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Настоящий обзор является продолжением и логическим развитием
предыдущих работ одного из авторов * · 2 , опубликованных в 1962 и 1970 гг.
Несколько позже появились обзоры о применении ионитов в качестве
катализаторов различных органических реакций" 5 и узкоспециальные
статьи обобщающего характера о реакциях гидратации6, конденса-
ции 7 · 8 и этерификации э; в цитированных источниках литература охва-
чена в основном по 1970 г. В предлагаемом обзоре обобщена литература
по катализу ионитами по февраль 1976 г.

I. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ КАТАЛИЗА ИОНИТАМИ

Каталитические функции ионообменивающих смол и других анало-
гичных веществ сводятся к образованию реакционноспособных промежу-
точных комплексов путем присоединения подвижных ионов (противо-
ионов) этих полимеров к молекулам одного из реагентов или протониза-
ции электронодонорных атомов активных групп. Поскольку ни на этой,
ни на последующих стадиях реакции вплоть до образования конечных
продуктов обмен ионами не происходит, установившийся термин «ионооб-
менный катализ»2·1 0 целесообразно заменить на «катализ ионитами» и .

Современное развитие катализа ионитами на рассматриваемом этапе,
включающем 1969—1975 гг., принесло многочисленные дополнительные
подтверждения превосходства этих катализаторов химических реакций
с участием органических веществ по сравнению с растворимыми кисло-
тами и основаниями, издавна применяемыми в кислотно-основном ка-
тализе.

Простота отделения ионитов от продуктов реакции открывает эффек-
тивные пути решения глобальной проблемы — защиты природы от хими-
ческих загрязнений путем исключения или значительного уменьшения
количества сбрасываемых сточных вод и вредных газов в различных от-
раслях химической промышленности, выпускающих алкилфенолы12, фе-
нолы 13, эпоксисоединения14 и другие продукты. В ряде случаев это пре-
имущество дает такие дополнительные выгоды, как уменьшение пожаро-
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и взрывоопасное™ производства, удобство осуществления непрерывных
технологических процессов, упрощение эксплуатации теплообменной
аппаратуры и т. д. Поскольку катиониты и аниониты составляют разные
фазы и не смешиваются с реакционной массой, методы ионитного ката-
лиза допускают одностадийное проведение реакций, протекающих по
катионному и анионному механизму, например, синтеза аминоальдегид-
ной смолы и ее этерификации бутанолом 15. Следует отметить, что бла-
годаря применению ионитов достигнуты новые рубежи в получении ами-
носмол высокой степени чистоты и этим улучшены их эксплуатационные
свойства.

В очень многих случаях иониты превосходят растворимые кислоты и
основания по специфичности каталитического действия, а это обусловли-
вает уменьшение затрат реагирующих веществ на побочные реакции и
обеспечивает повышение выхода целевых продуктов (например, в случае
реакции этерификации пропиленгликоля стеариновой кислотой16 и раз-
ложения гидроперекисей изопропилбензола 1 3 · 1 7 ).

Конечно, специфичность ионитов как катализаторов органических
реакций не следует преувеличивать. В качестве иллюстрации приведем
ряд реакций различных типов, в которых наряду с основными образуется
по меньшей мере один, а иногда и целая гамма побочных продуктов.
К числу таких реакций относятся тиолиз 1,3-диоксепана этилмеркапта-
ном 18, алкилирование крезола инденом 19, а также многочисленные реак-
ции конденсации, катализируемые катионитами (дициклопентадиена20,
4-винилциклогексена21 или а-метилстирола 22 с формальдегидом; метал-
лилового спирта с фенолом 23) или анионитами (н-масляного альдегида
с формальдегидом 24).^Одной из главных задач катализа ионитами яв-
ляется сведение к минимуму побочных и возможное ускорение основной
реакции, что достигается выбором оптимальных ионита и растворителя,
мольного соотношения реагентов и температурных условий опыта.

Иониты являются более мягкими катализаторами, чем растворимые
кислоты и основания; это позволяет предотвратить нежелательные реак-
ции, например, раскрытие эпоксидного цикла при эпоксидировании 14, и
осуществить весьма деликатный синтез фруктозо-1,б-дифосфата конден-
сацией триозофосфатов25, который раньше выполняли только методами
ферментативного катализа. Эта особенность каталитического действия
ионитов, несомненно, найдет еще много полезных применений в биохи-
мическом и тонком органическом синтезе.

Однако следует отметить, что некоторые реакции, катализируемые
протонами растворимых кислот, не ускоряются так называемыми стан-
дартными или гелевыми ионитами, или же дают целевые продукты с
незначительным выходом. Даже краткий перечень таких реакций, вклю-
чающий взаимодействие уксусной кислоты с бензиловым спиртом26,
реакцию додецилового спирта с сорбиновой кислотой27 (практически
не протекающую на обычном катионите КУ-2Х8), грег-бутилгидропере-
«иси с алифатическими кислотами28, бензола с пропиленом29, указывает
на то, что отрицательный результат обусловлен стерическими причина-
ми, а именно—неспособностью крупных молекул реагентов или продук-
тов реакции преодолеть микропоры смолы и войти внутрь гелевой фазы
или же выйти из нее.

В очень многих случаях эти затруднения удается преодолеть с по-
мощью ионитов с искусственно созданной гетерогенностью, обычно син-
тезируемых из макропористых сополимеров стирола и дивинилбензола.
Такие иониты особенно хорошо проявили себя в качестве катализаторов
реакций, протекающих в несольватирующих неводных средах: при отсут-
ствии набухания высокомолекулярных полиэлектролитов доступ моле-
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ТАБЛИЦА 1

Некоторые свойства пористых сульфокатионитов30 с различным содержанием
дивинилбензола (ДВБ)

ДВБ, % 10

5,34
0,1
1,44
1,38
0,04

—

15

5,28
43,0

1,43
0,96
0,329

148
110

25

3,43
77,5

1,40
0,86
0,386

147
89

50

2,68
263,2

1,33
0,49
0,632

101
26

70

Объемная емкость, мг-экв/г
Удельная поверхность, м2/г
Истинная плотность, г/см3

Кажущаяся плотность, г/см3

Пористость общая, мл/мл
Средний радиус пор, А
Вычисленная толшина стенок пор,

2,22
266,3

1,31
0,48
0,634

77
19

кулам реагентов к активным группам обеспечивается наличием развитой
внутренней поверхности.

В табл. 1 приведены важнейшие свойства типичных пористых сульфо-
катионитов, синтезированных на основе сополимера стирола с различным
количеством дивинилбензола.

При рассмотрении данных табл. 1 прежде всего обращает на себя
внимание огромная удельная поверхность катеонитов с содержанием ди-
винилбензола ^ 1 5 % и значительные различия между величинами истин-
ной и кажущейся плотности, указывающие на пористый характер иссле-
дованных ионообменных сополимеров. Средний радиус пор синтезиро-
ванных катионитов варьирует в пределах 77—148 А. В зависимости от
условий синтеза сополимеров и ионитов поры могут иметь больший или
меньший размеры (см. стр. 54—55 в монографии11), но в большинстве
случаев их эквивалентный радиус исчисляется сотнями А. По классифи-
кации Дубинина 31, подобные сорбенты следует относить к мезопористым,
но в литературе по ионному обмену укоренился термин «макропористые
иониты»; во избежание путаницы этот термин будет сохранен в дальней-
шем тексте. Для сравнения укажем, что у гелевых ионитов есть полости
молекулярных размеров, величина которых колеблется в пределах от 8
до 20 А для катеонита СБС и от 7 до 13 А для катионита КУ-2 с различ-
ной степенью сшивки (см. 11, стр. 55).

Как показано в результате исследования реакции полимеризации ди-
метилциклосилоксанов32, каталитическую активность макропористых
ионитов можно прогнозировать по величине общей пористости ионитов,
которая определяется более простыми методами, чем удельная поверх-
ность или радиус пор. В указанной реакции максимальной каталитиче-
ской активностью обладают сульфокатиониты с общей пористостью
0,8 см31г при величине удельной поверхности не меньше 60—70 мг и ра-
диусе пор не больше 300 А. Разумеется, эти характеристики не имеют
общего значения, но зависят от химического строения реагирующих ве-
ществ и продуктов реакции. Ясно лишь, что оптимальный ионит должен
иметь достаточно высокую пористость и не слишком мелкие поры; для
макропористых ионообменных полимеров эти условия обычно выполня-
ются при 20—30% ДВБ. Иониты с такой сшивкой сохраняют пористость
после ряда повторных операций набухания и высушивания, не утрачи-
вая ее и в результате превращения из одной ионной формы в другую.
Катеониты с 10% ДВБ, напротив, полностью утрачивают пористость и
становятся гелевыми, если их выдержать в воде или другой сольватиру-
ющей жидкости30. Подобные изменения могут решительно· повлиять на
каталитические свойства ионитов.
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С применением макропористых ионитов удалось осуществить те ре-
акции, которые не проходили в присутствии гелевых смол2 7·2 9, ускорить
течение других реакций с сокращением или устранением индукционного
периода33, а в некоторых случаях поднять выход целевого продукта 13.
Вместе с тем описаны и такие реакции (алкилирование фенола изобути-
ловым спиртом), в -которых использованный макропористый катионит не
имел кинетических или иных преимуществ перед гелевым34. В водных
или смешанных средах реакции могут протекать на гелевых катионитах
даже быстрее (например, инверсия сахарозы35 или гидролиз эфиров36),
если молекулы превращающихся веществ не проникают в глубь стенок
пор макропористых ионообменивающих полимеров, которые при высо-
ком содержании ДВБ имеют пространственную сетку плотной структуры,
но входят внутрь гелевой фазы среднесшитых катионитов. Некоторые
авторы37 вообще не рекомендуют применять макропористые иониты для
ускорения реакции Принса, так как эти иониты сорбируют реакционную
массу с растрескиванием зерен, что затрудняет как повторное исполь-
зование катализатора, так и фильтрование через него реакционной мас-
сы. Необходимо, однако, отметить, что это суждение не может претен-
довать на общность, так как авторы работы37 проверили лишь один
образец катионита, к тому же не определив его пористость. Не подлежит
сомнению, что порометрические характеристики ионитов влияют не толь-
ко на каталитическую активность, но и на эффекты блокирования актив-
ных центров компонентами реакционной смеси (см. стр. 505—506 в об-
зоре2), от которых зависит устойчивость работы катализаторов.

