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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê

óñîâåðøåíñòâîâàííîìó ñïîñîáó ïîëó÷åíè 
ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû, âêëþ÷àþùåìó
ñìåøèâàíèå îò 3 äî 7 âåñîâûõ ÷àñòåé óêñóñíîé
êèñëîòû ñ 1 âåñîâîé ÷àñòüþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà,
ñ îò 0,25 äî 2 ìîë. ïðîöåíòàìè â ðàñ÷åòå íà
óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà
êîáàëüòà, ñ îò 0,1 äî 1 ìîë. ïðîöåíòîì â ðàñ÷åòå
íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà
ìàðãàíöà, ñ îò 0,01 äî 0,1 ìîë. ïðîöåíòîì â
ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë
èñòî÷íèêà ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç öèðêîíè ,
ãàôíè  è èõ ñìåñåé, ñ îò 0,02 äî 0,1 ìîë.
ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-
êñèëîë èñòî÷íèêà áðîìèäà; ïðè÷åì ãàëîãåí-îðòî-
êñèëîë èìååò ôîðìóëó ÑÍ,

ãäå Õ ïðåäñòàâë åò ñîáîé ãàëîãåí,
âûäåðæèâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè äàâëåíèè,
ïî ìåíüøåé ìåðå, 1600 ÊÏà è ïðè òåìïåðàòóðå îò
130°Ñ äî 200°Ñ; ââåäåíèå ãàçà, ñîäåðæàùåãî
ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè

ðàñõîäå, ïî ìåíüøåé ìåðå, 0,5 íîðì. ì3 ãàçà/÷àñ
íà êèëîãðàìì ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â ðåàêöèîííîé
ñìåñè â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äë  90-
ïðîöåíòíîé êîíâåðñèè ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà ñ
ïîëó÷åíèåì ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû.
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Èçîáðåòåíèå òàêæå îòíîñèòñ  ê ñïîñîáó ïîëó÷åíè 
ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ïóòåì äèñòèëë öèè è
äåãèäðàòàöèè ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû è ê
ñïîñîáó ïîëó÷åíè  ïîëèýôèðèìèäà, âêëþ÷àþùåìó
âçàèìîäåéñòâèå ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñ 1,3-
äèàìèíîáåíçîëîì ñ îáðàçîâàíèåì
áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèäà) (II)

ãäå Õ  âë åòñ  ãàëîãåíîì; è
âçàèìîäåéñòâèå áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèäà) (II) ñ

ñîëüþ ùåëî÷íîãî ìåòàëëà äèãèäðîêñèçàìåùåííîãî
àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäà, èìåþùåãî ôîðìóëó

(IV) ÎÍ-À2-ÎÍ, ãäå À2  âë åòñ  äâóõâàëåíòíûì
ðàäèêàëîì àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäà, ñ
îáðàçîâàíèåì ïîëèýôèðèìèäà. 3 í. è 17 ç.ï. ô-ëû,
2 òàáë.
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(54) LIQUID-PHASE OXIDATION OF HALOGENATED ORTHO-XYLENES

(57) Abstract: 
FIELD: organic chemistry, chemical technology.
SUBSTANCE: invention relates to an improved

method for synthesis of halogenphthalic acid.
Method involves mixing from 3 to 7 weight parts
of acetic acid with 1 weight part of halogen-
ortho-xylene, with from 0.25 to 2 mole% of cobalt
source as measured for above said halogen-ortho-
xylene, with from 0.1 to 1 mole% of manganese
source measured for above said halogen-ortho-
xylene, with from 0.01 to 0.1 mole% of metal
source as measured for above said halogen-ortho-
xylene wherein this metal is chosen from
zirconium, hafnium and their mixtures, with from
0.02 to 0.1 mole% of bromide source as measured
for above said halogen-ortho-xylene wherein
halogen-ortho-xylene is represented by the
formula (IV):

wherein X represents halogen atom. Method

involves holding the reaction mixture under

pressure 1600 KPa, not less. At temperature 130-
2000C, addition of molecular oxygen-containing
gas to the reaction mixture in consumption 0.5

normal m3 of gas/h per kg of halogen-ortho-xylene
in the reaction mixture for time sufficient for
90% conversion of halogen-ortho-xylene to yield
halogenphthalic acid. Also, invention relates to
a method for synthesis of halogenphthalic
anhydride by distillation and dehydration of
halogenphthalic acid, and to a method for
synthesis of polyesterimide that involves
interaction of halogenphthalic anhydride with 1,3-
diaminobenzene to yield bis-(halogenphthalimide)
of the formula (II):

wherein X means halogen atom, and interaction of
bis-(halogenphthalimide) of the formula (II) with
alkaline metal salts of dihydroxy-substituted

aromatic hydrocarbon of the formula (IV): OH-A2-OH
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wherein A2 means a bivalent radical of aromatic
hydrocarbon to yield polyesterimide.

EFFECT: improved method of synthesis.
20 cl, 2 tbl, 5 ex
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Äàííîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê æèäêîôàçíîìó îêèñëåíèþ ãàëîãåíîçàìåùåííûõ
àëêèëàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Â ÷àñòíîñòè, äàííîå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê
æèäêîôàçíîìó îêèñëåíèþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà ñ ïîëó÷åíèåì ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû,
êîòîðà  ìîæåò áûòü äåãèäðèðîâàíà ñ ïîëó÷åíèåì ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà.

Æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå äàâíî èñïîëüçóåòñ  äë  ïîëó÷åíè  äèêàðáîíîâûõ êèñëîò èç
äèàëêèëáåíçîëîâ. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâë ëî îêèñëåíèå äèìåòèëáåíçîëà (êñèëîëà) ñ
ïîëó÷åíèåì ôòàëåâîé êèñëîòû, îñîáåííî îêèñëåíèå ïàðà-êñèëîëà ñ ïîëó÷åíèåì
òåðåôòàëåâîé êèñëîòû, êîòîðà  èñïîëüçóåòñ  äë  ïðîèçâîäñòâà ïîëèáóòèëåíòåðåôòàëàòà.
Æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå êñèëîëà äî ôòàëåâîé êèñëîòû òðåáóåò èñïîëüçîâàíè 
êàòàëèçàòîðà, îáû÷íî êîáàëüò/ìàðãàíöåâî/áðîìíîé (áðîìèäíîé) êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû,
è îáû÷íî âûïîëí åòñ  â ðàñòâîðèòåëå - êàðáîíîâîé êèñëîòå, òàêîì êàê óêñóñíà  êèñëîòà.
Êàòàëèòè÷åñêà  ñèñòåìà ìîæåò áûòü óñèëåíà ïóòåì èñïîëüçîâàíè  ñîêàòàëèçàòîðà, òàêîãî
êàê öèðêîíèé, ãàôíèé èëè öåðèé. Ôòàëåâà  êèñëîòà ëåãêî âûäåë åòñ  â âèäå òâåðäîãî
âåùåñòâà, êîòîðîå ìîæåò áûòü îòôèëüòðîâàíî îò ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì êîáàëüò/ìàðãàíöåâî/áðîìíîé êàòàëèòè÷åñêîé
ñèñòåìû è ðàñòâîðèòåë  - êàðáîíîâîé êèñëîòû òàêæå óñïåøíî ïðèìåí ëîñü â ñëó÷àå
ãàëîãåíèðîâàííîãî êñèëîëà. Îêèñëåíèå ãàëîãåíèðîâàííîãî êñèëîëà  âë åòñ  áîëåå
çàòðóäíåííûì, ÷åì îêèñëåíèå êñèëîëà èç-çà ïðèñóòñòâè  ãàëîãåíà, êîòîðûé  âë åòñ 
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûì çàìåñòèòåëåì áåíçîëüíîãî êîëüöà. Áîëüøà  çàòðóäíåííîñòü
îêèñëåíè  ïðèâîäèò ê áîëåå íèçêîé ñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè, áîëüøåé ñòåïåíè ÷àñòè÷íîãî
îêèñëåíè  è áîëüøåìó êîëè÷åñòâó ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, ÷åì íàáëþäàåìûå ïðè
æèäêîôàçíîì îêèñëåíèè êñèëîëà â ïîõîæèõ óñëîâè õ. Êðîìå òîãî, ãàëîãåíèðîâàííóþ
ôòàëåâóþ êèñëîòó òðóäíî îòäåëèòü îò ÷àñòè÷íî îêèñëåííûõ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ äàæå
ïóòåì äèñòèëë öèè. Òàêèì îáðàçîì, ïîí òíî, ÷òî äë  òîãî, ÷òîáû ñïîñîá æèäêîôàçíîãî
îêèñëåíè  ãàëîãåíèðîâàííîãî êñèëîëà áûë êîììåð÷åñêè âûãîäíûì, âûõîä ðåàêöèè è
ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè äîëæíû áûòü î÷åíü âûñîêèìè. Îïòèìàëüíî äë  ïðîìûøëåííîãî
èñïîëüçîâàíè  ñïîñîáà, ÷òîáû ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè áûëà äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñ òåì,
÷òîáû â ðåçóëüòàòå îáðàçîâûâàëèñü òîëüêî íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ÷àñòè÷íî
îêèñëåííûõ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ, ñ óñòðàíåíèåì, òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèìîñòè
âûäåëåíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû.

Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñîãëàñíî èçîáðåòåíèþ âêëþ÷àåò
ïðèãîòîâëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè, âêëþ÷àþùåå ñìåøèâàíèå ïðèìåðíî îò 7 äî ïðèìåðíî 3
âåñîâûõ ÷àñòåé óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 âåñîâîé ÷àñòüþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ïðèìåðíî îò
0,25 äî ïðèìåðíî 2 ìîë.ïðîöåíòàìè â ðàñ÷åòå ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà êîáàëüòà,
ïðèìåðíî îò 0,1 äî ïðèìåðíî 1 ìîë.ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà
ìàðãàíöà, ïðèìåðíî îò 0,01 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë.ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-
êñèëîë èñòî÷íèêà ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç öèðêîíè , ãàôíè  è èõ ñìåñåé, è îò ïðèìåðíî
0,02 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë.ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà áðîìèäà;
âûäåðæèâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè äàâëåíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, îêîëî 1600
êèëîïàñêàëåé (ÊÏà) è ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî îò 130°Ñ äî ïðèìåðíî 200°Ñ; ââåäåíèå
ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñî ñêîðîñòüþ, ïî
ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî 0,5 íîðì. ì3 ãàçà/÷àñ íà êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà
â ðåàêöèîííîé ñìåñè â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äë  90-ïðîöåíòíîé êîíâåðñèè
ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà ñ ïîëó÷åíèåì ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû.

Â äðóãîé ôîðìå âûïîëíåíè  ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñîñòîèò èç
ïðèãîòîâëåíè  ðåàêöèîííîé ñìåñè, âêëþ÷àþùåãî ñìåøèâàíèå ïðèìåðíî îò 7 äî ïðèìåðíî
3 âåñîâûõ ÷àñòåé óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 âåñîâîé ÷àñòüþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ïðèìåðíî
îò 0,25 äî ïðèìåðíî 2 ìîë. ïðîöåíòàìè â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë
èñòî÷íèêà êîáàëüòà, ïðèìåðíî îò 0,1 äî ïðèìåðíî 1 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà
óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìàðãàíöà, ïðèìåðíî îò 0,01 äî ïðèìåðíî 0,1
ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìåòàëëà,
âûáðàííîãî èç öèðêîíè , ãàôíè  è èõ ñìåñåé, è îò ïðèìåðíî 0,02 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë.
ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà áðîìèäà; âûäåðæèâàíè 
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ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè äàâëåíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, îêîëî 1600 êèëîïàñêàëåé (ÊÏà) è ïðè
òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî îò 130°Ñ äî ïðèìåðíî 200°Ñ; ââåäåíè  ãàçà, ñîäåðæàùåãî
ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñî ñêîðîñòüþ, ïî ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî
0,5 íîðì. ì3 ãàçà/÷àñ íà êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â òå÷åíèå âðåìåíè,
äîñòàòî÷íîãî äë  90-ïðîöåíòíîé êîíâåðñèè ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà ñ ïîëó÷åíèåì
ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñ ìåíåå ÷åì ïðèìåðíî 600 ÷àñò ìè íà ìèëëèîí (÷/ìëí)
ãàëîãåíôòàëèäà; óäàëåíè  óêñóñíîé êèñëîòû è ëþáîé âîäû, îáðàçîâàâøåéñ  â ðåçóëüòàòå
ðåàêöèè, ïóòåì äèñòèëë öèè; è äåãèäðàòèðîâàíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñ
îáðàçîâàíèåì ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà.

Â åùå îäíîé ôîðìå âûïîëíåíè  ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñîñòîèò èç
ïðèãîòîâëåíè  ðåàêöèîííîé ñìåñè, âêëþ÷àþùåãî ñìåøèâàíèå ïðèìåðíî îò 7 äî ïðèìåðíî
3 âåñîâûõ ÷àñòåé óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 âåñîâîé ÷àñòüþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ïðèìåðíî
îò 0,8 äî ïðèìåðíî 1,2 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà
êîáàëüòà, ïðèìåðíî îò 0,4 äî ïðèìåðíî 0,6 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé
ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìàðãàíöà, ïðèìåðíî îò 0,04 äî ïðèìåðíî 0,06 ìîë.
ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç
öèðêîíè , ãàôíè  è èõ ñìåñåé, è ìåíåå ïðèìåðíî 0,04 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà
óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà áðîìèäà; âûäåðæèâàíè  ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè
äàâëåíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, îêîëî 1600 êèëîïàñêàëåé (êÏà) è ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî
îò 130°Ñ äî ïðèìåðíî 200°Ñ; ââåäåíè  ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñî ñêîðîñòüþ, ïî ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî 0,5 íîðì. ì3 ãàçà/÷àñ íà
êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äë  90-
ïðîöåíòíîãî ïðåâðàùåíè  óêàçàííîãî ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â ãàëîãåíôòàëåâóþ êèñëîòó.

Â äðóãîé ôîðìå âûïîëíåíè  ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñîñòîèò èç
ïðèãîòîâëåíè  ðåàêöèîííîé ñìåñè, âêëþ÷àþùåãî ñìåøèâàíèå ïðèìåðíî îò 7 äî ïðèìåðíî
3 âåñîâûõ ÷àñòåé óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 âåñîâîé ÷àñòüþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ïðèìåðíî
îò 0,8 äî ïðèìåðíî 1,2 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë
àöåòàòà êîáàëüòà èëè ãèäðàòàöåòàòà êîáàëüòà, ïðèìåðíî îò 0,4 äî ïðèìåðíî 0,6 ìîë.
ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë àöåòàòà ìàðãàíöà èëè
ãèäðàòàöåòàòà ìàðãàíöà, ïðèìåðíî îò 0,04 äî ïðèìåðíî 0,06 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà
óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë àöåòàòà öèðêîíè  èëè ãèäðàòàöåòàòà öèðêîíè , ìåíåå 0,04
ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë áðîìèäà íàòðè ; âûäåðæèâàíè 
ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè äàâëåíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, îêîëî 1600 êèëîïàñêàëåé (ÊÏà) è ïðè
òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî îò 130°Ñ äî ïðèìåðíî 200°Ñ; ââåäåíè  ãàçà, ñîäåðæàùåãî
ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñî ñêîðîñòüþ, ïî ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî
0,5 íîðì. ì3 ãàçà/÷àñ íà êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â ðåàêöèîííîé ñìåñè â
òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äë  90-ïðîöåíòíîãî ïðåâðàùåíè  óêàçàííîãî ãàëîãåí-îðòî-
êñèëîëà â ãàëîãåíôòàëåâóþ êèñëîòó; óäàëåíè  óêñóñíîé êèñëîòû è ëþáîé âîäû,
îáðàçîâàâøåéñ  â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè, ïóòåì äèñòèëë öèè; îòäåëåíè  âîäû îò óêñóñíîé
êèñëîòû è ðåöèðêóë öèè óêñóñíîé êèñëîòû; è äåãèäðàòèðîâàíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñ
îáðàçîâàíèåì ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà.

Â åùå îäíîé ôîðìå âûïîëíåíè  ñïîñîá ïîëó÷åíè  ïîëèýôèðèìèäà ñîñòîèò èç
ïðèãîòîâëåíè  ðåàêöèîííîé ñìåñè, âêëþ÷àþùåãî ñìåøèâàíèå ïðèìåðíî îò 7 äî ïðèìåðíî
3 âåñîâûõ ÷àñòåé óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 âåñîâîé ÷àñòüþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ïðèìåðíî
îò 0,25 äî ïðèìåðíî 2 ìîë. ïðîöåíòàìè â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà
êîáàëüòà, ïðèìåðíî îò 0,1 äî ïðèìåðíî 1 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-
îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìàðãàíöà, ïðèìåðíî îò 0,01 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë. ïðîöåíòà â
ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç öèðêîíè ,
ãàôíè  è èõ ñìåñåé, è îò ïðèìåðíî 0,02 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà
óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà áðîìèäà; âûäåðæèâàíè  ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè
äàâëåíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, îêîëî 1600 êèëîïàñêàëåé (ÊÏà) è ïðè òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî
îò 130°Ñ äî ïðèìåðíî 200°Ñ; ââåäåíè  ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñî ñêîðîñòüþ, ïî ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî 0,5 íîðì. ì3 ãàçà/÷àñ íà
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êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â ðåàêöèîííîé ñìåñè â òå÷åíèå âðåìåíè,
äîñòàòî÷íîãî äë  90-ïðîöåíòíîãî ïðåâðàùåíè  ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â ãàëîãåíôòàëåâóþ
êèñëîòó ñ ìåíåå ÷åì ïðèìåðíî 600 ÷àñò ìè íà ìèëëèîí (÷/ìëí) ãàëîãåíôòàëèäà; óäàëåíè 
óêñóñíîé êèñëîòû è ëþáîé âîäû, îáðàçîâàâøåéñ  â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè, ïóòåì
äèñòèëë öèè; è äåãèäðàòèðîâàíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì
ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà; âçàèìîäåéñòâè  ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñ 1,3-
äèàìèíîáåíçîëà ñ îáðàçîâàíèåì áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèäà) (II)

ãäå Õ ïðåäñòàâë åò ãàëîãåí; è âçàèìîäåéñòâè  áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèäà) ñ ñîëüþ
ùåëî÷íîãî ìåòàëëà äèãèäðîêñèçàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäà, èìåþùåãî
ôîðìóëó (IV)

ÎÍ-À2ÎÍ (IV)
ãäå À2 ïðåäñòàâë åò äâóõâàëåíòíûé àðîìàòè÷åñêèé óãëåâîäîðîäíûé ðàäèêàë, ñ

îáðàçîâàíèåì ïîëèýôèðèìèäà.
Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñîñòîèò èç ïðèãîòîâëåíè  ðåàêöèîííîé

