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(57) Ðåôåðàò:
Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè 

ãèäðîêñèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îêèñëåíèåì
àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé çàêèñüþ àçîòà â ãàçîâîé
ôàçå â ïðèñóòñòâèè öåîëèòîâ. Ñïîñîá
îñóùåñòâë þò âçàèìîäåéñòâèåì àðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ôîðìóëû (I) Ar-Rn, ãäå Ar îçíà÷àåò
áåíçîë èëè íàôòàëèí, R îçíà÷àåò áðîì, õëîð,
ôòîð, NO2, CN, NH2, ãèäðîêñè, àëêèë ñ 1-6
àòîìàìè óãëåðîäà èëè ôåíèë è n îçíà÷àåò 0, 1 èëè
2, ñ çàêèñüþ àçîòà â ãàçîâîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè
öåîëèòîâ, âûáðàííûõ èç ð äà ïåíòàñèë, ôåððèåðèò

è öåîëèò-β. Öåîëèò èìååò ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ
ìåíüøå 100 íì è åãî ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåä
èñïîëüçîâàíèåì êàëüöèíèðóþò â òå÷åíèå 0,5-18 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå îò 500 äî 1350°Ñ.
Ïðåäïî÷òèòåëüíî öåîëèò ïåðåä
êàëüöèîíèðîâàíèåì ìîäèôèöèðóþò îñàæäåíèåì
ñèëàíà èëè áîðàíà. Òåõíè÷åñêèé ðåçóëüòàò -
îñóùåñòâëåíèå ïðîöåññà â îäíó ñòàäèþ ñ âûñîêèì
âûõîäîì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ñ ìèíèìàëüíûì
îáðàçîâàíèåì ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. 10 ç.ï. ô-ëû, 3
òàáë.
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(54) METHOD FOR PREPARING HYDROXYAROMATIC COMPOUNDS

(57) Abstract: 
FIELD: organic chemistry, chemical technology.
SUBSTANCE: invention relates to a method for

preparing hydroxyaromatic compounds by oxidation
of aromatic compounds with nitrous oxide in
gaseous phase in the presence of zeolites. Method
is realized by interaction of aromatic compounds
of the formula (I): Ar-Rn wherein Ar means benzene or
naphthalene; R means bromine, chlorine, fluorine
atom, -NO2, -CN, -NH2, hydroxy-group, alkyl with
1-6 carbon atoms or phenyl; n = 0, 1 or 2 with
nitrous oxide in gaseous phase in the presence of

zeolites taken among the following order:
pentasil, ferrierite and zeolite-β. Zeolite
crystallites size is less 100 nm that is calcined
before using at temperature from 500°C to 1350°C
for 0.5-18 h. Before the calcination process
zeolite is modified preferably by precipitation
of silane or borane. Method provides realization
of the process for a single step with high yield
of the end compound and minimal formation of by-
side substances.

EFFECT: improved preparing method.
11 cl, 3 tbl, 13 ex
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Äàííîå èçîáðåòåíèå êàñàåòñ  ñïîñîáà ïîëó÷åíè  ãèäðîêñèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
îêèñëåíèåì àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé çàêèñüþ àçîòà (N2O) â ãàçîâîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè
íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ öåîëèòîâ.

Ãèäðîêñèàðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíè  ïðåäñòàâë þò ñîáîé öåííûå ïðîìåæóòî÷íûå
ïðîäóêòû îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Îíè èñïîëüçóþòñ  â ñèíòåçå ìíîãî÷èñëåííûõ
ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Ãèäðîêñèáåíçîëû íàõîä ò ïðèìåíåíèå â
ôîòîãðàôèè, à òàêæå â êà÷åñòâå àíòèîêñèäàíòîâ è ñòàáèëèçàòîðîâ ïëàñòìàññ. Ôåíîë
ïåðåðàáàòûâàþò, íàïðèìåð, â ôåíîëüíûå ñìîëû, êàïðîëàêòàì, áèñôåíîë À, àäèïèíîâóþ
êèñëîòó èëè àëêèëôåíîëû. Êðåçîë èñïîëüçóþò äë  èçãîòîâëåíè  àíòèîêñèäàíòîâ,
ãåðáèöèäîâ, èíñåêòèöèäîâ, êðàñ ùèõ âåùåñòâ, à òàêæå àðîìàòèçàòîðîâ è âêóñîâûõ
âåùåñòâ. Ñðåäè òðåõ èçîìåðîâ êðåçîëà ï-êðåçîë ñ ýêîíîìè÷åñêèõ òî÷åê çðåíè   âë åòñ 
ñàìûì èíòåðåñíûì ìåòèëôåíîëîì, òàê êàê ï-êðåçîë èñïîëüçóåòñ  äë  ñèíòåçà ïëàñòìàññ,
ñìàçî÷íûõ ìàñåë, ëåêàðñòâ, ïèùåâûõ äîáàâîê (Nutrazeutika), à òàêæå äë  èçãîòîâëåíè 
àðîìàòè÷åñêèõ è âêóñîâûõ âåùåñòâ. Íî ïðåèìóùåñòâåííî îí èñïîëüçóåòñ  äë 
ïðîèçâîäñòâà ÂÍÒ (2,6-äè-òðåò-áóòèë-4-ãèäðîêñè-òîëóîëà), èçâåñòíîãî ñðåäñòâà ïðîòèâ
ñòàðåíè  è àíòèîêñèäàíòà.

Èçâåñòåí ð ä ñïîñîáîâ ïîëó÷åíè  ãèäðîêñèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Íàïðèìåð, â
íàñòî ùåå âðåì  ñóùåñòâóåò 4 âàæíûõ òåõíè÷åñêèõ ñïîñîáà ñèíòåçà êðåçîëà, â îñíîâå
êîòîðûõ ëåæàò 2 ïóòè ñèíòåçà: ëèáî ãèäðîêñèëèðîâàíèå òîëóîëà, ëèáî àëêèëèðîâàíèå
ôåíîëà.

