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òðèàëêèëàëþìèíè  ê òåòðààëêîêñèòèòàíó (2,5-6):1.
Îïèñàí òàêæå ñïîñîá äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-
áóòåí â óãëåâîäîðîäíîì ðàñòâîðèòåëå ïðè
òåìïåðàòóðå 50-95°Ñ è äàâëåíèè ýòèëåíà 0,3-4,0
ÌÏà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû.
Òåõíè÷åñêèé ýôôåêò - ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè
ïðîöåññà, óâåëè÷åíèå âûõîäà 1-áóòåíà íà åäèíèöó
êàòàëèçàòîðà, óìåíüøåíèå âîçìîæíîñòè
ïðîòåêàíè  ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, òàêèõ êàê
ïîëèìåðîîáðàçîâàíèå, èçîìåðèçàöè  1-áóòåíà â 2-
áóòåí è îáðàçîâàíèå áóòàíîâ. 2 í. è 4 ç.ï.ô-ëû, 3
òàáë.
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(57) Abstract: 
FIELD: organic chemistry, chemical technology.
SUBSTANCE: invention relates to a method for

synthesis of olefins, namely, 1-butene of
polymerization purity by a method of catalytic
dimerization of ethylene. Invention describes the
catalytic system for dimerization of ethylene to
1-butene based on titanium alcoholate of the
general formula: Ti(OR)4 wherein R means (C2-C6),
aluminum trialkyl of the general formula: AlR3 wherein
R means (C2-C6) and ester chosen from group
comprising tetrahydrofuran, dioxane or their
mixture and wherein the mole ratio of ester to
titanium alcoholate = (0.1-0.49):1 and that of
aluminum trialkyl to tetraalkoxy-titanium = (2.6-

6):1. Also, invention describes a method for
dimerization of ethylene to 1-butene in
hydrocarbon solvent medium at temperature 50-95°C
and under ethylene pressure 0.3-0.4.0 MPa in the
presence of the catalytic system. Invention
provides enhancing selectivity of process,
increasing yield of 1-butene as measured per unit
of catalyst, reducing possibility for carrying
out by-side reactions, such as polymer synthesis,
isomerization of 1-butene to 2-butene and
formation of butanes.

EFFECT: improved method of dimerization,
valuable properties of catalytic system.

6 cl, 3 tbl, 12 ex
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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê îáëàñòè ïîëó÷åíè  âûñøèõ α-îëåôèíîâ, à èìåííî 1-áóòåíà
ïîëèìåðèçàöèîííîé ñòåïåíè ÷èñòîòû ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîé äèìåðèçàöèè ýòèëåíà, è
ìîæåò íàéòè ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îòðàñë õ ïðîìûøëåííîñòè, îñîáåííî â
êðóïíîòîííàæíîì ñèíòåçå ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà è ïðîïèëåíà, ïîëèáóòåíà è îëèãîìåðîâ 1-
áóòåíà, äë  ïîëó÷åíè  ìåòèëýòèëêåòîíà, îêèñè áóòèëåíà è äð. îáëàñò õ ïðèìåíåíè .

Ñîâðåìåííà  íåôòåõèìè÷åñêà  è õèìè÷åñêà  ïðîìûøëåííîñòü â çíà÷èòåëüíîé ìåðå
áàçèðóåòñ  íà èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðü  äë  ðàçëè÷íîãî ðîäà ñèíòåçîâ
íèçøèõ îëåôèíîâ (ýòèëåíà è ïðîïèëåíà). 1-Áóòåí  âë åòñ  òðåòüèì ìîíîìåðîì
îëåôèíîâîãî ð äà, âíèìàíèå ê êîòîðîìó íå îñëàáåâàåò â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ 20 ëåò. Õîò 
â ïðîìûøëåííîñòè 1-áóòåí ìîæåò áûòü âûäåëåí èç áóòàí-áóòèëåíîâîé ôðàêöèè ãàçîâ
êðåêèíãà èëè ïèðîëèçà óãëåâîäîðîäíîãî ñûðü , à òàêæå èç ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñ  â
ïðîöåññàõ Ôèøåðà-Òðîïøà - ïîòåíöèàëüíûì ïðîìûøëåííûì ïðîöåññîì ïîëó÷åíè 
âûñîêî÷èñòîãî 1-áóòåíà  âë åòñ  êàòàëèòè÷åñêà  äèìåðèçàöè  ýòèëåíà. Â ïîñëåäíèå ãîäû,
â ñâ çè ñ ðàñøèðåíèåì îáúåìîâ ïðîèçâîäñòâà è ìàðî÷íîãî ñîñòàâà ñîïîëèìåðîâ ýòèëåíà
è/èëè ïðîïèëåíà ñ 1-áóòåíîì ñ óëó÷øåííûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ âîçðîñëà ïîòðåáíîñòü â 1-
áóòåíå.