Как макропористые, так и гелевые иониты применяются не только в
водородных или гидроксильных, но и в солевых формах, функционирую-
щих в качестве кислот или оснований Льюиса. Эти катализаторы, как
правило, являются более термостойкими38·39, а в ряде случаев превосхо-
дят Н-катиониты и ОН-аниониты по специфичности действия. В лите-
ратуре описано применение карбоксильных катионитов в Zn-форме в
реакции конденсации мочевины с формальдегидом40, а Zn-формы суль-
фокатионитов — при алкилировании фенола41. Гелевая сульфополисти-
рольная смола в Fe-форме использована как катализатор превращения
пара-водорода42, а макропористый катионит Амберлист-15, содержавший
противоионы Na+ и d- (или /-)элементов, оказался эффективным ката-
лизатором изомеризации бутена-143. Активность и стереоселективность
катализатора зависели от электроотрицательности противоионов, т. е.
от их силы как кислот Льюиса.

В качестве заменителей некоторых катализаторов, применяемых в ге-
терогенном катализе, были испытаны металлизированные катиониты,
полученные восстановлением соответствующих ионных форм до свобод-
ного металла4 4·4 5. Это интересное направление, несомненно, нуждается
в дальнейшем развитии. Данных о применении металлизированных
анионитов в литературе не имеется, но солевые формы этих полиэлектро-
литов в отдельных случаях успешно используются. В этой связи заслу-
живает упоминания применение комплексов Си2+ или Со2+ с бифункцио-
нальными анионитами как катализаторов взаимодействия 2-(или 4-)ви-
нилалкилпиридинов с аминами с образованием N-замещенных амино-
этилалкилпиридинов46·", а также использование сильноосновного анио-
нита в хлороплатинатной форме в очень интересной реакции гидросили-
лирования алкенов, алкинов и эфиров непредельных кислот48.

Наряду с описанными случаями модифицирования ионитов с целью
придать им определенные каталитические функции исследователи при-
бегают к различным приемам промотирования или стабилизации ката-
лизаторов. По данным работы49, обработка анионита АВ-17 водными
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суспензиями оксидов кальция и магния, образующими комплексы с окси-
соединениями, ускоряет реакцию между формальдегидом и метилэтил-
кетоном, обусловливая этим повышение выхода основного продукта ре-
акции— З-гидроксиметилбутанона-2. Другой способ модифицирования,
основанный на этерификации сульфогрупп меркаптоэтанолом, повышает
устойчивость катионита Дауэкс-50\У' и длительность его работы без суще-
ственного понижения активности50.

Вопросы об устойчивости катализаторов в процессе эксплуатации,
причинах и профилактике изменений каталитических свойств, а также
о способах регенерации представляют собой комплекс взаимосвязанных
проблем. Как показано в 5 1, их решение возможно только на основе сов-
местного рассмотрения термостабильности ионитов в широком понима-
нии этого термина и их каталитической активности.

Первой возможной причиной снижения каталитической активности
ионитов является уменьшение обменной емкости за счет реакций элек-
трофильного или «уклеофильного замещения активных групп в резуль-
тате взаимодействия с компонентами реакционной смеси, в том числе и
с влагой, первоначально содержавшейся в самом катализаторе. Речь
идет о реакциях десульфирования сильнокислотных катионитов или
дезаминирования анионитов, которые определяют положение верхней
температурной границы длительной эксплуатации ионитов: 150 и 300° С
для сульфированных сополимеров стирола и дивинилбензола соответ-
ственно в водородной и солевой формах; 60—70° и 100—110° С для силь-
ноосновных анионитов в ОН- и солевой формах.

В более мягких условиях, исключающих десульфирование или дезами-
нирование, действует вторая причина уменьшения каталитической актив-
ности— блокирование обменных групп. Это явление наиболее типично
в присутствии веществ, реагирующих с активными группами (например,
путем этерификации сульфогрупп спиртами52), а также в случае обра-
зования полимерных или кристаллических продуктов различной приро-
ды, экранирующих противоионы от взаимодействия с молекулами ре-
агентов (например, блокирование катионитов в реакциях конденса-
ции5 3·5 4, тиолиза55, алкилирования56, и анионитов — в реакции гидро-
силилирования 4 8 ) .

Третья причина снижения активности и срока службы ионитов — воз-
можное замещение противоионов Н + или ОН~ на другие ионы с образо-
ванием солевых форм, не катализирующих реакцию в условиях экспери-
мента. Источником замещающих ионов могут быть примеси в реагентах
или же продукты коррозии материала реактора. Предварительным про-
пусканием реагентов через ионитовую колонку достигаются очистка
от ингредиентов и значительное повышение срока службы катализа-
тора 53.

Четвертая причина уменьшения срока службы — ограниченная осмо-
тическая устойчивость ионитов, т. е. разрушение их зерен при изменениях
набухаемости в различных средах; образующаяся «мелочь» оказывает
большое сопротивление потоку реагирующих веществ, и процесс при-
останавливается. По этой причине пришлось отказаться от катионита
КУ-2, как катализатора конденсации окиси мезитила с метанолом, и
предпочесть ему менее термостойкий сульфофенолформальдегидный ка-
тионит, зерна которого не измельчались; мягкие условия проведения ре-
акции (20—30°С) сделали эту замену безболезненной".

Описанные изменения ионитов часто влияют на кинетику катализи-
руемых ими реакций (см.11, стр. 20—21 и рис. 2, а также статью4 8),
обусловливают снижение выхода целевых и усиление образования по-
бочных продуктов58·59, вызывают изменение избирательности каталити-
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ческого действия в реакциях с участием многокомпонентных смесей род-
ственных веществ и состава реакционной массы60.

Интенсивность протекания перечисленных изменений, приводящих к
снижению срока службы катализаторов, зависит от природы ионита,
растворителя и реакционной смеси, от температурных условий реакции,
от чистоты исходных веществ и коррозионной устойчивости материала
реактора. В различных синтезах эти параметры меняются в широком
диапазоне, и потому неудивительно, что исследователи приводят весьма
различные сроки устойчивой работы ионитов как катализаторов. Без ре-
генерации катиониты типа КУ-2 в Η-форме использовались в реакциях:
синтеза надкислот—150 часов14; дегидратации этиленгликоля до диок-
сана — 200 часов61; алкилирования /г-крезола изобутиленом—-500 ча-
сов0 2; разложения гидроперекиси изопропилбензола—1400 часов17.
Анио'Нит АВ-17 в хлороплатинатнои форме резко уменьшал свою актив-
ность как катализатор гидросилилирования алкенов за счет их частичной
полимеризации после 20—30 часов работы. Однако при условии перио-
дического растворения полимеров в гексане катализатор удавалось ис-
пользовать 20 раз в течение 180 часов48.

Как видно из приведенных примеров, повышение срока службы ката-
лизаторов может быть достигнуто только на основе комплексного под-
хода, предполагающего разностороннее изучение всех причин снижения
каталитической активности; синтез новых термостойких ионитов, над
которым упорно и не без успеха работают ученые, является лишь частью
общей задачи.

Несмотря на перечисленные трудности, в течение последних лет на-
блюдается значительное расширение сфер применения катализа иони-
тами. Теперь синтез разнообразных соединений уже не является его
единственной областью. Каталитические свойства ионитов используют
для превращения изомеров с очень близкими свойствами в вещества,
разделяемые затем дистилляцией63, для очистки фенола от целой гаммы
примесей64, для селективного извлечения изобутилена из смесей с н-бу-
тиленами, которые в условиях реакции остаются неизменными12. Все
возрастающее применение находит катализ ионитами в биохимическом
синтезе 65~67 и в анализе 68. Интерес к ионитам как -катализаторам со сто-
роны смежных с химией научных дисциплин продолжает расти.

II. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

В качестве катализаторов чаще всего применяют гранульные иониты,
но в специальных случаях, когда кинетические исследования, выполня-
емые с целью изучения механизма реакции, необходимо совместить со
спектральными, пользуются пленками или мембранами69·70. Способ по-
лучения ионообменивающих пленок описан в статье70 и в монографии71.

Технические иониты перед использованием в катализе нуждаются в
кондиционировании — очистке и тренировке пространственной сетки с
целью стабилизации ее структуры. Лучшим способом кондиционирова-
ния считается обработка катионитов 1—2 н. растворами NaCl или NaOH,
водой, 1—2 н. раствором НС1 и снова водой, а анионитов— 1—2 н. рас-
творами NaCl или НС1, 1—2 н. раствором NaOH и снова водой. Обра-
ботки в циклах обмена Na—Η или С1—ОН длятся ~12 часов каждая
и повторяются 3—4 раза. Для кондиционирования катионитов и аниони-
тов, являющихся слабыми электролитами, вместо NaCl берут соответ-
ственно NaOH или НС1, иначе получение их солевых форм потребует
огромных объемов реагентов. О влиянии кондиционирования на катали-
тические свойства ионитов почти нет данных, если не считать работы50,
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в которой отмечается отсутствие изменений сульфокатио«итов на стирол-
дивинилбензольной основе, использовавшихся в качестве катализаторов
конденсации фенола и ацетона, после попеременной обработки раство-
рами NaOH .и HNO3. Для окончательных выводов по этому вопросу нуж-
ны более глубокие систематические исследования.

Очистка ионитов от низкомолекулярных органических примесей до-
стигается обработкой спиртами, бензолом, спирто-бензольной смесью
или ацетоном, и производится в аппарате Сокслета. Для регенерации
отработанных ионитов от полярных блокирующих примесей успешно
применяют метанол53, а сульфокатионит поликонденсационного типа,
использованный в качестве катализатора гидратации изобутилена, реге-
нерируют обработкой концентрированной серной кислотой при 105°С в
течение 2 часов 72.

Перевод ионитов в желаемую ионную форму осуществляют пропуска-
нием 1—2 Μ раствора соответствующего реагента (сильной, обычно со-
ляной, кислоты — для получения катионитов в Η-форме, щелочи — для
получения анионитов в ОН-форме, хлоридов или других растворимых
солей — для получения солевых форм) до постоянства его концентрации
в фильтрате, а лучше — до отрицательной реакции на вытесняемый ион.
При получении солевых форм ионитов следует иметь в виду, что из
растворов солей могут поглощаться гидролизованные ионы. Чтобы избе-
жать смещения гидролитического равновесия в таких случаях, а также
при получении любых солевых форм слабокислотных катионитов или
слабоосновных анионитов их промывку необходимо осуществлять не во-
дой, а 95%-ным этанолом. Иногда большая полнота замещения противо-
ионов достигается при получении одной солевой формы из другой, а не
из Η-формы катионитов или ОН-формы анионитов. Подобный случай
описан в работе73, авторы которой использовали анионит в тетрахлоро-
палладоатной форме в качестве катализатора гидрирования олефинов и
аллилового спирта". Высокая степень замещения противоионов может
быть достигнута путем смещения равновесия за счет образования мало-
диссоциированного соединения. Этот принцип использовали авторы ра-
боты48, получившие анионит АВ-17 с противоионами PtCl6

2~ путем про-
пускания водного раствора H2PtCl6 через смолу в ОН-форме. Механи-
чески сорбированную кислоту экстрагировали водой при обработке по-
лученного катализатора гидросилилирования в аппарате Сокслета.

