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Синтез важнейших органических соединений в промышленности традиционно рассматривается в соответствующих разделах учебного курса. Так, например, получение формальдегида и уксусного альде�гида рассматривается в разделе, посвященном карбонильным соедине�ниям, получение бензола, толуола и других аренов приводится в гла�ве "Ароматичность и ароматические углеводороды" и т.д. На протяжении длительного времени подобная система изложения основ�ного курса органической химии была не только наиболее естественной, но и, вероятно, единственно возможной. В настоящее время положение коренным образом изменилось. За последние тридцать-сорок лет про�мышленный органический синтез совершил огромный скачок в своем раз�витии и превратился в совершенно самостоятельный раздел органичес�кой химии. Давно прощло то время, когда промышленный органический синтез как бы иллюстрировал или в крайнем случае дополнял реакции, типичные для данного конкретного класса органических соединений. В настоящее время для промышленного органического синтеза харак�терны собственные, специфические ультрасовременные синтетические методы и идеология, основанная в первую очередь на экономике про�изводства и сырьевой базе химической индустрии.

Сырьевой базой современной органической индустрии является нефть и природный газ, несмотря на то, что 85-90% добываемой в мире нефти перерабатывается на топливо и только-10-15% ее даже в самых промышленно развитых странах идет непосредственно на нужды химической промышленности. Тем не менее, около 95% от общего тон�нажа крупномасштабных производств органических соединений основано на нефти и природном газе. В таблице 28.1 приведены данные по запа�сам нефти и газа в различных регионах земного шара по состоянию на 1990 год.

Таблица 28.1

Распределение запасов нефти и природного газа в различных регионах земного шара в %

Регион�Нефть�Газ��Африка�9.8х (5.9)хх�5.9��Азия и Австралия�6.3 (4.5)�5.8��Ближний Восток�54.0 (65.2)�24.2��Латинская Америка�9.5 (12.5)�5.8��США и Канада�7.3 (4.2)�9.1��СНГ�10.3 (5.9)�44.3��Западная Европа�2.8 (1.8)�4.9��х по данным журнала «Oil and Gas Journal» за 1983 год

хх по данным газеты «Financial Times» за 1990 год

Из данных, приведенных в таблице 28.1, следует, что наиболее обес�печенными этими видами сырья являются страны СНГ и страны Ближнего Востока. Подавляющее большинство промышленно развитых государств, включая и США, вынуждены ввозить основную часть потребляемой и перерабатывае�мой ими нефти и природного газа, а некоторые страны (Япония, Франция, ФРГ) ввозят всю потребляемую нефть.

28.1. Состав и переработка нефти и природного газа

Сырая природная нефть представляет собой вязкую жидкость, окраска которой изменяется от темно-коричневого или черного до зеленого цве�та. В состав нефти входят углеводороды трех классов: алканы, циклоалканы (нафтены) и ароматические углеводороды. Соотношение их резко ме�няется в зависимости от расположения нефтяного месторождения. Всего из нефти выделено и идентифицировано более трехсот индивидуаль�ных углеводородов, и общее их количество оценивается в несколько тысяч.

Имеется два источника газообразных углеводородов. Во-первых, это группа С1-С4 углеводородов нефти, образующих так называемый ассоциированный газ. Сюда входят метан (50-82%), этан (10-15%), пропан (5-20%), бутан (2-10%) наряду с 1-2% СО2 и N2. Другим ис�точником газообразных углеводородов является природный газ, основу которого составляет метан. Содержание СН4 в природном газе коле�блется от 95% (газ Северного моря), 84% (Алжир) до 46% (Новая Зе�ландия и Австралия). Кроме метана природный газ содержит этан, про�пан и бутан в суммарном количестве от 4% до 10%, а также азот и углекислый газ, содержание которого варьируется от 0,5% (Северное море) до 45% (Новая Зеландия).

Сырую нефть всегда подвергают переработке, и тогда, когда она используется в качестве топлива, и в том случае, когда нефть ис�пользуется в качестве химического сырья. Переработка нефти заклю�чается в ее перегонке с разделением на фракции, обладающие различ�ными интервалами кипения. Деление нефти на фракции в нефтяной и нефтехимической промышленности несколько различается как по тем�пературам кипения, так и по названиям фракций. В таблице 28.2 приведены температуры кипения и названия нефтехимических фракций сог�ласно международным стандартам. Нетрудно заметить, что деление фракций нефти сильно отличается от обычно принятого, кото�рое включает: баллонный газ (температура кипения до 40оС), бен�зин (40-160°С), керосин (180-270°С), соляровые масла (270-360оС), мазут (температура кипения выше 360оС).

Таблица 28.2

Фракции, получаемые при перегонке сырой нефти в нефтехи�мической промышленности

Фракция

�Температура кипения в оС�Применение в качестве топлива��Газовая�ниже 20°�Сжиженные нефтяные газы��Легкий газолин�20-75°�Газолин (автомобильный бензин)��Нафта�75-200°�-��Керосин�200-250°�Топливо для форсунок, трактор�ное топливо, домашнее топливо��Газойль�250-350°�Дизельное топливо, топливо для обогрева домов��Остаток (мазут)�более 350°�Тяжелое нефтяное топливо��В нефтяной промышленности фракция нафта подвергается катали�тическому риформингу, в результате которого получается много аро�матических углеводородов (см. главу 12), а это резко увеличивает октановое число этой фракции до 95-100, что позволяет использовать ее в двигателях внутреннего сгорания саму по себе или после сме�шивания с легким газолином. Каталитическому крекингу на катализа�торах кислотной природы при 500° подвергается газойль и атмосфер�ный остаток (мазут). При этом получается дополнительное количество газолина, но с более высоким октановым числом, около 90, а также газовая фракция, состоящая из СН4, С2Н6, С3Н8, С4Н10, С2Н4, С3Н6, С4Н8, и небольшого количества водорода.

В нефтехимической промышленности в отличие от нефтяной от�дельные нефтяные фракции и природный газ подвергаются трем основ�ным типам химических превращений: термическому крекингу, катали�тическому риформингу и газовому риформингу. В результате термического крекинга фракций нафты и газойля получаются разнооб�разные алкены - этилен, пропилен, бутены и бутадиен-1,3. При ката�литическом риформинге фракций газолина или нафты образуются самые разнообразные ароматические углеводороды - бензол, толуол, кси�лолы, этилбензол и т.д. Газовый риформинг, обычно называемый в нашей стране конверсией метана, осуществляется с целью получения смеси газов - СО и Н2.
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Смесь этих двух газов, известная под тривиальным названием "син�тез-газ", широко используется для промышленного синтеза метанола, и далее из него формальдегида, уксусной кислоты, метиламина, диметил- и триметиламинов, а также аммиака из водорода и азота. В последующих разделах этой главы мы последовательно подробно опи�шем все три основные типа превращений, реализующиеся при терми�ческом крекинге, каталитическом риформинге и газовом риформинге, а также многочисленные процессы с участием продуктов этой комплек�сной переработки. В учебнике по органической химии мы лишены воз�можности обсуждения технологии того или иного процесса, включая рассмотрение технологических схем, аппаратуры, экономики произ�водства и других технологических вопросов.

28.2. Этилен, пропилен и другие продукты термического крекинга этана, пропана и фракций нефти

Этилен прочно занимает первое место по общему объему произ�водства среди всех других продуктов нефтехимического синтеза. Мировое производство этилена в 1990 году превышало 50 млн. тонн в год, из них в США - 17,5 млн. тонн, а в Великобритании 1,5 млн. тонн. Этилен получают в результате термического крекинга этана, пропана, а также фракций нафты и газойля. В странах, богатых природным газом или импортирующим его в большом количестве, для крекинга пред�почитают использовать в качестве сырья этан, пропан и в меньшей степени нафту. Такая технология производства получила развитие в СССР и США. В странах Западной Европы и в Японии этилен и пропилен получают, главным образом, в результате крекинга фракции нафты.

Принципиальная схема термического крекинга очень проста: смесь нагретых газообразных углеводородов и перегретого водяного пара пропускают через стальной трубчатый реактор с большим количеством стальных труб, нагретых до 750-900оС с такой скоростью, чтобы время контакта паров с нагретой поверхностью было в диапазоне 0,2-0,8 сек. Далее продукты крекинга резко охлаждают для того, чтобы избежать дальнейшей деструкции. Охлаждение газообразных продуктов крекинга достигается пропусканием газовой струи через трубы, орошаемые водой. Это позволяет сократить энергетические затраты для получения пере�гретого водяного пара. В таблице 28.3 приведено распределение продук�тов промышленного термического крекинга этана, пропана, а также фракций нафты и газойля.

Таблица 28.3

Типовое распределение продуктов (в %) термического крекинга этана, пропана, нафты и газойля

Продукты крекинга�Сырье���Этан�Пропан�Нафта�Газойль��H2�3,6�1,3�0,8�0,6��СН4 �4,2�24,7�15,3�10,6��HC(СН�0,4�0,6�1,8�1,4��СН2=CH2 �48,2�34,5�29,4�24,0��СН3-CH3 �40,0�4,4�3,8�3,2��CH3CH=CH2�0,7�14,0�14,1�14,5��CH3CH2CH3�0,4�10,0�0,?�0,4��CH2=CHCH=CH2�0,1�0,5�4,8�4,7��CH3CH2CH=CH2 и

CH3CH=CHCH3�1,1�2,9�4,2�4,5��CH3CH2CH2CH3�0,4�0,3�0,3�0,2��бензин�0,9�5,9�21,0�18,4��топливная нефть�-�0,9�3,8�17,5��В основе термического крекинга лежат цепные радикальные реакции. При нагревании до 600° и выше углерод-углеродная связь в этане рас�щепляется с образованием двух метильных радикалов.
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Далее метильный радикал отщепляет атом водорода от этана, продукта�ми этого превращения оказываются метан и этильный радикал.
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В алкильных радикалах связь С-Н, расположенная в b-положении по от�ношению к неспаренному электрону, является наиболее слабой, и для свободных алкильных радикалов наиболее типичными являются реакции b-распада, в результате которых всегда получаются алкен и более короткий свободный радикал. b-Распад этил-радикала приводит к эти�лену и атому водорода.
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Атом водорода вновь отщепляет водород от этана.
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Стадии (1) и (2) представляют собой типичные реакции роста цепи в цепном радикальном процессе крекинга этана. Любая рекомбинация радикалов приводит к обрыву цепи.
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Продукты крекинга этана, содержащие более двух атомов углерода, получаются только из продуктов обрыва цепи.

Крекинг пропана осуществляется по принципиально аналогичной схеме.
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Развитие цепи происходит в результате отщепления атома водорода от пропана при взаимодействии с метильным радикалом или атомом водорода. В отличие от этана из пропана при этом получаются два радикала: н-пропил СН3СН2СН2. и вторичный изо-пропил-радикал (СН3)2СН.. Изопропил-радикал стабилизируется в результате отщепления атома водорода, который далее принимает участие в росте цепи.
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Первичный н-пропил-радикал подвергается b-распаду с образованием этилена и метил-радикала, который продолжает цепной процесс крекин�га пропана.
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Термический крекинг нафты и газойля принципиально ничем не отличается от расщепления пропана, различие заключается лишь в том, что процесс-b-распада с расщеплением углерод-углеродной связи происходит многократно, например:
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Рост цепи в этом случае связан не с гомолизом С-С связи в алкане, а с отщеплением атома водорода от алкана с помощью радикалов .CH3, .CH2CH3 и в редких случаях под действием атома водорода. Отщепление атома водорода от алкана с длинной цепью атомов угле�рода обычно приводит к вторичному радикалу, например:

� EMBED ChemWindow.Document  ���

Расщепление углерод-углеродной связи в таком радикале при b-распаде приводит к алкену и более короткому первичному радикалу.
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Атом водорода или небольшие радикалы, такие как СН3. и СН3СН2., участвуют в дальнейшем развитии цепного крекинга алканов.

Количество этилена, образующегося при крекинге разветвленных алканов, должно быть значительно ниже, чем при расщеплении н-алканов. Это легко проследить на примере термического крекинга 4-этил-гептана, одного из изомерных нонанов. Наибольший выход этилена при термическом крекинге н-алканов достигается при максимально повторяющихся процессах b-распада. Но с реакциями b-распада конкурируют процессы обрыва цепи и переноса цепи, когда радикал отщепляет атом водорода от исходного алкана. Так как оба конкурирующих процесса, обрыва и переноса цепи, бимолекулярны, их скорость относительно мономолекулярного b-распада можно понизить, если уменьшить давление, при котором осущест�вляется крекинг. Технологически это легче всего достигается прове�дением крекинга в присутствии перегретого водяного пара., что позво�ляет снизить парциальное давление самих алканов. Энергия активации для b-распада значительно выше, чем для процессов обрыва и пере�носа цепи. Для того, чтобы b-распад стал доминирующим процессом разложения свободных радикалов, термический крекинг следует прово�дить при возможно более высокой температуре порядка 750-900оС. Это способствует возрастанию доли этилена и пропилена в продуктах крекинга.
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Выход этилена из циклоалканов гораздо ниже, чем из этана, про�пана и н-алканов. Это становится ясно из следующих реакций b-распада при термическом крекинге циклогексана как модельно�го соединения.

�

�
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Разумеется, здесь были перечислены только основные типы реакций, протекающих при термическом крекинге. В результате вторичных про�цессов деструкции выход алкенов снижается, и в продуктах крекинга появляется ацетилен, диены и кокс. Для того, чтобы избежать вторичных реакций, крекинг проводят на глубину не более 50%, а непро�реагировавшие алканы повторно подвергают крекингу.

28.3. Производства на основе этилена и пропилена

Этилен представляет наиболее дешевый исходный материал для самых разнообразных промышленннх процессов. В этом разделе, также как и в других разделах этой главы, основное внимание будет сосре�доточено на крупнотоннажном производстве объемом более 10-15 тысяч тонн в год. К такого рода производствам относятся получение из эти�лена полиэтилена, окиси этилена, этиленгликоля и этаноламинов, этанола, стирола, уксусного альдегида, винилацетата, хлористого винила и линейных алкенов-1 по Циглеру.

28.3.1. Производство полиэтилена, полипропилена и полистирола 

Производство полиэтилена было и остается самым крупномасштабным процессом на основе этилена. Фактически более половины эти�лена, получаемого нефтяной и нефтехимической промышленностью, идет на производство полиэтилена.

В промышленности в настоящее время производится три различных типа полиэтилена. Первый из них, так называемый полиэтилен низкой плотности, впервые был получен английской фирмой ICI в 1933 году, и его промышленное производство началось в 1938 году.

Полиэтилен низкой плотности получается в результате свободнорадикальной полимеризации этилена, инициируемой кислородом или органическими пероксидами, при температуре ст 80 до 300оС и дав�лении 1000-3000 атм.(100-300 МПа). В нашей стране его обычно назы�вают полиэтиленом высокого давления. Он представляет собой белый относительно мягкий, гибкий аморфный пластик, из которого изго�товляют упаковочный материал в виде пленки. Степень полимеризации (число молекул мономера, соединенных друг с другом при образовании полимера) у полиэтилена высокого давления достигает примерно 1800, что соответствует средней молярной массе 50000, температура раз�мягчения такого полимера составляет 110-115оС.