Ïîëó÷åíèå êðåçîëà ùåëî÷íûì ïëàâëåíèåì òîëóîë ñóëüôîíàòà ïðîâîä ò â äâå
ðåàêöèîííûå ñòàäèè. Ñíà÷àëà òîëóîë ñóëüôèðóþò êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòîé,
îáðàçóþùóþñ  ïðè ýòîì ñóëüôîêèñëîòíóþ ñìåñü íåéòðàëèçóþò ñóëüôèòîì íàòðè  èëè
ðàñòâîðîì åäêîãî íàòðà è çàòåì ñïëàâë þò ñ ãèäðîêñèäîì íàòðè  ïðèìåðíî ïðè 300°Ñ.
Çàòåì âîäíûé ðàñòâîð ðàñïëàâà ïîäêèñë þò äèîêñèäîì ñåðû èëè ñåðíîé êèñëîòîé,
âñëåäñòâèå ÷åãî îáðàçóåòñ  êðåçîë. Êàê ïðàâèëî, îáðàçóåòñ  ñìåñü ñ 6-12% î-êðåçîëà, 6-
12% ì-êðåçîëà è 80-85% ï-êðåçîëà. Ïîñëåäíèé ìîæíî îòäåëèòü ïóòåì ôðàêöèîííîé
êðèñòàëëèçàöèè. Òåì íå ìåíåå, ýòîò ïðîöåññ èìååò òîò íåäîñòàòîê, ÷òî îáðàçóåòñ 
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñóëüôèòà íàòðè , êîòîðîå äîëæíî óòèëèçèðîâàòüñ .

Ãèäðîëèç õëîðòîëóîëà ñëóæèò, ïðåæäå âñåãî, äë  ïðîèçâîäñòâà ì-êðåçîëà. Íà ïåðâîé
ñòàäèè òîëóîë õëîðèðóþò â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà æåëåçà è ñóáäèõëîðèäà ñåðû, ïðè ýòîì
îáðàçóåòñ  ñìåñü î-/ï-òîëóîëà â ñîîòíîøåíèè 1:1. Åñëè íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ýòîãî
ïðîâîäèòü ãèäðîëèç ùåëî÷íûì áèêàðáîíàòîì íàòðè , òî îáðàçóåòñ  î-, ì- è ï-êðåçîë â
ñîîòíîøåíèè 1:2:1. Ïîñëå ðåêòèôèêàöèè ïîëó÷àþò î-êðåçîëüíóþ ôðàêöèþ è òðóäíî
ðàçäåëèìóþ ñìåñü ì- è ï-êðåçîëà â ñîîòíîøåíèè 3:1. Ïîýòîìó â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
ñíà÷àëà ðàçäåë þò èçîìåðû õëîðòîëóîëà è òîëüêî çàòåì îñóùåñòâë þò ãèäðîëèç. Èç î-
õëîðòîëóîëà ïîñëå ãèäðîëèçà è ïîñëåäóþùåé äèñòèëë öèè ìîæíî ïîëó÷èòü ÷èñòûå î- è ì-
êðåçîë, èç ï-õëîðòîëóîëà ïî-ïðåæíåìó îáðàçóåòñ  ñìåñü ì- è ï-êðåçîëà 1:1. Íåäîñòàòêîì
ýòîãî ïðîöåññà íàð äó ñ íåçíà÷èòåëüíûì âûõîäîì ï-êðåçîëà  âë åòñ  íàëè÷èå ïîáî÷íûõ
ïðîäóêòîâ, òàêèõ êàê òîëèë-êðåçîëû è òîëèëîâûå ýôèðû.

Ïðè òðåõñòóïåí÷àòîì ðàñùåïëåíèè ãèäðîïåðîêñèäà öèìîëà íà ïåðâîé ñòàäèè òîëóîë
àëêèëèðóåòñ  ïðîïåíîì, ïðè÷åì îáðàçóåòñ  ñìåñü èçîìåðîâ öèìîëà. Çàòåì åå îêèñë þò
êèñëîðîäîì äî ãèäðîïåðîêñèäîâ öèìîëà, êîòîðûå íà òðåòüåé ñòàäèè ðàñùåïë þòñ  ïîä
äåéñòâèåì êèñëîòû íà ì-/ï-êðåçîë â ñîîòíîøåíèè 3:2 è àöåòîí. Äîïîëíèòåëüíî îáðàçóåòñ 
ìíîæåñòâî ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Â ýòîì ïðîöåññå äîñòèãàþò ñëåäóþùåãî ðàñïðåäåëåíè 
èçîìåðîâ - 3% î-öèìîëà, 64% ì-öèìîëà è 33% ï-öèìîëà. Íåâûñîêèå âûõîäû îïðåäåë þòñ 
ãëàâíûì îáðàçîì íåçíà÷èòåëüíîé ñêîðîñòüþ îêèñëåíè  öèìîëà, äîïóñêàþùåé ëèøü 20%
ñòåïåíü îêèñëåíè  ïðè ïðèåìëåìîì îáðàçîâàíèè ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ. Äàëåå ñëåäóþò
âûñîêèå çàòðàòû íà ðàçäåëåíèå è ïåðåðàáîòêó ñòî÷íûõ âîä. Îáðàçîâàíèå àöåòîíà â
ýêâèâàëåíòíûõ êðåçîëó êîëè÷åñòâàõ äîïîëíèòåëüíî ñèëüíî âëè åò íà ýêîíîìè÷íîñòü
ïðîöåññà.

