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Исследована каталитическая активность синтетических образцов алюмосилика-
тов различной морфологии и химического состава в каскаде реакций, являю-
щихся побочными в процессе разложения 4,4-диметил-1,3-диоксана. В качестве
объектов исследования выбраны алюмосиликаты со структурами монтморилло-
нита (Na0.2Al1.8Mg0.2Si4O10(OH)2⋅nH2O, Mg3Si4O10(OH)2⋅nH2O) и каолинита
(Al2Si2O5(OH)4) со сферической и пластинчатой морфологиями частиц, исследова-
ны их пористо-текстурные характеристики и свойства поверхности. Показано, что
удельная поверхность исследуемых образцов в зависимости от состава менялась от
11 до 470 м2/г, содержание оксида алюминия в образцах находилось в диапазоне от 0
до 24 мас. %. Установлено, что слоистые силикаты со структурой монтмориллонита
способствуют снижению газификации органического сырья и повышению выхода
изопрена. Каолинит со сферической морфологией частиц способствует повышению
выхода формальдегида, а с пластинчатой морфологией частиц повышает степень
разложения гетероатомных и циклических соединений.
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ВВЕДЕНИЕ

Процессы нефтехимии, связанные с производством изопрена для получения синте-
тических резин (СР), как правило, сопровождаются образованием широкого ряда по-
бочных продуктов (ПП) (например, диоксановые спирты, гидропираны, сложные
эфиры [1–3]). Последние, в основном, используют как топливо в котлах-утилизаторах
и только частично перерабатывают технологически с возвратом полезных продуктов в
рецикл производства [4]. Переработку ПП проводят путем их парового крекинга на
катализаторах в виде алюмосиликатов, действие которых направлено на разложение
производных изобутилена и формальдегида и их олигомеров в атмосфере водяного па-
ра. Селективность таких катализаторов при их модернизации направлена на повышение
глубины разложения компонентов смеси с минимизацией степени их газификации и
уплотнения (полимеризации, коксообразования) по побочным реакциям [5, 6].

Схема 1 [7] иллюстрирует маршруты образования основных и побочных компонен-
тов в процессе синтеза изопрена. Следует отметить, что 3-метилбутандиол-1,3 не яв-
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ляется инициирующим агентом, его превращения имеют самую длинную цепочку ре-
акций. Другие компоненты органического сырья вступают в указанные и другие реак-
ции, образуя широкий ряд веществ. Данная схема является неполной. Так, в цепочке
превращений 4-метил-3,6-дигидропиран образуется как конечный продукт при осу-
ществлении основного процесса производства мономеров синтетических резин, его
содержание наибольшее в органической смеси и сопоставимо лишь с концентрацией
диоксановых спиртов. Однако при термокаталитическом разложении они являются
важными источниками получения основных товарных продуктов: формальдегида и 2-
метил-1,3-бутадиена. Другой продукт, 3-метилбутен-3-ол, является основным сырьем
для производства цитраля и витаминов А и Е [8]. Одновременно действие катализато-
ра приводит и к образованию нежелательных тяжелых и легких продуктов – терпено-
вым олигомерам и газообразным СО, СО2 и углеводородам. Если тяжелые продукты
являются результатом реакций полимеризации между, предположительно, гетеро-
атомными соединениями, то легкие образуются в результате разложения формальде-
гида и крекинга спиртов [9].

Существующая технология позволяет переработать в полезные продукты не более
2/3 ПП [10, 11]. Теоретически, нецелевые продукты производства синтетических ре-
зин можно каталитически трансформировать в целевые – изобутилен, изопрен и фор-
мальдегид. Однако на практике, т.е. при одновременной переработке смеси этих ве-
ществ, унификация условий их конверсии и, как следствие, рост числа вторичных по-
бочных реакций отрицает возможность достижения максимальной селективности по
диссоциации каждого из компонентов. Использование природных алюмосиликатов,
содержащих в своем составе примеси различных оксидов, обуславливает катализ на
поверхности с фазовым полиморфизмом [12, 13]. Другими словами, множество имею-
щихся структур поверхности катализатора обеспечивают его многомаршрутность, но
не селективность.

