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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЦЕТАНИЛИДОВ И ИМИДОВ
С НЕКОТОРЫМИ ФЕНОЛАМИ

Амиды и фенолы обладают способностью образовывать при
помощи водородной связи взаимно молекулярные соединения,
так как фенолы имеют сильные электонакцепторные свойства,
а, с другой стороны, амиды имеют два активных центра
группы СО и —NH, которые в молекулярных соединениях
(в частности с фенолами) могут являться электрондонорами
in.

Изучение строения амида показывает, что его карбониль-
ный кислород имеет большую основность, чем у ацетона, а
азот меньшую, чем у алифатических аминов [2].

Взаимодействие амидов с фенолами систематически не
изучено. Имеются данные о молекулярных соединениях раз-
ных фенолов с ацетамидом, ацетанилидом, сукцинимидом, мо-
чевиной и др. [3, 4]. Подробно изучены молекулярные соедине-
ния капролактама с 14 различными фенолами [s].

Основными методами исследования молекулярных соеди-
нений являются составление и интерпретация диаграмм плав-
кости, вязкости, плотности, электропроводности, спектры ин-
фракрасной, видимой и ультрафиолетовой областей, ЯМР-
спектроскопия и др. методы [6, 7].

В настоящей работе исследовалось взаимодействие резор-
цина, орцина, 3,4-ксиленола и, в меньшем объеме, гидрохинона
с ацетанилидом, 2-хлорацетанилидом, 2,2-дихлорацетаиилидом,
2,2,2-трихлорацетанилидом, М,l\Г-диацетил-1,6-диаминогекса-
ном, М-ацетил-2-аминонафталином, N-бензилацетамидом, фта-
лимидом, сукцинимидом и глутаримидом. Методом исследова-
ния было избрано составление диаграмм температуры плавле-
ния как одного из самых простых и надежных, результаты
которого легко интерпретируются.



4

Экспериментальная часть

1. Характеристика исходных веществ

2-хлорацетанилид, 2,2-дихлорацетанилнд, 2,2,2-трихлор-
ацетанилид, N-бензилацетамид, П,П’-диацетил-1,6-диамнногек-
сан и глутаримид синтезировали по известным регламентам
[B-12].

Растворители для перекристаллизации, температуры плав-
ления исходных веществ и сравнение их с литературными дан-
ными представлены в табл. 1.

2. Составление диаграмм плавкости

Для определения температуры плавления смесь взвешен-
ных компонентов подвергалась плавлению с последующей вы-
кристаллизацией, затем вещество измельчалось и в капилляре
определялась температура исчезновения последних кристаллов,
а для подогрева капилляров применяли прибор Тиле [6]. Полу-
ченные из 4—6 определений средние температуры плавления
приведены в табл. 2—4.

Таблица 1
Характеристика исходных веществ

Вещество Растворитель для не- t пл„°С t пл„°С Ссылка
рекристаллизации опытн. литер. на литер.

Резорцин бензол 110,8 ПО 13
Орцин бензол+ хлороформ

(1 + 1)
110,2 107-8 13

3,4-ксиленол петролейный эфир
(п. э.) фр. 90—100°С

66,1 65 13

Гидрохннон — 171,0 170,5 13
Ацетанилид
2-хлорацетанилид

вода
1. толуол (1)

114,8 114,0 13

2. (1)+п. э. фр. 90—

100°С (1 + 1)
135,4 134-5 16

2,2-дихлорацетаннлид 1. (1); 2. п. э. фр.
90—100°С

117,0 117-9 16

2,2,2-трихлор ацетани-
лид

п. э. фр. 40—60°С 94,4 94 16

М-ацетнл-2-амино-
нафталин

(1) + п. э. фр. 90—

100°С (1 + 1)
132,8 132,0 13

Сукцинимид ацетон 124,2 124,6 13
Фталимид этанол 233,9 238

(234)
13

Глутарпмид этанол 154,2 152,0 14
N-бензилацетамид п. э. фр. 40—70°С 61,7 61,0 13
N,N’-диацетил-1,6-ди-
аминогексан

бензол 126,3 125-6 15
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По данным диаграмм температур плавления и молекуляр
ных соотношений компонентов идентифицированные молеку-
лярные соединения представлены в табл. 5.

Таблица 5
Идентифицированные молекулярные соединения фенолов с амидами

3. Обсуждение результатов

Полученные результаты дают только первоначальное пред-
ставление о взаимодействии некоторых амидов с фенолами в
кристаллическом состоянии, и поэтому в настоящей статье не
представлено подробного обсуждения и обобщения результа-
тов исследования. Из опытных данных следует, что прочность
молекулярных соединений зависит от строения и свойств фе-
нольного компонента.

Как видно из опытных данных, ацетанилид, 2-хлорацетани-
лид, 2,2-дихлорацетанилид, 2,2,2-трихлорацетанилид, N-аце-
тил-2-аминонафталин и фталимид не дают кристаллических
молекулярных соединений ни с резорцином, орцииом, гидро-
хиноном (испытан только 2,2,2-трихлорацетанилид) и 3,4-кси-
ленолом. Можно предполагать, что это связано с простран-
ственными препятствиями или же группы -СО и -NH находятся
в «транс» положении.

Факт, что ацетанилид не дает молекулярного соединения
с резорцином, был авторам известен [3, 4], однако, в целях
систематического изучения взаимодействия амидов с двухос-
новными фенолами типа резорцина, целесообразно было про-
верить воздействие галоида, сильная электроотрицателы-юсть
которого должна вызывать уменьшение электронной плотности

Молекулярные соединения

Молекуляр-
ное

соотношение
фенол

амид

t °С1пл. >

Г идрохинон —N-бензилацетамид 1 : 1 78,0
Резорцин—сукцинимид 1 1 : 1 122,1
Орцин-сукцинимид 1 : 1 119,8
Орцин —глутаримид
Резорцин—глутаримид 1 : 1 95.6
Г идрохинон—N,N’-диацетил- 1,6-диамино- 1 : 1 75,0

гексан 1 : 1 90,1
3.4-ксиленол-М,М’-диацетил-1,б-диамино- 2 : 1 98,6

гексан 1 : 1 100,8

1 Данные имеются в литературе [3].
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у группы СО, и тем самым создать благоприятные условия для
возникновения молекулярного соединения. Орцин, как партнер
амидов в молекулярных соединениях, изучен совсем недоста-
точно.

М,Г4’-диацетил-1,6-диаминогексан образует с гидрохиноном
два молекулярных соединения в молекулярном соотношении
1:1 и 2:1. 3,4-ксиленол образует молекулярное соединение

только в соотношении 1 : 1. В отличие от ацетанилидов N-бен-
зилацетамид дает молекулярное соединение с гидрохиноном в
молекулярном соотношении 1:1. Можно предполагать, что
здесь пространственных препятствий меньше, так как бензоль-
ное ядро находится далее от групп-NH и -СО по сравнению с
ацетанилидом. Такой же результат получен с имидами, где
молекулярного соединения не дает только фталнмид.

Выводы
1. Исследовано взаимодействие некоторых амидов с фено-

лами по диаграммам плавкости.
2. Впервые исследованы диаграммы плавкости резорцина,

орцина, гидрохинона и 3,4-ксиленола с хлорпронзводными
ацетанилида, имидами кислот, М-ацетил-2-аминонафтали-
ном, И,М’-диацетил-1,6-диаминогексаном и N-бензилацета-
мидом.

3. Впервые идентифицировано 7 молекулярных соединений
амидов с фенолами.
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А. Aarna, J. Vabaoja

Mutual Action of Acetanilides and limides with Phenols

Summary

The phenols are known to have strong qualities of electron-
acceptors and on that account they may form molecular comp-
lexes by H-bond with many organic substances (including
amides), but their formation conditions and the structure
of these complexes have not been systematically investigated.
In the present work the authors investigate the mutual action
of resorcinol, orcinol, 3,4-xylenol, hydroquinone with acet-
anilide, 2-chloroacetanilide, 2,2-dichloroacetanilide, 2,2,2-trich-
loroacetanilide, N-acetyl-2-aminonphlhalene, N-benzylacetani-
lide, N,N’-diacetyl-1,6-diaminohexane, phthalimide, succinimide
and glutarimide. In the experimental part of the article 25 dia-
grams of melting are presented in tables (among them 23 for
the first time) and 7 in figures. 8 molecular complexes (among
them 7 for the first time) have been identified in the cristalline
form where the partners are the above mentioned substances.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 270 1969

УДК. 541.12.017.3

А. Я. Аарна, Т. К. Keine

КОРРЕЛЯЦИЯ И ПРЕДСКАЗАНИЕ БИНАРНЫХ
АЗЕОТРОПОВ

В распоряжении современного исследователя имеются об-
ширные данные [1 —4] об азеотропах, однако, при решении
практических задач (разделение сложных смесей, выбор агента
для азеотропной и экстрактивной ректификации и пр.) часто
приходится корректировать параметры уже известных азеотро-
пов или предсказывать новые.

Причиной образования азеотропов являются межмолеку-
лярные силы, действующие в концентрированных растворах.
Качественные пояснения азеотропизма на основе образования
и разрушения водородных связей общепризнаны [s—B], одна-
ко количественные универсальные методы предсказания азео-
тропизма в настоящее время отсутствуют. Многими авторами
предложены методы предсказания и корреляции параметров
азеотропов в полиазеотропных сериях (ПАС). Эти методы осно-
ваны на предположении, что в определенной ПАС (А, В; )

параметры отдельных азеотропов (А, Bi), (А, В 2 ),...(А, В п )

подчиняются одной закономерности, которая, как правило, дей-
ствительна только в пределах данной ПАС.

Параметрами, характеризующими бинарные азеотропы, яв-
ляются состав, температура кипения и давление. Все методы
корреляции азеотропных параметров, имеющиеся в литературе,
можно разделить на три класса;

I класс методы, которые позволяют на основе физико-
химических показателей чистых компонентов А и В п опреде-
лить параметры азеотропа (А, Вп );

II класс методы, связывающие между собой параметры
азеотропов одной ПАС (А, Bi);

111 класс методы, связывающие между собой параметры
одного конкретного азеотропа (А, В п ).

Ввиду того, что методы, предложенные разными авторами,
разработаны на основе различных ПАС, в литературе до сих
пор отсутствуют сведения об относительной точности отдель-
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ных методов. Авторами настоящей статьи сделана попытка
систематизировать имеющиеся в литературе корреляционные
методы, сравнить их относительную точность и выяснить при-
менимость различных методов для корреляции азеотропных
данных одноатомных фенолов. Для определения относительной
точности методов авторами были использованы ПАС фенола
с ароматическими углеводородами (положительная серия) и
со сложными эфирами (отрицательная серия). Константы для
уравнений (таблицы 2, 3 и 5) вычислялись на основе наших
(таблица 1) и литературных данных [l,. 30—32] методом наи-
меньших квадратов.

Экспериментальная часть

В эбуллиометре типа Свентославского [s2] были определе-
ны параметры азеотропов одноатомных фенолов с углеводо-
родами на основе зависимостей p =f{x\)t= COnst. и t=f (а'а) р =const.
Давление в аппаратуре определялось по температурам кипе-
ния воды в эбуллиометре того же типа. Результаты экспери-
ментов представлены в таблице 1.

Для вышеуказанных систем на основе зависимостей
Р =f{xA)t c=const. методом Баркера [9] на электронновычисли-
тельной машине «Гиер» вычислялись изотермические равнове-
сия «пар—жидкость».

Таблица 1
Азеотропные параметры одноатомных фенолов с углеводородами

№ Система Давление, Температура Молярная
доляп/п мм рт. ст. кипения, °С

- фенола

1 Фенол-н-декан 760,0 163,11 0,453
698,9 160,00 0,449
659,2 158,00 0,446
459,5 145,00 0,430

2 Фенол-н-нонен-1 760,0 145,62 0,136
649,3 140,00 0,130
357,0 120,00 0,110

3 Фенол-1,2,3-триметплбензол 760,0 172,39 0,376
616,9 165,00 0,360
299,7 140,00 0,305

4 Фенол-1,2,3,4-тетрагидронафта- 760,0 181,50 0,912
лин 631,9 175.00 0,903

343,3 155,00 0,875
5 о-Крезол-н-декан 760,0 170,20 0,309
6 о-крезол-н-додекан 760,0 188,08 0,817



Методы I класса

Имеющиеся корреляционные методы I класса позволяют
при постоянстве одного азеотропного параметра определить
два остальных на основе физико-химических показателей чис-
тых компонентов (температуры кипения, давления насыщен-
ного пара, молярных объемов и др.) в пределах одной ПАС.

Лека [10 —12] предложил уравнения для корреляции со-
става

ltA-t,j+c(tA -ts y (1)

и температуры кипения азеотропа

= + (2)

Так как определение констант а, b . .. f в квадратных урав-
нениях (1) и (2) является трудоемким, предпочитается пред-
ставлять эти уравнения в графическом виде [l3]. Джонсон и
Мадонис [l4] предложили более простую зависимость того же
типа отдельно для положительных.

tL -tas = a+b(tr tB)
(3)

и для отрицательных

tas -t* = o+b(t A -tB ) (4)

ПАС. По-видимому, целесообразно в уравнениях (3) и (4)
вместо алгебраической разности (/а — t в) использовать абсо-
лютные величины [/а так как это позволяет одним урав-
нением (см. таблица 2) охватывать одну ПАС целиком. Метод
позволяет предсказывать температуры кипения азеотропов с
точностью I—2°; в то же время попытки изложения единой
формулы [l4] для различных серий по нашим расчетам дают
неудовлетворительные результаты (средняя ошибка=Ь 11,1°).

Скольник [ls] попытался установить связь между темпера-
турами кипения представителя гомологической серии и азео-
тропа.

ig(ar t„j-b-cU73.i*ts j, (5)

где константа а вычисляется по формуле

2 Химия 17
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t.t f
Q =

u os L as - L ai (6)
+t" -n"‘L as L as ttai

где tas и ta s температуры кипения азеотропов главного ком-
понента с представителями гомологической серии, имеющие
температуры кипения соответственно /в и /в, а t as определяется
из зависимости /as = /(/в) графически, исходя из условия

= 0,5 ( iß + ts ).

Несмотря на то, что отклонения от уравнения (5) как в поло-
жительных, так и в отрицательных ПАС не превышают одного
градуса (см. таблица 2), для определения константы а тре-
буется предварительное знание зависимости tas =f{tв), что и
является существенным недостатком этого корреляционного
метода.

Для корреляции состава азеотропа предложены методы
Мейснера и Гринфильда [l6]

*l-°*ЬТл г(Т а -Тл ), (7)

Деньера, Фидлера и Лоури [6]

XÄ
= m-bt, (8)

и Иошимото [l7]

xt =a+b(t t ~tßI.(9)

Эти три метода фактически дают одинаковые результаты
(см. таблица 2), что вполне естественно, так как все они отра-
жают линейную зависимость между составом азеотропа и тем-
пературой кипения другого компонента. Уравнения (7), (8) и
(9) удобно применять при определении азеотропных пределов
в ПАС. Следует отметить, что линейная зависимость между
температурой кипения представителя гомологической серии и
молярной долей главного компонента термодинамически дока-
зана Малесинским [lB]. Из трех уравнений (7), (8) и (9)
можно предпочесть, очевидно, уравнение (8), как более про-
стое. Из фиг. 1 видно, что константы в уравнении (8) действи-
тельны только в пределах конкретной ПАС.

В литературе имеется несколько методов, позволяющих не-
посредственно вычислить состав и температуру кипения азео-
тропа. Например, при помощи уравнения Киреева [l9]
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Фиг. 1. Корреляция состава азеотропов по уравнению (8):
I Фенол парафиновые углеводороды: 19 (см. таблицу 1); 20 [3o];
21 [3l]; II Фенол ароматические углеводороды: I—4, 7.8 — [l, 2]; 5
[32]; 6, 9 (см. таблицу 1); 111 Фенол сложные эфиры: 10—18 [l];
IV о-Крезол парафиновые углеводороды: 22, 23 (см. таблицу 1)

*,=
' (Ю)

и 9Рв - oри
/ LgpA-Lgpas

можно с удовлетворительными результатами (см. таблица 2)
вычислить составы только положительных азеотропов. Совпа-
дение между вычисленными и экспериментальными данными
при отрицательных азеотропах* значительно хуже. Возмож-
ности применения уравнения (10) ограничены, ввиду частого
отсутствия данных о зависимости давления пара от темпера-
туры для чистых компонентов и необходимости предваритель-
ного знания температуры кипения азеотропа.
. в

* Зависимости давления паров от температуры I£р = А+~^~для
сложных эфиров вычислялись по литературным данным [2o], методом
наименьших квадратов.
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Уравнение Рида [2l]

Ч = // (И),*|ЩV inpB -V8

по нашим расчетам отличается весьма малой точностью (на-
пример отклонения ±30,8 молярных процентов при положи-
тельных азеотропах). Уравнение того же автора для вычисле-
ния температуры кипения азеотропов одноатомных фенолов
тоже оказалось непригодным.

Кроме уже рассматриваемых корреляционных уравнений в
литературе имеется целый ряд других методов [22 —28]. Были
сделаны также попытки [29] связать азеотропные параметры
двух ПАС типа (А ь Bi ) и (А 2,

В; ).

Методы II класса
Корреляционные методы II класса связывают между собой

азеотропные параметры в одной ПАС.
Состав азеотропа зависит от температуры кипения криво-

линейно. Из фиг. 2 видно, что из-за непараллельное™ линий,
соединяющих температуры кипения азеотропов с соответствую-
щими чистыми компонентами, графическая корреляция [33] в
данном случае малопригодна.

Для описания вышеуказанной криволинейной зависимости
предложены уравнения Скольника [ls]

lgX A =а + blas, (12)

Иошимото и Машико [34]

0 -I- Ь (ig ~ tgs) > (13)

и Хирозе [3s]

LqXa = 0 + -у-* (14)
J 1 as

Отклонения вычисленных данных от экспериментальных в
уравнениях (12), (13), и (14) (см. таблица 3) неодинаковы.
Для ПАС фенол ароматические углеводороды лучшее сов-
падение достигается при вычислении как состава, так и темпе-
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±
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ратуры кипения по уравнению (13). Для ПАС фенол слож-
ные эфиры уравнения (12) и (14) дают более точные резуль-
таты, чем уравнение (13).

По результатам, представленным в таблицах 2 и 3, можно
заключить, что при корреляции и предсказании параметров
азеотропов одноатомных фенолов при положительных ПАС
самыми пригодными оказываются 1 уравнения (8) и (13), а при
отрицательных уравнения (2) и (12).

Методы 111 класса

Корреляционные методы 111 класса устанавливают связь
между параметрами одного конкретного азеотропа напри-
мер, зависимость температуры кипения азеотропа от давления.

Вревский [36] установил, что влияние давления на свойства
бинарных азеотропов определяется отношением теплот испа-
рения компонентов. Строгую математическую формулировку
второго закона Вревского вывели Редлих—Шутц [37] и Сто-
роикин [3B], однако для практического применения эти диффе-
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ренциальные уравнения мало пригодны. Возможность исполь-
зования модифицированного дифференциального уравнения [39]
того же типа

/&хл
_

x a -x„(u-l s )

не исключена (см. таблица 4), так как зависимость состава
бинарных азеотропов от температуры линейна [4o] или очень
близка к таковой. На основе уравнения (15) можно предска-
зать угол наклона линейной зависимости х\ =f{Tas ), если из-
вестны;

1) угол наклона функции г/А = /(х А ) в азеотропной точке
[ду A\ as

1-,— I (определяется графически из данных равновесия
'ох А/ т» Р

«пар—жидкость» в изобарических или изотермических усло-
виях) ;

2) парциальные теплоты испарения компонентов*.
Предложены и другие уравнения [4l, 42], отражающие свя-

зи между параметрами азеотропа. Для практических целей,
однако, часто пользуются эмпирическими формулами типа
Антуана. Уравнение Кокса [43]

L 4P- a+bij^w)(l6)

было успешно применено разными авторами [44—46] в широ-
ком диапазоне давлений. Аналогичное уравнение [47]

iqp =a+b -=?- - О 7 )
J 'as

оказалось вполне пригодным (см. таблица 5) при корреляции
параметров азеотропных смесей фенол—углеводороды. Можно
полагать, что значительные отклонения экспериментальных и
рассчитанных значений давления связаны с относительной
неточностью измерения температуры в приборе типа Отмера.

Изменение всех трех параметров азеотропа может быть
представлено [4B] в виде прямой линии в прямоугольной си-
стеме координат, если отложить;

* Допускается [3s] использование теплот испарения чистых компонен-
тов вместо парциальных величин.
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1) по оси абсцисс состав азеотропа,
2) по оси ординат обратные значения абсолютной темпера-
туры,
3) по оси аппликат логарифм давления.

Легко можно заметить, что уравнения (16) и (17) являются
частными случаями этой более общей модели. Для расчета
состава бинарных азеотропов при изменении давления и тем-
пературы предложены также другие методы [49, 50].

При корреляции и предсказании параметров азеотропов
по методам 111 класса можно при наличии соответствующих
экспериментальных данных успешно применять эмпирические
уравнения типа Антуана (16) и (17), а при недостаточности
экспериментальных данных уравнение (15).

Таблица 4
Зависимость состава азеотропа от температуры по уравнению (15)

1 ду. \as* / dx я \ вы ч / dxк \ эксп
Система 1 1 1 J 1 1

\ dTп/п \ дхк / т /as \ dl / as

1 Фенол-н-декан 0,181 1,520- ю- 3 1,271-Ю-3

2 Фенол-н-нонен-1 0,569 1,971-ю- 3 1,016-ю-3

3 Фенол-1,2,3-триметнл-
бензол 0,670 3,351 ю-3 2,191 • 10-3

4 Фенол-1,2,3,4-тетрагидро-
нафталин 0,720 0,907-10- 3 1,396-10-3

1 дхк \as
* Примечание; значения 1——I определялись из данных (см. экспе-

г
риментальная часть) графически.

Таблица 5
Корреляция параметров азеотропов по уравнению (17)

№ Источ-
Константы урав

нения (17)
-

Средние
Система отклоне-

п/п ник дан- ни я,ных а b ММ рт. С7

1 Фенол-н-декан табл. 1 7,92470 —2200,96 ±1,2
2 Фенол-н-нонен-1 7,91751 —2109,46 ±0,1
3 Фенол-1,2,3-трнметил-

бензол 8,01949 —2290,57 ±1,6
4 Фенол-З-метилпиридин [51] 8,88314 —2760,33 ±9,0
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Выводы

1. Существующие методы предсказания и корреляции па-
раметров азеотропов классифицированы на три класса.

2. Методом наименьших квадратов найдено, что при кор-
реляции и предсказании параметров азеотропов одноатомных
фенолов при положительных полиазеотропных сериях более
точными являются уравнения (8) и (13), а при отрицательных

уравнения (8) и (12).
3. Зависимости между параметрами одного и того же азео-

тропа отражают с достаточной точностью эмпирические урав-
нения типа Антуана.

4. Определены азеотропные параметры в шести системах:
одноатомный фенол углеводород.

Обозначения

х А молярная доля главного компонента ПАС в жидкой фазе;
л' в молярная доля другого компонента в жидкой фазе;

г/д молярная доля главного компонента ПАС в паровой фазе;

Ад, м% молярные % главного компонента ПАС;
СА весовые % главного компонента ПАС;
tA температура кипения главного компонента ПАС, °С;
tв температура кипения другого компонента, °С;

Cs температура кипения азеотропа, °С;
Т А температура кипения главного компонента ПАС, °К;
Тв температура кипения другого компонента, °К;

Tas температура кипения азеотропа, °К;
t L температура кипения нижекипящего компонента, °С;

температура кипения вышекипящего компонента, °С;
р общее давление, мм рт. ст.\

р д давление чистого главного компонента, мм рт. ст.\

Pg давление чистого другого компонента, мм рт. ст.\
f] граница нижнего азеотропного предела, °С;

t 2 граница верхнего азеотропного предела, °С;
П А молярный объем главного компонента ПАС, мл jмоль;
Vg молярный объем другого компонента, млJмоль;

Ад, А в парциальные теплоты испарения компонентов;

R универсальная газовая постоянная;
а, Ь, . .. константы в уравнениях.
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А. Aarna, T. Kaps

Correlation and Prediclion of Binary Azeotropes

S ummary

Existing correlation and prediction methods of azeotropic
data have been divided into three classes. On the basis of the
authors’ experimental data as well as the results published by
other investigators the optimum equations have been found by
the method of least squares for correlation and prediction of
azeotropic data of one-basic phenols.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 270 1969

УДК 678.632'523'21

П. Г. Кристьянсон, К. Р. Кийслер, А. Я. Аарна

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ФЕНОЛОВ
ТИПА РЕЗОРЦИНА С ФОРМАЛЬДЕГИДОМ

Реакции фенолов с формальдегидом уделено много внима-
ния из-за ее огромного практического значения [l, 2].

Большинство литературных данных относится к реакции
одноатомных фенолов с формальдегидом. Известно, что в пер-
вой стадии реакции образуются метилолфенолы. Образование
последних исследовано при различных соотношениях фенолов
к формальдегиду, при различных катализаторах, температурах
и растворителях. Определена [3] относительная активность
разных фенолов к формальдегиду по скорости исчезновения
формальдегида. Многими авторами [4—7] также исследован
порядок данной реакции, который зависит, по всей вероятно-
сти, от условия реакции, особенно от применяемого катализа-
тора. Найдена [B] зависимость между константой диссоциации
разных фенолов и метилолфенолов и их активностью при
реакции с формальдегидом.

Значительным успехом явилось применение метода бу-
мажной хроматографии, благодаря чему удалось определить
в любой момент реакции существование всех возможных ме-
тилолфенолов [9]. Все реакции образования последних оказа-
лись реакциями второго порядка. Также определена скорость
их образования и относительная реакционная способность.
Аналогично при помощи бумажной хроматографии исследо-
вана реакция о-крезола с формальдегидом [lo].

Известно также, что в щелочной среде скорость образова-
ния метилолфенолов значительно выше скорости конденсации,
а в кислой среде, наоборот. Изучена [ll] конденсация салиге-
нина с катализатором и без него, конденсация салигенина с
фенолом и резорцином, определены порядок реакции, кон-
станты скорости, химическое строение продуктов.

В литературе немного данных, относящихся к реакции
фенолов с формальдегидом без катализатора. Ясно, что вве-
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дение в фенол второй гидроксильной группы в мета-положение
повышает активность фенола, и резорцин реагирует с фор-
мальдегидом при низких температурах без катализатора. Проб-
лема осложняется тем, что на первом этапе образуемые мети-
лолфенолы очень реакционноспособны, нестабильны и быстро
осмоляются.

Показано [l2], что реакция присоединения формальдегида
к резорцину относится к реакции первого порядка, определены
константы скорости и энергия активации, также исследовано
влияние разных спиртов [l3] и других растворителей [l4] на
скорость реакции. Использован и метод ультрафиолетовой
спектроскопии [ls] для изучения реакции резорцина с фор-
мальдегидом.

В наших более ранних работах [l6] было показано, что из
сланцевых водорастворимых двухатомных фенолов типа ре-
зорцина при реакции с формальдегидом получают нераствори-
мые и иеплавящиеся продукты конденсации; также было по-
казано, что эти фенолы имеют высокую реакционную способ-
ность, несмотря на то, что часть активных водородов в ядре
блокировано алкильными группами. Для практических целей
надо было уменьшить активность сланцевых алкилрезорцинов,
для чего нами были успешно использованы ацетон [l6] и
капролактам [l7].