Ñèíòåç êðåçîëà ïóòåì ìåòèëèðîâàíè  ôåíîëà ïðîâîä ò êàê â ãàçîâîé ôàçå, òàê è â
æèäêîé ôàçå. Ïî ñðàâíåíèþ ñ òîëóîëîì ôåíîë  âë åòñ  îòíîñèòåëüíî äîðîãèì ýäóêòîì è
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ïðèâîäèò ê î÷åíü íåçíà÷èòåëüíîìó èëè ñîâñåì íèêàêîìó âûõîäó ï-êðåçîëà. Ñëåäóþùèìè
íåäîñòàòêàìè îäíîñòóïåí÷àòîãî àëêèëèðîâàíè  ôåíîëà  âë þòñ  î÷åíü âûñîêèå çàòðàòû
íà ðàçäåëåíèå ñìåñè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, òàê êàê åå êîìïîíåíòû èìåþò î÷åíü áëèçêèå
òåìïåðàòóðû êèïåíè . Êðîìå òîãî, äîïîëíèòåëüíûå âûñîêèå ñòîèìîñòè êàïèòàëîâëîæåíèé
íà êîððîçèîíîóñòîé÷èâûå óñòðîéñòâà çíà÷èòåëüíî óõóäøàþò ýêîíîìè÷íîñòü ïðîöåññà.

Òàê êàê òåõíè÷åñêè ðåàëèçîâàííûå íà íàñòî ùèé ìîìåíò ïðîöåññû ïðèâîä ò ê
ïîëó÷åíèþ êðåçîëîâ ñ íåáëàãîïðè òíûì èçîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì îòíîñèòåëüíî ï-
êðåçîëà è òîëüêî ìíîãîñòóïåí÷àòûå ñïîñîáû ïîçâîë þò ñäâèíóòü ïðîöåññ â íàïðàâëåíèè
óâåëè÷åíè  âûõîäà ï-êðåçîëà, òî åñòü íåîáõîäèìîñòü â îäíîñòóïåí÷àòîì, ñåëåêòèâíîì
ñèíòåçå ï-êðåçîëà. Ïðè ýòîì ãåòåðîãåííî êàòàëèçèðóåìîå, ñåëåêòèâíîå îêèñëåíèå òîëóîëà
çàêèñüþ àçîòà â ãàçîâîé ôàçå ïðåäñòàâë åò èíòåðåñíóþ àëüòåðíàòèâó. Èñïîëüçîâàíèå
çàêèñè àçîòà â êà÷åñòâå îêèñëèòåë   âë åòñ  íîâûì ïóòåì ñèíòåçà, ïðèâîä ùèì ê
íåïîñðåäñòâåííîìó ïîëó÷åíèþ ôåíîëà èç áåíçîëà, ïîèñê êîòîðîãî âåäåòñ  ñ íà÷àëà 80-õ
ãîäîâ. Ïðè ýòîì âçàèìîäåéñòâèå êàòàëèçèðóåòñ  öåîëèòîì.

Â íåìåöêîé çà âêå íà ïàòåíò DE À 19634406 îïèñûâàåòñ  âçàèìîäåéñòâèå
àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ çàêèñüþ àçîòà äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ãèäðîêñè-àðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóþò öåîëèò òèïà ïåíòàñèë
èëè β-òèïà, êîòîðûé ïîäâåðãàþò ïðåäâàðèòåëüíîé ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêå âîä íûì
ïàðîì. Ïðè ãèäðîêñèëèðîâàíèè òîëóîëà èçáèðàòåëüíîñòü â îòíîøåíèè êðåçîëà ñîñòàâë åò
27% ïðè 24% ïðåâðàùåíèè. Íåäîñòàòêîì ýòîãî ïðîöåññà  âë åòñ  òî, ÷òî äîë  ï-êðåçîëà â
êðåçîëüíîé ôðàêöèè ñîñòàâë åò òîëüêî 16%.

Â ïàòåíòå ÑØÀ US-A 5110995 îïèñàí ñïîñîá ãèäðîêñèëèðîâàíè  òîëóîëà çàêèñüþ àçîòà
â ïðèñóòñòâèè ñïåöèàëüíîãî æåëåçîñîäåðæàùåãî öåîëèòà, ïðîâîä ùèéñ  â óçêîé îáëàñòè
òåìïåðàòóðû îò 275 äî 450°Ñ. Ïðè ïðåâðàùåíèè 48% ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè êðåçîëà
ñîñòàâë åò 20%. Äîë  ï-êðåçîëà â êðåçîëüíîé ôðàêöèè ñîñòàâë åò 33%.

Â åâðîïåéñêîé çà âêå íà ïàòåíò ÅÐ-À 889081 îïèñàí ñïîñîá ïîëó÷åíè 
ãèäðîêñèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûé ïðîâîäèòñ  â ïðèñóòñòâèè öåîëèòîâ,
ïðîøåäøèõ ñïåöèàëüíîå äâóõñòóïåí÷àòîå êàëüöèíèðîâàíèå. Ïðè ãèäðîêñèëèðîâàíèè
òîëóîëà ïðåâðàùåíèå ñîñòàâë åò 25% è ñåëåêòèâíîñòü â îòíîøåíèè êðåçîëà 22%.
Èçîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå íå ïðèâåäåíî.

Ïîýòîìó ñóùåñòâóåò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ñïîñîáà ãèäðîêñèëèðîâàíè  òîëóîëà
çàêèñüþ àçîòà, îáëàäàþùåãî âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòüþ è ñ âûñîêèì âûõîäîì ï-êðåçîëà.