За прошедшие годы разработок состав существующих катализаторов на основе
природных глин целиком определялся составом получаемых продуктов разложения
ПП (например, [14–20]). Были выведены общие закономерности, согласно которым
более жесткому разложению ПП соответствовало большее содержание фаз, включаю-
щих алюминий и другие переходные металлы в катализаторе. Данные фазы повышали
степень газификации и уплотнения сырья. Глины, богатые такими элементами, обла-
дали схожими каталитическими свойствами, например, бентонитовая, кембрийская.
Обратным эффектом обладали глины с примесями оксидов щелочных металлов, на-
пример, каолиновая [21]. Снижая долю образующихся летучих соединений и кокса,
они одновременно ингибировали реакции образования полезных продуктов, т.е. сни-
жали конверсию и избирательность всего процесса. Добавка в глины щелочноземель-
ных металлов, как правило, не сильно влияла на их величину конверсии, но могла
сместить селективность происходящих процессов в пользу побочных компонентов. В
связи с этим, основными минеральными компонентами для производства катализато-
ров являются бентонитовая и каолиновая глины, полевой шпат и кварц [12]. Однако о
каталитической роли фаз, входящих в состав указанных компонентов, в рассматрива-
емом процессе информация отсутствует.
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Схема 1. Образование целевых и побочных продуктов в реакциях синтеза изопрена [7].

В связи с вышесказанным, анализ некоторых индивидуальных алюмосиликатных
структур представляет интерес с целью определения степени конверсии и избиратель-
ности их действия к отдельным компонентам рассматриваемой смеси ПП. Это позво-
лило бы обозначить подход к замене природных алюмосиликатов на комбинирован-

O

O

OH
HO OH

OH

− H2O

4-метил-3,6-дигидропиран

− H2O

4-метилтетрагидро-дигидропиранол-4

3-метилпентан-1,3,5-триол

OH
OH

OH
3-метилбутен-3-ол-1

3-метилбутен-1-ол-3

OH

OH
3-метилбутен-2-ол-1

3-метилбутандиол-1,3

− H2O

O

O

− H2O изопрен

H

H O
+

− H2O

H
H

O

−

O

O

OH

O

O

OH

O

O

OH

диоксановые спирты

+H2OH

H O
+

+H2

H

H O
+

пентены
терпены

полимеризация

4,4-диметил-1,3-диоксан

H

H O
−

изобутилен

+H2O

H

H O
+

OH

OH
3-метилбутен-3-ол-1

2-метилпропанол-2 2-метокси-2-метилпропан

H

H O
+ O



548 АЛИКИНА и др.
ные полифункциональные катализаторы для переработки многокомпонентных тяже-
лых дистиллятов производства синтетической резины и других производств.

В работе представлены результаты исследования микроструктурных, текстурных ха-
рактеристик и каталитических свойств алюмосиликатов группы каолинита Al2Si2O5(OH)4
со сферической и пластинчатой морфологией частиц, сапонита Mg3Si4O10(OH)2⋅nH2O и
монтмориллонита Na0.2Al1.8Mg0.2Si4O10(OH)2⋅nH2O в сравнении с полиморфными ка-
олиновыми и бентонитовыми глинистыми катализаторами. Исследуемые образцы
алюмосиликатов получали в условиях направленного гидротермального синтеза, что
позволило исследовать образцы заданного фазового и химического состава, морфоло-
гии, и с определенным набором микроструктурных и пористо-текстурных характери-
стик, изучить влияние указанных характеристик на каталитическую активность об-
разцов в реакциях крекинга побочных продуктов синтеза изопрена, что невозможно в
случае исследования природных алюмосиликатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез алюмосиликатных катализаторов. Синтез проводили путем гидротермальной
обработки высушенных гелей соответствующих составов в стальных автоклавах с пла-
тиновыми тиглями. Состав гелей рассчитывали исходя из идеальной формулы конеч-
ных продуктов – каолинита, сапонита и монтмориллонита (табл. 1).

Исходные гели готовили с использованием тетраэтоксисилана TEOC ((C2H5O)4Si, “ос.
ч.”), Mg(NO3)2⋅6H2O (“х. ч.”), Al(NO3)3⋅9H2O (“х. ч.”), HNO3 (“х. ч.”, 65 мас. %), NH4OH
(“ос. ч.”) и этилового спирта, с использованием ранее описанных методик [22, 23].

Высушенные гели подвергали гидротермальной обработке при температурах 250 и
350°С и автогенном давлении 500–700 МПа в течение трех сут. Продукты кристалли-
зации промывали дистиллированной водой и сушили при 100°С в течение 12 ч.

