Глава 7. Органические продукты.

Сырье для органического синтеза на САС может быть получено несколькими способами:

1)  Извлечением Н2 из воды электролизом и СО2 обжигом карбонатов (известняка и т.д.) с последующей конверсией СО2 в СО.

2)  Извлечением Н2 из воды электролизом и СО2 из воздуха (с помощью молекулярных сит, воды, раствора К2СО3 и т.д.) или из морской воды нагреванием до 100(С (содержит 

 г-моль СО2 на 1 л). (Энергозатраты на выделение СО2 в расчете на 1 кг метанола по литературным данным составляет соответственно 13,44;  2,2; 0,88 и 0,79 кВт-час).
 Выделенный СО2 водородом конвертируется в СО.

3)  Культивирование сельхозрастений, водорослей или улавливание органического вещества из грунта, морской воды (фитопланктон и т.д.), донных осадков для анаэробного сбраживания, пиролиза или газификации с последующей конверсией.

Наиболее экономичен - третий путь. Но получение органического сырья в достаточном количестве возможно, если на САС организовано крупномасштабное культивирование биоресурсов, в т.ч. в энергетических целях. Сбор же рассеянного органического вещества самостоятельного значения играть не будет, т.к. имеет ограниченную сырьевую базу.

Среди остальных 2-х способов первый предпочтительнее только, когда корпус САС изготавливается из бетона. И тогда СО2 может быть получен в больших количествах как побочный продукт обжига цементного клинкера (на 1 т цемента из сырья выделяется 0,26 т СО2).

Наиболее универсальный и гибкий путь синтеза различных органических соединений из углеродсодержащего сырья, доступного САС (торф, биомасса, СО2), является получение СО и Н2 с последующим производством из них углеводородов.

При наличии у САС значительных источников органического сырья (торфа, биомассы и т.д.) и его газификации возникает необходимость в конверсии части содержащегося в генераторном газе СО с целью получения синтез-газа с определенным отношением СО:Н2.

В промышленности конверсию генераторного газа ведут в присутствии водяного пара при 280-350( на железо-хромовых катализаторах. Активный и долговечный катализатор, в частности, готовится из железной руды - сидерита (с содержанием FeO- 47,5%; Fe2O3 - 2-5%; CO2 - 35-38%; MgO = 0,3-4%, S - 0,3-1%, SiO2 - 3-5%), прокаленной при 500-525( для большей пористости, затем пропитанной насыщенным раствором бихромата калия до содержания с катализаторе 0,39% хрома. При объемной скорости 1200, отношении пара к газу (состава 35-38% СО, 33-37% Н2, 26-30% N2) равным 3:1, при ((=500( степень конверсии составляла 96%. Чисто железный катализатор без добавки хрома, со временем теряет свою активность и степень конверсии СО водяным паром снижается с 92-94% в начале до 80-84% через 120 час. (отношение пар:газ равно 3:1, ((=500(, объемная скорость - 600, катализатор - непрокаленный сидерит).
 Однако для небольших объемов синтеза на САС это, видимо, не будет играть существенного значения. Поэтому предпочтительнее применение железного катализатора, не содержащего дефицитного хрома и приготовляемого по более простой технологии (например, из железорудного концентрата или прокаленной гидроокиси, осажденной из какой-либо соли железа).

Конверсия С, СО паром широко применяется в промышленности и хорошо отработана. Конверсия же СО2 в СО имеет единичные случаи применения на практике (из-за наличия более удобных источников углерода), хотя именно она будет присутствовать в большинстве вариантов оргсинтеза на САС. Поэтому остановимся  подробнее на его особенностях и технико-экономических показателях. Западногерманская фирма «Калорик» (г. Трафельфинг) эксплуатирует установку по производству синтез-газа из СО2 и нефтезаводского газа (или метана). Конверсия ведется в печи-конверсии с катализатором (состав катализатора не указан, но, видимо, он аналогичен катализатору обычной конверсии СО,т.е.никель). Тепло для экзотермической реакции конверсии получают при сжигании топлива в высокоскоростных горелках, смонтированных в предкамере печи. Подаваемый в печь СО2 с углеводородами при высокой температуре превращается в сырой газ, содержащий СО, Н2, СО2, Н2О. После печи СО2 абсорбционно удаляется из сырого газа в насадочной колонне при обычной температуре (колонна орошается моно- или диэтаноламина раствором). От насыщенного раствора поглотителя СО2 отпаривается в рибойлере.  Окончательно СО очищается низкотемпературной сепарацией (СО ожижается при ((=80 К() или адсорбцией СО на молекулярных ситах при повышенном давлении (с последующей десорбцией при низком давлении). На 1 т СО 100% чистоты расходуется 486 м( СО2 (0,86 т), 547 м( (383 кг) метана или 400 кг СНГ, 193 м( охлаждающей воды и 296 кВт-час электроэнергии.

Основу комплексного производства органических продуктов из Н2 и СО может составить синтез углеводородов способом Фишера-Тропша. Открытый еще в 1926 году и крупномасштабно апробированный на практике в Германии в годы войны и в ЮАР в настоящее время, этот способ имеет множество разновидностей, отличающихся  конструкцией реакторов синтеза (синтез в газовой фазе на стационарном слое катализатора и в потоке взвешенного порошкообразного катализатора, синтез в жидкой фазе) и типом катализатора (осажденные и спеченные железные; кобальтовые).

