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Meтoдoл,r дeсopбЦt.lotlнoЙ ъtacc-urcIсTpoMeTpIIII ЙЗyЧelIa ItoHBepсIrЯ MeTaHoJIa B уГЛeBoДopo-
,цЬI Ha цeontтaх ZSM-S и л,topдeшпe. Ha ocнoвarntи aHaJIIBa TПP crтeктpoB yГJleBoДopo/ЦoB
IIpeДЛoхGH MeXaEИЗM oбpaзoвaния nepBIrЧIIЬIх C_C cвязeй, кoтopьlЙ зaклloЧaeTсЯ B эJIIIMII.
HIIpoBaHIIIr ПpI:IBI7TЬIх MoToKсIIJIЬHЬIх ГpyПII ,цo MeTI.uIeHa с,ЦaльнeйшeЙ ero пoлllмepизaцlteй
в oлeфшlьt.

Кoнвеpсия МеTaнoлa B yглеBoдopo.цЬI нa
I{ZSM-S и Дpyгиx цroJIиTax ЯBляется o.цFIиI\,I из
интенсиBtIo изyЧaеI\dЬIx ПpoцессoB B ГrTepoгrl{-
нoN{ кaTiUIизе [1-8]. Пoскoпькy этoT пpoцeсс
пpr.цсTaBляеT сoбoй сoвoкyпIIoсTЬ pеaкций
(oлигoмеpи laЦИИ,изoМrpизaции''lJIкиJIиpoBa-
ния' пrреpaспpr.целеIlия BoДopo.цa)' кoTopЬIе
пpивoДяT к IIIиpoкoMy Ilaбopy пpoдyктoв (oле-

финьI, пapaфиI{ЬI, aрolr,taтичrскиr сoедaнения),
To oн I\doжеT paссмaTpиBaтЬся кaк Мo.цrлЬI{ЬIй
B гетеpoгeннoМ кислoтнo.oснoBlloy кaтa"JIизe.
C пpимeнeниri{ Метo/ц'oB Maсс-спrкЦ)oI\iIeц)ии'
>(poп,Iaтoгpaфии, 14К уl яMP спrкЦ)oскoпии
yстaнoBлeнo' чтo BI{aЧaJIe МeтaнoJl пpеBpaщa-
ется B.цимeтиJIoBЬIй эфиp, и зaтет\,l спщ)т и эфиp
кol{Brpcиpyloт B yгЛеBo'цopoдl [1-3]. oДнaкo
Мrxal{изI!{ pеaкций oбpaзoвaния пеpBиЧнЬIx
C-C связей и пpиpoДa иI{теpMеДиaтoB остa-
Ioтся пpеДI\4rтoМ ДискyccИИНa пpoтяжении 20
JIет ПoсJIе пyбпикaции дaI{нЬIх Чaнг и Cипьвe-
стpи [1]. B пoсле.цниe гoдЬI пoпyчеtlЬI,цaнHЬIr
пo yчaстиIo в oбpaзoвaнииС-.C связей xеNlo-
сopбиpoвaннЬIx нa бpенстедoвскиx цеt{Tpax цe-
oIII|Ta М eтoксиJIЬнЬIx Цp yпп t5-8]. Пpедloжeн-
[IЬIr в JIитrpaTypе сxеМЬI пoлyЧеIlия IIrpBич}IЬIx
пpo,цyктoв кoнBepсии - эTиJIонa и пpoпиJlr-
нa - пpr.цпojlaгaют oбpaзoвaниr в кaчеcтBr
пp o Mrх(yтoчнЬIx сo е.цинений кap б ониев ьlx [2,
7l lаtlи oксoIIиrBЬIx иoHoB f4f, либo кapбrнa
CH,: [l,8]. Пpи этoМ IIpе,цIIoJIaгarтся' чTo IvIе-
TиJIе}I [,lo)I(еT BЬI.целяTЬся пpи дегидpaTaции
I\,roJIeкyJI меTaнoJIa [1]. B дaннoй paбoтe пprД-
cтaBпенЬI пoлyчrнньIo i\,rетoдoМ .цесopбциoн-
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нoи I{aсс-спeкщoN,IеЦ)ии дaннЬIе пo кoнBеpсиI4
МeтaIIoJIa нa цеoлитaх H-ZSМ.S и H-мopдени-
те и IIpr.цпo}I(rI{ Меxaнизм oбpaзовaния пеpBиЧ-
ньlx C-C связей с yчaсTиеМ IIpиBитЬIx МеTo-
ксицpyпп.