Методы исследования. Синтезированные образцы алюмосиликатных катализаторов
исследовали методом рентгеновского дифракционного анализа на порошковом ди-
фрактометре D8-Advance (Bruker, CuKα-излучение). Фазовый анализ образцов иссле-
довали сравнением полученных дифрактограмм с приведенными в базе данных IC-
CD-2006.

Термическую стабильность образцов исследовали на приборе синхронного терми-
ческого анализа с использованием метода дифференциальной сканирующей калори-
метрии (NETZSCH, STA 429), сопряженной с квадрупольным масс-спектрометром
QMS 403 C. Исследования проводили со скоростью нагрева 20°C/мин, на воздухе, в
интервале температур от 20 до 100°С.

Пористую структуру образцов изучали методом низкотемпературной сорбции азота
(Quantachrome NOVA 1200e, США). Дегазацию проводили при температуре 300°С в те-
чение 12 ч. Удельную поверхность образцов рассчитывали по методу Бранауэра–Эм-
мета–Теллера (БЭТ) с помощью программного обеспечения NOVAWin.

Химический анализ образцов на содержание Si, Mg и Al был проведен гравиметри-
ческим методом с использованием хинолята кремнемолибденового комплекса и мето-
дом комплексонометрического титрования. Содержание натрия в образцах определя-
ли методом пламенной фотометрии на атомно-абсорбционном спектрометре
iCE3000. Содержание Н2О оценивали по потере массы при прокаливании образца при
1000–1100°С.

Микрофотографии образцов получали на сканирующем электронном микроскопе
Carl Zeiss Merlin с полевым эмиссионным катодом, колонной электронной оптики
GEMINI-II. Порошки высаживали непосредственно на проводящий углеродный
скотч без дополнительной обработки.



549ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ СИНТЕТИЧЕСКИХ

Таблица 1. Условия синтеза, морфология и обозначения исследуемых образцов

Обозначение 
образца Состав исходного геля

Температура
гидротермальной 

обработки

Ожидаемая
морфология

частиц

Kaol-250 Al2Si2O5(OH)4 250°С Сферическая
Kaol-350 Al2Si2O5(OH)4 350°С Пластинчатая
Sap Mg3Si4O10(OH)2⋅nH2O 350°С Слоистая
Mt Na0.2Al1.8Mg0.2Si4O10(OH)2⋅nH2O 350°С Слоистая
Функциональный состав поверхности образцов исследовали методом адсорбции
кислотно-основных индикаторов с различными значениями pKa в интервале от –4.4
до 14.2, которые селективно сорбируются на поверхности активных центров с соот-
ветствующими значениями pKa [24]. Содержание центров адсорбции определяли по
изменению оптической плотности водных растворов индикаторов с использованием
метода УФ-спектроскопии поглощения (спектрофотометр LEKISS2109UV).

Исследования каталитической активности. Каталитическую активность синтезиро-
ванных алюмосиликатов изучали на установке, принципиальная схема которой при-
ведена на схеме 2. В качестве модельного процесса для исследования был выбран кас-
кад реакций, являющихся побочными в процессе разложения 4,4-диметил-1,3-диок-
сана. Паровой крекинг смеси кислородсодержащих соединений проводили в
проточном реакторе при температуре 480°С, объемной скорости смеси 0.7 ч–1 и соот-
ношении сырье : вода = 1 : 3; длительность процесса – 2 ч.

Схема 2. Принципиальная схема установки для исследования каталитической активности
образцов: R – реактор, P1 – насос подачи сырья, Р2 – водяной насос, VR – сырьевая емкость,
VW – емкость с водой, С1 и С2 – холодильники для первичной и вторичной конденсации па-
ров, PV – делительная воронка, GH – газгольдер, WP – вакуумный водяной насос.

R

P1 P2

VR

water C1 WP

C2 GH

water

PV

VW
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Для всех образцов проводили оценку степени превращения (образования или раз-
ложения) по отдельным компонентам органической смеси и продукта путем обработ-
ки количественных данных по содержанию компонентов до и после реакции. Анализ
исходной органической и конечной смесей проводили с помощью газовых хромато-
графов. Для жидких проб: “Хроматек 5000.2” (Россия) с пламенно-ионизационным
детектором. Наполнитель колонки – CP Wax (длина – 25 м, диаметр – 0.32 мм), ско-
рость нагревания термостата от 50 до 250°С – 8°С/мин, скорость газа-носителя (водо-
род) – 1 дм3/мин, температуры: детектора – 250°С, испарителя – 220°С. Для газооб-
разных проб: “Кристалл 2000М” (Россия) с детектором по теплопроводности. Напол-
нитель колонки – молекулярные сита (длина – 40 м); скорость газа-носителя
(водород) – 30 см3/мин; температуры: детектора – 100°С, испарителя – 60°С.

