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(57) Ðåôåðàò:
Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê êîìïîçèöèè,

ïîäõîä ùåé äë  ïðèìåíåíè  â ðåàêöèîííîé çîíå,
ãäå àíèëèí ââîä ò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ
íèòðîáåíçîëîì äë  ïîëó÷åíè  ïðîìåæóòî÷íûõ
ñîåäèíåíèé äë  4-àìèíîäèôåíèëàìèíà (4-ADPA),
ñîäåðæàùåé öåîëèò, èìåþùèé âíóòðåííèå êàíàëû
ñ îñíîâàíèåì, êîòîðîå èñïîëüçóåòñ  â ðåàêöèè,
ââåäåííûì â êàíàëû. Ðàçìåðû ïîïåðå÷íîãî

ñå÷åíè  êàíàëîâ òàêîâû, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñ 
îãðàíè÷åííîå ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â îòíîøåíèè
ðåàêöèè è ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè óëó÷øàåòñ  â
ïîëüçó ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé. Èçîáðåòåíèå
òàêæå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè 
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë  4-ADPA ñ
èñïîëüçîâàíèåì óêàçàííîé âûøå êîìïîçèöèè. 4 í. è
5 ç.ï. ô-ëû, 7 òàáë., 12 èë.
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(57) Abstract: 
FIELD: industrial organic synthesis.
SUBSTANCE: invention relates to composition

suitable for use in reaction zone wherein aniline
is brought into contact with nitrobenzene to
produce 4-aminodiphenylamine synthesis
intermediates, which composition contains zeolite
having internal channels with a base introduced
therein to take part in above reaction.
Dimensions of cross-section of channels is such
that a limited reaction transition state is
ensured thereby improving selectivity of reaction
with regard to desired intermediates. Invention
also related to the title process using above
defined composition.

EFFECT: improved selectivity of 4-
aminodiphenylamine intermediates production.

9 cl, 12 dwg, 7 tbl, 8 ex
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Èçâåñòíûé óðîâåíü òåõíèêè
Äàííîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê íîñèòåëþ ñ ââåäåííûì îñíîâàíèåì, ê ñïîñîáó åãî

ïîëó÷åíè  è ê ñïîñîáó, â êîòîðîì åãî ïðèìåí þò äë  ïîëó÷åíè  4-àìèíîäèôåíèëàìèíà (4-
ADPA) - âàæíîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíè  ïðè ïîëó÷åíèè çàìåùåííûõ
ïàðàôåíèëåíäèàìèíîâûõ (PPD) ïðîòèâîñòàðèòåëåé äë  ïîëèìåðîâ, â îñîáåííîñòè êàó÷óêà.

Èçâåñòíî ïîëó÷åíèå 4-ADPA ïî ìåõàíèçìó íóêëåîôèëüíîãî àðîìàòè÷åñêîãî çàìåùåíè ,
ãäå ïðîèçâîäíîå àíèëèíà çàìåùàåò ãàëîãåíèä. Òàêîé ñïîñîá âêëþ÷àåò ïîëó÷åíèå
ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíè  äë  4-ADPA, à èìåííî 4-íèòðîäèôåíèëàìèíà (4-NDPA), ñ
ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì íèòðîãðóïïû. 4-NDPA ïîëó÷àþò ïóòåì âîññòàíîâëåíè  ï-
õëîðíèòðîáåíçîëà ïðîèçâîäíûì àíèëèíà, òàêèì êàê ôîðìàíèëèä èëè åãî ñîëü ùåëî÷íîãî
ìåòàëëà, â ïðèñóòñòâèè àêöåïòîðà êèñëîòû èëè íåéòðàëèçóþùåãî âåùåñòâà, òàêîãî êàê
êàðáîíàò êàëè , è, íåîá çàòåëüíî, ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðà. Ñì., íàïðèìåð,
ïàòåíòû ÑØÀ ¹4187248, 4683332, 4155936, 4670595, 4122118, 4614817, 4209463, 4196146,
4187249, 4140716. Òàêîé ñïîñîá îáëàäàåò íåäîñòàòêîì â òîì îòíîøåíèè, ÷òî ãàëîãåíèä,
êîòîðûé óäàë þò,  âë åòñ  êîððîäèðóþùèì â îòíîøåíèè ðåàêòîðîâ è ïî âë åòñ  â
óõîä ùåì ïîòîêå è, ñëåäîâàòåëüíî, äîëæåí áûòü óäàëåí ñî çíà÷èòåëüíûìè ðàñõîäàìè.
Êðîìå òîãî, ïðèìåíåíèå ïðîèçâîäíîãî àíèëèíà, òàêîãî êàê ôîðìàíèëèä, è ïðèìåíåíèå ï-
õëîðíèòðîáåíçîëà òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî ïðîèçâîäñòâåííîãî îáîðóäîâàíè  è
âîçìîæíîñòåé äë  ïîëó÷åíè  òàêèõ èñõîäíûõ âåùåñòâ èç àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà.

Èçâåñòíî ïîëó÷åíèå 4-ADPA ïðè ðåàêöèè ñî÷åòàíè  àíèëèíà "ãîëîâà ê õâîñòó". Ñì.,
íàïðèìåð, GB 1440767 è ïàòåíò ÑØÀ ¹4760186. Òàêîé ìåòîä èìååò òîò íåäîñòàòîê, ÷òî
âûõîä 4-ADPA íåïðèåìëåì äë  êîììåð÷åñêîãî ñïîñîáà. Èçâåñòíî, ÷òî 4-NDPA ïîëó÷àþò
äåêàðáîêñèëèðîâàíèåì óðåòàíà. Ñì. ïàòåíò ÑØÀ ¹3847990. Îäíàêî òàêîé ñïîñîá íå
 âë åòñ  êîììåð÷åñêè ïðàêòè÷íûì ñ òî÷êè çðåíè  ñòîèìîñòè è âûõîäà.

Èçâåñòíî ïîëó÷åíèå 4-ADPA ãèäðèðîâàíèåì ï-íèòðîçîäèôåíèëãèäðîêñèëàìèíà, êîòîðûé
ìîæíî ïîëó÷èòü êàòàëèòè÷åñêîé äèìåðèçàöèåé íèòðîáåíçîëà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå
âîññòàíîâèòåë  àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé áåíçîëà, íàôòàëèíà èëè ýòèëåííåíàñûùåííûõ
ñîåäèíåíèé. Ñì., íàïðèìåð, ïàòåíòû ÑØÀ ¹4178315 è ¹4404401. Òàêæå èçâåñòíî
ïîëó÷åíèå ï-íèòðîçîäèôåíèëàìèíà èç äèôåíèëàìèíà è àëêèëíèòðàòà â ïðèñóòñòâèè
èçáûòêà õëîðîâîäîðîäà. Ñì., íàïðèìåð, ïàòåíòû ÑØÀ ¹4518803 è ¹4479008.

Òàêæå èçâåñòíî ïîëó÷åíèå 4-íèòðîçîäèôåíèëàìèíà ïîñðåäñòâîì âçàèìîäåéñòâè 
àöåòàíèëèäà è íèòðîáåíçîëà â ÄÌÑÎ â ïðèñóòñòâèè ãèäðîêñèäà íàòðè  è êàðáîíàòà êàëè 
ïðè 80°Ñ â òå÷åíèå 5 ÷àñîâ. Ñì., íàïðèìåð, Ayyangar et al., Tetrahedron Letters,
Vol.31, No.22, pp.3217-3220 (1990). Îäíàêî âûõîä 4-íèòðîçîäèôåíèëàìèíà ìàë è
íåïðèåìëåì äë  ïðàêòèêè. Êðîìå òîãî, òàêîé ñïîñîá òðåáóåò èñïîëüçîâàíè  ïðîèçâîäíîãî
àíèëèíà, à èìåííî àöåòàíèëèäà, è, ñëåäîâàòåëüíî, âîçðàñòàåò ñòîèìîñòü èñõîäíûõ
âåùåñòâ.

Ïîëó÷åíèå 4-íèòðîçîäèôåíèëàìèíà ñ î÷åíü íèçêèì âûõîäîì ïîñðåäñòâîì
âçàèìîäåéñòâè  àíèëèíà ñ íèòðîáåíçîëîì äàâíî èçâåñòíî â òåõíèêå. Ñì. Wohl, Chemische
Berichte, 36, p.4135 (1903) è Chemische Berichte, 34, p.2442 (1901).

Òàêæå èçâåñòíî ïîëó÷åíèå 4-ADPA ÷åðåç ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè à) âçàèìîäåéñòâè 
àíèëèíà ñ íèòðîáåíçîëîì â ïðèñóòñòâèè îñíîâàíè  â ðåãóëèðóåìûõ óñëîâè õ ñ
îáðàçîâàíèåì ñìåñè, ñîäåðæàùåé ñîëè 4-íèòðîäèôåíèëàìèíà è 4-íèòðîçîäèôåíèëàìèíà
è, äàëåå, b) ãèäðèðîâàíè  ñîëåé. Òàêîé ñïîñîá îïèñûâàåòñ  â ïàòåíòàõ ÑØÀ ¹5117063 è
5453541.

Â ïàòåíòå ÑØÀ ¹5420354 îïèñûâàåòñ  äðóãîé ñïîñîá ïîëó÷åíè  ï-àìèíîäèôåíèëàìèíà
ïóòåì ïðèâåäåíè  â êîíòàêò íèòðîáåíçîëà ñ âîäîðîäîì è àíèëèíîì â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , èíãèáèòîðà ãèäðèðîâàíè  è êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà. Õîò 
ïîñëåäíèé ñïîñîá îïèñûâàåòñ  êàê îäíîñòàäèéíûé, ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè íóæíîãî
ïðîäóêòà îòíîñèòåëüíî íèçêà .

Ïî ñïîñîáó íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  ïîëó÷àþò ïðîìåæóòî÷íîå ñîåäèíåíèå äë  4-ADPA
èëè 4-ADPA íåïîñðåäñòâåííî ïî-íîâîìó ñ èñïîëüçîâàíèåì öåîëèòíîãî íîñèòåë  ñ
ââåäåííûì îñíîâàíèåì.
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Êðàòêîå èçëîæåíèå ñóùíîñòè èçîáðåòåíè 
Â îäíîì èç âàðèàíòîâ âîïëîùåíè  èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê êîìïîçèöèè, ïîäõîä ùåé

äë  èñïîëüçîâàíè  â ðåàêöèîííîé çîíå, ãäå àíèëèí ââîä ò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ
íèòðîáåíçîëîì, è ïîëó÷àþò ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíè  äë  4-àìèíîäèôåíèëàìèíà.
Êîìïîçèöè  ñîäåðæèò òâåðäûé íîñèòåëü, èìåþùèé âíóòðåííèå êàíàëû, ñ îñíîâàíèåì,
èñïîëüçóåìûì â ðåàêöèè, ââåäåííûì â êàíàëû. Ðàçìåðû ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíè  êàíàëîâ
òàêîâû, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñ  îãðàíè÷åííîå ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â îòíîøåíèè ðåàêöèè è
ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè óëó÷øàåòñ  â ïîëüçó ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé.

Â äðóãîì âàðèàíòå, ãäå âûøåóêàçàííûì òâåðäûì íîñèòåëåì  âë åòñ  öåîëèò,
èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè  âûøåóêàçàííîé êîìïîçèöèè, âêëþ÷àþùåìó:

(à) èîííûé îáìåí ìåæäó öåîëèòîì è îñíîâàíèåì ïóòåì ïðèâåäåíè  â êîíòàêò öåîëèòà ñ
âîäíûì ðàñòâîðîì îñíîâàíè ;

(b) ñóøêó öåîëèòà, èçâëå÷åííîãî íà ñòàäèè (à);
(ñ) äîáàâëåíèå äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà îñíîâàíè  â âîäíîì ðàñòâîðå ê

âûñóøåííîìó öåîëèòó ñî ñòàäèè (b) è ïîëó÷åíèå ñóñïåíçèè öåîëèòà; è
(d) èçâëå÷åíèå öåîëèòà èç ñóñïåíçèè öåîëèòà ñ íóæíûì êîëè÷åñòâîì ââåäåííîãî

îñíîâàíè .
Â äðóãîì âàðèàíòå âîïëîùåíè  äàííîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè 

ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíè  äë  4-ADPA ïîñðåäñòâîì âçàèìîäåéñòâè  àíèëèíà ñ
íèòðîáåíçîëîì â ðåàêöèîííîé çîíå, ñîäåðæàùåé òâåðäûé íîñèòåëü ñ ââåäåííûì
îñíîâàíèåì. Òâåðäûé íîñèòåëü èìååò âíóòðåííèå êàíàëû ñ îñíîâàíèåì, èñïîëüçóåìûì â
ðåàêöèè, ââåäåííûì â êàíàëû. Ðàçìåðû ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíè  êàíàëîâ òàêîâû, ÷òî
îáåñïå÷èâàåòñ  îãðàíè÷åííîå ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â îòíîøåíèè ðåàêöèè è óëó÷øàåòñ 
ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè â ïîëüçó ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíè .

Åùå â îäíîì èç âàðèàíòîâ âîïëîùåíè  íàñòî ùåå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê
îäíîñòàäèéíîìó ñïîñîáó ïîëó÷åíè  4-àìèíîäèôåíèëàìèíà (4-ADPA), âêëþ÷àþùåìó
çàãðóçêó íèòðîáåíçîëà â ðåàêöèîííóþ çîíó ïîä äàâëåíèåì âîäîðîäà è â ïðèñóòñòâèè
îñíîâàíè , ââåäåííîãî â òâåðäûé íîñèòåëü, è êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè . Òâåðäûé
íîñèòåëü èìååò âíóòðåííèå êàíàëû ñ îñíîâàíèåì, èñïîëüçóåìûì â ðåàêöèè, ââåäåííûì â
êàíàëû. Ðàçìåðû ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíè  êàíàëîâ òàêîâû, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñ  îãðàíè÷åííîå
ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â îòíîøåíèè ðåàêöèè è óëó÷øàåòñ  ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè â ïîëüçó
4-ADPA.

Åùå â îäíîì èç âàðèàíòîâ ñâîåãî âîïëîùåíè  èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó
ãèäðèðîâàíè  íèòðîáåíçîëà äî 4-àìèíîäèôåíèëàìèíà (4-ADPA), âêëþ÷àþùåìó:

(à) ïîäãîòîâêó ðåàêöèîííîé çîíû ïîñðåäñòâîì ïîäà÷è ñèëüíîãî îðãàíè÷åñêîãî
îñíîâàíè , ââåäåííîãî â òâåðäûé íîñèòåëü, è êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , ïðè÷åì òâåðäûé
íîñèòåëü ñîäåðæèò âíóòðåííèå êàíàëû ñ îñíîâàíèåì, èñïîëüçóåìûì â ðåàêöèè, ââåäåííûì
â êàíàëû; ðàçìåðû ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíè  êàíàëîâ òàêîâû, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñ  îãðàíè÷åííîå
ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â îòíîøåíèè ðåàêöèè è óëó÷øàåòñ  ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè â ïîëüçó
4-ADPA;

(b) ïðèìåíåíèå òîêà âîäîðîäà ïðè äàâëåíèè, äîñòàòî÷íîì äë  ôîðñèðîâàíè  êîíâåðñèè
íèòðîáåíçîëà äî ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë  4-ADPA è äàëüíåéøåãî ãèäðèðîâàíè 
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äî 4-ADPA;

(ñ) çàãðóçêó â ðåàêöèîííóþ çîíó àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà â òàêîì êîëè÷åñòâå, ÷òî
ìîë ðíîå îòíîøåíèå àíèëèíà ê íèòðîáåíçîëó â ðåàêöèîííîé çîíå íå ïðåâûøàåò ïðèìåðíî
5,0, è ìîë ðíîå îòíîøåíèå íèòðîáåíçîëà ê ñèëüíîìó îðãàíè÷åñêîìó îñíîâàíèþ íå
ïðåâûøàåò ïðèìåðíî 18,0; è

(d) ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ãèäðèðîâàíè  äë  êîíâåðñèè íèòðîáåíçîëà äî 4-ADPA â îäíó
ñòàäèþ.

Äðóãèå âàðèàíòû âîïëîùåíè  íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  îõâàòûâàþò äðóãèå ïîäðîáíîñòè,
îòíîñ ùèåñ  ê êîìïîçèöèè íàãðóæåííîãî òâåðäîãî íîñèòåë , ñïîñîáàì ïîëó÷åíè 
íàãðóæåííîãî òâåðäîãî íîñèòåë  è óñëîâè ì è ïîäðîáíîñò ì ñïîñîáà, êàñàþùèìñ 
ïðèìåíåíè  íàãðóæåííîãî íîñèòåë , êîòîðûå âñå ðàñêðûâàþòñ  â äàííîì îïèñàíèè äàëåå
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ïðè îáñóæäåíèè êàæäîé èç óêàçàííûõ ñòîðîí èçîáðåòåíè .
Êðàòêîå îïèñàíèå ÷åðòåæåé
Ôèãóðà 1 ïîêàçûâàåò âûçûâàåìóþ ñâîáîäíûì îñíîâàíèåì ðåàêöèþ àíèëèäíîé ñîëè ñ

íèòðîáåíçîëîì ïî îðòîïîëîæåíèþ.
Ôèãóðà 2 ïîêàçûâàåò êîíôîðìàöèþ ïåðåõîäíîãî ñîñòî íè  ôåíàçèíà, êîòîðà  ïî÷òè

ñîîòâåòñòâóåò êàíàëó ZSM-5.
Ôèãóðà 3 ïîêàçûâàåò Ìåéçåíãåéìåðîâó ñîëü íèòðîáåíçîëà, îáðàçîâàâøóþñ  â êàíàëå

ZSM-5.
Ôèãóðà 4 ïîêàçûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ñîëè àíèëèäà ñ íèòðîáåíçîëîì âî

âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîì êàíàëå ñ îáðàçîâàíèåì òåòðàìåòèëàììîíèåâîé ñîëè 4-NODPA.
Ôèãóðà 5 ïîêàçûâàåò îäíîñòàäèéíûé/â îäíîì ðåàêòîðå ñïîñîá ðåãåíåðàöèè ÒÌÀ(ÎÍ).
Ôèãóðà 6 ïîêàçûâàåò êðèâóþ ÒÃÀ (òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç) äë  ZSM-5.
Ôèãóðà 7 ïîêàçûâàåò êðèâûå ÒÃÀ äë  âîäíîãî 25 ìàñ.% ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ).
Ôèãóðà 8 ïîêàçûâàåò êðèâûå ÒÃÀ äë  ïåíòàãèäðàòà ÒÌÀ(ÎÍ).
Ôèãóðû 9, 10 è 11 ïîêàçûâàþò ñîîòâåòñòâåííî êðèâûå ÒÃÀ äë  10, 15 è 25 ìàñ.%

ÒÌÀ(ÎÍ) íà ZSM-5.
Ôèãóðà 12 ïðåäñòàâë åò äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðîêàëåííîãî ZSM-5 è ZSM-5 ñ

ââåäåííûì ÒÌÀ(ÎÍ).
Ïîäðîáíîå îïèñàíèå èçîáðåòåíè 
Ïðè ñî÷åòàíèè àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà ñ ïîìîùüþ ãèäðîêñèäà òåòðàìåòèëàììîíè 

ÒÌÀ(ÎÍ) ñåëåêòèâíîñòü ïî 4-íèòðîçîäèôåíèëàìèíó (4-NODPA) è 4-íèòðîäèôåíèëàìèíó (4-
NDPA)  âë åòñ  ôóíêöèåé êîëè÷åñòâà âîäû è ñîîòíîøåíè  àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà. Stem
ñ ñîòð. (Stem M., Hilemen F.D. and Bashkin J.K., JACS, 1992, 14) ïîëàãàþò, ÷òî
äåéñòâèå ñëèøêîì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âîäû ïðî âë åòñ  â èíãèáèðîâàíèè îáðàçîâàíè 
èîíà àíèëèíà. Äë  òîãî ÷òîáû óìåíüøèòü äåéñòâèå óêàçàííûõ ôàêòîðîâ, ïðîâåäåíà
âåäóùà  ê íàñòî ùåìó èçîáðåòåíèþ ðàáîòà ïî óëó÷øåíèþ ñåëåêòèâíîñòè â îòíîøåíèè 4-
NODPA è 4-NDPA ñ èñïîëüçîâàíèåì öåîëèòíîãî êàðêàñà â êà÷åñòâå ìàòðèöû äë  ïðîïèòêè
ÒÌÀ(ÎÍ), õîò  êîíöåïöè  èçîáðåòåíè  â åå ñàìîì øèðîêîì ñìûñëå äîïóñêàåò
èñïîëüçîâàíèå ëþáîãî òâåðäîãî íîñèòåë , èìåþùåãî âíóòðåííèå êàíàëû ñ ïîïåðå÷íûì
ñå÷åíèåì òàêèõ ðàçìåðîâ, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñ  îãðàíè÷åííîå ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â
îòíîøåíèè âçàèìîäåéñòâè  àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà.

Ïðîïèòêà èëè ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) âåäåò ê ïîíèæåííîìó ñîäåðæàíèþ âîäû, ÷òî ìîãëî áû
óêàçàòü íà çàìåòíîå âîçðàñòàíèå ñåëåêòèâíîñòè. Êðîìå òîãî, åñëè âûáðàí ïîäõîä ùèé
öåîëèòíûé êàðêàñ, äðóãèå ïîáî÷íûå ïðîäóêòû, òàêèå êàê ôåíàçèí è äàæå àçîáåíçîë, ìîæíî
óñòðàíèòü èç-çà ìîëåêóë ðíîé êîíôèãóðàöèè âûáðàííûõ öåîëèòîâ. Ñåëåêòèâíîñòü ïî
ôîðìå ïî âë åòñ  âñëåäñòâèå îãðàíè÷åííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòî íè , êîãäà â
îãðàíè÷åííûõ âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ êàíàëàõ (ïîëîñò õ) íåêîòîðûõ öåîëèòîâ èç-çà
ïðîñòðàíñòâåííûõ çàòðóäíåíèé ïðåäîòâðàùàåòñ  îáðàçîâàíèå îáúåìíûõ ìîëåêóë, òàêèõ
êàê ôåíàçèí.