ñìåñè, âêëþ÷àþùåãî ñìåøèâàíèå ïðèìåðíî îò 7 äî ïðèìåðíî 3 âåñîâûõ ÷àñòåé óêñóñíîé
êèñëîòû ñ 1 âåñîâîé ÷àñòüþ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ïðèìåðíî îò 0,25 äî ïðèìåðíî 2 ìîë.
ïðîöåíòàìè â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà êîáàëüòà, ïðèìåðíî îò 0,1 äî
ïðèìåðíî 1 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìàðãàíöà,
ïðèìåðíî îò 0,01 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë
èñòî÷íèêà ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç öèðêîíè , ãàôíè  è èõ ñìåñåé, è îò ïðèìåðíî 0,02 äî
ïðèìåðíî 0,1 ìîë. ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà áðîìèäà.
Ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåðæèâàþò ïðè äàâëåíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, îêîëî 1600 ÊÏà è ïðè
òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî îò 130°Ñ äî ïðèìåðíî 200°Ñ. Ââîä ò ãàç, ñîäåðæàùèé
ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñî ñêîðîñòüþ, ïî ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî
0,5 íîðì. ì3 ñîäåðæàùåãî êèñëîðîä ãàçà/÷àñ íà êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â
òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî, ïî ìåíüøåé ìåðå, äë  90-ïðîöåíòíîãî ïðåâðàùåíè 
ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â ãàëîãåíôòàëåâóþ êèñëîòó. Ââåäåíèå ãàçà, ñîäåðæàùåãî
ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ñîäåðæàùåãî êèñëîðîä îòõîä ùåãî ãàçà,
êîòîðûé ïðåäïî÷òèòåëüíî èìååò êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà ìåíåå ïðèìåðíî 3 îáúåìíûõ
ïðîöåíòîâ â ðàñ÷åòå íà îòõîä ùèé ãàç.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïîñîáà ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû è àíãèäðèäà,
îïèñàííîãî âûøå, âîçìîæåí ñèíòåç ñ âûñîêèì âûõîäîì ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû è
ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà âûñîêîé ÷èñòîòû â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñîòåí êèëîãðàììîâ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà ïóòåì æèäêîôàçíîãî îêèñëåíè  â
ïðèñóòñòâèè îò ïðèìåðíî 0,25 äî ïðèìåðíî 2 ìîë. ïðîöåíòîâ (ìîë.%) èñòî÷íèêà êîáàëüòà,
îò ïðèìåðíî 0,1 äî ïðèìåðíî 1 ìîë.% èñòî÷íèêà ìàðãàíöà, îò ïðèìåðíî 0,01 äî ïðèìåðíî
0,1 ìîë.% èñòî÷íèêà ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç öèðêîíè , ãàôíè  è èõ ñìåñåé, è îò
ïðèìåðíî 0,02 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë.% èñòî÷íèêà áðîìèäà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
êðóïíîìàñøòàáíîì æèäêîôàçíîì îêèñëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà
êîëè÷åñòâî áðîìèäà ìîæåò çíà÷èòåëüíî âëè òü íà êîëè÷åñòâî ïðèìåñåé, ïðèñóòñòâóþùèõ â
êîíå÷íîì ïðîäóêòå. Èñïîëüçîâàíèå ïîíèæåííîãî ìîë ðíîãî ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíè 
áðîìèäà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòà, ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû èëè àíãèäðèäà, ñî
ñíèæåííûì ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé, òàêèõ êàê ãàëîãåíôòàëèä. Ïîñêîëüêó ïðè÷èíû ýòîãî
ôåíîìåíà íå ïîëíîñòüþ ïîí òíû, ïîëàãàþò, ÷òî äàæå áîëåå íèçêèå êîëè÷åñòâà áðîìèäà,
ìîë ðíîé êîíöåíòðàöèè ìåíåå ïðèìåðíî 0,02, ìîãóò áûòü ïðèãîäíû äë  ïðîèçâîäñòâà
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ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû èëè ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñ âûñîêîé ÷èñòîòîé äàæå ïðè
áîëåå êðóïíîìàñøòàáíîì æèäêîôàçíîì îêèñëåíèè, íàïðèìåð, ñ èñïîëüçîâàíèåì òûñ ÷
êèëîãðàììîâ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà.

Ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë, ïîäõîä ùèé äë  èñïîëüçîâàíè  â ðåàêöèè îêèñëåíè , èìååò
ñòðóêòóðó (IV)

ãäå Õ ïðåäñòàâë åò ãàëîãåí. Ïðåäïî÷òèòåëüíî Õ  âë åòñ  õëîðîì. Ãàëîãåíîâûé
çàìåñòèòåëü ìîæåò áûòü â 3 ïîëîæåíèè (3-èçîìåð) èëè 4 ïîëîæåíèè (4-èçîìåð). Ãàëîãåí-
îðòî-êñèëîë, èñïîëüçóåìûé â æèäêîôàçíîì îêèñëåíèè, ìîæåò áûòü òàêæå ñìåñüþ 3-
èçîìåðà è 4-èçîìåðà.

Ïðè æèäêîôàçíîì îêèñëåíèè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåë  ïðåäïî÷òèòåëüíî èñïîëüçóåòñ 
óêñóñíà  êèñëîòà, õîò  ìîæíî èñïîëüçîâàòü è äðóãèå íèçøèå êàðáîíîâûå êèñëîòû, ÷òî
ïîí òíî ñïåöèàëèñòó â äàííîé îáëàñòè. Â îñíîâíîì ìîæíî èñïîëüçîâàòü óêñóñíóþ êèñëîòó
ñ ñîäåðæàíèåì âîäû äî ïðèìåðíî 3 ïðîöåíòîâ. Îáû÷íî óêñóñíà  êèñëîòà ïðèñóòñòâóåò â
êîëè÷åñòâå îò 7 äî 3 âåñîâûõ ÷àñòåé íà 1 âåñîâóþ ÷àñòü ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà.
Ïðåäïî÷òèòåëüíî óêñóñíà  êèñëîòà ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå îò 5 äî 3 âåñîâûõ ÷àñòåé
íà îäíó âåñîâóþ ÷àñòü ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà.

Ïîäõîä ùèå ãàçû, ñîäåðæàùèå ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, âêëþ÷àþò ãàçû èëè êîìáèíàöèè
ãàçîâ, êîòîðûå  âë þòñ  èñòî÷íèêîì ìîëåêóë ðíîãî êèñëîðîäà (Î2), íàïðèìåð 100%
êèñëîðîä è ñìåñè êèñëîðîäà ñ èíåðòíûì ãàçîì ñ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà, äîñòàòî÷íîé
äë  îñóùåñòâëåíè  îêèñëåíè . Äîñòàòî÷íûå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà îáû÷íî áîëüøå èëè
ðàâíû ïðèìåðíî 6% êèñëîðîäà, ïðåäïî÷òèòåëüíî áîëåå èëè ðàâíû ïðèìåðíî 15%, áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî áîëåå èëè ðàâíû ïðèìåðíî 20%. Ïîí òíî, ÷òî ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü
ñìåñè ñ ñîäåðæàíèåì áîëåå èëè ðàâíûì 50% êèñëîðîäà. Êàê áóäåò ïîí òíî ñïåöèàëèñòó â
äàííîé îáëàñòè, êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà ìîæåò âëè òü íà ñêîðîñòü ðåàêöèè.
Ïðåäïî÷òèòåëüíûì ãàçîì, ñîäåðæàùèì êèñëîðîä,  âë åòñ  âîçäóõ.

Ïðèãîäíûìè èñòî÷íèêàìè êîáàëüòà, ìàðãàíöà, áðîìèäà, öèðêîíè  è ãàôíè   âë þòñ 
èñòî÷íèêè, ðàñòâîðèìûå â óêñóñíîé êèñëîòå. Èñòî÷íèêè êîáàëüòà, ìàðãàíöà, öèðêîíè  èëè
ãàôíè  âêëþ÷àþò ñàìè ìåòàëëû èëè ëþáûå èõ ñîëè, êîìïëåêñû èëè ñîåäèíåíè . Ýòè
âåùåñòâà âêëþ÷àþò, íî íå îãðàíè÷èâàþòñ  ýòèì, àöåòàòû, öèòðàòû, ñòåàðàòû, íàôòåíàòû,
àöåòèëàöåòîíàòû, áåíçîèëàöåòîíàòû, êàðáîíàòû, ñóëüôàòû, áðîìèäû, õëîðèäû, ôòîðèäû,
íèòðàòû, ãèäðîêñèäû, àëêîêñèäû, íèòðèäû, òðèôëàòû, èõ ãèäðàòû è èõ ñìåñè.
Ïðåäïî÷òèòåëüíî êîáàëüò â èñòî÷íèêå êîáàëüòà íàõîäèòñ  â +2 èëè +3 îêèñëåííîì
ñîñòî íèè. Ïðåäïî÷òèòåëüíî ìàðãàíåö â èñòî÷íèêå ìàðãàíöà íàõîäèòñ  â +2 èëè +3
îêèñëåííîì ñîñòî íèè. Ïðèìåðû áðîìèäíûõ èñòî÷íèêîâ âêëþ÷àþò, íî íå îãðàíè÷èâàþòñ 
ýòèì, áðîì, áðîìèñòûé âîäîðîä, áðîìèäíóþ ñîëü ìåòàëëà, òàêóþ êàê áðîìèä íàòðè , è
îðãàíè÷åñêèå áðîìèäû. Ïðèìåðû îðãàíè÷åñêèõ áðîìèäîâ âêëþ÷àþò òåòðàáðîìýòàí,
ýòèëáðîìèä, ýòèëåíáðîìèä, áðîìîôîðì, êñèëèëáðîìèä, êñèëèëåíáðîìèä è ñìåñè,
ñîäåðæàùèå, ïî ìåíüøåé ìåðå, îäèí èç îðãàíè÷åñêèõ áðîìèäîâ.