Сырье и воду подавали насосами через смеситель в реактор. Продукты реакции па-
ровой конверсии охлаждали в холодильниках и направляли в сборник продуктов. Га-
зообразные продукты дополнительно охлаждали, а паровой конденсат также поступал
в сборник продуктов. Несконденсированные газы, проходя пробоотборную емкость
(или газгольдер), выводились в вытяжную вентиляцию. При проведении отжига кок-
совых продуктов на катализаторе через систему пропускали воздух с помощью водя-
ного вакуумного насоса. Определение массы удаленного кокса определяли гравимет-
рически по изменению массы щелочного адсорбента СО2.

Перед испытаниями синтезированные образцы формовали путем смешивания по-
рошков алюмосиликатов с коллоидным диоксидом кремния и водой, затем экструзи-
ей получали гранулы цилиндрической формы (диаметр – 1 мм, длина – 2–3 мм) с до-
статочной для испытаний в проточном реакторе механической прочностью. Катализа-
торы сравнения из природных бентонитовой и каолиновой глин были приготовлены
тем же способом. С учетом температуры эксплуатации катализатора, перед испытания-
ми все образцы прокаливали при скорости нагревания не более 5°С/мин до конечной
температуры 500°С в атмосфере воздуха.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенофазового анализа показали, что синтезированные образцы
представляют собой однофазные алюмосиликаты заданных структурных типов – као-
линита, сапонита и монтмориллонита (рис. 1).

Сапонит (Mg3Si4O10(OH)2⋅nH2O) можно рассматривать как частный случай монт-
мориллонита Na2x(Al2(1 – x), Mg2x)Si4O10(OH)2⋅nH2O с x = 1. От монтмориллонита его
отличает отсутствие изоморфных замещений в октаэдрических слоях, что приводит к
практически полному отсутствию поверхностного заряда и обменных катионов, в
частности – катионов натрия, что подтверждается результатами химического анализа
(табл. 2).

Наличие рефлекса (060) на дифрактограмме образца Sap (рис. 1) свидетельствует о триок-
таэдрической структуре образца и о присутствии вакансий в октаэдрических слоях. Для образ-
ца Mt характерно присутствие алюминия в октаэдрических слоях, что приводит к уменьше-
нию числа вакансий и переходу триоктаэдрической структуры образцов (2θ = 60.8°, d = 1.48 Å,
(060)) в диоктраэдрическую (2θ = 62.3°, d = 1.52 Å, (330))1.

Изучаемые образцы содержат приблизительно одинаковое количество Al2O3 – око-
ло 23–24 мас. %, за исключением образца Sap, который не содержит алюминия (табл. 2).
Два образца – Sap и Mt содержат натрий, при этом содержание оксида натрия в образ-

1 Монтмориллониты (смектиты) могут быть диоктаэдрическими если две трети позиций в октаэдрических
слоях заняты трехвалентными катионами, и триоктаэдрическими если все позиции заняты двухвалентны-
ми катионами.
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Таблица 2. Химический состав исследуемых образцов по данным химического анализа

Образец
Химический состав, мас. %

SiO2 Al2O3 MgO Na2O п.п.п.

Kaol-250 66.56 23.31 – – 0.96
Kaol-350 66.56 23.31 – – 0.96
Sap 54.11 – 32.52 0.11 13.26
Mt 56.96 24.81 2.10 2.99 15.24
це Sap можно рассматривать как незначительное (около 0.1 мас. %). Образцы Kaol-250
и Kaol-350 представляют собой чистые алюмосиликаты без дополнительных примесей.

Образцы со структурой каолинита, полученные при различных температурах, име-
ют одинаковый структурный тип и химический состав, но отличаются по морфологии
(рис. 2). Для образца Kaol-250 (рис. 2а), полученного путем гидротермальной кристал-
лизации геля при 250°С, характерна сферическая морфология с диаметром частиц
100–170 нм, образец Kaol-350 представляет собой пластинчатые частицы толщиной
120–200 нм (рис. 2б). Образцы Sap и Mt имеют слоистую морфологию (рис. 2в, г).