На основе более новых данных о составе сланцевых ал-
килрезорцинов [lß] видно, что большая часть этих фенолов
имеет алкильную группу в мета-положении (5-метилрезорцин
и 5-этилрезорцин), которая сильно активирует орто- и пара-
положения резорцина. Другие основные компоненты (2,5 и 4,5-
диметилрезорцины) имеют дополнительную алкильную группу,
однако, несмотря на это, орто- и пара-положение в ядре ока-
зываются, по всей вероятности, тоже очень реакционноспособ-
ными. Как уже отмечалось выше, литературных данных о
реакции резорцина с формальдегидом мало, и вообще не ис-
следована реакция смеси сланцевых алкилрезорцинов с фор-
мальдегидом, кроме наших опытов. Также нет данных о реак-
ции фенолов типа резорцина с формальдегидом в присутствии
комплексообразователей, кроме ацетона [l6]. В настоящей
работе нами исследовалась реакция фенолов типа резорцина
с формальдегидом с точки зрения кинетики. Реакция исследо-
валась в водном растворе и в присутствии капролактама,
который, по нашим данным, с фенолами образует прочные и
устойчивые молекулярные соединения. [l9].
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Экспериментальная часть

Опыты проводились в колбе, снабженной мешалкой, термо-
метром и обратным холодильником при температуре 40° и 30°
в течение 8 часов, после чего реакционные смеси до конца
реакции находились при той же температуре в термостатиро-
ванном шкафу. Фенольный компонент растворяли в воде, в
капролактаме или в их смеси, доводили до температуры реак-
ции, после чего добавляли 36,35% водный раствор формаль-
дегида. Во всех опытах применяли 0,6 молей формальдегида
на 1 моль фенолов. При применении дистиллированных
алкилрезорцинов (гидроксильное число 13,7 мэкв/г) молярное
соотношение формальдегида к алкилрезорцинам вычисляли
по гидроксильному числу. Через соответствующие промежутки
времени, в зависимости от скорости реакции, определяли со-
держание непрореагировавшего формальдегида по гидро-
ксиламинному методу [2o] с временем реагирования 1 час
при 26—29°.

Ясно, что в такой сложной системе исчезновение формаль-
дегида характеризует определенную реакцию образования
метилольных производных. В то же время реакция фенольного
компонента может проходить по нескольким механизмам, и
найти закономерности этих реакций весьма трудно; нет также
хорошего и быстрого метода определения резорцина в кинети-
ческих исследованиях.

По данным, полученным при определении непрореагиро-
вавшего формальдегида, установили порядок реакции по фор-
мальдегиду. Из фиг. I—4 видно, что приведенные данные
представляют реакцию в виде первого порядка, но ни одна
реакция из приведенных опытов не соответствовала второму
порядку. В таблице 1 приведены рецептуры проделанных опы-
тов, концентрации исходных компонентов и вычислены кон-
станты скорости для реакций первого порядка. Выбор соотно-
шения исходных компонентов объясняется тем, что нашей
главной целью было изучить влияние капролактама на реак-
цию, и поэтому мы сделали сравнительные опыты с равными
концентрациями фенольного компонента и формальдегида в
растворах воды и капролактама. Надо подчеркнуть, что изу-
ченные системы во многих случаях имели ограниченную рас-
творимость и пришлось отказаться от условия провести все
опыты в равных концентрациях фенола и формальдегида. В
то же время наши данные дают сравнительную реакционную
способность резорцина, 5-метилрезорцина и смеси алкилре-
зорцинов. Выбор низкого соотношения формальдегида к фено-
лам объясняется тем, что образуемые продукты конденсации
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Фиг. 1,2, 3, 4. Зависимость концентрации формальдегида от времени;
t время в часах; lg с логарифм от концентращй формальдегида

в процентах от начального

Фиг. 2
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Фиг. 3

Фиг. 4

3 Химия



34

Табл
ц
иц
а

Соотношения
исходныхкомпонентовиконстанты
скорости

реакции

фенолов
типа

резорцинас

формальдегидом
в

растворахводыи
капролактама

№

Фенольный
Растворитель

Капро- лактама на
1

моль фенолов(вмолях)
Начальные

кон- центрации

Константа к.
ю-3

скорости
в
мин-
4

п/п

компонент

НСНО,
в

мэкв/г
фенола ммоль/г

40°
С

30*
С

1

Резорцин

Вода

2,78

4,62

2,81

2

,,

,,

—

2,20

3,67

1,52

0,70

3

,,

,,

—

1,55

2,59

0,68

4

,,

„

—

0,83

1,38

0,28

.

5

,,

Капролактам
0,5

2,78

4,62

4,04;
2,48

—

6

,,

,,

ко

2,20

3,67

3,22;
1,07

0,69

7

”

Капролактам
+

+

вода

0,5

2,20

3,67

2,15;
1,31

—

8

,,

,,

1,0

1,55

2,59

1,99;
0,50

—

9

,,

,,

2,0

1,20

2,00

0,47

—

10

5-метилрезорцин
Вода

—

2,09

3,49

37,9

20,2

11

,,

,,

—

1,17

1,95

6,92

—

12

,,

,,

—

0,50

0,83

1,60

—

13

,,

Капролактам
1,0

2,09

3,49

7,95

3,08

14

”

Капролактам
+

+

вода

2,0

1,17

1,95

1,14

—

15

Резорцин
+

5-ме- тилрезорцин 1:1 Алкилрезорцины
Капролактам
ко

2,14

3,58

3,58;
2,30

..

16

Вода

—

1,95

3,24

13,1

6,28

17

,,

—

1,43

2,37

7,76

—

18

УУ

,,

—

1,12

1,87

4,79

—

19

УУ

,,

—

0,66

1,10

2,55

—

20

я

Капролактам
0,5

2,38

3,97

20,2;
9,5

21

УУ

,,

ко

1,95

3,24

12,1;
2,78

3,20;
1,42

22

2,0

1,43

2,37

2,42;
1,06

23

3,0

1.12

1,87

1,35

24

„

Капролактам
+

2

1,12

1,87

2,15;
1,04



35

плохо растворяются в воде, и реакционная смесь теряет гомо-
генность уже при расходовании формальдегида меньше, чем
0,6 молей. В опытах с капролактамом и с малым количеством
воды реакционные смеси остаются гомогенными до конца
реакции.

Как видно по фигурам I—4,1 —4, некоторые реакции в присут-
ствии капролактама имеют две скорости реакции, которые обе
подчиняются реакции первого порядка.

Особенно ярко такое явление выражено у смеси алкилре-
зорцинов. В растворе воды получаются прямые без перегиба.
Значит, реакция проходит с одинаковой скоростью, несмотря
на то, что имеется смесь, компоненты которой обладают в
меньшей или большей мере разной реакционной способностью
или же с таким малым количеством формальдегида реагирует
только самый активный компонент. Можно предположить, что
фенолы, связанные в молекулярный комплекс с капролакта-
мом, имеют пониженную реакционную способность по сравне-
нию с фенолами вне комплекса. Поэтому количество формаль-
дегида, прореагировавшего до перегиба, зависит от количества
капролактама, что видно из фиг. 5.

На фиг. 6 приведена зависимость константы скорости от
концентрации исходных компонентов в воде.

Фиг. 5. Зависимость количества прореагировавшего до
перегиба формальдегида от количества капролактама
в смеси с алкилрезорцинами: п количество капролак-
тама в молях на 1 моль алкилрезорцинов; %т ■ — коли-
чество формальдегида в процентах от общего количества



Фиг. 6. Зависимость константы скорости от концентрации
фенол + формальдегид в водном растворе: К-10 3 констан-
та скорости, в мин- 1 -, с концентрация суммы фенол + фор-
мальдегид, в ммоль/г; 1 резорцин, 2— 5 метил резорцин,

3 смесь алкилрезорциков

В таблице 2 приводится сравнение констант скорости реак-
ции фенолов с формальдегидом в капролактаме и в воде.

Из таблицы следует, что в растворе капролактама реакция
проходит медленнее, чем в растворе воды. Это хорошо видно
по опытам с 5-метилрезорцином. Соотношение

К в капролактаме
К в воде

увеличивается или с увеличением количества капролактама,
или при более низкой температуре. Проблема осложняется у
прямых с перегибом. Так, например, в опытах смеси алкил-
резорцинов в присутствии малого количества капролактама
скорость реакции до перегиба равна скорости реакции в воде
(*/20, 16/21). Оно влияет только на вторую часть прямой. При
большем содержании капролактама замедляются обе скорости
реакции (17/22, 18/24). Уменьшение температуры сильнее

36



влияет на скорость реакции до перегиба. У резорцина, где
скорость реакции вообще гораздо меньше, изменения в при-
сутствии капролактама тоже меньше. Здесь видно, что ско-
рость реакции после перегиба замедляется, до перегиба даже
ускоряется.
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Таблица 2
Сравнение констант скоростей реакции фенолов типа резорцина

с формальдегидом в растворах воды и капролактама

К в воде/К в капролактаме
Сравниваемые опыты 40 3 С 30°С

I частьI часть II часть II часть

Резорцин Vs
2 /г,

0,69
0,47

1,13
1,42

,,

2h 0,71 1,16 1,01
..

3 /8 0,34 1,36
5-метилрезорцин ,0/.з

“/14
4,77
6,07

6,56

Алкилрезорцины ;!/«
! ' 122

1V 23
18/ 2 4
*i20

1,08
3,21

2,23
0,98

4,72
7,32
3,55
4,61
2,08

1,96 4,42

* К по фигуре 6.

В таблице 3 приведены энергии активации и температурные
коэффициенты изученных реакций.

Таблица 3
Энергии активации и температурные коэффициенты

исследованных реакций

№ опыта (табл 1) Энергия активации,
кдж/моль

Температурный коэф-
фициент на 10°

2 61,6 2,18
6 121,2

34,5
4,67
1,55

10 49,5 1,88
13 74,7 2,58
16 57,9 2,09
21 104,7

52,8
3,78
1,96
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Можно сказать, что в растворе воды энергии активации и
температурные коэффициенты находятся в закономерном по-
рядке: резорцин > алкилрезорцины > 5-метилрезорцин. В
растворе капролактама у 5-метилрезорцина энергия активации
и температурный коэффициент повышаются вследствие влия-
ния капролактама на реакцию.

Вто же время у смеси алкилрезорцинов и резорцина эти
данные немного противоречивы. Ясно, что при реакциях в при-
сутствии капролактама обе прямые зависят от количества кап-
ролактама и поведение второй прямой зависит от первой. Прн
увеличении количества капролактама или при уменьшении
температуры часть свободного фенола уменьшается. Поэто.му
первая прямая гораздо больше зависит от количества капро-
лактама и температуры. Этим объясняются значения энергий
активации и температурных коэффициентов этих реакций.

Выводы

1. Исследована реакция резорцина, 5-метилрезорцина и
смеси алкилрезорцинов с формальдегидом в растворе капро-
лактама и воды.

2. Определены константы скорости, энергия активации и
температурные коэффициенты реакций присоединения фор-
мальдегида к фенолам типа резорцина.

3. Показано, что молекулярный комплекс между фенолами
и капролактамом сильно влияет на кинетику реакции фенолов
типа резорцина с формальдегидом.

ЛИТЕРАТУРА

Выводы

1. К. Hultzch. Chemie der Phenolharze. Berlin 1950.
2. P. Мартин. Химия фенольных смол. М. 1962.
3. М. М. S ргu n g. J. Am. Chem. Soe., 63, 334 (1941).
4. Т. Т. Jоn е s. J. Soe. Chem. Ind., 65, 264 (1946).
5. L. M. Debi n g, G. E. Murray, R. J. Schatz. Ind. Eng. Chem.,

44, 356 (1952).
6. T, Minami, T, Ando. J. Chem. Soe. Japan, Ind. Chem. Sect., 57,

738 (1954). Chem. Abs. 49, 9321 c (1955).
7. M. Yanagi t a. J. Soe. Chem. Ind. Japan 45, 1086 (1942). Chem.

Abs. 43. 8737 b (1949).
8. G. R. Spreng 1 i n g, С. V. Lewis. J. Am. Chem. Soe. 75, 5709

(1953).
9. J. H. Freeman, С. V. Lewis. J. Am. Chem. Soe. 76, 2080 (1954).

10. G. Schiemann, E. Hartman. Makromol. Chem., 63, 174 (1963).
11. M. M. Sprung, M. T. Glads t о n e. J. Am. Chem. Soe., 71, 2907

(1949).



39

12. R. А. V. Raff, В. H. Silvе г m а n. Ind. Eng. Chem. 43, 1423 (1951).
13. R. А. V. Raff, B. Silve r m a n. Can. J. Chem. 29, 857 (1951).
14. K. Manaka. Kögvö Kagaku Zasshi, 60, 346 (1957). Chem. Abs. 53,

8545 g (1959).
15. P. J. Sted r y. Ind. Eng. Chem. 43, 2372 (1951).
16. А. Аap и а, К. Кийслер. Смола ДФК и ее применение. Таллин 1961.
17. А. Аа р н а. К. Кийслер, П. Кристьянсон. Трдуы I Всесоюз-

ной конференции по клеям и технологии склеивания, 43 (1966).
18. Ю. Лилле, X. Кунд ел ь. Сланцевая и химическая промышлен-

ность, № 6, 17 (1965).
19. А. Аар на, П. Кристьянсон. Изв. Акад. наук Эст. ССР. Химия.

Геология, 16, 300 (1967).
20. X. А. С илла н д. Методы анализа горючих сланцев и продуктов их

переработки. Таллин 1961.

Р. Christjanson, К. Kiisler, А. Аагпа

An Investigation in the Reaction between Resorcinol
Type Phenols and Formaldehyde

Summary

In this paper the reaction of resorcinol, 5-methylresorcinol,
the mixture of alkylresorcinols with formaldehyde in water and
Caprolactam solution was described.

The presence of Caprolactam strongly influenced the velo-
city of this reaction, which was discussed mainly on the basis
of molecular complex between phenols and Caprolactam.
Reaction-velocity constants, energies of activation and tempe-
rature coefficients were determined.
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УДК 66.071.6

В. Я. Михкельсон

РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСЕЙ ОРГАНИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ
ПУТЕМ ДИФФУЗИИ ЧЕРЕЗ ПОЛИМЕРНЫЕ ПЛЕНКИ

Тот факт,-что многие полимеры существенно по-разному
относятся к низкомолекулярным веществам в одних некото-
рые из них почти не изменяются, в других иные набухают или
даже растворяются, наводит на мысль, что пленки из полимер-
ных материалов можно использовать для разделения низко-
молекулярных органических веществ.

В настоящей статье изложены некоторые результаты нашей
работы :!:

, целью которой явилось изучение характера (скорости
диффузии, степени разделения, устойчивости пленок и т. д.)
процесса, применительно к смесям углеводородов и кетонов.
Опыты проводились с простейшими чистыми жидкими органи-
ческими веществами и их смесями.

Читателя, заинтересованного в подробном знакомстве с
теорией и практикой по данному вопросу, отсылаем к опубли-
кованной недавно обзорной статье [l].

Жидкофазная диффузия через пленку по-
ливинилхлорида.

Установка для опытов приведена на фигуре 1. Она состоит
из обогревающей рубашки 1, внутри которой помещена труб-
ка из поливинилхлорида 2 (дл. 700 мм, внутр. 0 5 мм, тол-
щина стенки 0,8 мм), укрепленная внутри спиралью 3 из про-
волоки нержавеющей стали 0 0,4 мм (шаг спирали 2 мм).
Кроме того, в состав установки входили ледяной холодильник
4, приемники 5 и 6, дозирующее устройство для подачи исход-
ной смеси, вакуумный насос с устройством для поддержива-
ния выбранного остаточного давления, а также термостат.

Ход опытов состоял в следующем. Собирали установку,
как показано на фигуре, откачивали систему до выбранного
разряжения и заливали исходную смесь. Прокачивали через

* В работе принимала участие ст. инж. А. Рейспере.

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А №* 270 1969
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Фиг. 1. Схема прибора для опытов
по жидкофазной диффузии через по-

лимерные пленки

обогревающую муфту воду с заданной температурой, пропус-
кая одноврехменно через установку исходную смесь с выбран-
ной скоростью (смешанные жидкости подавались со скоростью
около 50 мл/час , чистые компоненты со скоростью около
10 мл/час). Избыточная смесь собиралась в приемнике 5, а
проникшие пленку пары конденсировались в ледяном холо-
дильнике 4 и собирались в приемнике 6. Процесс назван нами
жидкофазным, поскольку здесь органическая жидкость непо-
средственно соприкасается с полимерной пленкой.

Составы полученных смесей определяли по показателям
преломления и плотностями с помощью заранее составленных
калибровочных графиков.

Определяли зависимость скорости диффузии от характера
углеводорода, от состава смеси и от температуры. По составу



полученных продуктов получили представление о разделяемо-
сти смесей. Данные опытов приведены в таблице 1 и на фиг. 2.
Для удобства данные по скорости диффузии пересчитаны в
мл/м2 час. При расчете приняли во внимание, что 20% по-
верхности пленки экранированы опорной спиралью. Заметим
здесь, что скорость диффузии органических жидкостей через
полимерные пленки, хотя и увеличивается с уменьшением
толщины их, но не пропорционально, как в обычных диффуз-
ных процессах. Это объясняется тем, что сопротивляемость
полимерных пленок диффузии, помимо обычных факторов, за-
висит еще от набухаемости органическими жидкостями, а этот
показатель непостоянен.

Рассмотрение данных таблицы 1 позволяет подметить ряд
особенностей жидкофазного диффузного процесса через плен-
ку. Здесь, как обычно, скорость диффузии возрастает с темпе-
ратурой, как видно из опытов с толуолом (табл. 1, оп. 2,3, 4
и 5).

Изменение давления в стороне эвакуации продуктов диф-
фузии влияет на скорость диффузии относительно немно го
(опыты 4 и 6). Это связано с компенсацией эффектов: с уве-
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Фиг. 2. Зависимость скорости диффузии смеси толуола с гептаном от
содержания в ней толуола

личением давления паров скорость диффузии уменьшается,
но коэффициент диффузии увеличится из-за увеличения набу-
хаемости полимера при более высоком парциальном давлении
паров растворителя.

Сравнение данных опытов с чистыми веществами показы-
вает, что скорость диффузии различных углеводородов ме-
няется в широких пределах. В частности, чистые предельные
углеводороды практически не проникают через поливинилхло-
рид. Проницаемость здесь тесно связана с набухаемостью. Чем
активнее растворитель, т. е. чем больше он вызывает набуха-
ние полимера, тем больше его проницаемость.

Особенно интересна зависимость скорости диффузии от
состава смеси активного и неактивного органического вещества
(табл. 1, оп. 4, 10, 12, 13 и 14 и фиг. 2). Как видно из фигуры,
при малом содержании активного компонента (толуола) в
смеси скорость диффузии практически равна нулю. По мере
увеличения концентрации активного компонента скорость
диффузии возрастает по характерной кривой. Характерно, что
коэффициент разделения здесь необычайно велик.

Заметим здесь, что активные растворители вызывают отно-
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-стельно быстрое разрушение полимерной пленки вследствие
постепенного растворения.

В заключение можно сказать, что жидкофазный процесс
диффузии через полимерные пленки, как метод разделения
органических жидкостей, весьма интересен. Но малая скорость
процесса и нестойкость пленок затрудняют его применение на
практике.

Парофазная диффузия через пленку 'поли-
этилена.

Установка для опытов приведена на фиг. 3. Полиэтилено-
вая трубка 4 (дл. 1000 мм, внутр. 0 5 мм, толщина стенки
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0,8 мм) фиксирована в обогревающей рубашке 7 с помощью
спирали из алюминиевой проволоки 0 2мм (шаг спирали
15 мм). Работа установки заключается в следующем. В колбу
9 заливают немного воды, подключают прибор к баростату с
остаточным давлением 900 мм рт. ст., включают охлаждаю-
щую воду холодильника 1 и кипятят воду в колбе 9. В обогре-
вающей муфте 7 и в спиральном испарителе 2 устанавливается
температура 105°С. В обогреваемую колбу 8 с песком через
дозирующее устройство подают воду со скоростью около
10 мл/час. Органический растворитель подается в испаритель

Таблица 2
Скорость диффузии паров различных веществ

через пластифицированную и непластифицированную пленку
полиэтилена

№ Название Скорость диффузии. мл/м2 час
опыта веществ Образец 1* Образец 2 Образец 3

1
о
3

Бензол
н-Г ексан
Бутанон

6
2

20

140
17

130

127
17

122

* Образец 1 — непластифиднрованный полиэтилен.
Образец 2 — пластифицированный предельными углеводородами.
Образец 3 — пластифицированный 4,4’-диацетил-дифенилокспдом.

Таблица 3
Зависимость скорости диффузии и состава диффундата от состава

исходной смеси при диффузии через полиэтилен,
пластифицированный предельными углеводородами

№
п. п.

Исходная смесь
став, объемы.

и со-
доли

Скорость диффу-
зии, мл/м2 час

Состав диффун-
данта, объемы,

доли

1 Бензол 1,0 140 1,0
2 Бензол

н-Г ексан
0,73
0,25 105 0,90

0,10
3 Бензол

н-Гексан
0,50
0,50 78 0,74

0,26
4 Бензол

н-Г ексан
0,25
0,75 45 ' 0,52

0,48
5 н-Гексан 1,0 17 1,0
6 Бензол

Бутанон
0,50
0,50 100 0,53

0,47
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со скоростью около 10 мл!час. Проникшие сквозь полимерную
пленку пары органического вещества увлекаются водяным
паром и вместе с ним конденсируются в холодильнике 5, кон-
денсат собирают в приемнике 6. Избыточные органические
пары конденсируются внизу на холодных частях аппаратуры
и конденсат собирается в приемнике 10. Во избежание диффу-
зии воздуха в нижнюю отводную трубку помещена неплотная
ватная пробка.

Состав продуктов определяли, как описано при жидкофаз-
ном процессе, бутанон определяли гидроксиламинным спо-
собом.

Провели опыты с трем? образцами полиэтиленовой трубки:
непластифицированной, пластифицированной парафиновыми
углеводородами и пластифицированной 4,4’-диацетил-дифенил-
оксидом. Количество пластификатора в обоих случаях состав-
ляло около 40% от веса полиэтилена.

Из таблицы 2 видно, что скорость диффузии через непла-
стифицированную пленку очень мала. Скорость диффузии
через пластифицированные трубки примерно одинакова, одна-
ко значительно меньше, чем при жидкофазном процессе.

Из таблицы 3 видно, что коэффициент разделения при
диффузии смесей через пластифицированный полиэтилен
невелик, а скорость диффузии изменяется монотонно с измене-
нием состава смеси.

Выводы

1. Исследован общий характер жидкофазной диффузии
некоторых органических жидкостей сквозь полихлорвиниловую
пленку и характер диффузии паров некоторых органических
жидкостей сквозь пластифицированную и непластифицирован-
ную пленку полиэтилена.

2. Показано, что жидкофазный процесс диффузии сквозь
полимерные пленки может быть использован для разделения
жидких органических веществ, в частности,” для отделения
ароматических углеводородов от парафиновых.

Недостатками процесса являются малая производитель-
ность и недолговечность пленки.

3. Показано, что диффузия паров органических жидкостей
сквозь полимерные пленки малоэффективна и малопроизво-
дительна в целях их разделения.

ЛИТЕРАТУРА
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V. Mihkelsoo,

The Separation of Liquid Organic Substances by means
of Diffusion through Polymerie Organic Membranes

Summary

The diffusion of several organic liquids and their mixtures
through Polyvinylchloride membrane has been investigated. The
rate of permeation for different substances varies considerably.
For example, at 80 °C and lower n-heptane does not in fact
permeate Polyvinylchloride. For toluene the rate of permeation
at 80 °C is 344 ml/m2h when the thiekness of the membrane is
0.8 mm.

The diffusion proeess of mixtures is more complicated
(see fig. 2).

The proeess of liquid-phase diffusion has a high Separation
coefficient, while the low rate of permeation and the low
stability of polymer membranes in the medium of organic
liquids restrict their use in practice.,

The vapour-phase diffusion, however, is too slow for
application in separating organic liquid mixtures.
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ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ СИЛЫ АДГЕЗИИ КРАСКИ
НА ПОВЕРХНОСТИ ИЗДЕЛИИ ИЗ ПОЛИЭТИЛЕНА

Окрашивание поверхности полиэтилена и других полиоле-
финов затруднено, и для окрашивания их неактивированной
поверхности краски практически отсутствуют. Адгезия красок
с поверхностью полиолефинов из-за неполярности последних
очень мала и краска отстает от поверхности изделий. Поэтому
решение этой проблемы для нужд народного хозяйства необ-
ходимо.

При исследовании возможностей окрашивания поверхности
полиэтилена приходится сталкиваться с проблемой определе-
ния адгезии краски, так как адгезия является показателем
качества окрашивания поверхности. Для определения адгезии
слоя краски с подложкой разработан ряд установок, т. н. адге-
зиометров, адгезиометры Дерягина, Орлова, Кротова, адге-
зиометр НИИЛК-ГИПИ-4 и др. [l]. Однако по своей конструк-
ции и принципу работы названные адгезиометры не пригодны
для разрешения вышеуказанной задачи. Также не пригоден
предусмотренный техническими условиями (ТУ МХП 4202-54)
способ определения адгезии установкой АР. По этому способу
в слой краски делается 5 продольных параллельных нарезов
и 5 поперечных параллельных нарезов так, чтобы образовалось
25 клеток равной величины. Ширина между нарезами берется
соответственно 0,5, 1 и 2 мм. После этого качество пленки
краски проверяют лупой и трением рукой. Адгезию опреде-
ляют по пятибалловой системе [2]. Такой способ определения
адгезии весьма субъективен и не дает достаточно возможно-
стей для конкретной проверки результатов опытов.

Приступив к разработке красок для окрашивания поверх-
ности полиэтилена, в первую очередь пришлось разрешить
проблему определения адгезии. Для этого решили применить
динамометр РМИ-5. Силу адгезии слоя краски с подложкой
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определяли указанным динамометром путем отслаивания слоя
краски с поверхности полиэтилена.

Образцы были изготовлены из полиэтиленовой пленки или
плитки размером 20 XBO мм. Так как сила адгезии зависит
от толщины слоя краски, то краску наносили на очищенную
поверхность образца шелко-трафаретным способом. Для этого
применяли трафарет из шелка № 120, который давал при пе-
чатании прямоугольный оттиск размером 15 XSO мм. Пе-
чатание производили вручную. Для получения равномерного
слоя краска должна иметь вязкость 130 + 2 сек (определена
вискозиметром ВЗ-4). Толщину высушенного слоя краски про-
веряли двойным микроскопом МИС-П. При соблюдении выше-
указанных требований толщина слоя краски получалась совер-
шенно равномерной.