Ìîëüíûé ïðîöåíò (ìîë.%) êîáàëüòà, ìàðãàíöà, öèðêîíè , ãàôíè  è áðîìà (áðîìèäà)
ðàññ÷èòûâàþò íà êîëè÷åñòâî ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ïðèñóòñòâóþùåãî â íà÷àëå ðåàêöèè.
Èñòî÷íèê êîáàëüòà îáû÷íî ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå îò ïðèìåðíî 0,25 äî ïðèìåðíî 2
ìîë.%. Ïðåäïî÷òèòåëüíî èñòî÷íèê êîáàëüòà ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå ìåíåå ïðèìåðíî 1,2
ìîë.%. Êðîìå òîãî, ïðåäïî÷òèòåëüíî òàêæå, ÷òîáû èñòî÷íèê êîáàëüòà ïðèñóòñòâîâàë â
êîëè÷åñòâå, áîëåå èëè ðàâíîì ïðèìåðíî 0,5 ìîë.%, è áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî â
êîëè÷åñòâå, áîëåå èëè ðàâíîì ïðèìåðíî 0,8 ìîë.%. Îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíî, ÷òîáû
èñòî÷íèê êîáàëüòà ñîñòàâë ë ïðèìåðíî 1%.

Èñòî÷íèê ìàðãàíöà ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå îò ïðèìåðíî 0,1 äî ïðèìåðíî 1 ìîë.%.
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Ïðåäïî÷òèòåëüíî èñòî÷íèê ìàðãàíöà ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå, ìåíåå èëè ðàâíîì
ïðèìåðíî 0,6 ìîë.%. Êðîìå òîãî, ïðåäïî÷òèòåëüíî, ÷òîáû èñòî÷íèê ìàðãàíöà
ïðèñóòñòâîâàë â êîëè÷åñòâå, áîëåå èëè ðàâíîì ïðèìåðíî 0,3 ìîë.%, áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî áîëåå èëè ðàâíîì ïðèìåðíî 0,4 ìîë.%. Â îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíîé
ôîðìå âûïîëíåíè  èñòî÷íèê ìàðãàíöà ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå, ðàâíîì ïðèìåðíî 0,5
ìîë.%.

Èñòî÷íèê áðîìèäà îáû÷íî ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå îò ïðèìåðíî 0,02 äî ïðèìåðíî 0,1
ìîë.%. Ïðåäïî÷òèòåëüíî êîëè÷åñòâî èñòî÷íèêà áðîìèäà ìåíåå èëè ðàâíî 0,8 ìîë.%, áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåíåå èëè ðàâíî ïðèìåðíî 0,5 ìîë.%, åùå ïðåäïî÷òèòåëüíåå ìåíåå èëè
ðàâíî 0,4% è íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåíåå èëè ðàâíî 0,3 ìîë.%.

Èñòî÷íèê öèðêîíè , èñòî÷íèê ãàôíè  èëè èõ ñìåñü îáû÷íî ïðèñóòñòâóþò â êîëè÷åñòâàõ
îò ïðèìåðíî 0,01 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë.%. Ïðåäïî÷òèòåëüíî èñòî÷íèê öèðêîíè , èñòî÷íèê
ãàôíè  èëè èõ ñìåñü îáû÷íî ïðèñóòñòâóþò â êîëè÷åñòâå, ìåíåå èëè ðàâíîì ïðèìåðíî 0,06
ìîë.%. Êðîìå òîãî, ïðåäïî÷òèòåëüíî òàêæå, ÷òîáû èñòî÷íèêè öèðêîíè , èñòî÷íèêè ãàôíè 
èëè èõ ñìåñè ïðèñóòñòâîâàëè â êîëè÷åñòâå, áîëåå èëè ðàâíîì ïðèìåðíî 0,03 ìîë.%, áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî áîëåå 0,04 ìîë.%. Â îñîáåííî ïðåäïî÷òèòåëüíîé ôîðìå âûïîëíåíè 
èñòî÷íèê öèðêîíè , èñòî÷íèê ãàôíè  èëè èõ ñìåñü ïðèñóòñòâóþò â êîëè÷åñòâå ïðèìåðíî
0,05 ìîë.%.

Ïðè òèïîâîì ñïîñîáå ãàëîãåíôòàëåâà  êèñëîòà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïóòåì ñìåøèâàíè 
ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, èñòî÷íèêà êîáàëüòà, èñòî÷íèêà ìàðãàíöà, èñòî÷íèêà áðîìà è
èñòî÷íèêà öèðêîíè , èñòî÷íèêà ãàôíè  èëè èõ ñìåñè â óêñóñíîé êèñëîòå â ðåàêöèîííîì
ñîñóäå. Â ðåàêöèîííîì ñîñóäå óñòàíàâëèâàåòñ  äàâëåíèå áîëåå ïðèìåðíî 1600 ÊÏà ïðè
æåëàåìîé òåìïåðàòóðå. Òåìïåðàòóðà ðåàêöè  îáû÷íî ñîñòàâë åò îò ïðèìåðíî 130°Ñ äî
ïðèìåðíî 200°Ñ, ïðåäïî÷òèòåëüíî îò ïðèìåðíî 150°Ñ äî 170°Ñ è áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî
áîëåå ïðèìåðíî 160°Ñ. Çàòåì ââîä ò ñîäåðæàùèé êèñëîðîä ãàç. Ïîòîê ãàçà, ñîäåðæàùåãî
ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, îáåñïå÷èâàåòñ  ñîäåðæàùèì êèñëîðîä îòõîä ùèì ãàçîì, êîòîðûé
ïðåäïî÷òèòåëüíî èìååò êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà ìåíåå 3 îá.%, ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåíåå
ïðèìåðíî 1 îá.%. Êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ñ
ïîìîùüþ àíàëèçà ïàðàìàãíèòíîé òðàíñäóêöèè êèñëîðîäà èëè äðóãîãî èçâåñòíîãî
ñïåöèàëèñòàì ìåòîäà. Èñïîëüçóåìûé ðàñõîä ãàçà îáû÷íî áîëåå èëè ðàâåí 0,5 íîðì. êóá.
ìåòðà (ì3)/÷àñ íà êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà è ïðåäïî÷òèòåëüíî áîëåå èëè
ðàâåí 1,0 íîðì. êóá. ìåòðó (ì3)/÷àñ íà êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà. Íîðì. êóá.
ìåòð îïðåäåë åòñ  êàê êóáè÷åñêèé ìåòð â óñëîâè õ ñòàíäàðòíûõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíè .
Ïðåäïî÷òèòåëüíî ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàþò, èñïîëüçó  ñòàíäàðòíûå ìåòîäû,
òàêèå êàê ìåõàíè÷åñêîå ïåðåìåøèâàíèå. Ïîòîê ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä,
ïîääåðæèâàþò äî òåõ ïîð, ïîêà, ïî ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî 90% ãàëîãåí-îðòî-òîëóîëà íå
ïðåâðàòèòñ  â ãàëîãåíôòàëåâóþ êèñëîòó, ïðåäïî÷òèòåëüíî äî òåõ ïîð, ïîêà íå
ïðåâðàòèòñ  95%. Ñòåïåíü êîíâåðñèè, äîñòèãàåìà  ïðè ðåàêöèè, ìîæåò áûòü ëåãêî
îïðåäåëåíà ïîñðåäñòâîì èñïîëüçîâàíè  ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èëè
äðóãèõ ñïîñîáîâ, èçâåñòíûõ ñïåöèàëèñòàì. Íà ïðàêòèêå âðåì , íåîáõîäèìîå äë 
äîñòèæåíè  90% êîíâåðñèè ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà, ñîñòàâë åò îò ïðèìåðíî 3 äî ïðèìåðíî 6
÷àñîâ.

Êðîìå òîãî, ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû èëè ãàëîãåíôòàëåâîãî
àíãèäðèäà ìîæåò âêëþ÷àòü íåîá çàòåëüíóþ ñòàäèþ êîíòðîë  êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â
îòõîä ùåì ãàçå. Åñëè êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå ïðåâûøàåò ïðèìåðíî 3
îá.%, èìååò ìåñòî çàìåäëåíèå ðåàêöèè. Åñëè êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå
ïðåâûøàåò ïðèìåðíî 3 îá.%, ïîòîê ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, ìîæåò
áûòü ìîäèôèöèðîâàí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîääåðæèâàòü êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà â
îòõîä ùåì ãàçå íèæå ïðèìåðíî 5 îá.%. Ïîòîê ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä,
ìîæåò áûòü èçìåíåí íåñêîëüêèìè ïóò ìè. Ãàç, ñîäåðæàùèé ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, ìîæåò
áûòü ðàçáàâëåí èíåðòíûì ãàçîì òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñíèçèòü êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà â
ãàçå, ñîäåðæàùåì ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä; ðàñõîä ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé
êèñëîðîä, ìîæåò áûòü ñíèæåí; èñòî÷íèê ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, ìîæåò

Ñòðàíèöà: 9

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 312 862 C2

áûòü èçìåíåí ñ òåì, ÷òîáû èñïîëüçîâàëñ  ãàç, ñîäåðæàùèé ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä ñ
áîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà, èëè ýòè ñïîñîáû ìîæíî êîìáèíèðîâàòü, ÷òîáû
ïîääåðæèâàòü êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå íèæå 5 îá.%. Èçìåíåííûé ïîòîê
ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, ìîæåò çàòåì ñîõðàí òüñ  äî òåõ ïîð, ïîêà, ïî
ìåíüøåé ìåðå, ïðèìåðíî 90% ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà íå áóäåò ïðåâðàùåíî â
ãàëîãåíôòàëåâóþ êèñëîòó, ïðåäïî÷òèòåëüíî äî òåõ ïîð, ïîêà íå áóäåò ïðåâðàùåíî áîëåå
95%. Ñòåïåíü êîíâåðñèè, äîñòèãàåìà  ïðè ðåàêöèè, ìîæåò áûòü ëåãêî îïðåäåëåíà ñ
ïîìîùüþ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è äðóãèõ ìåòîäîâ, èçâåñòíûõ
ñïåöèàëèñòàì.