ßâë þùèéñ  ïðåäìåòîì èçîáðåòåíè  ñïîñîá ïîëó÷åíè  ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë 
4-ADPA âêëþ÷àåò çàãðóçêó íèòðîáåíçîëà â ðåàêöèîííóþ çîíó è â ïðèñóòñòâèè ïîäõîä ùåãî
îñíîâàíè , ââåäåííîãî â öåîëèòíûé íîñèòåëü.

Ïîäõîä ùèìè îñíîâàíè ìè  âë þòñ , íî íå îãðàíè÷èâàþòñ  ïåðå÷èñëåííûì,
íåîðãàíè÷åñêèå îñíîâàíè , òàêèå êàê, íàïðèìåð, ãèäðîêñèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, òàêèå
êàê ãèäðîêñèä ëèòè , ãèäðîêñèä íàòðè , ãèäðîêñèä öåçè  è ãèäðîêñèä êàëè , âêëþ÷à  èõ
ñìåñè, è ñèëüíûå îðãàíè÷åñêèå îñíîâàíè , òàêèå êàê òðåò-áóòîêñèä êàëè , àëêîêñèäû
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ïðåäïî÷òèòåëüíî (Ñ1-Ñ6)-àëêîêñèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, è
ãèäðîêñèäû ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ îñíîâàíèé, ò.å. ãèäðîêñèäû òåòðàçàìåùåííîãî
àììîíè , â êîòîðûõ êàæäûé çàìåñòèòåëü ìîæíî âûáðàòü, íåçàâèñèìî, èç ÷èñëà àëêèëüíûõ,
àðèëüíûõ èëè àðèëàëêèëüíûõ ãðóïï, êàæäà  èç êîòîðûõ, íåîá çàòåëüíî, ìîæåò ñîäåðæàòü
ôóíêöèîíàëüíóþ ãðóïïó, òàêóþ êàê ãèäðîêñèëüíà  ãðóïïà, íàïðèìåð, â ôîðìå
ãèäðîêñèàëêèëüíîé ãðóïïû, òàêèå êàê ãèäðîêñèäû òåòðàëêèëàììîíè , ãèäðîêñèäû
àðèëòðèàëêèëàììîíè , ãèäðîêñèäû àðèëàëêèëòðèàëêèëàììîíè , ãèäðîêñèäû
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ãèäðîêñèàëêèëòðèàëêèëàììîíè , è èõ ñìåñè, è ñèëüíûå îðãàíè÷åñêèå îñíîâàíè , òàêèå êàê
ãèäðîêñèäû ÷åòâåðòè÷íûõ äèàììîíèåâûõ îñíîâàíèé, íàïðèìåð ãèäðîêñèäû
áèñ(òðèàëêèë)àëêèëåíäèàììîíè , è èõ ñìåñè.

Áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìè âåùåñòâàìè äë  ïðèìåíåíè  â êà÷åñòâå îñíîâàíèé  âë þòñ 
ãèäðîêñèäû òåòðààëêèëàììîíè , òàêèå êàê ãèäðîêñèä òåòðàìåòèëàììîíè  (ÒÌÀ(ÎÍ)).

Êîëè÷åñòâî îñíîâàíè , èñïîëüçóåìîãî â äàííîì ñïîñîáå, ìîæåò èçìåí òüñ  â øèðîêèõ
ïðåäåëàõ è çàâèñèò, íàïðèìåð, ñðåäè ïðî÷èõ ôàêòîðîâ îò ñòåïåíè, äî êîòîðîé æåëàòåëüíî
óâåëè÷èòü èëè óìåíüøèòü êîëè÷åñòâî ïðîäóêòà ðåàêöèè. Íàïðèìåð, ðåàêöèþ ìîæíî
ïðîâåñòè òàêèì îáðàçîì, êîãäà åå îãðàíè÷èâàåò îñíîâàíèå, èëè ðåàêöèþ ìîæíî ïðîâåñòè
òàê, ÷òî åå îãðàíè÷èâàåò íèòðîáåíçîë èëè àíèëèí. Ïðåäïî÷òèòåëüíî, ÷òîáû êîëè÷åñòâî
èñïîëüçóåìîãî îñíîâàíè  áûëî äîñòàòî÷íûì äë  äîñòèæåíè  ìîë ðíîãî îòíîøåíè 
íèòðîáåíçîëà ê ÒÌÀ(ÎÍ), íå ïðåâûøàþùåãî ïðèìåðíî 18.

Â ñî÷åòàíèè ñ âûøåóêàçàííûì îñíîâàíèåì, â ÷àñòíîñòè ñ ãèäðîêñèäàìè, ìîæíî
èñïîëüçîâàòü ìåæôàçíûå êàòàëèçàòîðû. Ìåæôàçíûå êàòàëèçàòîðû âêëþ÷àþò ñîëè àðèë-,
àëêèë- è àðèëàëêèëàììîíè , êðàóí-ýôèðû è ïîäîáíûå ñîåäèíåíè , è àìèíû, òàêèå êàê
áèñ(òðèìåòèëñèëèë)àìèä ëèòè , è èõ ñìåñè. ÒÌÀ(ÎÍ) ìîæåò ôóíêöèîíèðîâàòü è êàê
îñíîâàíèå è êàê ìåæôàçíûé êàòàëèçàòîð.

Òàêæå ìîæíî èñïîëüçîâàòü öâèòòåð-èîíû â ñî÷åòàíèè ñ âûøåóêàçàííûì îñíîâàíèåì,
îáðàçóþùèì ñîäåðæàùèå öâèòòåð-èîí ñîëè, íàïðèìåð ñî÷åòàíèå áåòàèíà èëè ãèäðàòà
áåòàèíà è ãèäðîêñèäà íàòðè  èëè êàëè .

Áëàãîïðè òíîé ñåëåêòèâíîñòè è êîíâåðñèè ðåàêöèîííîé ñìåñè äîñòèãàþò ïóòåì
ââåäåíè  ñèëüíîãî îñíîâàíè  â ñîîòâåòñòâóþùèé òâåðäûé íîñèòåëü. Ïðè ýòîì ýôôåêòèâíî
óñòðàí åòñ  îáðàçîâàíèå íåæåëàòåëüíûõ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, à ñåëåêòèâíîñòü è
êîíâåðñè  ïîâûøàþòñ  äî 100% ïî îáîèì ïóíêòàì. Ñîîòâåòñòâóþùèì òâåðäûì íîñèòåëåì
 âë åòñ  íîñèòåëü, èìåþùèé âíóòðåííèå êàíàëû ñ ïîïåðå÷íûìè ñå÷åíè ìè òàêèõ
ðàçìåðîâ, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñ  îãðàíè÷åííîå ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â îòíîøåíèè ðåàêöèè
ñî÷åòàíè  è óëó÷øàåòñ  ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè â ïîëüçó ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë 
4-ADPA.

Ïîäõîä ùèìè íîñèòåë ìè  âë þòñ  öåëèêîâûå ãëèíû, àëþìîñèëèêàòû è
àëþìîôîñôàòû êðåìíè . Èç óêàçàííîé ãðóïïû ìîæíî èñïîëüçîâàòü öåîëèòíûé íîñèòåëü.
Ïîäõîä ùèìè öåîëèòàìè, êîòîðûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü è îò êîòîðûõ ìîæíî îæèäàòü
ïîëó÷åíèå îäèíàêîâî õîðîøèõ ðåçóëüòàòîâ ïî ñåëåêòèâíîñòè è êîíâåðñèè,  âë þòñ 
ìîðäåíèòû, ìàòåðèàëû òèïà ZSM-5 ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êðåìíè  (öåîëèòû ñ âûñîêèì
ñîîòíîøåíèåì êðåìíèé/àëþìèíèé), áåòà-öåîëèòû è ðûõëûå ãëèíû, òàêèå êàê
ìîíòìîðèëëîíèò, êîòîðûå "ïîäêðåïëåíû" òàêèìè âåùåñòâàìè, êàê ìåòàëëû. Èç íèõ
ïðåäïî÷òèòåëüíû êëàññ ìàòåðèàëîâ òèïà ZSM-5 è ìîðäåíèòû.

Öåîëèò ZSM-5 ïðåäñòàâë åò ñîáîé óíèêàëüíûé êëàññ àëþìîñèëèêàòîâ ñ
êðèñòàëëè÷åñêèì êàðêàñîì, ñîäåðæàùèì äâà òèïà ïåðåñåêàþùèõñ  êàíàëîâ, îäíèì èç
êîòîðûõ  âë åòñ  ïð ìîé êàíàë ñ ýëëèïòè÷åñêèì îòâåðñòèåì â 0,51-0,58 íì, ïàðàëëåëüíûé
îñè b îðòîðîìáè÷åñêîé ýëåìåíòàðíîé  ÷åéêè. Äðóãèì òèïîì  âë åòñ  ïî÷òè êðóãëûé êàíàë
ñ îòâåðñòèåì â 0,54-0,56 íì,  âë þùèéñ  ñèíóñîèäàëüíûì (çèãçàãîîáðàçíûì),
íàïðàâëåííûì âäîëü îñè z. Ñòðîèòåëüíûé áëîê êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðåäñòàâë åò
ñîáîé ïåíòàñèëüíûé ýëåìåíò ñ 10-÷ëåííûìè êèñëîðîäíûìè öèêëàìè. Êàíàëû â êàðêàñå
ïåðåñåêàþòñ  òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïðåäñòàâë þò áîëüøèé çàçîð ïðèìåðíî â 0,9 íì.

Åñëè ïðèí òü ãèïîòåçó, ÷òî îñàæäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) ïðîèñõîäèò ïóòåì çàïîëíåíè  ïîð, ðîëü
äèôôóçèè òàêæå ìîæåò óâåëè÷èòü îòíîøåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè 4-NODPA/4-NDPA. Â
ïðîöåññå äèôôóçèè ìîëüíîå îòíîøåíèå àíèëèíà ê íèòðîáåíçîëó, âåðî òíî, áîëüøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ òåì ñëó÷àåì, êîãäà ÒÌÀ(ÎÍ) íå èìååò íîñèòåë  â âèäå öåîëèòíîãî êàðêàñà, â
÷àñòíîñòè, êîãäà ïîñòóïëåíèå íèòðîáåíçîëà ê èîíó àíèëèíà îãðàíè÷èâàåòñ , êàê ïðè
äîáàâëåíèè ïî êàïë ì, â ïðåäåëàõ îãðàíè÷åííîãî âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîãî êàíàëà.

Îñíîâàíèå ìîæíî äîáàâë òü â âèäå ÒÌÀ(ÎÍ), ââåäåííîãî â öåîëèòíûé íîñèòåëü. Äë 
öåëåé îñòàëüíûõ ñîñòàâë þùèõ äàííîé çà âêè áóäåò ñäåëàíà ññûëêà íà ïðèìåíåíèå
öåîëèòà ZSM-5, ÷òî  âë åòñ  ïðåäïî÷òèòåëüíûì âàðèàíòîì âîïëîùåíè  äàííîãî
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èçîáðåòåíè . Îäíàêî ýòî íå îçíà÷àåò êàêîãî-ëèáî îãðàíè÷åíè , òàê êàê äðóãèå öåîëèòû
áóäóò ïîäõîäèòü â ðàâíîé ñòåïåíè äë  ïðèìåíåíè  â äàííîì ñëó÷àå, êàê óêàçàíî âûøå.

Ôóíêöèè ñèñòåìû ÒÌÀ(ÎÍ)/ZSM-5 êàê àãåíòà ñî÷åòàíè  äë  ðåàêöèè ñî÷åòàíè 
íèòðîáåíçîëà è àíèëèíà, êàê óêàçàíî âûøå, ïðî âë þòñ  â óëó÷øåííîé ñåëåêòèâíîñòè.
Ïðèìåíåíèå ÒÌÀ(ÎÍ), ââåäåííîãî â ZSM-5, èñêëþ÷àåò îáðàçîâàíèå ôåíàçèíà è ñíèæàåò
âûõîä àçîáåíçîëà. Ýòî ñóùåñòâåííî â ñèëó êàðöèíîãåííîãî õàðàêòåðà ôåíàçèíà, êîòîðûé
òðóäíî îòäåë òü îò ïðîäóêòà ðåàêöèè, è, òàêèì îáðàçîì, ìîæåò ïîòðåáîâàòüñ 
äîðîãîñòî ùèé ñïîñîá åãî óäàëåíè  ïîñëå ðåàêöèè. Âçàìåí ýòîãî ïðè ðåàêöèè îáðàçóþòñ 
4-íèòðîçîäèôåíèëàìèí è 4-íèòðîäèôåíèëàìèí. Êðîìå òîãî, îòíîøåíèå 4-
íèòðîçîäèôåíèëàìèíà ê 4-íèòðîäèôåíèëàìèíó ïîâûøàåòñ , âàæíîñòü ÷åãî ñîñòîèò â òîì,
÷òî ïðîìåæóòî÷íûé 4-íèòðîçîäèôåíèëàìèí ëåã÷å è ïîëíåå ãèäðèðóåòñ  äî 4-ADPA ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãèäðèðîâàíèåì 4-íèòðîäèôåíèëàìèíà.

Óñïåøíîå ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) â ZSM-5 èñêëþ÷èò îáðàçîâàíèå ôåíàçèíà è ñóùåñòâåííî
ñíèçèò îáðàçîâàíèå àçîáåíçîëà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ íàñòî ùèì èçîáðåòåíèåì ïðè ââåäåíèè
ñîçäàåòñ  âîçìîæíîñòü çàïîëíåíè  êàíàëîâ-ïîð ZSM-5. Êàíàëû-ïîðû èìåþò ðàçìåð
ïðèìåðíî 5-6 àíãñòðåì è ìîãóò ñòàòü ìåñòîì äë  ðàçìåùåíè  êîìïîíåíòîâ ðåàêöèé,
êèíåòè÷åñêèå äèàìåòðû êîòîðûõ áóäóò òî÷íî ñîîòâåòñòâîâàòü óêàçàííûì ðàçìåðàì.
Ïðåäîòâðàùàåòñ  îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ïðîõîä ùèõ ÷åðåç ïåðåõîäíîå
ñîñòî íèå, êîãäà ýôôåêòèâíî îáðàçóåòñ  ñîåäèíåíèå áîëåå êðóïíîå, ÷åì êèíåòè÷åñêèé
äèàìåòð êàíàëîâ ZSM-5. Ôèãóðà 1 ïîêàçûâàåò, êàê ñâîáîäíîå îñíîâàíèå âûçûâàåò ðåàêöèþ
ñîëè àíèëèäà ñ íèòðîáåíçîëîì â îðòîïîëîæåíèè. Âñå óêàçàííûå êîíôîðìàöèè
îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâû, íî ïîêà èìåþò êèíåòè÷åñêèå äèàìåòðû áîëåå âûñîêèå, ÷åì
ïîçâîëèòåëüíî äë  êàíàëîâ-ïîð ZSM-5. Ôèãóðà 2 ïîêàçûâàåò êîíôîðìàöèþ ïåðåõîäíîãî
ñîñòî íè  ôåíàçèíà, êîòîðà  ïî÷òè ñîîòâåòñòâóåò êàíàëó ZSM-5. Ýòî îòíîñèòñ  ê
ÒÌÀ(ÎÍ), âíåäðèâøåìóñ  â êàíàëû-ïîðû ZSM-5. Èìåþòñ  äâà àñïåêòà, à èìåííî: 1) òàêîå
ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå òðåáóåò áîëüøîé ýíåðãèè àêòèâàöèè, òàê ÷òî, ïî âñåé âåðî òíîñòè,
îáðàçîâàíèå òàêîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòî íè  ìîæåò áûòü çàòðóäíåíî, è 2) êèíåòè÷åñêèé
äèàìåòð òàêîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòî íè  íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì ðàçìåð ïîð, ãëàâíûì
îáðàçîì, èç-çà ñòðîåíè  ìîëåêóëû.

Ìåòîä ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) â ïðîòîíèðîâàííûé öåîëèò  âë åòñ  óíèêàëüíûì, è âàæíî
ïîâûøåííîå âíèìàíèå ê ïðîöåäóðå, â îñîáåííîñòè, ïðè ââåäåíèè áîëüøåãî êîëè÷åñòâà. Íå
âäàâà ñü â òåîðèþ, ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ïðîòåêàåò ïîñðåäñòâîì
îáðàçîâàíè  â êàíàëå ñîëè àíèëèäà. Òàêæå â êàíàëå ñ íèòðîáåíçîëîì îáðàçóåòñ  ñîëü
Ìåéçåíãåéìåðà (ñì. ôèãóðó 3). Ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ïîð çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì
íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè öåîëèòà. Àçîáåíçîë îáðàçóåòñ  â î÷åíü íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå, è
ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî òàêîå îáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò èç-çà ÒÌÀ(ÎÍ), íàõîä ùåãîñ  íà
íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ öåîëèòà (íå â ïîðàõ).

Áîëüøà  âåëè÷èíà îòíîøåíè  4-NODPA/4-NDPA èìååò ìåñòî èç-çà äâóõ êèíåòè÷åñêèõ
ïóòåé, ïðèâîä ùèõ ê îáðàçîâàíèþ 4-NODPA. Ôèãóðà 4 ïîêàçûâàåò, ÷òî âî
âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîì êàíàëå ñîëü àíèëèäà ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ íèòðîáåíçîëîì ñ
îáðàçîâàíèåì òåòðàìåòèëàììîíèåâîé ñîëè 4-NODPA. Òàêîé ïóòü îòêëîí åò îáðàçîâàíèå
àçîáåíçîëà, êîãäà íèòðîáåíçîë ðåàãèðóåò ñ àíèëèíîì â ïðèñóòñòâèè ñâîáîäíîãî
îñíîâàíè . Âî âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîì êàíàëå âåðî òíîñòü ïðèñóòñòâè  àíèëèíà î÷åíü
ìàëà, ïîñêîëüêó âíóòðè äàííîãî êàíàëà àíèëèí áûñòðî îáðàçóåò ñîëü àíèëèäà, êîãäà
îòíîøåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) ê àíèëèíó î÷åíü âûñîêîå â ïåðâûå íåñêîëüêî ìèíóò âçàèìîäåéñòâè  è
îñòàåòñ  äîâîëüíî âûñîêèì íà ïðîò æåíèè âñåãî âçàèìîäåéñòâè , ïîêà âåñü ÒÌÀ(ÎÍ) íå
ñîåäèíèòñ  ñ ñîëüþ.

Öåîëèò ZSM-5 îáåñïå÷èâàåò åùå îäíî âàæíîå ïðåèìóùåñòâî ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðèìåíåíèåì îäíîãî ÒÌÀ(ÎÍ). ÒÌÀ(ÎÍ), âîîáùå, ïðåäðàñïîëîæåí ê ðàçëîæåíèþ äî
òðèìåòèëàìèíà è ìåòàíîëà, â îñîáåííîñòè, â îòñóòñòâèå âîäû. Ðàçëîæåíèå îñíîâàíè 
íåæåëàòåëüíî ïî ïðè÷èíàì, ê êîòîðûì îòíîñèòñ  óäàëåíèå ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíè , òàêèõ
êàê òðèìåòèëàìèí è ìåòàíîë. Òàêæå âàæíî ó÷èòûâàòü äðóãèå ñîîáðàæåíè , îòíîñ ùèåñ  ê
ñòîèìîñòè ÒÌÀ(ÎÍ). Îäíàêî íîñèòåëü ZSM-5 ñòàáèëèçèðóåò ÒÌÀ(ÎÍ) è óñòðàí åò òàêîå
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íåæåëàòåëüíîå ðàçëîæåíèå.
Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû ÒÌÀ(ÎÍ)/ZSM-5 âîçìîæíî äîáèòüñ  100% ñåëåêòèâíîñòè è

100% êîíâåðñèè. Ýòî îáñòî òåëüñòâî  âë åòñ  óñîâåðøåíñòâîâàíèåì ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðèìåíåíèåì ÒÌÀ(ÎÍ) áåç öåîëèòà, êîãäà åùå äîñòèãàåòñ  õîðîøà  ñåëåêòèâíîñòü
ïðèìåðíî 95-96%. Óëó÷øåííûõ ðåçóëüòàòîâ äîáèâàþòñ  ñ èñïîëüçîâàíèåì ââåäåíè  15
ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) â öåîëèòíûé íîñèòåëü ZSM-5. Îæèäàåòñ , ÷òî ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) â
êîëè÷åñòâå íå áîëåå ïðèìåðíî 25 ìàñ.% áóäåò äàâàòü ïîäîáíûå ïîëîæèòåëüíûå
ðåçóëüòàòû. Ââåäåíèå â êîëè÷åñòâå ñâûøå 25% ìîæåò âûçâàòü ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ
ñòðóêòóðû öåîëèòà. Áîëåå âûñîêîå äîáàâëåíèå ïðåäïî÷òèòåëüíî, ïîñêîëüêó äë  ýòîãî
ïîòðåáóåòñ  ìåíüøèé îáúåì ðåàêòîðà. Òàêæå áóäåò îòíîñèòåëüíî ëåãêî ïîääåðæèâàòü
òâåðäûå âåùåñòâà â ñîñòî íèè ñóñïåíçèè. Â ñëó÷àå ïîäîáíûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ
òðåáîâàíèé, íàïðèìåð, â îòíîøåíèè ñâîáîäíîãî îñíîâàíè  ââåäåíèå â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ
áóäåò ïîâûøàòü ñîäåðæàíèå òâåðäûõ âåùåñòâ è âûçûâàòü ñëîæíîñòè ïðè ïîääåðæàíèè
ñóñïåíçèè òâåðäûõ âåùåñòâ è ïåðåìåøèâàíèè. Êîëè÷åñòâî ââîäèìîãî âåùåñòâà áóäåò,
âåðî òíî, çàâèñåòü îò ñîîòíîøåíè  êðåìíè  è àëþìèíè . Ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî ïðè áîëåå
âûñîêîé âåëè÷èíå îòíîøåíè  êðåìíè  ê àëþìèíèþ ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) ìîæåò ïðåâûøàòü
25% áåç âîçíèêíîâåíè  ñòðóêòóðíîãî êîëëàïñà. Â ÷àñòíîñòè, ìîæíî ïîëó÷èòü ZSM-5 ñ
âûñîêèì îòíîøåíèåì êðåìíè  ê àëþìèíèþ.