Ïðè êàòàëèòè÷åñêîì ñïîñîáå äèìåðèçàöè  ýòèëåíà â 1-áóòåí ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíà
ëèáî íà ìåòàëëàõ èëè îêèñëàõ ìåòàëëîâ íà íîñèòåë õ (A.Takahashi et al., Kogyo Kagaku
Zasshi. 1963. v.63. p.973, ïàòåíòû ÑØÀ ¹3113166, C08F 10/00, 1963; ¹4000211, Ñ07Ñ
3/10, 1976), ëèáî â ïðèñóòñòâèè Al(Ñ2Í5)3 (K.W.Egger. Trans.Farad. Soc. 1971, v.67.
¹575. p.2636, ïàòåíò ÑØÀ ¹4484016, C07C 2/04, 1984;  ï. ïàòåíò ¹61122230, Ñ07Ñ 2/30,
1986), ëèáî â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñíûõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïåðâûå äâà
ñïîñîáà õàðàêòåðèçóþòñ  íèçêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî 1-áóòåíó.
Èçâåñòíû áîëåå ýôôåêòèâíûå è ñåëåêòèâíûå ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïîëó÷åíè  1-áóòåíà
ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîé äèìåðèçàöèè ýòèëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàëîèäíûõ è
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íèêåë , òèòàíà, êîáàëüòà, õðîìà è öèðêîíè  â ñî÷åòàíèè ñ
àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíè ìè (Áåëîâ Ã.Ï. Íåôòåõèìè . 1977, ò.17, ¹1, ñ.3;
À.Ì.Al-Jarallah et al. Catalysis Today. 1992, v.14. ¹1. ð.3). Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè è
äîñòóïíûìè êàòàëèçàòîðàìè îêàçàëèñü îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíè  òèòàíà â ñî÷åòàíèè ñ
àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíè ìè. Ê íàñòî ùåìó âðåìåíè â ïàòåíòíîé è íàó÷íî-
òåõíè÷åñêîé ëèòåðàòóðå îïèñàíî ïðèìåíåíèå ñàìûõ ðàçíîîáðàçíûõ ñîåäèíåíèé òèòàíà ñ
àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíè ìè è ðàçëè÷íûìè ìîäèôèêàòîðàìè. Ïîñëåäíèå, êàê
ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñ  ñ öåëüþ óìåíüøåíè  âûõîäà ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ â õîäå ïðîöåññà
äèìåðèçàöèè ýòèëåíà (ò.å. ïîâûøåíè  ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà äèìåðèçàöèè ýòèëåíà)

Íàèáîëåå ïðîñòûì è äåøåâûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíè  1-áóòåíà ïîëèìåðèçàöèîííîé
ñòåïåíè ÷èñòîòû íà ñåãîäí   âë åòñ  ñïîñîá êàòàëèòè÷åñêîé äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ýôèðàòîâ òèòàíà â ñî÷åòàíèè ñ òðèàëêèëàìè
àëþìèíè  è ðàçëè÷íûìè ìîäèôèêàòîðàìè. Èìåííî íàä ýòîé ïðîáëåìîé è ðàáîòàþò â
ïîñëåäíèå 30 ëåò èññëåäîâàòåëè â ðàçëè÷íûõ ñòðàíàõ ìèðà. Íàèáîëüøèé óñïåõ íà ñåãîäí 
ïîëó÷åí èññëåäîâàòåë ìè èç Èíñòèòóòà ïðîáëåì õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÐÀÍ (ïàòåíòû ÑØÀ
¹3879485, Ñ07Ñ 3/10, 1975; ¹3969429, Ñ07Ñ 3/10, 1976; ¹3911042, Ñ07Ñ 3/10,1975;
¹4101600, Ñ07Ñ 3/10, 1978; ¹5030790, Ñ07Ñ 2/24, 1991; ¹5037997, Ñ07Ñ 2/24, 1991).