Механизм свободнорадикальной полимеризации этилена включает стадии инициирования радикальной цепи, роста цепи и ее обрыва.
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Обрыв цепи происходит в результате сдваивания или диспропорционирования двух макромолекулярных свободных радикалов:

�

�

Если бы полимеризация этилена происходила строго в соответствии с приведенными выше уравнениями, полиэтилен высокого давления имел бы регулярное линейное строение...-(СН2-СН2)n-... Его резальное стро�ение сильно отличается от линейного. Полиэтилен высокого давления (т.е. низкой плотности) имеет длинную углерод-углеродную цепь с большим числом коротких ответвлений. Эти ответвления возникают в результате реакции меж- или внутримолекулярного переноса цепи, при котором отщепление атома водорода приводит к перемещению ак�тивного радикального центра от одного атома углерода к другому по углеродной цепи. Во внутримолекулярном переносе цепи радикальный центр перемещается сразу через несколько углеродных атомов цепи, что способствует созданию разветвлений:

�

При межмолекулярном характере переноса цепи активный радикальный центр перемещается от растущего радикала к конечному полимеру. Это приводит к образованию длинноцепочечных разветвлений:
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Наличие разветвлений оказывает большое влияние на физико-химичес�кие характеристики аморфного полиэтилена высокого давления, умень�шая плотность полимера, температуру его размягчения.

Полиэтилен высокой плотности образуется в результате так на�зываемой координационной полимеризации этилена на катализаторе, состоящем из смеси триэтилалюминия и хлорида титана (IV). Полиме�ризация этилена осуществляется в растворе в бензине или газовой фазе в присутствии Аl(С2Н5)3 и ТiCl4  при 80-100°С и давлении 2-4 атм (2.105-4.105 Па). Этот тип полимеризации был открыт К.Циглером в 1953 году и уже в 1955 году реализован в промышленном масштабе. Полиэтилен, полученный полимеризацией в таких условиях, называют обычно полиэтиленом низкого давления. Такой полиэтилен имеет строго линейное строение и обладает кристаллической структу�рой, молекулярная масса полиэтилена низкого давления достигает 1 млн, а температура размягчения 135оС.

В 1970 году освоено промышленное производство так называемого линейного полиэтилена низкой плотности. Так называется продукт сополимеризации этилена с небольшим количеством бутена-1 или гексена-1 на катализаторах Циглера. Эти "пришивки" к полимеру создают короткие регулярные разветвления и такой полимер по сво�им механическим свойствам оказывается промежуточным между поли�этиленом низкого и высокого давления.

Пропилен получается в качестве побочного продукта при терми�ческом крекинге нафты, газойля и пропана, а также при каталитическом крекинге высших нефтяных фракций. Общее мировое производство пропилена составляет примерно половину от количества производимого эти�лена, из этого количества около одной трети расходуется на произ�водство полипропилена. Разработка промышленного метода полимери�зации пропилена была осуществлена Дж.Натта в 1954 году. Он ис�пользовал для полимеризации смешанный катализатор Циглера из триэтилалюминия и четыреххлористого титана, в результате чего координационная полимеризация алкенов и диенов на комплексных ка�тализаторах получила название полимеризации по Циглеру-Натта. Са�мой характерной и наиболее важной особенностью координационной по�лимеризации на катализаторе Циглера-Натта является стереохимия полимеризации. Полимеризация пропилена в этом случае происходит стереоспецифично с образованием стереорегулярного полимера с оди�наковой конфигурацией всех асимметрических атомов углерода в ли�нейной цепи полимера. Нетрудно заметить, что при полимеризации любого н-алкена-1 в цепи полимера возникают асимметрические ато�мы углерода. Если их конфигурация во всей цепи одинакова, полимер называется изотактическим. Полимеризация пропилена в присутствии смеси Аl(С2Н5)3 и ТiСl4 приводит к изотактическому полипропилену.

�

Возможен и другой тип стереорегулярноро полимера, когда конфигурация атомов углерода регулярно чередуется вдоль всей цепи полимера:

�

Такой стереорегулярный полимер получил название синдиотактического. Синдиотактические полимеры получается, если при полимеризации алкена-1 TiCl4 в катализаторе Циглера-Натта заменить четыреххло�ристым ванадием.

Полимеры с беспорядочно изменяющейся конфигурацией асимметри�ческого центра вдоль цепи называются атактическими. Атактические полимеры образуются в результате радикальной или катионной поли�меризации алкенов и диенов. Радикальная полимеризация пропилена приводит а атактическому полипропилену, не имеющему практически полезных свойств. Изотактический полипропилен, напротив, обладает кристаллической структурой и имеет температуру размягчения 170°С. Изотактический полипропилен используется в виде пленки и искусст�венного волокна, которое получается при продавливании расплава полипропилена через специальные фильеры. Из этого волокна изго�тавливают канаты, рыболовные сети, фильтровальные ткани. Они об�ладают большой прочностью и химической стойкостью. Ежегодное про�изводство изотактического полипропилена в США составляет 1,1 млн тонн.

Тефлон (фторпласт-4) получается при радикальной эмульсионной полимеризации тетрафторэтилена в водной эмульсии. Инициатором полимеризации является реактив Фентона (смесь FeSO4 и Н2О2 или диацетилпероксида):

�

Тефлон с молярной массой до 2 миллионов обладает очень высокой температурой размягчения (около 330oС) и чрезвычайно высокой стаби�льностью по отношению к самым разнообразным химическим реагентам. На него не действует концентрированная НNO3 и концентрированная H2SO4 при 250-300оС, расплавленный гидроксид натрия, различные окислители и восстановители. Тефлон практически незаменим при изготовлении аппаратуры, работающей в особо агрессивных  условиях, в том числе электроизоляционных материалов, арматуры, применяемой в хи�мическом машиностроении, специальных пленок, подшипников, не требующих смазки, и т.д.

Другие полимерные материалы - поливинилхлорид, поливинилацетат, полиметилметакрилат и полиакрилонитрил будут рассмотрены в других разделах этой главы.

28.3.2 Производство винилхлорида

Винилхлорнд производится для дальнейшей полимеризации его в поливинилхлорид, занимающий по объему его промышленного производ�ства второе место после полиэтилена. Ежегодное производство поливинилхлорида в США составляет более 4 млн.тонн.

Промышленное получение винилхлорида было начато в 1938 году на основе присоединения хлористого водорода к ацетилену.
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Эта реакция катализируется солями ртути, идет в одну стадию в до�статочно мягких условиях, а выход хлористого винила достигает 90%. Главным недостатком этого процесса является использование дорого�стоящего ацетилена и токсичных солей ртути, отравляющих окружа�ющую среду. Более дешевым сырьем для получения хлорвинила является доступный в настоящее время этилен. Поэтому сейчас для произ�водства хлористого винила используют процесс, называемый оксихло-рирование этилена. Он состоит в реакции этилена с хлористым водо�родом в присутствии кислорода в качестве окислителя, приводящей к 1,2-дихлорэтану.
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Выход дихлорэтана составляет 90-95% от теоретического. Дихлорэтан превращается в хлористый винил в результате пиролиза при 500°С, и образующийся НСl рециклизуют в процессе оксихлорирования этилена.
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Превращение дихлорэтана в хлористый винил осуществляется по цепно�му радикальному механизму:
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Для того, чтобы избежать дальнейших превращений винилхлорида, пи�ролиз 1,2-дихлорэтана прерывают на глубине превращения 50-60% с рециклизацией дихлорэтана для последующего акта пиролиза. Это дает возможность достичь 99%-ного выхода винилхлорида. Превращение эти�лена в хлористый винил осуществляется в две, а реально в три ста�дии, что экономически невыгодно. Сейчас технология оксихлорирования этилена изменяется таким образом, чтобы получение дихлорэтана и его пиролиз выполнялись в одном реакторе при 450оС, что удеше�вило бы весь процесс производства хлористого винила. На получение хлористого винила расходуется от 15% до 20% из 50 млн. тонн ежегод�но производимого этилена.

Хлористый винил используется в качестве мономера для получения поливинилхлорида и сополимеров хлористого винила с другими мономерами - винилацетатом СН3С(О)ОСН=СН2 и винилиденхлоридом СН2=CCl2.

Поливинилхлорид образуется при радикальной полимеризации винилхлорида.

�

Поливинилхлорид - твердый, прочный, термопластичный материал с молярной массой от 300 тысяч до 1,5 млн. Этот твердый и жесткий полимерный материал можно сделать мягким и гибким с помощью различного рода пластификаторов - дибутилфталата, диоктилфталата или трикрезилфосфата, наибольшее значение среди пластификаторов приоб�рел диоктилфталат. Из пластифицированного поливинилхлорида изго�товляют гибкие листы для покрытия полов и отделки стен, пленоч�ные материалы, электрические кабели и изоляцию проводов, искусс�твенную кожу, игрушки, спортивные товары, скатерти, занавески и т.д. Из жесткого, непластифицированного поливинилхлорида изготовляют нержавеющие вентиляционные трубы, трубопроводы, насосы и другие изделия. Из поливинилхлорида можно получать и волокна. Его применяют для производства технических тканей, рыболовных сетей и медицинского белья. По объему производства среди других полимерных материалов поливинилхлорид уступает только полиэтилену.

 Наиболее важным сополимером винилхлорида является его сополимер с винилацетатом, который применяется главным образом для производ�ства граммофонных пластинок и покрытий для полов. Сополимер винил�хлорида с винилиденхлоридом известен под названием саран.

�

Саран нашел применение в качестве упаковочного материала для пищевых продуктов.

28.3.3. Производство окиси этилена и пропилена, этиленгликоля, пропиленгликоля и полиэтиленгликолей

Производство окиси этилена относится к числу старейших производств на основе этилена. Первый способ ее получения (1925 год) включал следующую последовательность превращений:
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Этилен при обработке водным раствором хлора превращается в этиленхлоргидрин, который при взаимодействии с гашеной известью дает окись этилена с выходом 85%. Его главными недостатками являются отсутствие утилизации хлорида кальция и использование газообразного хлора.

Альтернативный метод получения окиси этилена, разработанный в конце 40-х годов, заключается в прямом окислении этилена кислоро�дом воздуха в присутствии серебра, нанесенного на окись алюминия или карбид кремния.

�

Окись этилена легко отделяется от этилена при растворении в воде с последующей перегонкой. Ежегодное производство окиси этилена в США составляет 2,8 млн. тонн. Окись этилена используется главным образом для получения этиленгликоля, этаноламинов, полиэтиленгликолей и не�ионных поверхностноактивных веществ. Все эти процессы основаны на реакции раскрытия оксиранового цикла под действием разно�образных нуклеофильных агентов: воды, аммиака, алкоголят-иона и т.д., механизм которых рассматривался ранее в главе 11.

Этиленгликоль получается при взаимодействии окиси этилена с во�дой в нейтральной среде или при кислотном катализе. В отсутствие ка�тализатора гидролиз окиси этилена требует достаточно жестких усло�вий: 200°С и давления до 12 атм. В водном 0,5%-ном растворе серной кислоты раскрытие цикла происходит с требуемой скоростью уже при 70°С и обычном давлении.
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В промышленности реализуются оба эти варианта, выход этиленгликоля достигает 90%. Этиленгликоль имеет две основные области применения: как антифриз и в производстве полиэтиленгликольтерефталата - самого популярного в настоящее время синтетического волокна (раздел 28.7.2 этой главы). На получение этиленгликоля расходуется до 70% произво�димой окиси этилена.

Полиэтиленгликоли (карбовакс) - полимеры с молярной массой от нескольких сотен до ста тысяч - получают при взаимодействии окиси этилена с этиленгииколем, инициируемом сильным основанием. Так как этиленгликоль содержит две функциональные группы, полимер растет с обоих концов.
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Полиэтиленгликоли находят применение в качестве смазочных масел, компонентов парфюмерных мазей и жидкой фазы в газожидкостной хроматографии.

Трехчленный цикл в окиси этилена раскрывается и при действии азотистых нуклеофильных реагентов, например:
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Первоначальным продуктом этой реакции является этаноламин, который обладает двумя нуклеофильными центрами и может вступать в дальней�шее взаимодействие с скисью этилена. Из двух нуклеофильных центров этаноламина аминогруппа является более сильным нуклеофилом в реакции с окисью этилена:
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Диэтаноламин далее взаимодействует с окисью этилена с образованием триэтаноламина.
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Соотношение продуктов зависит от молярного соотношения окиси этилена и аммиака и температуры. При низком соотношении (СН2)2О и NH3 и 50оС преобладает этаноламин, при 3-5-кратном преобладании окиси этилена и 275°С основным продуктом становится триэтаноламин. Во всех случаях реакция проводится в водном растворе при 100 атм. Этаноламины нашли применение в качестве водорастворимых органических оснований.

Склонность окиси этилена к образованию полимерных продуктов используется для получения неионных поверхностно-активных веществ при взаимодействии алкилфенолов с окисью этилена. Фенол должен содержать алкильную группу с 8-16 углеродными атомами.

�

Полиоксиэтиленгликоли представляют собой водорастворимые полимеры, которые используются в производстве полиуретанов.

Окись пропилена до 1970 года получалась только из хлоргидрина пропилена, как это уже было описано ранее для этилена.
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Все попытки получения окиси пропилена прямым окислением пропилена кислородом на серебряном катализаторе были безуспешны, поскольку окислению подвергались С-Н связи метильной группы в аллильном положении к двойной связи.

Двадцать лет назад был разработан альтернативный промышленный метод синтеза окиси пропилена, известный под названием Халкон-процесса (Halcon). В Халкон-процессе пропилен окисляется до его окси�да под действием трет-бутилгидропероксида или гидропероксида этилбензола. Необходимые гидропероксиды образуются в результате окис�ления изобутана или этилбензола в жидкой фазе кислородом при 120-150°С и давлении 30 атм. При этом реализуется примерно 25%-ное превращение углеводорода в гидропероксид. Гидропероксид далее реагирует с пропиленом в жидкой фазе при 120-140°С и давлении 35 атм в присутствии солей молибдена как катализатора. Два вари�анта Халкон-процесса могут быть описаны следующими уравнениями.
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Выход окиси пропилена в расчете на пропилен составляет 90%. И в том, и в другом варианте помимо окиси пропилена при эпоксидировании получается (СН3)3СОН или С6Н5СН(ОН)СН3. На каждую тонну окиси пропилена образуется 3 тонны третичного бутилового спирта и 3,5 тонны 1-фенилэтанола. Третичный бутиловый спирт используется для повышения октанового числа бензина или для получения изобути-лена. 1-Фенилэтанол превращают в стирол при дегидратации над TiO2 или силикагелем при 200-400°.
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Ежегодное производство окиси пропилена в США составляет 1,8 млн. тонн.

Окись пропилена используется для получения пропиленгликоля и полиэфирполиолов. Полиэфирполиолы образуются при конденсации глицерина с пропиленоксидом.
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Средняя молярная масса таких полиолов колеблется в интервале 3000-5000, они применяются в проиаводстве полиуретанов.