ИсслеДoвaлись oбpaзцьI H-ZSM-S (Si/Al =
=|4lа 34) и H-мopДeниTa (Si/Al = 6,2),пoJтyт1gц-
нЬIе пo cтaндapTнЬIМ l\,lrтoдикaм [9]. Tеpмoде-
сopбциoнньtй экспepиldе}lT зaкJIIoчaJIсЯ B Ba-
кyyМиpoBaнии oбpaзцoB пpи 450 oс, aдсopб-
ции I{rтaнoJIa пpи 30-40 oC о пoследyloщиМ
BЬIДеp)кивaнием oбpaзцoB пpи l30 "C B тrЧе.
ние l5 I\,IиI{' пoBтoplroМ BaкyyI\,rиpoвal{ии цeo-
литoB пpи l30-30 "C и I\,Iaсс-спектpoМетpичrс-
кoй pегистpaЦИ|4IIpoДyкToB pеaкции пpи jIи-
нейнoм пoBЬIIIIеI{ии TеМпrpaтypЬI oбpaзцa

oПP спeктpьl). .(ля нaдехснoй идентифшсaции
пpoдyкToB HapЯДу с сЕI'Oн исПoлЬЗoBaIIИcЬ
дейтepoзaмещeнHЬIr фopмьr метaнoЛa сD.oD
и сD3oH. Bo
U(в)

200 400 б00 ]ioс
Pис. l. TПP спекщьI CD,OCD, (50 a'r.м.) и HDo (l9
a'e.м.) Дlя нZsМ.5 пoслe aдсopбuии CD,OD.
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мeтaнoлa (6=l0 K/мин).

пpoДyктoB. кolrBqpсии мr-
н-ZsМ-S чeтI(b paiлинarотся дBe

oблaсти: пpи 200_300 oC нa-
цIщ)oкиe IIики BЬlдeJIеlIILЯ ДLINIgTvl-

и BoдЬI (pис. 1), a пpи 500-
yзкиe пики, соoтBrтствyloщиe oбpa-

teвoдopoдoв фис. 2). Былo зapeги-
oбpaзoвaниr гIpoпилlнa' этиJIенa'

Ilpoпaнa' бензoлa и тoJlyoлa.
oтмeтитЬ, чтo вЬIдrлeниr yглeBo-

xapaктсpизyrтся o.Щнaкoвoй тeмпе-
м:lI(сиI\,f i}JIЬнoй скopoсти иx oбpaзoвa-

= 550 oC фис. 2,3). ПовьlIIIrниe сoдrp-
пoнoB aJIIомиIIиЯ B peIцеTке пентaсилa*

2Ф АI|^ .I\^ т or1
щ tJ\,l., {' \-

ЬIx IIикoв.
Cильнoе ЕIизкoтrМпepaтyplloе смrщениe

I\dyмoB BЬIделeния yгJlеBoдopoдoв нaбrпo-
B слyчae H-мopдeнитa (T' = 360 oC),

дa кaк пик BЬIДеJIФIия lц,lМrтилoвoгo эфи.

= 14) не цpиBoдит к с.lигy Т* yглевo-

Pис. 4. Teмпepaтypнaя зaBисtlltлocTЬ вЬIделeни,l .циIuети-

I:"^"::,'t'pa (CD,oj!з-, 50 a.е.м.), пpoпIfirrra (C.D,*,
+o a.e'М.) и тoJlyoлa (с7D7*, 98 a.e.м.) из ПprдBapитrлЬI{o
aдсopбиpoвaннoгo CD,OD нa H.мopлените.

oтметитЬ 3"u"'".*'oe снюкeниr иIIтeI{сиBIIO-
сти yглeвoдopo.щIЬIx IIикoв' кaк дJIя Il-ZsI\d-s,
тaк и H-мopдeнитa B тex сJтyчaяx, кoгдa не цpo.
вoдилaсЬ пpelрapитеJlЬHaя xeмoсopбц kIЯ NIеTa-
нoлa пpи l30 "с, чтo yкzl:lЬIBaeт }ra yЧaстие пpи-
виTЬIx Мrтoксигpyпп B llpoцессr oбpaзoвaния
C_C связей.