Óêàçàííà  çàäà÷à äîñòèãàåòñ  îïèñûâàåìûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíè 
ãèäðîêñèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïóòåì îêèñëåíè  àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ôîðìóëû
(I)

ãäå
Ar îçíà÷àåò áåíçîë èëè íàôòàëèí,
R îçíà÷àåò áðîì, õëîð, ôòîð, NO2, CN, NH2, ãèäðîêñè, àëêèë ñ 1-6 àòîìàìè óãëåðîäà

èëè ôåíèë è
n îçíà÷àåò íîëü, 1 èëè 2,
çàêèñüþ àçîòà â ãàçîâîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè öåîëèòîâ, âûáðàííûõ èç ð äà ïåíòàñèë,

ôåððèåðèò è öåîëèò-β, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñ  òåì, ÷òî öåîëèò èìååò ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ ìåíüøå 100 íì è åãî ïðåäâàðèòåëüíî ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì êàëüöèíèðóþò
ïðè òåìïåðàòóðå îò 500 äî 1350°Ñ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçîáðåòåíèåì â ñïîñîáå èñïîëüçóþò àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíè 
ôîðìóëû (I). Ïðè ýòîì ðå÷ü èäåò î, ïðè íåîáõîäèìîñòè, çàìåùåííîì áåíçîëå èëè, ïðè
íåîáõîäèìîñòè, çàìåùåííîì íàôòàëèíå. Ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçóþò áåíçîë,
àëêèëáåíçîë ñ 1-6 àòîìàìè óãëåðîäà â àëêèëüíîé ÷àñòè, õëîðáåíçîë, ôòîðáåíçîë,
áåíçîíèòðèë, íàôòàëèí èëè áèôåíèë. Îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçóþò àëêèëáåíçîë
ñ 1-6 àòîìàìè óãëåðîäà â àëêèëüíîé ÷àñòè, ñîâåðøåííî îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî òîëóîë.

Íèæå áîëåå ïîäðîáíî îïèñûâàþòñ  èñïîëüçóåìûå â ñîîòâåòñòâèè ñ èçîáðåòåíèåì
öåîëèòû. Öåîëèòû ïðåäñòàâë þò ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêèå àëþìîñèëèêàòû, êîòîðûå èìåþò
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âûñîêî óïîð äî÷åííóþ ñòðóêòóðó ñ æåñòêîé òðåõìåðíîé ñåòêîé òåòðàýäðîâ SiO4 è AlO4,
ñâ çàííûõ îáùèìè àòîìàìè êèñëîðîäà. Ýëåêòðîâàëåíòíîñòü àëþìèíèéñîäåðæàùåãî
òåòðàýäðà óðàâíèâàåòñ  âêëþ÷åíèåì â êðèñòàëë êàòèîíîâ, íàïðèìåð êàòèîíîâ ïåðâîé,
âòîðîé èëè òðåòüåé îñíîâíîé ãðóïïû Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ èëè âîäîðîäîì.
Ïðè ýòîì âîçìîæåí êàòèîííûé îáìåí. Ïðîñòðàíñòâà ìåæäó òåòðàýäðàìè, çàí òûå
ìîëåêóëàìè âîäû, äåãèäðàòèðóþò âûñóøèâàíèåì è ñîîòâåòñòâåííî êàëüöèíèðóþò.

Â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  èñïîëüçóþò íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå öåîëèòû èç ð äà
ïåíòàñèë, β-öåîëèò è ôåððèåðèò, èìåþùèå ðàçìåð êðèñòàëëîâ ìåíüøå 100 íì.

Öåîëèò-β èìååò â êà÷åñòâå ñòðóêòóðíîé åäèíèöû ïîñòðîåííûå èç SiO4-òåòðàýäðîâ 4-, 5-
è 6-÷ëåííûå êîëüöà, êîòîðûå îáðàçóþò òðåõìåðíóþ ñòðóêòóðó. Ýòè òðåõìåðíûå êàðêàñû
îáðàçóþò ïîñòðîåííûå èç 12 êîëåö êàíàëû, êîòîðûå â äâóõ ïðîñòðàíñòâåííûõ
íàïðàâëåíè õ  âë þòñ  ïð ìûìè, à â òðåòüåì íàïðàâëåíèè ïðîõîä ò ïî ñèíóñîèäå.
Ìàòåðèàë îáðàçóåò ýëèïñîèäíûå ïîðû, èìåþùèå ðàçìåð ïðèìåðíî 5,5×7,6 Å.

Äàëåå â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  èñïîëüçóþò öåîëèòû òèïà ïåíòàñèë. Îíè
èìåþò â êà÷åñòâå ñòðóêòóðíîé åäèíèöû ïîñòðîåííîå èç SiO4-òåòðàýäðîâ 5-÷ëåííîå êîëüöî.
Ýòè öåîëèòû õàðàêòåðèçóþòñ  âûñîêèì ñîîòíîøåíèåì Si/Al, à òàêæå ðàçìåðîì ïîð
ïðèìåðíî 5,3×5,6 Å è 5,1×5,5 Å, êîòîðûå íèæå, ÷åì ó öåîëèòà-β, è íàõîä òñ  â îáëàñòè
âåëè÷èí ìîëåêóëû êðåçîëà. Ïðåäïî÷òèòåëüíûì öåîëèòîì òèïà ïåíòàñèë  âë åòñ  ZSM-5.

Ôåððèåðèò èìååò â ñòðóêòóðíîé åäèíèöû ïîñòðîåííûå èç SiO4-òåòðàýäðîâ 8- è 10-
÷ëåííûå êîëüöà. Êàíàëû  âë þòñ  ýëèïñîèäíûìè, ðàçìåð â ïëîñêîñòè [001] ñîñòàâë åò
ïðèìåðíî 4,2×5,5 Å (10-÷ëåííûå êîëüöà), â ïëîñêîñòè [010] ñîñòàâë åò îêîëî 4,8×3,5 Å (8-
÷ëåííûå êîëüöà).

Äë  ñïîñîáà íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  âìåñòî àëþìèíè  è êðåìíè  â ðåøåòêó öåîëèòîâ
ìîãóò áûòü âñòðîåíû îäèí èëè íåñêîëüêî äðóãèõ ýëåìåíòîâ. Òàêèì îáðàçîì àëþìèíèé
ìîæåò áûòü çàìåíåí òàêèìè ýëåìåíòàìè, êàê áîð, ãàëëèé, æåëåçî, õðîì, âàíàäèé, ìûøü ê,
ñóðüìà, âèñìóò, áåððèëèé è èõ ñìåñ ìè, è êðåìíèé òàêèì ÷åòûðåõâàëåíòíûì ýëåìåíòîì,
êàê ãåðìàíèé, òèòàí, öèðêîíèé, ãàôíèé èëè èõ ñìåñ ìè.