Âïåðâûå î ïðèìåíåíèè ïðè äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðîâ
íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé èç êëàññà ýôèðîâ ñîîáùàëîñü â àâò. ñâèä. ÑÑÑÐ ¹658119, Ñ07Ñ
3/21, 1979), à òàêæå â ñòàòüå Ã.Ï.Áåëîâà è äð. â ñá. VII "Êîìïëåêñíûå
ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ", ×åðíîãîëîâêà, 1978, ñ.119
è ñòàòüå Ç.Ì.Äæàáèåâîé, Ã.Ï.Áåëîâà. Íåôòåõèìè . 1992. Ò.32. ¹3. Ñ.208.

Îñíîâíûìè íåäîñòàòêàìè ïðîöåññà äèìåðèçàöèè ïî óêàçàííîìó âûøå ïàòåíòó
 âë þòñ :

1. Èñïîëüçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýôèðà, ò.ê. ïðèìåí þòñ  êîìïëåêñû 1,5:1 ýôèðà
ñ òðèàëêèëîì àëþìèíè . Ïîýòîìó ôàêòè÷åñêè â ðåàêöèîííîì îáúåìå â ïðîöåññå
äèìåðèçàöèè ýòèëåíà ìîë ðíîå îòíîøåíèå ýôèðà ê Ti(OR)4 âñåãäà ðàâíî èëè áîëüøå 2
(ïðåäïî÷òèòåëüíî 2-20).
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2. Îáðàçîâàíèå â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà êðàéíå íåæåëàòåëüíîãî â ïðîöåññå
äèìåðèçàöèè ýòèëåíà - ïîëèìåðà (äî 0,1% ìàññ.), ïðåäñòàâë þùåãî ñîáîé ñîïîëèìåð
ýòèëåíà ñ 1-áóòåíîì è 1-ãåêñåíîì.

Íàèáîëåå áëèçêèìè ê ïðåäëîæåííîìó èçîáðåòåíèþ  âë åòñ  êàòàëèòè÷åñêà  ñèñòåìà è
ñïîñîá, îïèñàííûå ïðàêòè÷åñêè â îäèíàêîâûõ ïàòåíòàõ ÑØÀ ¹4532370, B01J 31/14, 1985 è
¹4615998, Ñ07Ñ 2/30, 1986. Âî âñåõ ïðèìåðàõ â ýòèõ ïàòåíòàõ â êà÷åñòâå
àëþìèíèéîðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíòû ïðèìåí ëñ  òîëüêî òðèýòèëàëþìèíèé, à çàùèùàåòñ 
ôîðìóëà AlR3 èëè AlR2H, ãäå R - àëêèë ñ 2-6 àòîìàìè óãëåðîäà. Â òîæå âðåì  èçâåñòíî,
÷òî òðèàëêèëû àëþìèíè  - Al(Ñ2Í5)3, Al(i-Ñ4Í9)3 èëè èõ ãèäðèäû, òàêèå êàê Al(C2H5)2H è
Al(i-Ñ4Í9)2Í ïî ðàçíîìó âåäóò ñåá  â ïðîöåññå äèìåðèçàöèè, îñîáåííî ïî âûõîäó ïîáî÷íûõ
ïðîäóêòîâ (2-áóòåíà), èçîáóòèëåíà, èçîáóòàíà, í-áóòàíà è ïîëèìåðà).