Ïîñëå òîãî êàê ðåàêöè  äîñòèãàåò æåëàåìîãî óðîâí  çàâåðøåííîñòè, ãàëîãåíôòàëåâà 
êèñëîòà ìîæåò áûòü âûäåëåíà â âèäå ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû èëè ãàëîãåíôòàëåâîãî
àíãèäðèäà. Âî ìíîãèõ ñëó÷à õ èñïîëüçîâàíè , òàêèõ êàê ôàðìàöåâòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå è
ïîëèìåðíûé ñèíòåç, òðåáóåòñ  ãàëîãåíôòàëåâà  êèñëîòà è ãàëîãåíôòàëåâûé àíãèäðèä
âûñîêîé ñòåïåíè ÷èñòîòû. Òàêà  âûñîêà  ñòåïåíü ÷èñòîòû ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà
ñïîñîáàìè, ðàñêðûòûìè â îïèñàíèè. Ôàêòè÷åñêè, ëåãêî ìîæíî ïîëó÷èòü ãàëîãåíôòàëåâóþ
êèñëîòó è ãàëîãåíôòàëåâûé àíãèäðèä, ñîäåðæàùèå ìåíåå ïðèìåðíî 600 ÷/ìëí
ãàëîãåíôòàëèäà, ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåíåå ïðèìåðíî 500 ÷/ìëí ãàëîãåíôòàëèäà è áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåíåå ïðèìåðíî 400 ÷/ìëí ãàëîãåíôòàëèäà. Êðîìå òîãî, ìîæíî òàêæå
ïîëó÷èòü õëîðôòàëåâóþ êèñëîòó è õëîðôòàëåâûé àíãèäðèä, ñîäåðæàùèå ìåíåå ïðèìåðíî 1
âåñ.% ôòàëåâîãî àíãèäðèäà è õëîðáåíçîéíîé êèñëîòû. Õëîðòîëóèëîâûå êèñëîòû è
äèõëîðôòàëåâûå êèñëîòû îáû÷íî íå îáíàðóæèâàþòñ .

Áîëüøà  ÷àñòü óêñóñíîé êèñëîòû, à òàêæå âîäû, ïîëó÷àåìîé ïðè ðåàêöèè, ìîæåò áûòü
óäàëåíà ïóòåì äèñòèëë öèè ïðè ïðèìåðíî àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, îáû÷íî ïðè íàãðåâàíèè
äî ïðèìåðíî 200°Ñ ïðè 200 ÊÏà. Óêñóñíóþ êèñëîòó è âîäó óäàë þò â âèäå ïàðà è
êîíäåíñèðóþò. Âîäó çàòåì ìîæíî îòäåëèòü îò óêñóñíîé êèñëîòû, è óêñóñíà  êèñëîòà ìîæåò
áûòü íàïðàâëåíà íà ðåöèêëèçàöèþ. Íåêîòîðà  äåãèäðàòàöè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñ
îáðàçîâàíèåì ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü îäíîâðåìåííî ñ óäàëåíèåì
óêñóñíîé êèñëîòû è âîäû. Êðîìå òîãî, óäàëåíèå óêñóñíîé êèñëîòû è âîäû ìîæåò áûòü
îáúåäèíåíî ñ äåãèäðàòàöèåé â âèäå îäíîé ñòàäèè. Äåãèäðàòàöè  îáû÷íî îñóùåñòâë åòñ 
òåðìè÷åñêè ïóòåì äèñòèëë öèè ïîä âàêóóìîì ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå,
îáåñïå÷èâàþùåé îäíîâðåìåííîå ïðîâåäåíèå äåãèäðàòàöèè è îòäåëåíè  ãàëîãåíôòàëåâîãî
àíãèäðèäà îò êàêîãî-ëèáî êîëè÷åñòâà îñòàòî÷íîé óêñóñíîé êèñëîòû è âîäû. Äåãèäðàòàöèþ
ìîæíî òàêæå îñóùåñòâë òü ïóòåì äðóãèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, õîðîøî èçâåñòíûõ
ñïåöèàëèñòàì â äàííîé îáëàñòè, òàêèõ êàê îáðàáîòêà óêñóñíûì àíãèäðèäîì. Ïîñëå
äèñòèëë öèè ãàëîãåíôòàëåâûé àíãèäðèä îáû÷íî èìååò ÷èñòîòó áîëåå ïðèìåðíî 95%,
ïðåäïî÷òèòåëüíî áîëåå ïðèìåðíî 97% è íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî áîëåå ïðèìåðíî 99%.
Ãàëîãåíôòàëåâûå àíãèäðèäû âûñîêîé ÷èñòîòû èñïîëüçóþò ïðè ñèíòåçå ïîëèýôèðèìèäà,
îãíåóïîðíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïëàñòìàññ.

Ïîëèýôèðèìèäû  âë þòñ  îãíåóïîðíûìè òåõíîëîãè÷åñêèìè ïëàñòìàññàìè, èìåþùèìè
ðàçíîå ïðèìåíåíèå. Îäèí èç ïóòåé ñèíòåçà ïîëèýôèðèìèäîâ ïðîõîäèò ÷åðåç áèñ(4-
ãàëîãåíôòàëèìèä), èìåþùèé ñëåäóþùåå ñòðîåíèå (I):

ãäå Y ïðåäñòàâë åò äâóõâàëåíòíóþ àëêèëåíîâóþ, öèêëîàëêèëåíîâóþ èëè àðèëåíîâóþ
ãðóïïó, è Õ ïðåäñòàâë åò ãàëîãåí. Îñîáåííî ïðèãîäåí áèñ(4-ãàëîãåíôòàëèìèä), ãäå Y
ïðåäñòàâë åò ñîáîé 1,3-ôåíèëüíóþ ãðóïïó (II).
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Áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèä)û (I) è (II) îáû÷íî îáðàçóþòñ  ïóòåì êîíäåíñàöèè àìèíîâ,
íàïðèìåð 1,3-äèàìèíîáåíçîëà ñ àíãèäðèäàìè, íàïðèìåð 4-ãàëîãåíôòàëåâûì àíãèäðèäîì
(III):

Ïîëèýôèðèìèäû ìîãóò áûòü ñèíòåçèðîâàíû ïóòåì ðåàêöèè áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèäà) ñ
ñîëüþ ùåëî÷íîãî ìåòàëëà äèãèäðîêñèçàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäà â
ïðèñóòñòâèè èëè â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà ôàçîâîãî ïåðåíîñà. Ïîäõîä ùèå êàòàëèçàòîðû
ôàçîâîãî ïåðåíîñà îïèñàíû â ïàòåíòå ÑØÀ ¹ 5229482, êîòîðûé âêëþ÷åí â äàííîå
îïèñàíèå â âèäå ññûëêè. Ïîäõîä ùèå äèãèäðîêñèçàìåùåííûå àðîìàòè÷åñêèå
óãëåâîäîðîäû âêëþ÷àþò ñîåäèíåíè  ôîðìóëû (IV)

ÎÍ-À2-ÎÍ (IV)
ãäå À2 ïðåäñòàâë åò äâóõâàëåíòíûé àðîìàòè÷åñêèé óãëåâîäîðîäíûé ðàäèêàë.

Ïîäõîä ùèå À2 ðàäèêàëû âêëþ÷àþò ì-ôåíèëåí, ï-ôåíèëåí, 4,4'-áèôåíèëåí, 4,4'-áè(3,5-
äèìåòèë)ôåíèëåí, 2,3-áèñ(4-ôåíèëåí)ïðîïàí è ïîäîáíûå ðàäèêàëû, òàêèå êàê íàçâàíèå è
ôîðìóëà êîòîðûõ îïèñàíû â ïàòåíòå ÑØÀ ¹ 4217438.

Ðàäèêàë À2 ïðåäïî÷òèòåëüíî èìååò ôîðìóëó (V)
-À3-Q-À4- (V)
ãäå êàæäûé èç À3 è À4 ïðåäñòàâë åò ìîíîöèêëè÷åñêèé äâóõâàëåíòíûé àðîìàòè÷åñêèé

óãëåâîäîðîäíûé ðàäèêàë, à Q ïðåäñòàâë åò ìîñòèêîâûé óãëåâîäîðîäíûé ðàäèêàë, â
êîòîðîì îäèí èëè äâà àòîìà îòäåë þò À3 îò À4. Ñâîáîäíûå âàëåíòíûå ñâ çè â ôîðìóëå (V)
îáû÷íî íàõîä òñ  â ìåòà- èëè ïàðà-ïîëîæåíèè À3 è À4 ïî îòíîøåíèþ ê Y. À3 è À4 ìîãóò
áûòü çàìåùåíû ôåíèëåíîì èëè åãî óãëåâîäîðîäîçàìåùåííûì ïðîèçâîäíûì,
èëëþñòðàòèâíûìè çàìåñòèòåë ìè (îäíèì èëè áîëåå)  âë þòñ  àëêèë è àëêåíèë.
Íåçàìåùåííûå ôåíèëåíîâûå ðàäèêàëû  âë þòñ  ïðåäïî÷òèòåëüíûìè. Êàê À3, òàê è À4

ïðåäïî÷òèòåëüíî  âë þòñ  ï-ôåíèëåíîì, õîò  îáà ìîãóò áûòü î- èëè ì-ôåíèëåíîì, èëè
îäèí î- èëè ì-ôåíèëåíîì, à äðóãîé ï-ôåíèëåíîì.