Âûøåóïîì íóòûå öåîëèòû â íàñòî ùåì èçîáðåòåíèè ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçóþò â
àçèäíîé ôîðìå. Àçèäíûå ôîðìû öåîëèòîâ ïðîèçâîä ò ïðåèìóùåñòâåííî ïóòåì îáìåíà
êàòèîíîâ íà èîíû àììîíè  èëè îáìåíîì ñ ìèíåðàëüíîé êèñëîòîé. Ìîãóò òàêæå
èñïîëüçîâàòüñ  ÷àñòè÷íûå àçèäû öåîëèòîâ, â êîòîðûõ ÷àñòü èîíîâ âîäîðîäà çàìåíåíà
êàòèîíàìè ïåðâîé, âòîðîé è òðåòüåé îñíîâíîé ãðóïïû Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ, à
òàêæå ïîáî÷íûõ ãðóïï Ia, IIa, IVa, Va, VIa, VIIa è VIIIa. Ïðåäïî÷òèòåëüíûìè êàòèîíàìè
 âë þòñ  êàòèîíû ýëåìåíòîâ ëèòè , íàòðè , êàëè , ðóáèäè , ìàãíè , êàëüöè , áàðè ,
æåëåçà, êîáàëüòà, âàíàäè , öèíêà, õðîìà, ìàðãàíöà, íèêåë , ïàëëàäè  è ìåäè, îñîáåííî
ïðåäïî÷òèòåëüíû êàòèîíû ýëåìåíòîâ ëèòè , êàëè , ðóáèäè , ìàãíè , êàëüöè , áàðè ,
æåëåçà, êîáàëüòà, âàíàäè , íèêåë  è öèíêà. Ïðåèìóùåñòâåííî â ñïîñîáå íàñòî ùåãî
èçîáðåòåíè  èñïîëüçóþò öåîëèòû, â êîòîðûõ îò 50 äî 100%, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò
80 äî 100%, ïåðâîíà÷àëüíî ïðèñóòñòâóþùèõ êàòèîíîâ çàìåíåíû èîíàìè âîäîðîäà.

Èñïîëüçóåìûå â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  öåîëèòû ïðåèìóùåñòâåííî èìåþò
ñîîòíîøåíèå Si/Al îò 15 äî 400, ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 20 äî 200 è îñîáåííî
ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 25 äî 180.

Ïîëó÷åíèå èñïîëüçóåìûõ â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  öåîëèòîâ, èìåþùèõ
ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ìåíüøå 100 íì, ìîæíî îñóùåñòâë òü, íàïðèìåð, êàê îïèñàíî â
ìåæäóíàðîäíîé çà âêå íà ïàòåíò WO 93/08124 èëè â åâðîïåéñêîé çà âêå íà ïàòåíò ÅÐ-À
178687. Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ èñïîëüçóåìûõ â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  öåîëèòîâ
ñîñòàâë åò ïðåèìóùåñòâåííî 20-100 íì, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî 30-40 íì.

Ïðèìåí åìûå â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  öåîëèòû ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì
êàëüöèíèðóþò. Êàëüöèíèðîâàíèå ïðîâîä ò ïðè òåìïåðàòóðå îò 500 äî 1350°Ñ,
ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè îò 500 äî 1250°Ñ, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè òåìïåðàòóðå îò 700
äî 1200°Ñ. Ïðè ýòîì êàëüöèíèðîâàíèå âåäóò ïðåèìóùåñòâåííî â òå÷åíèå 0,5-18 ÷àñîâ,
ïðåäïî÷òèòåëüíî 1-10 ÷àñîâ. Ïðè ýòîì êàëüöèíèðîâàíèå ñîñòîèòñ  ïðåèìóùåñòâåííî â
àòìîñôåðå àçîòà èëè àçîò/êèñëîðîäíîé àòìîñôåðå ñ äîëåé êèñëîðîäà ïðåèìóùåñòâåííî îò
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1 äî 50 îá.%, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 10 äî 30 îá.%, èëè â âîçäóõå. Ñîâåðøåííî
îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíû öåîëèòû, êàëüöèíèðîâàííûå ïðè îò 700 äî 1200°Ñ â òå÷åíèå
îò 1 äî 10 ÷àñîâ â âîçäóøíîé àòìîñôåðå.

Â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  öåîëèòû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñ  â ôîðìå ïîðîøêîâ,
ãðàíóë òîâ, ÷àñòèö èëè â ôîðìå ýêñòðóäàòîâ. Äàëåå, èñïîëüçóåìûå â ñïîñîáå íàñòî ùåãî
èçîáðåòåíè  öåîëèòû ìîãóò áûòü âêëþ÷åíû â íåîðãàíè÷åñêóþ ìàòðèöó, êîòîðà 
ïðåäïî÷òèòåëüíî  âë åòñ  èíåðòíîé. Èñïîëüçóåìûå íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû ìàòðèö
ïðåäñòàâë þò ñîáîé, íàïðèìåð, îáû÷íûå ìàòåðèàëû-íîñèòåëè, òàêèå êàê äèíàñ, îêñèä
àëþìèíè , îêñèä öèðêîíè , àëþìîñèëèêàòû, ñèíòåòè÷åñêèå ïîðèñòûå ìàòåðèàëû èëè ãëèíà.
Ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçóþò íåàçèäíûå ìàòåðèàëû-íîñèòåëè.