Îñíîâíûì íåäîñòàòêîì ïðîöåññà äèìåðèçàöèè ïî óêàçàííûì âûøå ïàòåíòàì (íåñìîòð 
íà íåêîòîðîå ñíèæåíèå â ïðîöåññå äèìåðèçàöèè ýòèëåíà ìîë ðíîãî îòíîøåíè  ýôèðà ê
òèòàíó, ïðåäïî÷òèòåëüíî 1-3 ïî ñðàâíåíèþ ñ àâò. ñâèä. ÑÑÑÐ ¹658119, Ñ07Ñ 3/21, 1976)
 âë åòñ  òî, ÷òî: â íèõ äàíû îáùèå ñîñòàâû (áåç ðàñøèôðîâêè ñîñòàâà áóòåíîâ è
ãåêñåíîâ) îáðàçóþùåãîñ  ïðîäóêòà äèìåðèçàöèè ýòèëåíà òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå 55°Ñ.
Ïðè òåìïåðàòóðå æå 70°Ñ ïðèâîäèòñ  òîëüêî âûõîä 1-áóòåíà íà 1 ã ìåòàëëà, íå óêàçàí
âûõîä ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, îñîáåííî ãåêñåíîâ è ïîëèìåðà. Â òîæå âðåì  èçâåñòíî
(Ã.Ï.Áåëîâ. Îñíîâíîé îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç è íåôòåõèìè . Ìåæâóç. Ñá. íàó÷í. òðóäîâ.
1978, âûï.9, ñ.14. Äèññåðòàöè  äîêò. õèì. íàóê. ÈÕÔ ÐÀÍ. ×åðíîãîëîâêà. 1984 ã.), ÷òî
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû óñêîð þòñ  ïîáî÷íûå ðåàêöèè: îáðàçîâàíèå ãåêñåíîâ è áîëåå
âûñøèõ ïðîäóêòîâ ñîîëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà ñ 1-áóòåíîì è îáðàçóþùèìèñ  ãåêñåíàìè è
èçîìåðèçàöèè 1-áóòåíà â öèñ-, òðàíñ-2-áóòåí, ÷òî  âë åòñ  áîëüøèì íåäîñòàòêîì
(ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñ  ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà), íå ïîçâîë þùèì âíåäð òü ïðîñòûå
òåõíîëîãè÷åñêèå ñõåìû äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí è íå ïîçâîë åò èíòåíñèôèöèðîâàòü
ïðîöåññ äèìåðèçàöèè ýòèëåíà çà ñ÷åò ïîâûøåíè  òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Òàêæå èçâåñòíî
(Ñ.Ñ.Èâàí÷åâ, Â.È.Æóêîâ, Ã.Ï.Áåëîâ, Ñ.Ð.Èâîëãèíà, À.È.Ãåðìàøåâ, Ì.Ñ.Ãàáóòäèíîâ,
Í.Ï.Øåñòàê. Ïëàñòè÷åñêèå ìàññû, ¹10, ñ.82, 1990), ÷òî â ïðîìûøëåííûõ óñëîâè õ ïðîöåññ
ïîëó÷åíè  1-áóòåíà ïðîèçâîäèòñ  ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèõ, ïðåèìóùåñòâåííî ïðè
òåìïåðàòóðàõ 70-90°Ñ.

Ïðèìåíåíèå ýôèðà (òåòðàãèäðîôóðàí (Òêèï=65°Ñ), äèîêñàí (Òêèï=105°Ñ) è ò.ï.
ñîåäèíåíèé) íåñìîòð  íà ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò (ñíèæåíèå ïîëèìåðîîáðàçîâàíè  ïðè
ïîëó÷åíèè 1-áóòåíà è ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà) èìååò ñóùåñòâåííûé
íåäîñòàòîê - ïðèñóòñòâèå ñëåäîâ ýôèðà â öåëåâîì ïðîäóêòå 1-áóòåí, êîòîðûé â
äàëüíåéøåì èñïîëüçóåòñ  â ïðîöåññàõ ñîïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà ñ 1-áóòåíîì äë 
ïîëó÷åíè  òðóáíûõ ìàðîê ïîëèýòèëåíà. Ñàì ïðîöåññ ïîëó÷åíè  òðóáíûõ ìàðîê
ïîëèýòèëåíà (ïóòåì ñîïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà ñ 1-10% ìàññ. 1-áóòåíà) îñóùåñòâë åòñ  íà
êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíè  Cr, Ti èëè Zr, äë  êîòîðûõ ýôèðû  âë þòñ 
ñèëüíåéøèì êàòàëèòè÷åñêèì  äîì. Ïîýòîìó ïðèñóòñòâèå ýôèðîâ â 1-áóòåíå äîëæíî áûòü
ñâåäåíî äî ìèíèìóìà (<0,0001%). Ïîñëåäíåå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî îäíèì èç äâóõ
ñïîñîáîâ:

1. Î÷èñòêà 1-áóòåíà ìåòîäîì ñâåðõ÷åòêîé ðåêòèôèêàöèè, ÷òî òðåáóåò áîëüøèõ
êàïèòàëüíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò.

2. Ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ýôèðà - êàê ìîäèôèêàòîðà êàòàëèçàòîðà. Îäíàêî ïðè
ñíèæåíèè ìîë ðíîãî îòíîøåíè  ýôèð: Ti≤2 íàáëþäàåòñ  âîçðàñòàíèå
ïîëèìåðîîáðàçîâàíè  - ïðîöåññà êðàéíå íåæåëàòåëüíîãî â ïðîìûøëåííûõ óñëîâè õ, ò.ê.
ïðèâîäèò ê ñîêðàùåíèþ ïðîáåãà ðåàêòîðà äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí îò íåñêîëüêèõ
íåäåëü è äàæå ìåñ öåâ äî íåñêîëüêèõ äíåé. È êàê ñëåäñòâèå îñòàíîâêå ðåàêöèè è
íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäåíè  ÷èñòêè ðåàêòîðà îò ïîëèìåðà.

Çàäà÷åé äàííîãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  ðàçðàáîòêà êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû è ñïîñîáà
äèìåðèçàöèè ýòèëåíà, îáåñïå÷èâàþùåé ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ïðè
ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ 60-90°Ñ çà ñ÷åò ñíèæåíè  îáðàçîâàíè  2-áóòåíîâ, âñëåäñòâèå
èíãèáèðîâàíè  ðåàêöèé ïîëèìåðîîáðàçîâàíè , èçîìåðèçàöèè 1-áóòåíà â öèñ- è òðàíñ-2-
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áóòåíû, îáðàçîâàíè  áóòàíîâ.
Ïîñòàâëåííà  çàäà÷à ðåøàåòñ  ïðåäëàãàåìûì ñïîñîáîì äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-

áóòåí, êîòîðûé îñóùåñòâë åòñ  â óãëåâîäîðîäíîì ðàñòâîðèòåëå â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðîâ Ti(OR)4 è AlR3 - ìîäèôèêàòîð (ýôèð) ïðè ìîë ðíîì îòíîøåíèè ýôèð: Ti≤0,5:
1 â ïðèñóòñòâèè 0,1-3% îá. âîäîðîäà â ýòèëåíå èëè ïðè èñïîëüçîâàíèè òðèàëêèëîâ
àëþìèíè , ñîäåðæàùèõ 0,5-3 ìàñ.% AlR2Cl.

Ïðîöåññ äèìåðèçàöèè ýòèëåíà îñóùåñòâë ëñ  ïåðèîäè÷åñêèì èëè íåïðåðûâíûì
ìåòîäîì.

Ïåðèîäè÷åñêèì ìåòîäîì äèìåðèçàöè  ýòèëåíà ïðîâîäèëàñü íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå,
ïðèíöèïèàëüíà  ñõåìà êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ôèã.1, ãäå 1 - ðåàêòîð, 2 - ïîòåíöèîìåòð, 3
- òåðìîñòàò, 4 - ðåññèâåð, 5 - äàò÷èê äàâëåíè , 6 - âòîðè÷íûé ñàìîïèøóùèé ïðèáîð.

Ïðåäâàðèòåëüíî ãîòîâ òñ  ðàñòâîðû òåòðààëêîêñèòèòàíà è òðèàëêèëàëþìèíè  â
óãëåâîäîðîäíîì ðàñòâîðèòåëå, ïðåäñòàâë þùåì ïàðàôèíîâûå óãëåâîäîðîäû (èçîïåíòàí,
ãåïòàí), èëè àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (òîëóîë), èëè öèêëîïàðàôèíîâûå óãëåâîäîðîäû
(öèêëîïåíòàí), èëè óçêèå óãëåâîäîðîäíûå ôðàêöèè ("ÍÅÔÐÀÑ" 94-96°Ñ), èëè íåïðåäåëüíûå
óãëåâîäîðîäû (ãåêñåíîâà  ôðàêöè , îáðàçóþùà ñ  ïðè äèìåðèçàöèè ýòèëåíà) èëè èõ
ñìåñè.