Металлизированные катиониты получали75 из макропористого Ам-
берлиста-15 в Na-форме, через который пропускали водные растворы
Pt(NH3)4Cl2, Pd(NH3)4Cl2, NiCl2 в избытке NH4OH или AgNO3 в избытке
NH4OH. Затем катионит промывали водой и спиртом, сушили па воз-
духе, а потом в вакууме при 107° С и восстанавливали ионы до свобод-
ных металлов пропусканием тока водорода или же обработкой водным
подщелоченным раствором гидразина; полученный катализатор исполь-
зовали для ускорения реакций окисления этанола в очень мягких усло-
виях.

Иониты, предназначенные для ускорения реакций в неводных средах,
обычно применяют в обезвоженном состоянии. В препаративных работах
сушку производят в тех случаях, когда вода ионита может вызвать неже-
лательные превращения компонентов реакционной смеси, например, омы-
ление эфиров в реакциях переэтерификации 76. В кинетических исследо-
ваниях приходится считаться с влиянием воды на скорость катализируе-
мой реакции (см. ниже), и потому строго стандартизировать состояние
влажности ионита. В некоторых случаях от величины влажности ионита
зависит характер протекающей реакции (см. стр. 511 в обзоре2).
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Отношение различных катионитов и анионитов к высушиванию при
нагревании подробно рассмотрено в 3 8 ' 3 9 . Его производят при атмосфер-
ном давлении в среде воздуха, в токе водорода или гелия и в вакууме.
К сожалению, рекомендуемые режимы весьма разнообразны даже для
ионитов одной и той же природы, в большинстве случаев описаны недо-
статочно полно и далеко не всегда аргументированы. В дополнение к при-
мерам, приведенным в цитированных обзорах, перечислим наиболее ха-
рактерные режимы высушивания сульфокатионитов на основе сополиме-
ров стирола и дивинилбензола, используемых в качестве катализаторов
различных органических реакций: при 90° С и 14 мм рт. ст. 77; при 90° С
и 10~6 мм рт. ст. 42; при 120° С 29> 43 (остаточное давление не указано); при
120° С, но в токе гелия, обезвоженного при температуре жидкого азо-
та 78 и имеющего парциальное давление паров воды 10~s мм рт. ст. Неко-
торые авторы применяют двухстадийные способы высушивания — сна-
чала при обычном давлении, а потом в вакууме. Так, катионит Цео-
карб-225 сначала сушат в термостате при 110° С в течение 48 часов, а
затем в течение двух часов — при 150° С и остаточном давлении 10~2

мм рт. ст. Дополнительные потери массы на второй стадии составляют
10% 79. В работе80 тот же катионит высушивали в термостате при 130° С
(время не указано) и в вакууме 10~2 мм рт. ст. при 120° С в течение двух
часов. Как и в предыдущем случае, дополнительная потеря массы на
второй стадии составляет 10%. В пределах чувствительности метода ин-
фракрасной спектроскопии катионит, обезвоженный в указанных усло-
виях в токе гелия, не содержал воды. В остальных случаях данные об
остаточном содержании воды в высушенных катионитах не приводятся.

Высушенные катиониты одни авторы хранят в эксикаторе над Р2О5

(иногда в запаянных ампулах), другие же поступают более правильно,
обезвоживая необходимое количество катионита непосредственно перед
каждым опытом. Следует отметить, что перед введением в реактор целе-
сообразно сделать пробу на растворимые продукты десульфирования,
которые образуются в процессе высушивания в результате термического
гидролиза или разрушения матрицы38. Для этого достаточно ввести
~ 200 мг ионита в 5—10 мл воды, после 10 минут взбалтывания отделить
жидкость и оттитровать ее 0,01 н. раствором соляной кислоты по метило-
вому оранжевому; расход титранта не должен быть больше 3—4 мл.

Наиболее эффективным и удобным для серийных работ, на наш
взгляд, является двухстадийное высушивание. При этом перед высуши-
ванием в вакууме целесообразно сделать разделение на фракции для вы-
деления зерен определенного размера и удаления мелочи, повышающей
сопротивление ионита потоку жидкости.

Обезвоженные иониты целесообразно фракционировать методом сухо-
го рассева, который можно ускорить с применением специально скон-
струированного агрегата 81 с электромотором и шарнирной передачей.
Небольшое количество гранул с близкими размерами, пригодных для
точных кинетических исследований, можно получить, удаляя зерна, за-
стрявшие в отверстиях каждого сита, с помощью капроновой щеточки.
Авторам данного обзора этим способом удалось получить довольно од-
нородные фракции карбоксильного катионита с размером зерен соответ-
ственно 0,504±0,021; 0,403±0,016 и 0,262±0,012 мм. Ввиду возможной
неоднородности ионитов выделенные фракции необходимо проверить по
основным физико-химическим свойствам.

К сожалению, следует отметить, что даже в современных работах по
катализу ионитами нередко отсутствует характеристика использованных
катализаторов по основным физико-химическим показателям. Исследова-
ния кинетического направления этим почти полностью обесцениваются.
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Описание любого ионита, используемого в качестве катализатора, долж-
но включать характеристику термической устойчивости в реакционной
массе, обменную емкость, коэффициент влагоемкости. В кинетических ис-
следованиях реакций, протекающих в фазе ионита, кроме того, необхо-
димо приводить значения коэффициента распределения реагента λ, с ко-
торым связана эффективность ионита (см.2, стр. 505). Методы определе-
ния этих параметров рассмотрены в монографии11 и в обзорах38· 39.
В связи с новыми работами следует сделать некоторые дополнительные
замечания о коэффициенте распределения.

Согласно Гельфериху82, эта величина выражается одним из двух спо-
собов:

(1)

λ Ξ milnii, (2)

где с и т — соответственно молярные и моляльные концентрации, ct и
т 4 — относятся к фазе ионита, причем ёг выражается числом молей рас-
сматриваемого вещества, удерживаемым единицей объема набухшего
ионита, а Шг относится к единице массы поглощенного растворителя.
В случае реакций в водных растворах пц находится по величине сорбции
реагирующего вещества ионитом и содержанию воды в нем. Соответст-
венно выражаются концентрации вещества в водном растворе с, и т(.

По предложению авторов работы 3\ коэффициент распределения оп-
ределяется как отношение массы сорбата к объему ионита, деленному
на содержание того же вещества в единице объема раствора. Этот способ
выражения наиболее удобен для описания распределения реагирующих
веществ между ионитами и неводными системами.

Приближенная количественная оценка коэффициента распределения
возможна с помощью известного соотношения:

q = Xk/k, (3)

в котором q — эффективность ионита (см. \ стр. 1046), к и k — константы
скорости реакции в условиях катализа ионитами и соответственно раство-
римыми кислотами или основаниями при эквивалентной концентрации
катализирующих ионов. Если k=k, то по величине коэффициента распре-
деления можно судить об эффективности ионита, и наоборот. Вольф, вы-
сказавший этот принцип 8\ сделал произвольное допущение, что актив-
ные группы находятся в реакционном объеме (величина которого вычис-
ляется по обменной емкости и навеске ионита) в виде 0,1 н. раствора. По
значениям констант скорости, измеренным в присутствии ионита и экви-
валентного количества 0,1 н. НС1, была вычислена эффективность трех
различных Вофатитов как катализаторов реакции гидролиза метилаце-
тата, этилацетата и я-бутилацетата, которая в табл. 2 сопоставлена с
экспериментально найденными коэффициентами распределения различ-
ных веществ, не изменяющихся в присутствии кислот Бренстеда.

Как видно из табл. 2, имеется приблизительное соответствие между
величинами эффективности ионита и коэффициента распределения индиф-
ферентного вещества с тем же числом углеродных атомов, что и эфир,
гидролиз которого изучается. Аналогичные соотношения наблюдались в
реакциях гидролиза эфиров, катализируемых макропористыми ионита-
ми 84. Как показано в 84, величина коэффициента распределения для спир-
тов и кетонов почти не зависит от общей пористости, но быстро уменьша-
ется с увеличением содержания дивинилбензола в катионите. Данные о
влиянии степени сшивки на коэффициент распределения бутанола-1 и
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ТАБЛИЦА 2

Эффективности катионитов как катализаторов гидролиза метилацетата (q) и эти-
лацетата (<?') при 20° С и их сравнение с коэффициентами распределения λ между

ионитами и 2%-ными растворами некоторых органических веществ83

Ионит

Вофатит
Вофатит Ρ
Вофатит

KPSX8

1
2

1

,90
,44

,31

2
3

1

ч'

,12
,17

,48

λ
(С,Н,

5
19

3

ОН)

0
6

,3

л
(СН3СООН)

2,2
4,3

1,2

λ
(С 2Н 6

1
2

1

ОН)

9
2

5

λ
(н-С3Н7ОН)

2,0
2,2

1,5

λ
(м-СчН,ОН)

2,5
3,0

1,3

бензойной кислоты между их смесями и гелевым катионитом Дауэкс-БОДУ
имеются в работе 85.

В связи с работами по использованию парофазных процессов возни-
кает необходимость измерения сорбции паров ионитами. Эта задача ре-
шается с применением классической сорбционной техники, основанной на
использовании весов Мак-Бена 86, и ее модификаций 30. Применительно к
макропористым ионитам эти методы дают суммарное поглощение за счет
адсорбции и капиллярной конденсации в мезопорах, макропоры при этом
не заполняются.

В контакте с несольватирующими органическими жидкостями, напро-
тив, происходит полное заполнение открытых пор любых размеров, что
один из авторов обзора и Горбунов использовали для определения общей
пористости макропористых ионитов 87. Для этого 200—300 мг ионита,
обезвоженного при 120° в течение восьми часов, заливали в сухих про-
бирках растворителями, не содержащими воды. В течение двух часов
поры заполнялись полностью, после чего пробы количественно переноси-
ли в сухие взвешенные полиэтиленовые пробирки с отверстиями в донной
части, закрывали их крышечкой и центрифугировали: при использовании
н-гептана и изооктана — в течение 1 минуты при 130 g, в случае других,
более вязких и менее летучих жидкостей, например, н-декана,— 5 минут
при 1200 g. Затем пробирки взвешивали, делили прирост массы на плот-
ность соответствующей жидкости при температуре опыта и на исходную
навеску сухого ионита, рассчитывая величину общей пористости в см3/г
сорбента. Описанный метод дает более простое экспериментальное реше-
ние задачи определения пористости и более точные результаты, чем обыч-
но применяемые для этой цели дензиметрические методы 88. Как было
указано выше, общая пористость — важная характеристика каталитиче-
ских свойств макропористых ионитов, и потому она должна обязательно
определяться в кинетических исследованиях.

