëåíà, çàùèùåííûé ïàòåíòîì ÐÔ [3].

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà íà âûõîä ïðîäóêòîâ êîíäåíñàöèè àöåòîíà
ïðè 500 Ñ è ïëîòíîñòè ñðåäû 8,2 ìîëü/ë:

1 — ìåçèòèëåí; 2 — ôîðîí; 3 — èçîôîðîíû; 4 — èçîìåçèòèëîêñèä; 5 — ìåçèòèëîêñèä
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DEHYDROCONDENSATION OF ACETONE IN SUPERCRITICAL
CONDITIONS

A.D. Ivakhnov, T.E. Skrebets, M.V. Bogdanov

M.V. Lomonosov Northern (Arctic) Federal University

Condensation of acetone in supercritical conditions at varied temperatures, pressures
and fluid densities is studied in a static mode. The high yield of mesitylene under the
investigated conditions and the ease of its isolation from the reaction mixture made it
possible to propose a new method for its production.

K e y  w o r d s: condensation reaction, acetone, supercritical conditions, products,
mesitylene, gas chromatography.