Êîíöåíòðàöè  ðàñòâîðîâ êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà ìîæåò áûòü îò 40 äî 250 ã/ë. Â
êà÷åñòâå òåòðààëêîêñèòèòàíà - èñïîëüçóåòñ  ïðåäïî÷òèòåëüíî Ti(Î-i-Ñ3Í7)4 èëè
Ti(OC4H9)4, à â êà÷åñòâå àëþìèíèéîðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíòû - òðèýòèëàëþìèíèé - Al(Ñ2H5)3

èëè òðèèçî-áóòèëàëþìèíèé - Al(i-Ñ4-Í9)3, êîòîðûå ìîãóò ñîäåðæàòü 0,5-3% ìàññ. AlR2Cl.
Â îäèí èç êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà ââîä òñ  ýôèðû. Â êà÷åñòâå ýôèðîâ èñïîëüçóþòñ 

ïðåäïî÷òèòåëüíî - òåòðàãèäðîôóðàí èëè äèîêñàí, èëè èõ ñìåñè. Ñìåøèâàíèå ïðîèçâîä ò
ïðè òåìïåðàòóðå (-25) - +40°Ñ è âðåìåíè âûäåðæêè 1-40 ìèíóò.

Ïîëó÷åííûé êàòàëèçàòîð ðàçáàâë ëñ  ðàñòâîðèòåëåì äî êîíöåíòðàöèè 0,25-2,5 ã/ë è
íàïðàâë ëñ  â ðåàêòîð äèìåðèçàöèè.

Íåïðåðûâíûì ìåòîäîì äèìåðèçàöè  ýòèëåíà ïðîâîäèëàñü â ïðîìûøëåííûõ óñëîâè õ
ÎÀÎ "Êàçàíüîðãñèíòåç" íà óñòàíîâêå (îáùåé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ 1-áóòåíà 3,4
òûñ.ò/ãîä), ïðèíöèïèàëüíà  ñõåìà êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ôèã.2, ãäå I - ðåàêòîð, II,
IV - õîëîäèëüíèêè, III - öèðêóë öèîííûé êîìïðåññîð; à ïðèíöèïèàëüíà  ñõåìà
ìàòåðèàëüíûõ ïîòîêîâ íà ôèã.3, ãäå I - ðåàêòîð, II - õîëîäèëüíèê, ïîòîêè:

g1 - ýòèëåí, g2, g5 - ãåêñåíû, g3 - ïàðîãàçîâà  ñìåñü èç ðåàêòîðà â õîëîäèëüíèê, g4 -
æèäêà  ôàçà ñ íèçà õîëîäèëüíèêà â ðåàêòîð, g6 - æèäêà  ôàçà èç õîëîäèëüíèêà, g7 -
æèäêà  ôàçà èç õîëîäèëüíèêà, g8 - æèäêà  ôàçà èç õîëîäèëüíèêà íà ðåêòèôèêàöèþ, g9 -
æèäêà  ôàçà èç õîëîäèëüíèêà â ðåàêòîð, g10 - ñóììà ïîòîêîâ g1, g2, g6, g7.

Ïðèãîòîâëåííûé êàòàëèçàòîð ïîñëå ðàçáàâëåíè  ðàñòâîðèòåëåì ââîäèòñ  â ðåàêòîð,
ïîñëå ÷åãî â ðåàêòîðå ïîäíèìàëîñü äàâëåíèå äî 5-25 àòì çà ñ÷åò ïîäà÷è ýòèëåíà è ïîñëå
âêëþ÷åíè  ïåðåìåøèâàþùåãî óñòðîéñòâà ïðîöåññ ïðîâîäèëñ  îò 15 ìèí äî 10 ÷àñîâ ïðè
òåìïåðàòóðå 50-90°Ñ, êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà îò 0,1 äî 2,5 ã/ë. Ïîñëå îêîí÷àíè 
ïðîöåññà â çîíó ðåàêöèè ââîäèëèñü âîäà èëè ñïèðò äë  ïîäàâëåíè  ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ
èçîìåðèçàöèè 1-áóòåíà â 2-áóòåí.

Ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà ïðèìåí ëè ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíè  ìåæäó
êîìïîíåíòàìè: ìîë ðíîå îòíîøåíèå òðèàëêèëàëþìèíè  ê òåòðààëêîêñèòèòàíó (2,5-6):1;
ìîë ðíîå îòíîøåíèå ýôèðà ê òåòðàáóòîêñèòèòàíó (0,1-0,49):1.

Îòëè÷èåì ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà äèìåðèçàöèè îò èçâåñòíûõ  âë åòñ  òî, ÷òî áëàãîäàð 
ñíèæåíèþ ìîë ðíîãî îòíîøåíè  ýôèð: Ti(OR)4 äî ≤0,5:1 è ïðèñóòñòâèþ âîäîðîäà â
ýòèëåíå, ïîäàâàåìîì â ðåàêòîð ìîæíî ïðîâîäèòü ïðîöåññ äèìåðèçàöèè ýòèëåíà áåç
ñíèæåíè  àêòèâíîñòè è äàæå ñ ïîâûøåíèåì ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ïî 1-áóòåíó ïðè
áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ äë  ïðîìûøëåííûõ óñëîâèé ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (50-
90°Ñ).

Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ïîëó÷åíè  1-áóòåíà â óêàçàííûõ âûøå óñëîâè õ ïîçâîë åò:
- ïîâûñèòü ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà:
- óâåëè÷èòü âûõîä 1-áóòåíà íà åäèíèöó êàòàëèçàòîðà;
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- ñóùåñòâåííî óìåíüøèòü ïðîòåêàíèå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, òàêèõ êàê
ïîëèìåðîîáðàçîâàíèå, èçîìåðèçàöè  1-áóòåíà â 2-áóòåí è îáðàçîâàíèå áóòàíîâ.

Ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíè  1-áóòåíà â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ
êàòàëèçàòîðà ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû:

- àëêîãîë òû òèòàíà îáùåé ôîðìóëû Ti(OR)4, â êîòîðûõ R -  âë åòñ  àëêèëüíûì
ðàäèêàëîì, ñîäåðæàùèì 2-6 óãëåðîäíûõ àòîìîâ, ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü Ti(OC4H9)4

è Ti(O-i-Ñ3Í7)4;
- òðèàëêèëàëþìèíèé îáùåé ôîðìóëû AlR3, ãäå R - óãëåâîäîðîäíûé ðàäèêàë,

ñîäåðæàùèé 1-6 óãëåðîäíûõ àòîìîâ, ïðåäïî÷òèòåëüíåå 2-4 óãëåðîäíûõ àòîìîâ;
- ýôèðû - äèýòèëîâûé ýôèð, äèèçîïðîïèëîâûé ýôèð òåòðàãèäðîôóðàí, 1,4-äèîêñàí,

ïðåäïî÷òèòåëüíåå òåòðàãèäðîôóðàí èëè 1,4-äèîêñàí.
Ìîë ðíîå îòíîøåíèå ýôèð: Ti(OR)4 ïðåäïî÷òèòåëüíî (0,1-0,49):1.
Ìîë ðíîå îòíîøåíèå AlR3:Ti(OR)4, ïðåäïî÷òèòåëüíî (2-4):1.
Ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â ýòèëåíå, ïðåäïî÷òèòåëüíî 0,1-3% îá.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåë  ìîãóò èñïîëüçîâàòüñ  àëèôàòè÷åñêèå è àðîìàòè÷åñêèå

óãëåâîäîðîäíûå ðàñòâîðèòåëè òàêèå êàê: ãåïòàí, ãåêñàí, òîëóîë èëè èõ ñìåñè, à òàêæå
ïîáî÷íûå ïðîäóêòû äèìåðèçàöèè ýòèëåíà - áóòåí-ãåêñåíîâà  èëè ãåêñåíîâà  ôðàêöè  èëè
ñàì 1-áóòåí â ïðèñóòñòâèè èëè îòñóòñòâèè òîëóîëà.