По составу образующихся продуктов и гибкости для САС наиболее подходящим является жидкофазный синтез углеводородов. Кроме того, он наиболее совместим с другими процессами оргсинтеза, что важно в случае многофункционального использования оборудования. Синтез ведут в реакторе барботажного типа с охлаждающей рубашкой при ((=216-280(, давлении до 1,2 МПа,  на железном катализаторе, суспензированном в расплаве парафина. Катализатор готовят растворением железа в азотной кислоте с последующим осаждением аммиаком и частичным восстановлением железа водородом. Обязательна добавка промотора карбоната калия (до 1% от массы Fe), подавляющего метанообразование (можно прямо в суспензию). Производительность катализатора до первой регенерации - 450 кг углеводородов на 1 кг Fe, после чего его регенерируют, окисляя воздухом. Состав продуктов синтеза может варьироваться в широких пределах. Для преимущественного образования низкомолекулярных водородов процесс ведут при 270(, давлении  - 11 атм., отношении СО:Н2 равном 1,5:1, объемной скорости 180 ч

 и возвратом части тяжелых продуктов (290-320() в реактор для расщепления до низкомолекулярных. Из 1 м( синтез-газа получают 179 г углеводородов следующего состава: 10,6% - метан, 4,7%_ этан и этилен; 6,5% - пропан и пропилен; 8,3% - бутан и бутилен, 51% - фракция 15-150(С (бензин); 7,1% - фракция 150-200(С; 10,6% - фракция св. 200(С (керосин и т.д.); 1,2% - спирты. Для наибольшего выхода высокомолекулярных парафинов (режим наиболее предпочтительный для САС) процесс ведут при 216-232(, давлении ( 10 атм. и объемной скорости 115 ч

 по синтез-газу состава СО:Н2=1,3:1. Из реактора через фильтр, работающий под давлением, отбирают фильтрат, компоненты которого с (кип. до 320(, обогащенные продуктами с (кип.=260-320(, снова возвращают в реактор. Степень превращения синтез-газа в одну ступень - 90% На 1 м( смеси СО+Н2 получают 244 г продуктов (в т.ч. 177 г образовалось из СО+Н2 и 67 г - за счет изменения массы рециркулируемых продуктов) следующего состава: углеводороды С3-С4  - 2,9%, фракция 20-120( - 7,1%, фракция 120-260( (бензин, керосин) - 11,3%, фракция 260-320( - (когазин II) - 2,2%, мягкий парафин (320-450() - 52,4%, твердый парафин (св. 450() - 22,6%, спирты - 1,5%. Очищенный сжатый синтез-газ подается в нижнюю часть реактора, и там же, внизу, отбирается и фильтруется высококипящий продукт, часть которого с катализатором возвращается сверху в реактор, а остальная идет как готовый продукт. Сверху реактора вместе с непрореагировавшим синтез-газом выводятся низкокипящие углеводороды и часть испарившейся жидкой среды. Эта смесь охлаждается в теплообменнике, затем в сборнике конденсат разделяется на жидкие углеводороды и воду с кислородосодержащими соединениями (спирты и т.д.).

Производительность  пилотной установки с реактором объемом 10 м( (диаметром 1,5 м, высота - ок. 6 м) - 11,5 т углеводородов (( С3) в сутки (или 2700 м( синтез-газа в час), что соответствует 930 кг углеводородов на 1 м( в сутки. Однако при достаточной мощности компрессора синтез-газа производительность могла бы составить  - 3000 кг углеводородов/м( объема реактора в сутки. Капитальные вложения (в спроектированное для Индии в 1957 г. предприятие с жидкофазным синтезом мощностью 300 тыс. т в год )составляли 1000 марок/т продукта.в год.

Жидкофазный синтез успешно реализуется и на бросовых газах. Например, из неочищенного колошникового газа (состава: 7% СО2, 34% СО, 2% Н2 и 57% N2), смешанного с водяным паром в отношении СО:Н2О=3:1,15 при давлении 16 атм., температуре до 240( получали со степенью превращения СО - 93% 182 г углеводородов на 1 м( СО (в т.ч. С1-С2 - 10,2%, С3-С4 - 15,1%, бензин - 17,8%, когазин - 12,9%, парафин - 44%) с производительностью - 272 кг углеводородов (( С3)/ м( реактора в сутки.

Выход кислородосодержащих продуктов обычно не превышает 3 г на 1 л синтез-газа и содержит: метанола - 1,4%, этанола - 55,6%, пропанол - 12,8%, пропанол - 2-3%, н-бутанол-1 - 4,2%, ацетальдегида - 3%, ацетона - 10,6%, уксусной кислоты - 10-12% (состав дан по синтезу в потоке).4 

При необходимости (при синтезе флотоагентов, экстрагентов, ПВА и т.д.) содержание кислородосодержащих соединений, в т.ч. спиртов, в продуктах синтеза можно резко увеличить, перейдя на азотированные железные катализаторы (обработка восстановленных железных катализаторов, лучше оплавленных, аммиаком при 250-450( в течение 7-15 час). Жидкофазный синтез при 250(, давлении - 2,1 МПа, объемной скорости подачи свежего газа - 300 ч

, циркуляции газа (1 объем свежего на 0,5 объема циркуляционного), соотношении СО:Н2 равном 1:1, обеспечивал степень превращения синтез-газа - 56% с выходом 168 г углеводных продуктов на 1 м( превращенного синетез-газа, в т.ч. 26,9% углеводородов С1-С2, 38,5% углеводородов (С3; 18,7% - водо-растворимые кислородосодержащие соединения и 15,9% малорастворимые кислородосодержащие соединения.4  По другим данным, полученный продукт до  60% состоял из спиртов, в основном из этанола, выход его - 33%. По другой разновидности способа Фишера-Тропша - синол-синтезу - на подщелоченном плавленном железном катализаторе (восстановленном водородом при 400-600(С) получали широкий ассортимент спиртов, в т.ч. высших при 180-200(С, давлении  - 0,5-2,5 МПа, соотношении СО:Н2+1:1, объемной скорости 100-200 ч

, выходе нерастворимых в воде соединений - 155 г на 1 м( превращенной смеси СО+Н2, с обязательной рециркуляцией газа (т.к. выход продуктов в одну ступень - мал). Состав жидких продуктов синол-синтеза следующий: (при давлении - 2 МПа).