Ïðè ïðèìåíåíèè äàííîé ñèñòåìû âàæíî ââîäèòü ÒÌÀ(ÎÍ) â íîñèòåëü ZSM-5 äî
ââåäåíè  â ðåàêöèîííóþ çîíó. Íåïîñðåäñòâåííîå äîáàâëåíèå ZSM-5 ê ñìåñè àíèëèíà,
íèòðîáåíçîëà è ÒÌÀ(ÎÍ) íå äàåò òàêîé æå ñåëåêòèâíîñòè, êàê ZSM-5 ñ ââåäåííûì
ÒÌÀ(ÎÍ). Îáðàçîâàâøà ñ  ñîëü àíèëèäà ëåãêî ðåàãèðóåò ñ íèòðîáåíçîëîì ñ îáðàçîâàíèåì
êîìïëåêñà Ìåéçåíãåéìåðà, è åãî ñêîðîñòü äèôôóçèè âî âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîì êàíàëå
îòíîñèòåëüíî íèçêà . Ïîäîáíûì îáðàçîì, ñêîðîñòü ðåàêöèè ñîëè àíèëèäà ñ íèòðîáåíçîëîì
â îðòîïîëîæåíèè ñ îáðàçîâàíèåì ôåíàçèíà  âë åòñ  îòíîñèòåëüíî áîëåå âûñîêîé, ÷åì
ñêîðîñòü äèôôóçèè. Ïîýòîìó ïðîñòîå äîáàâëåíèå öåîëèòà â ñìåñü äë  ðåàêöèè ñî÷åòàíè 
íå áóäåò äàâàòü êàêîãî-ëèáî ïðåèìóùåñòâà.

Äë  òîãî ÷òîáû âîçäåéñòâîâàòü íà îòíîøåíèå âûñîòû ðåàêöèîííîé ñìåñè ê äèàìåòðó
ðåàêòîðà, êîòîðîå âàæíî äë  ðåãóëèðîâàíè  ñòåïåíè îñàæäåíè  òâåðäûõ âåùåñòâ â
ðåàêòîðå, â ñïîñîáå èçîáðåòåíè  ìîæíî èñïîëüçîâàòü ðàçáàâèòåëü èëè ðàñòâîðèòåëü ïðè
óñëîâèè, ÷òî îí íå ýêñòðàãèðóåò îñíîâàíèå èç òâåðäîãî íîñèòåë . Åäèíñòâåííûì
èçâåñòíûì ïîäõîä ùèì ðàñòâîðèòåëåì  âë åòñ  àíèëèí. Â ðåàêöèîííóþ çîíó ìîæíî
ââåñòè àíèëèí â êîëè÷åñòâå, èçáûòî÷íîì îò òðåáóåìîãî äë  ðåàêöèè, è â òàêîì ñëó÷àå
èçáûòîê àíèëèíà ñëóæèò â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåë .

Ââåäåíèå îñíîâàíè  â ZSM-5 íå  âë åòñ  òðèâèàëüíûì ïðîöåññîì. Ââåäåíèå
îñóùåñòâë þò ïóòåì

(à) èîííîãî îáìåíà öåîëèòà ñ îñíîâàíèåì ïîñðåäñòâîì ïðèâåäåíè  öåîëèòà â êîíòàêò ñ
âîäíûì ðàñòâîðîì îñíîâàíè ;

(b) ñóøêè öåîëèòà, èçâëå÷åííîãî íà ñòàäèè (à);
(ñ) äîáàâëåíè  ê âûñóøåííîìó öåîëèòó ñî ñòàäèè (b) äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà

îñíîâàíè  â âîäíîì ðàñòâîðå ñ ïîëó÷åíèåì ñóñïåíçèè öåîëèòà;
(d) èçâëå÷åíèå öåîëèòà ñ íóæíûì êîëè÷åñòâîì îñíîâàíè  èç óêàçàííîé ñóñïåíçèè

öåîëèòà.
Óñïåøíà  ïðîöåäóðà ââåäåíè   âë åòñ  âîñïðîèçâîäèìîé è çàâèñèò îò ð äà ôàêòîðîâ.
i) Èîííûé îáìåí
Êàê ïðàâèëî, ïîäõîä ùèìè  âë þòñ  òåìïåðàòóðà íå âûøå 40°Ñ è ðàñòâîð äë  èîííîãî

îáìåíà ñ ñîäåðæàíèåì ÒÌÀ(ÎÍ) íå áîëåå ïðèìåðíî 15 ìàñ.%. Òåìïåðàòóðû è
êîíöåíòðàöèè ÒÌÀ(ÎÍ), ïðåâûøàþùèå óêàçàííûå, áóäóò ïðèâîäèòü ê óñêîðåíèþ
ðàçðóøåíè  êðèñòàëëîâ è óñèëåíèþ ðàçëîæåíè  îñíîâàíè .

ii) Óðîâåíü ââåäåíè 
Îêàçûâàåòñ , êàê ïîêàçàíî â ïðèìåðàõ, ïðåäåëîì äë  ââåäåíè  â ZSM-5  âë åòñ 

ââåäåíèå 25 ìàñ.%, è ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî äàííûé ïîêàçàòåëü çàâèñèò îò ñîîòíîøåíè 
êðåìíè  è àëþìèíè . Ðàñòâîð, èñïîëüçóåìûé äë  ââåäåíè , äîëæåí ñîäåðæàòü íå áîëåå
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ïðèìåðíî 28 ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ).
iii) Ñóøêà êðèñòàëëîâ öåîëèòà ñ îñíîâàíèåì
Ñóøêó ïðåäïî÷òèòåëüíî îñóùåñòâë òü ïðè 40°Ñ â ïðèñóòñòâèè àçîòà â êà÷åñòâå ãàçà-

íîñèòåë . Òåìïåðàòóðû ñóøêè ñâûøå 40°Ñ è ïåðåñóøèâàíèå ìîãóò ïðèâåñòè ê
ñòðóêòóðíîìó êîëëàïñó. Ïðåäïî÷òèòåëüíî, ÷òîáû âûñóøåííûé ìàòåðèàë ñ ââåäåííûì
îñíîâàíèåì èìåë ìîë ðíîå îòíîøåíèå âîäû ê îñíîâàíèþ îò ïðèìåðíî 2,0 äî ïðèìåðíî
5,0. Âûñóøåííûå êðèñòàëëû öåîëèòà ñ îñíîâàíèåì äåðæàò â ñóõîì àçîòå. Ïîñëå òîãî êàê
âåùåñòâî ââåëè â êðèñòàëëû è ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì âûñóøèëè, êðèñòàëëû ìîãóò
ïåðåíîñèòü òåìïåðàòóðû äî 180°Ñ.

Ñïîñîá íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  íà ïðàêòèêå ìîæíî îñóùåñòâèòü â äâå ñòàäèè, êîãäà
èñïîëüçóþò äâå ðåàêöèîííûå çîíû, ïðè÷åì â ïåðâîé ðåàêöèîííîé çîíå ïðîâîä ò ðåàêöèþ
êîíäåíñàöèè, ïðè êîòîðîé îáðàçóþòñ  ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíè  äë  4-ADPA, à çàòåì âî
âòîðîé ðåàêöèîííîé çîíå ïðîâîä ò ðåàêöèþ êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíè , ïðè êîòîðîé
ïîëó÷àþò 4-ADPA. Ñïîñîá òàêæå ìîæíî îñóùåñòâèòü â îäíó ñòàäèþ, êîãäà 4-ADPA
ïîëó÷àþò íåïîñðåäñòâåííî â îäíîé ðåàêöèîííîé çîíå. Äàëåå îáñóæäàþòñ  êàê
äâóõñòàäèéíûé, òàê è îäíîñòàäèéíûé ñïîñîáû, åñëè êîíêðåòíî íå óêàçûâàåòñ  èëè  ñíî íå
ïîäðàçóìåâàåòñ  îäíîñòàäèéíûé ñïîñîá.

×òî êàñàåòñ  îäíîñòàäèéíîãî ñïîñîáà, òî òàê êàê íèòðîáåíçîë ãèäðèðóþò, îí îáðàçóåò
àíèëèí in situ, êîòîðûé âçàèìîäåéñòâóåò ñ ÷àñòüþ íèòðîáåíçîëà ñ îáðàçîâàíèåì ñðåäè
äðóãèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë  4-ADPA, à èìåííî ñîëåé 4-
íèòðîäèôåíèëàìèíà (4-NDPA) è 4-íèòðîçîäèôåíèëàìèíà (4-NODPA). Çàòåì â õîäå
ðåàêöèè ãèäðèðîâàíè  óêàçàííûå ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíè  4-NDPA è 4-NODPA
ïðåâðàùàþòñ  â 4-ADPA. Âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíè  4-ADPA â îäíîñòàäèéíîì ñïîñîáå èëè â
îäíîì ðåàêòîðå  âë åòñ  ïðåèìóùåñòâîì. Êëþ÷îì ê ïîëó÷åíèþ âûñîêîãî âûõîäà è
ñåëåêòèâíîñòè ïî 4-àìèíîäèôåíèëàìèíó  âë åòñ  íàïðàâëåíèå ðåàêöèè â ñòîðîíó
ïîëó÷åíè  áîëüøåãî êîëè÷åñòâà àíèëèíà, èíûìè ñëîâàìè, èñêëþ÷åíèå îáðàçîâàíè 
àçîêñèáåíçîëà èç íèòðîáåíçîëà, èëè ïîòðåáóåòñ  åùå îäíà ñòàäè  ïîëó÷åíè  àíèëèíà èç
àçîêñèáåíçîëà, íàïðèìåð, ïðè êàòàëèòè÷åñêîì ãèäðèðîâàíèè àçîêñèáåíçîëà.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äë  ïîëó÷åíè  4-ADPA ìîæíî óñèëèòü îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ
ñîåäèíåíèé (4-NDPA è 4-NODPA) ïóòåì ââåäåíè  â ðåàêöèîííóþ çîíó îäíîâðåìåííî ñ
íèòðîáåíçîëîì îòäåëüíîé çàãðóçêè àíèëèíà. Â ñëó÷àå ïîëó÷åíè  àëêèëèðîâàííîãî PPD,
äë  êîòîðîãî 4-ADPA  âë åòñ  ïðîìåæóòî÷íûì ñîåäèíåíèåì, ñïîñîá èçîáðåòåíè 
âêëþ÷àåò äîïîëíèòåëüíóþ ñòàäèþ ãèäðèðîâàíè  ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë  4-ADPA è
îñóùåñòâëåíèå êîíâåðñèè äî 4-ADPA. Çàòåì äë  ïîëó÷åíè  àëêèëèðîâàííûõ ï-
ôåíèëåíäèàìèíîâ äàííûé ñïîñîá âêëþ÷àåò ñòàäèþ âîññòàíîâèòåëüíîãî àëêèëèðîâàíè  4-
ADPA, ïîëó÷åííîãî òàê, êàê îïèñàíî âûøå, è ïîëó÷åíèå àëêèëèðîâàííîãî PPD -
ïðîòèâîñòàðèòåë  è àíòèîçîíàíòà äë  ïîëèìåðîâ, â ÷àñòíîñòè êàó÷óêîâ.

Íåêîòîðûå ôàêòîðû èäåíòèôèöèðóåòñ  êàê ïîëåçíûå äë  îïòèìèçàöèè ñïîñîáà
êîíâåðñèè íèòðîáåíçîëà â 4-ADPA, îïèñûâàåìîãî â äàííîì îïèñàíèè. Ïåðâûì ôàêòîðîì
 âë åòñ  ââåäåíèå â öåîëèòíûé íîñèòåëü ñèëüíîãî îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè .
Èñïîëüçîâàíèå îñíîâàíè  òàêèì ñïîñîáîì ïðèâîäèò ê ñòîïðîöåíòíîé (100%) êîíâåðñèè.
Äðóãîé ôàêòîð çàêëþ÷àåòñ  â ðåãóëèðîâàíèè ìîë ðíîãî îòíîøåíè  íèòðîáåíçîëà ê
îñíîâàíèþ ÒÌÀ(ÎÍ). Äàííîå îòíîøåíèå íå äîëæíî ïðåâûøàòü ïðèìåðíî 18,0. ×òî
êàñàåòñ  îäíîñòàäèéíîãî ñïîñîáà, òî ïðè áîëåå âûñîêèõ ìîë ðíûõ îòíîøåíè õ
íèòðîáåíçîë:ÒÌÀ(ÎÍ) ðåàêöè  ãèäðèðîâàíè  äë  ïîëó÷åíè  4-ADPA ïðîõîäèò
íåáëàãîïðè òíî â òîì îòíîøåíèè, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü ñäâèãàåòñ  â ñòîðîíó îáðàçîâàíè 
àçîêñèáåíçîëà, àíèëèíà è äèôåíèëãèäðàçèíà, à íå 4-àìèíîäèôåíèëàìèíà.

Åùå îäíèì ôàêòîðîì, êîòîðûé ìîæíî ðåãóëèðîâàòü äë  âîçäåéñòâè  íà îïòèìèçàöèþ
âûõîäà 4-ADPA è ñåëåêòèâíîñòü,  âë åòñ  ìîë ðíîå ñîîòíîøåíèå àíèëèíà è
íèòðîáåíçîëà, íàõîä ùèõñ  â ðåàêöèîííîé çîíå. Ìîë ðíîå îòíîøåíèå àíèëèíà ê
íèòðîáåíçîëó ìîæåò èçìåí òüñ  îò áîëüøîãî èçáûòêà íèòðîáåíçîëà äî áîëüøîãî èçáûòêà
àíèëèíà. Ïðåäïî÷òèòåëüíî ðåàêöèþ ïðîâîä ò ñ èñïîëüçîâàíèåì èçáûòêà àíèëèíà, íî ïðè
ìîë ðíîì îòíîøåíèè àíèëèíà ê íèòðîáåíçîëó íå ìåíåå ïðèìåðíî 5,0. Ñîîòíîøåíèå 4-

Ñòðàíèöà: 10

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 280 506 C2

NDPA è 4-NODPA, îáðàçóþùèõñ  ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïî íàñòî ùåìó èçîáðåòåíèþ, ìîæíî
ðåãóëèðîâàòü ïóòåì èçìåíåíè  ñîîòíîøåíè  àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà. Íàïðèìåð, ÷åì
âûøå îòíîøåíèå àíèëèíà ê íèòðîáåíçîëó, òåì âûøå îòíîøåíèå 4-NODPA ê 4-NDPA.

Â îäíîñòàäèéíîì ñïîñîáå ïðåäïî÷òèòåëüíà çàãðóçêà íèòðîáåíçîëà è àíèëèíà, åñëè åãî
çàãðóæàþò â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà, ñ äîñòèæåíèåì ìîë ðíîãî îòíîøåíè  àíèëèíà ê
íèòðîáåíçîëó òàêæå íå ìåíåå ïðèìåðíî 5,0. Òàêîé âàðèàíò ïðåäïî÷òèòåëåí, ïîñêîëüêó
ëåãêî äîñòè÷ü ðåãóëèðîâàíè  ñåëåêòèâíîñòè äî áîëåå âûñîêèõ óðîâíåé îáðàçîâàíè  4-
ADPA. Îäíàêî ïðè èçáûòêå íèòðîáåíçîëà, çàäàííîì íàäëåæàùèì ñîäåðæàíèåì
êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî íèòðîáåíçîëà áóäåò ïîòåð íî íà
ïðîäóêòû âîññòàíîâëåíè  íèòðîáåíçîëà, ò.å. àçîêñèáåíçîë, àçîáåíçîë è äèôåíèëãèäðàçèí.

Êðîìå ôàêòîðîâ, óêàçàííûõ âûøå, äë  âàðèàíòà îäíîñòàäèéíîãî ñïîñîáà ñóùåñòâåííî
ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ïîä äàâëåíèåì âîäîðîäà. Äàâëåíèå âîäîðîäà â ðåàêöèîííîé çîíå â
äàííîì ñëó÷àå ñîçäàåò â ñïîñîáå èçîáðåòåíè  ïîáóäèòåëüíóþ ïðè÷èíó äë  îñóùåñòâëåíè 
ãèäðèðîâàíè . Â ñëó÷àå î÷åíü àêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíè , òàêèõ êàê
êàòàëèçàòîðû, êëàññèôèöèðóåìûå êàê áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, âåëè÷èíà ìàíîìåòðè÷åñêîãî
äàâëåíè  ñîñòàâë åò ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 0 äî 7000 êÏà èëè ïðè ðåãóëèðîâàíèè òîêà
âîäîðîäà èëè ïðè ðåãóëèðîâàíèè äàâëåíè . Ñòåïåíü ïîãëîùåíè  âîäîðîäà ïðè
ðåãóëèðîâàíèè  ïîòîêà  âë åòñ  ðàâíî âàæíîé ïî âëè íèþ íà ñåëåêòèâíîñòü ïî 4-
íèòðîçîäèôåíèëàìèíó è, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ïî 4-àìèíîäèôåíèëàìèíó. Èñïîëüçóåìà 
ñêîðîñòü ïîòîêà áóäåò çàâèñåòü îò òèïà è àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Â îäíîñòàäèéíûé âàðèàíò ñïîñîáà èçîáðåòåíè  òàêæå âõîäèò èñïîëüçîâàíèå
êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , â òîì ÷èñëå âûáîð êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , êîëè÷åñòâà
êàòàëèçàòîðà è êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà íà íîñèòåëå. Êàòàëèçàòîðû ãèäðèðîâàíè 
èçâåñòíû â òåõíèêå. Èìååòñ  ìíîæåñòâî òèïîâ êàòàëèçàòîðîâ, ïîäõîä ùèõ â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíè  äë  íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè . Ê ÷èñëó òàêèõ òèïîâ
îòíîñèòñ  ïî ìåíüøåé ìåðå îäèí èç ð äà, êîòîðûé ñîñòàâë þò ìåäü, ñåðåáðî-îêñèä
ìàãíè , ìåäü-îêñèä öåðè , ìåäü-îêñèä ìàðãàíöà, æåëåçî-îêñèä ìàðãàíöà, ïëàòèíà,
íèêåëü, ìîëèáäåí, îñåðíåííûå áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, ïàëëàäèé, ðîäèé, ðóòåíèé, èðèäèé è
ïëàòèíà. Ìåòàëë ìîæåò ïðèñóòñòâîâàòü íà ïîäõîä ùåì íîñèòåëå, âûáðàííîì èç ãðóïïû,
ñîñòî ùåé èç îêñèäà àëþìèíè , ïåìçû, îêñèäà êðåìíè , àêòèâèðîâàííîãî óãë  è
óãëåðîäíîé ñàæè, è êàòàëèçàòîð ìîæåò íàõîäèòüñ  îòäåëüíî îò öåîëèòà ñ ââåäåííûì
îñíîâàíèåì.

Êîíêðåòíåå, ïðåäïî÷òèòåëüíûìè êàòàëèçàòîðàìè  âë þòñ  ìåäü íà îêñèäå àëþìèíè 
èëè ïåìçå; ñåðåáðî-îêñèä ìàãíè  íà ïåìçå; ìåäü-îêñèä öåðè  íà ïåìçå; ìåäü-îêñèä
ìàðãàíöà èëè æåëåçî-îêñèä ìàðãàíöà íà ïåìçå; ìåäü íà äèîêñèäå êðåìíè ; ïëàòèíà íà
àêòèâèðîâàííîì óãëå èëè óãëåðîäíîé ñàæå; íèêåëü íà äèîêñèäå êðåìíè  èëè êèçåëüãóðå;
ìîëèáäåí èëè ïëàòèíà íà óãëå èëè îêñèäå àëþìèíè , ñ èñïîëüçîâàíèåì èíãèáèòîðîâ-
êàòàëèçàòîðîâ, òàêèõ êàê òèîôåí, òèîìî÷åâèíà, òðèôåíèëôîñôèí, ïîëèàìèíû, îêñèä
ìàãíè , ìîðôîëèí è ïðîñòûå òèîýôèðû; è êàòàëèçàòîðû - áëàãîðîäíûå ìåòàëëû,
îñåðíåííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêèõ àãåíòîâ îñåðíåíè , êàê ñåðîâîäîðîä, ñóëüôèä íàòðè ,
ñóëüôèä àììîíè  è äèìåòèëñóëüôîêñèä. Âûáîð êàòàëèçàòîðà äîëæåí áûòü òàêèì, ÷òîáû îí
çàìåäë ë èëè ïîäàâë ë ïð ìîå ãèäðèðîâàíèå íèòðîáåíçîëà äî òàêîãî êîíå÷íîãî ïðîäóêòà,
êàê àçîêñèáåíçîë.

Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ áóäåò ïðèâîäèòü ê áîëüøåìó ïîãëîùåíèþ âîäîðîäà,
êîòîðûé çàòåì ïðîìîòèðóåò âîññòàíîâëåíèå íèòðîáåíçîëà äî íåæåëàòåëüíûõ ïîáî÷íûõ
ïðîäóêòîâ, òàêèõ êàê àçîêñèáåíçîë, ÷òî ñíèæàåò ñåëåêòèâíîñòü ïî 4-ADPA. Â òàêîé
êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå ïîòîê ìîæíî ðåãóëèðîâàòü äî áîëåå íèçêèõ äàâëåíèé (íàïðèìåð,
íèæå 700 êÏà) è áîëåå âûñîêîãî ñîäåðæàíè  ãèäðîêñèäà òåòðàìåòèëàììîíè  ÒÌÀ(ÎÍ), ÷òî
âïîñëåäñòâèè ïîâûøàåò ïåðåõîä íèòðîáåíçîëà â 4-ADPA.