Ïðîâåäåíèå äèìåðèçàöèè ýòèëåíà ïðè áîëåå âûñøèõ èëè íèçøèõ ìîë ðíûõ îòíîøåíè õ
êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà, à òàêæå êîíöåíòðàöè õ âîäîðîäà â ýòèëåíå è AlR2Cl â AlR3

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà.
Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ñóùåñòâóþùåé íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé è ïàòåíòíîé ëèòåðàòóðû

ïîêàçàë, ÷òî çà âëåííà  ñîâîêóïíîñòü ïðèçíàêîâ îòâå÷àåò êðèòåðèþ ïðîìûøëåííîé
ïðèìåíèìîñòè, à òàêæå ïîäòâåðæäàåò ñîîòâåòñòâèå çà âë åìîãî èçîáðåòåíè  êðèòåðè ì
íîâèçíû è ñóùåñòâåííûì îòëè÷è ì.

Ñóùíîñòü ïðåäëàãàåìîãî èçîáðåòåíè  èëëþñòðèðóåòñ  íèæåñëåäóþùèìè ïðèìåðàìè
(òàáëèöà 1, 2, 3).
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Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
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1. Êàòàëèòè÷åñêà  ñèñòåìà äë  äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí íà îñíîâå àëêîãîë òà
òèòàíà îáùåé ôîðìóëû Ti(OR)4, ãäå R=Ñ2-Ñ6, òðèàëêèëà àëþìèíè  îáùåé ôîðìóëû ALR3,
ãäå R=Ñ2-Ñ6, è ýôèðà, âûáðàííîãî èç ãðóïïû, âêëþ÷àþùåé òåòðàãèäðîôóðàí, äèîêñàí èëè
èõ ñìåñü, îòëè÷àþùà ñ  òåì, ÷òî ìîëüíîå îòíîøåíèå ýôèðà ê àëêîãîë òó òèòàíà
ñîñòàâë åò (0,1-0,49):1, òðèàëêèëàëþìèíè  ê òåòðààëêîêñèòèòàíó (2,5-6):1.

2. Êàòàëèòè÷åñêà  ñèñòåìà äë  äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí ïî ï.1, îòëè÷àþùà ñ 
òåì, ÷òî â êà÷åñòâå àëêîãîë òà òèòàíà áåðóò òåòðàáóòîêñèòèòàí èëè òåòðàèçîïðîïîêñèòèòàí.

3. Ñïîñîá äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí â óãëåâîäîðîäíîì ðàñòâîðèòåëå ïðè
òåìïåðàòóðå 50-95°Ñ è äàâëåíèè ýòèëåíà 0,3-4,0 ÌÏà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé
ñèñòåìû, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðîöåññ äèìåðèçàöèè ïðîâîä ò â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû ïî ï.1.

4. Ñïîñîá äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí ïî ï.3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðîöåññ
äèìåðèçàöèè ýòèëåíà ïðîâîä ò â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû ïî ï.1 â
ïðèñóòñòâèè 0,1-3 îá.% âîäîðîäà â ýòèëåíå.

5. Ñïîñîá äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí ïî ï.3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðîöåññ
äèìåðèçàöèè ýòèëåíà ïðîâîä ò â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû ïî ï.1 â
ïðèñóòñòâèè 1-3 ìàñ.% AlR2Cl, ñîäåðæàùåãîñ  â òðèàëêèëå àëþìèíè .

6. Ñïîñîá äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â 1-áóòåí ïî ï.3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðîöåññ âåäóò
â ñðåäå óãëåâîäîðîäíîãî ðàñòâîðèòåë , êîòîðûé ïðåäñòàâë åò ñîáîé áóòåí-ãåêñåíîâóþ
ôðàêöèþ èëè ñìåñü òîëóîëà è ãåêñåíîâîé ôðàêöèè ñ ñîäåðæàíèåì òîëóîëà 0,1-75 îá.%.

Ñòðàíèöà: 8

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50


	Биб.поля
	Реферат
	Bibliography
	Abstract
	Описание
	Формула