	(( кипения при атм. давлении
	40-100
	100-140
	140-180
	180-220
	220-260
	260-300
	300-350
	350-385
	381-420
	(420

	Выход, (%) (масс.)
	27
	16
	12
	9
	7
	6
	5
	4
	2,5
	11,5

	Содержание первичных алифатич. спиртов, %, масс.
	35
	45
	48
	50
	55
	55
	45
	35
	15
	7


Аналогичные результаты дает видоизмененный процесс (оксил-синтез) на осажденном железном катализаторе с добавкой ванадия (или без нее), меди (5-25%), щелочи (3-15% К2О) и восстановленном водородом при 250-400(С. Процесс идет при 180-220(С, давлении 1-3 МПа, соотношении СО:Н2=1: (1,2(2), объемной скорости газа 100-300 ч

 при обязательной рециркуляции. Продукты оксил-синтеза на 38% состоят из углеводородов и на 56% из спиртов, в т.ч. 55,3%(С18. По числу атомов углерода спирты распределяются следующим образом: 1-0,6%; 2-9,9%; 3-6,9%; 4-5,8%; 5-4,9%; 6- 4,3%; 7-8 - 7,1%; 9-10 - 5,1%; 11-12 - 3,7 %; 13-18 - 7,0%.4 

Наиболее ценными для синтеза экстрагентов, флотоагентов и других реактивов, необходимых САС, являются следующие фракции: с С=8 и (кип.=183( (2-этилгексанол); с С=4 и (кип.=117( (н-бутанол).

Кроме опосредственного синтеза углеводородов из органических материалов (торфа, биомассы и т.д.) или СО2 через получение СО и процесс Фишера-Тропша, возможно прямое восстановление СО2 до углеводородов на САС, не имеющих доступа к органическому сырью. Прямое восстановление СО2 может быть каталитическое и электрохимическое. Первый путь, в основном, позволяет получать метан (из смеси СО2 и Н2, катализатор - железная фольга) либо метанол (из смеси СО2 и Н2, при 250( и давлении - 5-10 МПа, катализаторы -  CuO(Cr2O3 и ZnO, CuO(Cr2O3).5 Оба продукта требуют дальнейшей переработки в более ценные углеводы.

При электрохимическом восстановлении можно получить более широкий спектр продуктов, включающий муравьиную и щавелевую кислоту, метанол, этанол, этилен, пропилен, метан и т.д. Особенно перспективен для САС прямой синтез этилена из СО2. Процесс ведется на медных электродах в растворах KCl, KClO4, K2SO4, KHCO3 в электролизерах с диафрагмой при постоянном насыщении раствора СО2. Один из наиболее высоких выходов по току, из имеющихся в литературе данных, получен в 0,1 М растворах KCl, KClO4, K2SO4 при плотности тока i=5мА(см

  (0,5 А/дм() и 19(С. Выход по току достигал для этилена - 48%, этанола - 15-20%, пропанола - 3-4%, метана - 11,5%.6  Кислотность раствора - до 9,6 рН. Дополнительное количество этилена можно получить дегидратацией этанола при 160-180( (катализатор - H2SO4), при 280-300( (катализатор - пемза, пропитанная пирофосфорной кислотой), при 350( (катализатор - Al2O3).7 

Образующийся метан можно перерабатывать на ацетилен электрокрекингом в электродуге при 1600( и времени контакта - 0,003-0,01 сек. (скорость подачи метана 100 м/сек). Аппарат состоит из камеры с двумя медными электродами и закалочной трубой, охлаждаемой водой.8 

Из метанола вырабатывают формальдегид, уксусную кислоту и т.д. С помощью открытого в 1972 г. американской фирмой «Мобил Ойл Корп.» каталитического крекинга метанола на высококремнистых кристаллических цеолитах ZSM-5 (с соотношением SiO2:Al2O3(12) при 250-700( можно получить синтетический бензин (смесь углеводородов до С10), этилен и пропилен, моноциклические ароматические соединения. Например, на природном или синтетическом цеолите ZSM-34 (0,035% Na; 1,47% K;  удельн. S=517 м(/г) при 260-540(, давлении от 9,8 до 2940 кПа (19 атм.) и скорости подачи сырья от 0,1 до 30 ч

 была получена степень конверсии 96% с содержанием в продуктах реакции 49% этилена и 27% пропилена. На цеолите ZSM-5 с добавкой Cs  или Ba при 250-600(, давлении от 20 до 1940 кПа при скорости сырья - 0,1 ч.

 получена степень конверсии - 34% с содержанием 30% этилена, 24% пропилена, 6,7% ксилолов, 6% дурола (тетраметилбензола).9 

 Вместо синтеза углеводородов методом Фишера-Тропша на САС, использующих торф или биомассу, более доступным может оказаться получение органических продуктов из карбида кальция, технология производства которого описана в главе 4. При соединении карбида кальция с водой образуется ацетилен, из которого можно получить следующие соединения: 

1)  ацетальдегид (с водяным паром , катализаторы - окислы цинка, меди, магния, железа, хрома и др.; 

2)  винилацетат (парофазным способом, смешивая ацетилен с парами уксусной кислоты в мольном отношении 1:3-4 и пропуская при 180-200( через катализатор - ацетат цинка на активированном угле, силикагеле или окиси алюминия);  

3)  этилен (на 1 моль С2Н2 - 3-4 моля Н2, катализатор - никель, восстановленный водородом при 270(С на кизелькуре, при 20(С, объемной скорости 600 ч.

, выход до 91% этилена)10 ;

4)  пропилен (соотношение объем. Н2:С2Н2:СО=2:0,33-0,8:1 на катализаторе  (6-20% Fe2O3; 2-10% ZnO; 0,7-1% K2O, остальное (-Al2O3) при 190-210(, давлении 0,1-1 атм., скорости 600-1000 ч.

, выходе пропилена - до 370 г/нм()11;

5)  винилхлорид (соотношение объем. С2Н2:HCl=1:3,8-4 в присутствии 2,4-3,4 объем. % CCl4 при 385-410(С, время контакта 18-20 сек, степень конверсии С2Н2 - 36-63%, селективность - 96,9-99%)12 ;

6)  бензол (при 720(С на катализаторе Al2O3 образуется из С2Н2 смесь из 50-60% бензола, 10-15% толуола и других гомологов, 10-11% нафталина, 5-10% бифенила, 5-10%  антраценовых масел,13  на катализаторе - K2Cr2O7/Al2O3(SiO2 при 200(С получали бензол с выходом  - 99%.14  По другому варианту на катализаторе - трифенилфосфинникелькарбонил (продукт взаимодействия карбонила никеля с трифенилфосфином) при давлении 15 атм. и 60-70(С получен продукт из 88% бензола и 12% стирола.15 

7)  ацетон (пропуская С2Н2 с водой в отношении 1:10 при 440(, объемной скорости - 14 ч.