28.3.4. Производство этанола, пропанола-2 и этилхлорида

Главным современным промышленным методом синтеза этанола яв�ляется прямая кислотно-катализируемая гидратация этилена.
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Катализатором в этом процессе служит так называемая "твердая фосфорная кислота", которая представляет собой нанесенную на твердый носитель (SiO2) концентрированную 85%-ную Н3PO4. Пропилен в смеси с перегретым водяным паром пропускают над этим катализатором при 300°С. Гидратация этилена - обратимая экзотермическая реакция, у которой константа равновесия уменьшается с ростом температуры. При 300°С константа равновесия очень мала. Следовательно, если эквимолярную смесь паров воды и этилена пропускать над твердой фосфорной кислотой при этой температуре и атмосферном давлении, степень превращения этилена в этанол будет невелика. Для повышения конверсии этилена существуют два теоретически возможных способа: увеличение концентрации воды и повышение давления. Первый способ абсолютно непригоден, так как это привело бы к резкой потере активности катализатора. Поэтому предпочтительнее повышение давления. Наиболее типичными условиями являются: температура 300оС и давление 70 атм при мольном соотношении воды к этилену 0,6:1. В этих условиях степень конверсии этилена в этанол составляет только 5%. Непроре�агировавший этилен повторно несколько раз вводят в контактный ап�парат (принцип рециркуляции), конечный выход этанола достигает 95%. В США ежегодно производится более пятисот тысяч тонн этанола из этилена, на что расходуется только 2% производимого этилена. До 1960 года часть этанола превращали в уксусный альдегид дегидрированием над медным или серебряным катализатором. В настоя�щее время этот способ получения уксусного альдегида полностью вытеснен так называемым Вакер-процессом окисления этилена до уксус�ного альдегида.

Изопропиловый спирт получают гидратацией пропилена.
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Эта реакция, так же как и гидратация этилена, обратима, и константа равновесия уменьшается с ростом температуры. Катализатором, как правило, служит "твердая фосфорная кислота" при 200-250оС и давлении 40 атм, степень конверсии пропилена достига�ет 4%. С помощью рециркуляции пропилена удается достичь 95%-ного выхода изопропилового спирта. В последнее десятилетие раз�работаны новые более эффективные каталитические системы для гидратации пропилена. Гидратация пропилена над оксидами вольфрама происходит при 250-300°С, давлении 300 атм и мольном соотношении воды и пропилена 2,5:1, что обеспечивает более высокую степень кон�версии. Еще более эффективен другой метод, где в качестве катализатора используют твердые катиониты  при 120-150°С, давлении 80-100 атм и соотношении воды и пропилена 14:1. В этом случае степень конверсии пропилена возрастает до 60-70%, а выход изопропилового спирта после рециркуляции достигает 98%. На про-изводство изопропилового спирта расходуется примерно 10% пропилена.

Изопропиловый спирт используется главным образом в качестве растворителя для самых разнообразных превращений, а также для полу�чения ацетона, на что расходуется до 50% производимого пропанола-2. Ацетон образуется в результате дегидрирования изопропилового спир�та над медно-цинковым катализатором при 450°С или оксидом цинка при 380°С.
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Большая часть производимого ацетона получается при разложении гидроперекиси кумола, где наряду с ацетоном получается фенол, более важный полупродукт промышленного органического синтеза. Получение фенола и ацетона при окислении кумола кислородом и последующем разложении гидропероксида кумола будет описано в разделе 28.6.5 этой главы. Ежегодное производство ацетона в США сос�тавляет 830000 тонн.

Ацетон в качестве полупродукта используется во многих химичес�ких производствах, среди которых следует выделить производство метилметакрилата и метилизобутилкетона. Метилметакрилат получают в результате следующей последовательности превращений:
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Производство метилметакрилата в США достигает 540000 тонн. При его радикальной полимеризации, инициируемой перекисью бензоила или реактивом Фентона, образуемся твердый прозрачный полимер, имеющий торговой название «плексиглас», «перспекс» или «люцит».
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Метилизобутилкетон получается из ацетона следующим образом:
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Производство метилизобутилкетона в США составило 400000 тонн. Он используется как растворитель, главным образом, в процессах покрытия поверхностей лаками, красками, различного рода пленками и т.д.

Этилхлорид образуется в результате присоединения НСl к этиле�ну. Эта реакция выполняется в газовой фазе при 150-200оС, либо при 35°С в присутствии хлорида алюминия.
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В прошлом зтилхлорид расходовался преимущественно для получения тетраэтилсвинца (ТЭС), резко улучшающего антидетонационные свойства бензина и позволяющего повысить степень сжатия паров бен�зина в двигателе внутреннего сгорания.
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В настоящее время производство очень токсичного тетраэтилсвинца непрерывно снижается, поскольку найдены более эффективные и менее токсичные присадки к бензину для двигателей внутреннего сгорания. С другой стороны этилхлорид сейчас широко используется в различного рода аэрозолях - дезодорантах, пятновыводителях и т.д.

28.3.5. Производство уксусного альдегида и винилацетата

Исторически первым промышленном методом получения ацетальдегида была гидратация ацетилена по Кучерову.
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Этот метод доминировал в производстве уксусного альдегида до 1960 года, в последующие десять лет с ним конкурировал другой способ, основанный на дегидрировании зтанола над медным или серебряным катализатором. После 1975 года оба они были вытеснены исключитель�но простым и дешевым способом, получившим название Вакер-процесса по названию фирмы ФРГ, где он был разработан.

В Вакер-процессе этилен окисляют в водном растворе хлористоводородной кислоты, содержащем хлориды палладия(II) и меди(II). Протекающие при этом реакции описываются следующими уравнениями:
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или суммарно:
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Существуют две разновидности Вакер-процесса, которые нашли практическое применение. В одностадийном процессе смесь этилена и кислорода пропускают через раствор, содержащий НСl, PdCl2 и CuCl2 при 125оС и давлении 3 атм. Образующийся при этом уксусный альдегид вместе с непрореагировавшим этиленом пропускают через сепаратор с водой, которая поглощает ацетальдегид, а этилен повтор�но рециркулируют. В двухстадийном варианте Вакер-процесса водный раствор хлоридов палладия и меди циркулирует в двух реакторах. Этилен под давлением в 10 атмосфер пропускают в первый реактор, где он окисляется до уксусного альдегида. Восстановленная форма катализатора (смесь РdCl2 и Сu2Cl2) поступает во второй реактор, где реактивируется при окисле�нии кислородом воздуха. Уксусный альдегид в сепараторе погло�щают водой и выделяют перегонкой при пониженном давлении. Выход уксусного альдегида в обоих вариантах составляет 95%. Экономически одностадийный Вакер-процесс не имееет преиму�ществ по сравнению с  двухстадийным, так как в первом слу�чае требуется чистый кислород, а во втором варианте его за�меняет воздух. На производство уксусного альдегида расходу�ется не более 1-2% производимого этилена.

Уксусный альдегид используется главным образом для ката�литического окисления в уксусную кислоту.
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Окислителем служит воздух, а катализатором соли кобальта (II), обычно в смеси с солями меди (II). Другой более современный метод получения уксусной кислоты карбонилированием метанола будет рас�смотрен в разделе 28.8.4 этой главы. Некоторое количество уксусного альдегида до сих пор расходуется для синтеза бутанола-1 по схеме:
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В настоящее время бутанол-1 получается главным образом гидроформилированием пропилена (см. раздел 28.8.5).

Винилацетат используется в качестве мономера для получения полимеров и сополимеров, имеющих очень широкий спектр практическо�го применения от граммпластинок (в виде сополимера с хлорвинилом) до различного рода клеев, лаков и эмульсионных красок, основанных на сополимерах винилацетата с эфирами акриловой кислоты. Современ�ный способ получения винилацетата представляет собой по сути дела особую разновидность Вакер-процесса, где вместо воды используется уксусная кислота.
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Смесь этилена и уксусной кислоты окисляется в газовой фазе в присутствии палладиевого катализатора при 200оС и давлении 10 атм, выход винилацетата достигает 90-95%. Производство винилацетата в США составило 1,2 млн тонн, что соответствует потреблению 2,5-3% производимого этилена.

28.3.6. Производство акрилонитрила

Первое промышленное производство акрилонитрила в 30-е годы было основано на реакции присоединения цианистого водорода к аце�тилену, катализируемой цианидом меди(I).
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Первоначально акрилонитрил использовался только для получения синтетического бутадиен-нитрильного каучука (торговое название СКН или Буна-N) - сополимера бутадиена -1,3 с акрилонитрилом. В 1959 году был разработан принципиально новый метод синтеза акрилонитрила, заключающийся в окислительном аммонолизе пропилена, который полностью вытеснил старый способ его получения.
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Хотя выход акрилонитрила в этом случае не превышает 70%, окисли�тельный аммонолиз пропилена представляет собой самый дешевый и безопасный способ производства акрилонитрила. Катализатором этого процесса служит фосфомолибдат висмута, но в настоящее время внед�ряется новый многокомпонентный катализатор, включающий соли висмута, молибдена наряду с другими элементами. Ежегодное производстве акрилонитрила в США превышает 1 миллион тонн, что соответствует 16% производимого пропилена.

При радикальной полимеризации акрилонитрила, инициируемой реактивом Фентона (FeSO4 и Н2O2), образуется полиакрилонитрил.
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Из полиакрилонитрила изготовляется синтетическое волокно, получив�шее название "акрилан", "орлон", "нитрон" или искусственная шерсть. Раствор акрилонитрила в диметилформамиде или метилизобутилкетоне через специальные фильеры поступает в осадительную ванну с водой. Образующуюся при этом пряжу используют для изготовления трико�тажных изделий, костюмных тканей и в других подразделениях легкой промышленности. Акрилонитрил используется для производства синтетического бутадиен-акрилонитрильного каучука (СКВ) и сополи�мера со стиролом. В последнее время акрилонитрил нашел совершенно неожиданную область применения для производства динитрила адипиновой кислоты в результате электролитической гидродимеризации.
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Динитрил адипиновой кислоты является полупродуктом в производстве известного синтетического волокна найлон-6,6 (см. раздел 28.6.4).

28.3.7. Произвдство акриловой кислоты и эфиров акриловой кислоты

Акриловая кислота получается в результате двухстадийного окис�ления пропилена. Пропилен первоначально окисляется до акролеина, который далее окисляется до акриловой кислоты.
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В каждой из стадий используется многокомпонентный катализатор на основе оксидов нескольких металлов. Акриловую кислоту отделяют от других продуктов, поглощая ее водой с последующей вакуумной пере�гонкой, выход акриловой кислоты составляет 73-83%. Акриловую кислот далее этерифицируют метиловым или этиловым спиртом. Эфиры акриловой кислоты нашли широкое применение в производстве сополимеров, например, с винилацетатом, хлорвинилом и другими мономерами. Ежегодное производство акриловой кислоты и ее эфиров в США в конце 80-х го�дов составляло более 600000 тонн.

28.3.8.Производство аллилхлорида

Аллилхлорид получается при свободнорадикальном хлорировании пропилена хлором в аллильное положение.
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Это обычная цепная радикальная реакция, инициируемая атомарным хлором:
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Таким образом, механизм хлорирования пропилена аналогичен механи�зму такой же реакции для алканов, замещение происходит селективно в аллильное положение, поскольку энергия С-Н связи метильной группы пропилена составляет 87 ккал/моль, что намного ниже энергии С-Н связи в этилене - 108 ккал/моль. При 500°С ско�рость роста цепи в реакции замещения водорода на хлор значитель�но выше скорости радикального присоединения хлора по двойной связи пропилена:
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и эта реакция практически не конкурирует с замещением водорода в аллильном положении. Аллилхлорид находит ограниченную область применения для получения аллилового спирта и эпихлоргидрина по следующей схеме:
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Эпихлоргидрин применяется для получения глицерина и эпоксидного клея.

28.3.9. Производство тримера и тетрамера пропилена

В присутствии катализаторов кислотной природы пропилен дает олигомеры с очень низкой молярной массой. Эта реакция использует�ся в промышленности для получения смеси ноненов и додеценов, обыч�но называемых тримером и тетрамером пропилена. Олигомеризация пропилена проводится в газовой фазе над "твердой" фосфорной кисло�той при 200-250°С и давлении 45-25 атм.
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Механизм катионной полимеризации включает образование карбкатионов в качестве интермедиатов, которые претерпевают перегруппиров�ки, связанные с миграцией гидрид-иона или алкильных групп.

Поэтому при катионной олигомеризации пропилена получа�ется сложная смесь изомерных ноненов и додеценов. До 1970 года смесь ноненов и додеценов использовалась для получения поверхност�но-активных веществ - алкилбензолсульфонатов, содержащих развет�вленные алкильные группы с девятью и двенадцатью атомами углерода (см. раздел 28.6.8 этой главы). В настоящее время производство таких детергентов резко сокращается и в недалеком будущем они, по-видимому, вообще будут сняты с производства из-за огромного ущерба, кото�рый они наносят рекам, озерам и другим водоемам. В настоящее время тримеры и тетрамеры пропилена используются в качестве проме�жуточных продуктов в оксо-синтезе для получения высших спиртов.

28.3.10. Производство неразветвленных алкенов-1 и алканолов-1 на основе этилена

Прямой синтез алюминийтриалкилов иа алкенов, металлического алюминия и водорода по К.Циглеру широко используется в промышленности в особенности для получения триэтилалюминия.
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В современной химической технологии триэтилалюминий играет важ�нейшую роль в качестве катализатора стереоспецифической полимери�зации этилена, пропилена и других алкенов (катализатор Циглера-Натта), а также в производстве линейных алкенов с концевой двойной связью. Этилен реагирует с триэтилалюминием при 100-120°С и дав�лении 150 атм, внедряясь по связи алюминий-углерод. Эта реакция получила название реакции роста цепи триалкилалюминия.
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С реакцией присоединения этилена конкурирует реакция замещения алкена этиленом:
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Размер алкильных групп зависит от соотношения скоростей внедрения и замещения, которое контролируется условиями реакции, главным образом, температурой и давлением.

Существуют два несколько различающихся между собой метода получения линейных алкенов с концевой связью. В двухстадийном про�цессе этилен взаимодействует с триэтилалюминием при 100-120°С и давлении 150 атм. В этих условиях скорость конкурирующей реакции замещения мала и в качестве продуктов образуется сложная смесь алюминийтриалкилов. Затем температуру повышают до 250°, давление снижают до 15 атм, доминирующим направлением становится реакция замещения, которая приводит к смеси алкенов-1 и триэтилалюминия. Триэтилалюминий рециркулируют для повторного присоединения к нему этилена. В одностадийном процессе триэтилалюминий используется только в каталитическом количестве, а саму реакцию проводят при 250°С и 150 атм, т.е. в условиях, когда осуществляется и рост цепи, и замещение алкена этиленом. Алкены отделяют перегонкой с последующим разделением на индивидуальные компоненты вплоть до октадецена-1.

Производство линейных алкенов растет очень быстрыми темпами. В настоящее время строится несколько заводов с ежегодной мощностью производства в 150-200 тысяч тонн. Эти алкены используются в качестве полупродуктов в так называемом оксо-синтезе (см. раздел 28.8.5), а также для производства поверхностно-активных веществ.

При окислении алюминийтриалкилов кислородом воздуха с после�дующим гидролизом образуются первичные спирты с концевой гидроксильной группой в длинной углеродной цепи; такие спирты называют "жирными спиртами".
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Несмотря на довольно значительную стоимость этот процесс имеет некоторую область применения в производстве высших спиртов.