Реакции на ионитовых катализаторах выполняют в стеклянных или
металлических ампулах (см. и , стр. 81—82), в реакторах с механиче-
ским 89 или пневматическим 90 перемешиванием и в различных колонках,
через которые пропускают поток исследуемых жидкостей. С целью уско-
рения реакций и смещения равновесия прибегают к удалению одного из
продуктов взаимодействия, обычно воды, отделяя ее азеотроп с подходя-
щим компонентом реакционной смеси89 или специально добавляемым
индифферентным растворителем 91, например толуолом. Сконденсировав-
шаяся реакционная смесь разделяется в ловушке Дина — Старка, при-
чем органический слой снова возвращается в реактор. Если же продук-
ты должны отделяться flpvr от друга ректификацией, то химическую
реакцию проводят в аппарате типа ректификационной колонки, которую
сверху и снизу заполняют стеклянной насадкой, а в промежутке помеща-
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Рис. 1. Установка для проведения ка-
талитического процесса 32: / — сбор-
ник, 2 — дозирующий микронасос, 3—
каталитическая колонна, 4—насадка,

5 — обратный холодильник

Рис. 2. Реактор с циркуляцией35:
1 — поляриметр, 2 — термостат, 3 —
контрольные приборы, 4 — нагрева-
тель, 5 — насос, 6 — стеклянные бусин-
ки или слабоосновной анионит, 7 —
катализатор, 5 — стеклянные бусинки

или слабокислый катионит

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 3. Установка с трубчатым реактором 94: / — реактор,
2 — терморегулятор, 3 — мешалка, 4 — испаритель, 5, 6—
нагреватели, 7 — ротаметр, 8 — резервуар, 9 — бюретка,

10 — газоотборный вентиль

ют ионит. Чеботаев с сотр. °2 успешно провели на аппарате этого типа гид-
ролиз бутилбутирата, применив в качестве катализатора сульфокатио-
нит, совмещенный с термопластичным материалом и сформованный в
виде колец Рашига. Некоторые авторы 93 для улучшения теплопередачи
рекомендуют вводить в колонку смесь ионита со стеклянными шариками.

Все упомянутые реакторы пригодны для исследования кинетики, если
в системе созданы условия протекания реакции в кинетической области,
что достигается интенсивным перемешиванием или быстрой циркуляцией
реагирующих веществ с целью элиминирования влияния транспорта или
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пленочной диффузии. Естественно, такие измерения осуществляются при
строгом термостатировании реакционного объема с контролем темпера-
туры в самом реакторе.

Не вдаваясь в описание подробностей, приведем на рис. 1—4 несколь-
ко наиболее интересных схем установок, использованных для изучения
кинетики жидкофазных 32· 35 и парофазных™· 94 реакций. В схеме рис. 2
предусмотрена возможность непрерывного наблюдения за кинетикой
реакции поляриметрическим, в схеме рис. 3 — хроматографическим ме-
тодом. На схеме рис. 4 изображен проточный реактор с мембраной в ка-

Рис. 4. Проточная кювета для исследования
дегидратации70: / — термопара, 2— нагрева-
тель, 3— изоляция, 4-—пружина, 5 — тефлоно-
вая оправа мембраны, 6 — каталитическая мем-
брана, 7 — нагреватель окошка, 8 — латунные
хомуты окошка, 9 — бумажная прокладка, 10—
окошко из NaCl, 11— уплотнение из силиконо-
вой резины, 12 — трубки для входа и выхода
раствора, 13 — крепежные болты, 14 — пласти-
ны из нержавеющей стали, 15 — корпус из не-

ржавеющей стали

честве катализатора, в котором совмещены функции ячейки для снятия
ИК-спектров. Схема реактора, рассчитанного на одновременное изуче-
ние кинетики реакции и сорбции паров превращающегося вещества ката-
лизатором (по удлинению кварцевой спирали) описана в работе95.

Результаты изучения кинетики различных реакций будут рассмотре-
ны в следующем разделе.

III. КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ, КАТАЛИЗИРУЕМЫХ ИОНИТАМИ

На протяжении рассматриваемого периода изучение кинетики реак-
ций катализа ионитами по сравнению с другими направлениями разви-
валось опережающими темпами. Полученный обширный эксперименталь-
ный материал подтвердил правильность общей трактовки реакций на
ионитах, в которых авторы работ " · 8 2 усматривали черты и гомогенного,
и гетерогенного катализа.

Реакции, протекающие во всем объеме зерна набухшего ионита, пра-
вомерно рассматривать как гомофазные, поскольку между реакционной
массой и самим катализатором нет границы раздела. Кинетика таких
реакций (а иногда и природа образующихся продуктов) зависит от со-
става реакционной массы в порах катализатора, который в свою очередь
определяется величиной коэффициента распределения каждого компо-
нента между ионитом и внешним раствором (см. стр. 504—505 в обзоре2

и уравнение (3) в настоящей статье).
Коэффициент распределения важно найти в широкой области кон-

центраций реагирующих веществ, если изотермы сорбции каждого из них
имеют различные аналитические выражения. Для одних веществ они мо-
гут описываться уравнением Лэнгмюра, для других — Фрейндлиха,
третьи же дают более сложные седловидные кривые 9в. В таких случаях
усиление поглощения ионитом одного вещества оказывает влияние на
величину сорбции других компонентов реакционной смеси, что в свою
очередь влияет на скорость реакции.
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Плодотворность совместного изучения сорбции компонентов реакции
ионитами и кинетики катализируемого превращения ярко показана в ра-
ботах97· 98. Согласно данным Рейхсфельда и сотр.97, эффективные кон-
станты скорости переэтерификации этилакрилата бутиловым спиртом
на различных катионитах отлично коррелируют с величинами сорбции
бутанола из реальных реакционных смесей. Скорость этой (и обратной)
реакции зависит от концентрации промежуточного комплекса ROH2

+,
образующегося в результате взаимодействия молекул спирта с противо-
ионами катионита. Конечно, такой корреляции нет, если промежуточный
комплекс, образуемый данным компонентом реакции (например, этил-
ацетатом в работе9 7), не является реакционноспособным.

По сорбируемости ионитом того компонента, который образует реак-
ционноспособный комплекс, и экспериментально найденным значениям
эффективных констант скорости &οφφ можно найти истинные константы
скорости &ист, пользуясь соотношением:

&Эфф = &ист(аГ—а"), (4)

в котором ctipc — сорбируемость этого компонента, вычисленная как от-
ношение числа молей этого вещества в фазе катализатора к общему его
количеству в молях, а а/1 — сорбируемость того же компонента в неак-
тивной форме, определяемая экстраполяцией линейной функции
&эфф=/(а<рс) к оси абсцисс. В отличие от величины &эфф, закономерно и
значительно увеличивающейся с сорбируемостью компонента, образую-
щего реакционноспособный комплекс, kacT меняется незначительно. От
сорбируемости обоих компонентов реакции переэтерификации зависит
величина константы равновесия; ее нетрудно рассчитать с помощью
уравнения, приведенного в работе98.

Отличие состава реакционой массы в фазе ионита и в растворе явля-
ется важной специфической чертой катализа ионитами по сравнению с
гомогенным кислотно-основным катализом.

Вторая особенность катализа ионитами, приближающая его к гетеро-
генному катализу, состоит в том, что кинетика реакций нередко опреде-
ляется адсорбционными процессами. В таких случаях скорость реакции
будет зависеть от вероятности попадания молекул реагентов на фикси-
рованные активные центры. С увеличением концентрации сорбирующего-
ся реагента она сначала возрастает, но достигает предела, как только
все активные центры будут заполнены. Такое положение установлено,
например, при исследовании кинетики пропилирования бензола в среде
н-гептана на Амберлисте-15; результаты представлены на рис. 5 в виде
графика зависимости скорости реакции от концентрации реагентов. Вид-
но, что поведение пропилена описывается моделью идеального адсорби-
рованного слоя Лэнгмюра — Гиншельвуда. Лимитирующей стадией реак-
ции является электрофильное взаимодействие хемосорбированного про-
пилена с бензолом, проникшим наряду с н-гептаном в фазу ионита. По-
скольку изменения концентрации бензола во внутреннем и внешнем рас-
творах симбатны друг другу, с увеличением концентрации раствора ско-
рость реакции непрерывно возрастает. Нелинейный характер кривой за-
висимости скорости реакции от концентрации бензола29 свидетельствует
об ингибировании реакции м-гептаном, который конкурирует с арома-
тическим углеводородом при набухании матрицы смолы.

Модель Лэнгмюра — Гиншельвуда выдержала испытание при иссле-
довании многих других реакций катализа ионитами, например, этерифи-
кации", переэтерификации100 и дегидратации101"104. Авторы цитирован-
ных работ предложили учитывать конкуренцию исходных веществ и про-

6 Успехи химии, № 3
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дуктов реакции за активные центры, вводя в кинетические уравнения
константу равновесия адсорбции. Например, кинетика парофазной дегид-
ратации метанола и этанола 10\ при которой реагируют две молекулы,
сорбированные соседними активными центрами, описывается уравнением

k • К\Р\ (5).

где k — константа скорости реакции, мольIмин-мг-экв: К — константа
равновесия адсорбции, атм~1; ρ — парциальное давление компонентов;
г — скорость реакции в моль/мин-мг-экв, отнесенная к спирту; индексы

8 72

[C6H6J ,моль/л

Рис. 5

16

if О 80 12,0 г,мин

Рис. 6

Рис. 5. Зависимость скорости реакции алкилирования бензола пропиленом от кон-
центрации компонентов: / — раствор пропилена в бензоле, 2 — смесь бензола с

я-гептаном, насыщенная пропиленом

Рис. 6. Кинетические кривые дегидратации т/7ег-бутилового спирта

А, Е и W относятся соответственно к спирту, эфиру и воде. При решении
уравнений этого типа применительно к жидкофазным реакциям рекомен-
дуется 103 вместо концентраций реагентов использовать их активности в
конденсированной фазе.