Â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  ðàñõîä êàòàëèçàòîðà ñ àðîìàòè÷åñêèì ñîåäèíåíèåì,
âûðàæåííûé ÷åðåç WHSV (Weight-Hourly-Space-Velocity - ìàññîâà  ïî÷àñîâà  ñêîðîñòü
ãàçà; êã/÷àñ àðîìàòè÷åñêîãî ñîåäèíåíè  íà êã êàòàëèçàòîðà), ñîñòàâë åò
ïðåèìóùåñòâåííî 0,1-10 ÷àñ-1, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî 0,2-5 ÷àñ-1, ñîâåðøåííî
îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî 0,5-3 ÷àñ-1.

Â ïðåäïî÷òèòåëüíîé ôîðìå âûïîëíåíè  ñïîñîáà íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè 
èñïîëüçóåìûå öåîëèòû ïåðåä êàëüöèíèðîâàíèåì ìîäèôèöèðóþò ñèëàíàìè èëè áîðàíàìè.
Ïðè ýòîì ñèëàí èëè áîðàí ïðåèìóùåñòâåííî îñàæäàþò íà èñïîëüçóåìûé öåîëèò ìåòîäîì
õèìè÷åñêîãî ïàðîâîãî îñàæäåíè  (CVD - chemical vapour deposition). Ïðåèìóùåñòâåííî â
êà÷åñòâå ñèëàíîâ èñïîëüçóþò äèñèëàí, àëêèëñèëàíû, êàê, íàïðèìåð, ìåòèëñèëàí, èëè
ýòèëñèëàí, èëè ñèëàí. Â êà÷åñòâå áîðàíîâ ïðåèìóùåñòâåííî èñïîëüçóþò äèáîðàí èëè
áîðàí. Îñàæäåíèå ïðîâîä ò ïðåèìóùåñòâåííî ïðè òåìïåðàòóðå 150-300°Ñ, îñîáåííî
ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè 200-270°Ñ. Ïðåèìóùåñòâåííî ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ñèëàí/áîðàí
óñòàíîâëèâàþò îò 1 äî 1000 ìáàð, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 350 äî 650 ìáàð. Âðåì 
îñàæäåíè  ñîñòàâë åò ïðåèìóùåñòâåííî îò 30 äî 300 ìèíóò, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò
150 äî 250 ìèíóò.

Â ñëåäóþùåé ïðåäïî÷òèòåëüíîé ôîðìå âûïîëíåíè  ñïîñîáà íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè 
èñïîëüçóåìûå öåîëèòû ïåðåä êàëüöèíèðîâàíèåì ìîäèôèöèðóþò àëêîêñèñèëàíàìè. Ïðè
ýòîì îñàæäåíèå àëêîêñèñèëàíîâ ïðîèñõîäèò â ãàçîâîé ôàçå, ïðåèìóùåñòâåííî â òîì æå
ðåàêòîðå, â êîòîðîì ïðîâîäèòñ  ñïîñîá íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè . Ïðåèìóùåñòâåííî
èñïîëüçóþò àëêîêñèñèëàíû ñ 1-4 àòîìàìè óãëåðîäà, êàê, íàïðèìåð, òåòðàìåòîêñèñèëàí èëè
òåòðàýòîêñèñèëàí, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî òåòðàýòîêñèñèëàí. Îñàæäåíèå
ïðåèìóùåñòâåííî âåäóò ïðè òåìïåðàòóðå 100-400°Ñ, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè 150-
250°Ñ. Ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå àëêîêñèñèëàíà óñòàíàâëèâàþò ïðåèìóùåñòâåííî îò 1 äî 500
ìáàð, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 10 äî 100 ìáàð, âðåì  îñàæäåíè  ïðåèìóùåñòâåííî
ñîñòàâë åò îò 5 äî 180 ìèí, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 10 äî 80 ìèí. Îñàæäåíèå
ñîñòîèò ïðåèìóùåñòâåííî èç íåñêîëüêèõ öèêëîâ, ïðåèìóùåñòâåííî ïðîâîä ò îò 5 äî 25
öèêëîâ îñàæäåíè . Îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðîâîäèòü îñàæäåíèå òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû
îñàæäàòü òåòðàýòîñèëàí ñ ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì îò 30 äî 60 ìáàð çà 10-20 öèêëîâ
îñàæäåíè  ïðè 180-220°Ñ è âðåìåíè çà öèêë îò 20 äî 40 ìèí. Ïîñëå êàæäîãî îñàæäåíè 
ïðîâîä ò ïîñëåäóþùóþ òåïëîâóþ îáðàáîòêó öåîëèòà ïðåèìóùåñòâåííî â àòìîñôåðå
êèñëîðîäà, àòìîñôåðå êèñëîðîä/âîçäóõ èëè â âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 200-600°Ñ.

Òåìïåðàòóðà ðåàêöèè â ñïîñîáå íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè  ñîñòàâë åò ïðåèìóùåñòâåííî
300-560°Ñ, ïðåäïî÷òèòåëüíî 350-540°Ñ, ñîâåðøåííî îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè 400-
500°Ñ.

Ðàáî÷åå äàâëåíèå ñîñòàâë åò ïðåèìóùåñòâåííî ìåæäó 0,1 è 15 áàð, îñîáåííî
ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 0,2 è 6 áàð, ñîâåðøåííî îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 0,5 è 2
áàð.

Ìîë ðíîå ñîîòíîøåíèå àðîìàòè÷åñêîå ñîåäèíåíèé: çàêèñè àçîòà ñîñòàâë åò
ïðåèìóùåñòâåííî îò 12:1 äî 1:10, îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 10:1 äî 1:5, ñîâåðøåííî
îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî îò 8:1 äî 1:4.

Ðåàêöèþ ïðîâîä ò, êàê ïðàâèëî, â ãàçîâîé ôàçå.