Кривые ТГ и ДСК синхронного термического анализа показывают классический
характер термического разложения глинистых минералов, в частности каолинита –
рис. 3а, б и монтмориллонитов – рис. 3в, г. Все образцы исследуемых алюмосиликатов
теряют межслоевую и физически сорбированную воду в интервале температур 100–
200°С. При температуре 150–400°С происходит потеря массы в количестве 6.2% для
Kaol-250 и 0.8% для Kaol-350, связанная с удалением физически связанной воды. Эн-
дотермические пики при 493 и 535°С с потерями массы 6.57 и 11.45% обуславлены вы-
свобождением структурно связанной воды. Интенсивная экзотермическая реакция
при 1003°С без потери массы наблюдается в обоих образцах каолинита. Здесь, по раз-
ным литературным данным, может происходить образование γ-Al2O3 [25], муллита
[26] или шпинели Al4Si3O12 [27].

Образцы Sap и Mt также теряют конституционную воду, представленную гидрок-
сильными группами слоев, и превращаются в безводную модификацию. Для природ-
ных монтмориллонитов и бентонитовых глин температура, соответствующая этому
процессу, находится в диапазоне 500–700°С. Температура выхода конституционной
воды для синтезированных составов смещена в область высоких температур. Для об-
разца Sap она составила 850°С, с потерями массы 3.4%. Для образца Mt этот процесс
является двухстадийным и сопровождается эндотермическими эффектами на 700 и
975°С. Для образцов Sap и Mt характерно наличие экзотермического пика, сразу сле-
дующего за высокотемпературным эндотермическим эффектом и связанным с разру-
шением структуры образцов [28]. В целом термическое поведение всех исследуемых
образцов свидетельствует об их термической устойчивости.

Результаты исследования образцов алюмосиликатных катализаторов методом низ-
котемпературной адсорбции азота показали, что все полученные кривые (рис. 4) мож-
но отнести к IV типу изотерм адсорбции по классификации IUPAC [29]. Для них ха-
рактерно наличие гистерезиса, свидетельствующего о капиллярной конденсации в
мезопорах. Указанный тип изотерм свидетельствует об одновременном присутствии
как мезо- так и микропор [30, 31]. Изотермы адсорбции, представленные на рис. 4 от-
личаются формой петли гистерезиса, что свидетельствует о различных пористо-тек-
стурных характеристиках образцов, в частности – о разной форме пор. Если для об-
разцов Kaol-250 и Sap форму петель гистерезиса можно отнести к типу H2 [32], то для
образцов Kaol-350 и Mt характерно некоторое сужение петли гистерезиса, при этом
форма петли становится ближе к типу H3. Петли гистерезиса могут свидетельствовать
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Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных алюмосиликатов: Kaol-350 (1), Kaol-250 (2) (а); Sap (3), Mt (4) (б).
▲ – штрих-диаграммы стандартов.
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о форме пор и их распределении в образце. Полагают, что тип H2 свидетельствует о
мезопористых структурах с распределением пор по форме, в то время как тип H3 обычно
приписывают агрегатам пластинчатых частиц, формирующих щелевидные поры [29].
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Рис 2. Результаты исследования синтезированных алюмосиликатов методом электронной микроскопии:
Kaol-250 (a), Kaol-350 (б), Sap (в), Mt (г).
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Величины площади удельной поверхности также отличаются для образцов разной
морфологии. Так, величина Sуд для образца Kaol-250 со сферической морфологией
(рис. 4а) составляет 330 м2/г, а образца Kaol-350 с пластинчатой морфологией – всего
лишь 15 м2/г. Объем пор составляет соответственно 0.521 и 0.089 см3/г для образцов
Kaol-250 и Kaol-350, средний диаметр пор для обоих образцов составляет 3.8 нм. Зна-
чения удельной поверхности для образцов Sap и Mt составляют 219 и 105 м2/г, диаметр
пор – 8.8 нм и 3.9 нм, объемы пор – 0.6 и 0.46 см3/г соответственно. Для образцов при-
родных глин величина удельной поверхности составила 16.1 м2/г (из бентонита) и
5.7 м2/г (из каолина), а суммарный объем пор – 0.22 и 0.25 см3/г соответственно Ре-
зультаты исследования методом низкотемпературной адсорбции азота показали, что
полученные образцы алюмосиликатных катализаторов отличаются по пористости,
форме и размерам пор.