Ìîñòèêîâûé ðàäèêàë Q  âë åòñ  ðàäèêàëîì, â êîòîðîì îäèí èëè äâà àòîìà,
ïðåäïî÷òèòåëüíî îäèí àòîì, îòäåë þò À3 îò À4. Èëëþñòðàòèâíûìè ðàäèêàëàìè ýòîãî òèïà
 âë þòñ  ìåòèëåí, öèêëîãåêñèëìåòèëåí, 2-(2,2,1)-áèöèêëîãåïòèëìåòèëåí, ýòèëåí,
èçîïðîïèëèäåí, íåîïåíòèëèäåí, öèêëîãåêñèëèäåí è àäàìàíòèëèäåí. Ïðåäïî÷òèòåëüíûì
ðàäèêàëîì ôîðìóëû (IV)  âë åòñ  2,2-áèñ(4-ôåíèëåí)ïðîïàíîâûé ðàäèêàë, êîòîðûé
 âë åòñ  ïðîèçâîäíûì îò áèñôåíîëà À è â êîòîðîì Q  âë åòñ  èçîïðîïèëèäåíîì,
è À3 è À4, êàæäûé,  âë åòñ  ï-ôåíèëåíîì.

Ñïåöèàëèñòó â äàííîé îáëàñòè ïîí òíî, ÷òî ëþáûå ïðèìåñè, ïðèñóòñòâóþùèå â
ãàëîãåíôòàëåâîì àíãèäðèäå, áóäóò ïðîõîäèòü ÷åðåç ïîñëåäóþùèå ñòàäèè â ñèíòåçå
ïîëèýôèðèìèäà. Ïðèñóòñòâèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ïðèìåñåé íà ïîñëåäóþùèõ
ñòàäè õ ìîæåò ìåøàòü ïîëèìåðèçàöèè è âûçûâàòü èçìåíåíèå îêðàñêè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà,
ïîëèýôèðèìèäà.

Âñå ïðîöèòèðîâàííûå ïàòåíòû âêëþ÷åíû â äàííîå îïèñàíèå â âèäå ññûëêè.

Ñòðàíèöà: 11

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 312 862 C2

Äàëåå èçîáðåòåíèå ïî ñí åòñ  íèæåñëåäóþùèìè ïðèìåðàìè, íå îãðàíè÷èâàþùèìè
îáúåìà ïðèò çàíèé.

ÏÐÈÌÅÐÛ 1-5
Â ðåàêòîðå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâè õ îáúåäèí ëè 492 ãðàììà (ã) (3,5 ìîëü) õëîð-îðòî-

êñèëîëà (ñìåñü ïðèìåðíî 30% 3-õëîð-îðòî-êñèëîëà è ïðèìåðíî 70% 4-õëîð-îðòî-êñèëîëà),
1925 ã ëåä íîé óêñóñíîé êèñëîòû, 8,7 ã (1 ìîë.%) òåòðàãèäðàòà àöåòàòà êîáàëüòà, 4,3 ã
(0,05 ìîë.%) òåòðàãèäðàòà àöåòàòà ìàðãàíöà, 1,0 ã (0,06 ìîë.%) ðàñòâîðà àöåòàòà
öèðêîíè , 4,3 ã (1,5 ìîë.%) àöåòàòà íàòðè  è ðàçíûå êîëè÷åñòâà áðîìèäà íàòðè .
Ðåàêòîð çàïîëí ëè àçîòîì, ñîçäàâàëè äàâëåíèå äî 1900 êÏà è íàãðåâàëè äî ïðèìåðíî
160°Ñ. Çàòåì â ðåàêòîð ââîäèëè âîçäóõ ÷åðåç ïîãðóæåííóþ òðóáêó. Ñíà÷àëà êîíöåíòðàöè 
êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå áûëà áîëüøå 0, íî ìåíåå 1 ïðîöåíòà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå ðåàêöèè. ×åðåç ïðèìåðíî 3 ÷àñà êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â
îòõîä ùåì ãàçå ïîâûøàëàñü äî áîëåå 3 ïðîöåíòîâ. Ïîäà÷ó âîçäóõà ïðåêðàùàëè. Â ðåàêòîð
ââîäèëè âîçäóõ, ðàçáàâëåííûé àçîòîì, ÷òîáû êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå
áûëà ðàâíà ïðèìåðíî 5%, è òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå ïîâûøàëè äî ïðèìåðíî 190°Ñ. Ïîòîê
ðàçáàâëåííîãî âîçäóõà ïîääåðæèâàëè ïîñòî ííûì â òå÷åíèå îò ïðèìåðíî 1 äî 3 ÷àñîâ.
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî õëîðôòàëåâà  êèñëîòà ïðèñóòñòâóåò â êîëè÷åñòâå 25 ìàñ.% îò
îáùåãî âåñà ðåàêöèîííîé ñìåñè. Áîëüøóþ ÷àñòü âîäû, îáðàçîâàâøóþñ  ïðè ðåàêöèè, è
óêñóñíóþ êèñëîòó óäàë ëè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïóòåì äèñòèëë öèè. Õëîðôòàëåâóþ
êèñëîòó äåãèäðàòèðîâàëè è ëþáóþ îñòàòî÷íóþ âîäó è óêñóñíóþ êèñëîòó óäàë ëè ïðè
íàãðåâàíèè è ïîíèæåííîì äàâëåíèè ñ îáðàçîâàíèåì õëîðôòàëåâîãî àíãèäðèäà.
Õëîðôòàëåâûé àíãèäðèä îòäåë ëè îò êàòàëèçàòîðà ïóòåì äèñòèëë öèè ïîä âàêóóìîì ïðè
òåìïåðàòóðå äèñòèëë öèè îêîëî 170°Ñ. Âûäåëåííóþ õëîðôòàëåâóþ êèñëîòó
àíàëèçèðîâàëè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèåé. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1.

Òàáëèöà 1

Ïðèìåð NaBr Êîëè÷åñòâî ïîëó÷åííûõ õëîðôòàëèäîâ

ìîë.% ìàñ.% ÷/ìëí

1* 1,0 0,57 5700

2* 0,29 0,25 2500

3* 0,14 0,01 100

4 0,03 0,46 4600

5* 0,014 2,35 23500

* ñðàâíèòåëüíûå ïðèìåðû

Êàê ìîæíî âèäåòü èç ïðèìåðîâ 1-5, õëîðôòàëåâûé àíãèäðèä ñ î÷åíü ìàëûìè
êîëè÷åñòâàìè õëîðôòàëèäà ìîæåò áûòü ïîëó÷åí â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâè õ, îäíàêî
íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî áðîìèäà ñîñòàâë åò áîëåå 0,05 ìîë.%.

ÏÐÈÌÅÐÛ 6-10
Ïðè ðåàêöèè â óñëîâè õ ïèëîòíîé óñòàíîâêè îáúåäèí ëè 200 êèëîãðàììîâ (êã) õëîð-

îðòî-êñèëîëà (ñìåñü 3-õëîð-îðòî-êñèëîëà è 4-õëîð-îðòî-êñèëîëà), 780 êã óêñóñíîé
êèñëîòû, 3,5 êã (1,0 ìîë.%) òåòðàãèäðàòàöåòàòà êîáàëüòà, 1,75 êã (0,5 ìîë.%)
òåòðàãèäðàòàöåòàòà ìàðãàíöà, 0,4 êã (0,05 ìîë.%) ðàñòâîðà àöåòàòà öèðêîíè , 1,75 êã
(1,5 ìîë.%) àöåòàòà íàòðè  è ðàçíîå êîëè÷åñòâî áðîìèäà íàòðè . Êîëè÷åñòâî áðîìèäà
íàòðè  èçìåí ëè, íàïðèìåð, êàê ïîêàçàíî â òàáëèöå 2. Ðåàêòîð çàïîëí ëè àçîòîì,
ïîâûøàëè äàâëåíèå äî 1900 ÊÏà è íàãðåâàëè äî ïðèìåðíî 160°Ñ. Â ðåàêòîð ââîäèëè

âîçäóõ ÷åðåç ïîãðóæåííóþ òðóáêó ïðè ðàñõîäå, ïîñòåïåííî ïîâûøàþùåìñ  äî 200
íîðì. ì3/÷àñ. Ñíà÷àëà êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå áûëà áîëüøå 0, íî ìåíåå
1 ïðîöåíòà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå ðåàêöèè. ×åðåç 1 ÷àñ
òåìïåðàòóðà ðåàêöèè ïîâûøàëàñü äî 175°Ñ. ×åðåç ïðèìåðíî 3 ÷àñà êîíöåíòðàöè 
êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå ïîâûøàëàñü äî áîëåå 3 ïðîöåíòîâ. Ïîäà÷ó âîçäóõà
ïðåêðàùàëè. Â ðåàêòîð ââîäèëè âîçäóõ, ðàçáàâëåííûé àçîòîì, ÷òîáû êîíöåíòðàöè 
êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå áûëà ðàâíà ïðèìåðíî 5%, è òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå
ïîâûøàëè äî ïðèìåðíî 190°Ñ. Ïîäà÷ó ðàçáàâëåííîãî âîçäóõà ïîääåðæèâàëè ïîñòî ííîé â
òå÷åíèå ïðèìåðíî 3 ÷àñîâ. Êîíå÷íûé âåñ ñîäåðæèìîãî ðåàêòîðà íàõîäèëñ  â ñîîòâåòñòâèè
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ñ âûñîêîé êîíâåðñèåé õëîð-îðòî-êñèëîëà, îïðåäåëåííîé ïî ïîãëîùåíèþ 3 ìîëåé Î2 ñ
ïîëó÷åíèåì äèêèñëîòû è äâóõ ìîëåé âîäû. Áîëüøóþ ÷àñòü âîäû, îáðàçîâàâøóþñ  ïðè
ðåàêöèè, è óêñóñíóþ êèñëîòó óäàë ëè â óñëîâè õ äèñòèëë öèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.
Õëîðôòàëåâóþ êèñëîòó äåãèäðàòèðîâàëè è ëþáóþ îñòàòî÷íóþ âîäó è óêñóñíóþ êèñëîòó
óäàë ëè ïðè íàãðåâàíèè è ïîíèæåííîì äàâëåíèè ñ îáðàçîâàíèåì õëîðôòàëåâîãî
àíãèäðèäà. Õëîðôòàëåâûé àíãèäðèä îòäåë ëè îò êàòàëèçàòîðà ïóòåì äèñòèëë öèè ïîä
âàêóóìîì ïðè òåìïåðàòóðå äèñòèëë öèè îêîëî 170°Ñ. Âûäåëåííóþ õëîðôòàëåâóþ êèñëîòó
àíàëèçèðîâàëè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèåé. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2.