28.4. Бутадиен и бутены

Бутадиен  наряду с бутенами получается в результате термичес�кого крекинга нафты и газойля, хотя их совместное процентное содер�жание в газах крекинга не превышает 10% (см. табл. 28.1). Бутадиен, бутены и бутан невозможно разделить на отдельные компоненты с по�мощью обычной перегонки на ректификационных колоннах, так как их температуры кипения очень близки и различаются на 2-4°С. Для их разделения используют технику экстракционной перегонки. Некоторые растворители - ДМФА, N-метилпирролидон, фурфурол - избирательно поглощают бутадиен, откуда он и выделяется при вакуумной перегонке. Дополнительное количество бутадиена получается дегидрированием смеси бутенов и бутана над Cr2O3/Al2O3 при 650оС.
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Выход бутадиена достигает 60-80% при конверсии 30-35%. Основным источником бутадиена являются газообразные продукты крекинга нафты и газойля.

28.4.1. Производство синтетических каучуков на основе бутадиена

Среди всех синтетических каучуков первое место по объему про�изводства в течение многих лет прочно удерживает бутадиен-стирольный каучук (БСК) - сополимер бутадиена-1,3 со стиролом. Соотноше�ние бутадиена и стирола в таком каучуке обычно равно 76:24.

�

Полимеризацию обычно проводят в виде эмульсии в воде при 50°С, используя в качестве инициатора персульфат калия, или при 5°С, ини�циируя полимеризацию лаурилгидропероксидом и сульфатом железа (II). Твердый полимер получается при коагуляции эмульсии с помощью кис�лоты или сульфата алюминия. В обоих вариантах полимеризация проте�кает по радикальному механизму. Производство бутадиен-стирольного синтетического каучука в США составляяет 950000 тонн.

Другим промышленно важным сополимером бутадена является бутадиен-нитрильный каучук - сополимер бутадиена с акрилонитрилом (СКН). Этот специализированный каучук обладает высокой термоста�бильностью, устойчивостью по отношению к бензину, смазочным маслам и кислотам.

Полимеризация бутадиена на катализаторах Циглера.-Натта дает стереорегулярный полимер с очень высоким содержанием звеньев цис-1,4-мономера в полимерной цепи.

�

Этот синтетический каучук начал производиться с 1960 года и его производство в США достигло 350000 тонн.

28.4.2. Производство хлоропренового каучука

Хлоропрен (2-хлорбутадиен-1,3) пятьдесят лет назад получали в промышленном масштабе из ацетилена следующим образом:
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В настоящее время отчетливо прослеживается тенденция к отказу от дорогого ацетилена в качестве исходного продукта и замене его на более дешевое и безопасное сырье. Современная техология производства хлоропрена основывается на бутадиене как исходном реагенте. Хлори�рование бутадиена в газовой фазе дает смесь 1,4-дихлорбутена-2 и 3,4-дихлорбутена-1. 1,4-Дихлорбутен-2 далее изомеризуется в 3,4-дихлорбутен-1 при нагревании с Сu2Cl2, а 3,4-дихлорбутен-1 дегидрохлорируется под действием водного раствора гидроксида на�трия до хлоропрена.
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Преимущество этого способа заключается также и в отсутствии взрывоопасного и токсичного винилжцетилена.

Хлоропреновый каучук (неопрен) получается в результате радикальной полимеризации в водной эмульсии при 40оС, инициируемой персульфатом калия К2S2О8.

�

Молярная масса такого каучука превышает 100 тысяч. Изделия из него превосходят изделия из натурального каучука, по термостойкости, чувствительности к свету, а также по сопротивлению к действию нефтепродуктов и кислот, но уступают природному каучуку по упру�гости и прочности при растяжении. Кроме того, хлоропреновый каучук негорюч. Производство хлоропренового каучука в США составляет 115000 тонн. На получение синтетических каучуков рас�ходуется более 80% производимого бутадиена.

Следует также упомянуть и синтез адипонитрила из бу�тадиена, осуществленного в 1971 году фирмой «Du Pont» по следующей схеме:
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Все стадии идут в жидкой фазе под давлением при 100°С в присутст�вии гомогенных комплексов никеля; опубликованные сведения об этом процессе скудны.

28.4.3. Производство на основе бутенов

Изобутилен - один из продуктов каталитического крекинга выс�ших нефтяных фракций, а также газовой фракции бутана и бутенов - поглощается 45-65%-ным водным раствором серной кислоты при 20-50оС с образованием третичного бутилового спирта.
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Другие изомерные бутены в этих условиях не гидратируются и не пог�лощаются водным раствором серной кислоты. Третичный бутиловый спирт далее подвергается дегидратации над Аl2O3 при 350°С с реге�нерацией изобутилена..
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Изобутилен идет главным образом на производство специального бутилкаучука. Он представляет собой сополимер изобутилена и неболь�шого количества изопрена (2-метилбутадиена-1,3), который получа�ется при -90оС в присутствии AlCl3 или ВF3 в растворе метилхлорида или зтилхлорида.

�

�

�

Изопрен в качестве мономера обеспечивает создание ненасыщенных центров в полимере, которые способствуют вулканизации бутилкаучука. Бутилкаучук используется для изготовления автомобильных покрышек и камер, а. также прокладок в трубах, поскольку он практически не�проницаем для газов. В промышленности также широко используются гомополимеры изобутилена. с молярной массой до двух миллионов, также получаемые при ка.тионной полимеризации изобутилена в СН3Cl, инициируемой АlCl3 и следами НСl.

В последние годы изобутилен приобрел новые сферы применения. В настоящее время он используется для производства метил-трет-бутилового зфира. СН3ОС(СН3)3, получаемого из изобутилена и метано�ла при кислотном катализе. Метил-трет-бутиловый зфир наряду с трет-бутиловым спиртом применяется в качеcтве присадок к бензину, улуч�шающим его октановое число. Эти присадки позволяют отказаться от высокотоксичного тетраэтилсвинца. (ТЭС), который выполнял ту же роль на протяжении многих десятилетий.
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Смесь бутена-1 и бутепа-2 используется для получения бутанола-2 и метилэтилкетона. Бутанол-2 образуется при поглощении сме�си бутенов 80-85%-ной серной кислотой с последующим гидролизом эфиров серной кислоты.
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Большая часть бутанола-2 подвергает дегидрированию над медью или оксидом цинка с образованием метилатилкетона, подобно тому, как пропанол-2 дегидрируется до ацетона.
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Метилэтилкетон применяется в качестве растворителя для покрытия поверхностей и в производстве синтетических волокон, его ежегодное производство в США составляет около 400000 тонн.

28.5. Каталитический риформинг нефти и коксование каменного угля

28.5.1. Коксование каменного угля

Промышленное получение ароматических углеводородов началось во второй половине прошлого века из продуктов коксования каменного угля. При нагревании каменного угля до 1000-1200°С без доступа воздуха большая часть угля превращается в кокс - аморфный углерод, который используется в основном в металлургии. Кроме того, при пиролизе угля образуется коксовый газ и смесь менее летучих продуктов, называемая каменноугольной смолой. При коксовании одной тонны каменного угля получается около 750 кг кокса., 340-350 м3 кок�сового газа и 30-40 кг (3-4%) каменноугольной смолы. Коксовый газ содержит 50% по объему Н2; 30% СН4; 4-6% СО; 2% СО2; 4-5% N2 наряду с небольшим количеством (порядка 30-40 г/м т.е. примерно 1.5%) смеси низших ароматических углеводородов: бензо�ла, толуола., ксилолов, зтилбензола, триметилбензолов и др. Арома�тические углеводороды поглощаются в специальных скрубберах погло�тительным маслом, откуда их выделяют перегонкой на. ректификацион�ных колоннах.

Каменноугольную смолу после отделения коксового газа подвер�гают перегонке, выделяя следующие фракции:

1) легкое масло, которое отгоняется до 170оС. Эта. фракция содержит дополнительное количество бензола., толуола, этилбензола, ксилолов, а. также пиридин, стирол. Легкое масло составляет только 2-3% от общей массы смолы, поэтому основную часть бензола, толуола, ксилола и этилбензола получают из коксового газа, а. не из легкого масла. каменноугольной смолы.

2) среднее масло (до 12% от общей массы смолы) с температу�рой кипения в интервале 170-240оС, содержащее нафталин, фенол, крезолы, пиридиновые основания и др. ароматические соединения.

3) тяжелое масло с температурой кипения 240-290оС (10% от общей массы смолы), содержит нафталин, I- и 2-метилнафтмины и дру�гие алкилнафталины, аценафтен, флуорен, бифенил, пиридиновые осно�вания, хинолин и др. соединения .

4) антраценовое масло (до 25% от общей массы смолы) с температурой кипения 290-410°С; содержит антрацен, фенантрен, карбазол, пирен, хризен и т.д.

5) пек (50-60% от общей массы смолы) - твердый смолистый ос�таток после перегонки.

Индивидуальные соединения выделяют из этих фракций с помощью многократной перегонки и кристаллизации твердых продуктов. Соеди�нения класса фенолов выделяют из смесей обработкой водным раствором гидроксида натрия, а основания пиридинового ряда обработкой водным раствором серной кислоты. В каменноугольной смоле содержится не�сколько тысяч различных соединений, из которых выделено и иден�тифицировано более четырехсот веществ. Все они не содержатся в ка�менном угле, но образуются в процессе его пиролиза.

Из одной тонны каменноугольной смолы получают 50-70 кг нафта�лина, 5-15 кг антрацена, 20-40 кг фенантрена, 20 кг различных фенолов, 5-10 кг флуорена, 5-7 кг пирена, 10 кг пиридиновых основа�ний, 3-5 кг индола и т.д., что в пересчете на одну тонну исходно�го каменного угля приводит к гораздо более низким значениям, пос�кольку каменноугольная смола составляет лишь 3-5% от массы пере�рабатываемого угля. Из коксового газа в пересчете на 1 тонну пе�рерабатываемого каменного угля получается 5-10 кг бензола, 1-2 кг толуола, 0,1-0,5 кг ксилолов.

Коксохимическое производство не в состоянии удовлетворить современные потребности химической промышленности в ароматичес�ких углеводородах как исключительно ценном сырье для производства полимеров, синтетических волокон, средств защиты растений, краси�телей и т.д. Кроме того выделение ароматических соеди�нений из коксового газа и каменноугольной смолы представляет собой весьма дорогой и сложный в аппаратурном отношении процесс, который не способен конкурировать с принципиально другим технологическим процессом, носящим название каталитический риформинг нефти. Главным источником ароматических углеводородов в настоящее время является нефть. Некоторые сорта нефти содержат небольшое количество, обычно от 3 до 20% аренов. Основная часть аренов получается в результате каталитического риформинга фракции нефти с температурой кипения в интервале от 75 до 200оС (нафта). Для того, чтобы предотвратить отравление катализатора, необходимо полностью удалить из нефти органические соединения серы. Это достигается в процессе гидродесульфуризации (гидрообессеривания), где фракция нафты обрабатывается водородом при 400оС над катализатором, состоящим из ок�сидов кобальта и молибдена. При этом серусодержащие соединения подвергаются гидрогенолизу с образованием сероводорода, который нацело удаляется из нефти.

28.5.2. Каталитический риформинг нефти

Принципиальная возможность превращения циклоалканов и алканов в ароматические углеводороды в результате дегидрирования над палладиевым катализатором была продемонстрирована в работах советс�ких ученых Б.А.Казанского, Б.Л.Молдавского и А.Ф.Платэ (1935 г.). Последующие исследования показали, что эта реакция носит общий характер, на ней основан современны метод получения аренов в промышленности, который получил название каталитического риформинга. В каталитическом риформинге смесь паров углеводородов нефти и водорода в соотношении примерно 1:6 пропускаются при 450-550°С и давлении от 10 до 40 атм, над катализатором, состоящим из 1% платины, нанесенной на оксид алюминия очень высокой степени чисто�ты. В этих условиях ароматические углеводороды образуются в резуль�тате трех основных типов превращений:

1) дегидрирование циклогексана и его гомологов, например:

�

2) дегидроизомеризация гомологов циклопентана и циклогептана, например:

�

3) дегидроциклизация алканов, имеющих шесть и более атомов угле�рода в основной цепи, например:

�

Катализатор выполняет двойную функцию. На его металлических цен�трах осуществляется реакция дегидрирования - гидрирования, тогда как кислотные центры оксида алюминия необходимы для катализа изомеризации углеродного скелета субстрата. Механизмы происходящих при этом превращений очень сложны и нет никакой необходимости рассматривать их подробно в этой главе. Предельно упрощенно на примере метилциклопентана это может быть выражено с помощью сле�дующих уравнений:

�
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Процессы, реализующиеся в каталитическом риформинге, обратимы и естественно, возникает вопрос, почему ароматизацию нефти проводят при повышенном давлении в атмосфере водорода, что явно неблагоприятно отражается на положении равновесия всего процесса. Реакции, лежащие в основе каталитического риформинга, эндотермичны и тре�буют применения довольно высоких температур. В этих условиях наря�ду с образованием аренов в результате более глубоких процессов деструкции на катализаторе откладывается кокс, что приводит к де�зактивации и отравлению катализатора. Для того, чтобы резко пони�зить образование кокса, весь процесс проводят под давлением водоро�да, хотя это не устраняет эту проблему полностью и катализатор необходимо время от времени регенерировать в токе воздуха.

Полного превращения алканов и циклоалканов в ароматические углеводороды не происходит, и после риформинга арены необходимо отделять от исходных углеводородов. Для этой цели используют жид�костную экстракцию. Такие растворители как триэтиленгликоль, тетраэтиленгликоль, тетраметиленсульфон (сульфолан) хорошо растворяют ароматические углеводороды и плохо - алканы и циклоалканы. Жидкост�ная экстракция аренов осуществляется в специальных экстракторах, куда смесь углеводородов поступает в нижнюю часть, а растворитель турбулентным потоком подается противотоком в верхнюю часть экстрактора. После отделения алканов и циклоалканов индивидуальные ароматические углеводороды выделяют перегонкой на эффективных ректификационных колоннах, а растворитель рециркулируют. п-Ксилол отделяют от других продуктов вымораживанием.

Другим источником ароматических углеводородов является бен�зин, образующийся при термическом крекинге нафты и газойля, прово�дящегося с целью получения этилена и пропилена. Бензин термического крекинга нафты и газойля содержит значительную долю ароматических углеводородов, но более низкую, чем в продуктах каталитического риформинга. Основная часть этого бензина исполь�зуется в качестве моторного топлива, но часть его расходуется для выделения из него аренов методом жидкостной экстракции. В табл. 23.4 приведено типичное распределение ароматических углеводородов, полу�ченных при каталитическом риформинге и из бензина термического крекинга нафты и газойля.

Таблица 28.4

Типичное распределение в % ароматических углеводородов, полученных при каталитическом риформинге и из бензина термического крекинга нафты и газойля

арены�продукты риформинга�бензин крекинга�требования промышленности��бензол�11�54�60��толуол�55�31�6��ксилолы�34�15�34��Совершенствование методов переработки нефти и последующего выделе�ния ароматических углеводородов привело к тому, что основное коли�чество ароматических углеводородов производится из нефти. Так, в США в 1980 году 99% ксилола, 97% толуола и 91% бензола получали из продуктов переработки нефти. Интересно проследить общую тенден�цию изменения использования угля и нефти как сырьевой базы для получения ароматических углеводородов. Еще в 1956 году коксохими�ческая промышленность США давала 62% общего количества бензола, но в 1965 году ее доля снизилась до 15%, а в 1980 году - до 9%, тогда как доля нефтеперерабатывающей промышленности в производстве бензола за тот же период возросла с 38 до 91%.