После определенного времени на слой краски наклеивали
полиэтиленовую ленту с липким слоем, изготовленную Охтин-
ским химкомбинатом (СТУ-30-14222-64), и определяли дина-
мометром силу при отслаивании, с которой слой краски отслаи-
вается от подложки. Опыты показали, что совпадающие
результаты получались только при использовании ленты,
покрытой равномерным слоем клея. Если клеевый слой был
неравномерным (пузырьки и линии в рулоне ленты), то в
результатах имели место большие колебания. Поэтому при-
меняли только качественную, равномерно покрытую клеем
ленту.

Определяя силы при отслаивании, необходимо учитывать,
как липкая лента отстает от поверхности полиэтилена без
краски или вместе со слоем краски. В последнем случае опре-
деляли фактическую силу адгезии, в первом случае фиксиро-
вали только адгезию клеевой пленки со слоем краски. Можно
было констатировать, что адгезия слоя краски с поверхностью
полиэтилена больше, чем измеренная величина.

Вначале определили максимальный предел, до какой силы
адгезии настоящий метод применим. Для этого использовали
образцы из стальной жести, которые были покрыты вырабо-
танной нами краской. Их сушили в течение 30 минут при тем-
пературе 100° С. На следующий день липкую ленту плотно на-
клеивали на сухой слой краски.

Для каждой серии было изготовлено 25 равных образцов,
с которыми производили соответствующие определения. Опыты
показали достаточно хорошее совпадение результа-
тов. Разница между максимальной и минимальной величиной
составляла менее 10%, причем на ошибку в 5% приходилось
около 75—80% результатов опытов. Из всех результатов под-
считывали среднее значение, на основе которого был произве-
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ден анализ. В таблице 1 представлены соответствующие ре-
зультаты опытов.

Таблица 1
Величина силы адгезии между липкой лентой и краской

№
п/п

Время контакта липкой ленты
и слоя краски до определении Средняя сила адгезии, г/см

адгезии, мин

1 5 407*
2 15 420*
3 30 424*
4 45 425*
5 60 424*
6 120 422*
7 180 427*
* Липкая лента отстает, не отрывая краски.

Проведенная серия опытов показала, что, используя данную
методику, можно определять силу адгезии краски с поверх-
костью полиэтилена в пределах до 400 г/см.

Затем производили определение силы адгезии краски с не-
активированной поверхностью полиэтилена.

Та блица 2
Зависимость силы адгезии краски

с неактивированной поверхностью полиэтилена
на продолжительность высыхания краски

Режим высыхания Время вы-
краски держки крас- Время кон-

ки перед тактирова-
ния липкой Средняя

продол- сила адге- Примечания
С темпера-

°г
житель-
ность,
мин

тировани-
ем с лип-

ленты и
слоя крас- зии, г/см

С 1 у \JCX, кой лен- ки, сутки
той, мин

1 100 I 10 1 98 Происходило
2 100 3 10 1 231 чистое ад-
3 100 5 10 1 295 гезионное
4 100 10 10 1 363 разрушение
5 100 15 10 1 386 между поли-
6 100 20 10 1 408* этиленом и

слоем крас-
ки

* Из 25-ти образцов у 3-х произошел полом между липкой лен-
той и слоем краски.
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Первая серия опытов была проведена для определения зави-
симости силы адгезии от продолжительности высыхания крас-
ки. Результаты представлены в табл. 2.

Следующая серия опытов была проведена для исследова-
ния влияния времени выдержки сухого слоя краски до контак-
тирования с липкой лентой на силу адгезии.

Результаты опытов приведены в табл. 3.

Последняя серия опытов была проведена для выяснения
влияния времени контактирования между липкой лентой и
краской на силу адгезии. Результаты представлены в табл. 4.

Опыты по разработке методики определения еилы адгезии
показали, что в случае сухого слоя краски продолжительность
контактирования липкой ленты и слоя краски, а также время
выдержки слоя краски до контактирования не оказывают су-
щественного влияния.

Для определения силы адгезии между краской и поверх-
ностью полиэтилена следует считать наиболее целесообразной
следующую методику:

Краску высушивают на поверхности образца по предусмот-
ренному режиму, затем выдерживают в течение часа (можно и
больше) при комнатной температуре и наклеивают на слой

Таблица 3
V .

Влияние на силу адгезии времени выдержки сухого слоя краски
до контактирования

Время
Режим высыхания выдерж- Время

краски ки слоя контак-
краски тирова- Средняя

№ до кон- ния лип- сила ад-
—

п/п тактиро- кой леи- гезии,
температу- продолжи- вання с ты и ело: г/см ?

ра, °С тельность, липком краски, 2мин лентой, сутки
час

1 100 15 0,5 1 361 Происхо-
2 100 15 1,0 1 387 дило чи-
3 100 15 3,0 1 372 стое ад-
4 100 15 5,0 1 381 гезион-
5 100 15 10,0 1 386 ное раз-
6 100 15 15.0 1 385 рушение
7 100 15 20,0 1 382 между
8 100 15 24,0 1 380 полиэти-
9 100 15 48.0 1 386 леном и

10 100 15 72,0 1 388 слоем
краски
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краски полиэтиленовую ленту с липким слоем, которую плот-
но прижимают к слою краски, и спустя 15—30 минут произво-
дят определение силы адгезии.

Предложенный способ можно успешно применять для опре-
деления адгезии краски в пределах до 400 г/см. Обычно сила
адгезии красок с поверхностью полиэтилена находится в этих
пределах. (Для тары достаточна сила адгезии краски 300—■350 г/см) .

Следовательно, разработанный способ определения силы
адгезии себя вполне оправдывает, позволяя определять реаль-
ную силу адгезии краски не только на поверхности полиэти-
лена, но и на других материалах.
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Таблица 4
Величина силы адгезии краски, определенная при различной

продолжительности контактирования липкой ленты и слоя краски

Время
Режим высыхания выдерж- Время

краски ки слоя контак-
краски тирова- Средняя

№ до кон- ния лип- сила ад- 5
п/п тактиро- кой лен- гезии, =

темпе- продолжи- вания с ты и слоя г/см ZT
ратура, тельность. липкой краски, 2

°С мин лентой, час EL
чех с

1 100 15 1 0,25 380 Во всех
случаях

2 100 15 1 0,5 386 происхо-
дило чис-

3 100 15 1 1 385 • тое адге-
зионное

4 100 15 1 3 387 разруше-
ние

5 100 15 1 5 388 между
полиэти-

6 100 15 1 24 387 леном и
слоем
краски
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Determination of Adhesion Strength between the Coat of Ink
and the Surface of a Polyethylene Object

Summary

In order to study the quality of a painted polyethylene sur-
face it is essential to determine adhesion strength between the
coat of ink and the polyethylene surface. But up to the present
day no suitable method has been worked out yet. In the present
paper a method for the determination of adhesion strength has
been worked out.

In the course of the research it was found that the use of
a glue film would yield good results. To determine adhesion
strength the coat of ink on the polyethylene surface was dried
under fixed conditions after what a glue film was pressed on
the coat of ink. Then the force by which the coat of ink and the
glue film were torn off the polyethylene surface was determined
by means of a dynamometer. It was found that maximum
adhesion strength that could be determined in the described
way was 400 g/cm.

Recommendable methods would be the following. A polyethy-
lene film supplied with a glue seam is stuck on the coat of
ink previously dried and cooled down. Then they are pressed
tightly together. In 15—30 minutes adhesion strength by which
the coat of paint is torn off the polyethylene surface is determ-
ined.

The method worked out shows on the strength of 25
experiments that the range between maximum and minium
values is less than 10%. At the same time ca 75—80% of the
obtained results fall in 5% range.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СКЛЕИВАНИЯ ПОЛИЭТИЛЕНА
ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ

В настоящее время полиэтилен широко применяется в быту
и в технике. При этом часто возникает вопрос соединения
полиэтилена. Обычно для соединения полиэтилена с полиэти-
леном применяют сварку, а для соединения с другими мате-
риалами склеивание. Однако, ввиду малой полярности
поверхности полиэтилена, его склеивание затруднено и в на-
стоящее время соответствующий клей практически отсутствует.
Для получения удовлетворительных результатов, склеиваемые
поверхности полиэтилена необходимо активировать. Для акти-
вирования применяют водные растворы сильных окислителей
(азотная кислота, перекись водорода, хромовая кислота и др.),
газовое пламя или коронный разряд [1 —s].

Из литературы известно, что в США производят клеи на
базе полиэтилена [6]. Так же рекомендуют склеивать поли-
этилен в расплавленном виде клеями на базе каучука [7]. Од-
нако эти клеи не нашли широкого применения. Охтинский
химкомбинат выпускает липкую ленту. При изготовлении ленты
клей из полиизобутилена наносят на неактивированную плен-
ку полиэтилена.

В настоящей работе исследовали возможности склеивания
неактивированного полиэтилена высокого давления полиизо-
бутиленовыми клеями.

Методика проведения опытов

В работе использовали клей, приготовленный из смеси вы-
сокомолекулярного (П-200) и низкомолекулярного полиизо-
бутилена (П-20).

Состав клеев следующий:
Клей № L-1: П-200—1,1%; П-20—21,9%; толуола 77%;
Клей № L-2: П-200—2,3%; П-20—20,7%; толуола 77%;
Клей Ко. L-3; П-200—4,6%; П-20—18,4%; толуола 77%;
Клей № L-4: П-200 —5,6%; толуола 94,4%.



Применяли образцы из полиэтилена высокого давления
марки П-2020Т с толщиной листов 1 мм, размер образцов
15 X 45 мм. Оба склеиваемых образца наполовину покрывали
клеем. Клей наносили на образец кисточкой и поверхности
немедленно контактировали. Затем образцы помещали между
пластинками под определенную нагрузку. Для отверждения
клея образцы держали в термостате при константной темпера-
туре. После термической обработки образцы еще в течение
45 минут оставляли под нагрузкой до охлаждения их до ком-
натной температуры.

Толщину клеевого слоя определяли методом взвешивания
и для опытов выбирали образцы с одинаковым слоем клея.

Прочность клеевого соединения образцов определяли дина-
мометром МР-1005 (прочность на сдвиг).

Измерение разрушающего усилия осуществляли через 24
часа после склеивания. Для каждого опыта проводили 25
параллельных опытов, причем результаты последних не дол-
жны были расходиться более чем на 5%. При большем рас-
хождении эти результаты не учитывали и среднее значение
рассчитывали из меньшего числа опытов.

При изучении прочности на сдвиг наблюдали за характе-
ром разрушения клеевого соединения (происходит адгезион-
ное, когезионное или смешанное разрушение).

Экспериментальная часть

На первом этапе экспериментов исследовали влияние
удельного давления на прочность клеевого соединения. Ре-
зультаты опытов приведены в таблице 1 и на фиг. 1.

Таблица 1

56

Зависимость прочности на сдвиг клеевого соединения
от удельного давления, в кг/см2. (Продолжительность термической

обработки после контактирования поверхностей 120 мин
при температуре 100е С)

Удельное давление -

вклеивания,
дь кг /см2 0,08 0,2 0,35 0,55

клея

L- 1 2,23 2,57 2.23 1,93
L-2 2,66 2,70 2,44 2,10
L-3 2,88 2,95 2,85 2,65
L-4 2,18 2,35 2.36 2.36
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не оказывает особенного влияния. Даже наоборот, прочность
клеевого слоя была гораздо меньше, чем в других опытах, и
денные опыты), так как в связи с текучестью клея часть его
может быть выдавлена, а при использовании клея L-4, кон-
центрация полиизобутилена которого низкая, уменьшения
прочности клеевого соединения не замечено, так как толщина
клеевого слоя была гораздо меньшей, чем в других опытах, и
при увеличении удельного давления клей не был выдавлен.

Во-вторых, исследовали зависимость прочности клеевого
соединения от температуры термической обработки клея. Ре-
зультаты опытов приведены в таблице 2 и на фиг. 2.

Таблица 2
Зависимость прочности на сдвиг от температуры

термической обработки, кг/см2 (уд. давление 0,2 кг/см2
,

продолжительность обработки 180 минут)

Из фиг. 2 видно, что при повышении температуры прочность
клеевого соединения всех клеев увеличивается. В интервале
50—70° увеличение прочности клеевого соединения является
относительно малым, а начиная с 70° прочность на сдвиг
клеевого соединения возрастает более резко. Например, у клея
L-3 прочность на сдвиг в интервале температур 50—70° уве-
личилась на 0,06 кг/см2

, при температуре от 70 до 90° —на
0,38 кг/см2 и при 90—100° на 0,41 кг/см2

. В случае других
клеев увеличение прочности происходит аналогично.

Увеличение прочности клеевого соединения с возрастанием
температуры можно объяснить более активным действием
толуола на полиэтилен и увеличением подвижности молекул
адгезива, которые лучше диффундируют в субстрат. Влияние
толуола можно объяснить увеличением его растворяющих спо-
собностей и набуханием поверхности полиэтилена. При даль-
нейшем испарении толуола молекулы адгезива могут лучше
диффундировать в субстрат.

Далее исследовали зависимость клеевого соединения от
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длительности термической обработки. Результаты опытов при-
ведены в табл. 3 и на фиг. 3.

Таблица 3

Зависимость прочности на сдвиг от длительности термической
обработки, кг/см2 (уд. давление 0,2 кг/см2

,
температура 100 С)

Из фиг. 3 явствует, что с увеличением продолжительности
термической обработки прочность на сдвиг клеевого соедине-
ния повышается. Это объясняется тем, что при более длитель-
ной термической обработке в субстрат диффундирует большее
количество молекул адгезива.

В пределах 30—180 минут повышение прочности на сдвиг
более заметно. Термическая обработка свыше 180 минут уве-
личивает прочность на сдвиг мало. Поэтому нецелесообразно
производить термическую обработку более 3-х часов.
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При всех проведенных опытах наилучшие результаты были
достигнуты в случае клея L-3,. который имеет наиболее удач-
ный состав, и его следует считать лучшим клеем для склеива-
ния полиэтилена.

Последним этапом изучали изменение прочности клеевого
соединения (клеем L-3) при выдержке. Результаты опытов
приведены в табл. 4.

Таблица 4
Изменение прочности на сдвиг клеевого соединения

(клей L-3) при выдержке кг/см% (температура склеивания 100° С,
продолжительность 180 минут, уд. давление 0,2 кг/см 2)

Опыты показали, что прочность клеевого соединения в те*
чение 30 суток практически не изменилась.

Выводы

1. Полиэтилен высокого давления можно склеивать без.
предварительного активирования поверхности при удельном
давлении 0,2 кг/см2 , температуре 100° С и продолжительности
выдержки 180 минут. При этом гарантирована прочность на
сдвиг 3 кг/см 2

.

2. Лучший состав клея: 4,6% высокомолекулярного поли-
изобутилена марки П-200; 18,4% низкомолекулярного поли-
изобутилена марки П-20; 77% толуола.
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E. Piiroja, T. Lest

A Study of Gluing High Pressure Polyethylene

Summary

Gluing oi polyethylene is connected with certain difficulties
since as it is known polyethylene surfaces can be glued with
difficulty.

A study on the possible ways for gluing polyethylene with
polyisobutylene glues has been described in the present paper

It has been indicated in the paper the strength of the joint
depends on the gluing conditions (specific pressure, gluing
temperature and duration), The dependence of the strength of
the joint on the gluing conditions has been shown in figures
1,2 and 3. Specific gluing pressure 0.2 kg/cm 2 , gluing tempera-

ture 100 °C and gluing duration 180 minutes ought tobe
considered as the optimum gluing conditions.

When gluing under such conditions the strength of the
gluing seam shift will be 3 kg/cm 2 .

The most suitable composition of the glue is the following:
4.6% high-molecular polyisobutylene, 18.4% low-molecular

polyisobutylene and 77.0% toluene.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 270 1960

УДК 547.27.001.5

X. Т. Раудсепп, А. А. Суурталь

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОВ СИНТЕЗА ЭФИРОВ
ФЕНОЛ ФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ

Сообщение II

Исследование методов синтеза виниловых эфиров
фенол-формальдегидных смол в водно-этаноловой среде

в присутствии щелочи

Как показано в нашей предыдущей работе [l], при действии
ацетилена на новолачную фенол-формальдегидную смолу в
водно-щелочной среде образуются виниловые эфиры новолач-
ной смолы в количестве 40% от теоретического в пересчете на
содержащиеся в смоле гидроксильные группы. Образующаяся
при этом винилированная смола растворяется в растворителях
и полимеризуется при нагревании.

Результаты этого исследования указывают на то, что малая
степень образования виниловых эфиров обусловлена главным
образом малой растворимостью частично винилированной смо-
лы в водно-щелочном растворителе.

Представляло поэтому большой интерес выяснение воз-
можности применения при винилировании новолачных смол
других растворителей, являющихся лучшими растворителями
для виниловых эфиров.

Целью настоящего исследования было выяснение условий
синтеза виниловых эфиров фенол-формальдегидных смол но-
волачного типа прямым винилированием смол ацетиленом в
водно-этаноловой среде в присутствии щелочного катализатора.

Экспериментальная часть

При исследовании процесса винилирования в качестве
модельного соединения использовалась новолачная фенол-
формальдегидная смола, синтезированная нз чистого оксибеи-
зола и формальдегида в кислой среде.
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Исходная смола имела следующие показатели:
молекулярный вес (эбуллиоскопически) 577,
содержание -ОН групп, мэкв/г 9,6,
температура каплепадения по Уббелоде, °С 90.

Опыты винилирования проводились в качающем автоклаве
с электрическим обогревом. Для каждого опыта брали 25,0 г
новолачной смолы, растворенной в водно-этаноловом растворе
КОН. При этом водно-этаноловый раствор содержал по весу
50% этанола.

После вливания раствора смолы в автоклав и закрытия
автоклава, находящийся в автоклаве воздух удаляли вакуум-
ным насосом до давления 10 мм рт. ст. После этого наполняли
автоклав ацетиленом, продували для удаления оставшихся в
автоклаве следов воздуха и наполняли автоклав ацетиленом
при давлении 7,5 атм.

При нагревании автоклава до заданной температуры реак-
ции, давление в автоклаве поднималось в зависимости от усло-
вий опыта до 25—48 атм. Температура автоклава достигала за-
данную в течение 1 1,5 часа. Этот промежуток времени не
учитывался при определении продолжительности реакции.
После выдержки автоклава при заданной температуре в пре-
дусмотренное время выключали обогрев и автоклав охлаж-
дался до комнатной температуры. Непрореагировавший аце-
тилен выпускали из автоклава через газовые часы.

Продукт реакции состоял обычно из светлобурого раст-
вора и бурой не очень вязкой смолы. Нерастворимая в растворе
щелочи смола промывалась 10% раствором уксусной кислоты
и дистиллированной водой до нейтральной реакции и высуши-
валась в вакууме при 10 мм рт. ст. при температуре 80—85° С
(в дальнейшем продукт А).

Из раствора отгоняли примерно 70% растворителя при
30 мм рт. ст.

К полученному раствору прибавляли пятикратное коли-
чество по объему дистиллированной воды и 10% раствор
уксусной кислоты до pH =5. Выпавшую смолу промывали
дистиллированной водой до нейтральной реакции и высуши-
вали в вакууме при 10 мм рт. ст. при температуре 80—85° С
(продукт Б).

Продукты А и Б проанализировали отдельно.
Были определены следующие показатели; содержание гид-

роксильной группы методом ацетилирования по Верлей-Бел-
шингу [2], молекулярный вес эбуллиоскопически по Михкель-
сону [3], температура каплепадения по Уббелоде [4], раство-
римость в этаноле, ацетоне, диоксане, бензоле и пиридине и
«реактивность» смолы к процессам автоокисления и полимери-
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зации. Для определения «реактивности» пробы полученных
смол выдерживали при 175° в течение 1 часа в чашке Петри.
Пробы винилированных смол считали «реактивными», если
они вследствие этой термической обработки становились не-
растворимыми в растворителях и неплавкими.

«Степень винилирования» вычисляли по содержанию -ОН
группы в смоле по уравнению

С = 100%,

где С степень винилирования;
М суммарное содержание гидроксильных групп, в милли-

эквивалентах в исходной смоле;
В суммарное содержание гидроксильных групп, в милли-

эквивалентах в полученной смоле.

Процесс винилирования ' сопровождается побочными реак-
циями, вследствие которых потребляется некоторое количество
ацетилена и образуются растворимые в водно-этаноловой
среде соединения, а также нерастворимые смолообразные про-
дукты, которые примешиваются к винилированной смоле.

Протекание этих реакций можно характеризовать прирос-
том количества смолы в процессе винилирования, а также по
материальному балансу опыта.

При каждом опыте использовали 25,0 г новолачной смолы
с содержанием -ОН 9,6 мэкв/г. Из этого следует, что теорети-
ческий прирост смолы при 100% винилировании всех гидро-
ксильных групп составляет 6,24 г и прирост от винилирования
смолы А' при степени винилирования С составляет

*/ 6.24 С4 - -ЩГг -

Экспериментально был определен действительный прирост
количества смолы А" (разность между количеством получен-
ной при опыте и взятой для опыта смолы).

А=А" А' характеризует количество образовавшихся
смоляных продуктов от протекания побочных реакций и при-
мешанных к винилированной смоле.

Прирост общей массы продуктов реакции в процессе вини-
лирования (по материальному балансу) А'" равняется коли-
честву использованного ацетилена.

б = А"' —А' характеризует количество ацетилена, ушед-
шего на образование всех побочных продуктов.
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Опыты винилирования новолачной смолы

Первая серия опытов винилирования проводилась при тем-
пературах 170°, 195° и 220°. Для каждого опыта отбиралось
25,0 г новолачной смолы, 250,0 г воды, 250,0 г этилового спир-
та и 2,8 г КОН (0,208 же. КОН на 1 же. -ОН группы исходной
смолы). Продолжительность реакции 2 часа.

В таблицах 1 и 2 приведены результаты опытов.
Как вытекает из результатов опытов, процесс винилироза-

ния новолачной смолы протекает уже при температуре 170°,
но степень винилирования достигает только 24,0% от теоре-
тически возможного.

При температуре 195° в течение 2 часов образуется винило-
эфирных групп в количестве 69,4% от теоретического, но при-
рост массы винилированной смолы уже значительно отличается
от теоретического. Это указывает на значительное протекание
побочных реакций. Тем не менее продукты винилирования
растворимы в растворителях и являются «реактивными».

Температура 220° является для винилирования уже высо-
кой, поскольку при этой температуре побочные реакции про-
текают весьма интенсивно (6= +14,4). Образующаяся при
винилировании смола состоит в основном из нерастворимых
в растворителях и неплавких продуктов.

Таблица 1
Результаты опытов винилирования новолачной смолы ацетиленом

в водно-этанольной среде в присутствии щелочи
при разных температурах
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Таблица 2

Техно-химические свойства винилированной смолы
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* п — полное растворение смолы, пн — полное растворение смолы
при нагревании, мр — мутный раствор, нр — неполное растворение
смолы, н — нерастворимая смола.

Таблица 3
Результаты винилирования новолачной фенол-формальдегидной

смолы при температуре 195° при разных продолжительностях опыта
в водно-этаноловой среде
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Следующая серия опытов проведена при температуре 195°.
Исследовалась зависимость процесса винилирования смолы
от продолжительности опыта.

Для каждого опыта использовалось 25,0 г новолачной смо-
лы, 250,0 г воды, 250,0 г этилового спирта и 2,8 г КОН
(0,208 же. КОН на 1 же. -ОН группы в смоле).

Результаты опытов приведены в таблицах 3 и 4 и на фиг. 1.
Результаты винилирования при разной продолжительности

опыта показывают, что при увеличении продолжительности
реакции с 1 часа до 4 часов «степень винилирования» новолач-
ной смолы повышается от 50% до 84,2% от теоретически воз-
можного. Но при увеличении продолжительности реакции уве-
личиваются и количества побочных продуктов, образующихся
при реакции.

Наивысшее количество побочных продуктов, которые при-
мешиваются к винилированной смоле, образуется при продол-
жительности реакции в 4 часа, и составляет 7,3% от массы
винилированной смолы.
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Таблица 4
Техно-химические свойства винилированной смолы
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Следующая серия опытов была проведена при температуре
170° и продолжительности опыта 2 часа. Исследовалась зави-
симость процесса винилирования от количества использован-
ной щелочи.

Таблица 6
Техно-химические свойства винилированной смолы
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Для каждого опыта использовалось 25,0 г новолачной
смолы, 250,0 г воды, 250,0 г этилового спирта, количество
щелочи составляло 0,416 и 0,104 эквивалентов на 1 же. гидро-
ксильной группы в исходной новолачной смоле.

Результаты опытов приведены в таблицах 5 и 6 и на фиг. 2.
Результаты опытов, приведенные в таблицах 5 и 6 и на

фиг. 2, показывают, что степень винилирования смолы растет
одновременно с увеличением количества щелочи в реакцион-
ной смеси, и достигает при количестве 0,416 же КО?! на 1 же.
-ОН группы новолачной смолы 44,1% от теоретического. Од-
новременно увеличивается количество побочных продуктов
реакции, характеризуемое А и б.

Однако прирост винилированной смолы от протекания
побочных реакций незначителен и не превышает даже при
количестве 0,416 же. КОН на 1 же. -ОН новолачной смолы
3,8% от количества винилированной смолы.

Выводы

1. Исследован процесс винилирования новолачной фенол-
формальдегидной смолы ацетиленом в водно-этаноловом раст-
воре щелочи.

2. Показано, что на процесс винилирования оказывает
влияние температура синтеза, продолжительность реакции и
количество использованной щелочи.

3. Показано, что при винилировании новолачной смолы в
водно-этаноловом растворе щелочи можно получать винили-
рованные смолы с высокой степенью винилирования более
80% от теоретически возможного.

4. Показано, что помимо винилирования новолачной смолы
протекают побочные реакции, за счет которых расходуется
некоторое количество ацетилена, и образуются продукты, кото-
рые примешиваются к смоле, а также низкомолекулярные
продукты конденсации, которые не примешиваются к смоле.
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Н. Raudsepp, А. Suurthal

Investigations in Methods of the Synthesis of Ethers of
Phenol-Formaldehyde Resins 11. Synthesis of Vinyl Ethers

of Phenol-Formaldehyde Novolac Resins in Alcoholic
Alkaline Solutions

Summary

The reaction of phenol-formaldehyde resins with acetylene
under pressure in alkali alcoholic water Solutions has been
investigated.

The experiments were carried out at various temperature
(170°, 195° and 220 °C), with various amounts of alkali (0.104,
0.208 and 0.416 equiv. KOH on 1 equiv. OH of resin), the
reaction time being 1,2, 3 and 4 hours.,

The investigations show that phenol-formaldehyde rešin
undergoes vinylation in 84.2% from the theoretical, whereas the
product is polymerizable.

It has been found that the synthesis of resins is accompan-
ied by side reactions.
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УДК 542.943

X. Т. Раудсепп, И. Р. Эйнборн

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ

И КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Сообщение I

Исследование каталитического окисления пентана
на катализаторе У02 в газовой фазе

Получение кислородсодержащих соединений из углеводо-
родов является одной из основных задач химической и нефтя-
ной промышленности. Особенно перспективными являются
методы получения их каталитическим окислением углеводоро-
дов кислородом воздуха.

В связи с исследованием процессов окисления предельных
углеводородов на ванадиевых катализаторах [l, 2,3, 4] было
отмечено, что селективным катализатором для окисления
пропана и бутана в уксусную кислоту является двуокись
ванадия.