То обстоятельство, что модель Лэнгмюра — Гиншельвуда удалось
применить к описанию ряда реакций, послужило поводом для рассмот-
рения ионитов как почти идеальных катализаторов с практически равно-
ценными активными центрами. Впрочем, в литературе неоднократно вы-
сказывались и другие идеи, авторы которых рассматривали неоднород-
ность активных групп в стерическом 105, общехимическом 106 и каталитиче-
ском43 понимании этого слова. На наш взгляд, такая точка зрения более
точно соответствует современному состоянию знаний о структуре иони-
тов 107 и данным прямого эксперимента, в котором титрованием Амберли-
ста-15 в Η-форме раствором н-бутиламина в циклогексане с применением
индикаторов Гамметта была однозначно доказана неравноценность ак-
тивных групп108. ,

С неоднородностью активных центров может быть связана третья
особенность катализа ионитами, сближающая иониты с неионогенными
твердыми катализаторами газо- или жидкофазных процессов.
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Возможной причиной неоднородности может быть также различие со-
стояния гидратации активных групп в объеме каждого зерна ионита.
Этот вид неоднородности, обусловленный кинетикой протекания изучае-
мой реакции, учел Хис 33 в предложенной им модели сокращающегося
ядра («sprinking core»), которая применена для объяснения изменения
во времени эффективности полистирольных катионитов с 8—12% ДВБ
как катализаторов дегидратации грег-бутилового спирта. Безводный
спирт не вызывает набухания катализатора, и потому реакция, начина-
ющаяся лишь на поверхностных активных центрах, протекает очень мед-
ленно (рис. 6). Вода, образующаяся на начальной стадии реакции, час-
тично переходит в жидкую фазу, частично же связывается сульфогруппа-
ми водородными связями, вызывая набухание. Это облегчает перенос
спирта внутрь гранулы и приводит к ускорению реакции. По ходу реакции
граница между гидратированной и негидратированной зонами зерна сме-
щается внутрь, и когда гранула сольватируется полностью, дальнейшее
поглощение воды приведет к такому ее связыванию активными группа-
ми, которое уменьшит активность катализатора, а следовательно, и ско-
рость реакции. Длительность индукционного периода (см. левую ветвь
рис. 6) значительно увеличивается с понижением температуры и с увели-
чением размеров зерен ионита, что связано с влиянием диффузионных
затруднений на кинетику рассматриваемой реакции.

Роль диффузионных затруднений, которые представляют четвертую
особенность катализа ионитами, проявляется тем сильнее, чем крупнее
молекулы реагентов и чем больше степень сшивки непрерывно-гелевого
ионообменного полимера 33· 1 0 9-1 И. Поэтому различные авторы применяли
для кинетического описания каталитических реакций на ионитах теорию
внутри- и внешнедиффузионного лимитирования Бойда (см.11, стр. 27—
30 ш ) и модель одновременной диффузии и химического превращения,
предложенную Уилером и Тиле 33·35· 112-114. Следует отметить, что тео-
рия Бойда предложена для ионообменных, а модель Уплера — Тиле —
для газофазных реакций на поверхности твердых катализаторов. Тем не
менее математический аппарат обеих концепций успешно применяется
при исследовании реакций катализа на ионитах, независимо от фазового
состояния реагентов.

Одним из важных признаков внутридиффузионного лимитирования
являются низкие значения энергии активации, обычно не превышающие
10 ккал/моль. Так, энергия активации реакции гидрогенизации аллило-
вого спирта равна 3,4 ккал/моль 74, а для реакции алкилирования фенола
тримером пропилена 115 она составляет 9,4 ккал/моль. Столь низкие зна-
чения энергии активации при наличии диффузионных затруднений от-
нюдь не указывают на большую активность катализатора: такие реак-
ции протекают с умеренной скоростью. В качестве меры активности иони-
та-катализатора более общее значение имеет произведение энергии ак-
тивации на константу скорости соответствующей химической реакции,
которое авторы работы г'° назвали «мощностью активации» (aktivierungs-
leistung»); для мономолекулярных превращений эта величина выра-
жается в ккал/сек-М, По нашему мнению, роль критерия активности ка-
тализатора может также играть произведение энергии активации на
предэкспоненциальный множитель.

Пользуясь математическим аппаратом теории абсолютных скоростей
реакции, некоторые авторы 85> 118 рассчитывают по энергиям активации и
константам скорости значения энтропии активации. Как показано в ци-
тированных работах, эта величина закономерно изменяется в зависимо-
сти от степени сшивки ионита и коэффициента распределения реагирую-
щих веществ между твердой и жидкой фазами.

6*
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В качестве непосредственной характеристики кинетики реакции чаще
всего употребляются константы скорости в их традиционном выраже-
нии или же удельные значения, отнесенные к 1 мг-экв активных групп
ионита. В тех же случаях, когда под влиянием блокирования активных
групп или изменения состояния их сольватации константы скорости не
сохраняют постоянного значения на всем протяжении реакции, кинетику
описывают с помощью графиков зависимости процента конверсии от вре-
мени или же обычных кинетических кривых.

Влияние различных факторов на кинетику реакций, катализируемых
ионитами, подробно рассмотрено в монографии и , стр. 37—62, и поэтому
здесь мы коснемся лишь отдельных аспектов этого вопроса.

В числе важнейших факторов, от которых зависит кинетика реакций,
обычно рассматривается природа ионита в широком понимании этого
слова, включающем химическое строение матрицы, содержание сшиваю-
щего агента, степень (или константу) электролитической диссоциации
активных групп, характер противоионов. Для катионитов каталитическая
активность коррелирует с их протонодонорной способностью. Например,
слабокислотные карбоксильные катиониты практически не катализируют
реакцию Принса между формальдегидом и стиролом, а в присутствии
сульфокатионитов она идет " . Сравнительные данные о скоростях реак-
ций дегидратации диметилфенилкарбинола и переэтерификации этилаце-
тата метанолом на сульфо- и фосфорнокислых катионитах опубликованы
в работах 102· 117, в которых показано значительное преимущество катали-
заторов с сильнокислотными активными группами. Активности ионитов
с однотипными активными группами могут сильно отличаться при раз-
личном строении матрицы. Например, в реакции дегидратации диметил-
фенилкарбинола катионит КУ-2 уступает по активности сульфированно-
му сополимеру стирола и бутадиена i i 7. Напротив, конденсация фенола
с ацетоном в водно-спиртовых средах 118 и окисление метилэтилфенил-
карбинола перекисью водорода в гидроперекись119 проходят на катио-
ните КУ-2 с гораздо большей скоростью, чем на сульфофенолформальде-
гидных смолах с их плотной структурой пространственной сетки.

Вопрос о влиянии степени сшивки на кинетику реакций нельзя рас-
сматривать в отрыве от размера молекул исходных реагентов и продук-
тов реакции, а иногда и от степени набухания катализатора, от которой
зависит объемная концентрация активных групп. Если один из компонен-
тов реакционной смеси имеет молекулы крупных размеров, соизмеримых
с диаметром микропор ионита, то с увеличением содержания кросс-аген-
та в матрице скорость реакции обычно уменьшается. Такие соотношения
установлены на примере этерификации 1-бутанола бензойной кислотой 85,
амилового спирта — валериановой кислотой, изоамилового спирта — изо-
валериановой кислотой 52 и пропиленгликоля — стеариновой кислотой 1в,
причем увеличение степени сшивки особенно сильно влияет на скорость
реакции образования эфиров изостроения 52. В некоторых случаях даже
катиониты со средним содержанием ДВБ (8%) не катализируют реак-
цию, а при меньшей степени сшивки она идет; такой пример описан в ра-
боте50, посвященной исследованию конденсации фенола с ацетоном.

Если же размер молекул компонентов реакции меньше размера мик-
ропор ионитов, то увеличение степени сшивки не ведет к усилению диф-
фузионных торможений или стерических препятствий образованию ак-
тивного комплекса. Тогда в роли фактора, обеспечивающего ускорение
реакции с увеличением степени сшивки, может выступать соответствую-
щее возрастание концентрации активных групп или же уменьшение чис-
ла гидратации противоинов 12°, которые благодаря этому становятся бо-
лее доступными для молекул реагентов. Такие соотношения набюдались
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в работах по кинетике разложения муравьиной кислоты 78 и дегидрата-
ции грет-бутилового спирта 121. Следует, однако, отметить, что автор ра-
боты 33, исследовавший больший ассортимент катализаторов той же
реакции дегидратации, указал на немонотонность изменения скорости с
величиной степени сшивки: самым активным оказался катионит, содер-
жащий 8% ДВБ.

При парофазной дегидратации изопропилового спирта на гомогенных
сульфокатионитовых мембранах соотношение скоростей реакции зави-
сит от парциального давления пара этого вещества, разбавлявшегося
азотом. При р<0,2 атм мембрана с 5% ДВБ в несколько раз превосхо-
дила по эффективности аналогичный катализатор с 2% кросс-агента, но

48

Рис. 7. Кинетика додеци-
лирования фенола на ге-
левом (1) и макропори-
стых (2—4) сульфокатио-
нитах; 2, 3, 4 — макропо-
ристые иониты, получен-
ные из сополимера, син-
тезированного в присут-
ствии соответственно 20,

35 и 50% бензина

0,2

no 150 780
~c, мин

при р~0,4 атм скорости реакции почти выравнивались. В работе7 0 эти
различия объясняются изменением механизма реакции, но нам представ-
ляется более правдоподобной их взаимосвязь с состоянием сольватации
активных групп.

Макропористые катиониты даже при высоком содержании кросс-
агента проявляют такую же, а иногда и более высокую каталитическую
активность 33· 52· 56, что и слабосшитые ионообменные полимеры, но зна-
чительно превосходят последние по механической прочности и осмоти-
ческой стабильности. На рис. 7 представлены результаты сравнительно-
го изучения эффективности катионитов с 8% ДВБ и различной порис-
тостью как катализаторов додецилирования фенола 56. Пористость ис-
следованных катионитов регулировали введением на стадии сополиме-
ризации стирола с дивинилбензолом 20, 35 и 50% бензина, игравшего
роль индифферентного растворителя. Кинетика алкилирования в присут-
ствии этих катализаторов представлена кривыми 2, 3 и 4 рис. 7 соответ-
ственно. Как видно из приведенных графиков, активность макропори-
стых ионитов снижается при уменьшении добавки индифферентного рас-
творителя, так как в том же направлении изменяется пористость ката-
лизаторов. В соответствии с общей закономерностью непрерывно-геле-
вый катионит (кривая 1 на рис. 7) наименее эффективен.

На скорость каталитических реакций, естественно, влияет количест-
во введенного ионита, но существующие здесь зависимости не подчиня-
ются общей закономерности. Для многих реакций (по-видимому, из чис-
ла лимитируемых актом химического взаимодействия), например, для
переэтерификации этилакрилата 122, гидросилилирования непредельных
углеводородов48 или алкилирования фенола бензиловым спиртом 123,
установлена линейная зависимость между константами скорости и коли-
чеством катализатора. Для этерификации бензойной кислоты метано-
лом 124, лимитируемой внутренней диффузией, установлена линейная за-
висимость между логарифмом константы скорости и количеством введен-
ного катализатора. В альдольной конденсации кетонов с формальдеги-
дом увеличение количества анионита от 15 до 30% не влияет на скорость
реакции 49; этот факт объясняется тем, что оксикетоны образуются лишь
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с участием небольшой части метиленового компонента ·— его енольной
формы.