Â èäåàëå, êàòàëèçàòîð áóäåò ñâ çàí ñ íàãðóæåííûì òâåðäûì íîñèòåëåì, à íå
íàõîäèòüñ  îòäåëüíî. Òâåðäûé íîñèòåëü ìîæåò ñîñòî òü èç öèëèíäðè÷åñêîãî ýêñòðóäàòà,
ïîëîãî ïî ïðîäîëüíîé îñè, à îñòàëüíóþ ÷àñòü ýêñòðóäàòà ñîñòàâë åò ñòðóêòóðà ñ
âíóòðåííèìè êàíàëàìè, ñîäåðæàùèìè îñíîâàíèå, ïðè÷åì ïîëîñòü ñîäåðæèò êàòàëèçàòîð
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ãèäðèðîâàíè . Êàòàëèçàòîðîì ãèäðèðîâàíè  ìîæåò  âë òüñ  ñâîáîäíûé ìåòàëë,
ââåäåííûé âî âíóòðåííèå êàíàëû òâåðäîãî íîñèòåë  ñ âåùåñòâîì îñíîâàíè .

Èçîáðåòåíèå, êàê îïèñàíî âûøå, ïîçâîë åò ïîëó÷èòü 4-ADPA ñ èñïîëüçîâàíèåì â
êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ òîëüêî íèòðîáåíçîëà, âîäîðîäà, îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè  è
êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè . Ñîáûòè  âçàèìîäåéñòâè , òàêèå êàê ñî÷åòàíèå àíèëèíà è
íèòðîáåíçîëà "ãîëîâà ê õâîñòó" è ãèäðèðîâàíèå ñîëåé 4-NODPA è 4-NDPA äî 4-ADPA, íåò
íåîáõîäèìîñòè ðàçäåë òü. Òàêæå ïðè çàäàííîì ïðàâèëüíîì âûáîðå ìîë ðíûõ
ñîîòíîøåíèé àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà è íèòðîáåíçîëà è îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè  è
ïðàâèëüíîì ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè  è êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè 
ìîæíî äîáèòüñ  îïòèìàëüíîé ñåëåêòèâíîñòè ïî 4-ADPA áåç íåïðåðûâíîãî óäàëåíè 
ïðîòîíñîäåðæàùåãî âåùåñòâà, òàêîãî êàê âîäà. Îäíàêî óäàëåíèå ïðîòîíñîäåðæàùåãî
âåùåñòâà ìîæåò ïîâûñèòü ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöè õ íåêîòîðûõ òèïîâ. Òàêèå ôàêòîðû
ñîñòàâë þò ïðåèìóùåñòâà ïåðåä èçîáðåòåíèåì, îïèñàííûì â ïàòåíòå ÑØÀ ¹5453541,
óïîìèíàâøåìñ  âûøå.

Ïî íàñòî ùåìó èçîáðåòåíèþ óäàëåíèå ïðîòîíñîäåðæàùåãî âåùåñòâà íå  âë åòñ 
íåîáõîäèìîñòüþ äî òåõ ïîð, ïîêà óäîâëåòâîð þòñ  òðåáîâàíè  ïî ïîâûøåííîé
ñåëåêòèâíîñòè â îòíîøåíèè 4-ADPA, ÷òî âêëþ÷àåò âûáîð ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîë ðíûõ
ñîîòíîøåíèé àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà è íèòðîáåíçîëà è îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè  è
ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèé îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè  è êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè . Â
íàñòî ùåì èçîáðåòåíèè óäàëåíèå âîäû ìîæíî îñóùåñòâèòü äë  äîïîëíèòåëüíîãî
óëó÷øåíè  ñåëåêòèâíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ñèñòåì ðåàêòîðîâ, òàêèõ êàê ñ
íåïðåðûâíûì íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , ãäå äë  óäàëåíè  âîäû íå
òðåáóåòñ  âàêóóì. Òàêæå äë  ïîëó÷åíè  4-ADPA ïî íàñòî ùåìó èçîáðåòåíèþ òðåáóåòñ 
ïîâûøåííîå äàâëåíèå è íå òðåáóåòñ  óäåë òü çíà÷èòåëüíîãî âíèìàíè  óäàëåíèþ
ïðîòîíñîäåðæàùåãî âåùåñòâà, òàêîãî êàê âîäà.

Ñïîñîá èçîáðåòåíè  ìîæíî îñóùåñòâë òü ïîëóíåïðåðûâíûì ñïîñîáîì ñ ïîñòåïåííîé
çàãðóçêîé íèòðîáåíçîëà â ðåàêöèîííóþ çîíó â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äë 
äîñòèæåíè  âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ïî 4-ADPA, è íà÷àëüíîé çàãðóçêîé àíèëèíà ñ
íèòðîáåíçîëîì. Íèòðîáåíçîë ìîæíî çàãðóæàòü â ðåàêöèîííóþ çîíó ïîñòåïåííî íà
ïðîò æåíèè âðåìåíè, êàê ïðàâèëî, îò 0,1 äî 10 ÷àñîâ. Òåìïåðàòóðà â ðåàêöèîííîé çîíå
ñîñòàâë åò ïðåäïî÷òèòåëüíî 90°Ñ è ïîääåðæèâàåòñ  ïîñòî ííîé. Ìàíîìåòðè÷åñêîå
äàâëåíèå âîäîðîäà ïðè ðåãóëèðîâàíèè èëè ïîòîêà, èëè äàâëåíè  ñîñòàâë åò îò 0 äî
ïðèìåðíî 3000 êÏà. Ïðè ïîñòî ííîì äàâëåíèè âîäîðîäà ïðè ïðèáëèæåíèè ïðîöåññà ê
îêîí÷àíèþ äàâëåíèå ìîæåò ñîñòàâë òü ìåíåå 5,0 êÏà.

Ïðè ïîëóíåïðåðûâíîì ïðîöåññå ïðåäïî÷òèòåëüíî íèòðîáåíçîë ìîæíî çàãðóæàòü â
òå÷åíèå âðåìåíè, ïðåâûøàþùåãî âðåì  äë  äîñòèæåíè  ñàìîé âûñîêîé âîçìîæíîé
ñåëåêòèâíîñòè ïî 4-ADPA. Â òàêîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè , òàêîãî
êàê ÒÌÀ(ÎÍ), îòíîñèòåëüíî íèòðîáåíçîëà  âë åòñ  áîëåå âûñîêèì, è ïðè
ñîîòâåòñòâóþùåì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâóþùåãî êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè  ìîæíî
ïîëó÷èòü áîëåå âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî 4-ADPA. Îêîí÷àíèå ðåàêöèè îïðåäåë þò ïî
êîëè÷åñòâó âîäû, îáðàçîâàâøåéñ  ïðè ðåàêöèè ñî÷åòàíè , ïîñêîëüêó ïðè âûñîêîì
ñîäåðæàíèè âîäû ñî÷åòàíèå àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà "ãîëîâà ê õâîñòó" ñíèæàåòñ , è
ðåàêöè  ñäâèãàåòñ  â ñòîðîíó, áëàãîïðè òíóþ äë  îáðàçîâàíè  àçîêñèáåíçîëà.

Ñåëåêòèâíîñòü ïî 4-ADPA òàêæå ìîæíî ïîâûñèòü ïóòåì ìàíèïóëèðîâàíè  ñ
ðåãóëèðîâàíèåì ïîòîêà âîäîðîäà òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñî÷åòàíèå àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà
"ãîëîâà ê õâîñòó" ïðåîáëàäàåò íàä íåïîñðåäñòâåííûì ãèäðèðîâàíèåì íèòðîáåíçîëà äî
òàêèõ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, êàê àçîêñèáåíçîë. Ñêîðîñòü ïîòîêà ïðè òàêîì ãèäðèðîâàíèè
ðåãóëèðóþò òàêèì îáðàçîì, ÷òî äàâëåíèå íàõîäèòñ  â íèæíåé ÷àñòè óêàçàííîãî èíòåðâàëà.

Ñïîñîá ìîæíî îñóùåñòâë òü ïåðèîäè÷åñêèì ñïîñîáîì ñ îäíîâðåìåííîé çàãðóçêîé âñåãî
íèòðîáåíçîëà, ïîäàâàåìîãî â ðåàêöèîííóþ çîíó.

Ñïîñîá èçîáðåòåíè  òàêæå ìîæíî îñóùåñòâë òü â íåïðåðûâíîì ïðîöåññå ñ
íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , êîãäà íåïðåðûâíî ïîäàþò èçáûòîê
àíèëèíà, íèòðîáåíçîë, âîäîðîä è îñíîâàíèå, ââåäåííîå â òâåðäûé íîñèòåëü.
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Õîò  â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ óêàçûâàþòñ  íèòðîáåíçîë è àíèëèí (åñëè åãî èñïîëüçóþò),
ñïîñîá òàêæå ïðèìåíèì ïðè èñïîëüçîâàíèè íèòðîáåíçîëà, íèòðîçîáåíçîëà èëè
çàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ àíèëèíà, âêëþ÷à  ñîåäèíåíè , ñîäåðæàùèå îäèí èëè íåñêîëüêî
çàìåñòèòåëåé â öèêëå, íå âëè þùèõ íà ðåàêöèþ.

Èñïîëüçóåìûé â äàííîì îïèñàíèè òåðìèí "çàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå àíèëèíà"
îáîçíà÷àåò àíèëèí, ñîäåðæàùèé â àðîìàòè÷åñêîì öèêëå îäèí èëè íåñêîëüêî çàìåñòèòåëåé
àêöåïòîðîâ èëè äîíîðîâ ýëåêòðîíîâ. Ê ïðèåìëåìûì çàìåñòèòåë ì îòíîñ òñ , íî íå
îãðàíè÷èâàþòñ  ïåðå÷èñëåííûì, ãàëîãåíû, -NO2, -NH2, àëêèëüíûå ãðóïïû, àëêîêñèãðóïïû,
-SO3, -ÑÎÎÍ è àðèëüíûå, àðàëêèëüíûå èëè àëêàðèëüíûå ãðóïïû, ñîäåðæàùèå ïî ìåíüøåé
ìåðå îäíó ãðóïïó -NH2. Ãàëîãåíû âûáèðàþò èç ãðóïïû, ñîñòî ùåé èç õëîðà, áðîìà è
ôòîðà. Ïðåäïî÷òèòåëüíûå àëêèëüíûå è àëêîêñèãðóïïû ñîäåðæàò îò 1 äî ïðèìåðíî 6 àòîìîâ
óãëåðîäà. Ïðåäïî÷òèòåëüíûå àðèëüíûå, àðàëêèëüíûå èëè àëêàðèëüíûå ãðóïïû ñîäåðæàò îò
ïðèìåðíî 6 äî ïðèìåðíî 18 àòîìîâ óãëåðîäà. Ïðèìåðàìè çàìåùåííûõ ïðîèçâîäíûõ
àíèëèíà  âë þòñ  2-ìåòîêñèàíèëèí, 4-ìåòîêñèàíèëèí, 4-õëîðàíèëèí, ï-òîëóèäèí, 4-
íèòðîàíèëèí, 3-áðîìàíèëèí, 3-áðîì-4-àìèíîòîëóîë, ï-àìèíîáåíçîéíà  êèñëîòà, 2,4-
äèàìèíîòîëóîë, 2,5-äèõëîðàíèëèí, 1,4-ôåíèëåíäèàìèí, 4,4'-ìåòèëåíäèàíèëèí, 1,3,5-
òðèàìèíîáåíçîë è äðóãèå ñîåäèíåíè  è èõ ñìåñè.

Ðåàêöèþ, ïðîèñõîä ùóþ ïðè îäíîñòàäèéíîì ñïîñîáå, ïðîâîä ò ïðè ïîäõîä ùåé
òåìïåðàòóðå, êîòîðà  ìîæåò ìåí òüñ  â î÷åíü øèðîêîì èíòåðâàëå. Íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà
ìîæåò íàõîäèòüñ  â èíòåðâàëå îò ïðèìåðíî 20°Ñ äî ïðèìåðíî 180°Ñ, íàïðèìåð îò
ïðèìåðíî 80°Ñ äî ïðèìåðíî 100°Ñ, ïðåäïî÷òèòåëüíî îò ïðèìåðíî 80°Ñ äî ïðèìåðíî 90°Ñ.
Íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà  òåìïåðàòóðà äë  ïðîâåäåíè  ðåàêöèè ïî íàñòî ùåìó
èçîáðåòåíèþ ñîñòàâë åò îò ïðèìåðíî 80°Ñ äî ïðèìåðíî 90°Ñ, íàïðèìåð 85°Ñ.

Ïðè äâóõñòàäèéíîì ñïîñîáå ïðåäïî÷òèòåëüíà  òåìïåðàòóðà íà ïåðâîé ñòàäèè ìîæåò
íàõîäèòüñ  â èíòåðâàëå îò ïðèìåðíî 10°Ñ äî ïðèìåðíî 150°Ñ è íà âòîðîé ñòàäèè - îò
ïðèìåðíî 50°Ñ äî ïðèìåðíî 150°Ñ.

Ïðè îäíîñòàäèéíîì ñïîñîáå ÒÌÀ(ÎÍ) ðåãåíåðèðóþò. Ñõåìà  âë åòñ  öèêëè÷åñêîé ïî
õàðàêòåðó, êàê ïîêàçàíî íà ôèãóðå 5. Â ñëó÷àå îñíîâàíè , ââåäåííîãî â öåîëèò ZSM-5 ñ
Pd (íà ZSM-5 íàíåñåí Pd), ðåãåíåðàöè  ÒÌÀ(ÎÍ) ìîæåò áûòü ýôôåêòèâíîé, òàê êàê ìîæåò
íå ïîòðåáîâàòüñ  èçâëå÷åíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì öåíòðîáåæíîãî æèäêîñòíî-æèäêîñòíîãî
ýêñòðàêòîðà. Êîíñòðóêöè  ñèñòåìû Pd/öåîëèò ñ ââåäåííûì îñíîâàíèåì (ÒÌÀ(ÎÍ))
ïîòðåáóåò òàêóþ êîíôèãóðàöèþ, êîãäà îñíîâàíèå äîëæíî èíêàïñóëèðîâàòüñ  Pd/öåîëèòîì.
Íàíåñåíèå Pd íà öåîëèò òàêîâî, ÷òî Pd íàõîäèòñ  â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòî íèè.

Âîññòàíîâèòåëüíîå àëêèëèðîâàíèå 4-ADPA äë  ïîëó÷åíè  àíòèîçîíàíòîâ ìîæíî
ïðîâåñòè ëþáûì ìåòîäîì èç ÷èñëà èçâåñòíûõ. Ñì., íàïðèìåð, ïàòåíò ÑØÀ ¹4900868.
Ïðåäïî÷òèòåëüíî 4-ADPA è ïîäõîä ùèé êåòîí èëè àëüäåãèä ââîä ò âî âçàèìîäåéñòâèå â
ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà è ïëàòèíû-íà-óãëå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Ïîäõîä ùèìè êåòîíàìè
 âë þòñ  ìåòèëèçîáóòèëêåòîí (MIBK), àöåòîí, ìåòèëèçîàìèëêåòîí è 2-îêòàíîí. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî âîññòàíîâëåíèå ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé 4-ADPA è àëêèëèðîâàíèå
âîññòàíîâëåííîãî âåùåñòâà ìîæíî ïðîâîäèòü â îäíîì è òîì æå ðåàêòîðå ñ èñïîëüçîâàíèåì
êåòîíà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåë . Ñì., íàïðèìåð, ïàòåíò ÑØÀ ¹4463191 è Banerjee et al.,
J. Chem. Soc. Chem. Comm., 18, 1275-76 (1988).

Ðàññìàòðèâàåìûå ýêâèâàëåíòû ðåàãåíòîâ è ðåàêòèâîâ, óêàçàííûå âûøå,  âë þòñ 
ðåàãåíòàìè è ðåàêòèâàìè, òåì èëè èíûì îáðàçîì ñîîòâåòñòâóþùèìè óêàçàííîé öåëè, è
èìåþò îäíè è òå æå îáùèå ñâîéñòâà, ãäå îäíà èëè íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ãðóïï, íàïðèìåð
NO2,  âë þòñ  ïðîñòûìè ðàçíîâèäíîñò ìè. Êðîìå òîãî, êîãäà çàìåñòèòåëü ìîæåò
ïðåäñòàâë òü ñîáîé èëè îáîçíà÷åí êàê âîäîðîä, òî÷íà  õèìè÷åñêà  ïðèðîäà çàìåñòèòåë  â
äàííîé ïîçèöèè, èíîãî ÷åì âîäîðîä, íå  âë åòñ  êðèòè÷åñêîé äî òåõ ïîð, ïîêà íå
îêàçûâàåò âðåäíîãî âëè íè  íà îáùóþ àêòèâíîñòü è/èëè ïðîöåäóðó ñèíòåçà.

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, îïèñàííûå âûøå, êàê ïðàâèëî, îïèñûâàþòñ  â ñìûñëå èõ ñàìîãî
øèðîêîãî ïðèìåíåíè  ê ñïîñîáó èçîáðåòåíè . Èíîãäà óñëîâè  ðåàêöèè íå ìîãóò áûòü
ïðèìåíèìûìè â âèäå, ñïåöèôè÷åñêè îïèñàííîì äë  êàæäîãî ðåàãåíòà è ðåàêòèâà â îáúåìå
îáñóæäåíè . Íàïðèìåð, íåêîòîðûå ïîäõîä ùèå îñíîâàíè  ìîãóò áûòü íå íàñòîëüêî
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ðàñòâîðèìûìè â îäíîì ðàñòâîðèòåëå, íàñêîëüêî â äðóãèõ ðàñòâîðèòåë õ. Ðåàãåíòû è
ðåàêòèâû, äë  êîòîðûõ èìååò ìåñòî òàêà  îñîáåííîñòü, áóäóò ëåãêî óçíàâàòüñ 
ñïåöèàëèñòàìè â äàííîé îáëàñòè òåõíèêè. Âî âñåõ òàêèõ ñëó÷à õ èëè ìîæíî óñïåøíî
îñóùåñòâèòü ðåàêöèè ñ ïîìîùüþ îáû÷íûõ ìîäèôèêàöèé, èçâåñòíûõ ñïåöèàëèñòàì â
äàííîé îáëàñòè òåõíèêè, íàïðèìåð, ïîäõîä ùèì ïîäáîðîì òåìïåðàòóðû, äàâëåíè  è ò.ï.,
çàìåíîé ðåàãåíòîâ íà îáû÷íûå äðóãèå, íàïðèìåð ðàñòâîðèòåëåé èëè îñíîâàíèé, ïóòåì
îáû÷íîãî èçìåíåíè  óñëîâèé ðåàêöèé, è ïîäîáíûìè ïðèåìàìè, èëè äë  ñïîñîáà äàííîãî
èçîáðåòåíè  áóäóò ïðèìåíèìû äðóãèå ðåàêöèè, îïèñàííûå çäåñü. Âî âñåõ ñïîñîáàõ âñå
èñõîäíûå âåùåñòâà  âë þòñ  èçâåñòíûìè èëè èõ ìîæíî ëåãêî ïîëó÷èòü èç èçâåñòíûõ
èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Áåç äîïîëíèòåëüíûõ óòî÷íåíèé ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî ñïåöèàëèñò â äàííîé îáëàñòè
òåõíèêè ìîæåò, èñïîëüçó  ïðèâåäåííîå âûøå îïèñàíèå, èñïîëüçîâàòü íàñòî ùåå
èçîáðåòåíèå â ñàìîé ïîëíîé ìåðå. Ïîýòîìó ïðèâåäåííûå äàëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûå
êîíêðåòíûå âàðèàíòû âîïëîùåíè  èçîáðåòåíè  äîëæíû èñòîëêîâûâàòüñ  òîëüêî êàê
ïî ñíèòåëüíûå, à íèêîèì îáðàçîì íå îãðàíè÷èâàþùèå äðóãèå âîçìîæíîñòè.

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçóþò öåîëèò ZSM-5 â ñèëó åãî óíèêàëüíîé
âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, ãäå, êàê ïðåäïîëàãàåòñ , èíêàïñóëèðóþòñ 
êðèñòàëëû äèãèäðàòà ÒÌÀ(ÎÍ). Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñèíòåçå öåîëèòà ZSM-5
îðãàíè÷åñêîå îñíîâàíèå ãèäðîêñèä òåòðàïðîïèëàììîíè  èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ìàòðèöû
äë  ñîçäàíè  óíèêàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ïîýòîìó îæèäàåòñ , ÷òî ÒÌÀ(ÎÍ)
ìîæåò èíêàïñóëèðîâàòüñ  â êàíàëàõ ZSM-5.

Â êà÷åñòâå ïðîâåðêè ãèïîòåçû î ñåëåêòèâíîñòè ïî ôîðìå äë  íàãðóæåííîãî ZSM-5
ïðîâåäåí ð ä ýêñïåðèìåíòîâ äë  îïðåäåëåíè  òîãî, áóäåò ëè ïðîñòîå äîáàâëåíèå
ïðîêàëåííîãî ZSM-5 ê îñíîâàíèþ ñ ïîñëåäóþùåé îáû÷íîé ñõåìîé ðåàêöèè ñî÷åòàíè 
äàâàòü òàêîé æå ýôôåêò, êàê íàãðóæåííûé àíàëîã. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü â
ðåçóëüòàòå ïðîñòîãî äîáàâëåíè  ïî÷òè òàêà  æå, êàê äë  ÒÌÀ(ÎÍ) áåç íîñèòåë , èëè ÷òî
ïðîñòîå äîáàâëåíèå öåîëèòà â ñìåñü äë  ðåàêöèè ñî÷åòàíè  íå óëó÷øàåò ñåëåêòèâíîñòü.
Ïðè ïðèçíàíèè ïîëåçíîñòè äë  ñåëåêòèâíîñòè ZSM-5, ïðîïèòàííîãî ÒÌÀ(ÎÍ), ñòàíîâèòñ 
âàæíûì ìåòîä óñïåøíîãî ââåäåíè , òàê êàê òàêèå ïðîöåäóðû íå  âë þòñ  òðèâèàëüíûìè.
Ïðè îïðåäåëåíèè õîðîøåé ïðîöåäóðû ââåäåíè  ïîëó÷åííóþ ïàðòèþ ìàòåðèàëà ñ
íàïîëíèòåëåì ïîäâåðãàþò èñïûòàíèþ ïðè ðåàêöèè ñî÷åòàíè . Òó æå ïàðòèþ òàêæå
ïîäâåðãàþò ÒÃÀ è ÈÊ-àíàëèçó äë  îïðåäåëåíè  ñâîéñòâ.