Òàáëèöà 2

Ïðèìåð NaBr Êîëè÷åñòâî ïîëó÷åííûõ õëîðôòàëèäîâ

ìîë.% ìàñ.% ÷/ìëí

6* 1,02 5,4 54000

7* 0,14 0,24 2400

8* 0,10 0,12 1200

9 0,03 0,02 200

10 0,02 0,03 300

* ñðàâíèòåëüíûå ïðèìåðû

Êàê ìîæíî âèäåòü èç ïðèâåäåííûõ ïðèìåðîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü õëîðôòàëåâûé àíãèäðèä ñ
î÷åíü íèçêèì ñîäåðæàíèåì õëîðôòàëèäà ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â áîëüøîì ìàñøòàáå.
Îáùà  ÷èñòîòà ïîëó÷åííîé õëîðôòàëåâîé êèñëîòû â ïðèìåðàõ 9 è 10 áûëà áîëåå 98%.

ÏÐÈÌÅÐ 11
Â ðåàêòîðå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâè õ îáúåäèí ëè 40 ãðàììîâ (ã) (284 ìèëëèìîëü

(ììîëü)) õëîð-îðòî-êñèëîëà (ñìåñü ïðèìåðíî 30% 3-õëîð-îðòî-êñèëîëà è ïðèìåðíî 70% 4-
õëîð-îðòî-êñèëîëà), 160 ã ëåä íîé óêñóñíîé êèñëîòû, 567 ìèëëèãðàììîâ (ìã) (0,8 ìîë.%)
òåòðàãèäðàòàöåòàòà êîáàëüòà, 349 ìã (0,5 ìîë.%) òåòðàãèäðàòàöåòàòà ìàðãàíöà, 9,1 ìã
(0,06 ìîë.%) ðàñòâîðà àöåòàòà öèðêîíè  è 91 ìã 30 âåñ.% ðàñòâîðà ãèäðîáðîìèñòîãî
âîäîðîäà â óêñóñíîé êèñëîòå. Ðåàêòîð çàïîëí ëè àçîòîì, ïîâûøàëè äàâëåíèå äî 1900 ÊÏà
è íàãðåâàëè äî ïðèìåðíî 160°Ñ. Çàòåì â ðåàêòîð ââîäèëè âîçäóõ ÷åðåç ïîãðóæåííóþ
òðóáêó. Ñíà÷àëà êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå áûëà áîëüøå 0, íî ìåíåå 1
ïðîöåíòà. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå ðåàêöèè. Ïîñëå 1 ÷àñà ïðè
òåìïåðàòóðå 160°Ñ òåìïåðàòóðà ïîâûøàëàñü äî ïðèìåðíî 175°Ñ. ×åðåç ïðèìåðíî 3 ÷àñà
êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå ïîâûøàëàñü äî áîëåå 3 ïðîöåíòîâ. Ïîäà÷ó
âîçäóõà ïðåêðàùàëè. Â ðåàêòîð ââîäèëè âîçäóõ, ðàçáàâëåííûé àçîòîì, ÷òîáû
êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå áûëà ðàâíà ïðèìåðíî 5%, è òåìïåðàòóðó â
ðåàêòîðå ïîâûøàëè äî ïðèìåðíî 190°Ñ. Ïîäà÷ó ðàçáàâëåííîãî âîçäóõà ïðîäîëæàëè â
òå÷åíèå îò ïðèìåðíî 1 äî 3 ÷àñîâ. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü àíàëèçèðîâàëè æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèåé (ÆÕ) è ïîêàçàëè, ÷òî õëîðôòàëåâà  êèñëîòà îáðàçîâàëàñü ñ âûõîäîì è
÷èñòîòîé, ñðàâíèìûìè ñ ðåçóëüòàòàìè ïðèìåðà 2.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïîñîáà ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû è ãàëîãåíôòàëåâîãî
àíãèäðèäà, ðàñêðûòîãî â îïèñàíèè, âîçìîæåí ñèíòåç ñ âûñîêèì âûõîäîì ãàëîãåíôòàëåâîé
êèñëîòû è ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà âûñîêîé ÷èñòîòû â áîëüøîì ìàñøòàáå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñîòåí êèëîãðàììîâ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà ïóòåì æèäêîôàçíîãî îêèñëåíè  â
ïðèñóòñòâèè îò ïðèìåðíî 0,25 äî ïðèìåðíî 2 ìîë.% èñòî÷íèêà êîáàëüòà, îò ïðèìåðíî 0,1
äî ïðèìåðíî 1 ìîë.% èñòî÷íèêà ìàðãàíöà, îò ïðèìåðíî 0,01 äî ïðèìåðíî 0,1 ìîë.%
èñòî÷íèêà ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç öèðêîíè , ãàôíè  è èõ ñìåñåé, è îò ïðèìåðíî 0,02 äî
ïðèìåðíî 0,1 ìîë.% èñòî÷íèêà áðîìèäà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè êðóïíîìàñøòàáíîì
æèäêîôàçíîì îêèñëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà êîëè÷åñòâî áðîìèäà
ìîæåò çíà÷èòåëüíî âëè òü íà êîëè÷åñòâî ïðèìåñåé, ïðèñóòñòâóþùèõ â êîíå÷íîì ïðîäóêòå.
Èñïîëüçîâàíèå ïîíèæåííîãî ìîë ðíîãî ïðîöåíòíîãî ñîäåðæàíè  áðîìèäà ïðèâîäèò ê
ïîëó÷åíèþ êàê ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû, òàê è ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñî ñíèæåííûì
ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé, òàêèõ êàê ãàëîãåíôòàëèä. Õîò  ïðè÷èíû ýòîãî ôåíîìåíà òî÷íî íå
âû ñíåíû, ïîëàãàþò, ÷òî äàæå áîëåå íèçêèå êîëè÷åñòâà áðîìèäà, ñîäåðæàíèå â ìîë.
ïðîöåíòàõ ìåíåå ïðèìåðíî 0,02, ìîãóò áûòü ïðèãîäíû äë  ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé
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êèñëîòû è ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà âûñîêîé ÷èñòîòû äàæå ïðè êðóïíîìàñøòàáíîì
æèäêîôàçíîì îêèñëåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì òûñ ÷ êèëîãðàììîâ ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà.

Õîò  äàííîå èçîáðåòåíèå áûëî îïèñàíî ñî ññûëêàìè íà ïðåäïî÷òèòåëüíûå ôîðìû
îñóùåñòâëåíè , ñïåöèàëèñòàì â äàííîé îáëàñòè ïîí òíî, ÷òî ìîãóò áûòü ïðîèçâåäåíû
ðàçëè÷íûå èçìåíåíè  è ýëåìåíòû ìîãóò áûòü çàìåíåíû èõ ýêâèâàëåíòàìè, íå âûõîä  èç
îáúåìà ïðèò çàíèé äàííîãî èçîáðåòåíè . Êðîìå òîãî, ìîãóò áûòü ïðîèçâåäåíû ìíîãèå
èçìåíåíè , ÷òîáû àäàïòèðîâàòü êîíêðåòíóþ ñèòóàöèþ èëè âåùåñòâî â ñîîòâåòñòâèè ñ
óêàçàíè ìè äàííîãî èçîáðåòåíè , íå âûõîä  èç îáúåìà ïðèò çàíèé èçîáðåòåíè . Ïîýòîìó
ïðåäïîëàãàåòñ , ÷òî äàííîå èçîáðåòåíèå íå îãðàíè÷èâàåòñ  êîíêðåòíûìè ôîðìàìè
âûïîëíåíè , îïèñàííûìè êàê íàèëó÷øèé ñïîñîá, ïðåäëîæåííûé äë  îñóùåñòâëåíè 
äàííîãî èçîáðåòåíè , è äàííîå èçîáðåòåíèå áóäåò âêëþ÷àòü âñå ôîðìû âûïîëíåíè ,
ñîîòâåòñòâóþùèå îáúåìó ïðèëàãàåìîé ôîðìóëû èçîáðåòåíè .