Из данных, представленных в таблице 28.4, следует, что количест�во производимого бензола не удовлетворяет растущим запросам хи�мической промышленности, в то время, как производство толуола превышает потребности индустрии в этом углеводороде. Для устра�нения этой диспропорции часть толуола превращают в бензол в процес�сах гидродезалкилирования.

�

Известно два варианта этого процесса: на смешанных оксидах алюми�ния, молибдена и кобальта при 550-650оС и давлении 35-70 атм и некаталитический при 650-750°С, выход бензина в обоих случаях до�стигает 99%. Диспропорционирование толуола до бензола и смеси трех изомерных ксилолов осуществляется на кислотных катализаторах, на�пример, на цеолитах при 450-500°С.

�

Диспропорционирование не нашло широкого промышленного применения. 

28.6. Производства на основе бензола

Среди ароматических углеводородов бензол, несомненно, явля�ется самым важным полупродуктом крупнотоннажного производства в хи�мической промышленности. Из других органических соединений в этом отношении он уступает только этилену. В этом разделе будет описано производство стирола, циклогексана, циклогексанола, циклогексанона, адипиновой кислоты и 1,6-диаминогексана, фенола, нитробензола, анилина и малеинового ангидрида из бензола как исходного реагента.

28.6.1. Производство стирола

Производство стирола из бензола включает две стадии: алкилирование бензола этиленом по Фриделю-Крафтсу и дегидрирование обра�зующегося этилбензола до стирола:

�

На протяжении многих лет этилирование бензола этиленом осуществлялось в жидкой фазе в присутствии безводного хлорида алюминия, промотированного НСl или СН3СН2Сl. Для того, чтобы уменьшить долю продуктов полиалкилирования, бензол бе�рется в избытке, типичное соотношение бензола и этилена состав�ляет 2:1. Тем не менее наряду с этилбензолом получается немного диэтилбензола, который превращают в этилбензол трансалкилированием бензола диэтилбензолом. 

�

Общий выход этилбензола составляет 98%. Главная проблема этой технологии производства этилбензола заключается в коррозии аппа�ратуры, в которой выполняется алкилирование по Фриделю-Крафтсу. Для того, чтобы устранить этот недостаток, был разработан метод алкилирования бензола этиленом в газовой фазе в присутствии цеоли�тов как катализаторов алкилирования и трансалкилирования. Взаимодействие бензола с этиленом проводится при 420-450оС и давлении 12-20 атм, выход этилбензола достигает 98%. Можно полагать, что этот способ будет успешно конкурировать с классическим этилированием бензола по Фриделю-Крафтсу.

Дегидрирование этилбензола до стирола осуществляется в газовой фазе при 600-630 oC над Fe2O3 или Сr2O3. Реакция обратима и эндотермична, поэтому для достижения высокой константы равновесия требуется высокая температура, однако выше 650оС выход стирола падает из-за более глубокой деструкции субстрата.

�

Основная трудность выделения стирола заключатся в том, что он чрезвычайно легко полимеризуется при нагревании в присутствии сле�дов перекисных соединений. Стирол получают при вакуумной перегон�ке в присутствии серы как ингибитора полимеризации. Ежегодное производство стирола в США составляет около 4 млн. тонн, на что расходуется до 50% производимого бензола.

Стирол служит мономером в производстве самых разнообразных материалов. Полистирол получают в результате радикальной полиме�ризации, осуществляемой в промышленности тремя способами. Иниции�руемая пероксидами полимеризация чистого стирола при 100°С дает прозрачный кристаллический стеклообразный полимер, который поддается самой разнообразной механической обработке, тем�пература размягчения кристаллического полистирола составляет 230оС. Полимеризация стирола в растворе, содержащем синтетический каучук, приводит к жесткому непрозрачному полистиролу с более высокой сопротивляемостью к удару и растяжению, чем кристалличес�кий полистирол. Растягивающийся полистирол получают эмульсионной полимеризацией стирола, содержащего небольшое количество инертного летучего углеводорода, такого как пентан или гексан. Полистирол первоначально образуется в виде маленьких капель, которые обраба�тывают горячим водяным паром. При этом пентан нацело удаляется и полистирол получается в форме рыхлой пористой массы. Такой пенообразный полистирол широко используется в качестве упаковочного материала и изолятора. О другом применении стирола в производстве бутадиен-стирольных синтетических каучуков см. в разделе, по�священном каучукам. В промышленности и в быту нашли широкое приме�нение в качестве гибких облицовочных листов и в других целях со�полимеры стирола с метилметакрилатом СН2=С(СН3)СООСН3 и акрилонитрилом. Большое количество стирола расходуется на производство бутадиен-стирольного синтетического каучука.

28.6.2. Производство циклогексана, циклогексанола и циклогексанона

Производство циклогексана, циклогексанола и циклогексанона осуществляется, главным образом, с целью их дальнейшей переработ�ки в адипиновую кислоту и 1,6-диаминогексан - исходные компонен�ты для получения найлона.

Циклогексан экономически невыгодно получать непосредственно из нефти, так как крайне трудно отделить его перегонкой от других циклоалканов, имеющих очень близкие температуры кипения. Поэтому циклогексан получают каталитическим гидрированием бензола.

�

Как уже было отмечено ранее, эта реакция обратима и положение равновесия зависит от температуры. Гидрирование бензола до циклогексана экзотермично, поэтому наиболее высокий выход циклогексана достигается при сравнительно невысокой температуре. Оптимальные условия для гидрирования бензола - температура 250оС и давление бензола 30 атм в присутствии никелевого катализатора, конверсия бензола в циклогексан в этих условиях достигает 100%. Ежегодное производство циклогексана в США составляет примерно 1,5 млн. тонн.

Циклогексан далее окисляют с образованием смеси циклогексанона и циклогексанола. Этот процесс является первым этапом в мно�гостадийном производстве найлона и капролактама. Каталитическое жидкофазное окисление циклогексана кислородом представляет собой классический пример цепного радикального процесса, в котором роль ключевого интермедиата выполняет циклогексилгидропероксид С6Н11ООН. Окисление циклогексана кислородом воздуха осуществляется в жид�кой фазе при 150-160оС и давлении 10 атм  в присутствии раство�римых солей кобальта в нескольких последовательно связанных меж�ду собой реакторах так, чтобы конверсия циклогексана в каждом реакторе не превышала 4-5%.

Превращение циклогексана в циклогексилгидропероксид проис�ходит по радикальному механизму, где роль инициатора цепного про�цесса выполняет кислород.

�

В этих условиях соли кобальта катализируют разложение гидропероксида, которое может быть описано с помощью следующих уравнений:

� EMBED ChemWindow.Document  ���

� EMBED ChemWindow.Document  ���

Соли кобальта (II) катализируют одноэлектронное восстановление циклогексилгидропероксида до алкоксильного радикала, который да�лее превращается в циклогексанол или циклогексанон:

�или

�

Возможны, однако, и другие реакции с участием циклогексильного радикала, например, b-распад, сопровождающийся раскрытием шести�членного цикла:

�

Циклогексанол и циклогексанон также могут подвергаться дальнейшему окислению с раскрытием цикла. Для того, чтобы устранить эти нежелательные побочные процессы, конверсия циклогексана в продук�ты окисления должна быть невысокой, не более 4-5% в каждом реак�торе. Продукты окисления разделяют перегонкой, а циклогексан после рециркуляции подвергают повторному окислению. Суммарный вы�ход циклогексанона и циклогексанола составляет 75-80% при соотно�шении компонентов, близком к 1:2. Циклогексанол может быть получен также в результате каталитического гидрирования фенола с после�дующим дегидрированием в циклогексанон. Однако этот способ теряет свое промышленное значение и в настоящее время более 90% циклогек�санола и циклогексанона получается в результате окисления цик�логексана.

28.6.3. Получение адипиновой кислоты и 1,6-диаминогексана

 	Адипиновая кислота образуется при окислении смеси циклогексанола и циклогексанона 50-60%-ной водной азотной кислотой, ката�лизируемом солями меди и ванадия:

�

Адипиновую кислоту очищают многократной кристаллизацией из воды. Более 90% адипиновой кислоты расходуется в производстве найлона-6,6. Другим необходимым компонентом этого производства является 1,6-диаминогексан.

Высокие требования, предъявляемые к качеству полиамидного волокна, способствовали разработке нескольких альтернативных путей синтеза 1,6-диаминогексана. Первый метод промышленного синтеза 1,6-диаминогексана основывался на адипиновой кислоте. Адипино�вую кислоту превращают в динитрил в результате аммонолиза с после�дующей дегидратацией. Каталитическое гидрирование адиподинитрила над никелем или хромитом меди приводит к 1,6-диаминогексану.
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Гидрирование динитрила проводят в присутствии аммиака для того, чтобы устранить побочные реакции, описанные в главе 21.

В более современном методе получения 1,6-диаминогексана ис�ходным веществом служит бутадиен-1,3. Хлорирование бутадиена-1,3 в газовой фазе приводит к смеси 1,2 и 1,4-дихлорпроизводных (см. главу 7). Эту смесь далее непосредственно прев�ращают в 1,4-дицианобутен-2 в результате реакции со смесью циани�дов натрия и меди (I). При каталитическом гидрировании ненасыщен�ного динитрила получается 1,6-диаминогексан.
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В середине 60-х годов был разработан принципиально новый способ получения адипонитрила, основанный на электролитической гидродимеризации акрилонитрила.
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Самый современный, но отнюдь не безопасный способ синтеза динитрила адипиновой кислоты состоит в прямом присоединении двух молей цианистого водорода к бутадиену, катализируемом комплексами ко�бальта или никеля, содержащими в качестве лиганда трифенилфосфин.
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28.6.4. Полиамидные синтетические волокна

К синтетическим полиамидным волокнам относятся найлон-6,6 и найлон-6 (капрон). Найлон-6,6 получают в результате поликон�денсации адипиновой кислоты и 1,6-диаминогексана при 270-275°С и давлении 20 атм. Первоначально в водном растворе из адипиновой кислоты и 1,6-диаминогексана при очень точно соблюда�емом молярном соотношении 1:1 образуется двойная соль состава 1:1, которая при нагревании до 270-275оС превращается в полиамид найлон-6,6,

�

�

Цифры 6,6 в названии полиамидного волокна указывают на число ато�мов углерода, находящихся между двумя атомами азота во всей поли�амидной цепи. Найлон-6,6 имеет молярную массу порядка 10000-15000 и температуру плавления 250°С. Найлоновое волокно получается при продавливании расплава при 280оС через фильеры. Ежегодное произ�водство найлона в мире составляет несколько миллионов тонн и не�прерывно возрастает.

Другое полиамидное волокно найлон-6 (иначе называемый капрон дедерон, перлон), получается при полимеризации капролактама в при�сутствии каталитических количеств воды при 220°С:

�

Вода гидролизует некоторую часть капролактама до e-аминкапроновой кислоты, которая затем взаимодействует с капролактамом с об�разованием полиамида:

�
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�

Исходный капролактам образуется в результате бекмановской пере�группировки оксима циклогексанона.

�

�

Ежегодное производство капролактама в США достигает 530000 тонн. 

По своим физико-химическим характеристикам найлон-6,6 и найлон-6 мало отличаются друг от друга. Полиамидные волокна отли�чаются высокой прочностью при растяжении до 4000 кг/см, хорошей упругостью и устойчивостью к действию ряда химических реагентов.



28.6.5. Получение фенола

Небольшое количество фенола выделяется из каменноугольной смолы. Производство фенола на основе бензола началось в начале XX века. Первый промышленный синтез фенола заключался в "щелоч�ном плавлении" бензолсульфоната натрия с гидроксидом натрия без растворителя при 300-350°С (см. главу 23).

�

�

В 1930-х годах на смену ему пришел так называемый "Дау-процесс", в котором фенол получался при взаимодействии хлорбензола с водным раствором NаОН при 300оС и давлении 250-300 атм.

�

Его модификацией стал метод Рашига, в котором резко снижался рас�ход хлора, так как НCl вновь окислялся кислородом до хлора.

�

Недостатком метода Рашига является высокая корррозия аппаратуры и невысокий выход (10%) на каждой стадии, из-за чего необходимо использовать принцип рециркуляции реагентов.

В середине 50-х годов эти методы были вытеснены принципиально новым процессом, основанным на кислотно-катализируемом разложении гидропероксида кумола. Производство бензола на основе кумола вклю�чает три стадии:

�

Конечными продуктами этих превращений являются фенол и ацетон, что выгодно отличает этот метод от всех предыдущих. Выход фенола составляет 83% и на каждую тонну фенола получается 0,6 тонны аце�тона.

Алкилирование бензола пропиленом осуществляется в газовой фазе в избытке бензола при 250°С и 25 атм над "твердой" фосфор�ной кислотой. Кумол выделяют перегонкой и далее окисляют кислоро�дом или воздухом при 100-130о в жидкой фазе. Конверсия кумола в гидропероксид достигает 30-40% и кумол повторно рециклизуют до тех пор, пока степень конверсии не возрастет до 75-85%. Гидро�перекись кумола далее разлагают 1%-ным раствором Н2SO4 при 50° до фенола и ацетона. Разложение гидроперекиси кумола описывается механизмом, где ключевой стадией является анионотропная 1,2-миг�рация фенильной группы.
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В настоящее время более 70% производимого фенола получают из ку�мола. Низкая себестоимость этого производства определяется, глав�ным образом, относительно высокой ценой ацетона на мировом рын�ке, которая сохраняется на протяжении многих лет. Доля "сульфурационного" метода получения фенола составляет не более 5%, а до�ля "Дау-процесса" и метода Рашига в настоящее время не превышает 10-15%. Ежегодное производство фенола в США составляет около полутора миллионов тонн и потребляет 15-20% производимого бензола. Фенол используется, главным образом, для производства фенол-формальдегидных смол (бакелита) и бисфенола А, получение которых  описано в главе 23.



28.6.6. Получение нитробензола и анилина

Ежегодное производство анилина в США достигает 640000 тонн. Нитрование бензола нитрующей смесью и последующее восстановление нитробензола в анилин подробно описано в других главах. Здесь же будут приведены только условия реакций и выход конечных продуктов.
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На протяжении многих лет анилин использовался целиком для нужд анилинокрасочной промышленности синтетических красителей. В послед�ние 20 лет положение коренным образом изменилось. Сейчас только 10-15% всего производимого анилина потребляется для производства красителей, 55% используется для производства изоцианатов, 20% в резиновой промышленности и 10-15% для производства ядохимика�тов в сельском хозяйстве.

В наиболее широком масштабе анилин используется для произ�водства 4,4-диаминодифенилметана, который далее превращают в 4,4-дифенилметандиизоцианат (МДИ).

�

Ежегодное производство этого изоцианата в США составляет 380000 тонн. МДИ используется для получения жесткого пенопласта и других изделий из полиуретана.



28.6.7. Получение малеинового ангидрида

Малеиновый ангидрид получают каталитическим окислением бен�зола кислородом воздуха в газовой фазе над V2O5 при 350-400°С.