Ñòðàíèöà: 6

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 266 892 C2

Ðåàêöè  àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå êàëüöèíèðîâàíèå öåîëèòîâ è, ïðè
íåîáõîäèìîñòè, ïðîâîäèìà  ìîäèôèêàöè  öåîëèòîâ àëêîêñèñèëàíàìè ìîæåò ïðîâîäèòüñ 
äë  äàííîãî èçîáðåòåíè  â îáû÷íîì ïðåäíàçíà÷åííîì äë  ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà
ðåàêòîðå, êàê, íàïðèìåð, â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì êàòàëèçàòîðîì èëè â ðåàêòîðå ñ
ïñåâäîîæèæåííîì ñëîåì.

Â êà÷åñòâå ðåàêòîðîâ ñ íåïîäâèæíûì êàòàëèçàòîðîì ìîãóò èñïîëüçîâàòüñ , íàïðèìåð,
ïåòëåâûå ðåàêòîðû, ðåàêòîðû ñ ðåøåòêîé è òðóá÷àòûå ðåàêòîðû. Åñëè ðåàêöè  ïðîâîäèòñ 
â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì êàòàëèçàòîðîì, òî èñïîëüçóþò öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû ñî
ñðåäíèì äèàìåòðîì ÷àñòèö ïðåäïî÷òèòåëüíî 500-2000 ìêì.

Â ðåàêòîðå ñ ïñåâäîîæèæåííîì ñëîåì, íàçûâàåìîì òàêæå ðåàêòîðîì ñ êèï ùèì ñëîåì,
èìååòñ  ðåàêöèîííîå ïðîñòðàíñòâî, â êîòîðîì íàñûïàííûé ãðàíóëèðîâàííûé òâåðäûé
ìàòåðèàë ðàçðûõë åòñ  ïðîõîä ùèì ñíèçó ãàçîì è íàõîäèòñ  â ïîäâåøåííîì ñîñòî íèè.
Ýòîò ñèëüíî ðàçðûõëåííûé ãàçîïðîíèöàåìûé ñëîé íàçûâàåòñ  êèï ùèì èëè
ïñåâäîîæèæåííûì ñëîåì. Îí èìååò ïîâåäåíèå, ïîõîæåå íà êèï ùóþ æèäêîñòü ñ ñèëüíûì
ïåðåìåøèâàíèåì. Â ñïîñîáå ñ êèï ùèì ñëîåì îòäåëüíûå êîìïîíåíòû ìîãóò ïîäàâàòüñ  â
êèï ùèé ñëîé â ñìåñè èëè ðàçäåëüíî ÷åðåç ïðåäâàðèòåëüíûé èñïàðèòåëü èëè
íåïîñðåäñòâåííî â êèï ùèé ñëîé. Ïðè ýòîì íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü
öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð â ýêñòðóäèðîâàííîé ôîðìå ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ÷àñòèöû 80-250
ìêì.

Ïðèìåðû
Ïðèìåð 1
Ïîäãîòîâêà êàòàëèçàòîðà
Èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå êàòàëèçàòîðû:
À: Öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð, òèï Í [Al] ZSM-5, ñîîòíîøåíèå Si/Al: 15
Â: Öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð, òèï Í [Al] ZSM-5, ñîîòíîøåíèå Si/Al: 28
Ñ: Öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð, òèï Í [Al] ZSM, ñîîòíîøåíèå Si/Al: 113
D: Öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð, òèï Í-β, ñîîòíîøåíèå Si/Al: 75
Å: Öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð, òèï Í [Al] ZSM-5, ñîîòíîøåíèå Si/Al: 25, ðàçìåð

êðèñòàëëèòîâ: 1000-3000 íì
F: Öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð, òèï Í [Al] ZSM-5, ñîîòíîøåíèå Si/Al: 26, ðàçìåð

êðèñòàëëèòîâ: 30-40 íì
Öåîëèòû áåç ñâ çóþùåãî ïðåññóþò â òàáëåòêè äèàìåòðîì 0,5 ñì, çàòåì èçìåëü÷àþò äî

÷àñòèö ðàçìåðîì 1,0-1,4 ìì è ôðàêöèîíèðóþò.
Ïðèìåðû îò 2 äî 4
Â ïðèìåðàõ 2-4 ñîîòâåòñòâåííî èñïîëüçóþò 2 ã âûøåîïèñàííûõ êàòàëèçàòîðîâ äë 

îñóùåñòâëåíè  âçàèìîäåéñòâè  òîëóîëà ñ çàêèñüþ àçîòà â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì
êàòàëèçàòîðîì ïðè 450°Ñ. Äëèíà íàñûïêè ñîñòàâë åò 20-30 ñì. Ìàññîâóþ ïî÷àñîâóþ

ñêîðîñòü ãàçà (WHSV) âûáèðàþò 2,5 ÷àñ-1 (ã òîëóîëà / ÷àñ è ã êàòàëèçàòîðà). Òîëóîë è
çàêèñü àçîòà èñïîëüçóþò â ìîë ðíîì ñîîòíîøåíèè 1:3. Âñå ïðîáû áåðóò ÷åðåç 32 ìèí TOS
(âðåì  íåïðåðûâíîé ðàáîòû) è àíàëèçèðóþò ñ ïîìîùüþ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, èñïîëüçó 
CP-Chirasil-Dex® êîëîíêó. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1

Ïðèìåð Ðàçìåð êðèñòàëëèòà [íì] Öåîëèò Ñòåïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà [%] Ñåëåêòèâíîñòü îòíîñèòåëüíî êðåçîëà [%] Äîë  ï-êðåçîëà [%]

2 20-100 À 4,9

3 20-100 Â 9,6 11,0 8,9

4 20-100 Ñ 3,0 30,0 16,5

Ïðèìåðû 5-7
Ïðèìåðû 5-7 ïðîâîä ò àíàëîãè÷íî ïðèìåðàì 2-4, ïðè÷åì êàòàëèçàòîðû Â, Å, è F ïåðåä

ðåàêöèåé 2 ÷àñà êàëüöèíèðîâàëè ïðè 900°Ñ íà âîçäóõå. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå
2.