Ýêñïåðèìåíòû
Ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ)
ZSM-5, èñïîëüçóåìûé â ýêñïåðèìåíòàõ, ïðåäñòàâë åò ñîáîé àììîíèåâóþ ôîðìó (îò PQ

Corporation/ñåðè  CBV 5000). Ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äîïóñòèìûå äðóãèå ôîðìû, òàêèå
êàê ïðîòîíèðîâàííà  èëè íàòðèåâà  ôîðìà. Èñïîëüçóþòñ  äâà îòíîøåíè  êðåìíè  è
àëþìèíè  (Si/Al), íàïðèìåð, 50 è 150. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòû ïî ñî÷åòàíèþ íå ïîêàçûâàþò
âëè íè  îòíîøåíè  Si/Al íà ñåëåêòèâíîñòü ïðîäóêòà è êîíâåðñèþ. Íèçêîå îòíîøåíèå Si/Al
îòìå÷àåòñ  äë  áîëåå êèñëîãî öåîëèòà, è îáíàðóæåíî, ÷òî îí áîëåå ïðåäðàñïîëîæåí ê
ñòðóêòóðíîìó êîëëàïñó, â îñîáåííîñòè, åñëè "ïåðåñóøåí" ïîñëå ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ).

Ïåðåä ââåäåíèåì îñíîâàíè  òàêèå öåîëèòû ïðîêàëèâàþò â ìóôåëüíîé ïå÷è, â êîòîðóþ
íåïðåðûâíî ïîäàþò òîê âîçäóõà, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëåäóþùåé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììû:
ïîäúåì äî 400°Ñ ñî ñêîðîñòüþ 50°Ñ/ìèí, 180 ìèí ïðè 400°Ñ, ïîäúåì äî 450°Ñ ïðè
10 °Ñ/ìèí, 180 ìèí ïðè 450°Ñ, 180 ìèí ïðè 450°Ñ. Ïðîêàëèâàíèå îñóùåñòâë þò äë 
ïðåâðàùåíè  àììîíèåâîé ôîðìû ZSM-5 â ïðîòîíèðîâàííóþ ôîðìó è â òî æå âðåì  äë 
âûæèãàíè  îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, êîòîðûå íå óäàë þòñ  ïðè ñèíòåçå öåîëèòà.
Òåìïåðàòóðó íå ïîäíèìàþò âûøå 450°Ñ, ÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû
öåîëèòà ÷åðåç ïðîöåññ äåàëþìèíèðîâàíè , êîòîðûé âêëþ÷àåò êîíâåðñèþ öåîëèòà òèïà
êèñëîòû Áðåíñòåäà â öåîëèò òèïà êèñëîòû Ëüþèñà, è ãäå ïðîèñõîäèò äåãèäðîêñèëèðîâàíèå.

Ñóùåñòâóåò òðè èñïîëüçóåìûõ ìåòîäà ââåäåíè , è îäèí èç íèõ, ïðèâåäåííûé â äàííîì
îïèñàíèè,  âë åòñ  íàèáîëåå óäà÷íûì, òàê êàê ïðè äðóãèõ ìåòîäàõ ñóùåñòâóåò òåíäåíöè 
ê ïðî âëåíèþ ÷àñòè÷íîãî èëè ïîëíîãî êîëëàïñà âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû öåîëèòà.
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Ñóùåñòâîâàíèå ñòðóêòóðíîãî êîëëàïñà öåîëèòíîé ìàòðèöû (íàçûâàåìîãî äàëåå
ñòðóêòóðíûì êîëëàïñîì) âû âë åòñ  ïóòåì ïðîâåðêè ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè âûñóøåííîãî
íàãðóæåííîãî ìàòåðèàëà. Ïðè õîðîøåì ââåäåíèè, êàê ïðàâèëî, áóäåò âèäíà íåïðåðûâíà 
ãîìîãåííà  òâåðäà  ôàçà, â òî âðåì  êàê ïðè ìåòîäàõ ââåäåíè , ïðè êîòîðûõ ïðî âë åòñ 
÷àñòè÷íûé ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ, âèäíû äâå òâåðäûå ôàçû. Ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî äâå
òâåðäûå ôàçû ñîñòàâë þò ôàçó öåîëèòà ñ ââåäåííûì âåùåñòâîì è àìîðôíûé
ñèëèêàò/àëþìèíàò ÒÌÀ(ÎÍ).

Ïîëíûé ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ ëåãêî íàáëþäàåòñ , îñîáåííî, âî âðåì  ôèëüòðàöèè
ñóñïåíçèè öåîëèòà ñ ÒÌÀ(ÎÍ), êîãäà îáíàðóæèâàåòñ , ÷òî ñóñïåíçè  ñîñòîèò èç
æåëàòèíîîáðàçíîé ýìóëüñèè. Ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ òùàòåëüíî ïðîìûòîãî âîäîé
íàãðóæåííîãî ZSM-5 ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ïî ðåíòãåíîâñêèì äèôðàêòîãðàììàì
(Cu-K α) ïðè ñðàâíåíèè ñ íåíàãðóæåííûì ZSM-5.

Öåîëèò, ïîäâåðãøèéñ  ñòðóêòóðíîìó êîëëàïñó, äàæå ÷àñòè÷íîìó, íå ïðèãîäåí äë 
ïðèìåíåíè . Êàê  âñòâóåò èç ð äà ïðèâåäåííûõ äàëåå ýêñïåðèìåíòîâ ïî ââåäåíèþ è
ñî÷åòàíèþ, ìàòåðèàë ñî ñòðóêòóðíûì êîëëàïñîì âñåãäà áóäåò äàâàòü àçîáåíçîë è ôåíàçèí.
Â ïðîöåññå ââåäåíè  ïðîêàëåííûé ZSM-5 ïîäâåðãàþò èîííîìó îáìåíó ïðè 40°Ñ ñ
èñïîëüçîâàíèåì 5-15 ìàñ.% âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ). Èîííûé îáìåí äëèòñ  ïðèìåðíî 3-
4 ÷àñà (äë  ïàðòèè ZSM-5 â 160 ã). Ñóñïåíçèþ öåîëèòà ôèëüòðóþò ïîä âàêóóìîì è çàòåì
ñóøàò â âàêóóìå â òå÷åíèå íî÷è ïðè 40°Ñ â òîêå àçîòà.

Âûñóøåííûé ïîñëå èîííîãî îáìåíà ìàòåðèàë âçâåøèâàþò. Èñõîä  èç ïîëó÷åííîé
ìàññû, äîáàâë þò ñîîòâåòñòâóþùåå êîëè÷åñòâî ïðèìåðíî 5-25 (ìàñ.)% ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ),
è äë  ïîëó÷åíè  íóæíîé ñòåïåíè ââåäåíè  ïîëó÷àþò ñóñïåíçèþ, ñîäåðæàùóþ íå áîëåå
38% òâåðäûõ âåùåñòâ. Çàòåì èç ñóñïåíçèè öåîëèòà âûïàðèâàþò âîäó â âàêóóìå è íà
âîä íîé áàíå ïðè òåìïåðàòóðå, íå ïðåâûøàþùåé ïðèìåðíî 40°Ñ. Îáíàðóæåíî, ÷òî
èäåàëüíûì âûïàðíûì àïïàðàòîì  âë åòñ  ðîòîðíûé èñïàðèòåëü, ñíàáæåííûé âàêóóìíûì
íàñîñîì. Ïîñëå âûïàðèâàíè  âëàæíûé öåîëèòíûé îñòàòîê äîïîëíèòåëüíî ñóøàò ïðè 40°Ñ
â âàêóóìå (ýêñèêàòîð) è ïðè íåïðåðûâíîì òîêå àçîòà.

Âûñóøåííûé íàãðóæåííûé ìàòåðèàë íå ïðîìûâàþò âîäîé, òàê êàê ìîæíî âûìûòü
ÒÌÀ(ÎÍ), "õðàí ùèéñ  â ïîðàõ" âî âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ êàíàëàõ. Ïîëàãàþò, ÷òî
êîëè÷åñòâî ÒÌÀ(ÎÍ), îñåâøåãî íà íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè öåîëèòà, îòíîñèòåëüíî ìåíüøå
êîëè÷åñòâà ÒÌÀ(ÎÍ), çàêëþ÷åííîãî âî âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ êàíàëàõ.

Âûøåîïèñàííûé ñïîñîá ðàçðàáîòàí íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ð äà ýêñïåðèìåíòîâ ïî
ââåäåíèþ è ñî÷åòàíèþ. Èç òàêèõ ýêñïåðèìåíòîâ èñêëþ÷àåòñ  ð ä ïåðå÷èñëåííûõ äàëåå
ôàêòîðîâ, âûçûâàþùèõ, êàê ïðåäïîëàãàåòñ , ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ.

à) Âàêóóìíîå âûïàðèâàíèå âîäû ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.
Ñäåëàí âûâîä, ÷òî èç-çà âîçìîæíîñòè ìåñòíîãî ïåðåãðåâà íà ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà íå

ðåêîìåíäóåòñ  íàãðåâ ýëåêòðè÷åñêèì òîêîì. Äîñòàòî÷íî ãîð ÷åé âîä íîé áàíè ñ
òåìïåðàòóðîé 40°Ñ.

b) Ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) â êîëè÷åñòâå áîëåå 25 ìàñ.% îò ìàññû ïîäâåðãøåãîñ  èîííîìó
îáìåíó ZSM-5.

ñ) Ïåðåñóøèâàíèå. Êàê ïðàâèëî, ÒÌÀ(ÎÍ) â öåîëèòíîé ìàòðèöå äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü
ôîðìå äèãèäðàòà, èíà÷å êîíå÷íûé ìàòåðèàë ïîñëå ñóøêè îáðàçóåò î÷åíü òâåðäóþ ìàññó,
êîòîðóþ òðóäíî ðàçäðîáèòü íà ìåëêèå ÷àñòèöû (èëè äî ôîðìû ïîðîøêà). Ïåðåñóøåííûé
ìàòåðèàë èìååò ôèçè÷åñêóþ ôîðìó, ñõîæóþ ñ ìàòåðèàëîì, íàïîìèíàþùèì òâåðäûå
ëåäåíöû.

d) Îòñóòñòâèå ïåðåìåøèâàíè  ñóñïåíçèè íà ñòàäèè âûïàðèâàíè . Ïåðåìåøèâàíèå
âàæíî äë  ïðàâèëüíîãî ââåäåíè . Íåïåðåìåøàííà  ñóñïåíçè  ïîñëå ñóøêè áóäåò äàâàòü
êðèñòàëëû öåîëèòà, îáîãàùåííûå íà íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè ñèëèêàòîì/àëþìèíàòîì
ÒÌÀ(ÎÍ).

Ñïîñîá èçîáðåòåíè  ìîæíî ïîëíåå ïîí òü, îáðàòèâøèñü ê ïðèâåäåííûì äàëåå
ïðèìåðàì.

Ïðèìåðû ââåäåíè 
Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹1

Ñòðàíèöà: 15

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 280 506 C2

Äîáàâë þò 151,8 ã ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5 ê
121,4 ã 25% ÒÌÀ(ÎÍ) è 151,8 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû. Ñìåñü äë  èîííîãî îáìåíà
ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ ïðè 40°Ñ. Ñóñïåíçèþ ôèëüòðóþò íà âîðîíêå Áþõíåðà.
Îñòàòîê íà ôèëüòðå ñîáèðàþò, à ôèëüòðàò èñïîëüçóþò ïîâòîðíî äë  ïîñëåäóþùåãî
ââåäåíè . Äîáàâë þò 213,7 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) è ñóñïåíçèþ ýíåðãè÷íî
ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå 30 ìèíóò ïðè 30°Ñ íà ãîð ÷åé ïëèòå. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ
ïîìåùàþò â ïëîñêóþ âûïàðíóþ ÷àøêó è ñóøàò â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîäóâà àçîòîì. Ñóøêó ïðîäîëæàþò ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå äâóõ ñ ïîëîâèíîé ÷àñîâ.
Ïîëó÷åííûé ñóõîé îáðàçåö ïðåäñòàâë åò îäíó òâåðäóþ ôàçó, êîòîðà  ëåãêî èçìåëü÷àåòñ .
Èçìåëü÷åííûé îáðàçåö ïðåäñòàâë åò ñîáîé ïóøèñòûé ìàòåðèàë è ïðè èñïîëüçîâàíèè â
ðåàêöèè ñî÷åòàíè  àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà íå îáðàçóåò ôåíàçèíà.

Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹2
Âëè íèå èçáûòî÷íîãî âðåìåíè ñóøêè è òåìïåðàòóðû èîííîãî îáìåíà.
Äîáàâë þò 116,0 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5 ê ðàñòâîðó 92,8 ã 25%-íîãî

âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) è 116 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ
ïîäâåðãàþò èîííîìó îáìåíó â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ ïðè 48°Ñ. Ñóñïåíçèþ ôèëüòðóþò íà âîðîíêå
Áþõíåðà. Îñòàòîê íà ôèëüòðå ñóøàò â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå
÷åòûðíàäöàòè ÷àñîâ, à ôèëüòðàò îòñòàâë þò äë  èñïîëüçîâàíè  ïðè ïîñëåäóþùåì
ââåäåíèè. Ê âûñóøåííîìó îñòàòêó ñ ôèëüòðà äîáàâë þò 122,7 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà
ÒÌÀ(ÎÍ). Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ýíåðãè÷íî ïåðåìåøèâàþò ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå 30 ìèíóò
è ñóøàò â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå â òå÷åíèå 72 ÷àñîâ â îòñóòñòâèå ïðîäóâà èíåðòíûì
ãàçîì. Äîïîëíèòåëüíà  ñóøêà â òå÷åíèå 48 ÷àñîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äàåò î÷åíü
òâåðäûé ìàòåðèàë, êîòîðûé î÷åíü òðóäíî èçìåëü÷èòü. Îêàçûâàåòñ , ÷òî èçìåëü÷åííîå
òâåðäîå âåùåñòâî ñîñòîèò èç äâóõ òâåðäûõ ôàç. Â ðåàêöèè ñî÷åòàíè  àíèëèíà è
íèòðîáåíçîëà ñ èñïîëüçîâàíèåì èçìåëü÷åííîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì,
ôåíàçèí îáðàçóåòñ  â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ.

Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹3
Èçáûòîê ÒÌÀ(ÎÍ)
Ïîëó÷àþò ñóñïåíçèþ èç 50 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5, 45 ã 25%-íîãî

âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) è 300 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû. Ïîëó÷åííûé "ðàñòâîð" ñóøàò â
òå÷åíèå íî÷è ïðè 40-44°Ñ ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè â ñîñóäå, íàãðåâàåìîì
ýëåêòðîïëèòêîé. Ïîëó÷åííûé "ðàñòâîð" ïðåäñòàâë åò ñîáîé ãóñòóþ ñóñïåíçèþ, è áîëüøà 
÷àñòü âîäû âûïàðèëàñü. Ãóñòóþ ñóñïåíçèþ ïåðåíîñ ò â âàêóóìíûé ýêñèêàòîð è ñóøàò
äîïîëíèòåëüíî â òå÷åíèå ïðèìåðíî òðåõ ÷àñîâ. Òåìïåðàòóðà â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå
40 °Ñ, è ýêñèêàòîð ïðîäóâàþò àçîòîì. Âûñóøåííûé ìàòåðèàë òâåðäûé, è, êàê îêàçàëîñü,
èìååò åùå îäíó íåïðåðûâíóþ òâåðäóþ ôàçó.

Ê âûñóøåííîìó ìàòåðèàëó äîáàâë þò 350 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû, ýíåðãè÷íî
ïåðåìåøèâàþò è ôèëüòðóþò ÷åðåç âîðîíêó Áþõíåðà. Âåðõíèé ñëîé ïðåäñòàâë åò ñîáîé
áåëûé áëåñò ùèé ñëîé òâåðäîãî âåùåñòâà. Íèæí   ÷àñòü, ãëàâíûì îáðàçîì, ZSM-5,
îêàçûâàåòñ  íå ðêîãî áåëîãî öâåòà. Âåðõíèé ñëîé - ïðèìåðíî 8 ã - îáðàáàòûâàþò äàëåå,
äîáàâë   30,5 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) è 300 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû.
Ââåäåíèå îñóùåñòâë þò â òå÷åíèå ÷åòûðåõ ÷àñîâ ïðè ïðèìåðíî 45°Ñ. Ïîëó÷åííóþ
ñóñïåíçèþ ôèëüòðóþò è çàòåì ñóøàò â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå â òå÷åíèå äâàäöàòè ÷åòûðåõ
÷àñîâ ïðè 42°Ñ. Âûñóøåííûé ìàòåðèàë ïîêàçûâàåò äâà ñëî  òâåðäîãî âåùåñòâà. Ìàòåðèàë,
õîò  íå î÷åíü òâåðäûé è, ñëåäîâàòåëüíî, ëåãêî èçìåëü÷àåòñ , ïîêàçûâàåò íåäîñòàòîê ïðè
èñïûòàíèè â ðåàêöèè ñî÷åòàíè , çàêëþ÷àþùåéñ  âî âçàèìîäåéñòâèè àíèëèíà è
íèòðîáåíçîëà, ñîñòî ùèé â òîì, ÷òî â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóåòñ  ôåíàçèí.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàòåðèàë, èñïîëüçóåìûé â ðåàêöèè ñî÷åòàíè , ñîäåðæèò ïðèìåðíî 33
ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ). Î÷åâèäíî, ÷òî ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) â òàêîì áîëüøîì êîëè÷åñòâå âûçûâàåò
êîëëàïñ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ZSM-5.

Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹4
Ïðèìåíåíèå äë  ñóøêè ãîð ÷åé âîä íîé áàíè
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Äîáàâë þò 86,24 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) ê 102,8 ìë äåèîíèçîâàííîé
âîäû. Äîáàâë þò 107,8 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5 è ïîëó÷àþò ñóñïåíçèþ,
êîòîðóþ ýíåðãè÷íî ïåðåìåøèâàþò ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ 15 ìèíóò. Ìàòåðèàë,
ïîäâåðãíóòûé èîííîìó îáìåíó, ôèëüòðóþò. Ôèëüòðàò îòñòàâë þò äë  èñïîëüçîâàíè  ïðè
ïîñëåäóþùåì ââåäåíèè. Äë  òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü 20%-íîå ñîäåðæàíèå ÒÌÀ(ÎÍ) â
öåîëèòå, ê îñòàòêó íà ôèëüòðå äîáàâë þò 154,8 ã 25 ìàñ.% âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ).
Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ïåðåíîñ ò â ðîòîðíûé èñïàðèòåëü. Òåìïåðàòóðó òåïëîíîñèòåë 
ðåãóëèðóþò íà óðîâíå 40°Ñ è ñíàáæàþò ðîòîðíûé èñïàðèòåëü âàêóóìíûì íàñîñîì. Âðåì 
ñóøêè ðåãóëèðóþò â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû âàêóóìà ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå.
Ïðåäïî÷òèòåëüíî ïîâûøàòü òåìïåðàòóðó ñóøêè íå âûøå ÷åì äî 80°Ñ. Íàèáîëåå
ïîäõîä ùåé òåìïåðàòóðîé  âë åòñ  òåìïåðàòóðà 40°Ñ, êîãäà ñíèæàåòñ  óðîâåíü
ðàçëîæåíè  ÒÌÀ(ÎÍ). Â äàííîì ïðèìåðå äàâëåíèå ðåãóëèðóþò íà óðîâíå 13 ìì ðò.ñò. ïðè
40°Ñ. Ñóøêó ïðîäîëæàþò â òå÷åíèå ïðèìåðíî 1 ÷àñà 10 ìèíóò. Ïîëó÷åííîå âåùåñòâî
îáðàçóåò ãóñòóþ òåêó÷óþ ïàñòó. Ïîëó÷åííîå âåùåñòâî ïåðåíîñ ò â ïëîñêóþ âûïàðíóþ
÷àøêó è äîïîëíèòåëüíî ñóøàò â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðè ïðèìåðíî 35°Ñ â òå÷åíèå 15
÷àñîâ. Âûñóøåííîå òâåðäîå âåùåñòâî íå î÷åíü êðåïêîå è î÷åíü ëåãêî èçìåëü÷àåòñ . Ïðè
èñïûòàíèè â ðåàêöèè ñî÷åòàíè , çàêëþ÷àþùåéñ  âî âçàèìîäåéñòâèè àíèëèíà è
íèòðîáåíçîëà, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííîãî âûøå ìàòåðèàëà ôåíàçèí íå îáðàçóåòñ .

Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹5
Ñìåñü äë  èîííîãî îáìåíà ïîëó÷àþò èç 90,6 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ), 113

ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû è 113,2 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5. Èîííûé îáìåí
îñóùåñòâë þò ïðè 40°Ñ ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå ïðèìåðíî òðåõ ÷àñîâ.
Òåòðàìåòèëàììîíèé-ZSM-5 ôèëüòðóþò è ôèëüòðàò ïîâòîðíî èñïîëüçóþò ïðè ïîñëåäóþùåì
ââåäåíèè èëè èîííîì îáìåíå. Ñ öåëüþ ââåäåíè  â ZSM-5 20% ÒÌÀ(ÎÍ) äîáàâë þò 122,2 ã
25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) â ñîñóä, êîòîðûé ïðèñîåäèí þò ê ñèñòåìå, ïîäîáíîé
ðîòîðíîìó èñïàðèòåëþ. Òåìïåðàòóðó â ãîð ÷åé âîä íîé áàíå ïîääåðæèâàþò íà óðîâíå
ïðèìåðíî 35°Ñ è ïðîâîä ò ïðîöåññ ñóøêè/âûïàðèâàíè  â òå÷åíèå ïðèìåðíî òðåõ ÷àñîâ ïðè
âàêóóìåòðè÷åñêîì äàâëåíèè îò 12 äî 31 ìì ðò.ñò. Âûñóøåííîå âåùåñòâî èçâëåêàþò èç
ñîñóäà è ïåðåíîñ ò â ïëîñêóþ ÷àøêó äë  äàëüíåéøåé ñóøêè â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå. Ñóøêó
â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðîâîä ò ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå ïðèìåðíî 15 ÷àñîâ. Ïîëó÷åííîå
âåùåñòâî ïîñëå ñóøêè, åñëè îíî ñóõîå, èìååò âèä ïóøèñòîãî ìàòåðèàëà. Ïðè èñïûòàíèè â
ðåàêöèè ñî÷åòàíè , îñíîâàííîé íà âçàèìîäåéñòâèè àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà, îáíàðóæèòü
ôåíàçèí íå óäàåòñ .

Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹6
Äîáàâë þò 164,3 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5 ê ñìåñè 131,4 ã 25%-íîãî

âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) è 164 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû. Èîííûé îáìåí ïðîâîä ò â
ðàñòâîðå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ ïðè 40°Ñ. Ñóñïåíçèþ ôèëüòðóþò è ôèëüòðàò
îòñòàâë þò äë  ïîñëåäóþùåãî ââåäåíè . Îñòàòîê íà ôèëüòðå íå ïîäâåðãàþò
äîïîëíèòåëüíîé ñóøêå, à âìåñòî ýòîãî îáðàáàòûâàþò 254,7 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà
ÒÌÀ(ÎÍ) ñ öåëüþ ââåäåíè  20% ÒÌÀ(ÎÍ). Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ñóøàò â ðîòîðíîì
èñïàðèòåëå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ, ïîêà îíà íå âûñîõíåò äî âëàæíîãî ñîñòî íè .
Ðîòîðíûé èñïàðèòåëü ðàáîòàåò ïðè 35°Ñ è 11-35 ìì ðò.ñò. Âûñóøåííîå âåùåñòâî
ïåðåíîñ ò â ïëîñêóþ ÷àøêó è ïîìåùàþò â âàêóóìíûé ýêñèêàòîð, ïðîäóâàåìûé èíåðòíûì
ãàçîì. Ñóøêó â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðîâîä ò ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå 4 ñóòîê. Ïîëó÷åííîå
âûñóøåííîå âåùåñòâî êðåïêîå, èçìåëü÷àåòñ  ñ òðóäîì è ñîñòîèò, êàê îêàçàëîñü ïîñëå
èçìåëü÷åíè , èç äâóõ òâåðäûõ ôàç. Èñïûòàíèå â ðåàêöèè ñî÷åòàíè , îñíîâàííîé íà
âçàèìîäåéñòâèè àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà, ïîêàçûâàåò çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ôåíàçèíà.

Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹7
Äîáàâë þò 195,4 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5 ê ñìåñè 156,3 ã 25%-íîãî

âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) è 195 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû. Èîííûé îáìåí ïðîâîä ò â
ðàñòâîðå â òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ ïðè 40°Ñ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîð ÷åé âîä íîé áàíè.
Ñóñïåíçèþ ôèëüòðóþò è ôèëüòðàò îòñòàâë þò äë  ïîñëåäóþùåãî ââåäåíè  è èîííîãî
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îáìåíà. Îñòàòîê íà ôèëüòðå ïîäâåðãàþò äîïîëíèòåëüíîé ñóøêå â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå,
ïðîäóâàåìîì àçîòîì. Ñóøêó â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðîâîä ò ïðè 35°Ñ è äë  ïîëíîãî
óäàëåíè  âëàãè ïðîäîëæàþò ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ (48
÷àñîâ èëè ìåíåå). Âûñóøåííîå âåùåñòâî îáðàáàòûâàþò 216,3 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà
ÒÌÀ(ÎÍ) ñ öåëüþ ââåäåíè  20% ÒÌÀ(ÎÍ). Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ ñóøàò â ðîòîðíîì
èñïàðèòåëå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ, ïîêà îíà íå âûñîõíåò äî âëàæíîãî ñîñòî íè .
Ðîòîðíûé èñïàðèòåëü ðàáîòàåò ïðè 35°Ñ è 4-35 ìì ðò.ñò. Âûñóøåííîå âåùåñòâî ïåðåíîñ ò
â ïëîñêóþ ÷àøêó è ïîìåùàþò â âàêóóìíûé ýêñèêàòîð, ïðîäóâàåìûé èíåðòíûì ãàçîì. Ñóøêó
â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðîâîä ò ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ (48 ÷àñîâ èëè
ìåíåå). Ïîëó÷åííîå âûñóøåííîå âåùåñòâî íå æåñòêîå, ëåãêî èçìåëü÷àåòñ  è ñîñòîèò, êàê
îêàçàëîñü ïîñëå èçìåëü÷åíè , èç îäíîé ôàçû. Èñïûòàíèå â ðåàêöèè ñî÷åòàíè , îñíîâàííîé
íà âçàèìîäåéñòâèè àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà, íå ïîêàçûâàåò îáðàçîâàíè  ôåíàçèíà.

Ïðèìåð ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹8
Äàííûé ïðèìåð ïî ââåäåíèþ ÒÌÀ(ÎÍ) ïîäîáåí ïðèìåðó ¹7 çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî

ñóñïåíçè  ñîäåðæèò 262,4 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5, 211,4 ã 25%-íîãî
âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) è 262 ìë äåèîíèçîâàííîé âîäû. Èîííûé îáìåí ïðîâîä ò ïðè
40 °Ñ â òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ. Îñòàòîê íà ôèëüòðå ïîñëå èîííîãî îáìåíà ñóøàò â âàêóóìíîì
ýêñèêàòîðå â òå÷åíèå íî÷è ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â îòñóòñòâèå ïðîäóâà àçîòîì.
Çàòåì ïîäñóøåííûé îñòàòîê íà ôèëüòðå ñóøàò â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðè 35°Ñ â
òå÷åíèå 2,5 ÷àñîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîäóâà àçîòîì. Ñ öåëüþ ââåäåíè  â ZSM-5 20%
ÒÌÀ(ÎÍ) äîáàâë þò 413,8 ã 25%-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) â ñîñóäå,
ïðèñîåäèíåííîì ê ñèñòåìå, ïîäîáíîé ðîòîðíîìó èñïàðèòåëþ. Òåìïåðàòóðó â ãîð ÷åé
âîä íîé áàíå ïîääåðæèâàþò íà óðîâíå ïðèìåðíî 35°Ñ, è ïðîâîä ò ñóøêó/âûïàðèâàíèå â
òå÷åíèå ïðèìåðíî 2,5 ÷àñîâ ïðè âàêóóìåòðè÷åñêîì äàâëåíèè îò 8 äî 38 ìì ðò.ñò.
Âûñóøåííîå âåùåñòâî èçâëåêàþò èç ñîñóäà è ïåðåíîñ ò â ïëîñêóþ ÷àøêó äë  äàëüíåéøåé
ñóøêè â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå. Ñóøêó â âàêóóìíîì ýêñèêàòîðå ïðîâîä ò ïðè 40°Ñ â
òå÷åíèå ïðèìåðíî òðåõ ÷àñîâ. Ïîëó÷åííîå âûñóøåííîå âåùåñòâî íå æåñòêîå, ëåãêî
èçìåëü÷àåòñ  è ñîñòîèò, êàê îêàçàëîñü ïîñëå èçìåëü÷åíè , èç îäíîé ôàçû. Èñïûòàíèå â
ðåàêöèè ñî÷åòàíè , îñíîâàííîé íà âçàèìîäåéñòâèè àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà, íå ïîêàçûâàåò
îáðàçîâàíè  ôåíàçèíà.

Ïðèâåäåííûå âûøå ïðèìåðû ïîêàçûâàþò, ÷òî êîëè÷åñòâî îñòàòî÷íîé âîäû â
çàïîëíåííîì öåîëèòå  âë åòñ  êðèòè÷åñêèì ïàðàìåòðîì äë  óñïåøíîãî ââåäåíè . Ñóøêà
ìàòåðèàëà äî ñîñòî íè  â êàíàëàõ öåîëèòà çà ïðåäåëàìè äèãèäðàòà áóäåò âûçûâàòü
êîëëàïñ ñòðóêòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äë  ïîëó÷åíè  îïòèìàëüíîãî ââåäåíè  êîëè÷åñòâî
îñòàòî÷íîé âîäû â ZSM-5 äîëæíî áûòü â ïðåäåëàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èíòåðâàëó îò
ïåíòàãèäðàòà äî òðèãèäðàòà.

Íàïðèìåð:
Äë  òîãî ÷òîáû èçáåæàòü îïàñíîñòè ñòðóêòóðíîãî êîëëàïñà, ïðè íàìå÷åííîì ââåäåíèè

20% îñíîâàíè  ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî îñòàòî÷íîé âîäû äîëæíî ñîñòàâë òü ïðèìåðíî
7,9%, â òî âðåì  êàê ïðè 25% ñîäåðæàíèè îñíîâàíè  ìèíèìóì ñîñòàâë åò ïðèìåðíî 9,9%.

Îïòèìàëüíûé âåðõíèé ïðåäåë ñîäåðæàíè  îñòàòî÷íîé âîäû â îñíîâàíèè, ââåäåííîì â
öåîëèò, äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü ïåíòàãèäðàòó. Â ñëó÷àå ââåäåíè  20% îñíîâàíè  ýòî
ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîìó ñîäåðæàíèþ îñòàòî÷íîé âîäû â 19,8%, à â ñëó÷àå ââåäåíè 
25% ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîé âîäû ñîñòàâë åò ïðèìåðíî 24,7%. Ïîëàãàþò,
÷òî çà ïðåäåëàìè óêàçàííûõ âåëè÷èí ïîòðåáóåòñ  äîïîëíèòåëüíà  ñóøêà íàãðóæåííîãî
öåîëèòà â ïðîöåññå ðåàêöèè ñî÷åòàíè , ÷òî áóäåò ïîâûøàòü âðåì  öèêëà.

Îöåíêà âðåìåíè ñóøêè
Âðåì  ñóøêè òðóäíî ôèêñèðîâàòü èç-çà ðàçëè÷èé â ïðèìåí åìûõ ìåòîäàõ âûïàðèâàíè 

è îêîí÷àòåëüíîé ñóøêè. Îäíàêî èç íåñêîëüêèõ ïðèìåðîâ (4, 6, 7 è 8)  ñíî, ÷òî
ñóùåñòâóþò äâå ðàçíûå ñòàäèè ñóøêè. Îäíà  âë åòñ  ïåðâîé "áûñòðîé" ñòàäèåé, êîãäà èç
çàïîëíåííîãî öåîëèòà âûñâîáîæäàåòñ  íåñâ çàííà  âîäà äî òåõ ïîð, ïîêà âî
âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ êàíàëàõ íå áóäåò äîñòèãíóò åå óðîâåíü â áîëåå ñòàáèëüíîé
ãèäðàòíîé ôîðìå.
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Êàê òîëüêî îáðàçóåòñ  îêòàãèäðàò, âðåì  ñóøêè ñîêðàùàåòñ , òàê êàê çàòåì óäàë åòñ 
ñâ çàííà  âîäà èç êðèñòàëëîâ ÒÌÀ(ÎÍ). Ýòî âòîðà  "ìåäëåííà " ñòàäè  ñóøêè.
Ïðåäñòàâë åòñ , ÷òî âðåì  äèôôóçèè âîäû èç ñòðóêòóðû öåîëèòà íå íàñòîëüêî êðèòè÷íî,
êàê ïðè âûñâîáîæäåíèè âîäû èç êðèñòàëëîâ îñíîâàíè . Îöåíêà ñðåäíåãî âðåìåíè ñóøêè â
ïðèìåðå ââåäåíè  ¹8 ïîêàçûâàåò, ÷òî íà ïåðâîé ñòàäèè ñêîðîñòü ñóøêè ñîñòàâë åò
ïðèìåðíî 1,107 ã/ìèí, â òî âðåì  êàê íà âòîðîé ñòàäèè ñêîðîñòü ñîñòàâë åò ïðèìåðíî
0,5 ã/ìèí.

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè 
Ïðîâîä ò ð ä ýêñïåðèìåíòîâ ñ ðåàêöèåé ñî÷åòàíè  äë  îöåíêè ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ

ââåäåíè , ñîîòíîøåíè  àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà, äàâëåíè  è òåìïåðàòóðû. Â
ïîñëåäóþùåì îáñóæäåíèè, çà èñêëþ÷åíèåì íåñêîëüêèõ ñëó÷àåâ, âíèìàíèå áóäåò
ñîñðåäîòî÷åíî íà ìàòåðèàëàõ ñ õîðîøèì ââåäåíèåì, òàê êàê íàãðóæåííûå ìàòåðèàëû ñ
÷àñòè÷íûì ñòðóêòóðíûì êîëëàïñîì äàþò ìèíèìàëüíûå óëó÷øåíè  ñåëåêòèâíîñòè ïî
ïðîäóêòó.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ îòìå÷åíî, ÷òî äàæå â óñëîâè õ õîðîøåãî ïåðåìåøèâàíè  öåîëèò
èìååò òåíäåíöèþ îñåäàòü íà äíî ðåàêòîðà â ñëó÷àå íèçêèõ âåëè÷èí îòíîøåíè  àíèëèíà ê
íèòðîáåíçîëó. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ZSM-5 èìååò îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü 1,8. Â ð äå
èñïûòàíèé ñ ðàçëè÷íûìè àïðîòîííûìè ðàñòâîðèòåë ìè óñòàíîâëåíî, ÷òî îòíîøåíèå
âûñîòû ðåàêöèîííîé ñìåñè ê äèàìåòðó ðåàêòîðà è ìàññîâîå ñîäåðæàíèå òâåðäûõ âåùåñòâ
 âë þòñ  âàæíûìè ôàêòîðàìè äë  ïîëó÷åíè  õîðîøî ïåðåìåøàííîé ñóñïåíçèè àíèëèíà è
ÒÌÀ(ÎÍ)/ZSM-5. Â ñëó÷àå 500-ìë ðåàêòîðà çàìå÷åíî, ÷òî õîðîøî ïåðåìåøàííóþ
ñóñïåíçèþ, èç êîòîðîé òâåðäûå âåùåñòâà íå îñåäàþò, ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè îòíîøåíèè
âûñîòû ðåàêöèîííîé ñìåñè ê äèàìåòðó >0,79 ïðè ñîäåðæàíèè òâåðäûõ âåùåñòâ íå áîëåå 50
ìàñ.%, ãäå áîëüøóþ ÷àñòü ñîñòàâë åò çàãðóçêà öåîëèòà. Êðîìå òîãî, çàìå÷åíî, ÷òî
ïðîñòîå ïåðåìåøèâàíèå ïðîêàëåííîãî ZSM-5 è àíèëèíà â âîäíîì ðàñòâîðå ÒÌÀ(ÎÍ) íå
äàåò óñòîé÷èâîé ñóñïåíçèè. Äàæå ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè ñóñïåíçèè àíèëèí/ZSM-5 â
ñóñïåíçèè ïðè 70°Ñ îáðàçóþòñ  àãëîìåðàòû êðóïíûõ ÷àñòèö. Èíîãäà ïðè óñèëåíèè
àãëîìåðàöèè ÷àñòèö îáðàçóåòñ  ìàòåðèàë, èìåþùèé êëååïîäîáíóþ êîíñèñòåíöèþ ñ
îáðàçîâàíèåì "ïîëîñàòîé" ñòðóêòóðû æèäêîé ôàçû. Ïîñëå ïîëó÷àñîâîãî  ïåðåìåøèâàíè 
òàêîé "ïîëîñàòûé" ìàòåðèàë  âíî áóäåò îñàæäàòüñ  èç ðàñòâîðà è ïðî÷íî ïðèëèïàòü ê
ñòåíêàì ðåàêòîðà. Òàêîå ïîâåäåíèå íå íàáëþäàåòñ  â ñëó÷àå ñóñïåíçèè àíèëèíà è ZSM-5,
ñîäåðæàùåãî ÒÌÀ(ÎÍ), êîãäà ñóñïåíçèè óñòîé÷èâû â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé áåç
çàìåòíîãî îñåäàíè . Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîñòîå äîáàâëåíèå öåîëèòà ê ñìåñè àíèëèíà è
ÒÌÀ(ÎÍ) íå îêàçûâàåò òàêîãî æå äåéñòâè , êàê íàãðóæåííûé ZSM-5.

Íåóñòîé÷èâîñòü ñóñïåíçèè òàêæå ìîæåò áûòü âûçâàíà âûùåëà÷èâàíèåì ÒÌÀ(ÎÍ). Â
îòäåëüíîì ýêñïåðèìåíòå ê ñóñïåíçèè ÒÌÀ(ÎÍ)/ZSM-5 äîáàâë þò 1-ìåòèë-2-ïèððîëèäèíîí.
Òàêîå äîáàâëåíèå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñóñïåíçè  ñòàíîâèòñ  íåóñòîé÷èâîé è ïðî âë åòñ 
ýôôåêò, ïîäîáíûé îïèñàííîìó âûøå. Ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî 1-ìåòèë-2-ïèððîëèäèíîí
ýêñòðàãèðóåò ÒÌÀ(ÎÍ) èç öåîëèòíîé ìàòðèöû. Ïîýòîìó õîðîøà  ñóñïåíçè  àíèëèíà è
ÒÌÀ(ÎÍ)/ZSM-5 óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå âûùåëà÷èâàíè  ÒÌÀ(ÎÍ), è òàêæå
ïîäðàçóìåâàåòñ , ÷òî îáðàçîâàâøà ñ  ÒÌÀ-ñîëü èîíà àíèëèíà îêàçûâàåòñ  âî
âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðàõ öåîëèòà.

Äàëåå ïðèâîä òñ  ïðèìåðû ðåàêöèé ñî÷åòàíè , íà÷èíà  ñ ïðèìåðîâ 1 è 2, îòíîñ ùèõñ 
ê èññëåäîâàíèþ óñòîé÷èâîñòè ñóñïåíçèè. Âñå ðåàãåíòû èñïîëüçóþò â òîì âèäå, â êàêîì
ïîëó÷àþò, åñëè íå óêàçàíî èíîå, è âûõîä îïðåäåë þò ìåòîäîì ÂÝÆÕ, êàê óêàçàíî. 4-NDPA
è 4-NODPA ïðèñóòñòâóþò â ñâîáîäíîé ôîðìå èëè â âèäå ñâîèõ ñîëåé.

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè , ïðèìåð 1
Óñòîé÷èâîñòü öåîëèòíîé ñóñïåíçèè
Äîáàâë þò 16,0 ã 20 ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) íà ZSM-5 ê 15,9 ã àíèëèíà. Ïðè ýíåðãè÷íîì

ïåðåìåøèâàíèè ïðè 500 îá/ìèí ïîëó÷àþò õîðîøóþ ñóñïåíçèþ öåîëèòà. Ïîñëå
ïåðåìåøèâàíè  â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìèíóò ìåøàëêó îñòàíàâëèâàþò è ïðîâîä ò
èññëåäîâàíèå óñòîé÷èâîñòè ñóñïåíçèè. Ïîëó÷àþò, ÷òî â ñëó÷àå îòíîøåíè  âûñîòû
ðåàêöèîííîé ñìåñè ê äèàìåòðó ðåàêòîðà 0,79 èëè âûøå ñóñïåíçè  ìîæåò áûòü óñòîé÷èâà â
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òå÷åíèå ïî ìåíüøåé ìåðå 41 ìèíóòû.
Åñëè ñíèçèòü òåìïåðàòóðó äî ïðèìåðíî 35-40°Ñ, ñóñïåíçè  ñòàíîâèòñ  ãóñòîé è

ïåðåìåøèâàåòñ  ñ òðóäîì, îäíàêî ñóñïåíçè  îñòàåòñ  óñòîé÷èâîé äî òåõ ïîð, ïîêà
îòíîøåíèå âûñîòû ê äèàìåòðó ïðåâûøàåò 0,79, è óñòîé÷èâà â òå÷åíèå ïî ìåíüøåé ìåðå 41
ìèíóòû, ïðåæäå ÷åì íàáëþäàåòñ  çàìåòíîå îñåäàíèå öåîëèòà. Ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû ñíîâà äî 70°Ñ èëè âûøå ñóñïåíçè  ðàçæèæàåòñ  è ïåðåìåøèâàåòñ  ëåã÷å, è
óñòîé÷èâîñòü ñóñïåíçèè ñîõðàí åòñ  äî òåõ ïîð, ïîêà îòíîøåíèå âûñîòû ðåàêöèîííîé
ñìåñè ê äèàìåòðó ïðåâûøàåò 0,79.

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè , ïðèìåð 2
Ïðèìåíåíèå àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé
Àíèëèí/ïèðèäèí
Â ñìåñè 8,1 ã ïèðèäèíà, 8,4 ã àíèëèíà è 5,1 ã 20 ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ), ñîäåðæàùåãîñ  â ZSM-

5, óñòîé÷èâîñòü ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 58°Ñ ïëîõà . Ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 58°Ñ
ñóñïåíçè  ñî âçàèìîðàñòâîðèìûìè àíèëèíîì è ïèðèäèíîì óñòîé÷èâà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 58°Ñ ÒÌÀ(ÎÍ), ñîäåðæàùèéñ  â ZSM-5, âûïàäàåò èç ôàçû è îáðàçóåò îòäåëüíóþ
â çêóþ êëååïîäîáíóþ ñòðóêòóðó, ñ êîòîðîé ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ìîæåò ïðîõîäèòü ñ òðóäîì.