�

Производство малеинового ангидрида этим явно устаревшим способом достигает в США 180000 тонн ежегодно. Экономически целесообразнее исходить из бутана или бутенов, но такая технология еще не разра�ботана.



28.6.8. Производство поверхностно-активных веществ - алкилбензолсульфонатов

Выше уже было отмечено, что сульфирование аренов имеет наи�большее значение для получения алкилбензолсульфонатов, содержа�щих алкильные группы от С10 до С14. Исходные алкилбензолы полу�чают, как правило, алкилированием бензола додеценом или смесью нормальных алкенов с неразветвленной цепью С10Н20 -С14Н28 в при�сутствии НF в температурном интервале от 5 до 70°С, где бензол играет роль и реагента и растворителя.
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Для создания экологически чистого производства для алкилирования бензола необходимо использовать алкены или алкилгалогениды с неразветвленной цепью.

Алкены в качестве алкилирующих агентов могут быть с успехом заменены алкилгалогенидами, тогда в качестве катализатора приме�няют хлорид алюминия.

Сульфирование алкилбензолов осуществляется 20%-ным олеумом или оксидом серы (VI). Сульфогруппа направляется почти исключи�тельно в пара-положение.
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Ежегодное производство линейных алкилбензолов в США в конце 80-х годов составляло около 280-290 тысяч тонн.

Для алкилирования бензола необходимо использовать алкены или алкилгалогениды с неразветвленной углерод-углеродной цепью. Это позволяет создать экологически чистое производство, поскольку линейные алкилбензолсульфонаты подвергаются биологической дест�рукции в почвенных водах и, следовательно, не загрязняют водные ресурсы рек и водоемов.



28.7. Производства на основе толуола и ксилолов

Область применения толуола и ксилолов в промышленном органи�ческом синтезе более ограничена, чем у бензола. орто-Ксилол и пара-ксилол используют в промышленности практически только для синтеза соответственно фталевого ангидрида и терефталевой кислоты. Из толуола получают несколько продуктов крупномасштабного произ�водства - толуолдиизоцианат, бензойную кислоту и тринитротолуол.



28.7.1. Производство толуолдиизоцианата

Толуолдиизоцианат (ТДИ) применяется для производства полиуретанов, гибкого пенопластического материала, широко используе�мого в текстильной, обувной промышленности, обивочного материала в быту и на транспорте, производстве ковров, постельных принад�лежностей и т.д. Ежегодное производство ТДИ в США составляет 300000 тонн.

Толуолдиизоцианат образуется в результате следующей цепи превращений:

�

Конечный продукт представляет собой смесь изомерных 2,4-толуолдиизоцианата и 2,6-толуолдиизоцианата в соотношении от 4:1 до 2:1, которое соответствует соотношению 2,4- и 2,6-динитротолуолов, образующихся при нитровании толуола. Нитрование толуола проводят в два этапа. Первоначально толуол нитруют до смеси орто- и пара-нитротолуолов нитрующей смесью, состоящей из 20% НNO3, 60% Н2SO4 и 20% Н2О при 30-35°С. Динитротолуолы получают при последующем нитровании 35%-ной НNO3 - 65%-ной Н2SO4 при 70-80оС. Гидрирование динитротолуолов осуществляется в жидкой фазе в растворе в метано�ле над Рt, Рd или Ni Ренея при 90-100°С и 50 атм. Конденсация толуолдиаминов с фосгеном идет в растворе хлорбензола или о-дихлорбензола в нескольких последовательно соединенных ре�акторах, где температура изменяется от 20о до 190оС. ТДИ выделяют и очищают перегонкой в вакууме, выход ТДИ в пересчете на толуол 75-88%. Этот способ получения ТДИ имеет много недостатков: использование токсичного фосгена и диаминотолуолов и многостадийность производства. В настоящее время с ним успешно конкурирует другой способ, где ТДИ получается непосредственно из динитротолуола:

�

�

Полиуретаны получаются при взаимодействии ТДИ, МДИ или дру�гого диизоцианата с полиолами, например, с продуктами конденсации пропиленоксида с глицерином (см. соотв. раздел этой главы) и другими диолами, например:

�



28.7.2. Получение бензойной кислоты, терефталевой и фталевой кислоты

Ароматические карбоновые кислоты получают жидкофазным окислением алкилароматических углеводородов кислородом воздуха в присутствии гомогенных катализаторов - солей кобальта или марганца. Обычно в качестве катализатора используют ацетат кобальта или Со-соли высших карбоновых кислот. Бензойную кислоту получают окислением толуола в жидкой фазе кислородом воздуха при 140-160оС, давлении 4-10 атм в присутствии солей кобальта.

�

Механизм этой реакции сложен и точно не установлен (достоверно неизвестен во всех деталях),однако большинство исследователей отдают предпочтение следующей последовательности превращений. Первоначально ион Со(II) окисляется до Со(III). Окисление алкиларенов, катализируемое ионом Со(III), по-видимому, протекает по механизму с переносом одного электрона от ароматического угле�водорода к иону переходного металла.
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В результате одноэлектронного окисления образуется катион-ради�кал, который стабилизируется , отщепляя протон, и превращается в бензил-радикал.
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Бензил-радикал при взаимодействии с кислородом дает пероксид-радикал, достаточно активный для того, чтобы при взаимодействии с толуолом превратиться в бензилгидропероксид и новый радикал:
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Ион Со(II) вызывает окислительно-восстановительный распад гидропероксида, описываемый уравнениями:
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Ион СоIII также катализирует разложение бензилгидропероксида.
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Когда ион переходного металла с примерно одинаковой вероятностью может находиться в степени окисления n и n+1, т.е. оба состояния Мn+ и Мn+1 имеют сравнимую стабильность, как это имеет место для ионов Со2+ и Со3+, а также Мn2+ и Мn3+, реакции разложения гидропероксидов с их участием могут происходить парал�лельно. Тогда реализуется каталитический цикл с участием иона ме�талла, меняющего степень окисления от n до n+1. Суммарная реакция разложения гидропероксида под действием ионов Со3+ и Со2+ факти�чески представляет собой каталитическое разложение бензилгидропероксида до бензилокси- и бензилперокси-радикала.
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Оба этих радикала, как это следует из приведенных выше уравнений, далее окисляются ионом Со2+ до бензальдегида. Бензальдегид в этих условиях чрезвычайно легко окисляется до бензойной кислоты по цеп�ному радикальному механизму с участием пербензойной кислоты. Этот механизм подробно описан ранее в главе 16 в разделе, посвященному окислению альдегидов кислородом воздуха. Этот про�цесс фактически катализируется любым источником свободных ради�калов.

�

�

�

�

Следует особо отметить, что хотя приведенный выше механизм окисления алкиларенов до карбоновых кислот отличается строгой логикой после�довательности происходящих здесь превращений, его следует рассматривать в настоящее время не более, чем удобную рабочую гипотезу, поскольку целый ряд экспериментальных наблюдений не укладывается в рамки этой сильно упрощенной схемы превращений. То же самое отно�сится к окислению, катализируемому ионами переходных металлов, других алкилбензолов и полиалкилбензолов.

Окисление толуола до бензойной кислоты кислородом в приведенных выше условиях (140-160оС; 4-10атм) характеризуется степенью конверсии 30-35% и конечным выходом бензойной кислоты до 90%. Сама по себе бензойная кислота имеет очень ограниченную область применения. Одна�ко она нашла довольно неожиданную сферу применения как промежуточного продукта в производстве капролактама из толуола по следующей схеме:

�

Такая технология производства капролактама реализована в СССР и Ита�лии и экономически выгодна, учитывая коммерческую доступность толуола и более низкую потребность в толуоле по сравнению с бензолом.

В ряде стран, например, в США и Голландии, разработан способ получения фенола из бензойной кислоты по схеме:

�

Выход фенола в расчете на толуол составляет 73%. Механизм этой свое�образной реакции включает перегруппировку бензоата меди (II) в о-бензоилоксибензойную кислоту и бензоат меди (I). Орто-бензоилоксибензойная кислота гидролизуется до салициловой кислоты, которая при 220-250°С декарбоксилируется с образованием фенола.

�

Бензоат меди(I) окисляется кислородом воздуха до бензоата меди (II) и весь цикл повторяется снова.
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Этим способом, однако, получают не более 3,5-5% от общего количества производимого фенола.

При окислении пара-ксилола в тех же условиях, что и толуол, окисляется только одна метильная группа и образуется п-толуиловая кислота.

�

Окисление второй метильной группы в этих условиях идет крайне медленно из-за дезактивационного влияния карбоксильной группы и низ�кой растворимости п-толуиловой кислоты в ксилоле. Однако этерификация карбоксильной группы устраняет этот недостаток и метиловый эфир п-толуиловой кислоты окисляется до диметилтерефталата.

В 50-х годах был разработан вполне доступный способ получения диметилтерефталата из п-ксилола в две стадии, где процессы окисления и этерификации объединены в так называемом Виттен-процессе, описываемом уравнением:

�

�

Этот многостадийный процесс был освоен промышленностью и использу�ется до настоящего времени.

Однако в конце 60-х годов фирмой Амоко был внедрен альтерна�тивный метод производства терефталевой кислоты в одну стадию прямым окислением п-ксилола кислородом воздуха при 200°С и давлении 20 атм в растворе уксусной кислоты в присутствии каталитической системы, состоящей из солей кобальта, марганца и бромида натрия.

�

Выход терефталевой кислоты достигает 90-95% при практически полной конверсии п-ксилола.

Механизм действия катализатора еще недостаточно ясен. Ключевую роль в исчерпывающем окислении п-ксилола до терефталевой кислоты, по-видимому, играет промотирующий эффект бромид-иона. Бромид-ион окисляется ионом Со3+ до атома брома, который является чрезвычайно эффек�тивным акцептором атома водорода, отщепляемого от п-ксилола или п-толуиловой кислоты.
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Образующийся бензильный радикал далее инициирует процесс автоокисле�ния по ранее описанной схеме.
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Соединения Со(III) регенерируются при взаимодействии АгСН2ОО. и Со(II).

Очистка терефталевой кислоты от небольшой примеси п-толуиловой кислоты и других микропримесей достигается растворением ее в воде при 250° и давлении в 50 атм и последующем охлаждении раствора до 100°С. При этом кристаллизуется очень чистая терефталевая кислота. В настоящее время реализуются оба промышленных способа получения как тере�фталевой кислоты, так и диметилтерефталата. Другие разновидности одно�стадийного окисления п-ксилола, например, окисление п-ксилола в при�сутствии ацетата кобальта и ацетальдегида в уксусной кислоте при 150-200°С и давлении 4 атм имеет более ограниченную область примене�ния. Ежегодное производство диметилтерефталата и терефталевой кисло�ты в США составляет 1,6 и 1,2 млн.тонн, соответственно.

Трефталевая кислота и ее диметиловый эфир используют для произ�водства полиэтилентерефталата - синтетического полиэфирного волокна, ранее известного под торговыми названиями лавсан, терилен, дакрон, а теперь называемого просто полиэфиром.

Полиэтилентерефталат в настоящее время производится в промыш�ленности двумя способами: поликонденсацией терефталевой кислоты с этиленгликолем или поликонденсацией этиленгликоля с диметиловым эфиром терефталевой кислоты. По первому способу терефталевую кислоту и этиленгликоль, взятый с 20-50%-ным избытком, нагревают при 240-260°С и давлении 4 атм. При этом образуется бис-(2-гидроксиэтил)терефталат и олигомеры с низкой молярной массой:

�

Затем в реакционную смесь вводят Sb2O3 - катализатор переэтерификации и продолжают реакцию при тех же условиях. В результате переэтерификации получается полиэтилентерефталат и этиленгликоль, который удаляют отгонкой в вакууме при 280-290оС.

�

Для получения полиэтилентерефталата при конденсации диметилового эфира терефталевой кислоты с этиленгликолем в качестве катализатора переэтерификации используют ацетат марганца (II) (молярное отношение диэфира и этиленгликоля - 1:2,4).

�

Полиэтилентерефталат, полученный обоими способами, плавится при 270° и из его расплава вытягивают нити искусственного диэфирного во�локна, используемого в текстильной промышленности.

На первый взгляд трудно понять, почему полиэтилентерефталат нельзя получить в одну стадию при нагревании эквимолярных количеств терефталевой кислоты и этиленгликоля. Это становится понятным, если принять во внимание, что при поликонденсации продукт с высокой моляр�ной массой может получиться только тогда, когда наблюдается идеальное соответствие между двумя функциональными группами. Если одна из функ�циональных групп находится в избытке, растущая макромолекула неиз�бежно будет иметь эту группу по обе стороны растущей цепи и это приводит к быстрому прекращению роста цепи. При получении полиэфира сохранить идеальное соответствие функциональных групп ОН- и -СООН даже при эквимолярном соотношении реагентов очень трудно, так как в жестких условиях при температуре 250-280° спирты могут подвергать�ся дегидратации. Двустадийный процесс, включающий переэтерификацию в ключевой стадии, позволяет обойти это затруднение.

Доля полиэфирных волокон среди синтетических волокон превышает 45%, тогда как доля обоих найлонов составляет около 30%.

Другим коммерчески важным полиэфиром является "кодел" - продукт поликонденсации диметилтерефталата и 1,4-дигидроксиметилциклогексана:

�

1,4-Дигидроксиметилциклогексан получается в результате каталитического гидрирования диметилтерефталата над хромитом меди.

�

Синтетическое волокло «кодел» применяется в производстве тканей, ковров и обивки для мебели.

Фталевый ангидрид с конца XIX века служил важным промежуточным продуктом для производства красителей. В начале XX века был разрабо�тан первый удобный способ синтеза фталевого ангидрида, основанный на окислении нафталина в газовой фазе кислородом воздуха при 400-450°С в присутствии V2O5 как гетерогенного катализатора.

�

Возрастающая потребность во фталевом ангидриде и фталевой кислоте и дефицитность нафталина как исходного сырья заставило искать дру�гие исходные вещества. Наиболее подходящим для этой цели оказался о-ксилол, получаемый в большом количестве при каталитическом риформинге нефти. В настоящее время до 80% фталевого ангидрида получают в результате окисления о-ксилола. Окисление о-ксилола проводят при�мерно в тех же условиях, что и окисление нафталина, используя V2O5 на силикагеле в качестве катализатора.

�

Ежегодное производство фталевого ангидрида в США составляет 550000 тонн. Предпринимаются попытки создания метода окисления о-ксилола во фталевый ангидрид, аналогичного тому, который используется для окис�ления п-ксилола до терефталевой кислоты.

Фталевый ангидрид имеет три основные сферы применения. Наиболее важной областью применения фталевого ангидрида является производство диалкилфталатов, которое потребляет 50-60% всего фталевого ангидрида. Диалкилфталаты используются в качестве пластификаторов для различных полимеров, прежде всего полихлорвинила. Твердый негнущийся полихлорвинил превращается в мягкий, поддающийся различной механической обработке материал после введения примерно 40-45% плас�тификатора. Для получения пластификаторов фталевый ангидрид этерифицируют смесью спиртов, содержащих от восьми до тридцати атомов уг�лерода.