Целью настоящей работы было исследование окислитель-
ной газофазной деструкции некоторых предельных и непре-
дельных углеводородов на катализаторах из двуокиси ванадия
для выяснения кинетики и механизма образования карбоновых
кислот.

В настоящем сообщении мы приводим данные по газофаз-
ному окислению пентана на катализаторе двуокиси ванадия.

В литературе имеется мало данных о каталитическом окис-
лении пентана в газовой фазе. При окислении пентана в газо-
вой фазе без катализатора при температурах 430—550° С
главными продуктами неполного окисления явились альдегиды
[5, 6]. При более низких температурах кроме альдегидов на-
блюдалось образование кислот [7]. При окислении пентана
воздухом в проточной системе при температурах 350—800° С
обнаружены СО, С02 , олефины, диолефины, Ci —С4 насыщен-
ные альдегиды, акролеин, ацетон, этанол и 2-метилтетрагидро-

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 270 1969
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фуран [B, 9, 10]. Образование альдегидов, кетонов, непредель-
ных соединений отмечено также при окислении пентана в ста-
ционарных условиях [lo]. Описано окисление пентана на ме-
таллических катализаторах при температурах 500—700° [s].
В продуктах реакции обнаружены С0 2 ,

Н2O, количества СО
незначительны. При окислении пентана при температурах
300—-600° С на катализаторах платины, хромите магния и меди
основными продуктами реакции явились С0 2 и Н 2O [ll],
альдегиды и кислоты присутствовали в продуктах окисления
только в незначительных количествах.

Подробно исследовано жидкофазное окисление пентана
кислородом воздуха с целью получения кислот [l2, 13, 14].
При окислении пентана без катализатора или с марганцевым
катализатором получено 15—20 весовых % муравьиной кис-
лоты и 50—70% уксусной кислоты.

Исследовано также жидкофазное окисление смесей пен-
тана и гексана [ls, 16], окисление фракций газового бензина
и головных фракций бензина, состоящих из изомерных пента-
нов и гексанов [l7, 18, 19]. При жидкофазном окислении фрак-
ции 20—60° С газового бензина получены смеси муравьиной,
уксусной и пропиновой кислот, при этом содержание муравьи-
ной и пропионовой кислот достигает до 30—40% от общей
суммы кислот.

Экспериментальная часть

Аппаратура и методика опытов

Опыты окисления пентана были проведены на установке,
состоящей из дозаторов воздуха и пентана, реактора, конден-
сационной системы для сбора жидких продуктов и газометра
для приема газовых продуктов реакции. Схема установки
приведена на фиг. 1.

Воздух подавался из газометра, проходил через реометр,
осушительную колонку и поступал в испаритель пентана. Пен-
тан дозировался в испаритель из микробюретки. Скорость
подачи пентана регулировали краном. Реактор состоял из
трубки диаметром 18 мм из жаростойкого стекла, и был уста-
новлен в нагревательный алюминиевый блок. Верхняя часть
реактора была пустая, в ней воздух с парами пентана нагре-
вался до температуры реакции. Нижняя часть реактора была
наполнена катализатором. Объем катализатора
В середину катализатора была установлена трубка диаметром
6 мм для хромель-алюмелевой термопары, которой измеря-
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лась температура катализатора. Выходящая из реактора паро-
газовая смесь поступала в холодильник-приемник, устновлен-
ный в охладительную смесь из льда и .поваренной соли. В хо-
лодильнике сконденсировались до 97—99% из кислот, содер-
жащихся в выходящих из реактора газах, вода и другие
жидкие продукты. Отходящие газы проходили промывалку с
водой и собирались в газометре, который служил и регулято-
ром давления в системе.

В качестве катализатора применялась гранулированная до-
диаметра I—2 мм двуокись ванадия, полученная восстановле-
нием пятиокиси ванадия при температуре 380—400° С.

Конденсат в приемнике состоял из слоя углеводородов и
воды. Общее количество кислот определяли в пробах конден-
сата и в водном растворе из промывалки титрованием 0,1
норм, раствором КОН. Параллельно проводился газо-хромато-
графический анализ конденсата для определения состава жид-
ких продуктов окисления. Использовался газо-жидкостный
хроматограф W. G. PYE & Со. Ltd Cambridge Argon Chromato-
graph (длина колонны 1,2 м, диаметр 4 мм). В качестве ста-
ционарной фазы использовался полипропилеигликоль (10%)
с примесью Н3Р0 4 (3%) на целите 545. Газом-носителем
использовался аргон. Температура колонны была 75° С и
100°С.

Собиравшиеся в газометре газы анализировались газо-
анализатором ВТИ.

Для определения изменения состава катализатора во время
опытов периодически отбирались пробы из верхнего слоя ка-
тализатора, а в конце серии опытов состав катализатора опре-
делялся по слоям. Состав катализатора определяли титрова-
нием 0,1 норм, раствором КМпO 4 .

Результаты каталитического окисления пентана

Для выяснения каталитической активности и кинетики
образования продуктов окисления при газофазном окислении
пентана кислородом воздуха опыты проводились при темпера-
турах 205—280° С, при разных временах контакта и разных
соотношениях пентана и кислорода.

Первая серия опытов была проведена при температурах
205, 225, 245, 265, 280° С при молярном соотношении пентана
и кислорода 1 :0,84 (20% пентана в воздухе) и при времени
контакта 18—19 секунд. Условия проведения опытов были
выбраны на основании наших прежних опытов окисления угле-
водородов. Результаты опытов приведены в таблице 1.

Результаты опытов показывают, что при температурах
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ниже 225°С окисление пентана протекает медленно и 25—30%
кислорода остается неиспользованным. При температурах
выше 245° С преобладают процессы полного окисления пен-
тана в С0 2 и СО, вследствие чего селективность процесса па-
дает. Оптимальной температурой окисления пентана на ката-
лизаторе V02 можно считать 225 —245° С. При этих температу-
рах прореагирует 10,4—13,9% пентана и образуется 0,1 —0,11
эквивалентов кислот в пересчете на 1 моль исходного пентана
или 66,5—80,0 весовых % на прореагированный пентан. Из
результатов опытов можно сделать вывод, что для увеличения
выхода кислот необходимо при температуре 225° С увеличить
время контакта.

Следующая серия опытов была проведена при температуре
225° С для выяснения влияния времени контакта на выход
карбоновых кислот при газофазном каталитическом окислении
пентана. Молярное соотношение пентан : 02 было 1 :0,84.
Результаты опытов приведены в табл. 2.

Результаты опытов показывают, что с увеличением времени
контакта увеличивается выход кислот и достигает при времени
контакта 36 сек уже 0,13 эквивалентов на моль исходного
пентана. При этом существенно не уменьшается селективность
процесса образования кислот. Однако выход кислот в пере-
счете на 1 литр катализатора в час уменьшается.
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Таблица 2
Результаты опытов окисления пентана кислородом воздуха

при различной продолжительности контакта при температуре 225° С

Выход продуктов окисления

Кислоты, Со-

№
опы-
та

Время
кон-
такта,
в сек

в же.
на

моль
исход-
ного
пен-

тана

в ве-
совых
% на
про-
реаги-
рован-

ный
пен-
тан

г на 1
лнтр
ката-
лиза-
тора, в
час

С02 , в мо-
лях на
моль ис-
ходного
пентана

СО, в
молях
на моль
ИСХОДНО-
ГО пен-

тана

дер-
жание
02 в
выхо-
дящих
газах,

%

Из 02
про-
реаги-
рова-

ло, %

Сте-
пень
кон-
вер-

сии, °/

9 18,1 0,106 86,6 11,1 0,181 0,117 6,40 68,2 10,35
2 18,7 0,101 80,1 10,5 0,190 0,120 5,75 70,9 10,37

10 23,5 0,102 80,2 8.6 0,192 0,133 4,40 77,8 10.69
И 31,7 0,120 77,9 7.2 0,249 0,151 0,95 95,4 12.9
12 31,8 0,118 76,5 7.1 0,245 0,160 1.20 94,2 12,9
13 33,1 0,126 69,8 7,5 0,249 0,163 0,90 95,7 15,1
14 \36,3 0,130 74,0 6,9 0,245 0,153 1.45 93,1 14.6S
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Табл
иц
а
3

Результаты
каталитического окисленияпентанапри

различныхсоотношенияхпентанаи

кислорода

в

исходной
газовой

смеси
при
температуре245°
С

№
опмтг

%

пентана
в

воздухе
Пейтам
:

0
2

моль/
моль

Время контакта, в
сек

Вь

в

же.
н

моль
ис- ходного пентана

1ХОД
прод Кислоты,

в
весовых

%

на прореа- тирован- ный
пен- тан

уктов
OKI

г
на

1

литркатализа- тора,
в

час
слепня С0

2
,

в моляхна

моль
ис- ходного пентана

СО,
в моляхна

моль
ис- ходного пентана

Содержа- ние
02

в выходя- щих
га-

зах,
%

Степень кон
вер- сии

4

20

1

0,83

19,1

0,102

66,8

10,4

0,260
0,
172

0,55

12,83

5

20

1

0,85

17,9

0,110

66,5

11,7

0,288

0,183
0.45

13,90

15

15

1

1,13

19,4

0,141

64,6

11,1

0,376

0,252
0,5

18,30

16

15

1

1,19

18,4

0,147

64,4

11,5

0,393

0,265
0,7

19,15

17

15

1

1,21

18,2

0,139

61,8

10,9

0,388

0,270

0,35

18,84

18

10

1

1,76

19,8

0,238

70,8

12,5

0,548

0,374
,0,45

28,2

19

10

I

1,84

18,85

0,237

71,0

12,5

0,546

0,375

0,4

28,1
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Фиг. 2. Зависимость выхода продуктов каталитического окисления пен-
тана в газовой фазе при температуре 245° С при различных соотноше-
ниях пентана и кислорода в исходной газовой смеси: 1 С0 2 в молях
на моль исходного пентана, 2 СО в молях на моль исходного пентана,

3 кислоты в эквивалентах на моль исходного пентана

Результаты вышеприведенных опытов показывают, что при
газофазном окислении пентана при температуре 245° С п вре-
мени контакта 18—19 секунд израсходуется почти полностью
(97 —98%) используемый кислород воздуха. Из этого можно
сделать вывод, что при увеличении количества кислорода в
исходной смеси газов может увеличиваться количество обра-
зовавшихся кислот.

Следующие опыты окисления пентана проведены при более
высоком содержании кислорода в исходной газовой смеси.
Результаты опытов окисления приведены в табл. 3.
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Фиг. 3. Г азо-жидкостные хроматограммы карбоновых кислот,
полученных газофазным окислением пентана кислородом
воздуха на катализаторе двуокиси ванадия: а) опыт № 6,
6) опыт № 2; 1 муравьиная кислота; 2 - уксусная кис-

лота; 3 пропионовая кислота; 4 масляная кислота
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Зависимость выхода продуктов окисления от соотношения
пентана и кислорода в исходной газовой смеси показана на
фиг 2.

Из результатов проведенных опытов вытекает, что при по-
вышении содержания кислорода в исходной газовой смеси при
окислении пентана при 245° С и времени контакта 18—20 сек
значительно повышается выход кислот. Также повышается в
некоторой степени селективность образования кислот и выход
кислот на 1 л катализатора в час.

Газо-жидкостный хроматографический анализ полученных
кислот показал, что основную массу жидких продуктов окис-
ления составляют кислоты. Альдегиды присутствуют только в
следах. Кислоты состоят главным образом из уксусной кисло-
ты. Количество пропионовой кислоты не превышает 3—7%.
Муравьиная и масляная кислоты присутствуют в количествах
ниже 1%. На фиг. 3 приведены хроматограммы газо-жидкост-
ного хроматографического анализа.

Выводы

1. Показано, что двуокись ванадия является селективным
катализатором при газофазном окислении пентана в карбо-
новые кислоты.

2. Выход карбоновых кислот является максимальным при
окислении пентана при температурах 225—245е С.

3. При окислении пентана в газовой фазе над двуокисью
ванадия основными продуктами реакции являются кислоты;
альдегиды, сложные эфиры и другие продукты присутствуют
в незначительных количествах.

4. Образующиеся при окислении кислоты состоят в основ-
ном из уксусной кислоты (93 —97%). Пропионовая кислота
присутствует в количестве 3—7%, муравьиная и масляная
кислоты присутствуют в следах.
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И. Raudsepp, /. Einborn

Investigation in catalytic oxidative destruction of
hydrocarbons and oxygen compounds I.

Investigation in catalytic vapor-phase oxidation
of n-pentane on V02 catalyst

Summary

The catalytic vapor-phase air oxidation of n-pentane on
V0 2 catalyst was studied.

Various pentane-air mixtures were passed through а
reactor, consisting 20 cc. V02 -catalyst, at contact times 18.1
to 36.3 sec. over a temperature range 205 to 280 °C. In condens-
able products the amount of carboxylic acids was determined
by titration with o,ln KOH. In parallel they were analysed by
gas-liquid Chromatograph and by a gas- analyser.

V0 2 was found tobe the selective catalyst for the manu-
facture of lower fatty acids, especially acetic acid.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 270 196?

УДК 542.943

X. Т. Раудсепп, X. М. Уйбопуу

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ
ДЕСТРУКЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ
И КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Сообщение 2

Исследование каталитического окисления некоторых карбоновых
кислот кислородом воздуха в газовой фазе

на катализаторе двуокиси ванадия

Карбоновые кислоты являются важнейшими продуктами
окислительной деструкции углеводородов, поэтому представ-
ляет большой интерес изучение стабильности кислот к дей-
ствию окислителей в условиях, применяемых при окислитель-
ной деструкции углеводородов. Нужно указать, что несмотря
на значительное количество работ, проведенных для изучения
процессов окисления углеводородов, все же имеется весьма
мало данных по механизму окислительных процессов. Осо-
бенно мало данных о механизме окисления углеводородов и
кислородных соединений в газовой фазе.

Наши прежние исследования [l, 2,3, 4, 5] показали, что
при окислении пропана, бутана, пентана в газовой фазе над
катализатором двуокиси ванадия с достаточно хорошим вы-
ходом образуются карбоновые кислоты, в частности уксусная
кислота. Несомненно, изучение кинетики окислительной де-
струкции уксусной, пропионовой и других кислот помогло нам
сделать выводы о механизме образования этих кислот при
окислительной деструкции углеводородов.

В этой работе приведены результаты исследования окисли-
тельной деструкции уксусной и пропионовой кислот в газовой
фазе над катализатором двуокиси ванадия.

В литературе имеется мало данных по газофазному окис-
лению карбоновых кислот на ванадиевых катализаторах.
К. Г. Елунд исследовал окисление непредельных жирных кис-
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лот при давлении 1,0—2 атм и температуре 380°, применяя
катализаторами соединения V, Sn, Ag, Os. Продуктами окис-
ления олеиновой кислоты кислородом воздуха при 350° над
ванадатом серебра оказались азелаиновая кислота и некото-
рое количество монокарбоновых кислот (пеларгониевая и
энантовая) [6]. А Рихтер и Б. С. Берндтссои окисляли непре-
дельные высшие карбоновые кислоты в газовой фазе при
температуре 300—450° С, используя катализаторами соедине-
ния V, Fe и Os. Авторы получили окислением олеиновой, лино-
леновой и линолеиновой кислот азелаиновую и субериновую
кислоту. Таким же методом было исследовано окисление
сложных эфиров этих кислот. Метилолеат при окислении над
катализатором, состоящим из У205 и Си, при температуре
425—550° дал 21% азелаиновой кислоты и 6% субериновой
кислоты. Описан метод разделения смеси кислот на отдельные
продукты [7].

Продуктом деструкции пропионовой кислоты над катали-
затором V2Os + Fe 2 Õ3 при температуре 350—360° С являлся
диэтил кетон [B].

Экспериментальная часть

Опыты окисления карбоновых кислот * были проведены в
аппаратуре, схема которой приведена в нашей работе [s].

Воздух для окисления кислот подавался в испаритель через
реометр, с помощью которого измерялась скорость подачи
воздуха. Кислота дозировалась в испаритель из микробюретки.
Скорость подачи кислоты регулировалась краном. Испаритель
нагревался в бане с силиконовым маслом, температуру кото-
рого держали на 50° выше температуры кипения исследуемой
кислоты. При такой температуре достигалось полное испаре-
ние кислоты в течение очень короткого времени, так что испа-
ритель не содержал жидкой кислоты. Пары исследуемой кис-
лоты в токе воздуха направляли в алюминиевый реактор, где
они в полой части нагревались до температуры реакции. Коли-
чество катализатора в реакторе составляло 20 мл. Выходящие
из реактора продукты охлаждались в приемнике, опущенном
в охладительную смесь из льда с хлористым натрием. Газо-
образные продукты собирались в газометре.

Температура в слое катализатора измерялась хромель-
алюмелевой термопарой.

В жидких продуктах окисления общее содержание кислот
определялось титрованием 0,1 норм, раствором КОН. Для
выяснения состава жидкие продукты анализировались газо-
жидкостным хроматографом W. G. PYE & Со. Ltd. Cambridge



Argon Chromatograph. Компоненты разделялись на колонке
длиной 1,2 м. В качестве стационарной фазы использовалось
10% полипропилен-гликоля с примесью 3% Н3Р0 4 на целите
545, газ-носитель аргон, температура 75° и 100° С. В газовых
продуктах определяли СO 2 , СО и непрореагировавший кисло-
род газоанализатором ВТИ.

Катализатор был изготовлен восстановлением пятиокиси
ванадия в токе пропана при температуре. 380—400° С. Для
определения изменения состава катализатора во время опытов
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Таблица 1
Окисление пропионовой кислоты кислородом воздуха

над катализатором двуокиси ванадия

Температура
опыта, °С 175 200 225 250 300

Показания

№ опыта 1 2 4 5 9

Соотношение кислород :
1,3 : 1,0 1,3 ; 1,0кислота, моль : моль 1,3 : 1,0 1,2 ; 1,0 1,3 ; 1,0

Объем воздуха, нмл 3240 3150 3220 3220 3205
Время контакта, сек 19 19 19 19 19
Выход карбоксильной
группы, же /моль
С2Н 5 СООН 0,825 0,732 0,622 0,532 0,344
Состав органической
части конденсанта, %:

СН3СН2СООН 77,5 67,0 42,1 32,1 25,7
СН3СООН 20,3 31,0 55,3 65,1 72,2
нсоон 0,4 0,6 0,6 0,3 0,5
нсно

Выход жидких продук-
1,8 1,4 2,0 2,5 1,6

тов, моль jмоль
С 2 Н5 СООН:

сн3 сн 2соон 0,651 0,498 0,267 0,174 0,090
СНзСООН 0,171 0,230 0,351 0,356 0,262
НСООН 0,003 0,004 0,004 0,002 0,002
нсно . 0,015 0,011 0,013 0,014 0,006

Выход газов, нмл!час 3160 ■3080 2985 3105 3230
Состав газа, %;

С02 1,6 5,0 9.3 13,8 17,6
СО 0,7 0.5 2,2 3,0 2,2
о2 16,4 12,6 5,3 0,6 0,7

Выход С0 2 , моль/моль 0,105 0,281 0,565 0,883 1,214
Выход СО, моль jмоль 0,046 0,025 0,133 0,195 0,148
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отбирались пробы катализатора, которые титровали 0,1 норм,
раствором КМпO 4 .

Окисление пропоновой кислоты изучалось при различных
температурах в интервале 175—300° С. Скорость подачи воз-
духа 3200 мл в час, скорость подачи кислоты
Время контакта парогазовой смеси с катализатором, вычис-
ленное по Долгову [9], составляло 19 секунд. Результаты опы-
тов приведены в табл. 1. Зависимость выхода продуктов окис-
ления дана на фиг. 1.

Окисление уксусной кислоты было проведено в интервале
температур 225—300° при таком же соотношении кислород :

кислота. Скорость подачи воздуха 3200 мл в час, скорость
подачи кислоты
Результаты опытов окисления уксусной кислоты приведены в
табл. 2, зависимость выхода продуктов окисления дана на

Фиг. I. Зависимость выходов продуктов окисления пропионовой кислоты
от температуры реакции. Соотношение 02 : кислота 1,3 : 1,0 моль/моль:
1 общее содержание кислот, 2 пропионовая кислота, 3 уксуснаякислота, 4 С02 , 5 СО



Результаты опытов показывают, что при окислении про-
пноновой кислоты общее содержание кислот при повышении
температуры реакции уменьшается почти линейно. При темпе-
ратуре 300° С выход карбоксильной группы составляет 34,4%
в пересчете на исходную пропионовую кислоту. Содержание
пропионовой кислоты в получаемом продукте при повышении
температуры реакции уменьшается быстрее, чем общее содер-
жание кислот в катализате. При температуре реакции 300°
осталось непрореагированной только 9% из исходной пропио-
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Таблица 2
Окисление уксусной кислоты кислородом воздуха

над катализатором двуокиси ванадия

Температура
опытов, °С 225° 250° 275° 300°

Показатели

№ опыта 1 2 3 4
Соотношение кисло-
род : кислота, моль
: моль 1,3 ; 1,0 1,3 ; 1,0 1,2 : 1,0 1,3: 1,0
Объем воздуха, нмл 3280 3120 3100 3150
Время контакта, сек 18 19 19 19
Выход карбоксиль-
ной группы, экв/моль
СНзСООН 0,721 0,574 0.246 0,050
Состав органической
части конденсата, %:

СНзСООН 92,2 91,5 92,1 89,9
СНоОНСООН 5,7 7,6 5,1 следы
нсно 2,3 0,9 2,8 10,1

Выход продуктов,
экв/моль СНзСООН

СНзСООН 0,679 0,530 0,233 0,050
СНоОНСООН 0,042 0,044 0,013 следы
НСНО 0,017 0,006 0,006 0,006

Выход газов, нмл/час 3090 3080 3120 3270
Состав газа, %:

со 2 3,2 5,6 11,3 14,3
СО 0,6 2,9 7,8 8,4
о2 11,10 8,0 1,6 0,6

Выход С02 ,

моль/моль СНзСООН 0,193 0,339 0,683 1,0
Выход СО,
моль/моль СНзСООН 0,037 0,175 0,479 0,587
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новой кислоты. Главным продуктом окисления пропионовой
кислоты является уксусная кислота. Выход уксусной кислоты
возрастает при повышении температуры реакции до 250° С
(35,6% от пропионовой кислоты). При более высоких темпе-
ратурах возрастает содержание уксусной кислоты в катализате
(при 300° С 72,2% от общего содержания органических соеди-
нений), однако в пересчете на исходное вещество выход уксус-
ной кислоты падает, так как при более высоких температурах
преобладают реакции полной деструкции кислот до С0 2 , СО и
Н 2O. Выход С02 увеличивается при повышении температуры
реакции. Максимальный выход СО происходит в интервале
температур 250—275° (0,195 молей/моль пропионовой кис-
лоты) .

Можно полагать, что процесс окисления пропионовой кис-
лоты начинается с атаки углерод-водородной связи у а-атома
углерода кислоты с последующей деструкцией образовавшейся
а-кетокнслоты:

Наряду с главной реакцией окислительной деструкции про-
пионовой кислоты с образованием уксусной кислоты про-

Фиг. 2. Зависимость выходов продуктов окисления уксусной кислоты от
температуры реакции. Соотношение 02 : кислота 1,3: 1,0 моль/моль:1 общее содержание кислот, 2 уксусная кислота, 3 гликолевая

кислота, 4 С02, 3 СО

СНзСНаСООН — СН 3СОСООН СН 3СООН + С0 2.
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Фиг. 3. Хроматограммы газохроматографического анализа
продуктов окисления карбоновых кислот кислородом воздуха
на VO2. Опыт № 9 окисление пропионовой кислоты. Опыт
№ 2 окисление уксусной кислоты. 1 формальдегид, 2
муравьиная кислота, 3 уксусная кислота; 4 пропионовап

кислота, 5 гликолевая кислота

текают реакции образования формальдегида и муравьиной
кислоты, выход этих продуктов незначительный.

Что касается окисления уксусной кислоты, то при таком
же молярном соотношении кислорода и кислоты (1,3: 1,0)
при температуре 300° С достигается почти полная деструкция
кислоты на СO 2,

СО, и Н2 O. В интервале температур 225—

300° С с повышением температуры содержание кислот в ката-
лизатах резко уменьшается (при 300° С не реагировало только
5% кислоты) и сильно возрастает содержание СO 2 и СО в
продуктах реакции.

Некоторое количество гликолевой кислоты в конденсатах
показывает, что окисление уксусной кислоты протекает по
схеме

СНзСООН СН 2 ОНСООН - СНОСООН и т. д.

Содержание формальдегида в конденсатах низкое.
Хроматограммы некоторых продуктов проведенных опытов

приведены на фиг. 3.
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Выводы

1. Изучен процесс окисления пропионовой и уксусной
кислот на катализаторе, состоящем из двуокиси ванадия.

2. При окислении пропионовой кислоты в интервале темпе-
ратур 175—300° преобладает реакция деструкции кислоты с
образованием уксусной кислоты и С02 .

3. Окисление уксусной кислоты кислородом воздуха пока-
зало, что при 300° С достигается почти полная деструкция с
образованием СO 2, СО и Н2 O. Количества других продуктов
окисления незначительны.
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Н. Raudsepp, Н. Uibopuu

Investigation in Catalytic Oxidative Destruction of
Hydrocarbons and Oxygen Compounds II

$ummary

The catalytic vapor-phase air oxidation of propionic and
acetic acids on V02 catalyst was studied. The experiments
were carried out in a reactor containing 20 cc. V02 catalyst, at
contact time 19 sec with the molar ratio air oxygen ; acid
1.3 ; 1.0. The amount of total carboxylic acids in the Condensed

51 (1966).
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products of oxidation was determined by titraticn with 0,1 n
KOH and the Constitution of condensates was analyzed by
using gas-chromatography method.

Propionic acid was oxidized over a temperature range 175—■300°. Acetic acid, CO2, CO and H 2O were found tobe the main
products of decomposition. At 250°C a yield of 36% (mole)
acetic acid was obtained. At 300 °C only 9% (mole) of propio-
nic acid remained unattacked. Other products formed in
negligible amounts were formaldehyde and formic acid.

The oxidation of acetic acid was carried out at 225 —300 °C.
The products formed were formaldehyde, glycolic acid, C0 2,
CO and H2 O. At 300 CC acetic acid was almost completely
oxidized into C02, CO and H2 O.
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СЕРИЯ А № 270 1969

УДК 662.67

X. А. Силланд, М. В. Тээару

О РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ СЛАНЦА-КУКЕРСИТА
И КЕРОГЕНА ПРИ ДЕЙСТВИИ ГАЗООБРАЗНОГО

ХЛОРИСТОГО ВОДОРОДА

Действие органических растворителей и химических реаген-
тов на прибалтийский горючий сланец и выделенный из него
кероген исследовано в многочисленных работах. Обзор этих
работ дан в монографии А. С. Фоминой и др. [l]. Эти иссле-
дования, в основном, проведены в целях изучения химической
структуры керогена.

Среди других реагентов в целом ряде работ, исследовано
действие на кероген и другие высокомолекулярные соединения
галоидводородных кислот в жидкой фазе [2, 3, 4]. Судя по
опубликованной литературе, действие газообразного хлори-
стого водорода на кероген до сих пор не исследовалось.

В настоящей статье приводятся некоторые результаты ис-
следования, целью которого было установить, какое количество
газообразного хлористого водорода способно связывать керо-
ген и горючий сланец с различным содержанием органического
вещества.