oписaнньlй в литepaтypе [7] меxaнизм oб.
paзoBaния пФBичIIЬIx C{-связей с yчaстиrl',I
xемoоopбиpoBarll{ЬIx l,reтoксигpyпп и пoолeДy.
Iощи[,r oбpaзoвaниeм кapбениrBьIx иoнoB цpeД.
пoJlaгaeт пpисoе.щи}Ieниe к ним I\doJIeкyл Мrтa-
tIoJIa с oбpaзoвaниеI\,t =sio(с,H)Al: ЦpyгIп, F
эJIимиIrиpoBaние кoтopЬIx пpиBoд}tт к BЬIдeлe-
ниIo этиJIeFIa. Oбpaзoвaниe IIpoIIиjIeнa цpсдпo.
Jlaгarт дaпьнейшrее пpисoедI,rнrниe мстaнoлa
(ишl этилeнa) к =Sio(CzHJA]: гpyпal'l с пo-
слeдyющиl{ эJlиItdиниpoBal{иril{ oбpaзyющиxся
пpoпoксицpyпп. oневl,Iдlo' ЧTо B тaкolvl сlтvЧar
дJIя oбъясIrения сoЁпaдrния мaксиМylvloB BЬI-
деJIrния этилеIIa и щ)oпилeHa сJIедyeт IIPеДlo-
JIoжитЬ близкyro теpМическyro yстoйuиBoстЬ
пpиBитьrx эToксилЬIlЬIx и пpoпoксилЬньIx
Цpyпп. oднaкo B сJIyЧaе aдсopбции эTaнoлa нa
I{-ZSM.S oбpaзoвaние этиJIeнa BсJIeДстBиr эJIи-
I\,tиHиpоBaIrия пpиBитьIx этoксигpyпп нaблro-
дaется в TПP спектpax rryи 320 oC. Cпeдyет тaк-
x(e oтMeтитЬ' Чтo пpи Bзaимoдействии Мoтal{o-
лa с пoвеpxнoстЬIo H-ZsМ-s в ИК [5] и ЯМPl3C спектpax [l0] нaбпroдaлoсь oбpaЪoBaниe
тoJIЬкo IIpиBитЬIx I{eтoксилЬ}IЬIx грyпп.

Aдeквaтньrм дaнIroмy эI(спеpиМентy яBJIя-
ется пpедпoJlo}кениo' ЧTo Jlимитиpyrощей стa-
дией oбpaзoBa}Iия пepвичtlЬlx C_C связей яв.
JI&тся теpl\dичeскaя дrстpyкция =Sio(CH,)Al=

оМещilJIся нознaчиТrJIЬI{o (pис. 4). Cлeдyeт
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гpyгIп с вЬIдrлеIIиrI\{ [,lrTиJIgI{a' a prкoмбинa-
ция эTиx aктиBIIЬIx чacтиц пpиBoдит к oбpa-
зoBa}IиIo ]i,loJleкул oJIефинoB.

Пpи элиминиpoBaнии IvlrToксигpyпп pегr-
rrеpиpyloтся B -ценщьI, кoTopЬIе сIIoсo бнЬI сI{o-
вa xeмoсopбиpoвaть МOJIекyJIЬI сrlИpTa ИIIИ
.циэTиJIoBoгo эфиpa. ,.{aпее oпeфиньI B pезyJIЬ-
тaTr praкций oлиГoмepизaции и пepepaспpe-
.цеJIе}Iия Bo.цopo.цa пprBpaщaются B apoмaти-
чeскиe сoe,цинения и пapaфиIrьI.

C цельro кaчrcтBrннoй интepпprTaции эк.
сII еpI,I м еIIтaJIЬ tIЬIx,цaннЬIx бьtли BьIп oJIнrнЬI
кBaнтoBoxиI\,lичrскиe paсЧетЬI pядa МoдffIЬIIьIx
сисTеM нa oснoBe BoсЬMичлrHнЬIх циклoB x-o-
si(oн),-o-si(oII)2.o-si(oI{)2-o.Al(oH),, гдe
x-I{ иJIи снз. Pезyльтaтьt paсЧетoв TeIIJIoBЬIx
эффектoв pя.цa pеaкций в paмкax пoJryэI\,rпири-
чeсi(oгo Мrтo.цa AМl [1l] пo пpoгpaМI{е Мo-
PAск [12] пpивeдeнЬI B тaбл. l, 2. oтметим,
чTo xeмoсopбция MеTaнoЛa нa B-цеHTpax с oб-
paзoвaниeм пpиBитЬIx меToксигpyпп пo сxeМе
(l) xapaктepизyется МеI{ЬIIIиМ эI{ДoтepМичeс-
киМ эффrктoм пo сpaвнrниIо с хемoсopбциeй
.циМrTиJIoBoгo эфиpa феaкция (2)) и.pеaкцией
Taблицa I
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oop:шoBal{ия этoксиJIЬIIЬIX Цpyпп пo
Oбpaзoвaниr этиJIеIIa пo пpeдJlaгaемoй
(4) явпяeтся энеpгeтически BЬIгo.цIIьIM
сoМ пo сpaBIIеIIиIо о,цrги.цpaт aЦИeЙ ДpI
Boгo эфиpa',цJIя кoTopoгo B пpибjlижении
AH = l7.l ккarr/мoпь.