Поскольку иониты осуществляют свои каталитические функции по-
средством противоионов, их природа оказывает решающее влияние на
кинетику реакций. Как показано в работе 121, частичное замещение ато-
мов водорода в сульфогруппах на атомы щелочных металлов ведет к сни-
жению не только общих, но и удельных (т. е. отнесенных к 1 мг-экв про-
тивоионов Н+) констант скорости реакции дегидратации грег-бутилово-
го спирта. Относительное уменьшение скорости реакции в результате за-
мещения Н + на Na+, K+ или Rb+ одинаково, но в случае смешанной
Η—Li-формы катионита этот эффект выражен слабее. Указанную ано-
малию объясняют тем, что литий в соответствии с законами ионообмен-
ного равновесия замещает меньшее количество протонов в самых актив-
ных группах, чем его электронные аналоги, или же участием протонов
молекул воды, оставшихся в катионите после его высушивания 9θ· 121.
В результате исследования кинетики зтерификации бензойной кислоты
1-бутанолом авторы работы125 констатировали, что по мере увеличения
степени замещения ионов водорода в сульфокатионите на катионы ще-
лочных или щелочноземельных металлов соотношение числовых значе-
ний коэффициентов распределения значительно изменяется, а это влияет
на кинетику реакции в соответствии с уравнением (3).

Замещение противоионов водорода может также снизить протонодо-
норную активность сульфогрупп и затруднить внедрение реагента в про-
странственную сетку полимера; этими эффектами авторы работы29

объясняют изменение скорости реакции пропилирования бензола на Ам-
берлисте-15, согласно уравнению седьмого порядка в зависимости от
доли протонированных атомов водорода по отношению к общему содер-
жанию противоионов. В превращениях с участием крупных молекул на
зависимость константы скорости от степени замещения противоионов во-
дорода на другие катионы влияет величина модуля Тиле, определяемого
радиусом зерна ионита и коэффициентом диффузии превращающегося
вещества 112. Различным значениям этого модуля в реакции инверсии са-
харозы, скорость которой контролируется внутренней диффузией, соот-
ветствуют различные кинетические закономерности.

Случаи внутридиффузионного лимитирования превращений крупных,
а при плотной структуре пространственной сетки катализатора — и сред-
них по размерам молекул довольно широко распространены в катализе
ионитами. Этого нельзя сказать о внешнедиффузионном лимитировании,
так как увеличением скорости перемешивания реакционной смеси в ста-
тических условиях и скорости потока реагентов в динамических усло-
виях нетрудно реализовать реакцию в кинетической области.

Сам по себе факт увеличения скорости реакции с уменьшением раз-
мера зерен катализатора еще не доказывает наличия диффузионных пре-
пятствий. Например, скорость этерификации этанола пропионовой кис-
лотой 126 увеличивалась с уменьшением размера зерен катализатора. Но,
как оказалось, это было связано с неоднородностью использованного
катионита, мелкие зерна которого имели более высокую обменную ем-
кость, чем крупные. Неудивительно поэтому, что расчет удельных кон-
стант скорости, относящихся к 1 мг-экв активных групп катализатора,
дал для трех различных фракций одинаковые числовые значения, свиде-
тельствующие о лимитировании кинетики реакции самим актом химиче-
ского взаимодействия.

Надежным критерием наличия диффузионных препятствий является
обратно пропорциональная зависимость скорости реакции от квадрата
радиуса зерна в случае внутридиффузионного и от первой степени радиу-
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са — в случае внешнедиффузионного лимитирования. Однако нередко
проверка этих простых соотношений затрудняется изменением размера
гранул или их физического состояния в процессе самой реакции. Так, при
исследовании кинетики зтерификации стеариновой кислоты пропиленгли-
колем 127 первоначально был установлен неожиданный факт возрастания
скорости реакции с увеличением размера зерен катионита КУ-2. Как
оказалось, эта аномалия обусловлена присутствием в крупнозернистой
фракции большого числа скоплений из мелких частиц, которые в реак-
ционной смеси приобретают самостоятельность и действуют там соответ-
ственно их истинному размеру. Если же агрегаты зерен катионита из-
мельчить, произвести рассев и снова и высушить, то наблюдается нор-
мальная зависимость между размером зерен катализатора и скоростью
реакции, соответствующая внутридиффузионному лимитированию.

Скорость реакции образования изобутилена из грет-бутилового спир-
та до завершения гидратации зерен катализатора катионита Дауэкс-50 W
образующейся водой тем больше, чем меньше размеры зерен, но по мере
протекания дегидратации эти различия сглаживаются, т. е. диффузион-
ное лимитирование сменяется химическим. Все сказанное еще раз под-
черкивает важность учета и точного описания физического состояния ис-
пользуемых ионитов-катализаторов.

Результаты одной из корректно проведенных серий экспериментов
приведены в табл. 3, в которой показано влияние размера зерен катиони-
та, способа его высушивания и некоторых других факторов на кинетику
этерификации салициловой кислоты метанолом 80; аналогичные данные
для реакции инверсии сахарозы опубликованы в работе 79.

ТАБЛИЦА 3

Скорость реакции этерификации салициловой кислоты (то, г/нас г
катионита) метанолом (М) на катионите Цеокарб-22580

Об.% Н2О в смеси с М 2 а 2 2 ° О 0 в 2 О
w 13,39 13,31 13,36 16,81 34,09 10,66 12,66

Примечание. Количество катионита в случаях α и б равно 10 и 40 г соответственно,
в остальных случаях — 20 г; весовое соотношение салициловая кислота: катионит для
α и б равно 6,90 и 1,73, в остальных случаях — 3,45; катионит обычно высушивали
в термостате, и только в опыте в — в пакууме.

Как следует из данных табл. 3, уменьшение размера зерен, исключе-
ние воды из реакционной смеси и (особенно) более глубокое высуши-
вание катионита в вакууме ведет к повышению его каталитической ак-
тивности. Остановимся более подробно на двух последних факторах.

Увеличение активности катионита-катализатора по мере углубления
высушивания путем повышения температуры установлено также при ис-
следовании кинетики изомеризации бутена-1 на Na—Fe-форме Амберли-
ста-1543. Наблюдаемые эффекты весьма ощутимы и проявляются в поч-
ти двукратном повышении константы скорости реакции при увеличении
температуры сушки ионита от 75 до 150° С. В данной реакции они обус-
ловлены более полным удалением воды, блокирующей ионы металлов в
катионите, которые действуют как сравнительно сильные кислоты Льюи-
са. Обезвоживание катионита в Η-форме в рассмотренной выше реакции
этерификации (табл. 3) ведет к разрыву водородных связей и повышает
протонодонорную активность сульфогрупп при образовании промежуточ-
ных комплексов.
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Однако известны и такие случаи, когда глубокое высушивание приво-
дит к утрате катионитом его способности катализировать реакцию 128.
Всегда следует помнить о возможном влиянии воды на кинетику изучае-
мой реакции, и потому строго контролировать условия сушки ионитов,.
следя за изменениями гранул (измельчение, образование трещин); без
этого нельзя рассчитывать на получение воспроизводимых данных о ско-
рости изучаемого процесса.

Большое значение имеет также степень чистоты используемых реаген-
тов и растворителей: как показано при исследовании кинетики реакций
дегидратации третичного бутилового спирта 33· 101, конденсации фенола с
ацетоном 50 и этерификации н-бутилового спирта уксусной кислотой 129,
примеси акцепторов протонов (воды, спиртов) значительно снижают ка-
талитическую активность катионитов в Η-форме. Примеси веществ с
протонодонорной активностью должны влиять в том же направлении
на кинетику реакций, протекающих через анионные промежуточные
комплексы; в обоих случаях механизм действия ингредиентов сводится к
блокированию активных центров катализаторов.

Влияние индифферентных растворителей на кинетику реакций, ката-
лизируемых ионитами, несмотря на большое значение этого вопроса, ис-
следовано очень слабо. Однако ясно, что наряду с простым изменением
скорости основного процесса (как при этерификации бензойной кислоты
«-бутанолом 8 9 ) , добавки растворителей могут повлиять на природу об-
разующихся продуктов (как замечено на примере реакции Принса3 7),
или замедлить параллельные превращения (как в случае гидратации
изопрена 130).νΠρΗ этерификации бензойной кислоты 1-бутанолом в среде
н-гептана, бензола и толуола 89, логарифм константы скорости реакции
является.линейной функцией обратного значения диэлектрической по-
стоянной. \Однако следует отметить, что экспериментальные точки имеют
болыной~~статистический разброс, который, возможно, обусловлен по-
грешностями в оценке коэффициентов распределения, использовавших-
ся для кинетических расчетов по уравнению (3). О влиянии распреде-
ления компонентов реакционной смеси на кинетику переэтерификации
этилакрилата 1-бутанолом на катионите КУ-2 можно судить по данным
работы советских исследователей131, установивших антибатную связь
между константами скорости и сорбируемостью растворителей, электро-
отрицательные атомы которых соединяются водородной связью с суль-
фогруппами катализатора, вследствие чего снижается его активность.
Наряду с этим возможна сольватация промежуточного катионного комп-
лекса, также влияющая на кинетику исследуемой реакции.

Скорость каталитических реакций на ионитах зависит также от раз-
мера молекул растворителя и превращающихся веществ, во многом оп-
ределяющего набухаемость катализатора и возможность использования
всех реакционных центров в объеме его гранул 109. Наиболее четко соот-
ветствующие закономерности проявляются при исследовании гомологов,
для которых установлено снижение константы скорости с увеличением
размера молекул реагентов в реакциях гидролиза эфиров 36 и окисления
алифатических кислот перекисью водорода u на катионитовых катализа-
торах. На примере последней реакции и этерификации в присутствии ка-
тионита КУ-2 показано, что молекулы нормального строения реагируют
быстрее изомеров, так как они легче проникают внутрь зерен катализато-
ра. Конечно, помимо стерических факторов на реакционную способность
веществ влияют и индукционные факторы 132, причем последним для мо-
лекул н-строения с радикалом не больше С5 (на основании хорошего со-
ответствия экспериментальных данных известному корреляционному
уравнению) отводится главенствующая роль. Для кислот нзо-строения
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корреляция ослабляется в связи с возрастанием роли стерического фак-
тора; те же тенденции должны наблюдаться с увеличением размера мо-
лекул. Для дифференцированной оценки рассматриваемых факторов же-
лательно не ограничиваться применением методов корреляционного ана-
лиза, но дополнять их измерениями эффективности ионитов по Гаммет-
ту' и коэффициентов распределения реагентов между твердой фазой и
внешним раствором. Полезность такого комплексного подхода не вызы-
вает сомнения.