Необходимость такого исследования возникла в связи с
исследованием применения горючего сланца и керогена в ка-
честве наполнителя в поливинилхлоридных композициях.

Экспериментальная часть

Характеристика использованного в настоящей работе горю-
чего сланца и керогена приведена в таблице 1. Использован-
ный кероген был выделен при помощи тяжелых жидкостей.

Технический анализ был проведен по соответствующим
методам, установленным ГОСТом. Содержание хлора в настоя-
щей работе определялось по методу, разработанному Л. Л.
Богиной и И. П. Мартюхиной [s]. Исследование реакционной
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способности горючего сланца и керогена при действии газооб-
разного хлористого водорода проводилось по следующей мето-
дике: сухой хлористый водород пропускался через слой тонко-
измельченного горючего сланца или керогена непрерывным
равномерным потоком. Толщина слоя была приблизительно
5 мм. Опыты проводились при различных температурах (от
100° до 160°) с продолжительностью пропускания хлористого
водорода от 0,5 до 3 часов. Количество связанного с горючим
сланцем или керогеном хлористого водорода определялось по
содержанию хлора. Последний определялся по вышеуказан-
ному методу. Результаты гидрохлорирования керогена и горю-
чих сланцев с различным содержанием органического вещества
приведены в таблицах 2 и 3.

Результаты проведенных опытов показывают, что как керо-
ген, так и горючий сланец, химически связывают определенное
количество газообразного хлористого водорода. Количество
связанного хлористого водорода увеличивается с повышением
температуры гидрохлорирования. Однако при температурах
выше 140°, как показывают данные таблицы 2, с увеличением

Табл и ц а 1
Основные показатели горючего сланца и керогена

Содержание, в %

Материал
влаги карб. С02 золы уел. орг.

вещества хлора

Горючий сланец 0,52 20,0 50,0 29,5 0,22
Кероген 1,00 0,2 6,8 92,0 0,66

Содержание хлора е
от температуры

Таблица 2
гидрохлорированном керогене в зависимости
и продолжительности гидрохлорирования

Продол.
опыта,
час

Содержание хлора после гидрохлорирования, %

100° 120° ОО 150° 160°

0,5 2,21 2,34 2,55 2,87 3,14
1,0 2,52 2,59 2.86 2,78 2,80
2,0 2.84 2,90 3,14 2,90 2,46
3,0 3,10 3,16 3,20 2,72 2,44

Примечание: начальное содержание хлора в керогене было 0,66%.
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Таблица 3

продолжительности опыта содержание хлора в керогене па-
дает. Это явление может быть объяснено, видимо, лабиль-
ностью связи хлористого водорода с керогеном при более вы-
соких температурах, или же изменениями в структуре самого
керогена при температурах выше 140°.

Из данных таблицы 3 видно, что способность к связыванию
хлористого водорода у горючих сланцев несколько больше, чем
у керогена. Это совершенно понятно, так как прибалтийские
горючие сланцы содержат в значительном количестве карбонат
кальция, который легко реагирует с хлористым водородом.

Выводы

1. Прибалтийские горючие сланцы и кероген способны свя-
зывать химически газообразный хлористый водород.

2. Количество связанного хлористого водорода с повыше-
нием температуры гидрохлорирования увеличивается, однако,
с увеличением продолжительности гидрохлорирования более
0,5 часа при температурах выше 140° содержание связанного
хлористого водорода несколько уменьшается.

3. Способность горючих сланцев связывать газообразный
хлористый водород несколько выше, чем у керогена.
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Примечание; температура гидрохлорирования 140° С.
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Н. Silland, М. Teearu

Über die Reaktionsfähigkeit des Brennschiefers und Kerogens
mit dem gasförmigen Chlorwasser —stoff

Zusammenfassung

Im Artikel werden die Versuchsergebnisse über die Reakt-
ionsfähigkeit des Schiefermehls und Kerogens gasförmigen
Chlorwasserstoff chemisch zu verbinden gebracht. Es wird
gezeigt, dass der Inhalt des chemisch verbundenen Chlor-
wasserstoffs von der Temperatur und Dauer der Hydrohlorie-
rung abhängt.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРИМЕНИМОСТИ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ
И КЕРОГЕНА В КАЧЕСТВЕ НАПОЛНИТЕЛЯ

В ПОЛИВИНИЛХЛОРИДНЫХ КОМПОЗИЦИЯХ

В настоящее время широкое применение находят различ-
ные материалы на базе наполненных поливинилхлоридных
композиций. В качестве наполнителя в таких композициях при-
меняются различные вещества минерального происхождения,
являющиеся химически инертными по отношению к поливинил-
хлориду. Обязательным компонентом в таких композициях яв-
ляется также стабилизатор акцептор хлористого водорода,
выделяющегося при частичном термическом разложении поли-
винилхлорида при переработке.

Потенциальным наполнителем для поливинилхлорида
кроме применяемых в настоящее время вещества могут служить
также тонкоизмельченный прибалтийский горючий сланец-
кукерсит и кероген. Их качества как наполнителей пока мало
изучены, и практического применения для этой цели они не
нашли. В. Шуберт [l] исследовал влияние различных наполни-
телей, в том числе горючих сланцев, на свойства плас-
тифицированной поливинилхлоридной пленки. Результаты
этой работы показали, что горючий сланец является одним из
лучших наполнителей для этой цели, обеспечивающим высокую
прочность пленки на растяжение и хорошее относительное
удлинение.

Положительные результаты дали также попытки примене-
ния обогащенного сланца как наполнителя в производстве
пресспорошков фенопластов [2] и в эбонитовых смесях [3].

В настоящей работе было поставлено целью исследовать
свойства прибалтийского горючего сланца и керогена как на-
полнителя для поливинилхлорида. При этом можно было ожи-
дать, что горючий сланец и кероген служат одновременно и
термическим стабилизатором, поскольку они способны связы-
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вать определенное количество газообразного хлористого водо-
рода [4].

В работе исследовалось влияние керогена и горючего
сланца на температуру разложения и термостабильность поли-
винилхлорида, а также их влияние на физико-механические
свойства поливинилхлоридных пленок.

Экспериментальная часть

В работе использовались горючий сланец и кероген, техни-
ческая характеристика которых приведена в другой статье ав-
торов в настоящем сборнике [4]. Для сравнения применялся
тальк, являющийся известным наполнителем в поливинилхло-
ридных композициях. Гранулометрический состав, определен-
ный по микроскопическому методу, приведен в таблице 1.

Таблица 1

Как показывают данные таблицы, все наполнители имеют
примерно одинаковый гранулометрический состав.

Исследования были проведены с поливинилхлоридом марки
ПВХ-С5.

Для выявления стабилизирующих свойств горючего сланца
и керогена определялись температура разложения и термоста-
бильность поливинилхлорида, содержащего определенное коли-
чество сланца или керогена. Определение температуры разло-
жения проводилось по стандартному методу ГОСТ 3119 —46.
Термостабильность поливинилхлорида определялась при тем-
пературе 170° С. Результаты этих определений приведены в
таблице 2.

Результаты проведенных опытов показывают, что как
кероген, так и горючий сланец обладают стабилизирующими
свойствами относительно термического разложения поливинил-

Гранулометрический состав примененных наполнителей

Величина Содержание фракций
частиц,

\1М Кероген Гсрючии сланец Тальк

< 1 0,2 0.2 0,2
1 — 40 — 94.8 —

> 40 — 5.0 —

1 —56 80.0 — ■ 93,0
> 56 19.8 — 6,8
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хлорида. При добавлении керогена к поливинилхлориду в
количестве 10%, температура разложения повышается на B°.
Дальнейшее увеличение количества керогена оказывает мень-
шее влияние на температуру разложения поливинилхлорида.
Одновременно с повышением температуры разложения увели-
чивается и термостабильность поливинилхлорида, достигая
16 минут при содержании керогена 30%• Влияние горючего
сланца на повышение температуры разложения и увеличение
термостабильности поливинилхлорида несколько ниже, чем
керогена. Здесь обнаруживается некоторое противоречие меж-
ду результатами, полученными в настоящей работе, и способ-
ностью керогена и горючего сланца связывать газообразный
хлористый водород, установленный в другой работе авторов
[4]. Видимо, стабилизирующее действие керогена заключается
не только в связывании хлористого водорода, а также и в том,
что кероген лучше вступает в реакцию со свободными радика-
лами, образующимися при термическом разложении поливи-
нилхлорида, и тем самым прекращает цепной процесс разло-
жения.

Для исследования свойств горючего сланца как наполни-
теля приготавливались композиции с различным содержанием
наполнителя и пластификатора. В качестве пластификатора
применялся дибутилфталат. Для сравнения приготавливались
также композиции с тальком. Серия опытов проводилась с
композициями, содержащими в различных количествах как го.
рючий сланец, так и тальк. Из композиций приготавливались
на лабораторных вальцах пленки, и определялась их прочность
на растяжение, относительное удлинение, температура хруп-

Т а блица 2
Зависимость температуры разложения и термостабильности

поливинилхлорида от содержания горючего сланца или керогена

Температура разложения, Терыостабильность,
Количество °С мин
наполнителя
в ПВХ. % Кероген Г орючий

сланец Кероген Горючий
сланец

0 167 167 4.20 4.20
5 160 — 6.00 —

10 175 169 8.30 7.50
15 177 — 10.30 —

20 178 171 11.30 10.00
25 179 —- 13.30 —.

30 180 174 16.00 14.00



кости. Последней считали температуру, при которой образец
ломался при изгибании.

■ Приведенные в следующих таблицах данные являются
средними, полученными из 4—5 опытов.

Данные таблицы 3 показывают, что изменение количества
пластификатора меньше отражается на фиизко-механических
свойствах пленок с применением горючего сланца в качестве
наполнителя, чем в случае применения талька. Так умень-
шается прочность на растяжение пленок, наполненных горючим
сланцем, с 0,85 кг/мм2 до 0,46 кг/мм 2

, соответствующие цифры
для пленок с тальком 1,19 кг/мм2 и 0,23 кг/мм2. Значительно
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Т а б д и ц а 3
Сравнительные физико-механические свойства поливинилхлоридных

пленок, приготовленных на базе горючего сланца и талька

Состав Прочность Относитель- Температу-
композиций. на растяже- ное удлине- ра хрупко-

% ние, кг!мм 2 ние, % сти, °с

Г орю- шение ,

чий ПВХ:ДБФ Г орю- Г орю- Г орю-
ПВХ ДБФ еланей Тальк чий Тальк чий Тальк - чий’

или сланец сланец сланец
тальк

42,5 15 42,5 1:0,375 1,19 0,85 54 47 — 10 + 10
40,0 20 40,0 1:0,5 0,65 0,57 67 59 — 12 + 8
37,5 25 37,5 1:0,625 0,43 85 — — 1 5 _

35,0 30 35,0 1:0,75 0,23 0,46 81 64 — 15 +4

Таблица 4
Зависимость физико-механических свойств пленок от соотношения

талька и горючего сланца в композиции

Состав композиций, %
Соотно-
шение

Проч-
ность на Относи- Темпера-

тельное тура
хрупко-
сти. °СПВХ ДБФ Тальк Горючий

тальк;
горючий

рас1яже-
ние, удлине-

ние. %
сланец сланец кг /мм2

40 20 32 8 4:1 0,56 59 + 4
40 20 24 16 1,5:1 0,69 58 + 10
40 20 20 20 1:1 0,60 60 + 10
40 20 16 24 1:1,5 0,57 60 + 10
40 20 10 30 1:3 0,58 57 + 10
40 20 8 32 1:4 0,57 56 + 10
40 20 5 35 1:7 0,57 59 + 10
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различается температура хрупкости для пленок, наполненных
тальком или горючим сланцем. Можно сделать вывод, что
тальк, в известной мере, является также пластификатором, что
способствует снижению температуры хрупкости пленок, напол-
ненных тальком. С другой стороны, горючий сланец, содержа-
щий органическое вещество высокомолекулярного характера,
видимо, поглощает сам некоторое количество пластификатора,
уменьшая таким образом пластифицирующее действие пласти-
фикатора на поливинилхлорид.

Как показывают результаты опытов, приведенные в табли-
це 4, при совместном использовании в качестве наполнителей
горючего сланца и талька, физико-механические свойства пле-
нок мало зависят от соотношения горючего сланца и талька в
композиции.

Так, при изученных соотношениях практически не изменя-
ются прочность на растяжение и относительное удлинение
пленок. Температура хрупкости в изученных пределах остается
также практически постоянной.

Выводы

На основании настоящей работы можно сделать следую-
щие выводы;

1. Тонкоизмельченный горючий сланец может быть исполь-
зован как наполнитель в поливинилхлоридных композициях,
не требующих низкой температуры хрупкости.

2. Горючий сланец и кероген оказывают некоторое стаби-
лизирующее действие на термическое разложение поливинил-
хлорида, следовательно, количество дорогостоящего стабили-
затора в поливинилхлоридных композициях может быть
уменьшено.

3. Физико-механические свойства поливинилхлоридных ком-
позиций мало изменяются при частичной замене талька более
дешевым тонкоизмельченным горючим сланцем как наполни-
телем.
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H. Silland, М. Teearu

Die Untersuchung von Verwendbarkeit des Brennschiefers
und Kerogens als Füllstoffzusätze für die Weich-PVC-

Kompositionen

Zusammenfassung

Im Artikel wird die Einwirkung des Schiefermehls und
Kerogens auf die physikalisch-mechanische Eigenschaften der
Weich-PVC-Kompositionen beschrieben. An Hand der Ver-
suchsergebnisse wurde gezeigt, dass Brennschiefermehl und
Kerogen als billige Füllstoffzusätze in der PVC-Kompositionen
Verwendung finden können. Das Brennschiefermehl und Kero-
gen besitzen auch Eigenschaften zur Stabilisierung von PVC.
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А. О. Суурпере, Л. И. Мэлдер

ИССЛЕДОВАНИЕ ОБЕСФЕНОЛИВАНИЯ
СЛАНЦЕВОЙ смолы водными растворами

ЭТАНОЛАМИНА

Сообщение 1

Сланцевая смола характеризуется высоким содержанием
фенолов (25—30% из суммарной смолы). Сланцевые фенолы,
однако, исключительно неоднородные как по химическому
строению, так и по физико-химическим свойствам (кислотность,
температура кипения, растворимость в водных растворах
щелочи, склонность к осмолению и комплексообразованию и
т. д.). Наряду с алкилпроизводными фенола в их состав вхо-
дят 1- и 2-нафтолы и их алкилпроизводные, гетероциклические
фенолы, содержащие в качестве гетероатома кислород, двух-
атомные фенолы (главным образом гомологи резорцина и
диоксинафталинов) и их моноэфиры. Основная масса сланце-
вых фенолов содержится во фракциях смолы, имеющих тем-
пературу кипения выше 280° С, и (за исключением двухатом-
ных фенолов) имеет низкую кислотность и несущественную
растворимость в воде, вследствие чего трудно извлекается из
смолы при обработке 8- 15%-ным водным раствором щелочи
[l, 2, 3].

Кроме этого, наряду с фенолами в сланцевой смоле содер-
жится большое количество нейтральных кислородных соеди-
нений (кетонов и эфиров), способных образовывать с фено-
лами молекулярные соединения посредством водородных мос-
тиков. Связывание фенолов с нейтральными кислородными
соединениями обусловливает при щелочном обесфеноливании,
с одной стороны, меньшую степень извлечения фенолов (луч-
шую растворимость их в масляной фазе), а с другой стороны,
загрязнение фенолятов нефенольиыми компонентами.

Вследствие вышеизложенных свойств, присущих сланцевой
смоле и сланцевым фенолам, применяемый в промышленности
метод обесфеноливания сланцевой смолы водным раствором



гидроокиси натрия не дает возможности получить продукты,
удовлетворяющие современным требованиям на химическое
сырье. Получаемые фенолы являются смесью большого числа
индивидуальных соединений с различными свойствами и со-
держат значительное количество нежелательных примесей
(главным образом нейтральных кислородных соединений).
Кроме того, сланцевые фенолы химически нестабильны и легко
окисляются и конденсируются. Вследствие этого в процессе
обесфеноливания наблюдаются существенные потери фенолов
в виде неперегоняемого остатка.

В последнее время внимание исследователей привлекает
извлечение фенолов из смол химическими реагентами, более
или менее избирательно растворяющими фенолы. Избиратель-
ные реагенты, как правило, образуют с фенолами молекуляр-
ные соединения, предпочтительно растворяющиеся в избытке
реагента. Краткий обзор исследований в этой области дан в
статье одного из авторов [4]. Там же предложен метод извле-
чения фенолов из масел водными растворами моноэтаноламина,
образующего с фенолами молекулярное соединение с соотно-
шением исходных молекул, равным 1:1 [s], и определены
основные закономерности распределения фенолов между фа-
зами углеводородов и водных растворов моноэтаноламина раз-
личной концентрации. Моноэтаноламин является сравнительно
дешевым и недефицитным, не взаимодействует с нейтральными
составляющими смолы, практически не растворяет их и легко
регенерируется из раствора фенолов.

Возможность использования 100%-ного моноэтаноламина
в качестве обесфеноливающего реагента известна ранее [6, 7].

В настоящей работе изучалась возможность обесфеноли-
вания фракций средней генераторной смолы Сланцеперераба-
тывающего комбината им. В. И. Ленина. При этом основной
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Таблица 1
Характеристика фракций сланцевой смолы, использованных в работе

Показатели Фракция 1 Фракция II Фракция III
(180 —320°С) (250—350°С) (200—325°С)

1. Плотность, г/см 3 0,965 0,975 0,942
2. Кинематическая вязкость, сст.

при 20° С 17,95 70,9 21,5
3. Содержание растворимых в те-

лочи веществ, объемы. % 24,0 31,3 28,2
4. Содержание гидроксильной

группы, м.-экв./г 2,11 2,86 2,27 ’ -

5. Молекулярный вес 191 219 188
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целью ставили выяснение зависимости выхода и свойств полу-
чаемых фенолов от количества реагента, а также от пределов
кипения обесфеноливаемой фракции. В опытах использовались
дизельная фракция с пределами кипения 180—320° С (подле-
жащая обесфеноливанию и в промышленной переработке
сланцевой смолы) и фракции, выкипающие при температуре
250—350° С и 200—325° С (при атмосферном давлении), полу-
ченные из разных проб смолы (табл. 1).

Опыты обесфенолнвания проводились по следующей ме-
тодике.

Точно установленное количество смолы (примерно 250 г) и
соответствующее количество водного раствора этаноламина
в течение 5 минут энергично встряхивали в делительной во-
ронке. После полного отстаивания, время которого зависит от
концентрации реагента и свойств используемой фракции, слои
отделялись. Для разложения молекулярного комплекса фено-
лов с этаноламнном, содержащегося в нижнем слое, этот слой
подкислялся 20%-ной серной кислотой, или в опытах, при кото-
рых изучалась возможность регенерации этаноламина, проду-
вался углекислым газом до полного превращения этаноламина в
углекислую соль. Фенолы экстрагировались из раствора эта-
ноламинсульфата (или карбоната) трижды 20 мл-ми этило-
вого эфира. После промывки эфирной вытяжки водой эфир
отгонялся в колонне, и фенолы дополнительно сушились под
вакуумом на,кипящей водяной бане до постоянного веса. По-
лученные фенолы охарактеризовывались содержанием гидро-
ксильной группы (по Верлею) и молекулярным весом, опреде-
ленным эбуллиоскопически в ацетоне. Верхний слой (т. н.
«обесфеноленное масло») промывался 20%-ной серной кисло-
той и водой для удаления растворенного в нем этаноламина.
Потери в весе при промывке показывают приблизительно ко-
личество этаноламина, растворенного в обесфеноленном масле.
Количество фенолов, оставшихся в обесфеноленном масле,
определялось по содержанию гидроксильной группы в масле,
промытом водой. Основным источником расхождений в балансе
гидроксильной группы являются потери фенолов при выделе-
нии их из этаноламинового слоя. Поэтому степень обесфеноли-
вания (процентное количество выделенной гидроксильной
группы) определялась по содержанию гидроксильной группы
в обесфеноленном масле. Как правило, расхождения в балансе
(потери фенолов) во всех опытах были несущественны (0,5—

4%).
Для приблизительной оценки обесфеноливаемости слан-

цевой смолы водными растворами этаноламинов проводились
юпыты обесфенолнвания фракции 180—320° С водными раство-
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Фиг. 1. Обесфеноливание фракции 180—320° С сланцевой смо-
лы водными растворами моноэтаноламнна различной концен-
трации: 1. выход фенолов, %, - степень обесфенолива-
ния, %> 3 содержание ОН-группы в фенолах, м.-экв./г

рами моноэтаноламнна различной концентрации. Количество'
реагента было выбрано с таким расчетом, чтобы молярное
соотношение моноэтаноламин : гидроксильная группа в обесфе-
ноливаемой смоле во всех опытах было одинаковым (1:1).
Результаты опытов изображены на фиг. 1.

Результаты опытов показывают, что при повышении концен-
трации раствора моноэтаноламнна значительно повышаются
весовой выход продуктов, переходящих в этаноламиновый слой,
и степень извлечения фенолов (до 30% и 74% соответственно),
но уменьшается содержание гидроксильной группы в фенолах.
Следовательно, концентрированные растворы моноэтанол-
амина выделяют из смолы фенолы с большим молекулярным
весом и меньшим числом гидроксильных групп в молекуле.
При этом в экстракте растворяется и некоторая часть нейтраль-
ных составляющих смолы. Для изучения возможностей выделе-
ния последних из фенолов проводилась серия опытов, отли-
чающаяся от описанной выше тем, что экстракт перед разло-
жением молекулярного комплекса промывался углеводородным
растворителем, состоящим из равных частей бензола и петро-
лейного эфира (в количестве 1:1 по объему на экстракт). Ре-
зультаты опытов (фиг. 2) показывают, что растворенные в
моноэтаноламиновом слое нейтральные масла сравнительно
легко извлекаются при экстракции неполярным растворителем.

Судя по степени обесфеноливания и содержанию гидро-
ксильной группы в фенолах, для извлечения фенолов из данной
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Фиг. 2. Обесфеноливание фракции 180—320° С сланцевой
смолы водными растворами моноэтаноламина различной
концентрации (этаноламиновый слой промывался углеводо-
родным растворителем): 1 выход фенолов, %, 2•— степень
обесфеноливания, %, 3 содержание ОН-группы в фенолах,

м.-экв./г

фракции сланцевой смолы наиболее целесообразным, по-види-
мому, следует считать применение водного раствора моно-
этаноламина концентрацией 40—70%. В более концентриро-
ванных растворах наряду с фенолами растворяется большое
количество нейтральных составляющих смолы, а получаемый
экстракт очень вязкий. При использовании реагента концентра-
цией ниже 40% весовой выход фенолов и степень обесфено-
ливания существенно ухудшаются (в фазу экстракта перехо-
дят преимущественно дифенолы и монофенолы с более низким
молекулярным весом). Вполне возможно, что низкопроцент-
ные растворы моноэтаноламина применимы для избиратель-
ного выделения из смолы дифеколов.

В трудах X. Т. Раудсеппа [l,3] показано, что основная
часть двухатомных фенолов сланцевой смолы концентрируется
во фракциях, выкипающих в интервале 300—350° С. Следова-
тельно, в качестве исходного сырья для получения концентрата
двухатомных фенолов целесообразно использовать фракцию с
температурой конца кипения около 350° С. Температура начала
кипения, по-видимому, должна быть не ниже 250° С (для воз-
можно полного выделения низких алкилпроизводных фенола,
аналогично двухатомным фенолам, хорошо растворяющимся
в низкопроцентном растворе этаноламииа).
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Фиг. 3. Обесфеноливание фракции 250—350° С сланцевой смолы водными
растворами моноэтаноламина различной концентрации: 1 выход фено-

лов, %, 2 содержание ОН-группы в фенолах, м.-экв./г

Исходя из вышесказанного, фракцию 250—350° С обраба-
тывали водными растворами моноэтаноламина различной кон-
центрации, уделяя при этом особое внимание на обесфеноли-
вание растворами более низкой концентрации (фиг. 3).

Сопоставление результатов обесфенолнвания фракции 250—

350° С 55 и 70%-ными растворами реагента с соответствую-
щими данными, полученными при обработке фракции 180—

320° С, показывает, что концентрированные растворы извле-
кают из фракции 250—350° С значительно больше фенолов,
чем из фракции 180—320° С. Так эквимолекулярным количе-
ством реагента концентрацией 55% извлекалось 35,5%, а кон-
центрацией 70 %—-40,5% фенолов. Содержание гидроксильной
группы в фенолах, полученных из разных фракций, приблизи-
тельно одинаково.

Перегиб кривых на фиг. 3 при концентрации реагента 24%,
показывающий существенное изменение обесфеноливаюших
свойств раствора этаноламина при незначительном изменении
его концентрации, по всей вероятности, является характерным
для данной системы. При концентрации реагента ниже 24% в
нем растворяются только фенолы с более высоким гидроксиль-
ным числом и низким молекулярным весом (дифенолы), а
более концентрированный реагент практически никакой изби-
рательностью по отношению к дифенолам не обладает. «Кри-
тическая» концентрация, при которой проявляется избиратель-
ность реагента, несомненно, зависит в некоторой степени от
состава и свойств обесфеноливаемой фракции.
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Выход фенолов из фракции 250—350° С при использовании
низкопроцентных растворов реагента, как правило, не превы-
шает 5—6%, т. е. остается на том же уровне, как и в случае
обработки дизельной фракции. Следовательно, фракция 250
350° С в качестве источника двухатомных фенолов не имеет
значительных преимуществ перед дизельной, если не прини-
мать во внимание более высокий выход ее из суммарной смо-
лы. Недостатком данной фракции, несомненно, является ее
большая вязкость и плотность, мало отличающиеся от плот-
ности реагента, в результате чего значительно увеличивается
время, необходимое для полного отстаивания фаз, особенно
при использовании растворов низкой концентрации. Повы-
шается и количество моноэтаноламина, растворяющегося в
обесфеноленном масле. Большая растворимость реагента, по-
видимому, объясняется тем, что растворимость моноэтанол-
амина в масле существенно зависит от количества фенолов в
нем. Фракция 250—350° С содержит больше высших фенолов,
которые плохо растворяются в водном растворе моноэтанол-
амина, и остаются в обесфеноленном масле, задерживая там
и часть реагента. Особенно ясно это видно при выделении
фенолов из фракции 250—350° С растворами моноэтаноламина
с концентрацией ниже 24%, когда в обесфеноленном масле
содержание моноэтаноламина достигало 9%. При выделении
фенолов из фракции 180—-320° С реагентом с концентрацией
55—-70% среднее содержание моноэтаноламина в обесфенолен-
ном масле, как правило, не превышало 2%, а при обесфено-
ливании фракции 250—350° С в тех же условиях было в преде-
лах 2—2,5%.