Анализ поверхности исследуемых образцов методом адсорбции кислотно-основ-
ных индикаторов (рис. 5) позволяет сделать вывод о существовании протонных (брен-
стедовских) кислотных центров на поверхности образцов, а также об изменении силы
и соотношения между кислотными центрами в зависимости от их химического соста-
ва и морфологии.

В образцах всех составов присутствуют слабокислые бренстедовские кислотные
центры (БКЦ) с pKa 5 и БКЦ с повышенной кислотностью с pKa 2.5. Для всех образ-
цов характерно присутствие небольшого количества льюисовских основных центров
(ЛОЦ) с pKa –4. Для образцов группы каолинита Kaol-250 и Kaol-350 характерно на-
личие БКЦ, расположенных в области pKa 2.5 и 5 со значениями 40 и 45 мкмоль/г.
Для образцов группы монтмориллонита Sap и Mt эти значения неcколько ниже и со-
ставляют соответственно 20 и 35 мкмоль/г. Для Kaol-250 самая высокая концентрация
ЛКЦ, 307 мкмоль/г, наблюдается в области pKa 14.2. Количество ЛКЦ у образцов
группы монтмориллонита намного меньше – 72.6 и 201 для Sap и Mt соответственно.
Наибольшей кислотностью поверхности обладают образцы группы каолинита, кон-
центрация ЛКЦ у них в два раза больше, чем у образцов группы монтмориллонита.
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Рис. 3. Кривые дифференциально-термического анализа: Kaol-250 (a), Kaol-350 (б), Sap (в), Mt (г).
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Рис. 3. Окончание
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Рис. 4. Изотермы адсорбции азота синтезированных алюмосиликатов: Kaol-250 (a), Kaol-350 (б), Sap (в), Mt (г).
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Рис. 4. Окончание
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Морфология образцов (сферическая или пластинчатая) не влияет на распределение
кислотных центров на поверхности.

Стоит отметить, что методом адсорбции кислотно-основных индикаторов не полу-
чить значений истинной кислотности и для полного понимания механизма каталити-
Рис. 5. Распределение активных центров на поверхности синтезированных алюмосиликатов: сплошная –
Kaol-250 и Kaol-350, точечная – Sap, пунктирная – Mt.
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Таблица 3. Состав продуктов парового каталитического крекинга ПП

* Остальное – неидентифицированные компоненты, ** Bent и Kaol – соответственно катализаторы на осно-
ве природных бентонитовой и каолиновой глин.

Название компонента
Состав 

ПП,
мас. % *

Состав продуктов крекинга, мас. % *

обозначение образца катализатора

Sap Mt Kaol-250 Kaol-350 **Bent **Kaol

CO – 0.22 0.48 1.24 0.86 2.46 0.83
CО2 – 0.36 0.24 2.83 6.15 6.41 0.74
C1–C4 – 0.03 0.16 0.12 0.21 0.21 0.20
Изобутилен – 3.32 5.55 4.22 6.05 15.87 11.72
Пентены (амилены) – 1.44 1.29 0.95 0.92 0.86 1.03
Изопрен – 16.87 22.50 15.83 16.27 22.37 19.31
Формальдегид – 12.53 33.79 18.81 28.87 25.91 38.30
Трет-бутанол 1.32 1.46 0.18 0.87 0.64 0.70 0.61
i-С8 1.71 1.82 1.67 1.86 1.70 0.83 0.38
3-метилбутан-2-он 4.19 3.87 5.47 3.49 3.95 3.069 2.42
3-метилбутен-3-ол-1 3.47 3.01 1.46 3.41 1.88 0.50 0.26
4-метилентетра-гидропиран 0.79 1.29 0.70 1.23 0.97 0.93 0.69
4-метил-3,6-дигидропиран 29.39 13.88 2.64 10.14 3.63 0.49 0.37
4,4-диметил-1,3-диоксан 7.33 7.05 1.01 6.39 0.88 0.27 0.09
3-метилбутандиол-1,3 0.14 0.10 0.25 0.12 0.06 0.04 0.14
1-третбутокси-2-метилпропанол-2 0.38 0.15 0.18 0.25 0.09 0.08 0.08
4-метилтетра-гидропиранол-4 0.01 0.09 0.30 0.07 0.07 0.24 0.64
(4,4-диметил-1,3-диоксанил-5)метанол 22.88 3.22 0.63 0.66 0.55 0.08 0.29
Степень разложения ПП, % 14.54 26.12 28.53 34.08 11.82 28.25
Содержание кокса на пропущенные 
ПП, % масс.