 через катализатор - смесь окиси железа и марганца, за один проход превращается в ацетон 80% С2Н2);

8)  бензин и другие жидкие углеводороды  (с Н2 - водородом при 170( на Ni-катализаторе, выход - 30%, остальное - н-бутены);16 

9)  бутадиен (из смеси С2Н2 и этилена при 200-600( над Al2O3).17 

Технология дальнейшей переработки продуктов синтеза углеводородов зависит от состава применяемых на САС органических материалов. Число возможных вариантов почти безгранично, если иметь ввиду, что в мире синтезировано более 4 млн. органических соединений. Однако чтобы не усложнять чрезмерно технологический процесс, на САС необходимо стремиться к минимизации ассортимента применяемых органических материалов, отдавая предпочтение тем химикатов, которые получают из простого сырья, по малооперационной или совмещенной технологии. По основным для САС группам материалов этим требованиям в наибольшей степени отвечают: среди синтетических масел и смазок - углеводородные, среди электроизоляционных материалов - полиэтилен и полипропилен, среди лакокрасочных материалов - эпоксидные, асфальтовые лаки, а также там, где возможно, жидкостекольные  краски, среди эластомеров - бутадиеновые или этилен-пропиленовые каучуки, среди растворителей - этанол, метанол, ароматические углеводороды, для изготовления литейных моделей - пенополистирол, парафин, церезин. Кроме того, необходимо определенное количество малотоннажных химикатов, в основном для производства электронных компонентов, выделения редких металлов.

Ограничимся рассмотрением технологических схем получения вышеприведенного набора химикатов, который может быть при необходимости расширен.

Синтетические углеводородные смазочные масла могут быть получены каталитическим крекингом парафина, синтезированного по способу Фишера-Тропша (в промышленных масштабах эта технология применялась в Германии для синтеза индустриальных и моторных масел в годы второй мировой войны). 

По способу Политца И. Г. парафин подогревается до температуры 450-470( и вместе с добавкой 5% вес. пара и 6% вес. технического хлористого алюминия подается в печь крекинга, где за один проход при 490-510( при 1 атм. и времени контакта - 25 сек превращается 35% парафина. Продукты крекинга охлаждаются до 260(. Жидкая фракция возвращается в печь, а газообразная, содержащая олефины, выкипающие в пределах 35-300(, охлаждается дальше, стабилизируется и идет на полимеризацию в реакторы, оборудованные мешалками и змеевиковыми холодильниками (общий выход целевой фракции при крекинге составляет 70-72% от превращенного парафина). Температура в начале полимеризации не более 60(, через 15-20 час. ее повышают до 100( и выдерживают 2 часа, затем 12 час отстаивают осадок. Полимеризат переводят в смеситель, разбавляют 10-15% газойля, обрабатывают водой, нейтрализуют NaOH и центрифугируют для выделения сырого масла. От этого масла под вакуумом паром отгоняют добавленный газойль и немного веретенного масла. Оставшееся масло при 95( в течение 2 час обрабатывают глиной (2% по весу) и фильтруют. Получается моторное масло с индексом вязкости 111. Остаток (шлам) разбавляют 40% вес. циркулирующего масла и равным объемом воды, нагревают 85( при перемешивании и нейтрализуют NaOH. При центрифугировании и последующей отгонки с паром под вакуумом выделяется смесь цилиндрового масла и газойля. По этой схеме выход продуктов на заводе в % к исходному парафину был следующий: компонент авиационного масло - 45%, цилиндровое масло - 10%, газойль - 15%, топливный газ - 28%, потери - 2%.18 

По способу завода в Руркеми-Холтен масло можно получить парофазным крекингом газойля продуктов синтеза Фишера-Тропша. Крекинг ведут при 500-520(С и давлении 4 атм. с добавкой водяного пара. Выход целевой фракции, выкипающей в пределах 32-200( - ок. 70% на сырье. Затем продукт крекинга тщательно осушают (допускается содержание влаги не более 0,015%), добавляют катализатор - технический хлористый алюминий в количестве 1,2-1,5% на сырье и направляют в реактор на полимеризацию, которая длится 12-14 час. (при этом температуру постепенно повышают от 40 до 100(С). Полимеризат отстаивают, отделяют от осадка и в течение 3 час обрабатывают 1,5% глины, активированной хлористым водородом и окисью цинка при 180(. Затем продукт охлаждают, фильтруют, при атмосферном давлении отгоняют легкие фракции. Последующей вакуумной разгонкой выделяют веретенное масло и остаточное моторное масло, последнее подвергают контактной очистке 1% активированной глины при 130(. Из остатка (шлама) обработкой газойлем при 200( можно выделить смазочное масло с худшими свойствами.18  Таким образом, на смазочные масла может быть переработано до 80 % продуктов синтеза Фишера-Тропша (парафин и газойль).