�

При конденсации фталевого ангидрида и малеинового ангидрида с пропи-ленгликолем получаются ненасыщенные полиэфиры с низкой молярной мас�сой. Двойная углерод-углеродная связь малеиновой кислоты обеспечи�вает возможность кросс-сочетания с рядом полимеров. 'Такие привитые полимеры находят широкое применение в строительстве в качестве арма�туры.

При поликонденсации глицерина с фталевым ангидридом получаются так называемые алкидные смолы (глифталевые смолы). Наличие трех гидроксильных групп в глицерине способствует образованию трехмерного полимера, содержащего поперечные связи между растущими цепями. Растворы алкидных смол в органических растворителях с добавками краси�телей используют в качестве эмалей и лаков для окраски металлической поверхности станков, вагонов и т.д., а также в производстве линолеума и клеев.

Важнейшим потребителем толуола является военная промышленность, где нитрованием толуола получают 2,4,6-тринитротолуол. Тринитрото�луол (тротил) был и остается самым важным по объему производства среди всех остальных взрывчатых веществ.



28.8. Газовый риформинг и родственные процессы

28.8.1. Газовый риформинг

Газовый риформинг и связанные с ним процессы составляют третий основной блок нефтехимического производства. Газовый риформинг в нас�тоящее время лежит в основе промышленного синтеза аммиака, метанола, уксусной кислоты, уксусного ангидрида, алканов по Фишеру-Тропшу, гидроформилирования  алкенов (оксо-синтез) и ряда других процессов. Термин нефтехимический газовый риформинг описывает группу родственных реакций, в результате которых природный газ или фракция нафта превращается в смесь СО и Н2, называемую "синтез-газ". Получение "синтез-газа" из природного газа может быть выражено урав�нением:
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Эта реакция носит название конверсии метана, она эндотермична и обра�тима. Положение равновесия зависит от температуры, оптимальной явля�ется температура 800оС в присутствии никелевого катализатора. Об�разование синтез-газа в результате конверсии метана осложняется ря�дом побочных процессов, сопровождающихся отложением кокса на катали�заторе:
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�

Для того, чтобы устранить эти процессы, необходимо использовать большой избыток перегретого водяного пара, что позволяет сместить рав�новесие первой из этих реакций влево. Оксид углерода (II) способен взаимодействовать с водой с образованием водорода и СО2.
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При 800° константа равновесия этой экзотермической реакции очень мала и концентрация СО2 также ничтожно мала. Если для получения син�тез-газа вместо природного газа использовать фракцию нафта, то помимо синтез-газа всегда получается значительное количество углерода и это осложняет процесс выделения продуктов реакции.

Получение "синтез-газа" конверсией метана осуществляется пример�но с 1955-1960 годов. До этого его получали при взаимодействии кокса с водяным паром в очень жестких условиях при 1200°С.
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Необходимую для этой эндотермической реакции высокую температуру можно поддерживать за счет сжигания части кокса до СО2. Через слой раскаленного угля поочередно продувают воздух и перегретый водяной пар. Процесс чрезвычайно энергоемок и требует затраты большого коли�чества кокса. Более эффективна подземная газификация угля, где уголь в пластах обрабатывается смесью кислорода и водяного пара.

Себестоимость синтез-газа, водорода и СО, полученного газифи�кацией каменного и бурого угля в настоящее время гораздо выше, чем при конверсии метана. Поэтому более 90% оксида углерода и водорода сейчас получают газовым риформингом природного газа и нафты. В бли�жайшее время, по крайней мере до 2010 года, ситуация, по-види�мому, принципиально не изменится. Однако такой прогноз не может быть долговременным, так как по оценкам специалистов, запасы угля в де�сять раз превосходят запасы нефти. Это потребует в будущем коренной реконструкции технологии газификации каменного угля.

Синтез-газ как исходное сырье используется во многих крупномас�штабных химических производствах. Самым важным из них является синтез аммиака из азота и водорода.
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Необходимый для этого водород получают конверсией СО:
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и последующим связыванием СО2 раствором гидроксида калия или этаноламина. Детальное описание производства аммиака выходит за рамки кур�са органической химии. Отметим лишь, что синтез аммиака стал в настоя�щее время самым крупнотоннажным из всех химических производств. Ми�ровое производство аммиака превышает 70 млн. тонн в год и продолжает расти. Лидирующее место здесь занимают СССР и США. Аммиак использует�ся главным образом для получения азотных удобрений - нитрата и суль�фата аммония, мочевины и др., а также для производства азотной кис�лоты. Мочевина получается при взаимодействии NH3 и СО2 в газовой фазе.
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Одним из первых органических производств на основе синтез-газа стало производство углеводородов по Фишеру-Тропшу (1923 г).



28.8.2. Синтез Фишера-Тропша

Синтез Ф.Фишера-Г.Тропша можно рассматривать как восстановитель�ную олигомеризацию оксида углерода на гетерогенных катализаторах, ведущую к образованию смеси различных алкенов и алканов.
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В качестве катализаторов использовались кобальт, железо, рутений, промотированные различными добавками. Состав продуктов зависит от природы катализатора, условий реакции и изменяется в очень широких пределах. При взаимодействии СО и Н2 на кобальте, осажденном на ки�зельгуре и содержащем в качестве промоторов диоксид тория ТhО2 и МgO, при 200°С и давлении 1-1,5 МПА (10-15 атм) получается около 80% парафинов нормального строения, 15% неразветвленных алкенов и около 5% разветвленных алканов. Получающаяся смесь углеводородов состоит из 45% низкого качества бензина, 23% дизельного топлива, 3% машинного масла и 27% высших твердых парафинов. Во время второй мировой войны этим способом в Германии и Японии осуществлялся синтез моторного топ�лива. Общая мощность производства в 1943-1944 годах достигала 1 млн тонн в год. Более дешевые и доступные железные катализаторы активны и стабильны в широком интервале температур и давлений. На осажденных железных катализаторах, содержащих SiO2, К2О и медь, получают смесь бензина (32%), 20% дизельного топлива и высших парафинов (48%), причем их соотношение меняется с изменением температуры. Бензин, получаемый на железных катализаторах, имеет лучшие моторные характеристики, чем бензин, производимый на кобальтовых катализаторах. Для получения высокомолекулярных парафинов ("полиметилена") - линейных алканов с молярной массой до 106 эффективным оказался мелкодисперсный рутений

при 150-200о и давлении до 1000-2000 атм. Твердый парафин, называемый церезином, находит ограниченное применение в микробиологической и медицинской промышленности.

После окончания второй мировой войны установки по производству бензина и дизельного топлива по Фишеру-Тропшу в Европе и Японии были демонтированы из-за высокой себестоимости угля как источника топлива и высокой себестоимости процесса Фишера-Тропша. В настоящее время промышленное производство бензина и дизельного топлива этим мето�дом осуществляется только в Южной Африке, не имеющей собственных неф�тяных ресурсов и доступа к мировым источникам нефти. Добыча нефти, со�гласно предварительным оценкам, достигнет апогея в начале XXI столетия и затем начнет непрерывно уменьшаться. В перспективе добыча угля должна превзойти добычу нефти, и синтез углеводородов различных классов станет базироваться на угле. Несомненно, однако, что техно�логия получения жидкого топлива из угля в будущем будет принципиально иной, чем в процессах Фишера-Тропша.



28.8.3. Производство метанола

Производство метанола на основе синтез-газа впервые было осу�ществлено в Германии в начале 1920-х годов.
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Первоначально в качестве катализатора использовали смесь ZnO и Cr2O3, а саму реакцию проводили при 350-400° и высоком давлении до 300 атм. Это обеспечивало 10-15%-ную конверсию синтез-газа в метанол, в резуль�тате рециркуляции выход может быть повышен до 85%. Условия проведения процесса и аппаратура в этом случае такие же, как и при синтезе амми�ака, поэтому производства метанола и аммиака часто объединяют (азотно-туковые заводы).

В 1960 году фирма ICI разработала процесс, где в качестве ката�лизатора используется смесь CuO и ZnO, нанесенная на глинозем.
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В настоящее время основное количество метанола получают каталитическим гидрированием СО при низком давлении на медно-цинковом катализаторе. 

Традиционные, давно сформировавшиеся направления использования метанола заключаются в получении формальдегида, метиламинов, метилхлорида, метил-трет-бутилового эфира, диметилтерефталата. Около 40% производимого метанола превращают в формальдегид в результате дегид�рирования или окисления.
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Дегидрирование метанола эндотермично, а окисление сопровождается вы�делением тепла, поэтому в промышленности, как правило, объединяют оба эти процесса. Смесь воздуха и метанола, взятого с большим из�бытком, пропускают над серебром при 600-650°. Газы, вы�шедшие из реактора, охлаждают и растворяют в воде. Метанол отделя�ют и рециркулируют, выход формальдегида составляет 86-90%. Формаль�дегид получают в виде 37%-ного раствора в воде. Формальдегид находит применение в производстве феноло-формальдегидных смол.

При взаимодействии метанола в аммиаком при 350-500оС и давлении 20 атм в присутствии Аl2O3 происходит образование смеси метил-, диметил- и триметиламина.
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Метилхлорид образуется при взаимодействии метанола и хлороводорода в газовой фазе при 300оС в присутствии ZnCl2 или CuCl2 как катали�затора.

�

Производство диметилтерефталата и метил-трет-бутилового эфира описа�но в других разделах этой главы.

В последние двадцать лет отчетливо проявляется большой и все возрастающий интерес к метанолу как исходному реагенту для самых разнообразных химических превращений. Этот интерес вызван тем, что он дешев и может быть получен практически из любого углеродсодержащего источника - нефти, газа, угля, торфа и даже бытового мусора, которые можно превратить в смесь СО и Н2. Из метанола в промышленных условиях может быть получено большое число практически важных ве�ществ с применением как гетерогенного, так и в особенности гомоген�ного катализа. Перечислим только некоторые наиболее перспективные направления производства на основе метанола. Это производства уксус�ной кислоты, уксусного ангидрида, этанола, этиленгликоля, метилметакрилата, метилформиата, диметилформамида, некоторых видов топлива и т.д. Некоторые из них уже эксплуатируются в промышленном масштабе, другие находятся в стадии внедрения, а остальные разрабатываются большим числом исследовательских групп и найдут применение, по-види�мому, в недалеком будущем. Возможно, в XXI столетии метанол, наряду с этиленом, станет одним из главных полупродуктов крупнотоннажного органического синтеза.



28.8.4. Производства уксусной кислоты, уксусного ангидрида, винилацетата и углеводородов из метанола

Уксусная кислота, ее эфиры и уксусный ангидрид широко использу�ются в промышленности, например, для производства винилацетата, аце�тата целлюлозы и в качестве растворителя при окислении п-ксилола в терефталевую кислоту и т.д. До недавнего времени уксусную кислоту по�лучали в основном двумя способами: окислением уксусного альдегида и окислением н-бутана.
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Бутан окисляют кислородом воздуха в присутствии ацетата кобальта (II), выход уксусной кислоты составляет 50%.
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Оба этих процесса базируются на сырье (этилен, н-бутан), которое по�лучают крекингом нефти. В последние годы в результате роста цен на нефть экономически более выгодным стал новый метод производства ук�сусной кислоты, основанный на карбонилировании метанола. Этот метод был разработан фирмой "Моnsantо" в 1970 году.
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Синтез уксусной кислоты из метанола - это гомогенный процесс, ката�лизируемый комплексами родия и промотируемый метилиодидом и иодидом калия. Реакция характеризуется двумя важными особенностями: вы�сокой скоростью и чрезвычайно высокой селективностью (99% по метано�лу и 90% по СО). Установлен механизм этого сложного превращения, ко�торый включает образование метилродиевого комплекса в результате окислительного присоединения к комплексу родия:
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Таким образом, на самом деле карбонилированию подвергается не мета�нол, а получающийся из него в ходе реакции метилиодид. Более подроб�но механизм реакций окислительного присоединения и восстановительного элиминирования в каталитическом цикле с участием комплексов переход�ных металлов рассматриваются в главе 27. Предшественником истинного катализатора для этой реакции может быть практически любое раствори�мое соединение родия (III), но обычно используют RhCl3.3H2O, а промоторами КI и СН3I.

По этому способу в ряде стран, в том числе и в России, налажено производство СН3СООН объемом до 2 млн тонн в год. Мировое производ�ство уксусной кислоты различными способами составляет примерно 5 млн тонн.

Уксусная кислота используется в качестве растворителя, напри�мер, при окислении п-ксилола в терефталевую кислоту, а также для по�лучения сложных эфиров и уксусного ангидрида. Около 40% производимой уксусной кислоты расходуется на производство винилацетата. Значительная часть ее идет на получение ацетата целлюлозы (ацетатного шелка), где предварительно из уксусной кислоты получают уксусный ангидрид по схеме:
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В настоящее время фирмой «Наlcon» разработан новый метод полу�чения уксусного ангидрида, основанный на карбонилировании метилацетата.
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Эта реакция катализируется теми же комплексами родия, что и карбонилирование метанола, и механизмы обоих процессов принципиально не от�личаются друг от друга. В США функционирует предприятие, выпускаю�щее этим методом около 500000 тонн уксусного ангидрида в год.

При гидроформилировании этилацетата в присутствии комплексов родия или палладия получается этилидендиацетат.
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Этилидендиацетат при пиролизе дает винилацетат и уксусную кислоту. 
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Возвращение уксусной кислоты и метанола на стадию получения исходного метилацетата упрощает технологию и приводит к практически полному превращению метанола и синтез-газа в винилацетат:
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Механизм прямого синтеза этилидендиацетата, вероятно, включает не�сколько стадий. Первоначально в результате карбонилирования метилацетата образуется уксусный ангидрид. Далее уксусный ангидрид подвер�гается каталитическому гидрогенолизу в ацетальдегид и уксусную кис�лоту. Ацетальдегид затем присоединяет уксусный ангидрид с образова�нием этилидендиацетата.
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Это производство винилацетата сейчас внедряется в промышленность. Его широкому освоению, также как и производству уксусной кислоты и уксус�ного ангидрида, мешает дефицитность и исключительно высокая стоимость родия, а также необходимость использования дефицитных соединений иода. Это потребует поиска новых, столь же эффективных, но более дешевых и доступных каталитических систем.