Учитывая результаты обесфеноливания фракций 180—320° С
и 250—350° С, для новой серии опытов была выбрана фракция
с более низкими пределами кипения, а именно 200—325° С.
При обесфеноливании этой фракции в качестве реагента при-
меняли смесь моно- и диэтаноламина в весовом соотношении
60:40. Смешанный реагент был выбран по следующим сообра-
жениям: 1) плотность высших этаноламинов больше, а раство-
римость в углеводородах меньше, чем у моноэтаноламина;
2) по результатам предварительных опытов обесфеноливания
растворами чистого диэтаноламина изученных ранее фракций
обесфеноливающая способность диэтаноламина по сравнению
с моноэтаноламином меньше, а при использовании смеси моно-
и диэтаноламина уменьшение обесфеноливающей способности
незначительно; 3) смесь этаноламинов дешевле какого-либо
чистого этаноламина, так как при производстве этаноламинов
получается смесь моно-, ди- и триэтаноламина, которая раз-
деляется фракционной дистилляцией. Весовое соотношение
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Концентрация раотбора этаноламина, %

Фиг. 4. Обесфеноливание фракции 200—325° С сланцевой смолы водными
растворами смеси моно- и диэтаноламина различной концентрации: 1

выход фенолов, %, 2 содержание ОН-группы в фенолах, м.-экв./г

моно- и диэтаноламина 60:40 приблизительно соответствует
составу продукта, получение которого возможно при специ-
ально выбранных условиях синтеза этаноламинов. По обесфе-
нолнвающей же способности такая смесь почти не отличается
от чистого моноэтаноламина.

Результаты опытов обесфеноливания фракции 200 —325° С
растворами с различной концентрацией смеси моно- и диэта-
ноламина изображены на фиг. 4. Они показывают, что законо-
мерности, установленные при обесфеноливании фракций 180—
320° С и 250—350° С, сохраняются и в случае фракции 200—

325° С, и при использовании в качестве обесфеноливающего
реагента смеси моно- и диэтаноламина. Необходимо только
отметить, что т. и. «критическая» концентрация реагента, ниже
которой проявляются его избирательные свойства по отноше-
нию к дифенолам, действительно не остается постоянной в
опытах с различными фракциями и реагентами, а незначительно
изменяется в зависимости как от пределов кипения, т. е. хими-
ческого состава обесфеиоливаемой фракции, так и от состава и
количества реагента.

Для изучения влияния количества реагента на результаты
обесфеноливания проводился ряд серий опытов с реагентами
различной концентрации и разными фракциями смолы, в кото-
рых молярное соотношение этаноламишгидроксильная группа
в обесфеиоливаемой фракции варьировалось от 0,2:1 до 3:1.
Зависимость основных показателей обесфеноливания изобра-
жена на фиг. 5, 6 и 7.
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Фиг. 6. Обесфеноливание фракции 250—350° С сланцевой смолы 70%-ным
водным раствором моноэтаноламина: 1 выход фенолов, %. 2 содер-

жание ОН-группы в фенолах, м.-экв./г
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При увеличении количества реагента выше теоретического
(1:1) весовой выход получаемых фенолов повышается несу-
щественно, а в некоторых случаях даже уменьшается; степень
обесфеноливания немного повышается за счет увеличения
содержания гидроксильной группы в фенолах (меньшего содер-
жания нейтральных компонентов). При низких соотношениях
реагент : гидроксильная группа в смоле до определенного пре-
дела степень извлечения фенолов несущественно отличается
от результатов, полученных при эквимолярном соотноше-
нии, но экстракт более богат нейтральными компонентами.
При дальнейшем уменьшении количества реагента его обесфе-
ноливающая способность сильно падает вследствие растворе-
ния этаноламина в исходном масле. Следовательно, обесфено-
ливание начинается с определенного количества этаноламина,
ниже которого реагент полностью растворяется в смоляной
фазе. Для фракции 180—320° С таким «порогом» является
соотношение реагент : гидроксильная группа в смоле 0,12:1, а
при- соотношении 0,16:1 степень обесфеноливания уже мало
отличается от максимальной. Описанное явление отмечено и в
случае использования искусственно приготовленных смесей
фенолов и углеводородов.
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Выводы

1. Изучена возможность обесфеноливания различных фрак-
ций сланцевой смолы водными растворами моноэтаноламина
и смеси моно-и диэтаноламина.

2. Выяснено влияние концентрации реагента на выход и
свойства фенолов. Для выделения суммарных фенолов из слан-
цевой смолы оптимальной концентрацией реагента следует
считать 70—55%- При помощи низкопроцентных растворов
(17—24%) возможно избирательное извлечение двухатомных
фенолов с выходом44,6%5—6% (на исходную фракцию) и содер-
жанием гидроксильной группы 10—11 м.-экв./г.

3. Увеличение количества реагента выше эквивалентного
несущественно повышает степень обесфеноливания и содер-
жание гидроксильной группы в фенолах за счет уменьшения
растворимости нейтральных составляющих смолы в экстракте;
Поскольку использование больших количеств реагента в про-
мышленном масштабе требует дополнительных затрат, опти-
мальным следует считать соотношение 1,2:1—1,5:1.

4. Водные растворы смеси моно- и диэтаноламинов имеют
почти равную с растворами моноэтаноламина обесфеноливаю-
щую способность, но выгодно отличаются доступностью, боль-
шей плотностью и меньшей растворимостью в обесфеноленном
масле. Поэтому, по технико-экономическим соображениям,
использование их в качестве обесфеноливающего реагента,
несомненно, имеет преимущество перед растворами моноэта-
ноламина.
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L. Mölder

A Study of the Separation of Phenols from Shale ОИ
by Means of Ethanolamine Water Solutions

(Part I)

Smnmary

The Separation of phenols from different fractions of shale
oil by means of water Solutions of monoethanolamine and а
mixture of mono- and diethanolamine has been studied.

The effect of the concentration and the amount of the
reagent and the Chemical properties of the oil fraction on
the yield and properties of phenols have been ascertained.

It was found, that in the region of the concentrations 17—
24% (depending on properties of the oil fraction) the extraction
ability of ethanolamine water Solutions changed sharply. The
reagent Solutions with concentrations above the “critical” one
separate total phenols from oil. By means of the reagent
Solutions with the concentration below the “critical” one the
selective Separation of diphenols is possible.

The water Solutions of monoethanolamine and the mixture
of mono- and diethanolamine have nearly equal ability for the
Separation of phenols from shale oil, but the mixture is of hig-
her density, poorer solubility in oil and lower eost. These
properties will give it some preference in comparison to
monoethanolamine.
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СЕРИЯ А № 270 1969

УДК 66.061.51
628.54

X. Я. Тамвелиус, Л. И. Мэлдер, А. О. Лээтмао

ИЗБИРАТЕЛЬНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ ОДНОАТОМНЫХ
ФЕНОЛОВ ИЗ СЛАНЦЕВОЙ подсмольной воды

Сообщение I

В водорастворимых фенолах, получаемых
экстракцией сланцевых фенольных вод бутилацетатом или
смесью бутилацетата и диизопропилового эфира, содержится
8—15% одноатомных фенолов. Последние обладают намного
меньшей реакционной способностью, чем дифенолы. Вслед-
ствие этого при получении синтетических продуктов (клеевых
смол и дубителей) монофенолы, как правило, полностью не
конденсируются, ухудшая тем самым технические свойства
клеев и дубителей. Кроме этого, несконденсировавшиеся лету-
чие фенолы являются нежелательными (часто даже недопусти-
мыми) с санитарно-гигиенической точки зрения.

Наряду с монофенолами в суммарных водорастворимых
фенолах содержится некоторое количество канцерогенных ве-
ществ (бензпиренов).

Поэтому очистка сланцевых водорастворимых фенолов от
монофенолов и канцерогенных веществ является одним из важ-
нейших условий дальнейшего использования их.

По мнению авторов, дистилляция двухатомных фенолов в
промышленном масштабе, являющаяся наиболее радикальным
способом улучшения качества дифенолы-юго сырья, в ближай-
шем будущем технически неосуществима. Поэтому для гомоге-
низации состава и улучшения свойств водорастворимых фено-
лов должны быть использованы технически более простые
методы, дающие, хотя и меньший, но удовлетворительный
эффект.

Выделение основной части монофенолов из товарных водо-
растворимых фенолов возможно путем отгонки из них фракций
до 220 (240) °С. Данный метод, однако, имеет два недостатка;
1) при продолжительном нагревании двухатомные фенолы под-



вергаются изменениям, ухудшающим их качество; 2) канце-
рогенные вещества остаются неизвлеченными.

Другой возможностью уменьшения загрязнения водораство-
римых фенолов канцерогенными веществами и монофенолами
является избирательная экстракция их непосредственно из
воды растворителем, извлекающим монофенолы (одновременно
и бензпирены), но плохо извлекающим дифенолы. При выде-
лении одноатомных фенолов избирательной экстракцией отпа-
дает проблема загрязнения регенерированного бутилацетата
монофенолами. Следовательно, избирательная экстракция
монофенолов должна способствовать и более полному извле-
чению дифенолов из воды.

Метод экстракции монофенолов из более концентрирован-
ного водного раствора смеси моно- и дифенолов с целью их
разделения известен ранее [l, 2], но никаких количественных
данных об избирательном извлечении монофенолов непосред-
ственно из сланцевых подсмольных вод до настоящего времени
не опубликовано. Поэтому в настоящей работе сделана по-
пытка оценить практические возможности осуществления про-
цесса избирательной экстракции.

Наибольшей избирательностью по отношению к одноядер-
ным монофенолам (по сравнению с дифенолами типа резор-
цина) обладают углеводородные растворители. Поскольку
экстрагирующие свойства парафино-нафтеновых углеводоро-
дов невелики, наибольший интерес, несомненно, представляют
углеводороды ароматического и непредельного характера.
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Для теоретической оценки межфазового распределения
фенолов сланцевой подсмольной воды в системе подсмольная
вода—-избирательный растворитель определялись коэффици-
енты распределения некоторых характерных составляющих
сланцевых водорастворимых фенолов в системе вода—раство-
ритель. Так как коэффициенты распределения незначительно
зависят от концентрации фенола (с повышением концентрации
увеличиваются), в таблице 1 приводятся средние (из четырех
опытов) значения коэффициентов распределения, определен-
ные опытным путем, в интервале концентраций фенолов в во-
дяной фазе, равном 0,2—2 кг/м 3 .

Представленные в таблице 1 данные показывают, что с
повышением температуры экстрагирующая способность не-
полярного растворителя по отношению к монофенолам улуч-
шается. Следовательно, для достижения большего эффекта
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Табли'ца 2
Коэффициенты распределения основных представителей

двухатомных фенолов сланцевой подсмольной воды в системе
вода—органический растворитель

Растворитель Фенол Температу-
ра, °с

Коэффици-
ент распре-

деления

Бензол А* 20 0,155
40 0.21
60 0; 30

Бензол 50% —диизо-
пропиловый эфир 50% А 40 3,07

Бензол 5-метилрезорцин 0,11
2,5-диметилрезорцин 0,51
5-этилрезорцин 60 0,38
4,5-диметилрезорцин . 0,11
2,4,5-триметил резорцин 0,45

Бензол 50% —диизо- 5-метилрезорцин 1,45
пропиловый эфир 50% 2,5-диметилрезорцин 5,60

5-этилрезорцин 40 5,17
4,5-диметилрезорцин 1,45
2,4,5-триметилрезорцин 4,63

* Суммарные кристаллические дифенолы сланцевой подсмольной воды
со следующим составом; 5-метилрезорцин — 38,1%; 2,5-диметилрезорцин —

22,7%; 5-этилрезорцин — 6,6%; 4,5-диметилрезорцин — 9,1%; 2,4,5-триме-
тилрезорцин — 8,5%; неидентифицированные дифенолы — 15,0%.



очистки воды от монофенолов, избирательную экстракцию це-
лесообразно осуществлять при повышенных температурах. По
всей вероятности, повышение температуры способствует и
растворению канцерогенных веществ в углеводородном раство-
рителе.

Конечный эффект избирательной очистки, однако, зависит
не только от экстрагирующей способности растворителя. При-
годность растворителя для разделения веществ i и / может
быть отенена на основании его избирательности (/ftß) по отно-
шению к компоненту i, выражающейся логарифмом соотноше-
ния коэффициентов распределения:

Inß =lп~
.

Kj

В таблице 2 приводятся коэффициенты межфазового рас-
пределения основных составляющих дифенолов сланцевой
подсмольной воды. На основании их можно убедиться, что
отдельные дифенолы сланцевой подсмольной воды обладают
различной экстрагируемостью. Поэтому избирательность рас-
творителя по отношению к монофенолам зависит от состава
дифенолов и должна рассчитываться не по суммарным дифе-
нолам, а по наиболее характерным составляющим их, т. е.
дифенолы не могут рассматриваться как гомогенная смесь.

Данные об избирательности некоторых растворителей по
5-метилрезорцину (5-МР) и 2,5-диметилрезорцину (2,5-ДМР),
представленные в таблице 3, показывают, что избирательность
по отношению к любому монофенолу увеличивается при пере-
ходе от полярных растворителей к неполярным. Все раствори-
тели обладают наиболее низкой избирательностью по отноше-
нию к фенолу. Следовательно, эффект избирательной экстрак-
ции во многом определяется степенью извлечения фенола.
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Таблица 3
Избирательность растворителей по отношению

к одноатомным фенолам при 40° С

Фенол
Бутилацетат Диизопропиловый

эфир Бензол

по
5-МР

по
2,5-ДМР

по
5-МР

по
2,5-ДМР

по
5-МР

по
2,5-ДМР

Фенол 0,8 —0,7 2,0 0,8 3.5 1.9
о-Крезол 3,3 2,2 5,4 3,8
м-Крезол 3,0 1J 4,6 3,0
п-Крезол 1,6 0 2,9 1,7 4.4 2.8
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В случае избирательной экстракции из подсмольной воды
в результате физико-химического взаимодействия монофено-
лов с дифенолами, кетонами, аммиачными солями и другими
соединениями, содержащимися наряду с фенолами в подсмоль-
ной воде, экстрагирующие свойства и избирательность раство-
рителя могут значительно отличаться от значений, определен-
ных для трехкомпонёнтных систем. Поэтому межфазовое рас-
пределение монофенолов должно быть проверено в реальных
условиях.

Вследствие поликомпонентности смеси коэффициенты рас-
пределения в различных ступенях экстракции имеют различное
значение. Поэтому результаты многоступенчатой противоточ-
ной экстракции не могут быть рассчитаны на основании дан-
ных экстракции по перекрестной схеме. Несмотря на это, пере-
крестная экстракция дает возможность приблизительно найти
область оптимальных условий противоточного процесса. По-
этому в настоящей работе в первую очередь изучалось распре-
деление фенолов при перекрестной экстракции.

В опытах экстракции использовалась проба сланцевой под-
смольной воды, отобранная из емкости поступающей воды
установки дефеноляции СПК «Кохтла-Ярве» им. В. И. Ленина,
со следующими свойствами;

Суммарные фенолы, кг/м3 9,49
Летучие (одноатомные) фенолы, кг/м 3 0,94
Нелетучие (двухатомные) фенолы, кг/м3 -.

по анализу 9,21
по разности 8,55

Летучие кетоны (ацетон), кг/м 3 0,23
Летучие кислоты (уксусная кислота), кг/м3 0,57
Летучие основания (NH3), кг/м3 , 0,50
pH 5,3

Балансы распределения фенолов между фазами состав-
лялись следующим образом. Все экстракты, полученные при
экстракции фенольной воды определенным количеством рас-
творителя по перекрестной схеме, обрабатывались раствором
щелочи и промывались водой (промывная вода добавлялась
к феноляту). Полученные щелочные растворы анализировались
на содержание одноатомных (летучих) и суммарных фенолов.
Общее количество выделенных фенолов проверялось по ана-
лизу воды после третьей экстракции. В случае несущественных
расхождений в балансе концентрация одноатомных фенолов в
воде после первых двух ступеней рассчитывалась по анализам
экстрактов и воды после 3-й ступени. Поэтому общая сумма
одноатомных фенолов в некоторых опытах может незначи-
тельно отличаться от результатов анализа исходной воды.
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Баланс двухатомных (нелетучих) фенолов составлялся по раз-
ности.

В качестве избирательных растворителей использовался
бензол («ч»), сланцевый бензин, получаемый на установке дис-
тилляции СПК «Кохтла-Ярве» им. В. И. Ленина, и бензол с при-
садкой диизопропилового эфира (фракция 66—70° С, выделен-
ная из технического продукта).

Сланцевый бензин, использованный в опытах, имел сле-
дующие свойства;

Плотность при 20° С 0,782
Показатель преломления 1,392
Содержание фенолов, % 1,2
Фракционный состав:

начало кипения, °С 94
10% перегоняется при температуре 112
50% перегоняется при температуре 135
90% перегоняется при температуре 157
конец кипения, °С 177 (98%)

До использования бензин обесфеноливался раствором
NaOH и промывался водой.

Результаты экстракции (табл. 4—6) показывают, что с
повышением числа обработок значительно уменьшается кажу-
щийся коэффициент межфазового распределения как одно-
атомных, так и двухатомных фенолов, но увеличивается доля
дифенолов в экстрагированном продукте. Существенное умень-
шение коэффициента межфазового распределения монофено-
лов с повышением числа обработок, по-видимому, объясняется
поликомпонентностью смеси. В случае же дифенолов такое
предположение явно кажется недействительным, так как вряд
ли можно предполагать, что дифенолы содержат какие-то
вещества, почти полностью извлеченные в первой ступени.

Более подробный анализ полученных результатов показы-
вает, что концентрация дифенолов в полученных экстрактах
близка к концентрации насыщенного в данных условиях рас-
твора. Следовательно, их содержание в экстракте определяется
не истинной статикой распределения, а растворимостью в смеси
растворителя и монофенолов. В этом случае избирательность
растворителя в реальных условиях может быть выше, чем
рассчитана по коэффициентам распределения. При незначи-
тельных концентрациях фенолов в растворителе растворимость
дифенолов {у, кг/см 3 ) должна выражаться линейной функцией
от концентрации монофенолов {х, кг/м*) в виде

у = а + Ьх,
где числовые параметры «а» и «Ь» означают, соответственно,
растворимость дифенолов в чистом растворителе (без монофе-
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Избирательная
экстракция

одноатомных
фенолов
из

Табл

подсмольной
воды
бензолом

при
40°

и
ц
а

4

С

Показатели

5%
бензола

10%
бензола

15%
бензола

Номер
ступени

1

2

3

1

2

3

1

2

3

Фенолы
в

экстракте,кг/м3

воды,

0,345

0,260

0,191

0,567

0,274

0,172

0,714

0,305

0,197

в
том

числе: одноатомные
0,235

0,160

0,092

0,359

0,164

0,092

0,434

0,176

0,097

Выделено
одноатомных

фенолов,
%:

от
исходных

25,0

17,0

9,8

38,2

17,4

9,8

46,2

18,7

10,3

от

поступающихв

данную
ступень

25,0

22,7

16,9

38,2

28,3

22,0

46,2

34,8

29,4

Содержание
одноатомных

фенолов
в

экстрагирован-
ных

фенолах,
%

68,1

61,6

48,1

63,3

60,0

53,5

60,7

57,7

49,2

Одноатомные
фенолы

в

воде: кг/м
3

0,705

0,545

0,453

0,581

0,417

0,325

0,506

0,330

0,233

%

от
фенолов

7,7

6,1

5,2

6,5

4,8

3,8

5,8

3,9

2,8

Кажущийся
коэффициент распределения: одноатомныхфенолов

6,64

5,85

4,06

6,15

3,92

2,83

5,71

3,54

2,77

двухатомныхфенолов
0,26

0,24

0,24

0,25

0,13

0,10

0,23

0,11

0,08

Избирательность
раство-

рителя

3,2

3,2

2,8

3,2

3,4

3,3

3,2

3,5

3,5
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Таблица
5

Избирательная
экстракция
одноатомныхфенолов
из

подсмольной
воды
сланцевымбензином
при

40°
С

Показатели

5%
бензина.

10%
бензина

15%
бензина

Номер
ступени

1

2

3

1

2

3

,

1

2

j

3

Фенолы
в

экстракте,кг/м3

воды,

0,386

0,296

0,226

0,710

0,400

0,292

0,900

0,480

0,321

в
том

числе: одноатомные
0,209

0,154

0,092

0,330

0,202

0,102

0,417

0,194

0,119

Выделено
одноатомных

фенолов,
%:

от
исходных

от

поступающихв

данную
ступень

26,0 26,0

19,1 25,9

11,4 20,8

41.0 41.0

25,1 42,6

12,7 37,5

46.1 46.1

21,4 39,8

13,1 40,6

Содержание
одноатомных

фенолов
в

экстрагирован-
ных

фенолах,
%

54,2

52,0

40,8

46,5

50,5

55,0

46,3

40,5

37,1

Одноатомные
фенолы

в

воде: кг/м
3

%

от
фенолов

0,596 6,6

0,442 5,0

0,350 4,1

0,475 5,4

0.273 3,3

0,171 2,1

0,488 5,7

0,294 3,6

0,175 2,2

Кажущийся
коэффициент распределения: одноатомныхфенолов двухатомных

фенолов
7,0 0,42

7.0 0,35

5,3 0,33

6,95 0,47

7,4 0,25

6,0 0,24

5,7 0,40

4,4 0,245

4,5 0,18

Избирательность
раство-

рителе

2,8

3,0

2,8

2,7

3,4

3,2

V

2,9

3,2
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Избирательная
экстракция

одноатомныхфенолов
из

подсмольной
воды
смесьюбензола
и

эфира
при

40°
С

Растворитель
содержит10%

диизопропиловогоэфира

Т
а
б
л
и
ц
а

6 диизопропилового

Показатели
5%

растворителя
7,5%

растворителя
ю%

растворителя

Номер
ступени

1

2

3

1

2

3

1

2

3

Фенолы
в

экстракте,кг/м3

воды,

0,940

0,467

0,359

1,165

0,596

0,402

1,312

0,636

0,414

в
том

числе: одноатомные
0,376

0,172

0,115

0,453

0,202

0,107

0,489

0,214

0,092

Выделено
одноатомных

фенолов,
%:

от
исходных

41,4

18,9

12,6

49,9

22,2

11,8

54,3

23,8

10,2

от

поступающихв

данную
ступень

41,4

32,3

31,8

49,9

44,2

42,0

54,3

52,0

46,7

Содержание
одноатомных

фенолов
в

экстрагирован-
ных

фенолах,
%

40,0

36,8

32,1

38,9

33,9

26,6

37,2

33,6

22,2

Одноатомные
фенолы

в

воде: кг/м
3

0,534

0,362

0,247

0,457

0,255

0,148

0,411

0,197

0,105

%

от
фенолов

6,2

4.5

3.2

5,5

3,3

2,0

5,0

2,6

1,5

Кажущийся
коэффициент распределения: одноатомныхфенолов

14,1

9,5

9,3

13.2

0,71

9,6

11,9

10,8

8,8

двухатомных
фенолов
1,41

0,77

0,66

1,21

10,5

0,55

1,06

0,58

0,48

Избирательность
раство-

рителя

2,3

2,5

2.6

2,4

2,7

2,9

2,4

2,9

2,9
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нолов) и увеличение растворимости дифенолов в смеси раство-
ритель—монофенолы (на каждый кг монофенолов).

Фиг. 1. Концентрация дифенолов з
экстракте в зависимости от концен-

трации монофенолов.
Растворители: 1 бензол; 2
сланцевый бензин; 3 бензол 4-10%

днизопропилового эфира

Из фигуры 1 явствует, что линейная зависимость между
концентрациями моно- и дифенолов в экстракте удовлетвори-
тельно сохраняется для всех использованных растворителей.
Концентрация дифенолов в экстракте может быть рассчитана,
по следующим формулам;

В бензольном экстракте:

у = 0,3 -Ь 0,5.x.
I '

В бензиновом экстракте:

у =0,8 + 0,75.x.

В бензольном экстракте с присадкой 10% диизопропилозого 1
эфира:

у = 2,0 + 1,20*.

По всей вероятности, растворимость дифенолов в экстракте
должна зависеть от состава фенолов, и в случае экстракции
из воды с другими свойствами числовые параметры «а» и «Ь»
будут несколько отличаться от приведенных выше.



Фиг. 2, Кривая межфазового распре-
деления монофенолов в системе под-
смольная вода —бензол при 40° С

Сопоставление результатов различных серий опытов пока-
зывает, что коэффициент межфазового распределения моно-
фенолов при перекрестной экстракции с любым количеством
растворителя и при любом числе обработок удовлетворительно
коррелируется с концентрацией монофенолов в воде, т. е. для
данного растворителя и образца подсмольной воды может
(при определенной температуре) быть составлена только одна
кривая межфазового распределения, независящая от количе-
ства растворителя и числа обработок. В случае образца воды,
использованного в настоящей работе, концентрации монофено-
лов в фазах растворителя (С э , кг/м*) и подсмольной воды

Фиг. 3. Кривая ыежфазового распре-
деления монофенолов в системе под-
смольная вода —сланцевый бензин

при 40° С

127
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Фиг. 4. Кривая межфазового распре-
деления монофенолов в системе под-
смольная вода—бензол с присадкой

10% диизопропилового эфира при
40° С

(Св , кг/м3 ) связаны следующими уравнениями (рассчитаны
методом наименьших квадратов):

Подсмольная вода бензол (фиг. 2):
С в =0,31 -Сэ’ 5

“.

Подсмольная вода бензин (фиг. 3):
Св = 0,19- Сэ'83 .

Подсмольная вода бензол с присадкой 10% диизопропи-
лового эфира (фиг. 4):

Св = 0,117-Сэ-76 .

Представленные результаты показывают, что присадка к
бензолу диизопропилового эфира значительно увеличивает
экстрагирующие свойства растворителя, но при этом ухуд-
шается его избирательность. Вследствие этого вместе с одно-
атомными фенолами теряется больше дифенолов, что, несом-
ненно, отрицательно влияет на экономику процесса. Экстра-
гирующие свойства сланцевого бензина несущественно выше,
чем бензола, но в то же время он менее избирателен. Поэтому,
по мнению авторов, наиболее перспективным растворителем
следует считать бензол.

Поскольку с уменьшением концентрации монофенолов в
воде уменьшается и коэффициент их межфазового распределе-
ния, достижение степени извлечения монофенолов в промыт-
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ленных условиях выше 70—80% очень трудно. Оно связано с
необходимостью резко увеличивать расход растворителя, что, в
свою очередь, вызывает увеличение потерь дифенолов с
экстрактом и затраты на регенерацию растворителя, а также
уменьшение пропускной способности экстракционных аппара-
тов по воде. Поэтому, по мнению авторов, избирательной
экстракцией в промышленных условиях реально уменьшить
содержание монофенолов в продукте не более, чем до 2—3%.

Выводы

1. Определены коэффициенты межфазового распределения
важнейших представителей моно- и дифенолов сланцевой под-
смольной воды в системе вода—неполярный растворитель.

2. Исследована избирательная экстракция монофенолов из
сланцевой подсмольной воды по перекрестной схеме и состав-
лены балансы распределения фенолов по ступеням. Установ-
лено, что кажущаяся избирательность растворителя зависит
не от истинной статики распределения, а от растворимости
дифенолов в растворителе, содержащем монофенолы.