В тех случаях, когда осуществляется прямой целевой синтез газообразных углеводородов (этилена, ацетилена и т.д.), минуя процесс Фишера-Тропша, смазочные масла могут быть получены полимеризацией этилена (по схемам также промышленно освоенным в Германии в годы второй мировой войны). В реактор с рубашкой, мешалкой и холодильником загружают масло-растворитель с хлористым алюминием (на 10 м( емкости - 2 м( масла и 180 кг AlCl3) и вводят этилен  (чистоты 97-99%) до давления  12-15 атм., после чего нагревают реактор до 100-130(. После повышения температуры до 160-170(,  реактор охлаждают до 120-130( и подают новые порции этилена из расчета повышения давления на 1-2 атм. в час до 65-70 атм. к концу процесса (это соответствует подаче 120 кг этилена в час в начале и 300-350 кг в конце). Полимеризация длится 20-30 час., затем полимеризат выдерживают 1,5-2 час при 100-130(С. За один цикл перерабатывается 0,65-0,75 т этилена на 1 м( емкости. Из реактора полимеризат идет в аппарат предварительного разложения, где смешивается с метанолом. Затем на двух последовательных центрифугах полимеризат разделяют на масло и шлам. В аппарате основного разложения масло опять смешивают с безводным метанолом для полного выделения катализатора, а затем там же нейтрализует масло гашенной известью. После этого его фильтруют при 60-90(, центрифугируют и перегретым водяным паром, подаваемым снизу, разделяют в дистилляционной колонне, заполненной кольцами Рашига (масло предварительно нагревают в трубчатой печи до 340-350(). С верха колонны отбирают легкое масло (с (кип.=180-250(), очищают его слабым раствором щелочи и отделяют от воды на центрифуге Лаваля. Масло, выделяемое из средней части колонны, очищают смешиванием с 0,4% вес. отбеливающей земли и 0,7% вес. гашеной извести при 100-130( в течение 30 мин. с последующей фильтрацией. Шлам от центрифуг разделяют и промывают горячей водой, нейтрализуют масло щелочью и отделяют влагу на центрифуге Лаваля. Затем к шламовому маслу добавляют 5-10% вес. хлористого алюминия и перемешивают при 110-120( в течение 3-4 час. После отстаивания шлам катализатора выводят, а масло обрабатывают так же, как продукты основной полимеризации.18 

Крупные реакторы полимеризации могут быть из обычных углеродистых сталей. Малые реакторы, а также аппараты разложения должны иметь кислотоупорные покрытия, т.к. иначе ухудшается качество масла.

В патентной литературе есть указания на синтез этиленовых масел без высоких давлений. Так,по амер. патенту №2183154 (от 12/XII-39 г.) полимеризация этилена до высококипящих вязких масел под почти обыкновенным давлением осуществляется при добавке к катализатору - хлористому алюминию - воды (из расчета 0,5-2 моля на  1 моль AlCl3). Процесс идет при охлаждении. Растворителями могут быть жирные хлорированные углеводороды.19 

Эффективными смазочными маслами на САС могли бы также стать полиалкилгликоли, получаемые поликонденсацией окиси этилена со спиртами. Наиболее распространено получение окиси этилена прямым окислением этилена воздухом, но оно требует применения серебрянных катализаторов. Поэтому на САС возможен ее синтез только через этиленхлоргидрин, образуемый путем пропускания этилена и хлора через воду, с дальнейшим омылением паров 4-6%-ного раствора этиленхлоргидрина, подаваемых при 100( снизу в насадочную колонку, орошаемую сверху 40%-ным раствором NaOH или 30%-ным известковым молоком. (На САС может быть использована ректификационная установка). Окись этилена выделяется из конденсата ректификацией (на колонке с 50 тарелками). На 1 т окиси этилена расходуется 0,9 т этилена, 2,1 т хлора, 2 т СаО. Побочно образуется дихлорэтан (0,2 т), этиленгликоль, ацетальдегид (0,005 т).20  Смесь окиси этилена со спиртом (этанолом, пропанолом, бутанолом и т.д.) нагревают в автоклаве до 100-150( в течение 4-5 час. в присутствии катализатора (H2SO4).  Продукт реакции нейтрализует NaOH, затем отгоняют из него остатки спирта и окиси этилена и вакууум-ректификацией выделяют гликоли, эфиры гликолей и полигликолей. Последние имеют молекулярный вес от 200 до 1500, индекс вязкости от 100 до 180 ед. и соответствуют трансформаторному, веретенному маслу, автолу и т.д.18 

На базе смазочных масел будут получены пластические смазки и СОЖ. Самая массовая пластическая смазка - синтетический солидол (на него приходится 70% выпуска всех смазок). По одной из технологий его получают в аппарате с мешалкой и паровой рубашкой. 30 ч. вес. известкового молока крепостью 14-18%, 1,5-2 ч. вес. окисленного парафина и 4-5 ч. вес. масла 10-30 мин. смешивают при 50-60(, затем отстаивают и сливают воду, варят смесь при 80( и перемешивании (2-6 час), потом постепенно добавляют еще 60-70 ч. вес. масла, охлаждают до 50-56(.21  Весь цикл занимает до 10-15 час. По схожей, но более сложной технологии могут быть выпущены другие смазки. Например, комплексную кальцевую смазку (униол) получают, смешивая смазочное масло, СЖК т уксусную кислоту с 25-30%-ным известковым молоком, затем омыляют смесь при 120-180(, отгоняют воду в вакууме при 180-200(, проводят термообработку при 220-230( (в течение 5-10 мин.), кристаллизуют при 50-60( и фильтруют.22 

Смазочно-охлаждающие жидкости (СОЖ) для металлообработки на водно-масляной основе кроме воды и смазочного масла, содержат эмульгатор (соли карбоновых кислот или сульфонаты), стабилизатор (этиленгликоль, воду или спирты), иногда присадки. Среди эффективных и универсальных СОЖ, приготовляемых из доступного для САС сырья, прежде всего можно назвать эмульсол НГЛ-205. 3-10%-ные эмульсии из него используются при точении, растачивании, сверлении, фрезеровании, зубообработке, шлифовании, развертывании, зенкеровании конструкционных углеродистых и легированных сталей, инструментальных сталей, алюминиевых сплавов, чугунов и т.д.23 Эмульсол НГЛ-205 содержит 10-12% сульфоната натрия; 0,5% нитрата натрия , 0,5% тринатрийфосфат, 5% кальционированной соды, остальное - смазочное масло (АС-6) и вода.24  Кроме НГЛ-205 на САС могут быть использованы также: 1) эмульсолы на основе масла, синтетических жирных кислот (полученных окислением парафинов) и этиленгликоля; 2) углеводородные СОЖ на основе индустриальных смазочных масел, керосина, сульфофрезола (смеси смазочных масел с серосодержащими остатками); 3) синтетические СОЖ (безмаслянные) из смесей этиленгликоля, нитрата натрия, кальционированной соды, тринатрийфосфата, триэтаноламина (получают взаимодействием окиси этилена и NH3).23 Эмульсолы с сульфонатами готовятся смешением исходных компонентов, а с солями синтетических карбоновых кислот (мылами) - аналогично варке пластических смазок. СОЖ получают диспергированием эмульсола в воде с помощью быстроходной мешалки, пара, сжатого воздуха, ультразвуковым вибратором или обычным растворением инградиентов в воде (для синтетических СОЖ). Исходную воду умягчают и обеззараживают от грибков и бактерий (хлорированием, озонированием, ультрафиолетовым облучением).