– 0.89 0.42 0.54 0.86 0.39 1.31
ческой активности, безусловно, необходимы исследования методом десорбции амми-
ака. Метод адсорбции кислотно-основных индикаторов является достаточно простым
и позволяет прогнозировать свойства твердых тел, применяемых в катализе, на дан-
ном начальном этапе исследования возможного влияния морфологии алюмосилика-
тов, а также сравнения свойств природных образцов и их синтетических аналогов.

Из результатов исследования каталитической активности образцов (табл. 3) следу-
ет, что летучие при нормальных условиях соединения от СО до пентенов (кроме изо-
бутилена) образуются на синтезированных в автоклаве катализаторах в суммарных
концентрациях до 3–4 мас. %. Даже это обстоятельство требует вовлечения дополни-
тельных мер по очистке газовых потоков, что можно минимизировать путем сниже-
ния доли газовых выбросов. Сопоставление активностей синтезированных катализа-
торов не указывает на существенные различия между ними. Катализаторы сравнения
на основе бентонитовой и каолиновой глин, напротив, более активно участвуют в об-
разовании газовой фазы, особенно изобутилена, который, впрочем, является здесь
единственным полезным газообразным компонентом.

Сопоставление степеней разложения компонентов органической смеси ПП пока-
зывает, что каолиниты являются наиболее перспективными катализаторами. Однако,
такая интегральная оценка не вполне объективна. Из более детального сравнения ка-
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тализаторов по степеням превращения компонентов смеси следует, что Mt превосхо-
дит каолинит по степени образования изопрена (основного продукта производства
мономеров СР) и разложения трет-бутанола (с образованием технологически значи-
мого изобутилена). Sap стабильно проигрывает по активности остальным синтетиче-
ским катализаторам.

Разложение 3-метилбутанона-2 – более высокоэнергетический процесс, протекаю-
щий стабильно при температурах выше 550°С. Сравнение каталитического действия
изученных фаз в отношении 3-метилбутанона-2 затруднено в наших условиях [15].

Природные бентонитовый и каолиновый глинистые катализаторы заметно уступа-
ют фазам Kaol-250 и Kaol-350 по величине выхода продуктов конверсии органической
смеси ПП. Стоит обратить внимание, что селективность их действия больше направ-
лена на образование наиболее полезных продуктов изобутилена, изопрена и формаль-
дегида.

Количество отлагающегося кокса на исследуемых синтетических и природных ка-
талитических структурах существенно различается. На это могут влиять следующие
факторы: величина удельной поверхности, доступность мелких пор, устойчивость ак-
тивных центров поверхности и каталитической поверхности в целом под воздействие
реакционной среды и другие [33]. Структурно-морфологические и кислотно-основ-
ные особенности каждой синтезированной фазы, по-видимому, вносят дополнитель-
ный количественный вклад в побочные процессы коксообразования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования каталитической активности синтетических образцов
алюмосиликатов различной морфологии и химического состава выявили вклад от-
дельных фаз в протекание тех или иных маршрутов в каскаде реакций, являющихся
побочными в процессе синтеза изопрена. Обнаружена существенная роль катализато-
ров со структурой монтмориллонита (Mt) и сапонита (Sap) в снижении газификации
органического сырья и повышении выхода изопрена; группы каолинита со сфериче-
ской исходной морфологией частиц (Kaol-250) – в повышении выхода формальдегида
и у него же, наравне с образцом группы каолинита с пластинчатой морфологией (Ka-
ol-350), – в степени разложения гетероатомных и циклических соединений. В отно-
шении реакций образования изобутилена ни одна из синтезированных фаз не прояви-
ла выраженного преимущества.

Полученные сведения о вкладе отдельных фаз минеральных катализаторов конвер-
сии побочных органических продуктов дают ценную информацию о возможных спо-
собах их применения в составе композитных катализаторов, свойства которых можно
регулировать в зависимости от состава утилизируемого сырья.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке
Минобрнауки России (тема № AAAA-A19-119022290092-5).
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