Àíèëèí/îêòàí
Ïîëó÷àþò ñìåñü èç 8,0 ã îêòàíà, 8,3 ã àíèëèíà è 4,9 ã 20% ÒÌÀ(ÎÍ). Îêòàí è àíèëèí â

îñíîâíîì ðàñòâîð þòñ  äðóã â äðóãå ïðè òåìïåðàòóðå 70°Ñ,  âë þùåéñ  òèïè÷íîé
òåìïåðàòóðîé äë  ðåàêöèè ñî÷åòàíè . Îäíàêî êîãäà ê ãîð ÷åé ñìåñè àíèëèíà è îêòàíà
ïîñòåïåííî äîáàâë þò ZSM-5, ñîäåðæàùèé ÒÌÀ(ÎÍ), îêòàí âûäåë åòñ , îáðàçó  âåðõíèé
ñëîé, à àíèëèí îñòàåòñ  ñ ZSM-5, ñîäåðæàùèì ÒÌÀ(ÎÍ). Òåìïåðàòóðà ïàäàåò. Êîãäà
òåìïåðàòóðó ïîâûøàþò, îáúåì îêòàíîâîé ôàçû óâåëè÷èâàåòñ , è ZSM-5, ñîäåðæàùèé
ÒÌÀ(ÎÍ), ãóñòååò äî â çêîé êëååïîäîáíîé ñòðóêòóðû â âèäå îòäåëüíîé ôàçû. Â ýòîò
ìîìåíò ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ñ íèòðîáåíçîëîì ïðîèñõîäèò ñ òðóäîì.

Äîáàâëåíèå äåèîíèçîâàííîé âîäû âûçûâàåò îáðàçîâàíèå òðåõ ôàç, à èìåííî âîäíîé
ôàçû, ãäå êîíöåíòðèðóåòñ  áîëüøà  ÷àñòü ZSM-5, ñîäåðæàùåãî ÒÌÀ(ÎÍ), àíèëèíîâîé
ôàçû è îêòàíîâîé ôàçû.

1-Ìåòèë-2-ïèððîëèäèíîí/àíèëèí
Ôóíêöèþ ðàñòâîðèòåëåé, ïîäîáíûõ îïèñàííûì âûøå, ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ôóíêöèþ

ðàñòâîðèòåëåé äë  ýêñòðàêöèè, óäàë þùèõ ÒÌÀ(ÎÍ), çàêëþ÷åííûé â öåîëèòíîé ìàòðèöå.
Íàïðèìåð, â ñìåñè 8,1 ã 1-ìåòèë-2-ïèððîëèäèíîíà, 8,4 ã àíèëèíà è 4,8 ã 25%-íîãî
âîäíîãî ÒÌÀ(ÎÍ) èìååòñ  ïîëíà  ñìåøèâàåìîñòü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïðè òàêèõ
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êàê 75°Ñ, ñìåñü ñîõðàí åòñ  â âèäå îäíîé ôàçû. Â òàêèõ óñëîâè õ
ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ìåæäó àíèëèíîì è íèòðîáåíçîëîì ïðîòåêàåò ñ îáû÷íîé ñêîðîñòüþ.

Â äðóãîì ïðèìåðå 5,1 ã 20% ÒÌÀ(ÎÍ), ñîäåðæàùåãîñ  â ZSM-5, äîáàâë þò ê 8,0 ã 1-
ìåòèë-2-ïèððîëèäèíîíà è 8,1 ã àíèëèíà. Ïîëó÷åííà  ñóñïåíçè  óñòîé÷èâà ïðè 65°Ñ. Çà
ïðåäåëàìè 65°Ñ ÷àñòèöû ZSM-5 âûäåë þòñ  èç ôàçû è îáðàçóþò ãóñòîå âåùåñòâî,
èìåþùåå êîíñèñòåíöèþ â çêîé êëååïîäîáíîé ñòðóêòóðû, êàê è â ïðåäûäóùèõ ïðèìåðàõ.

Â äðóãîì ïðèìåðå 4,1 ã ïðîêàëåííîãî è ïðîòîíèðîâàííîãî ZSM-5 çàãðóæàþò â ñìåñü 16,0
ã 1-ìåòèë-2-ïèððîëèäèíîíà è 15,9 ã àíèëèíà. Îêàçûâàåòñ , ÷òî òàêà  ñóñïåíçè 
óñòîé÷èâà ïðè 70°Ñ äî ìîìåíòà, êîãäà äîáàâë þò 25%-íûé âîäíûé ðàñòâîð ÒÌÀ(ÎÍ),
ïîñëå ÷åãî öåîëèò îòäåë åòñ  â âèäå âåùåñòâà ñ â çêîé êëååïîäîáíîé ñòðóêòóðîé.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ïðèìåðå 2, ïîêàçûâàþò, ÷òî íåêîòîðûå ðàñòâîðèòåëè
ïðîìîòèðóþò ýêñòðàêöèþ îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè  èç íàãðóæåííîãî ZSM-5, íî àíèëèí, êàê
îêàçûâàåòñ , íå ýêñòðàãèðóåò îñíîâàíèå èç ZSM-5. Îäíàêî îñåäàíèå òâåðäûõ âåùåñòâ
ìîæåò ñòàòü çàáîòîé, åñëè â ñëó÷àå òîëüêî îäíîãî ðàñòâîðèòåë  àíèëèíà îòíîøåíèå
âûñîòû ðåàêöèîííîé ñìåñè ê äèàìåòðó ðåàêòîðà ìåíüøå 0,79. Ìîãóò ïîäîéòè äðóãèå
ðàñòâîðèòåëè, êîòîðûå íå ýêñòðàãèðóþò îñíîâàíèå èç ZSM-5.

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè , ïðèìåð 3
Ïðîâîä ò ð ä ðåàêöèé ñî÷åòàíè  äë  òîãî, ÷òîáû ïîêàçàòü âëè íèå êîëè÷åñòâà

ÒÌÀ(ÎÍ). Èñïîëüçóåìûå ñòàäèè ðåàêöèè ïîäîáíû ñòàäè ì, îïèñàííûì â ïàòåíòå ÑØÀ
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¹5453541, çà íåêîòîðûìè èñêëþ÷åíè ìè. Ïåðâûì èñêëþ÷åíèåì  âë åòñ  ðåàêòîð,
èìåþùèé òàêèå ðàçìåðû, ÷òî îòíîøåíèå âûñîòû ðåàêöèîííîé ìàññû ê äèàìåòðó ðåàêòîðà
ïðåâûøàåò 0,79, è èìååòñ  ñèììåòðè÷íà  âíóòðåíí   ïåðåãîðîäêà äë  óìåíüøåíè 
îáðàçîâàíè  çàâèõðåíèé. Âòîðûì èñêëþ÷åíèåì  âë åòñ  çàãðóçêà ðåàêòîðà ñóõèì òâåðäûì
âåùåñòâîì, ïîëó÷åííûì â íåêîòîðûõ èç ïðèâåäåííûõ âûøå ïðèìåðîâ, ñîäåðæàùèì ZSM-5
ñ ââåäåííûì ÒÌÀ(ÎÍ). Ïåðåä çàãðóçêîé òâåðäîãî âåùåñòâà â æèäêîñòü â ðåàêòîðå
âêëþ÷àþò ìåøàëêó ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ, êàê ïðàâèëî, îò 200 äî 500 îá/ìèí, è ïîäàþò
òåïëî äë  äîñòèæåíè  òåìïåðàòóðû ñóñïåíçèè, òèïè÷íîé äë  ñêîðîñòè ðåàêöèè ñî÷åòàíè  ñ
íèòðîáåíçîëîì ïî òèïó "ãîëîâà ê õâîñòó". Òâåðäîå âåùåñòâî äîáàâë þò ïîñòåïåííî ñ òåì,
÷òîáû ïðåäîòâðàòèòü îáðàçîâàíèå êîìêîâ. Ýòî îñóùåñòâë þò ïóòåì ïðèäàíè 
âèáðèðóþùåãî äâèæåíè  òâåðäîìó âåùåñòâó ïðè çàãðóçêå â ðåàêòîð, è òàêèì îáðàçîì,
÷òîáû òâåðäîå âåùåñòâî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåë ëîñü ïî ïîâåðõíîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû.
Ñóøêà îñíîâàíè  íå  âë åòñ  íåîáõîäèìîñòüþ, òàê êàê ÒÌÀ(ÎÍ), ââåäåííûé â ZSM-5,
ñîîòâåòñòâóåò î÷åíü íåáîëüøèì êîëè÷åñòâàì âîäû.

Êàê ïðàâèëî, êîãäà òâåðäîå âåùåñòâî ïîëó÷àþò òàê, êàê îïèñàíî âûøå, ñòåïåíü
ãèäðàòàöèè ÒÌÀ(ÎÍ), ââåäåííîãî â öåîëèò, â íà÷àëå ðåàêöèè ñîñòàâë åò ìåíåå ïðèìåðíî 5
ìîëü âîäû íà ìîëü ãèäðîêñèäà òåòðàìåòèëàììîíè . Äë  ñðàâíåíè , êîãäà èñõîä ò èç 25%
ÒÌÀ(ÎÍ), ñìåñü íåîáõîäèìî ïîäñóøèòü äî ñîäåðæàíè  âîäû îò 15 ìîëü äî ïðèìåðíî 5
ìîëü íà ìîëü ÒÌÀ(ÎÍ), ïðåæäå ÷åì ðåàêöè  ìîæåò ïðîèñõîäèòü. Ïîýòîìó âî âñåõ ðåàêöè õ
ñî÷åòàíè  àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà ïî òèïó "ãîëîâà ê õâîñòó" ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÌÀ(ÎÍ),
ââåäåííîãî â öåîëèò, âðåì  ñóøêè îñíîâàíè  ðåçêî ñîêðàùàåòñ , èëè ñóøêà óñòðàí åòñ 
ïîëíîñòüþ, è äîáàâëåíèå íèòðîáåíçîëà ìîæíî íà÷èíàòü ñðàçó æå ïîñëå òîãî, êàê â
ðåàêòîð áóäåò äîáàâëåí âåñü öåîëèò, ñîäåðæàùèé ÒÌÀ(ÎÍ). Êîãäà äîáàâë þò
íèòðîáåíçîë, ìîæíî âêëþ÷àòü âàêóóìíóþ ñèñòåìó è ïîääåðæèâàòü äàâëåíèå 70 ìì ðò.ñò.
èëè îêîëî ýòîãî äë  äàëüíåéøåãî óäàëåíè  âîäû.

Òàáëèöà I ïîêàçûâàåò ïðèìåð òèïè÷íîãî âåäåíè  ïðîöåññà. Òàáëèöà I òàêæå ïîêàçûâàåò
ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ âåäåíèåì ïðîöåññà, â êîòîðûé íå
âêëþ÷àþò ZSM-5, ñîäåðæàùèé ÒÌÀ(ÎÍ) (Si/Al=0 è ââåäåíèå ÒÌÀ(ÎÍ) 0%).

Ìîë ðíûå îòíîøåíè  AN/NB â ñëó÷àå îïèñàííûõ âûøå ðåàêöèé ñî÷åòàíè   âë þòñ 
âûñîêèìè. Ýòî èìååò ìåñòî èç-çà òîãî, ÷òî öåîëèò îñåäàåò, êîãäà èñïîëüçóþòñ  áîëåå
íèçêèå îòíîøåíè . Äë  ðåàêöèé, ñóììèðîâàííûõ â òàáëèöå I, îòíîøåíèå âûñîòû
ðåàêöèîííîé ñìåñè ê äèàìåòðó ðåàêòîðà ïðèáëèæàåòñ  ê 2 ïðè ñîäåðæàíèè òâåðäûõ
âåùåñòâ â èíòåðâàëå îò 6,3% äî 13,6%. Òàêîå ñîäåðæàíèå òâåðäûõ âåùåñòâ  âë åòñ 
î÷åíü íèçêèì, è ïîýòîìó ïðåäïîëàãàåòñ  èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðèòåëåé/ðàçáàâèòåëåé äë 
ñíèæåíè  îòíîøåíè  AN/NB ïðè ñîõðàíåíèè ñóñïåíçèè.

Êàê ïîêàçàíî â ïðèìåðå 2 ðåàêöèè ñî÷åòàíè , íåêîòîðûå ðàñòâîðèòåëè ìîãóò
ýêñòðàãèðîâàòü îñíîâàíèå èç öåîëèòà. Îäíàêî îáíàðóæåíî, ÷òî åñëè èñïîëüçóåòñ 
êðèòè÷åñêîå îòíîøåíèå âûñîòû ê äèàìåòðó, ìîæíî èñïîëüçîâàòü íèçêîå îòíîøåíèå AN/NB.
Íàéäåíî, ÷òî òàêîå îòíîøåíèå ñîñòàâë åò ïðèìåðíî 0,79.

Òàáëèöà I.
Ñî÷åòàíèå àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÌÀ(ÎÍ), ââåäåííîãî â ZSM-5

%-òâ. â-â â
ñóñïåíçèè

Si/Al Ââåäåíèå
ÒÌÀ(ÎÍ),
ìàñ.%

Ìîë. îòíîøåíèå,
àíèëèíà ê
íèòðîáåíçîëó

Ìîë. îòíîøåíèå
íèòðîáåíçîëà ê
îñíîâàíèþ

Òåìï.
°Ñ

Äàâëåíèå, ìì
ðò.ñò.

Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû, ìàñ.%

4-NODPA 4-NDPA T-Azo Ôåíàçèí

6.31 50 21 21 3.1 70 60 86.57 13.43 0 0

7.54 50 20 34.4 1.68 70 60 87.39 12.61 0 0

13.6 50 25 23.3 1.01 70 60 91.11 8.89 0 0

0 0 0 26 1.9 70 60 94.22 4.62 0.74 0.42

T-Azo îáîçíà÷àåò òðàíñ-àçîáåíçîë

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè , ïðèìåð ¹4
Ñ èñïîëüçîâàíèåì îïèñàííîé âûøå ïðîöåäóðû è ïðè ââåäåíèè â ZSM-5 ñâûøå 25 ìàñ.%

ÒÌÀ(ÎÍ) ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïîêàçûâàåò çàìåòíîå ñîäåðæàíèå òðàíñ-
àçîáåíçîëà è ôåíàçèíà. Ýòî  âë åòñ  ïðèçíàêîì êîëëàïñà ñòðóêòóðû â öåîëèòíîì
ìàòåðèàëå è ñëóæèò äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî âûñóøåííûé òâåðäûé ïðîäóêò, êàê
îêàçûâàåòñ , ñîäåðæèò äâå îòäåëüíûå òâåðäûå ôàçû. Ðåçóëüòàò ðåàêöèè ñî÷åòàíè 
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ïîêàçàí â òàáëèöå II.
Òàáëèöà II.
Ñî÷åòàíèå àíèëèíà è âëè íèå êîëëàïñèðîâàííîãî öåîëèòà

Îòíîøåíèå Si/Al 150

Ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) 29

Ìîë.îòí. àíèëèí/íèòðîáåíçîë 7,8

Ìîë.îòí. íèòðîáåíçîë/îñíîâàíèå 1,97

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 70

Äàâëåíèå, ìì ðò.ñò. 82

4-NODPA, ìàñ.% 75,63

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ¹5
Ñëåäó  ñòàäè ì ðåàêöèè, óêàçàííûì â ïðèìåðàõ ðåàêöèè ñî÷åòàíè , ïðèâåäåííûõ âûøå,

èñïîëüçóþò âûñîêóþ ñòåïåíü ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ), íî ìåíüøåå ìîë ðíîå îòíîøåíèå
àíèëèíà ê íèòðîáåíçîëó è ìåíüøåå ìîë ðíîå îòíîøåíèå íèòðîáåíçîëà ê îñíîâàíèþ.
Òàáëèöà III ïîêàçûâàåò ðåçóëüòàò ýêñïåðèìåíòà, è õîò  ñòåïåíü ââåäåíè  îòíîñèòåëüíî
âûñîêà , íå èìååòñ  ñóùåñòâåííîãî ñòðóêòóðíîãî êîëëàïñà â ñòðóêòóðå öåîëèòà, è ýòî
äîêàçûâàåòñ  îáðàçîâàíèåì ôåíàçèíà â î÷åíü íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå ïðè íå
ïîääàþùåìñ  îïðåäåëåíèþ êîëè÷åñòâå àçîáåíçîëà. Î÷åíü âûñîêîå îòíîøåíèå 4-NODPA ê
4-NDPA  âë åòñ  ïîêàçàòåëåì î÷åíü ñóùåñòâåííîãî âîññòàíîâëåíè  âî âðåì  öèêëà
ãèäðèðîâàíè , òàê êàê 4-NODPA ãèäðèðóåòñ  çíà÷èòåëüíî ëåã÷å è áûñòðåå, ÷åì 4-NDPA.

Òàáëèöà III.
Ñî÷åòàíèå àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà

Ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) 28

Ìîë.îòí. àíèëèí/íèòðîáåíçîë 5,9

Ìîë.îòí. íèòðîáåíçîë/îñíîâàíèå 1,05

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 70

Äàâëåíèå, ìì ðò.ñò. 70

Ìîëü 4-NODPA/ìîëü 4-NDPA 123,5

Ìàñ.% ôåíàçèíà 0,04

4-NDPA 8,96

t-Azo 11,83

Ôåíàçèí 3,58

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ¹6
Ïðèìåíåíèå ñóõîãî îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè , çàêëþ÷åííîãî â èëè ââåäåííîãî â

öåîëèòíóþ ìàòðèöó, òàêóþ êàê ZSM-5, ìîæåò èçìåíèòü õîä ðåàêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ
îïèñàííûì â ïàòåíòå Stern äë  ñî÷åòàíè  àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà. Ïðåèìóùåñòâàìè
èñïîëüçîâàíè  îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè , çàêëþ÷åííîãî â öåîëèòíóþ ìàòðèöó,  âë þòñ : 1)
âûñîêà  ñåëåêòèâíîñòü è 2) çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå èëè èñêëþ÷åíèå îáðàçîâàíè 
àçîáåíçîëà è ïîëíîå èñêëþ÷åíèå îáðàçîâàíè  ôåíàçèíà. Ôèãóðà 4 ïîêàçûâàåò
êèíåòè÷åñêèé ïóòü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÌÀ(ÎÍ), ââåäåííîãî â ZSM-5. Òàáëèöà IV
ïðåäñòàâë åò äàííûå, îòíîñ ùèåñ  ê òèïè÷íîìó ïðîâåäåíèþ ðåàêöèè ñî÷åòàíè  ïî òàêîé
ïðîöåäóðå.

Òàáëèöà IV.
Ñî÷åòàíèå àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà

Ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) 20 20

Ìîë.îòí. àíèëèí/íèòðîáåíçîë 7,6 7,6

Ìîë.îòí. íèòðîáåíçîë/îñíîâàíèå 1,05 1,05

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 70 70

Äàâëåíèå, ìì ðò.ñò. 70 70

Ìîëü 4-NODPA/ìîëü 4-NDPA 57,85 79,96

Ìàñ.% ôåíàçèíà 0 0

Ìàñ.% àçîáåíçîëà 0 0

Êîíâåðñè  íèòðîáåíçîëà 45 89,67

Ñåëåêòèâíîñòü 100 100

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ¹7
Â ðåàêöèè ñî÷åòàíè  â ïðèìåðå 6 èñïîëüçóþò ìàòåðèàëû, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè,
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îïèñàííûìè â ïðèìåðå ââåäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) ¹7. Åñëè ïðè ââåäåíèè íå ïîëó÷àþò
äîñòàòî÷íîãî ðàâíîâåñè  ïîð è çàïîëíåíè  êàê ïðè ëåãêîé ñóøêå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ
÷àñîâ (48 ÷àñîâ), ÷àñòü îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè  áóäåò îñåäàòü íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëîâ öåîëèòà. Òèïè÷íûìè óñëîâè ìè  âë þòñ  âûñîêèé âàêóóì è âûñîêà  ñêîðîñòü
íàãðåâàíè  äë  áûñòðîãî âûïàðèâàíè  âîäû. Ýôôåêò îñàæäåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëîâ,  âë þùèéñ  ðåçóëüòàòîì íåàäåêâàòíîãî ðàâíîâåñè , ìîæíî âèäåòü â òàáëèöå
V, ïîêàçûâàþùåé íàëè÷èå àçîáåíçîëà è áîëåå íèçêîå ìîë ðíîå îòíîøåíèå 4-NODPA ê 4-
NDPA ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëó÷åííûì ïðè ðåàêöèè ñî÷åòàíè  â ïðèìåðå 6. Êàê óêàçûâàëîñü
ðàíåå, âàæíîñòü äîñòèæåíè  âûñîêîãî ìîë ðíîãî îòíîøåíè  4-NODPA ê 4-NDPA ñîñòîèò â
òîì, ÷òî òðåáóåòñ  ìåíüøåå âðåì  äë  ãèäðèðîâàíè  òàêèõ ñîëåé òåòðàìåòèëàììîíè .

Òàáëèöà V.
Ñî÷åòàíèå àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà

Ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) 20

Ìîë.îòí. àíèëèí/íèòðîáåíçîë 7,6

Ìîë.îòí. íèòðîáåíçîë/îñíîâàíèå 1,05

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 70

Äàâëåíèå, ìì ðò.ñò. 70

Ìîëü 4-NODPA/ìîëü 4-NDPA 31,68

Ìàñ.% ôåíàçèíà 0

Ìàñ.% àçîáåíçîëà 0,15

Êîíâåðñè  íèòðîáåíçîëà 95,41

Ñåëåêòèâíîñòü 98,65

Ðåàêöè  ñî÷åòàíè  ¹8
Çàêëþ÷åííîå â öåîëèòå îðãàíè÷åñêîå îñíîâàíèå ñîäåðæèò íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî âëàãè.