Для синтеза полимерных и некоторых других материалов необходимы ароматические углеводороды и газообразные олефины, прежде всего этилен. В процессе Фишера-Тропша эти соединения образуются в ограниченных количествах: этилен - до 17% в псевдоожиженном реакторе (до 4% - в жидкофазном реакторе), ароматические углеводороды - до 0,5% от общей суммы синтезированных углеводородов. Чтобы повысить их выход, часть продуктов синтеза Фишера-Тропша должны быть подвергнуты пиролизу (в основном бензин,  газойль). Наиболее высокая доля олефинов и ароматических углеводородов образуется в смоле при жестком режиме. Так, пиролиз 1 т бензина при 860(С, времени контакта - 0,4 сек. (и подачи пара из расчета 0,6 кг на 1 кг бензина) дает 275 кг этилена, 130 кг пропилена, 42 кг дивинила, 31 кг изобутилена, 168 кг метана, 41 кг этана, 6 кг пропана, 4 кг бутана, 9 кг водорода, 4 кг ацетилена, 1 кг СО, СО2 и H2S; 185-220 кг легкой и 45-60 кг тяжелой пиролизной смолы. Смола содержит 52-70 кг бензола, 41-55 кг толуола, 18-33 кг ксилолов, 7,4-13,2 кг стирола, 4-7 кг изопрена, 4-7 кг циклопентадиена, 3-6 кг нафталина и т.д.25  В промышленности пиролиз обычно ведут в трубчатых печах, изготовленных из жаростойких хромоникелевых сталей. Но это не является строго обязательным. Так, в 50-е годы в ГрозНИИ была разработана установка пиролиза бензине с циркулирующим теплоносителем - гранулами шамота ((3,5-4 мм). Весь аппарат, включающий реактор пиролиза и нагреватель теплоносителя, изготовлен был из углеродистой стали, футерованной изнутри керамикой. На агрегат мощностью 130 тыс. т сырья в год с внутренним объемом 186 м( требовалось только 2 т жароупорной стали.26 

Установки небольшой мощности могут быть спроектированы для САС по аналогии с лабораторными, представляющими собой керамическую или кварцевую трубку с электрообгревом, один конец которой соединен с капельницей подачи сырья, а второй с холодильником и сборником пиролизной смолы и газов. 

Пиролизные печи постепенно закоксовываются, что требует их периодической очистки. В условиях САС это удобнее делать продувкой водяным паром, нагретым до 900(С, а также добавкой  ингибиторов (карбоната калия и т.д.) в количестве 35-100 г/т сырья, удлиняющей безостановочный пробег печи с 600-800 час. до 2000-5000 час.25 

Предварительное разделение пиролизной смолы на фракции осуществляется ректификацией. Из фракции с ( кип.= 70-150(  ароматические углеводороды выделяются экстракцией растворителем (например, диэтиленгликолем с 10% воды при 130-155(, давлении 0,9-1,1 МПа, соотношении растворитель/сырье – 11-15). Последующей ректификацией из экстракта выделяется бензол (( кип.= 80(), толуол (( кип.= 111(), фракция С8 (( кип.= 136-144(). При необходимости из фракции С8 можно выделить четкой ректификацией о-ксилол (при 200 тарелках, флегмовом числе 9-18) и этилбензол (при 400 тарелках и флегмовом числе 100), а с помощью низкотемпературной ректификации  - n-ксилол (при -55-65(, двухкратно, чистота достигает 99,5%). Из тяжелой фракции пиролизной смолы (( кип.(200() ректификацией можно выделить нафталин (( кип.=218(), остальное использовать как сырье для производства технического углерода (кокса, сажи и т.д.).27 

Среди газообразных продуктов пиролиза основную ценность представляют этилен, пропилен и дивинил (бутадиен). В промышленности их выделяют, как правило, абсорционно-ректификационным методом (при давлении 16-25 атм., (=-20-25(С, поглотитель углеводородов С2-С4 - легкое масло) или конденсационно-ректификационным методом (при давлении до 30-35 атм., (=-100-110(С). Первый способ реализуется на более простом оборудовании, изготовленном из обычной углеродистой стали, но дает продукты невысокой частоты, требующих последующей очистки. Второй метод позволяет сразу получить мономеры полимеризационной чистоты (например, 99,98% этилен), что делает его предпочтительнее для САС. К тому же наличие криогенной воздухоразделительной установки позволяет совместно использовать оборудование (компрессоры, холодильные машины, осушители и т.д.) и хладагенты. При небольших объемах производства было бы целесообразно сконструировать универсальную криогенную ректификационную установку упрощенного типа для разделения углеводородных газов и воздуха. Например, лабораторная установка ЦИАТИМ-51-У успешно разделяет пропан-пропиленовые, этан-этиленовые и др. фракции при атмосферном давлении и имеет температурные пределы разделения от -190 до +16(. Основная часть установки - ректификационная колонна, охлаждается жидким азотом, поступающим из термоса в головку колонны и стекающего вдоль колонны в сосуд Дьюара, в котором помещен куб с конденсированным исходным газом. Куб оборудован электронагревателем для испарения ректифицируемого газа. Вся колонка теплоизолирована вакуумной рубашкой. Насадка колонны - жгут, скрученный из спиралей нержавеющей проволоки ( 0,3 мм.28  Более совершенная насадка (в колонне конструкции Подбильняка) из уложенных винтообразно вокруг центрального стержня спиралей, намотанных концентрически одна вокруг другой из нихромовой проволоки ( 0,25 мм с зазором между витками - 0,25 мм, имеет эффективность 75-100 теоретических тарелок на 35 см высоты колонны,28  что позволяет разделить этилен и этан, пропилен и пропан и  т.д.