Если карбонилирование метанола, каталитизируемое соединениями кобальта, проводить в присутствии водорода, то в результате гидроформилирования метанола получается этанол. Впервые эта реакция была осуществлена в 40-х годах и получила название гомологизации метанола. Первоначально в качестве катализатора использовался карбонил кобаль�та Со2(СО)8, более подходящими оказались бромид или иодид кобальта (II) в присутствии фосфиновых лигандов.
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Процесс характеризуется недостаточно высокой селективностью и наря�ду с этанолом образуются уксусный альдегид, ацеталь уксусного аль�дегида, метилацетат, этилацетат и другие соединения. Для промышленно�го освоения этого процесса требуется подобрать более активную и более селективную гомогенную каталитическую систему. Интерес к нему вызван тем, что при дегидратации этанола получается этилен - наиболее зна�чительный по объему производства продукт. Таким образом, открывается заманчивая перспектива получения этилена на основе каменного угля по схеме:

уголь ( синтез-газ ( метанол ( этанол ( этилен

Есть все основания полагать, что эта задача будет успешно решена в начале XI столетия. Это же самое замечание следует отнести к высокоселективному синтезу этиленгликоля из синтез-газа СО и Н2, ко�торый пока не в состоянии конкурировать с процессом окисления этиле�на до окиси этилена с последующим гидролизом в этиленгликоль. Метилформиат образуется при карбонилировании метанола в присутствии сильного основания - метилата натрия.
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Метилформиат превращают в диметилформамид при взаимодействии с (CH3)2NH.
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Самостоятельной и актуальной проблемой является переработка ме�танола в углеводороды. Пионерское исследование в этой области было выполнено сотрудниками фирмы "Mobil" в 1976-1980 годах, которые впер�вые применили для каталитического крекинга метанола высокопористые цеолиты, названные ими ZSМ-5. На цеолитных катализаторах при 370оС и давлении 15 атм осуществляется селективное превращение метанола в смесь ароматических углеводородов и алканов, содержащих от пяти до двенадцати атомов углерода.
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Бензин, получаемый в этом процессе, имеет октановое число 90-95 без добавки тетраэтилсвинца и содержит 30-40% ароматических углеводородов, главным образом, бензол, толуол и ксилолы. Установлено, что каталитический крекинг метанола на цеолитах включает три стадии: де�гидратация метанола в диметиловый эфир, дегидратация диметилового эфира в смесь низших алкенов (этилен, пропилен и др.) и превращение этих алкенов в смесь ароматических углеводородов и алканов. Превра�щение метанола в моторное топливо уже реализовано на промышленной основе в Новой Зеландии и Австралии, богатых природным газом, но не имеющих собственных источников нефти. Несомненно, что превращение ме�танола в бензин имеет большое будущее, и дальнейшее развитие этого метода в значительной степени будет определяться соотношением цен на нефть, газ и уголь на мировом рынке.



28.8.5. Гидроформилирование алкенов

Термин "гидроформилирование" используют для реакции алкенов со смесью СО и Н2, приводящей к образованию альдегидов.
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Гидроформилирование алкенов приводит к образованию смеси двух изомер�ных альдегидов. Так, например, при гидроформилировании пропилена получается смесь масляного и изомасляного альдегидов в соотношении 4:1.
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Гидроформилирование алкенов требует применения в качестве гомоген�ных катализаторов карбонилов переходных металлов, как правило, ко�бальта или родия, и протекает в весьма жестких условиях: при 120-180оС и давлении 200-300 атм. В промышленных условиях кобальт вводят в реактор в виде ацетата, формиата кобальта (II), СО2(СО)8 и активная форма катализатора образуется непосредственно при взаимодейстовии с СО и Н2 при высоком давлении. Эта реакция была открыта в 1938 году О.Реленом, который назвал ее "оксосинтез", однако термин "гидроформилирование" более точно и правильно отражает смысл происходящих при этом превращений.

Наиболее важное промышленное применение реакции гидроформилирования заключается в получении масляного альдегида из пропилена и синтез-газа (см. выше), мировое производство масляного альдегида составляет около 3 млн тонн в год. Частично масляный альдегид пе�рерабатывают каталитическим гидрированием в н-бутанол (1 млн тонн ежегодно), а основную часть масляного альдегида превращают в 2-этил-гексанол. Это превращение достигается в две стадии: альдольной кон�денсацией альдегида и последующим гидрированием a,b-непредельного альдегида:
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2-Этилгексанол используется для этерификации фталевой кислоты, т.к. диалкилфталаты - важнейшие пластификаторы поливинилхлорида.

Другое промышленное применение гидроформилирования состоит в получении высших спиртов из алкенов-1 (октена и его гомологов).
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Получаемые таким образом н-алканолы С8-С15 находят применение для производства алкилсульфатов - поверхностно-активных веществ, отличающихся быстрой биохимической деструкцией в сточных водах, а также для получения диалкилфталатов.

Третье применение гидроформилирования - это производство пропионового альдегида из этилена. Гидрированием пропионового альдегида получают н-пропанол, а окислением - пропионовую кислоту. Всего в ре�зультате оксосинтеза ежегодно получают свыше 5 млн. тонн различных альдегидов.

Механизм гидроформилирования алкенов подробно изучен, хотя многие детали еще неясны (см. главу 27). Истинным катализатором этой реакции является гидротетракарбонил кобальта, образующийся при гидрогенолизе карбонила кобальта.
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Гидротетракарбонил кобальта далее отщепляет одну молекулу СО с образо�ванием координационно ненасыщенного гидротрикарбонила кобальта с 16p-электронной оболочкой кобальта:
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Этот комплекс превращается в p-комплекс в результате присоединения алкена.

� EMBED ChemWindow.Document  ���

p-Комплекс перегруппировывается в s-комплекс в результате внедрения алкена по связи Н-Со.
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Этот s-комплекс представляет собой кобальторганическое соединение с лабильной связью углерод-кобальт, по которой внедряется молекула СО.
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В последующей стадии происходит окислительное присоединение водоро�да к атому кобальта ацилкобальторганического соединения.
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В заключительной стадии  комплекс кобальта под�вергался восстановительному элиминированию с образованием альдегида и регенерацией активной формы катализатора НСо(СО)3.
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Ключевой стадией этого механизма является внедрение СО между атомами кобальта и углерода. Для того, чтобы в этой стадии сместить равнове�сие вправо, необходима высокая концентрация СО, что достигается созданием высокого давления. Относительно истинного механизма присое�динения гидротрикарбонила кобальта по двойной связи алкена нет еди�ного мнения. Для этой стадии предлагается как радикальный, так и ионный механизм присоединения НСо(СО)3.

Гидроформилирование алкенов в классических условиях Релена на немодифицированном кобальтовом катализаторе требует применения высо�кого давления в 200-300 атм и не отличается высокой региоселективностью. Соотношение нормальных и изомерных форм альдегидов RСН2СН2CНО и RСН(CH3)СНО обычно изменяется в диапазоне от 2:1 до 4:1 при парциальном давлении СО 200-300 атм. Этот недостаток удалось преодолеть при ис�пользовании катализаторов, модифицированных третичными фосфинами, трибутилфосфином или трифенилфосфином. Эти фосфины выполняют роль лигандов, которые делают катализатор более стабильным и селективным. Модифицированные фосфинами катализаторы позволяют осуществлять пря�мой синтез нормальных спиртов из алкенов-1, т.е. фактически позво�ляет объединить в одну стадию процессы гидроформилирования алкенов и гидрирования образующихся при этом альдегидов. В одном из распрост�раненных вариантов этого процесса, разработанного фирмой "Shell", в качестве катализатора применяют комплекс НСо(СО)3Р(С4Н9-н)3. На этом катализаторе пропилен дает смесь н-бутанола и изобутилового спирта в соотношении 8:1.
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Модифицированный фосфинами карбонил кобальта, НСо(СО)3РR3 используют в настоящее время главным образом для производства высших спиртов из алкенов в одну стадию:
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Карбонилы родия приблизительно в тысячу раз активнее карбонила кобальта в реакции гидроформилирования алкенов, но обладают более низкой селективностью. Селективность реакции может быть резко повышена при использовании модифицированных фоcфинами карбонилов родия (фирма "Union Carbide", 1975г.). Катализатор получают непосредственно из ме�таллического родия при обработке его синтез-газом в присутствии трифенилфосфина.
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Этот комплекс кaтализирует гилроформилирование алкенов даже при ат�мосферном давлении, однако в промышленности его проводят при 10-100 атм и 60-100oС. Селективность по альдегидам нормального строения достигает 12:1.
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Активной формой катализатора является координационно ненасыщенный гидридный комплекс НRhCO[P(С6Н5)3]2, образующийся при отщеплении от предшественника одной молекулы (С6Н5)3P.

Главным недостатком родиевых катализаторов является дефицитность и чрезвычайно высокая цена родия. Это требует полной утилизации родия. В технологии гидроформилирования пропилена, применяемой фирмой «Union Carbide», эта проблема решена за счет использования реактора, в ко�тором смесь пропилена и синтез-газа барботируется снизу вверх через раствор катализатора в малополярном растворителе. Среди различных вариантов гидроформилирование на модифицированном карбониле кобальта остается наиболее важным процессом.



28.8.6. Гидрокарбонилирование непредельных углеводородов

Алкины и алкены реагируют с оксидом углерода и водой в присут�ствии карбонилов металлов с образованием ненасыщенных карбоновых кислот. Эту группу реакций по имени их первооткрывателя обычно на�зывают "карбонилированием Реппе". Классическим примером этой реакции является гидрокарбонилирование ацетилена по Реппе.

� EMBED ChemWindow.Document  ���

В качестве катализатора наиболее эффективен карбонил никеля, который получается непосредственно в процессе реакции из бромида никеля NiBr2 и иодида меди (I) Cu2Br2. Именно такая технология была запатен�тована и применяется фирмой ВАSF для промышленного получения акриловой кислоты из ацетилена на установке мощностью 130000 тонн в год. Суммарная мощность мирового производства акриловой кислоты по Реппе составляет ежегодно около 500000 тонн. В настоящее время для произ�водства акриловой кислоты предпочитают иной путь, основанный на ка�талитическом окислении пропилена, описанный в разделе 28.3.7 этой главы. Промышленное производство насыщенных карбоновых кислот гидрокарбок-силированием алкенов не получило еще широкого применения. В настоящее время освоено производство пропионовой кислоты из этилена, объемом в 50000 тонн ежегодно.
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Этот метод экономически выгоднее двухстадийного способа полу�чения пропионовой кислоты гидроформилированием этилена с последующим окислением пропионового альдегида. Реакция алкоксикарбонилирования алкенов-1 С8-С15 используется в ограниченной степени для получения эфиров жирных кислот.
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Метиловые эфиры этих кислот используют в качестве компонентов сма�зочных масел, а после их гидрирования до спиртов - для производства синтетических моющих средств в виде эфиров сульфокислот, а также для получения пластификаторов - диалкилфталатов.



28.9. Производства галогенметанов, сероуглерода, высших алкенов и ацетилена

В основе нефтехимического производства лежат три фундаменталь�ных процесса: термический крекинг, каталитический крекинг и газовый риформинг. Продукты этих трех типов переработки нефти составляют сырьевую базу для подавляющего большинства крупномасштабных произ�водств в сфере промышленного органического синтеза. Существует, од�нако, ряд процессов и производств, не укладывающихся в эти рамки. В этом разделе будут рассмотрены некоторые из них, наиболее освоен�ные химической промышленностью.

Хлорметаны производятся в промышленности в весьма значительном количестве. В США, например, ежегодно производится около 320000 тонн СН3Сl, 350000 т CH2Cl2, 18000 т CHCl3 и 370000 т CCl4. Один из методов получения этих соединений заключается в прямом хлорировании метана в газовой фазе при 400-450°С.

� EMBED ChemWindow.Document  ���

� EMBED ChemWindow.Document  ���

Это типичный радикальный цепной процесс, механизм которого описан в главе 4. При хлорировании метана образуется смесь всех четырех про�дуктов замещения водорода на хлор. Соотношение продуктов зависит от молярного соотношения метана и хлора, для более глубокого хлориро�вания СН3Сl, СН2Сl2 и СНСl3 можно рециркулировать. Большим недостат�ком прямого хлорирования метана является образование НСl в качестве побочного продукта, который в этих условиях невозможно рационально утилизировать, т.к. продукты хлорирования промывают водой для уда�ления НСl и далее разделяют перегонкой. Поэтому существуют альтерна�тивные методы получения хлорзамещенных метанов. Хлористый метил по�лучают при взаимодействии метанола с НСl (см. выше),четыреххлорис�тый углерод образуется при обработке сероуглерода хлором (см. ниже).
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При нагревании до 600o ССl4 разлагается с образованием тетрахлорэтилена.
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Хлористый метил применяется в качестве метилирующего агента для произ�водства тетраметилсвинца и различных метилсиланов.
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Метиленхлорид находит широкое применение в качестве растворителя в тонком органическом синтезе. Хлороформ применяется главным образом, для производства хлордифторметана (фреона) - одного из важнейших хладоагентов в холодильных установках.
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Четыреххлористый углерод используется в качестве растворителя и ис�ходного вещества для получения хладоагента дихлордифторметана (фреон-12).
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Сероуглерод первоначально получали из углерода и серы. В настоящее время этот способ полностью вытеснен другим, который основан на взаимодействии метана и серы в газовой фазе при 600°С и давлении 2-5 атм в присутствии Аl2O3.
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Сероуглерод поглощают высококипящей нефтяной фракцией и выделяют перегонкой. Сероводород окисляют до серы, которую рециркулируют. Главным потребителем сероуглерода является производство искусственного шелка, значительное количество расходуется на получение ССl4.
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Ранее мы уже отмечали, что Nа-соли линейных алкилбензолсульфонатов составляют основу синтети�ческих моющих средств, употребляемых в быту. Для их получения широко используется алкилирование бннзола по Фриделю-Крафтсу линейными алкенами с концевой двойной связью (раздел 28.5). Алкены-1 получают олигомеризацией этилена по Циглеру. Современный и более перспективный промышленный метод синтеза линейных алкилбен�золсульфонатов состоит в алкилировании бензола линейными хлоралканами. Линейные алканы С10Н22 —С15Н32 выделяют из керосиновой фракции неф�ти адсорбцией на цеолитах. Цеолиты адсорбируют н-алканы, но не адсор�бируют разветвленные углеводороды, которые не могут проникнуть в полость цеолита. Хлорирование алканов дает смесь монохлоралканов с различным положением атома хлора, например:
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Степень превращения ограничивают 20-30% для того, чтобы избежать полигалогенирования.

На протяжении 20-30-х годов XX века ацетилен был ключевым реаген�том производства многих органических соединений, среди которых необ�ходимо выделить производство хлорвинила, уксусного альдегида и 1,4-бутандиола. В то время ацетилен получали гидролизом карбида кальция, который в свою очередь получали восстановлением негашеной извести коксом в исключительно жестких условиях при 2500оС. С расширением масштабов производства этот способ оказался нерентабельным, и после второй мировой войны он был заменен электрокрекингом метана.
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Это породило дополнительные проблемы, связанные с тем, что время крекинга не должно превышать 0,1 сек, а оптимальным является интервал 0,01-0,05 сек. Такого положения можно достичь в результате очень быстрого теплообмена. Капитальные и энергетические затраты при этом гораздо выше, чем при термическом крекинге нафты, приводящем к эти�лену и пропилену. Развитие нефтехимического производства привело к тому, что в большинстве промышленных процессов ацетилен был вытеснен более дешевым и безопасным этиленом. В настоящее время ацетилен имеет ограниченную область применения в крупнотоннажном химическом произ�водстве.

В рамках одной главы невозможно охватить все важнейшие крупно�масштабные органические производства. Среди них намеренно были выб�раны те, которые основаны на нефтяном сырье. Мы не разделяем песси�мизма тех, которые полагают, что у нефтехимии нет отдаленной перс�пективы. Во-первых, даже разведанных к настоящему времени запасов нефти в мире, согласно оценкам специалистов, хватит по крайней мере, до 2100 года. Во-вторых, в недалеком будущем должны произойти прин�ципиальные изменения в мировом энергетическом балансе и основным источником энергии станут водород и атомное ядро, а роль нефти как топлива будет неуклонно снижаться. Тогда нефть займет, наконец, свое исконное место как основной химической кладовой еще на многие де�сятилетия, хотя точные соотношения между нефтью, газом и углем в отдаленном будущем сейчас просто невозможно предсказать.
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