Кинетика реакций в потоке реагентов через слой ионитов, помимо вы-
ше перечисленных факторов, зависит от его скорости. Для кинетическо-
го описания таких реакций обычно применяют основное уравнение, вы-
веденное для реакторов идеального вытеснения 133. В интегральной фор-
ме кинетические уравнения имеют вид:

kit = In ( 1 - х ) , (6)

kux= ^'3V i g J — i L , (7)

где χ — величина конверсии в долевом выражении, ki и kn — константы
скорости реакций 1-го и 2-го порядка соответственно, τ — время контак-
та, у — молярное отношение реагентов в реакции 2-го порядка, ρ — плот-
ность реакционной массы, п0 — начальное число молей одного из участ-
ников реакции 2-го порядка. Уравнение (6) достаточно точно описывает
кинетику инверсии сахарозы112, уравнение (7)—кинетику алкилирова-
ния фенола высшими олефинами 134 на сульфокатионитах со стиролди-
винилбензольной матрицей.

IV. КРАТКИЕ СВЕДЕНИЯ О ПРИМЕНЕНИИ РАЗЛИЧНЫХ ИОНИТОВ
В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРОВ

ПРЕВРАЩЕНИЙ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

1. Реакции гидролиза

В присутствии сульфо-, а в отдельных случаях — фосфорнокислых ка-
тионитов осуществлен гидролиз эфиров алифатических кислот и спир-
тов ", 83, 84, в2) с а х а р о з ы 8 3 · 112· 135· 1 3\ ацеталей 136· 137, ε-капролактона 138 и
некоторых нуклеозидов пурина 66. Карбоксильные катиониты проявили
себя как высокоспецифичные катализаторы гидролиза инсулина 139, при-
чем изменение длины молекулы кросс-агента влияло на направленность
действия этих катализаторов. Кинетике гидролиза эфиров алифатиче-
ских кислот и алифатических или ароматических спиртов на катионитах
посвящены работы36· 83· 84, сахарозы — статья136, причем в последней
приведены значения констант скорости инверсии и коэффициенты диф-
фузии субстрата в сульфофенолформальдегидную мембрану, использо-
ванную в качестве катализатора.

Сильноосновные аниониты оказались эффективными катализатора-
ми гидролиза нитрилов акриловой U o и никотиновой 141 кислот. В 1 4 i нико-
тинамид гидролизовался в никотиновую кислоту, которая сорбировалась
катализатором, вызывая его дезактивацию. Из акрилонитрила вместо ак-
риламида, являющегося продуктом реакции гидролиза в присутствии ка-
тионитов, получен β-циaнэтoкcи-β-пpoпилaмид, образующийся через эти-
ленциангидрин.

Для промышленного использования представляется наиболее пер-
спективным каталитический гидролиз эфиров в присутствии сульфока-
тионитов; эта реакция практически не сопровождается побочными пре-
вращениями.
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2. Реакции гидратации

Работы по применению ионитов как катализаторов гидратации весь-
ма немногочисленны. Они посвящены гидратации окиси α-бутилена ш,
олефинов (пропилена 143, изобутилена 144) и изопрена 130 на сульфокатио-
нитах и преследуют в основном препаративные цели. Для улучшения ус-
ловий контакта олефинов с водой и катализирующим гидратацию суль-
фокатионитом КУ-1 Чаплиц 145 и сотрудники рекомендуют проводить
реакцию в присутствии добавок индифферентного растворителя. Реак-
циям гидратации непредельных углеводородов сопутствует их полимери-
зация, усиливающаяся с повышением концентрации мономеров в смеси.
В присутствии карбоксильного катионита Амберлит IRC-84 осуществлена
гидратация акролеина в гидракриловый альдегид 146. Гидратация изобу-
тилена используется в промышленности как метод селективного извлече-
ния этого олефина 43 из бутан-бутиленовых фракций крекинга.

3. Реакции дегидратации

Дегидратация первичных "• 93· 94· 10\ вторичных в9· 70· 147· 148, третич-
ных 33· 103' 121· 149 и двухатомных 61 спиртов успешно осуществлена на суль-
фокатионитах в сравнительно мягких условиях (как правило, при
^150°С), исключающих существенные потери емкости вследствие де-
сульфирования. Первичные спирты дают при этом только простые эфи-
ры, хотя в более жестких условиях наряду с ними могут образовывать-
ся олефины, третичные дают только олефины, а вторичные даже при
100° С дегидратируются в обоих направлениях147. Как показано на при-
мере изопропилового спирта, серная кислота при 100°С не катализи-
рует его дегидратацию. Дегидратацию касторового масла на катионите
КУ-2 150 удалось осуществить при 180—230° С. Хотя по сравнению с преж-
ними работами (см.11, стр. 122) режим проведения процесса значительно
смягчен, все же следует отметить, что и в этих условиях нельзя рассчи-
тывать на длительное использование катионита из-за его десульфирова-
ния. Более устойчивые солевые формы с противоионами щелочных ме-
таллов не катализируют дегидратацию93, а Амберлит-15, насыщенный
ионами алюминия, оказался каталитически активным 148.

Наряду с часто сосуществующими параллельными реакциями дегид-
ратации спиртов до простых эфиров и олефинов может происходить поли-
меризация непредельных углеводородов до олигомеров69·117. Сама дегид-
ратация может играть роль побочной реакции при этерификации двух-
атомных спиртов. При этом из пропиленгликоля образуется циклический
ацеталь 1М, а не изомерный ему 2,4-диметилдиоксан, как предполагалось
ранее.

Практически важная дегидратация этанола может быть проведена
при отсутствии параллельных реакций и значительном смещении рав-
новесия (которое изучено в работе 95) в правую сторону. Дегидратация
диметилфенилкарбинола считается необратимой т . Кинетическое описа-
ние этих реакций дано в работах 33· "• 9 3 · 9 5 · 1 2 1, их механизм рассмот-
рен в 6 9 · 9 3 · 1 2 1 . Для промышленного внедрения представляют интерес ре-
акции дегидратации этанола до диэтилового эфира и трег-бутилового
спирта до изобутилена.

4. Получение сложных эфиров

Наиболее эффективными и чаще всего применяемыми катализатора-
ми реакций образования эфиров из различных соединений являются
сульфокатиониты. Фосфорнокислые катиониты, даже макропористые,
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применялись безуспешно129. Замена растворимых кислот на сульфока-
тиониты в качестве катализаторов этерификации, помимо обычных пре-
имуществ, иногда обеспечивает выигрыш времени 152 или повышение вы-
хода целевого продукта 153.

Основной метод получения эфиров — этерификация на сульфокатио-
нитах, которая осуществляется взаимодействием между 1) одноатомны-
ми спиртами и: алифатическими карбоновыми 2 6 · 5 2 · i 2 ( i · 1 2 9 · 1 5 3- 1 5 5; непре-
дельными " • 1 0 9 · 1 5 6 ; галогенкарбоновыми 157; ароматическими кислота-
ми 8 0 · 8 4 · 1 1 6 · 1 2 4; 2) двухатомными спиртами и: алифатическими
монокарбоновыми 16·127·158> 159, а также дикарбоновыми кислотами 1G0.
В последнем случае достигается сополиконденсация диэтиленгликоля с
различными двухосновными кислотами, причем для ускорения реакции
и повышения молекулярной массы образующихся полиэфиров ее реко-
мендуется проводить в присутствии избытка спирта, в котором катио-
нит-катализатор сильно набухает. Благоприятное влияние набухания
катионита в спирте на скорость этерификации уксусной кислоты 1-бу-
танолом было показано в работе 12Э. Особого упоминания заслуживают
успешно проведенные на катионитах синтезы эфиров с трет-радикалами
и эфиров фосфористой кислоты в неводных средах 153· 1 6\ а также этери-
фикация 20%-ных водных растворов акриловой и метакриловой кис-
лот 162 метанолом в присутствии гидрохинона как ингибитора полиме-
ризации.

Для ускорения этерификации и смещения равновесия реакции впра-
во ее нередко проводят в присутствии азеотропирующих раствор «елей,
обычно алифатических или ароматических углеводородов 1 1 0 · 1 1 е . В этом
отпадает необходимость, если пользоваться переэтерификацией 102 или
же вводить в реакцию со спиртами ангидриды160, а с кислотами—оле-
фины 163 или их оксиды 164.

В присутствии катионитов могут протекать различные побочные ре-
акции: дегидратация спиртов, полимеризация образующихся олефинов,
алкилирование растворителей и дегидратация эфиров. Кинетика реак-
ций, не осложненных побочными процессами, рассмотрена в рабо-
тах 89· Ι0°·102·124-126, их механизм — в 52· 128.

Реакции взаимодействия между эпихлоргидринами и карбоновыми
кислотами, приводящие к образованию эфиров монохлоргидрина 165 или
полиэпоксидных эфирных смол (см.11, стр. 132), идут через анионные
промежуточные комплексы и потому ускоряются анионитами.

Для промышленного внедрения представляет интерес синтез бутил-
ацетата и других эфиров на катионитах, а также этерификация водных
растворов кислот как метод утилизации и обезвреживания отходов про-
изводства.

Непрерывный способ производства эфиров акриловой и метакрило-
вой кислот на катионите Дауэкс-бОШ описан в патенте 166.

5. Реакции алкилирования

В качестве катализаторов алкилирования применяют исключительно
сульфокатиониты. По сравнению с алюмосиликатами они обеспечивают
значительное повышение выхода целевых продуктов63. В отличие от
серной кислоты они не вызывают образования сульфоэфиров и сульфо-
нов 167, в меньшей мере осложнены побочными реакциями полимериза-
ции олефинов :: изомеризации168, а также переалкилирования167,
обеспечивают преимущественное образование моноалкилфенолов
(2, стр. 518). Некоторые авторы из кинетических соображений предпо-

читают макропористые катиониты гелевым 5 6 · 6 3 · 1 6 9 , однако следует иметь
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в виду, что порами поглощается жидкость того же состава, что и во
внешнем растворе, а это может привести к увеличению выхода диал-
килфенолов. При прочих равных условиях природа продуктов алкили-
рования зависит от строения матрицы катионита 56·62·63· 17° и температу-
ры реакции 63.