В условиях САС основные детали установки могли бы быть выполнены из стекла или алюминия, а насадка - спирально-призматическая, из полиолефиновой жилки  ( 0,2-0,25 мм. Целесообразность применения последней вместо проволочной насадки при температурах вплоть до 20(К показана исследованиями в МХТИ им. Менделева.29  Для разделения воздушных и азотно-аргоновых смесей головка колонны должна быть оснащена специальной ванной со змеевиком, в который будет глубоко охлаждаться одна из этих смесей жидким азотом перед подачей в верх колонны. Сбор продуктов разделения углеводородных газов целесообразно производить в дьюаровые сосуды с хладоагентом (азотом и т.д.), где они будут сжижаться и храниться до потребления. При недостаточной чистоте разделения продуктовая фракция подается в среднюю часть колонны на повторную ректификацию. Процесс повторяется до требуемой степени чистоты.

Перед ректификацией пиролизные газы тщательно очищаются от СО2 (раствором щелочи до 0,0005%), от влаги (хлоридом кальция, цеолитом типа 4А до точки росы -60-70(С) и от ацетилена (каталитическим гидрированием или абсорбентом до 0,005-0,006%). Для САС предпочтительнее очистка от ацетилена абсорбентом, т.к. катализаторы гидрирования готовят из дефицитных металлов (палладия или никеля). Наиболее доступный для САС абсорбент - ацетон, поглощающий до 20 объемов ацетилена при 20(С и обычном давлении.30 

Для небольших САС с малыми объемами переработки пиролизных газов и не имеющих установок по сжижению воздуха целесообразны, возможно, адсорбционные способы разделения газов (на активном угле, силикагеле, молекулярных ситах). В простейших вариантах газ пропускается через неподвижный слой сорбента до его насыщения углеводородами, затем отгоняют углеводороды водяным паром, сушат и охлаждают сорбент. Но предпочтительнее более совершенный способ непрерывной абсорбции, когда циркулирующий сорбент последовательно проходит абсорбционную, десорбционную, охлаждающую зону, который обеспечивает меньший расход пара, выше степень разделения газа, производительнее и легче автоматизируется. Примером самой простой его реализации является опытная установка, созданная для выделения этилена из коксового газа Губахинского химического завода при обычном давлении. Установка состояла из холодильника, отдувочной, адсорбционной, ректификационной и отпарной секции, имеющих длину - 1 м и диаметр 37 мм каждая. Адсорбент - активированный уголь марки АГ-2, выгружался снизу шнеком и подавался на верх установки газлифтом. Исходный газ вводился в адсорбционную секцию, проходя отдувочную секцию осушал сорбент и выпускался, целевой продукт отбирался ниже впуска исходного газа. Температура отпарной секции +160(С, адсорбционной от -30( до +30(. Нагрузка по газу - 0,6-2,1 л/см((мин. При температуре адсорбционной секции 0( на разделение 1 нм( газа требовалось 2,92 кг активированного угля, для десорбции - 0,34 кг глухого и острого пара, для газлифта - 7,13 кВт-час электроэнергии. Расход угля (испарение) - 0,88 кг/час. При содержании в газе - 3% этилена улавливалось до 99% этилена.31  Тяжелые углеводороды (дивинил и т.д.) выделялись при регенерации угля. Дивинил можно уловить также ацетоном (82%-ный водный раствор ацетона при 125( и давлении 0,85 МПа поглощает 2,2-3% дивинила).32 

Выделенный из углеводородных газов этилен в основном идет на синтез полиэтилена. В условиях САС наиболее технически осуществима жидкофазная полимеризация на катализаторах Циглера-Натта и суспензионная на окиснохромовых катализаторах . По первому способу синтез ведут в стальном автоклаве с рубашкой для обогрева и охлаждения, мешалкой и обратным холодильником при давлении до 2 атм. при 50-60(С в 1%-ном растворе катализатора в бензине (1 моль триэтил алюминия:1 моль TiCl4). Полученный полиэтилен многократно промывают метанолом, водой и сушат33 (в лабораторной практике до 4 раз). Процесс выгодно отличается тем, что на том же оборудовании и со сходными катализаторами может быть получен полипропилен (при давлении 10-12 атм., ((=65-70( и катализаторе - диэтилалюминийхлорид с TiCl3) и полиэтилен-пропиленовый каучук. Однако катализатор сложен в получении и опасен в обращении (огне- и взрывоопасен на воздухе).

Большинство способов синтеза триэтилалюминия предполагает использование высоких давлений (вплоть до 300 атм.). Однако в литературе есть описания синтеза при низком давлении (20-30 атм.) из этилена, водорода и порошка алюминия, что в наибольшей степени отвечает условиям САС. Предварительно водород, этилен и азот очищают от влаги (до 0.004-0,007 г/м() и кислорода (до 0,001-0,045% об.), бензин  высушивают над металлическим натрием, алюминиевый порошок активируют и измельчают из алюминиевой пудры в вибрационной мельнице (в 2,5-3 кратном количестве бензина с 5% триэтилалюминия в течение 50-60 час). В автоклав, продутый очищенным азотом, с якорной мешалкой, обратным холодильником и электрообогревном загружают 50-80 ч. бензиновой суспензии, содержащей 10-20 ч. алюминия и 300-400 ч. бензинового раствора с 150-200 ч. триэтилалюминия. Затем подается водород при 110-120(С, давлении 20-30 атм. и перемешивании для образования диэтилалюминийгидрида. Катализатором реакции при пониженном давлении является гидрид титана, содержащий 3% водорода. При концентрации гидрида титана - 3,34% (от веса загруженного триэтилалюминия) конверсия алюминия достигает 91,5%, а часовая производительность автоклава - 14,7 г/кг реакционной массы. Потом масса охлаждается до комнатной температуры, избыток водорода сбрасывается и подается этилен при 20 атм. и 75-70( для конверсии. В течение 0,75 час. 95% диэтиленалюминийгидрида конверсирует в триэтилалюминий, который затем отделяется от остатков алюминиевого шлама на центрифуге. Общая длительность синтеза 24-18 час., часовая производительность установки 8,2-5,5 г триэтилалюминия на 1 кг реакционной массы (в 18-литровом автоклаве за 18 час. получают 1,35 кг трихлоралюминия). Из каждых 3 молей образовавшегося триэтилалюминия, два моля возвращается на первую стадию нового цикла, а один моль - отбирается как готовый продукт. На 1 кг готового триэтилалюминия расходуется 0,27 кг алюминия, 0,805 кг этилена, 0,027 кг водорода.34 Триэтилалюминий бурно реагирует с водой и самовозгорается на воздухе, поэтому все операции с ним ведут в атмосфере сухого очищенного азота.