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû, âêëþ÷àþùèé ïðèãîòîâëåíèå

ðåàêöèîííîé ñìåñè, âêëþ÷àþùåå
ñìåøèâàíèå îò 3 äî 7 âåñ.÷. óêñóñíîé êèñëîòû ñ 1 âåñ.÷. ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà,
ñ îò 0,25 äî 2 ìîë.% â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà êîáàëüòà,
ñ îò 0,1 äî 1 ìîë.% â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà ìàðãàíöà,
ñ îò 0,01 äî 0,1 ìîë.% â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà

ìåòàëëà, âûáðàííîãî èç öèðêîíè , ãàôíè  è èõ ñìåñåé,
ñ îò 0,02 äî 0,1 ìîë.% â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èñòî÷íèêà áðîìèäà;
ïðè÷åì ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë èìååò ôîðìóëó (IV)

ãäå Õ ïðåäñòàâë åò ñîáîé ãàëîãåí;
âûäåðæèâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè äàâëåíèè, ïî ìåíüøåé ìåðå, 1600 êÏà è ïðè

òåìïåðàòóðå îò 130 äî 200°Ñ;
ââåäåíèå ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðè ðàñõîäå,

ïî ìåíüøåé ìåðå 0,5 íîðì. ì3 ãàçà/÷àñ íà êèëîãðàìì (êã) ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â
ðåàêöèîííîé ñìåñè â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äë  90%-íîé êîíâåðñèè ãàëîãåí-îðòî-
êñèëîëà ñ ïîëó÷åíèåì ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû.

2. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì ââåäåíèå ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, â
óêàçàííóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïðîèçâîäèòñ  îòõîä ùèì ãàçîì, ñîäåðæàùèì êèñëîðîä,
ïðè÷åì êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â óêàçàííîì îòõîä ùåì ãàçå, ñîäåðæàùåì êèñëîðîä,
ñîñòàâë åò ìåíåå ïðèìåðíî îäíîãî îáúåìíîãî ïðîöåíòà â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé
îòõîä ùèé ãàç è, êðîìå òîãî, âêëþ÷àåò ïîääåðæàíèå ââåäåíè  ãàçà, ñîäåðæàùåãî
ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, äî òåõ ïîð, ïîêà êîíöåíòðàöè  êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå íå
ïðåâûñèò 3 îá.% â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé îòõîä ùèé ãàç, è èçìåíåíèå ââåäåíè  óêàçàííîãî
ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, äë  ïîääåðæàíè  êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â
îòõîä ùåì ãàçå â êîëè÷åñòâå íèæå 5 îá.% â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé îòõîä ùèé ãàç, è
ñîõðàíåíèå èçìåíåííîãî ââåäåíè  óêàçàííîãî ãàçà, ñîäåðæàùåãî ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä,
â òå÷åíèå âðåìåíè, äîñòàòî÷íîãî äë  äîñòèæåíè , ïî ìåíüøåé ìåðå, 90%-íîé êîíâåðñèè
óêàçàííîãî ãàëîãåí-îðòî-êñèëåíà ñ ïîëó÷åíèåì ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû.

3. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà, âêëþ÷àþùèé ïîëó÷åíèå
ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñïîñîáîì ïî ï.1 èëè 2;

óäàëåíèå óêàçàííîé óêñóñíîé êèñëîòû è ëþáîé âîäû, îáðàçîâàâøåéñ  â ðåçóëüòàòå
ðåàêöèè, ïóòåì äèñòèëë öèè è äåãèäðàòàöèè óêàçàííîé ãàëîãåíôòàëåâîé êèñëîòû ñ
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ïîëó÷åíèåì ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà.
4. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì óêàçàííà  ãàëîãåíôòàëåâà  êèñëîòà ñîäåðæèò ìåíåå 600

÷àñòåé íà ìèëëèîí (÷./ìëí) ãàëîãåíôòàëèäà.
5. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì ãàç, ñîäåðæàùèé ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä, èìååò

êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäà áîëåå èëè ðàâíóþ 6% êèñëîðîäà.
6. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì ãàç, ñîäåðæàùèé ìîëåêóë ðíûé êèñëîðîä,  âë åòñ 

âîçäóõîì.
7. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì èñòî÷íèê êîáàëüòà, èñòî÷íèê ìàðãàíöà, èñòî÷íèê öèðêîíè 

èëè ãàôíè  è èñòî÷íèê áðîìèäà  âë þòñ  ðàñòâîðèìûìè â óêñóñíîé êèñëîòå.
8. Ñïîñîá ïî ï.7, â êîòîðîì èñòî÷íèê êîáàëüòà îõâàòûâàåò àöåòàò êîáàëüòà, íàôòåíàò

êîáàëüòà, ñóëüôàò êîáàëüòà, àöåòèëàöåòîíàò êîáàëüòà, áåíçîèëàöåòîíàò êîáàëüòà, áðîìèä
êîáàëüòà, êàðáîíàò êîáàëüòà, õëîðèä êîáàëüòà, ôòîðèä êîáàëüòà, íèòðàò êîáàëüòà,
ñòåàðàò êîáàëüòà èëè ãèäðàò îäíîãî èç âûøåíàçâàííûõ ñîåäèíåíèé êîáàëüòà.

9. Ñïîñîá ïî ï.7, â êîòîðîì èñòî÷íèê ìàðãàíöà îõâàòûâàåò àöåòàò ìàðãàíöà, ñóëüôàò
ìàðãàíöà, àöåòèëàöåòîíàò ìàðãàíöà, áðîìèä ìàðãàíöà, êàðáîíàò ìàðãàíöà, õëîðèä
ìàðãàíöà, ôòîðèä ìàðãàíöà, íèòðàò ìàðãàíöà èëè ãèäðàò îäíîãî èç âûøåíàçâàííûõ
ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà.

10. Ñïîñîá ïî ï.7, â êîòîðîì èñòî÷íèê öèðêîíè  îõâàòûâàåò àöåòàò öèðêîíè , ñóëüôàò
öèðêîíè , öèòðàò öèðêîíè , ôòîðèä öèðêîíè , ãèäðîêñèä öèðêîíè , àëêîêñèä öèðêîíè ,
õëîðèä öèðêîíè , áðîìèä öèðêîíè , àöåòèëàöåòîíàò öèðêîíè  èëè ãèäðàò îäíîãî èç
âûøåíàçâàííûõ ñîåäèíåíèé öèðêîíè .

11. Ñïîñîá ïî ï.7, â êîòîðîì èñòî÷íèê ãàôíè  îõâàòûâàåò õëîðèä ãàôíè , áðîìèä
ãàôíè , ôòîðèä ìàðãàíöà, éîäèä ãàôíè , íèòðèä ãàôíè , ñóëüôàò ãàôíè , òðèôòàëàò
ãàôíè , íèòðàò ãàôíè  èëè ãèäðàò îäíîãî èç âûøåíàçâàííûõ ñîåäèíåíèé ãàôíè .

12. Ñïîñîá ïî ï.7, â êîòîðîì èñòî÷íèê áðîìèäà îõâàòûâàåò áðîì, áðîìèñòûé âîäîðîä,
ìåòàëëîáðîìèäíóþ ñîëü èëè îðãàíè÷åñêèé áðîìèä.

13. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì êîëè÷åñòâî èñòî÷íèêà êîáàëüòà ñîñòàâë åò îò 0,5 äî 1,2
ìîë.%, êîëè÷åñòâî èñòî÷íèêà ìàðãàíöà ñîñòàâë åò îò 0,3 äî 0,6 ìîë.%, êîëè÷åñòâî
èñòî÷íèêà öèðêîíè  èëè ãàôíè  ñîñòàâë åò îò 0,03 äî 0,06 ìîë.%, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî
èñòî÷íèêà áðîìèäà ìåíåå èëè ðàâíî 0,4 ìîë.% â ðàñ÷åòå íà óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-
êñèëîë.

14. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì òåìïåðàòóðà ðàâíà èëè áîëåå 160°Ñ.
15. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì êîíâåðñè  óêàçàííîãî ãàëîãåí-îðòî-êñèëîëà â

ãàëîãåíôòàëåâóþ êèñëîòó ñîñòàâë åò 95% èëè áîëåå.
16. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë âêëþ÷àåò 3-èçîìåð, 4-

èçîìåð èëè ñìåñü 3- è 4-èçîìåðîâ.
17. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì óêàçàííà  óêñóñíà  êèñëîòà ðåöèðêóëèðóåòñ  â

ðåàêöèîííóþ ñìåñü.
18. Ñïîñîá ïî ï.1, â êîòîðîì óêàçàííûé ãàëîãåí-îðòî-êñèëîë  âë åòñ  õëîð-îðòî-

êñèëîëîì.
19. Ñïîñîá ïî ï.1, äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àþùèé ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé

ñìåñè ïðè ñîõðàíåíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà â îòõîä ùåì ãàçå íèæå 5 îá.%.
20. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ïîëèýôèðèìèäà, âêëþ÷àþùèé ïîëó÷åíèå ãàëîãåíôòàëåâîãî

àíãèäðèäà ñïîñîáîì ïî ïï.3-19;
âçàèìîäåéñòâèå óêàçàííîãî ãàëîãåíôòàëåâîãî àíãèäðèäà ñ 1,3-äèàìèíîáåíçîëîì ñ

îáðàçîâàíèåì áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèäà) (II)

Ñòðàíèöà: 15

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 312 862 C2

ãäå Õ  âë åòñ  ãàëîãåíîì; è
âçàèìîäåéñòâèå áèñ(ãàëîãåíôòàëèìèäà) (II) ñ ñîëüþ ùåëî÷íîãî ìåòàëëà

äèãèäðîêñèçàìåùåííîãî àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäà, èìåþùåãî ôîðìóëó (IV)

ãäå À2  âë åòñ  äâóõâàëåíòíûì ðàäèêàëîì àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäà, ñ
îáðàçîâàíèåì ïîëèýôèðèìèäà.
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