Большинство работ посвящено алкилированию фенолов спирта-
ми 1 2 3 · 1 7 0 - 1 7 4 , олефинами5 6·5 9·6 0·6 2·1 7 1·1 7 5-1 7 7 и диенами (циклическими)108-
ITS, ITS, i79_ Отдельные работы посвящены алкилированию β-нафтола оле-
финами и другими углеводородами 180, эфиров — олефинами 169· ш · ш и
алкинами ш , ароматических аминов — спиртами 184 и бензола — пропи-
леном 29. Помимо перечисленных побочных реакций алкилирование мо-
жет сопровождаться деалкилированием, изомеризацией алкилфенолов и
алкилфениловых эфиров 171, а также алкилирующих агентов 172, циклиза-
цией алкенилфенолов в кумараны 176. В общем потребление реагентов
на побочные реакции тем больше, чем меньше реакционная способность
алкилируемого вещества в основной реакции. Некоторые побочные про-
цессы, например полимеризацию, удается свести к минимуму промоти-
рованием катионита-катализатора добавками серусодержащих соедине-
ний т .

В работах2 9·1 2 3·1 3 4·1 8 5 приведены результаты изучения кинетики ре-
акций алкилирования, а в 186 дано математическое описание процесса,
позволяющее рассчитать степень превращения фенола и температуру в.
любой точке реактора. Механизм алкилирования рассмотрен в2 9·6 3·1 1 5·
123, 170, 171

Работы Исагулянца и Белова обеспечили широкое внедрение реак-
ций алкилирования на катионитах в промышленность1 6 7·т. Алкилиро-
вание характеризуется высоким тепловым эффектом 1 6 7 · 1 8 7 , и потому про-
цесс ведут в каскаде реакторов, снимая в холодильниках тепло реак-
ции после каждой ступени. Принципиальная технологическая схема
процесса алкилирования приведена в монографии 167.

6. Реакции полимеризации и изомеризации

В качестве катализаторов полимеризации альдегидов и непредель-
ных углеводородов до олигомерных продуктов применяют сульфо-, а в
случае веществ с высокой реакционной способностью — фосфорнокислые
катиониты. Речь идет о полимеризации пропилена i08, α-метилстирола m ,
тримеризации ацетальдегида 1 8 8 · 1 8 9 и формальдегида 1Э0, сополимеризации
α-метилстирола с а-олефинами *". Полимеризация диметилциклосило-
ксанов осуществлена на макропористом сульфокатионите КУ-23 32. Кар-
боксильный катионит, переведенный в надкислоту, использован в каче-
стве инициатора полимеризации метилметакрилата и сополимеризации
этого же эфира со стиролом 192. В присутствии сильноосновных аниони-
тов в С1-форме, полученных аминированием хлорметилированного со-
полимера стирола с дивинилбензолом различными третичными амина-
ми, осуществлена полимеризация акриламида и изучена ее кинетика 193.
Кинетическое описание других реакций полимеризации имеется в рабо-
тах 189· 192.

В качестве катализаторов изомеризации углеводородов "• 1 0 8 · 1 9 4 · 1 3 5 и
бекмановской перегруппировки циклогексаноноксима в капролактам ис-
пользованы сульфокатиониты, причем в последнем случае целевой про-
дукт получен с наибольшим выходом в среде диметилсульфоксида 196.
Кинетика изомеризации подробно рассмотрена в 43·I08· m .

Реакции полимеризации и изомеризации иногда не сопровождаются
образованием побочных продуктов189, но часто они сопутствуют друг
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другу или другим процессам. В результате таких осложнений иногда
получается целый спектр продуктов 195, природа которых зависит от
строения использованного катализатора. Механизм реакций полимери-
зации рассмотрен в 1 8 9 · 1 9 3 , изомеризации — в работах4 3·1 9 4.

В промышленность внедрена тримеризация ацетальдегида: перспек-
тивными в этом отношении представляются реакции полимеризации ди-
метилциклосилоксанов и олефинов, входящих в состав промышленных
фракций крекинга.

7. Реакции конденсации

В большинстве своем работы по применению ионитов в качестве ка-
тализаторов реакций конденсации имели целью препаративное получе-
ние тех или иных веществ. В присутствии сульфокатионитов осуществ-
лены реакции конденсации 2-меркаптоэтанола с сероводородом т ;
спиртов с фенолами 2 3 · 1 9 8 , с окисью мезитила "•1S9, с триоксаном 20°, с аль-
дегидами65; альдегидов с олефинами 53· 201~203 (реакция Принса), с про-
изводными диоксана204 и с α-хлорметилстиролом 205; фенола с ацето-
ном 5 0 · 2 0 в *; многоядерных фенолов с борной кислотой207, диолов с
непредельными альдегидами 208; триметилолэтана с фурфуролом 209, выс-
ших первичных алифатических аминов с серусодержащими дикарбоно-
выми кислотами210; о-фенилендиамина с нафтойными или гетероцикли-
ческими кислотами211; о-аминофенолов с монокарбоновыми кислота-
ми 212. Аниониты использованы в качестве катализаторов альдольного
уплотнения альдегидов 2 4 · 1 И и кетонов 213, а также для ускорения реак-
ций конденсации кетонов с альдегидами49·214, альдегидов с нитропара-
финами 215 и мочевиной40·216, спиртов с акрилонитрилом 217. В реакции
конденсации альдегидов с мочевиной сильноосновный анионит значи-
тельно превосходит по эффективности действия среднеосновный, но это
не следует возводить в общее правило.

Выход продуктов конденсации зачастую снижается из-за побочных
реакций 2 0 · 2 4 · 5 0 · ш , что затрудняет изучение кинетики соответствующих
реакций и указывает на неосновательность преувеличенной оценки се-
лективности ионитовых катализаторов. Результаты кинетических иссле-
дований приведены в работах2 4·4 9·5 0·5 7, механизм реакций затрагивает-
ся в 4β· 217.

В промышленность внедрен синтез циклических ацеталей на иони-
тах и, насколько известно авторам,— метод получения дифенилолпро-
пана. Перспективными для внедрения представляются различные реак-
ции по Принсу и непрерывные методы синтеза аминосмол 15.

8. Разные реакции

Многие реакции, не относящиеся к рассмотренным типам, также вы-
полняют на ионитах. Сюда относятся различные реакции присоединения,
в том числе и гидрогенизации 49· "·7 4· 21S-221

J выполняемые в присутствии
катионитов и анионитов (содержащих в качестве подвижных ионов
комплексные хлориды элементов группы платины), окисления ряда со-
единений: карбоновых кислот 1 4 · 2 2 2 · 2 2 3 , циклогексанона 224, производных
фталевого ангидрида225 (катализаторы окисления — сульфокатиониты),
разложения различных алкилароматических моно- и дигидропереки-
сей 1 3 · 1 7 · 2 2 6 - 2 2 8 (то же на сульфокатионитах). Следует отметить, что
сильносшитые гелевые катиониты либо не катализируют диспропорцио-
нирование гидроперекисей, либо быстро теряют активность 17. Кинетика

Катализатор промотируют добавками 2,2-диметилтиазолидина.
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этих реакций исследована в работах2 2 7·2 2 8, механизму и кинетике окис-
ления посвящены работы 1 4 · 1 3 2 .

Для промышленного внедрения представляют интерес методы раз-
ложения гидроперекисей и синтеза надкислот. В теоретическом плане
интересны недавно выполненные работы по тиолизу 1,3-диоксанов 2 2 9 · 2 3 0 .

* *
*

Новый этап развития катализа ионитами, рассмотренный в настоя-
щем обзоре, характеризуется дальнейшим повышением теоретического
уровня исследований за счет широкого использования кинетического
подхода. Полученный обширный экспериментальный материал позволя-
ет усматривать в реакциях, катализируемых ионитами, черты как гомо-
генного, так и гетерогенного катализа.

Такая обобщенная трактовка должна стимулировать поиск новой
теоретической модели каталитических реакций, полнее учитывающей
все аспекты взаимоотношений между ионитами и превращающимися
веществами, чем используемые в настоящее время модели Лэнгмюра —
Гиншельвуда и Уилера — Тиле. Необходимая подготовка в этом на-
правлении должна быть обеспечена дальнейшим развитием кинетиче-
ских исследований на более широкой основе: речь идет о систематиче-
ском (а не эпизодическом, как до сих пор) измерении коэффициентов
распределения и уточнении их связи с эффективностью ионитов по Гам-
метту, об исследовании влияния природы растворителей на кинетику
реакций и о регулярном использовании методов корреляционного ана-
лиза.

В связи с новыми теоретическими задачами необходимо уделить
больше внимания методам подготовки и исследования ионитов как ка-
тализаторов, в частности глубже обосновать целесообразность конди-
ционирования и дать соответствующие рекомендации, разобраться в
причинах блокирования и разработать методы регенерации, создать но-
вые типы ионитов с повышенной осмотической и термической устойчи-
востью.

Констатируя большие достижения катализа ионитами как метода
препаративной органической химии, следует все же отметить недоста-
точно широкое использование макропористых, макросетчатых и олео-
фильных ионитов. Слабо использовались солевые формы всех ионитов
и гидроксильные формы анионитов.

В области внедрения ионитов в промышленность сделаны известные
успехи, но они еще не соответствуют уровню подготовленных возмож-
ностей.

* #
*

За время пребывания рукописи в редакции опубликован ряд статей,
посвященных кинетике реакций этерификации и переэтерификации 231-234,
гидролиза 23\ окисления 2 3 6 · 2 3 7 , конденсации 238 и алкоголиза 239, катали-
зируемых ионитами.

Серия новых работ посвящена применению ионитов в качестве ка-
тализаторов этерификации 2 4 0-2 4 2

; гидролиза 243' 24\ полимеризации 2 " ' 2 4 6 ,
конденсации247"251, разложения2 S 2·2 5 3 и алкилирования254-262. в рабо-
те 263 приведен интересный пример использования каталитических
свойств ионитов для очистки бмс-фенолов и гидрохинона. Отдельные ра-
боты посвящены применению в катализе катионитов 264-26в и аниони-
тов 266-26!)

) металлизованных ^-элементами VIII группы или содержащих
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комплексные ионы переходных элементов в качестве противоионов
Имеется работа270 по применению сульфированного полистирола на
подложке из листов алюминия в качестве катализатора в системе газ —
жидкость.

В работе271 рассмотрен механизм блокирования катализатора при
гидратации окиси этилена.

Быстрые методы определения свойств ионитов, важных для понима-
ния их каталитических функций (обменной емкости, общей пористости,
констант ионизации), описаны в работах272"274. Статья2 7 5 посвящена до
сих пор не освещавшейся в литературе проблеме неоднородности мак-
ропористых ионитов и ее значению для катализа.

Методам исследования ионитов посвящена монография 276.
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