Òàáëèöà 2

Ïðèìåð Ðàçìåð êðèñòàëëèòà [íì] Öåîëèò Ñòåïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà [%] Ñåëåêòèâíîñòü îòíîñèòåëüíî êðåçîëà [%] Äîë  ï-êðåçîëà [%]
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5 1000-3000 Å 4,5 21,0 34,0

6 20-100 Â 14,0 33,0 23,0

7 30-40 F 18,7 39,0 35,0

Ïðèìåðû 8-11
Ïðèìåðû 8-11 ïðîâîä ò àíàëîãè÷íî ïðèìåðàì 2-4, ïðè÷åì êàòàëèçàòîðû ïåðåä ðåàêöèåé

2 ÷àñà êàëüöèíèðîâàëè ïðè 1000°Ñ íà âîçäóõå. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.

Òàáëèöà 3

Ïðèìåð Ðàçìåð êðèñòàëëèòà [íì] Öåîëèò Ñòåïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà [%] Ñåëåêòèâíîñòü îòíîñèòåëüíî êðåçîëà [%] Äîë  ï-êðåçîëà [%]

8 20-100 À 10,0 23,9 17,8

9 20-100 Â 15,6 29,3 29,1

10 20-100 Ñ 12,3 58,1 45,4

11 20-100 D 11,0 63,0 46,0

Ïðèìåð 12
Êàòàëèçàòîð Â îáðàáàòûâàþò 3 ÷àñà ïðè 200°Ñ, 200 ìèí ñèëàíîì (ïàðöèàëüíîå

äàâëåíèå 500 ìáàð) è çàòåì 2 ÷àñà êàëüöèíèðóþò ïðè 1000°Ñ íà âîçäóõå. Ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ ñîñòàâë åò 20-100 íì. Âçàèìîäåéñòâèå òîëóîëà ñ çàêèñüþ àçîòà
îñóùåñòâë þò àíàëîãè÷íî ïðèìåðàì 2-4. Ñòåïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà ñîñòàâë åò 16,0%,
ñåëåêòèâíîñòü 47,0% è äîë  ï-êðåçîëà 44,0%.

Ïðèìåð 13
Êàòàëèçàòîð Ñ êàëüöèíèðóþò 2 ÷àñà ïðè 1100°Ñ íà âîçäóõå è çàòåì çà 14 öèêëîâ ïî 30

ìèí ïðè 200°Ñ îáðàáàòûâàþò òåòðàýòîêñèñèëàíîì (ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå 40 ìáàð). Ïîñëå
êàæäîãî îòäåëüíîãî öèêëà êàòàëèçàòîð 2 ÷àñà òåðìè÷åñêè îáðàáàòûâàþò ïðè 500°Ñ íà
âîçäóõå. Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ ñîñòàâë åò 20-100 íì. Âçàèìîäåéñòâèå òîëóîëà ñ çàêèñüþ
àçîòà îñóùåñòâë þò àíàëîãè÷íî ïðèìåðàì 2-4. Ñòåïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà ñîñòàâë åò
6,0%, ñåëåêòèâíîñòü 60,0% è äîë  ï-êðåçîëà 57,0%.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãèäðîêñèàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âçàèìîäåéñòâèåì

àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ôîðìóëû (I)

ãäå Ar îçíà÷àåò áåíçîë èëè íàôòàëèí;
R îçíà÷àåò áðîì, õëîð, ôòîð, NO2, CN, NH2, ãèäðîêñè, àëêèë ñ 1-6 àòîìàìè óãëåðîäà

èëè ôåíèë è
n îçíà÷àåò 0, 1 èëè 2,
ñ çàêèñüþ àçîòà â ãàçîâîé ôàçå â ïðèñóòñòâèè öåîëèòîâ, âûáðàííûõ èç ð äà ïåíòàñèë,

ôåððèåðèò è öåîëèò-β, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò ñ ðàçìåðîì
êðèñòàëëèòîâ ìåíüøå 100 íì, ïðåäâàðèòåëüíî êàëüöèíèðîâàííûé ïðè òåìïåðàòóðå îò 500
äî 1350°Ñ.

2. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò àëêèëáåíçîë ñ 1-6 àòîìàìè
óãëåðîäà â àëêèëüíîé ÷àñòè ñ ïîëó÷åíèåì ïðîäóêòà ñ ïîâûøåííîé äîëåé ï-èçîìåðîâ.

3. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò òîëóîë ñ ïîëó÷åíèåì êðåçîëà ñ
ïîâûøåííîé äîëåé ï-êðåçîëîâ.

4. Ñïîñîá ïî îäíîìó èç ïï.1-3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò â ôîðìå
àçèäà.

5. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò, ïðåäâàðèòåëüíî
êàëüöèíèðîâàííûé â òå÷åíèå 0,5-18 ÷.

6. Ñïîñîá ïî ï.5, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò, ïðåäâàðèòåëüíî
êàëüöèíèðîâàííûé â àòìîñôåðå àçîòà, ñìåñè êèñëîðîäà è àçîòà èëè íà âîçäóõå.

7. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò, èìåþùèé ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ îò 20 äî 100 íì.

8. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò, èìåþùèé ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ îò 30-40 íì.
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9. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî â êà÷åñòâå öåîëèòà èñïîëüçóþò H[Al]ZSM-5
èëè Í-β.

10. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò, ìîäèôèöèðîâàííûé
îñàæäåíèåì ñèëàíà èëè áîðàíà ïåðåä êàëüöèíèðîâàíèåì.

11. Ñïîñîá ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò öåîëèò, ìîäèôèöèðîâàííûé
îñàæäåíèåì àëêîêñèñèëàíà ïîñëå êàëüöèíèðîâàíè .
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