3. В реальных для промышленности условиях можно до-
стигнуть уменьшение содержания монофенолов в дифенолах с
10% до 2-3%.
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H. Tamvelius, L Mölder, A. Leetmaa

A Study of the Selective Extraction of Monofunctional Phenols
from the tar Water of Estonian Bituminous Shale

(Part I)

S ummary

The selective extraction of monofunctional phenols from
the tar water of Estonian bituminous shale by cross current
method using benzene, gasoline fraction of shale oil and mix-
ture of benzene and diisoprophyl ether has been studied. The
distribution coefficients for some characteristic mono- and
bifunctional phenols containing in the tar water between H 2O
and organic solvent at 20, 40 and 60 CC have been determined.
The equilibrium curves for monofunctional phenol fraction of
tar water at 40 °C in water solvent Systems are presented.
The relation between the concentration of bifunctional phenols
in extracts has been expressed by a linear function of the con-
centration of monofunctional phenols.

From the data obtained it has been concluded that the
content of monofunctional phenols in the phenols under
industrial conditions can be reduced by extraction not more
than to 2—3%.
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X. Я. Тамвелиус, Л. И. Мэлдер

ИЗБИРАТЕЛЬНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ
ОДНОАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ ИЗ СЛАНЦЕВОЙ

подсмольной ВОДЫ

Сообщение 2

В первом сообщении [l] рассматривалась экстракция моно-
фенолов из сланцевой подсмольной воды углеводородными
растворителями по перекрестной схеме и приведены кривые
межфазового распределения монофенолов в некоторых систе-
мах. Там же показано, что в реальных условиях фактическая
избирательность растворителя по отношению к монофенолам
несколько выше, чем рассчитанная по коэффициентам распре-
деления. Это объясняется, в первую очередь, ограниченной рас-
творимостью дифенолов в углеводородных растворителях, в
результате чего концентрация дифенолов в углеводородном
растворителе близка к концентрации насыщенного в данных
условиях раствора. Поэтому содержание дифенолов в экс-
тракте определяется не истинной статикой распределения, а
растворимостью их в смеси растворителя и монофенолов.

Кривые межфазового распределения моиофенолов, получен-
ные на основании результатов перекрестной экстракции, несом-
ненно, не совпадают с истинными кривыми распределения при
противоточной схеме. Поэтому в данной работе составлены
балансы распределения фенолов при экстракции в условиях,
близких к условиям возможного промышленного процесса.
Число теоретических ступеней (1 —3) было выбрано с учетом
эффективности работающих на СПК «Кохтла-Ярве» им. В. И.
Ленина безнасадочных распылительных колонн (не более 2,0
на одну колонну).

Противоточная экстракция в лабораторных условиях имити-
ровалась в виде т. н. ступенчато-непрерывного процесса, пред-
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ложенного Альдерсом [2]. Подобный метод исследования дает
возможность исключить все явления кинетики массообмена и
получить данные межфазового распределения фенолов в усло-
виях, близких к равновесным.

В опытах использовалась вода, отобранная из емкости
поступающей воды установки дефеноляции СП К «Кохтла-
Ярве» им. В. И. Ленина в январе 1968 г. Она характеризова-
лась сравнительно низким содержанием фенолов (суммар-
ные м3

, летучие м3 , нелетучие м3).
Балансы фенолов по ступеням составлялись по методике,

описанной ранее [!]• Расчет распределения по ступеням про-
водился по анализу воды после последней ступени и количе-
ству фенолов в экстракте в каждой ступени. Как правило,
фактическое содержание фенолов в исходной воде и рассчитан-
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Таблица 1

Избирательная экстракция одноатомных фенолов из подсмольной
воды по противоточной схеме бензолом при 40° С.

Количество растворителя 15% от воды

Показатели 1 сту-
пень 2 ступени 3 ступени •

Ступень по воде I 1 2 1 2 3

Фенолы в исходной воде (рассчи-
тано по балансу), кг/м3

,

в том числе:
одноатомные

Фенолы в экстракте, кг/м3, воды,

5,69

0,714
0,807

5,1

0,(

0,901

30

559
0,414 1,049

5,92

0.642
0,602 0,334

в том числе:
одноатомные 0,387 0,405 0,153 0,421 0,215 0,108

Выделено одноатомных фенолов,
% от исходных 54,2 37,9 61,5 32,1 48,8 65,6

Содержание одноатомных фено-
лов в экстрагированных фено-
лах, % 47,9 45,0 38,0 40,1 35,7 32,4

Фенолы в воде, кг/м3 , 4,88 5,31 4,90 5,47 5,20 4,87
в том числе:

одноатомные 0,327 0,407 0,254 0,436 0,329 0,221
Кажущийся коэффициент распре-

деления:
одноатомных фенолов 7,89 6,62 4,02 6,40 4,35 3,25
двухатомных фенолов 0,62 0,67 0,37 0,83 0,53 0,32



ные в различных опытах на основании баланса по ступеням
отличались несущественно.

Межфазовое распределение фенолов сланцевой подсмоль-
ной воды при противоточной экстракции бензолом и сланцевым
бензином*, взятым в количестве 15% от воды, при температуре
40° С приводятся в таблицах 1 и 2 в качестве примера.

Опыты, проведенные авторами с различными пробами
подсмольной воды, показали, что кривые распределения одно-
атомных фенолов в системе подсмольная вода—неполярный
растворитель практически не зависят от соотношения фаз рас-
творителя и воды, но несколько зависят от числа теоретических
ступеней (п ) по противотоку. Кроме этого, кривые распреде-
ления существенно зависят от состава и свойств исходной
воды и, несомненно, от температуры.
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Таблица 2
Избирательная экстракция одноатомных фенолов из подсмольной

воды по противоточной схеме сланцевым бензином при 40° С
Количество растворителя 15% от воды

Показатели 1 сту-
пень 2 ступени 3 ступени

Ступень по воде 1 1 2 1 2 3

Фенолы в исходной воде (рассчи-
тано по балансу), кг/м3

,

в том числе:
одноатомные

Фенолы в экстракте, кг/м3 воды,

5,72

0,677
0,763

5,'

0,(
0,867

Г9

356
0,508 0,957

5,82

0,671
0,657 0,420

в том числе:
одноатомные 0,321 0,333 0,167 0,367 0,239 0,131

Выделено одноатомных фенолов,
% от исходных 47,4 25,3 50,8 19,1 35,2 54,7

Содержание одноатомных фено-
лов в экстрагированных фено-
лах, % 42,1 38,4 32,9 38,4 36,3 31,2

Фенолы в воде, кг/м 3, 4,96 5,43 4,92 5.52 5,28 4,86
в том числе:

одноатомные 0,356 0,490 0,323 0,543 0,435 0,304
Кажущийся коэффициент расппе-

деления:
одноатомных фенолов 6,01 4,53 3,44 4,50 3,66 2,90
двухатомных фенолов 0,64 0,72 0,49 0,79 0,57 0,42

* Свойства использованного сланцевого бензина приведены в .!]•



Фиг. 2. Кривые межфазового распре-
деления монофенолов в системе под-
смольная вода - сланцевый бензин

при противоточной экстоакции
(t = 40° С)

Фиг. 1. Кривые межфазового распре-
деления монофенолов в системе под-
смольная вода —бензол при противо-

точной экстракции (У = 40° С)

В случае образца воды, использованного в настоящей ра-
боте, концентрация монофенолов в фазах растворителя
(С э , кг/м3 ) н подсмольной воды (С в , кг/м?) связана следую-
щими уравнениями.

Подсмольная вода бензол при 40° С (фиг. 1):
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Св = 0,219 Сэ’49 (/2 = 1),

Cb = 0,251 e49 {n = 2),

Cb = 0,263 C?’50 (n = 3).
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Подсмольная вода ■— сланцевый бензин при 40° С (фиг. 2);
С в = 0,246 Сэ’ 55 {п= 1),
Со = 0,302 Сэ’ 60 (п = 2),

Со = 0,333 Сэ’59 (л. = 3).
Как и при перекрестной схеме экстракции, концентрация

дифенолов в экстракте линейно зависит от концентрации моно-
фенолов. Для дифенолов использованного образца воды харак-
терна сравнительно хорошая растворимость в экстракте. Она
выражается следующими уравнениями (* концентрация
монофенолов в экстракте, кг/м 3

,
у концентрация дифенолов

в экстракте, кг/м3):

В бензольном экстракте:

у = 1,0 + 0,85*.

В бензиновом экстракте:
у = 1,0 + 1,03*.

Столь высокой растворимости дифенолов не найдено в слу-
чае других образцов воды. Поэтому, по мнению авторов, дан-
ные растворимости, полученные при перекрестной экстракции
ш, следует считать более характерными для дифенолов слан-
цевой подсмольной воды.

Полученные в настоящей работе результаты межфазового
распределения монофенолов показали, что основные законо-
мерности, найденные для экстракции с перекрестным током
растворителя, сохраняются и в случае противоточной схемы.
При экстракции 15—20% бензола или сланцевого бензина при
п = 2—3, что для промышленности вполне реально, можно
достигнуть уменьшения содержания монофенолов в воде до
0,2—0,25 кг/м3

, что при концентрации суммарных фенолов в
исходной воде, равной 10—12 кг/м3 , соответствует содержанию
монофенолов в товарных водорастворимых фенолах (получен-
ных экстракцией полярным растворителем) 2,5—3%- По
мнению авторов, такие фенолы пригодны в качестве исходного
сырья для синтеза дубителей и клеевых смол, не используе-
мых в рабочих и жилищных помещениях.

Поскольку содержание фенолов в полученном экстракте
невысоко, регенерация растворителя методом дистилляции в
промышленных условиях явно невыгодна. По-видимому, реге-
нерацию следует осуществлять путем обработки экстракта
раствором щелочи и промывки водой. Полученные феноляты
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могут добавляться к сланцевым смоляным фенолятам и пере-
рабатываться вместе с ними.

Выводы

1. Исследована избирательная экстракция монофенолов из
сланцевой подсмольной воды по противоточной схеме бензолом
и сланцевым бензином. Составлены балансы распределения
фенолов по ступеням и кривые межфазового распределения
монофенолов.

2. При экстракции 15—20% бензола или бензина при числе
теоретических ступеней, равном 2—3, можно достигнуть умень-
шения содержания монофенолов в воде до 0,2—0,25 кг/мг
(в товарных водорастворимых фенолах22,3%).5—3%).

3. Растворимость дифенолов в экстракте существенно зави-
сит от состава и свойств исходной подсмольной воды.
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Я. Tamvelius, L. Mölder

А Study of the Selective Extraction of Monofunctional Phenols
from the Tar water of Estonian Bituminous Shale

(Part II)

Summary

The selective extraction of monofunctional phenols from
the tar water of Estonian bituminous shale by countercurrent
method using benzene and gasoline fraetion of shale oil has
been examined. The equilibrium eurves for monofunctional
phenol fraetion of tar water at 40 °C in water-solvent Systems
depending on the number of extraction stages are presented.

It is reeommendable to use 15—20% benzene or gasoline
fraetion of shale oil from the tar water on the oeeasion of
2—3 theoretical stages of extraction. In that case the content
of monofunctional phenols in the tar water will reduee to
0,2—0,25 kg/m 3.



137

TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 270 1969

УДК 662.67:541.6

; С' -

К. Э. Уров, В. И. Литвиновская, Э. И. Сяс >яр

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЛИЧЕСТВА С-МЕТИЛЬНЫХ ГРУ П
В ОРГАНИЧЕСКОМ ВЕЩЕСТВЕ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ

Установление количества метильных групп неотъемлемая
часть изучения структуры сложных органических соединений,
в том числе и органической массы каустобиолитов.

Из методов определения связанных с углеродом метильных
групп наибольшее распространение получил метод Куна-Рота,
основывающийся на окислении вещества смесью хромовой чи
серной кислот; при этом органическое вещество минерали-
зуется до углекислоты и воды, за исключением групп С-СН 3 ,

образующих уксусную кислоту, количество которой опреде-
ляется [l, 2]. Возможности метода неоднократно уточнялись
на чистых веществах, предложено несколько его модифика-
ций [3—s]. Метод Куна-Рота применялся при анализе камен-
ных [6, 7] и бурых [B] углей, а также рассеянного органического
вещества осадочных пород [9].

Окисление органического вещества некоторых наиболее
известных горючих сланцев СССР, выход и состав получаю-
щихся при этом продуктов подробно изучены; на основании
данных о количестве и составе образующихся при окислении
одноосновных карбоновых кислот [10 —14] можно в первом
приближении найти также содержание С-метильных групп в
органической массе сланца. Однако в соответствии с иными
целями указанных исследований, в них в качестве окислителя
применяли не хромовую кислоту, а перманганат калия, азот-
ную кислоту и другие вещества. Между тем известно, что азот-
ная кислота разрушает также образующуюся при окислении
уксусную кислоту [ls], а перманганат калия часто не обеспе-
чивает деструкции органического вещества до С0 2, Н2 O и
СНзСООН [6]. В обоих случаях выход летучих кислот ниже
возможного. Поэтому окисление хромовой кислотой может
дать несколько отличающиеся результаты по выходу одноос-
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новных карбоновых кислот, вследствие чего этот метод и был-
применен при анализе органического вещества двух горючих
сланцев с целью определения содержания в них групп С-СН3 .

В опытах использовали концентраты кукерсита (шахта № 4
треста «Эстонсланец») и кашпирского сланца (шахта Кя 3,
1 слой), полученные центрифугированием размолотых и обра-
ботанных уксусной кислотой сланцев из водных растворов хло-
ристого кальция. Характеристика применявшихся концентра-
тов приведена в таблице 1.

Окисление хромовой кислотой проводили в модификации
Бартеля и Ла-Форжа [4], увеличив навеску исследуемого ве-
щества до 150 мг и количество реагента до 30 мл. Зависимость
выхода летучих с водяным паром кислот от продолжительности
окисления до их отгонки паром показана на фиг. 1 (продол-
жительность реакции отсчитывали с момента закипания смеси
на глицериновой бане, нагретой до 150°С).

С точки зрения обобщенных представлений о химизме
окисления органических соединений при их анализе по Куну-Ро-
ту, полученные результаты являются неожиданными: выход
летучих кислот, вместо того, чтобы возрастать по мере увеличе-
ния продолжительности окисления и достичь предельного зна-
чения при определенной продолжительности опыта, является
наивысшим в случае отгонки кислот сразу после добавления
окислительной смеси (т = О) и уменьшается с увеличением
продолжительности окисления, стабилизируясь при окислении
в течении 30 минут и более.

При анализе в модификации Бартеля и Ла-Форжа хромо-
вая кислота не восстанавливается перед отгонкой летучих
кислот, и поэтому окисление может продолжаться и в процес-
се их отгонки водяным паром. Действительно, если в продол-

Таблица I
Характеристика концентратов кукерсита и кашпирского сланца

Сланец Вла-
га, %

На сухое вещ-во, % Элементарный состав орга-
нического вещества, %

Зола Мин.
С0 2

Орган.
масса

(испр.)
С Н S

0.+.C1+N
(по раз-
ности)

Кукерсит 0.7 5.2 0,5 94.4 77,5 9,6 1,5 11,4

Капширский 2,0 12,1 0,2 86,4 66,0 7,7 11,5 14,8
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Фиг. 1. Зависимость выхода летучих с водяным паром кислот (мг-экв/г
концентрата) от продолжительности окисления керогена (т, мин): I

концентрат кукерсита; 2 концентрат кашпирского сланца

жительных опытах ч 1-—6 часов) для отгонки всех летучих кис-
лот необходимо было отбирать лишь 150—200 мл дистиллята,
то в кратковременных опытах (o—ls минут) кислоты отгоня-
лись медленно, и кислотность дистиллята достигала таковой
пустого опыта при отгонке 600—900 мл дистиллята. Однако
образование дополнительного количества летучих кислот в про-
цессе их отгонки не объясняет полученной количественной за-
висимости выхода кислот от продолжительности окисления до
отгонки.

Правдоподобно предположить, что среди промежуточных
продуктов окисления органической массы горючих сланцев
есть соединения, которые полностью минерализуются в усло-
виях нагревания с окислительной смесью (в концентрированной
кислоте), но разлагаются в условиях отгонки с водяным паром
(в разбавленной кислоте) с образованием дополнительного
количества летучих кислот.

Такими соединениями могут быть дикарбоновые кислоты,
образующиеся в значительном количестве при окислении как
кукерсита, так и кашпирского сланца. Известно, например, что
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малоновая кислота легко разлагается в разбавленных мине-
ральных кислотах по уравнению [l6]:

ноос—сн2—соон—>сн3соон+со 2.

Поэтому были проведены опыты с рядом чистых дикарбо-
новых кислот в тех же условиях. Результаты опытов приведены
в таблице 2.

Из приведенных в таблице 2 данных явствует, что в усло-
виях отгонки летучих кислот сразу после добавления окисли-
тельной смеси щавелевая (по-видимому, за счет декарбокси-
лированйя в муравьиную кислоту [l7]) и особенно малоновая
кислоты действительно образуют значительное количество
летучих с водяным паром кислот. При предварительном же
окислении кислот в течение 1,5 часов летучие кислоты обра-
зуются в очень небольшом количестве; частично их образова-
ние следует отнести за счет примесей в использованных реак-
тивах.

Таким образом, дикарбоновые кислоты не оказывают замет-
ного влияния на результаты определения С-метильных групп
при условии достаточно продолжительного окисления веще-
ства до отгонки летучих кислот. При недостаточной продолжи-
тельности предварительного окисления выход летучих кислот
получается завышенным в результате разложения малоновой
и щавелевой кислот, промежуточных продуктов реакции.

Исходя на основе вышесказанного из результатов продол-
жительных опытов окисления концентратов сланцев и учиты-
вая содержание органического вещества в концентратах,
содержание в них до окисления летучих кислот или их солей
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(например, ацетата или хлорида кальция, попавших в кон-
центрат при обогащении), определявшееся путем обработки
концентрата 10%-ной серной кислотой и последующей отгонки
летучих кислот водяным паром, и составившее 0,12 мг-экв/г и
0,09 мг-экв/г соответственно для концентратов кукерсита и
кашпирского сланца, содержание метальных групп, связанных
с углеродом, в керогене кукерсита можно оценить в
2,1 мг-экв/г (3,3% по углероду и 6,6% по водороду), в орга-
ническом веществе кашпирского сланца в 1,7 мг-экв/г (3,1%
по углероду и 6,6% по водороду).

Выводы

1. Определено содержание метальных групп, связанных с
углеродом, в органическом веществе кукерсита и кашпирского
сланца, составляющее соответственно 2,1 мг-экв/г и
1,7 мг-экв/г.

2. Показано, что при недостаточной продолжительности
окисления органического вещества перед отгонкой летучих
кислот в условиях определения С-метильных групп по Барте-
лю и Ла-Форжу могут быть получены завышенные результаты
вследствие разложения малоновой и щавелевой кислот, обра-
зующихся в качестве промежуточных продуктов окисления.
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K. Urov, V. Litvinovskaja, E. Stoler

Determination of the Carbon-Bound Methyl Croups
in the Organic Matter of Bituminous Oil Shales

Summary

The content of the carbon-bound methyl groups in the
Organic matter of Estonian oil shale and that of the Kashpiric
deposit has been estimated by the application of the Kuhn-
Roth’s procedure in the Barthel and La Forge modification.
The organic part of both shales contains dose to 2 mg-ekv.
of C—CH 3 groups per gram.

It has been also shown that, owing to destruction of malonic
and oxalic acids, intermediates of oxidation of many organic
substances, a supplementary amount of volatile acids may
eliminate when using the chromic acid oxidation technique.
That causes too high results in respect to the C-methyl groups
value. Prolonged time of oxidation is therefore recommended.
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TALLINNA POLÜTEHNILISE INSTITUUDI TOIMETISED
ТРУДЫ ТАЛЛИНСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА

СЕРИЯ А № 270 1969

УДК 542.61
547.535.2

Л. И. Мэлдер, X. Я. Тамвелиус

ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ДВУХАТОМНЫХ
ФЕНОЛОВ МЕЖДУ ФАЗАМИ ВОДЫ

И ОРГАНИЧЕСКОГО РАСТВОРИТЕЛЯ

По данным ряда работ [l, 2, 3], при экстракции фенолов из
подсмольной воды кажущийся коэффициент межфазного рас-
пределения значительно зависит от общей концентрации фено-
лов в водной фазе. При уменьшении концентрации фенолов в
воде, как правило, уменьшается и экстракционная способность
растворителя по отношению к фенолам. Это явление связы-
вают обычно с «неидеальностью» системы- По оно может быть
также объяснено исходя из предположения, что коэффициенты
распределения индивидуальных дифенолов, содержащихся в
фенолах подсмольной воды, настолько различны, что в первых
ступенях экстракции извлекаются преимущественно фенолы с
более высоким коэффициентом распределения. Вследствие
этого вода обогащается трудноизвлекаемыми фенолами, что
формально и дает основание для вывода, что уменьшение
коэффициента распределения в последующих ступенях экс-
тракции вызвано только уменьшением общей концентрации
фенолов в воде.

К сожалению, данных о коэффициентах распределения
важнейших индивидуальных дифенолов, содержащихся в под-
смольной воде, пока в литературе практически нет; определены
только кривые межфазового распределения 2,4-диметилрезор-
цина, 2,5-диметилрезорцина и 4,5-диметилрезорцина при 20° С
в системе бутилацетат вода [2]. Отсутствуют также данные
о температурном эффекте в процессе межфазового распределе-
ния алкилрезорцинов.

В настоящее время, исходя из предположения о синерге-
тическом экстракционном эффекте смешанных растворителей,
на всех сланцеперерабатывающих предприятиях при экстрак-
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ции фенолов из подсмольных вод в качестве растворителя
используется смесь дорогостоящего бутилацетата (60 —80%)
и дешевого диизопропилового эфира (20—40%). Найдено, что
экстрагирующая способность этого o растворителя по отношению
к суммарным водорастворимым фенолам несущественно ниже
таковой бутилацетата [4]. С другой стороны, синергетический
экстракционный эффект смеси бутилацетата и диизопропило-
вого эфира не может быть объяснен исходя из акцепторно-до-
норных представлений [s]. Поэтому данный вопрос требует
специального изучения.

В настоящей работе сделана попытка изучить закономер-
ности межфазового распределения основных представителей
дифенолов сланцевой подсмольной воды при различных усло-
виях (концентрация фенолов, температура экстракции, состав
растворителя). Так как индивидуальные дифенолы в достаточ-
ных количествах не были доступны, для получения хотя бы
приближенных данных о межфазовом распределении исполь-
зовалась смесь кристаллических дифенолов, выделенных из
дистиллята (с пределами кипения 270—290° С при атмосфер-
ном давлении) товарных водорастворимых фенолов*. Смесь
двухатомных фенолов имела следующий состав (определен по
газохроматографическому методу Ю. Лилле и X. Кундель [6]:

5-метил резорцин 38,1%
2.5- 22,7%

5-этилрезорцин 6,6%
4.5- 9,1%
2.4.5- 8,5%
Неидентифицированные дифенолы 15,0%

Кроме этого изучалось распределение резорцина (ч. д. а.).
В опытах по установлению равновесного распределения

дифенолов в системе- вода -—• органический растворитель вод-
ный раствор исходных фенолов с определенной концентрацией
в количестве 1000 мл экстрагировался в термостатированной
(+l°С) делительной воронке чистым растворителем (100 мл).
Энергичное перемешивание вручную проводилось в течение
5 минут. После отстаивания фазы разделялись и анализирова-
лись. Для этого из экстракта отгонялась большая часть рас-
творителя при атмосферном давлении, а полученные фенолы
высушивались в вакууме на кипящей водяной бане до посто-
янного веса. Экстракты анализировались газохроматографиче-
ским методом по предложенному Ю. Лилле и X. Кундель [6]
способу (газохроматографическое разделение эфиров, полу-

* Выделение кристаллических двухатомных фенолов было проведено
в Институте сланцев канд. техн. наук А. Я- Рятсеп.



ченных метилированием диметилсульфатом). Содержание
отдельных компонентов в воде рассчитывалось по разности, а
общее количество фенолов в воде проверялось бромированием
(после отгонки следов растворителя).

Количество резорцина определялось в обеих фазах методом
бромирования.

Применение в качестве исходных фенолов смесей не может
не влиять на точность полученных результатов. Кроме того,
нет количественных данных о побочных реакциях, протекаю-
щих при этерифицировании анализируемого продукта. Все же
использованная методика является в настоящее время един-

ственной приемлемой возможностью для получения приблизи-
тельных данных, пригодных для технических расчетов.

В опытах изучалось распределение дифенолов между водой
и органическим растворителем (бутилацетат, диизопропиловый
эфир и бензол) при температурах от +2o° С до +6o° С, с
применением различных количеств дифенолов. Некоторые ре-
зультаты опытов представлены в таблице 1. Эти данные по-
казывают, что в данном интервале температур коэффициенты

Таблица 1

10 Химия 145

Распределение кристаллических дифенолов в системе
вода—органический растворитель при различных концентрациях

Концентрация Концентрация Кажущийся
Растворитель фенолов в воде, фенолов в рас- ’ коэффициент

кг/м3 творителе, кг/м3 распределения

1,24 37,8 30,6
20 1,17 37,1 31,7

0,52 15,7 30,3

1,41 35,2 25,0
Бутилацетат 40 0,57 14,2 25,0

0,064 1,63 25,4

1,96 30,9 15,8
60 0,72 11,9 16,5

0,147 2,35 16,0

3.04 21,5 7,07
ZU 0,85 6,02 7,08

Диизопропило-
вый эфир 3,43 16,2 4,72

40 1,14 4,58 4,01
0.127 0.59 4,65
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распределения практически не зависят от общей концентрации
фенолов в воде. Следовательно, концентрационный эффект в
первом приближении может не учитываться. Зато температур-
ная зависимость коэффициентов распределения оказалась
очевидной: с повышением температуры коэффициент распреде-
ления уменьшается.

Анализ фенольных экстрактов при различных условиях
экстракции показал, что изученные дифенолы действительно
имеют существенно различающиеся коэффициенты распределе-
ния: всеми растворителями наиболее трудно экстрагируются
5-метилрезорцин и 4,5-диметилрезорцин, а легче других компо-
нентов 2,5-диметилрезорцин. Диизопропиловый эфир является
для использованной смеси дифенолов приблизительно в 4,5 раза
худшим растворителем, чем бутилацетат.

Зависимость коэффициента распределения смеси дифенолов
от состава растворителя (смеси бутилацетата и диизопропи-
лового эфира) представлена на фиг. I.

Фнг. 1. Зависимость коэффициента межфазового распределения дифено-
лов сланцевой подсмольной воды от состава растворителя в системе

вода—смесь бутилацетата и динзопропилового эфира при 40° С

Из приведенного графика следует, что коэффициенты рас-
пределения дифенольной смеси линейно зависят от состава
смешанного растворителя. Следовательно, такой растворитель
не обладает повышенной экстрагирующей способностью в отно-
шении к смеси дифенолов. На основании анализа полученных
экстрактов никакой нелинейности в экстрагирующей способ-
ности смешанного растворителя не удалось установить и в
отношении к любому индивидуальному днфенолу.
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Следовательно, при применении смешанного растворителя
достижение эффекта экстракции, равного эффекту чистого
бутилацетата, возможно только за счет увеличения общего
количества растворителя. Целесообразность использования
смешанного растворителя в промышленных условиях следует
решать с точки зрения экономических и технических соображе-
ний (потерн растворителя, затраты на регенерацию, скорость
отстаивания, нагрузка отдельных аппаратов и т. д.