B сooтветстBии с Пpе.цлo)кrH}IЬIМ ме
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NroМ oбpaзoBaния пфBиЧнЬIх C_C связей
\dитиpyloщ eйl cтaДиeЙ явпяётся теpМи
Дестpyкция пpиBиTЬIx метoксиJIЬI{ЬIх
Paссчитaнньlе из TПP спeктpoB знaЧeния
гии aктивaции этoгo llpoцессa нa IIoBеpх
ти H-ZSМ-5 и H-мop.ценитa сoсTaBЛяIoT
BrтcтвеI{нo 49 lа 27 ккaJI.МoJIЬ. Paзличнaя
I\dическaя yстoйнивoстЬ МеToксигpyпп I{a
Bеpxнoсти этих цеoJIитoB Мo)I(rT бьrть свя
с p:u}лиЧием yглoB si-o.Al в бpенстедo
цеHЦ)ax. Тaк, известI{o [l3], uтo yгoл Si-o-
Яв.ЛЯeTcЯ oдllиМ из фaкTopoB,
кисJIoтнoсть B-цeнтpoB цеoлитoB. Именнo
yBеJIичrнии этoгo yгЛa yMеI{ЬIIIaется эн
.цrпpoтoниpoBallия \doстикoBoй oH гpyп
чтo сoгпaсyeтся с тeМ' чTo Мopдellит
pизyrтся нaибoльпrей киспoтнoотЬIо B p
цеoлиToB и' сooтBетотBенIIo, бoлеr IIIиpoкиll
,циaпaзollo}r yгJIoB si-o-Al (143_180") пo сpa.
BнeI{иIо с ZSМ-5 (| 37 _|7 7') и H_Y-фо>к:BиTo It|
(138-l47") [l3]. ПpoвeденнЬlе paсЧеTЬI пoкa-
зЬIBaIoт' чтo теплoBoй эффект praкции .цесT-
pyкции МеToксилЬI{ЬIx гpyпп (тaбл. 2) вoзpaс.
тaeт пpи yBeличeниИУffIa si.o-Al.

Энтaльпии нeкoтopьlx элемeнTapнЬD( пpoцoссoB пo дaнHЬIп' paсчeтa B paП,tкaх пoлyэмпиpичoскoгo
мeтoдa AMl

н

I
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=si--

CIъ

-Al: + CHзOH -+=si- Д -o, =*.Hzo 
,|,|

сrъ
-Al=+CHзoCHз+=si_ t _Al=+CHзoH

сЦ CzHs
I

_Al=+ CHзoH+=Si- 6 -Al=+Hzo

l4,з
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(3)
I

=Si- O 34,з
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2
BeIIичиньI BaJIеtIТIloгo yглa Si.o-Al нa энтaльпиIo элимПнщx)Balrия 3тПJIeнa

2=Si- -Al= -+ 2:Si- -Al= + Czllr
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Taким oбpaзoм, пoщ/чeннЬIe дaнIIЬIе дaloт

}I
Io

пoJlaгaтЬ' Чтo пprBpaщrние п,Ieтaнo-
E yгJIeBoДоPoдьt нa кислЬIx фopмax цeojlи-

BкJIIочaет cTaWlI4 xемoсopбции метaнoлa
il,lиt{иpoBaниr пpиBитЬIx мrToксигpyIIп с

еМ пpoмeжyтoЧнЬIx кapбениeвЬIx чa.
CH,:, pекoмбинaция кoтopЬIx IIpиBoДит

oлeфинoв. Ha мopдeните oб-
ие oлефинoв нaбпroдarтся пpи бoпее

x TемпеpaTypax пo оpaBнеlIиIo с пеIlTa-
I\,l' чтo oбъясняeтся бoльпrей кислoтнoс-
il{oсTикoBЬIx oH цpyгIП.
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Mexaнiзм кollBepсii luеTalroЛy пa цeoлiTaх зa yчaстю xeшroсopбoBallих Dleтoксiгpрr

B. B. Бpeй, A. B. Бpиткa, А. M. Ireстepeнкo, А. А. Чуйкo

Meтoдoм дecopбцitittoi.Mac.clleKTpo*reтpii вltвveнo кoнвepciro MeTaEoJIy Ea цeoлiтaх
тa мopДeнiтi. Ha niдстaвi aнaлiзу TПP cпeктpiв вyrлeвoдttiв ЗaIIpoПoIIoBaIIo
peIIHя IIэqBIIЕIIИх C-C зв,язкiв, якиli пoляrae в eltiltiнувaннi ПpIIIЦeIareHI,Iх
MэTII]IzHу З IIoДaJIЬInoЮ Йoro пoлiмepnзaцiero y oлфiнlt.

Meсhanisш of Mеthanole Convеrsion on ZеoШtеs
rvith Chemisоrbed Methoxy Groups

Y. V. Brei, А. V. Brichka, А. M. Nesterenko, A. A. Chuiko

The method of thernoprograпmed desotption пass-s1эюtromehy was used for studу of,
to hуdrocarbons'conversion on ZSM.S and mordenite. on the basis of obtained TPRS
mechanism for formation of primarу C-C bonds, that assumes the elimination of
methoху groups the methуIene was ptoposed. The methуIene formed is supposed to
thus fomting olefins.