Íà ïðàêòèêå ýòî êîëè÷åñòâî ýêâèâàëåíòíî ïðèìåðíî äèãèäðàòó îðãàíè÷åñêîãî îñíîâàíè .
Ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî ãèäðàòíà  âîäà â êîëè÷åñòâå ìåíüøå äèãèäðàòà ìîæåò âûçâàòü
êîëëàïñ ñòðóêòóðû öåîëèòà. Ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâî âîäû ìàëî, ðåàêöèþ ñî÷åòàíè  ìîæíî
ïðîâîäèòü ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè (óäàë òü âîäó íå òðåáóåòñ ), ïðè êîòîðîì âîçìîæåí
áîëåå ïð ìîé îäíîñòàäèéíûé ïðîöåññ ïîëó÷åíè  4-ADPA. Òàáëèöà VI ïîêàçûâàåò ïðèìåð
ñðàâíåíè  âëè íè  íèçêîãî è âûñîêîãî äàâëåíè , ãäå â ñëó÷àå ïðèìåðíî îäèíàêîâîé
êîíâåðñèè ïðè îáîèõ äàâëåíè õ ïîëó÷àþò ïîõîæèå çíà÷åíè  ñåëåêòèâíîñòè.

Òàáëèöà VI.
Ñî÷åòàíèå àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà

Ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) 20 26,7

Ìîë.îòí. àíèëèí/íèòðîáåíçîë 7,6 7,89

Ìîë.îòí. íèòðîáåíçîë/îñíîâàíèå 1,05 1,05

Òåìïåðàòóðà, °Ñ 70 90

Äàâëåíèå, ìì ðò.ñò. 70 200

Ìîëü 4-NODPA/ìîëü 4-NDPA 57,81 55,53

Êîíâåðñè  íèòðîáåíçîëà 45,94 42,4

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ)
Ïðîâîä ò ÒÃÀ ZSM-5, ñîäåðæàùåãî ÒÌÀ(ÎÍ), äë  õàðàêòåðèçàöèè ñîäåðæàíè  ÒÌÀ(ÎÍ)

è ïðîâåðêè êîëè÷åñòâà îñàæäåííîãî ÒÌÀ(ÎÍ). Êðîìå òîãî, ïðîâîä ò ÒÃÀ ZSM-5 (ôèã.6), 25
ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) (ôèã.7) è ïåíòàãèäðàòà ÒÌÀ(ÎÍ) (ôèã.8) äë  ïîëó÷åíè  îñíîâû äë 
ñðàâíåíè  è àíàëèçà. Ôèãóðû 9, 10 è 11 ïðåäñòàâë þò òèïè÷íûå êðèâûå ÒÃÀ ZSM-5 ñ
ââåäåííûì ÒÌÀ(ÎÍ) ïðè åãî ñîäåðæàíèè 10%, 15% è 25% ñîîòâåòñòâåííî. Ôèãóðû 7-11
òàêæå ïðåäñòàâë þò êðèâûå ïðîèçâîäíûõ êðèâûõ çàâèñèìîñòè ìàñ.% îò òåìïåðàòóðû äë 
÷åòêîãî âû âëåíè  ïèêîâûõ òåìïåðàòóð.

Âñå õîðîøèå íàíåñåííûå îáðàçöû, ò.å. ïîëó÷åííûå îáðàçöû, êîòîðûå íå ïîêàçûâàþò
âèäèìûé ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ, èìåþò õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ÒÃÀ-ñïåêòðû ñ óçêèì
âûñîêîòåìïåðàòóðíûì (âûøå ïðèìåðíî 150°Ñ) èíòåðâàëîì ìóëüòèïëåòíûõ
ïèêîâ (β-ïèêè). Ïèêè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 25 äî ïðèìåðíî 150°Ñ (α-ïèêè)
èíòåðïðåòèðóþòñ  êàê êîëè÷åñòâî âîäû, ñîðáèðîâàííîé ïðè ðàáîòå ñ îáðàçöîì è åãî
ïåðåíîñå, è íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà îò ðàçëîæåíè  ÒÌÀ(ÎÍ). Êîëè÷åñòâî âîäû â
ïîëó÷åííîì òàêèì îáðàçîì TMA(OH)/ZSM-5, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåðèçóåòñ  êàê
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íàïîìèíàþùåå ïåíòàãèäðàò. Îöåíêè ïî ÒÃÀ-ñïåêòðó ïðåäïîëàãàþò 4,5-ãèäðàò. Ïèêè,
èìåþùèå ìåñòî ïîñëå 150°Ñ, êàê ïðàâèëî, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû äî 180°Ñ
(íàçûâàåìûå β-ïèêàìè), ñîîòâåòñòâóþò, ãëàâíûì îáðàçîì, ðàçëîæåíèþ ÒÌÀ(ÎÍ), ïîñêîëüêó
ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ áîëüøà  ÷àñòü âîäû äåñîðáèðîâàíà. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîòåð 
ìàññû ïðè òàêîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà ïîòåðè ìàññû â β-ïèêàõ.
Íàëè÷èå ìóëüòèïëåòíûõ ïèêîâ ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ðåæèìå (β-ïèêè) ìîæåò áûòü
âûçâàíî èëè äèôôóçèåé èëè ðàçëè÷èåì â ýíåðãèè àêòèâàöèè ðàçëîæåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) â
öåîëèòå (ãåòåðîãåííà  ïîâåðõíîñòü). Ïðèñóòñòâèå óñòîé÷èâûõ ãèäðàòîâ ÒÌÀ(ÎÍ) ïðè òàêèõ
òåìïåðàòóðàõ òàêæå ìîæåò îáú ñíèòü ñóùåñòâîâàíèå ìóëüòèïëåòíûõ β-ïèêîâ.

ÒÃÀ-ñïåêòð âîäíîãî 25 ìàñ.% ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) ïîêàçûâàåò äâà ðàçíûõ ïèêà, ÷òî
íàâîäèò íà ìûñëü, ÷òî àêòèâàöè  ðàçëîæåíè  ÒÌÀ(ÎÍ) çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà
ïðèñóòñòâóþùåé âîäû. Òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíè  áîëåå âûñîêîãî ïèêà (152°Ñ)
ñîîòâåòñòâóåò ìåíåå ãèäðàòèðîâàííîé ôîðìå ÒÌÀ(ÎÍ). ÒÃÀ-ñïåêòð ïåíòàãèäðàòà ïîõîæ íà
ñïåêòð 25 ìàñ.% ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ), çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî β-ïèêîì  âë þòñ  132°Ñ (íà
20°Ñ íèæå, ÷åì äë  25 ìàñ.% ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ)). Òàêîå ðàçëè÷èå β-ïèêîâûõ òåìïåðàòóð
ìîæíî îáú ñíèòü ðàçëîæåíèåì áîëüøåé ÷àñòè óñòîé÷èâîé ôîðìû ãèäðàòà ÒÌÀ(ÎÍ). Â
ñëó÷àå ïåíòàãèäðàòà èç ÒÃÀ-ñïåêòðà ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íàèáîëåå óñòîé÷èâûì ãèäðàòîì
ïðè β-ïèêå  âë åòñ  ÒÌÀ(ÎÍ)⋅2,3Í2Î. Âåðî òíî, 2,3 ìîëü Í2Î íà ìîëü ÒÌÀ(ÎÍ)  âë åòñ 
íèæíåé ãðàíèöåé îöåíêè, ïîñêîëüêó íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ÒÌÀ(ÎÍ) ìîãëî ðàçëîæèòüñ  ïðè
òåìïåðàòóðå íèæå 152°Ñ, õîò  ýòà âåëè÷èíà íå ìîæåò î÷åíü ñèëüíî îòêëîí òüñ  îò
ôàêòè÷åñêîé âåëè÷èíû. Ïîäîáíûì îáðàçîì, äë  25 ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) íàèáîëåå óñòîé÷èâûì
ãèäðàòîì  âë åòñ  ÒÌÀ(ÎÍ)⋅3,3Í2Î.

Òåìïåðàòóðû α-ïèêîâ äë  "ñâîáîäíîãî" ÒÌÀ(ÎÍ), êàê âèäíî íà ôèã.7, ñóùåñòâåííî íå
èçìåí þòñ . Íàïðèìåð, äë  25 ìàñ.% ÒÌÀ(ÎÍ) èëè 15,2 ìîëü Í2Î α-ïèêîâà  òåìïåðàòóðà
ñîñòàâë åò 80°Ñ, â òî âðåì  êàê äë  ïåíòàãèäðàòà îíà ñîñòàâë åò 75°Ñ ñ ïëå÷îì ïðè
ïðèìåðíî 89°Ñ. α-Ïèê ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê âûïàðèâàíèå íåñâ çàííîé (èëè
"èçáûòî÷íîé") âîäû ñ íåáîëüøèìè êîëè÷åñòâàìè îò ðàçëîæåíè  ÒÌÀ(ÎÍ). Òàêèå âåëè÷èíû
òàêæå ïîäðàçóìåâàþò, ÷òî êàê òîëüêî íåñâ çàííà  âîäà âûïàðèòñ , ïîëó÷åííûé ãèäðàò
ðàçëàãàåòñ  çíà÷èòåëüíî òðóäíåå, îñîáåííî, åñëè ýòî íèçøà  ãèäðàòíà  ôîðìà. Èç áîëåå
âûñîêèõ β-ïèêîâûõ òåìïåðàòóð, êàê âèäíî èç ïðèâåäåííîé äàëåå òàáëèöû VII è ôèã.9-11
äë  ÒÌÀ(ÎÍ)/ZSM-5 â ñðàâíåíèè ñî ñâîáîäíûì ÒÌÀ(ÎÍ), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èëè
ÒÌÀ(ÎÍ) ñóùåñòâóåò â ñâîåì "ïî÷òè áåçâîäíîì ñîñòî íèè", èëè ÷òî ïîëó÷åííûé
ÒÌÀ(ÎÍ) ⋅õÍ2Î ïðî÷íî ñâ çàí âî âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ êàíàëàõ ZSM-5, èëè òî è äðóãîå,
ãäå õ  âë åòñ  ìàëîé âåëè÷èíîé, âåðî òíî <2,3. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàê êàê
íàãðóæåííûé ZSM-5 âûäåðæèâàåò ñóøêó, ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ, òàê êàê
òåìïåðàòóðà ïàäàåò. Íî íåñìîòð  íà òàêîé ñòðóêòóðíûé êîëëàïñ, β-ïèêîâà  òåìïåðàòóðà,
òåì íå ìåíåå, âûñîêà , ÷òî óêàçûâàåò íà ïðî÷íî ñâ çàííûé ÒÌÀ(ÎÍ).

Òàáëèöà VII
Ðåçóëüòàòû ÒÃÀ TMA(OH)/ZSM-5

¹ îáðàçöà α-ïèêîâà  òåìïåðàòóðà, °Ñ Ïîòåð  ìàññû α, % β-ïèêîâà  òåìïåðàòóðà °C Ïîòåð  ìàññû β, % % ââåäåíè  TMA(OH)

1 67, 100 15,62 181 27,6 26,8

2 81 22,47 188 25,98 28

3 80 22,63 187 25,31 23,7

4 72, 112 17,99 178 22,61 21,4

Èíôðàêðàñíà  ñïåêòðîñêîïè  (ÈÊ)
Ïîëó÷àþò ÈÊ-ñïåêòðû êàê ïðîêàëåííîãî (ïðîòîíèðîâàííà  ôîðìà), òàê è íàãðóæåííîãî

ZSM-5, ïðèâåäåííûå íà ôèãóðå 12. Îáðàçöû äë  ÈÊ íå îáåçãàæèâàþò, òàê ÷òî
àáñîðáöèîííà  âîäà âèäíà íà ÈÊ-ñïåêòðàõ. Êàê ïðàâèëî, ýòî èìååò ìåñòî ïðè 3450 è 1640
ñì-1, ãäå ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííà  âîäà íàõîäèòñ  íà êèñëîðîäíîì êàðêàñå. Â
äåéñòâèòåëüíî îáåçãàæåííîì ìàòåðèàëå ïðîòîíèðîâàííà  ôîðìà áóäåò ïîêàçûâàòü
ñòðóêòóðíûå (èëè êàðêàñíûå) ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ïðè 3745 ñì-1 äë  êîíöåâîãî ñèëàíîëà
(SiOH), ïîêàçûâàþùåãî î÷åíü ñëàáóþ êèñëîòíîñòü, è äðóãóþ ÈÊ-ïîëîñó ïðè 3610 ñì-1 äë 

Ñòðàíèöà: 24

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 280 506 C2

ãðóïï Si-OH-Al, ïîêàçûâà  î÷åíü ñèëüíóþ êèñëîòíîñòü.
Ïðè ñðàâíåíèè ÈÊ-ñïåêòðîâ íàãðóæåííîãî è íåíàãðóæåííîãî öåîëèòà âèäíî, ÷òî

íåñêîëüêî ÈÊ-ïîëîñ íàãðóæåííîãî ìàòåðèàëà ïðîõîä ò âûøå ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
íåíàãðóæåííîìó ìàòåðèàëó. Íîâûå ÈÊ-ïîëîñû ïðåäñòàâë þò âàëåíòíûå êîëåáàíè  ÑÍ äë 
ÑÍ3 â (ÑÍ3)4N

+ ïðè 3030 è 2930 ñì-1 è èçãèá ÑÍ3 ïðè 1477 è 1410 ñì-1. Òàêèå ÈÊ-ïîëîñû
ïðåäïîëàãàþò íàëè÷èå ÒÌÀ(ÎÍ). Äðóãèå ÈÊ-ïîëîñû ïðè 750, 950 è 2400 ñì-1, õîò  è
îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîé èíòåíñèâíîñòè, â äàííûé ìîìåíò â ñïåêòðå íå îïèñàíû, è íå
èìååòñ  èíòåðïðåòàöèè, îòíîñ ùåéñ  ê óêàçàííûì ïîëîñàì.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  êîìïîçèöèè äë  ïðèìåíåíè  â ðåàêöèîííîé çîíå â ðåàêòîðå, ãäå

àíèëèí ââîä ò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ íèòðîáåíçîëîì ñ ïîëó÷åíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî
ñîåäèíåíè  äë  4-àìèíîäèôåíèëàìèíà (4-ADPA), âêëþ÷àþùèé

(a) èîííûé îáìåí ñ ó÷àñòèåì öåîëèòà, èìåþùåãî âíóòðåííèå êàíàëû, ñîäåðæàùèå
îñíîâàíèå, èñïîëüçóåìîå â ðåàêöèè, ââåäåííîå â óêàçàííûå êàíàëû, ïðè÷åì ðàçìåðû
ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíè  óêàçàííûõ êàíàëîâ òàêîâû, ÷òî îáåñïå÷èâàåòñ  îãðàíè÷åííîå
ïåðåõîäíîå ñîñòî íèå â îòíîøåíèè ðåàêöèè è óëó÷øàåòñ  ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè â
îòíîøåíèè óêàçàííîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíè , ïóòåì ïðèâåäåíè  öåîëèòà â êîíòàêò ñ
âîäíûì ðàñòâîðîì îñíîâàíè ;

(b) ñóøêó öåîëèòà, èçâëå÷åííîãî íà ñòàäèè (à);
(c) äîáàâëåíèå äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà îñíîâàíè  â âîäíîì ðàñòâîðå ê

âûñóøåííîìó öåîëèòó ñî ñòàäèè (b), è ïîëó÷åíèå ñóñïåíçèè öåîëèòà; è
(d) èçâëå÷åíèå öåîëèòà èç ñóñïåíçèè öåîëèòà ñ íóæíûì êîëè÷åñòâîì ââåäåííîãî

îñíîâàíè .
2. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå öåîëèò ïðåäñòàâë åò ñîáîé ZSM-5 è îñíîâàíèå ïðåäñòàâë åò

ñîáîé òåòðàìåòèëàììîíèéãèäðîêñèä [ÒÌÀ(ÎÍ)], ïðè÷åì ñóñïåíçèþ íà ñòàäèè (ñ) ïîëó÷àþò
ïóòåì äîáàâëåíè  äîñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðà ÒÌÀ(ÎÍ) íå áîëåå 28 ìàñ.% ê
âûñóøåííîìó ïîäâåðãíóòîìó èîííîìó îáìåíó ZSM-5 ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 40°Ñ ñ
ïîëó÷åíèåì çàãðóçêè ÒÌÀ(ÎÍ) íà ZSM-5 â êîëè÷åñòâå íå áîëåå ïðèìåðíî 25 ìàñ.%,
êîòîðóþ ñóøàò ïðè òåìïåðàòóðå, íå ïðåâûøàþùåé ïðèìåðíî 40°Ñ, ñ ïîëó÷åíèåì öåîëèòà
ZSM-5 ñ ââåäåííûì ÒÌÀ(ÎÍ) ñ ìîë ðíûì îòíîøåíèåì âîäû ê îñíîâàíèþ â ââåäåííîì
ÒÌÀ(ÎÍ) îò 2,0 äî 5,0.

3. Ñïîñîá ïî ï.1 èëè 2, ãäå êîëè÷åñòâî òâåðäûõ âåùåñòâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè íå
ïðåâûøàåò 50 ìàñ.% è îòíîøåíèå âûñîòû ê äèàìåòðó â ðåàêòîðå ïðåâûøàåò 0,79.

4. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë  4-ADPA, âêëþ÷àþùèé
âçàèìîäåéñòâèå àíèëèíà ñ íèòðîáåíçîëîì â ðåàêöèîííîé çîíå, ñîäåðæàùåé êîìïîçèöèþ,
ïîëó÷åííóþ â ñîîòâåòñòâèè ñ ï.1 èëè 2.

5. Ñïîñîá êîíâåðñèè ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíè , ïîëó÷åííîãî ñïîñîáîì ïî ï.4, äî 4-
ADPA âî âòîðîé ðåàêöèîííîé çîíå ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíè , èëè
â îäíîñòàäèéíîì ïðîöåññå â îäíîé è òîé æå ðåàêöèîííîé çîíå, èñïîëüçóåìîé â ñïîñîáå ïî
ï.4, ãäå àíèëèí çàãðóæàþò â ðåàêöèîííóþ çîíó ïîä äàâëåíèåì âîäîðîäà.

6. Ñïîñîá ïî ï.5, âêëþ÷àþùèé
(a) ïîäãîòîâêó ðåàêöèîííîé çîíû ïîñðåäñòâîì ïîäà÷è êîìïîçèöèè, ïîëó÷åííîé ñïîñîáîì

ïî ï.1 èëè 2, ñîäåðæàùåé ñèëüíîå îðãàíè÷åñêîå îñíîâàíèå, ââåäåííîå â òâåðäûé
íîñèòåëü, è êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , ïðè÷åì óêàçàííûé òâåðäûé íîñèòåëü ñîäåðæèò
âíóòðåííèå êàíàëû ñ îñíîâàíèåì;

(b) ïðèìåíåíèå òîêà âîäîðîäà ïðè äàâëåíèè, äîñòàòî÷íîì äë  ôîðñèðîâàíè  êîíâåðñèè
íèòðîáåíçîëà äî ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äë  (4-ADPA) è äàëüíåéøåãî ãèäðèðîâàíè 
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé äî 4-ADPA;

(c) çàãðóçêó â ðåàêöèîííóþ çîíó àíèëèíà è íèòðîáåíçîëà â òàêîì êîëè÷åñòâå, ÷òî
ìîë ðíîå îòíîøåíèå àíèëèíà ê íèòðîáåíçîëó â ðåàêöèîííîé çîíå íå ïðåâûøàåò 5,0 è
ìîë ðíîå îòíîøåíèå íèòðîáåíçîëà ê ñèëüíîìó îðãàíè÷åñêîìó îñíîâàíèþ íå ïðåâûøàåò
18,0;
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(d) ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ãèäðèðîâàíè  äë  êîíâåðñèè íèòðîáåíçîëà â 4-ADPA â îäíó
ñòàäèþ.

7. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  àëêèëèðîâàííîãî ïàðàôåíèëåíäèàìèíà, âêëþ÷àþùèé êîíâåðñèþ 4-
ADPA, ïîëó÷åííîãî ïî ï.5 èëè 6, ïóòåì âîññòàíîâèòåëüíîãî àëêèëèðîâàíè .

8. Ñïîñîá ïî ï.5 èëè 6, ãäå ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíè  îñóùåñòâë þò â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà ãèäðèðîâàíè , êîòîðûé íàõîäèòñ  îòäåëüíî îò óêàçàííîãî îñíîâàíè ,
ââåäåííîãî â òâåðäûé íîñèòåëü, è ñîäåðæèò ïî ìåíüøåé ìåðå îäíî âåùåñòâî èç ãðóïïû, â
êîòîðóþ âõîä ò ìåäü, ñåðåáðî-îêñèä ìàãíè , ìåäü-îêñèä öåðè , ìåäü-îêñèä ìàðãàíöà,
æåëåçî-îêñèä ìàðãàíöà, ïëàòèíà, íèêåëü, ìîëèáäåí, ïàëëàäèé, ðîäèé, ðóòåíèé, èðèäèé è
îñåðíåííûå áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, ïðè÷åì óêàçàííûé ìåòàëë íàõîäèòñ  íà íîñèòåëå,
âûáðàííîì èç ãðóïïû, ñîñòî ùåé èç îêñèäà àëþìèíè , ïåìçû, îêñèäà êðåìíè ,
àêòèâèðîâàííîãî óãë  è óãëåðîäíîé ñàæè.

9. Ñïîñîá ïî ëþáîìó èç ïï.4-8, ãäå êîëè÷åñòâî òâåðäûõ âåùåñòâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè
íå ïðåâûøàåò 50 ìàñ.% è îòíîøåíèå âûñîòû ê äèàìåòðó â ðåàêòîðå ïðåâûøàåò 0,79.
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