Для получения общих уравнений зависимости коэффициента
распределения дифенолов от условий процесса равновесные
данные индивидуальных дифенолов (19 опытных точек для
каждого вещества) подвергались математической обработке
методом наименьших квадратов [7]. Обработка показала, что
в наилучшем согласии с опытными данными находится квадра-
тичное уравнение, в которое входят только линейные эффекты
и эффект взаимодействия входных параметров (температуры
и состава растворителя), но не входят члены, содержащие
квадраты входных параметров. Коэффициенты распределения
дифенолов выражаются следующими формулами (хд тем-
пература, °С, х2 содержание бутилацетата в смеси с днизо-
пропиловым эфиром, объемная доля):

Суммарная фракция кристаллических дифенолов:

Дхумм =
— O,IOXI + 27,67x2 0,24xiX2 + 9,21 (1)

Резорцин;

К? = 0,025*! + 5,78х2 0,053xiX2 + 1,913 (2)

5-метилрезорцин:

Кь -мр = o,oBBxi + 1 8,02x2 0,1 бхухз + 5,82 (3)

2.5-
-дмр = — o,27xi + 128,0х2 1,73xix2 +18,17 (4)

5-этилрезорцин:
Къ —эр =

— o,26xi + 26,90x2 + o,olsxiX'2 + 19,61 (5)

4.5- резорцин:

Ка. s—дм? = 0,043x'i + 17,69x2 0,166xiX2 + 4,555 (6)



2,4,5-триметилрезорцин;
тмр = —o,ol*, “I“ 26,55x2 0,012xix2 + 10,6/ (7)

Неидентифицированные дифенолы:

Днеид 30,70x2 0,22xjX2 + 10,69 (8)'

Пригодность уравнений, полученных при использовании
дифенольной смеси, для расчета равновесного распределения
индивидуального вещества была проверена на чистом 5-метил-
резорцине. Найденные при 40° С коэффициенты распределения
5-метилрезорцина в системах вода—бутилацетат и вода—диизо-
пропиловый эфир (соответственно 13,7 и 2,43) удовлетвори-
тельно согласуется со значениями, рассчитанными по формуле
3 (13,9 и 2,30).

По мнению авторов, несмотря на возможные неточности,
связанные с анализом фенольных смесей, эмпирические фор-
мулы для коэффициентов распределения дифенолов применимы
для технических расчетов в интервале температур от +2O до
+ 60° С при использовании в качестве растворителя смеси
бутилацетата и диизопропилового эфира с любым соотноше-
нием компонентов (0 <х2 1).

Поскольку составляющие дифенолов сланцевой подсмоль-
ной воды значительно различаются по экстрагируемое™, при
расчетах экстракционного процесса поликомпонентной системы
смешанными и несколькими растворителями важным показа-
телем является избирательность растворителя по отношению
к определенной составляющей смеси. Она выражается фор-
мулой

Таблица 2
Избирательность растворителей по отношению к некоторым

днфенолам при 40° С (избирательность по отношению
к 5-метилрезорцину принята за 0)

Дифенолы Бутил-
ацетаг

Смееь бу-
тилацетата
и днизопро-
пилового
эфира 1:1

Днизопро-
пнловый
эфир

Смесь бен-
зола и диизс
пропнлового
эфира

1:1

Резорцин — 1,11 — 1,08 — 0,92
5-Метилрезорцин 0 0 0 0
2,5-Дн метилрезорцин 1,56 1,51 1,16 1,35
5-Этилрезорцин 0,97 1,00 1,39 1,27
4.5-Диметилрезорцин
2.4.5-

0 0 0,2 0

цнн
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0,95 1,05 1,50 1,16
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lnß = ln-j|, (9)

где Inß избирательность растворителя,
Ki и Kj коэффициенты распределения разделяемых ком-

понентов i и /.

В таблице 2 приведена избирательность растворителей,
рассчитанная по формулам 2—7 по отношению к отдельным со-
ставляющим смеси (избирательность по отношению к 5-метил-
резорцину принята за 0).

Из данных таблицы 2 следует, что при температуре экс-
тракции, близкой к промышленной, избирательность раствори-
теля по отношению к любому дифенолу сравнительно мало
зависит от состава растворителя. Поэтому применение смеси
бутилацетата и диизопропилового эфира в количестве, эквива-
лентном по суммарному экстракционному эффекту данному
количеству чистого бутилацетата, не дает значительного изме-
нения в степени извлечения отдельных дифенолов из сланце-
вой подсмольной воды, т. е. при равной глубине очистки воды
в одной ступени количественный состав неизвлеченной части
фенолов практически не зависит от состава примененного
растворителя.

Изменения в избирательности растворителей несуществен-
ны и при изменении температуры экстракции.

Выводы

1. Определены коэффициенты межфазового распределения
важнейших составляющих дифенолов сланцевой подсмоль-
ной воды в системах вода—бутилацетат, вода—диизопропило-
вый эфир и вода—смеси бутилацетата и диизопропилового
эфира.

Коэффициенты распределения дифенолов в указанных си-
стемах линейно зависят от состава растворителя.

Показано, что концентрационная зависимость коэффициен-
тов распределения индивидуальных дифенолов несущественна.

2. Составлены расчетные формулы для коэффициентов рас-
пределения при различных температурах и составах раство-
рителя.

3. Из исследованных дифенолов намного хуже остальных
экстрагируются резорцин, 5-метилрезорцин и 4,5-диметилре-
зорцин. Избирательность растворителей (по 5-метилрезорцину)
по отношению к любому алкилрезорцину сравнительно мало
зависит от состава растворителя.
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L. Mölder, Н. Tamvelius

А Study of the Distribution of Bifunctional Phenols
between Water and Organic Solvent

S ummary

The distribution coefficients of some bifunctional phenols
present in the tar water of Estonian bituminous shale (resor-
cinol, 5-methylresorcinol, 2,5- and 4,5 dimenthylresorcinoh
5-ethylresorcinol, 2,4,5-trimethylresorcinol) in Systems H2 O
butyl acetate, H2O diisopropyl ether and H 2O mixture
of butyl acetate and diisopropyl ether have been determined.

The values of distribution coefficients do not depend subst-
antially on the concentration of phenols in the water.

The equations for calculation of the distribution coefficients
at different temperature and composition of solvent are
presented. As follows, the extractivity of resorcinol, 5-methyl-
resorcinol and 4,5-dimethylresorcinol is considerably lower
than that of other bifunctional phenols studied.

The compositionn of solvent does not essentially influence
the selectivitv of solvent.
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(Технология органических веществ)

УДК 541.12.017:541.571.9
1. А. Я. Аар на, Ю. Ф. Ваба о я. Взаимодействие ацетани-

лидов и имидов с некоторыми фенолами (стр. 3)
Фенолы обладают сильными электронакцепторными свойствами и

образуют молекулярные соединения при помощи водородной связи со
многими органическими веществами, в том числе и с амидами, но условия
возникновения и структуры их систематически не изучены. В настоящей
работе исследовалось взаимодействие резорцина, орцина, 3,4-ксиленола и
гидрохинона с ацетанилидом, 2-хлорацетанилндом, 2,2-дихлорацетаннли-
дом, 2,2,2-трнхлорацетанилидом, Н-ацетил-2-аминонафталином, N-бензил-
ацетамидом, Н,Хт ’-диацетил-1,6-дигминогексаном, фталимидом, сукцини-
мидом и глутаримидом. В экспериментальной части работы приведены
25 диаграмм плавления (23 из них впервые) в 3 таблицах и на 7 фигурах,
по которым идентифицировано 8 молекулярных соединений (7 впервые)
в кристаллическом состоянии.

Фиг. 7, табл. 5, библ. 16.

УДК 541.12.017.3
2. А. Я. Аар на, Т. К. Кап с. Корреляция и предсказание

бинарных азеотропов (стр. 15)
Методы корреляции азеотропных параметров, имеющиеся в литера-

туре, классифицированы на три класса. Методом наименьших квадратов
найдено, что при корреляции и предсказании параметров азеотропов
одноатомных фенолов при положительных полиазеотропных сериях более
точными являются методы Деньера-Фидлера-Лоури и Иошимото-Ма-
шпко, а при отрицательных методы Деньера-Фидлера-Лоури и Скол-
ника. Зависимости между параметрами одного и того же азеотропа отра-
жают с достаточной точностью эмпирические уравнения типа Антуана.

Фиг. 2, табл. 5, библ. 52.

УДК 678.632.523.21
3. П. Г. Кристь я н с о н, К. Р. Кийс л ер, А. Я. Аар н а.

Исследование реакций фенолов типа резорцина с формальдегидом
(стр. 29)

Исследована реакция резорцина, 5-метилрезорцина и смеси алкил-
резорцинов с формальдегидом в растворе капролактама и воды. Опреде-
лены константы скорости, энергия активации и температурные коэффи-
циенты реакций присоединения формальдегида к фенолам типа резорцина.
Показано, что молекулярный комплекс между фенолами и капролактамом
сильно влияет на кинетику реакции фенолов типа резорцина с формало-
дегидом.

Фиг. 6, табл. 3, библ. 20.

if’!?" ■ 1
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УДК 66.071.6
4. В. Я. Михкел ь с о н. Разделение смесей органических

жидкостей путем диффузии через полимерные пленки (стр. 41)
Исследовался характер диффузии органических жидкостей через

пленку поливинилхлорида в вакуум и паров органических веществ через
полиэтиленовую пленку.

В жидкофазном процессе скорость диффузии находится в прямой
зависимости от набухаемости полимера жидкостью. Так, предельные угле-
водороды практически не дифундируют через поливинилхлорид, скорость
диффузии толуола при 80° С составляет 344 мл/м2 час при толщине пленки
0,8 мм. Поливинилхлоридные пленки в принципе пригодны для выделения
примеси предельных углеводородов из ароматических, но практическое
осуществление процесса затруднено из-за малой скорости и неустойчи-
вости пленки.

Парофазный процесс диффузии через пленки полимеров мало пер-
спективен для разделения органических жидкостей из-за малых скоростей.

Табл. 3, бнбл. 1.
УДК 667.636.46

5. 3. К. Пийр о я, М. Ф.-О. Адр а т. Об определении силы
адгезии на поверхности изделий из полиэтилена (стр. 49)

Приводятся результаты определения силы адгезии краски на поверх-
ности изделий из полиэтилена. Найдено, что силы адгезии до 400 г/см
можно успешно и просто определить по следующей методике. Краску
высушивают на поверхности образца по предусмотренному режиму, затем
выдерживают в течение часа (можно и больше) при комнатной темпера-
туре и наклеивают на слой краски полиэтиленовую ленту с липким слоем.
Липкую ленту плотно прижимают к слою краски и спустя 15—30 минут
производят определение силы адгезии путем отслаивания краски с поверх-
ности полиэтилена. Для этого применяли динамометр РМИ-5.

Показано, что результаты достаточно хорошо совпадают. Разница
между максимальной и минимальной величиной составляла менее 10%,
причем на ошибку в 5% приходилось около 75—80% результатов опытов.

Табл. 4, библ. 2.

УДК 678.072.029.4+ 668.3Э5.7
6. Э. К. Пийр о я, Т. Ю. Лес т. Исследование склеивания

полиэтилена высокого давления (стр. 55)
Приводятся результаты исследования склеивания полиэтилена высо-

кого давления. Найдено, что использованием клея, приготовленного из
■смеси высокомолекулярного (П-200) и низкомолекулярного полиизобути-
леиа (П-20) можно склеивать образцы полиэтилена высокого давления,
не обрабатывая поверхности до склеивания. Максимальная прочность на
сдвиг клеевого соединения ~3 кг/см2 .

Приводятся кривые зависимости прочности на сдвиг клеевого соеди-
нения от удельного давления склеивания, от температуры термической
обработки клеевого соединения и от длительности термической обрабожи.

Показано, что полиэтилен высокого давления можно склеивать без
предварительного активирования поверхности при удельном давлении
0,2 кг/см 2 , температуре 100° и продолжительности выдержки 180 минут.
При этом гарантирована прочность на сдвиг ~3 кг/см2 .

Лучший состав клея: 4,6% полиизобутилена П-200; 18,4% полиизобу-
тилена П-20 и 77,0% толуола.

Табл. 4, фиг. 3.



3

УДК 547.27.001.5
7, X. Т. Раудсепп, А. А. Суурталь. Исследование мето-

дов синтеза эфиров фенол-формальдегидных смол. Сообщение 11.
Исследование методов синтеза виниловых эфиров фенол-формаль-
дегидных смол в водно-этаноловой среде в присутствии щелочи
(стр. 63)

Исследован синтез виниловых эфиров фенол-формальдегидных ново-
лачных смол прямым винилированием смол ацетиленом в водно-эт.шолозой
среде в присутствии щелочи.

Опыты были проведены при разных температурах (170°, 105° и 220 е ),

при разных количествах щелочи (0,104, 0,208 и 0,416 же. КОН на 1 -кв.
-ОН группы исходной смолы) и при разных продолжительностях реакции
(1, 2, 3 и 4 часа).

Показано, что гидроксильные группы фенол-формальдегидной иово-
лачной смолы вннилируются в количестве более 80% от теоретического,
причем продукт реакции является растворимым в растворителях и поли-
меризируемой смолой.

Таблиц 6, фигур 2, библ. источников 4.

УДК 542.943
8. X. Т. Раудсепп, И. Р. Эй н б о р н. Исследование катали-

тической окислительной деструкции углеводородов и кислородных
соединений. Сообщение I.

Исследование каталитического окисления пентана на катализаторе
YO; в газовой фазе (стр. 73)

В настоящем сообщении приведены данные по газофазному окислению
пентана на катализаторе двуокиси ванадия кислородом воздуха.

Окисление пентана проводилось в реакторе из жаростойкого стекла
диаметром 18 мм, который был установлен в нагревательный алюминие-
вый блок. Объем катализатора 20 мл. Воздух подавался из газометра
через реометр. Пентан дозировался из микробюретки.

В жидких продуктах окисления, которые конденсировались в прием-
нике, количество кислот определяли титрованием, а состав методом газо-
жидкостной хроматографии. Собиравшиеся в газометре газы анализиро-
вались газоанализатором ВТИ.

Первая серия опытов была проведена при соотношении пентана и
кислорода 1:0,84, времени контакта 18—19 сек и температурах от 205° С
до 280° С. Опыты показали, что при температурах ниже 225° С окисление
пентана протекало медленно, а при температурах выше 245° С преобладали
процессы полного окисления. Оптимальной температурой окисления можно
считать 225—245° С, при которой образовалось 0,1—0,11 эквивалентов
кислот в пересчете на 1 моль исходного пентана или 66,5—80,0 весовых %
на прореагированный пентан.

Увеличение времени контакта при температуре 225° С показало, что
выход кислот достигал 0,13 же. на моль исходного пентана.

При увеличении молярного соотношения пентана и кислорода до 1:1,84
выход кислот достигал 0,237 же. на моль исходного пентана.

Результаты газо-жидкостного хроматографического анализа показали,
что жидкие продукты окисления содержали 93—97% уксусной кнрлоты и
3—7% пропиновой кислоты. Муравьиная и масляная кислоты и альдегиды
присутствовали только в следах.

Таблиц 3, фигур 3, библ. источников 19.
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УДК 542.943

9. X. Т. Р а у д с е п п, X. М. У й б о п у у. Исследование катали-
тической окислительной деструкции углеводородов и кислородных
соединений. Сообщение 2.
Исследование каталитического окисления некоторых карбоновых
кислот кислородом воздуха в газовой фазе на катализаторе двуокиси
ванадия (стр. 85)

Описываются результаты каталитического окисления пропионовой
и уксусной кислот в газовой фазе над катализатором двуокиси ванадия.
Время контакта 19 сек и соотношение кислород воздуха : исследуемая кис-
лота 1,3: 1,0 моль/моль. В продукте окисления определили общее содер-
жание кислот и отдельные компоненты идентифицировали методом газовой
хроматографии.

Пропионовую кислоту окисляли в интервале температур 175—300° С.
Результаты опытов показали, что при окислительной деструкции пропио-
иовой кислоты образуются уксусная кислота, С0 2 , СО и ГКО. При темпе-
ратурах 225—250° С выход уксусной кислоты имеет максимум и состав-
ляет 36 молярных °/о °т исходной кислоты. Другими продуктами деструк-
ции являются муравьиная кислота и формальдегид, но количества их
незначительны.

Опыты окисления уксусной кислоты были проведены в интервале тем-
ператур 225—300° С. При 300° С достигается почти полная деструкция
кислоты. Главными продуктами реакции являются С02 и СО, количества
образовавшихся муравьиной и гликолевой кислот незначительны.

Таблиц 2, фигур 3, библ. источников 9.

УДК 678.046.3:678.084

10. X. А. Си лланд, М. В. Т э эар у. Исследование примени-
мости горючих сланцев и керогена в качестве наполнителя в поли-
винилхлоридных композициях (стр. 95)

Излагаются результаты исследования влияния тонкоизмельченного
прибалтийского горючего сланца и керогена на физико-механические свой-
ства поливинилхлоридных композиций. Показано, что горючий сланец
может быть применен в качестве дешевого наполнителя при производстве
поливинилхлоридных композиций. Горючий сланец и кероген обладают
также стабилизирующими свойствами относительно поливинилхлорида.

Табл. 4, библ. 4.

УДК 662.67

11. X. А. Силл а н д, М. В. Тзза р у. О реакцинонной спо-
собности сланца-кукерсита и керогена при действии газообразного
хлористого водорода (стр. 99)

Приводятся результаты исследования способности сланца-кукерсита
и керогена связывать химически газообразный хлористый водород. Пока-
зано, что количество связанного хлористого водорода зависит от темпе-
ратуры и продолжительности гидрохлорирования.

Табл. 3, библ. 5.
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УДК 547.56:66.061.51

12. А. О. Суурпере, Л. И. М э л де р. Исследование обесфе-
ноливания сланцевой смолы водными растворами этаноламина.
(Сообщение I) (стр. 105)

Изучена возможность обесфеноливания различных фракций сланцевой
смолы водными растворами моноэтаноламина и смеси моно- и диэтанол-
амина.

Выяснена зависимость выхода и свойств получаемых фенолов от кон-
центрации и количества реагента, а также от химического состава (пре-
делов кипения) исходной фракции смолы.

Найдено, что оптимальной концентрацией для выделения суммарных
фенолов из сланцевой смолы следует считать 55—70%- При уменьшении
концентрации реагента ниже определенного предела (17—24% в зависи-
мости от количества реагента и пределов кипения фракции), обесфеноли-
вающие свойства его сильно меняются. Такой реагент может применяться
в качестве избирательного растворителя для извлечения двухтомных фено-
лов с выходом44,6%5 —6% (на исходную фракцию смолы) и содержанием
гидроксильной группы 10—11 м.-экв./г.

Водные растворы смеси моно-и диэтаноламинов имеют почти равную
с растворами моноэтаноламина обесфеноливающую способность, но по тех-
нико-экономическим соображениям их использование предпочтительно.

Табл. 1, фиг. 7, библ. 7.

УДК 66.061.51
628,54

13. X. Я. Тамве л и у е, Л. И. Мэлд ер. А, О. Лээтма а.
Избирательная экстракция одноатомных фенолов из сланцевой под-
смольной воды (Сообщение 1) (стр. 117)

Обсуждаются возможные способы уменьшения содержания одноатом-
ных фенолов в фенолах, извлекаемых из фенольных (подсмольных) вод
сланцеперерабатывающих предприятий. Предлагается метод избиратель-
ной экстракции монофенолов непосредственно из подсмольной воды изби-
рательными растворителями.

Определены коэффициенты распределения наиболее характерных
составляющих моно- и дифенолов подсмольной воды между фазами
воды и различных органических растворителей, обладающих избиратель-
ными свойствами по отношению к одноатомным фенолам. Рассчитана изби-
рательность различных растворителей.

Приводятся результаты экстракции монофенолов из промышленной
фенольной воды бензолом, сланцевым бензином и бензолом с добавкой
диизопропилового эфира по перекрестной схеме, а также составленные на
основании их кривые межфазового распределения монофенолов. Послед-
ние не зависят ни от соотношения фаз растворителя и воды, ни от коат-
ности экстракции, но зависят от свойств исходной фенольной воды.

Найдено, что при соотношении фаз растворителя и воды, не превы-
шающем 0,2 ;1, концентрация дифенолов в экстракте определяется не
истинной статикой распределения их, а растворимостью дифенолов в экст-
ракте, содержащем монофенолы. Последняя выражается линейной функ-
цией от концентрации монофенолов.

Табл. 6, фиг. 4, библ. 2.
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УДК 66.061.51
628.54

14. X. Я. Тамве л и у с, Л. И. Мэлд ер. Избирательная
экстракция одноатомных фенолов из сланцевой подсмольной воды
(Сообщение 2) (стр. 131)

Приводятся результаты избирательной экстракции монофенолов из
фенольной (подсмольной) воды сланцеперерабатывающих предприятий
бензолом и сланцевым бензином по противоточной схеме. Найдено, что
кривые межфазового распределения монофенолов не зависят от соотно-
шения исходных фаз растворителя и воды, но зависят от числа теорети-
ческих ступеней по противотоку. Приводятся кривые распределения моно-
фенолов для систем вода—бензол и вода—сланцевый бензин в географи-
ческом и аналитическом виде.

Концентрация дифенолов в экстракте существенно зависит от свойств
исходной воды, но в случае одного образца воды выражается линейной
функцией от концентрации монофенолов.

Показано, что для достижения содержания монофенолов в воде 0,2 —•

0,25 кг/м3 необходимо брать 15—20% (от воды) растворителя, и процесс
проводить в аппарате, обеспечивающем 2—3 теоретических ступеней кон-
такта. Достижение более глубокой степени извлечения монофенолов свя-
зано с необходимостью резко увеличивать расход растворителя.

Для регенерации растворителя предлагается метод обработки экст-
ракта раствором щелочи и водой. •

Табл. 2, фиг. 2, библ. 2.

УДК 662.67:541.6
■I

15. К. Э. Уро в, В. Литвино в с к а я, Э. И. Стол ер.
Определение количества С-метильных групп в органическом ве-
ществе горючих сланцев (стр. 137)

К анализу органического вещества горючих сланцев с целью опреде-
ления содержания в них метильных групп, связанных с углеродом, при-
менен метод окисления хромовой кислотой (метод Куна-Рота) в модифи-
кации Бартеля и Ла Форжа. Содержание С-метильных групп в органиче-
ской массе кукерсита и кашпирского сланца оценено на основе полученных
данных соответственно в 2,1 мг-экв/г (3,3% по углероду и 6,6% по водо-
роду) и 1,7 мг-экв/г (3,1% по углероду и 6,6% по водороду).

Установлено также, что при недостаточной продолжительности окис-
■дения исследуемого вещества могут быть получены завышенные данные
о содержании в нем С-метильных групп за счет разложения малоновой и
щавелевой кислот, промежуточных продуктов окисления многих органиче-
ских веществ, с образованием дополнительного количества летучих с водя-
ным паром кислот.

Таблиц 2, фигур 1, библиографических источников 17.

УДК 542.61
547.565.2

16. Л. И. Мэлде р, X. Я. Тамве л и у с. Исследование рас-
пределения двухатомных фенолов между фазами воды и органиче-
органического растворителя (стр. 143)

Приводятся результаты определения равновесного распределения oq-<
новных составляющих дифенолов фенольной (подсмольной) воды сланце-
перерабатывающих предприятий в системе вода—смесь бутилацетата н
димзопропилового эфира при различных температурах и составе раство-



ригеля. В опытах использовались чистый резорцин и смесь дифенолов
следующего состава (%): 5-метнлрезорцин 38,1, 2,5-диметилрезорцин •

22,7, 5-этилрезорцин 6,6, 4,5-днметилрезорцин 9,1, 2,4,5-триметплре-
зорцин 8,5, неидентифицированные дифенолы 15,0. Равновесные
фазы анализировались газохроматографическим методом.

Показано, что зависимость коэффициентов межфазового распределе-
ния от концентрации незначительна. Коэффициенты распределения дифеио-
лов при данной температуре линейно зависят от состава растворителя.

Приводятся формулы для расчета коэффициентов распределения
шести дифенолов в системе вода —смесь бутилацетата и диизопропилового
эфира.

Показано, что избирательность растворителя (по 5-метилрезорцину) по
отношению к любому изученному алкилрезорцину сравнительно мало
зависит от состава растворителя.

Табл. 2, фиг. 1.
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УДК 66.061.51
628.54

14. X. Я. Т а м в е л и у с, Л. И. М э л д е р. — Избирательная
экстракция одноатомных фенолов из сланцевой подсмольной воды
(Сообщение 2) (стр. 131)

Приводятся результаты избирательной экстракции монофенолов из
фенольн'ой (подсмольной) воды сланцеперерабатывающих предприятий
бензолом и сланцевым бензином по противоточной схеме. Найдено, что
кривые межфазового распределения монофенолов не зависят от соотно-
шения исходных фаз растворителя и воды, но зависят от числа теорети-
ческих ступеней по противотоку. Приводятся кривые распределения моно-
феиолов для систем вода—бензол и вода—сланцевый бензин в географи-
ческом и аналитическом виде.

Концентрация дифенолов в экстракте существенно зависит от свойств
исходной воды, но в случае одного образца воды выражается линейной
функцией от концентрации монофенолов.

Показано, что для достижения содержания монофенолов в воде 0,2—

0,25 кг/м 3 необходимо брать 15—20% (от воды) растворителя, и процесс
проводить в аппарате, обеспечивающем 2—3 теоретических ступеней кон-
такта. Достижение более глубокой степени извлечения монофенолов свя-
зано с необходимостью резко увеличивать расход растворителя.

Для регенерации растворителя предлагается метод обработки экст-
ракта раствором щелочи и водой.

Табл. 2, фиг. 2, библ. 2.

УДК 662.67:541.6
15. К. Э. У р о в, Б. Л и т в и н о в с к а я, Э. И. С т о л е р. —

Определение количества С-метильных групп в органическом ве-
ществе горючих сланцев (стр. 137)

К анализу органического вещества горючих сланцев с целью опреде-
ления содержания в них метильных групп, связанных с углеродом, ирн-
мёнен метод окисления хромовой кислотой (метод Куна-Рота) в модифи-
кации Бартеля и Ла Форжа. Содержание С-метильных групп в органиче-
ской массе кукерсита и кашпирского сланца оценено на основе полученных
данных соответственно в 2,1 мг-экв/г (3,3% по углероду и 6,6% по водо-
роду) п 1,7 мг-экв/г (3,1% по углероду и 6,6% по водороду).

Установлено также, что при недостаточной продолжительности окис-
ления исследуемого вещества могут быть получены завышенные данные
о содержании в нем С-метильных групп за счет разложения малоновой и
щавелевой кислот, промежуточных продуктов окисления многих органиче-
ских веществ, с образованием дополнительного количества летучих с водя-
ным паром кислот.

Таблиц 2, фигур 1, библиографических источников 17.

УДК 542.61
547.565.2

16. Л. И. Мэлдер, X. Я. Т а м в е л и у с. — Исследование рас-
пределения двухатомных фенолов между фазами воды и органиче-
органического растворителя (стр. 143)

Приводятся результаты определения равновесного распределения oq-i
новных составляющих дифенолов фенольной (подсмольной) воды сланце-
перерабатывающих предприятий в системе вода —смесь бутилацетата и
диизопропилового эфира при различных температурах и составе раство-
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