Тетрахлорид титана получают хлорированием титаносодержащих соединений, и на САС может быть выделен как побочный продукт при хлорировании глины, песка и т.д. TiCl3 получают частичным восстановлением TiCl4 с помощью H2, Na, Mg, Al, Si, что также на должно вызвать затруднений.

Второй способ - отличается простотой приготовления катализатора: алюмосиликатный или силикатный носитель пропитывают водным раствором CrO3 или растворимых солей хрома, сушится и активируется при 400-800(С в токе сухого воздуха 4-10 час.35 Но он годится только для синтеза полиэтилена и полипропилена. Синтез полиэтилена ведут в автоклаве с мешалкой и рубашкой при температуре 125-160( (растворный способ) в среде экстракционного бензина с добавкой катализатора. Раствор полимеризата освобождается от катализатора центрифугированием или фильтрованием, потом обрабатывается водяным паром (для удаления растворителя), сушится и гранулируется. Фирмой «Филипс» внедрены более прогрессивные суспензионные варианты синтеза при 65-110( и 2-3 МПа без выделения катализатора благодаря снижению содержания хрома в носителе до 1%, повышению чистоты этилена (суммарное значение примесей - не более 10 млн.

) и повышению концентрации полимера в реакционной массе до 25-30%. Из реактора полимеризат идет сразу в испаритель-дегазатор, где при 180-200( удаляется растворитель, затем сушится и гранулируется. На 1 т полиэтилена расходуется 3-2 г хрома (катализатора), 1,05 т этилена, 30-40 кг растворителя, 1 т пара, 40 м( азота, 750 кВт-час электроэнергии.35 Производительность реактора на хромоокисном катализаторе при оптимальном давлении (30-40 атм.) составляет 80-130 г полиэтилена на 1 г катализатора в час, а при 10 атм. - 7-8 г/г(час, при 5 атм. - 2,5-3 г/г(час (определено по графику).36 

Для получения выжигаемых литейных моделей и некоторых других изделий на САС необходим полистирол. Мономер для него может быть выделен из пиролизной смолы. Например, японская фирма Toray разработала и внедрила на заводе процесс извлечения стирола экстрактивной ректификацией пиролизной смолы с диметилацетамидом.37 Последний получают, пропуская пары уксусной кислоты и диметиламина при  250( через слой Al2O3,38 предварительно суспензировав диметиламин из метанола и аммиака или 40%-ного раствора формальдегида и хлористого аммония (перегоняют смесь при 104( в вакууме, из сухого остатка диметиламин выделяется хлороформом 39 или ректификацией). Необходимость синтеза специального экстрагента и малые ресурсы стирола в смоле делают для САС более предпочтительным традиционный путь получения мономера из бензола. Алкилирование бензола этиленом с катализатором - AlCl3 может осуществляться в тех же условиях и на том же оборудовании, что и алкилирование пропиленом (см. стр....). Из продуктов реакции ректификацией выделяются этилбензол (фракция 135-137(), диэтилбензол и другие полиэтилбензолы (фракция св. 137(). Этилбензол дегидрируют в стирол, пропуская его с паром (мольное отношение = 1:17-20) через железохромовый оксидный катализатор, промотированным оксидом калия (состава 55-80% Fe2O3, 2-28% Cr2O3, 15-35% K2CO3) при 580-620(, объемной скорости подачи этилбензола - 0,2-0,5 час.

. За один проход степень конверсии этилбензола - 40-50%, селективность процесса - 90%.40  Синтез может быть осуществлен в универсальной трубчатой печи с электрообогревом. Дегидрирование этилбензола может вестись и без катализатора (при ((=650(-       ), но выход стирола снижается тогда до 38%.41  Разделение стирола и этилбензола в продуктах синтеза осуществляется четкой ректификацией с добавкой ингибитора полимеризации стирола (сера, гидрохинон и т.д.) (под вакуумом 20-50 мм. рт. ст., 20 тарелок, чистота получаемого стирола - 99,8%).42 Дегидрированием на этой же установке побочного продукта алкилирования бензола (диэтилбензола) может быть получен дивинилбензол - мономер для производства ионнообменных смол (процесс ведут с водяным паром на тех же катализаторах при 600-650(, выход дивинилбензола - 15-25%, разделение гибкой ректификацией).43 

Полистирол в промышленности получают блочным, эмульсионным и суспензионным способом. Для получения высокопористого пенополистирола (с уд. весом до 0,03-0,05 т/м() подходят только два последних. По одной из наиболее простых схем в прибор с мешалкой, обратным холодильником и водяной баней загружают 100 ч. дистиллированной воды с 0,5 ч. персульфата аммония, затем 30 ч. свежеперегнанного стирола и полимеризуют при 80(С и перемешивании 6-7 час. Затем раствор коагулируют 10 ч. Концентрированной соляной кислоты (при нагревании и перемешивании). Полистирол отфильтровывают, промывают водой и сушат при 60-65(С.44  Вспенивание полистирола осуществляют с помощью пенообразователя, наиболее доступным среди которых для САС является карбонат аммония. Порошкообразный полистирол смешивают с 4% карбоната аммония в шаровой мельнице в течение 12-24 час. Затем прессуют в пресс-форме при удельном давлении 100-150 кг/см(  и 150(С с выдержкой при этой температуре 1,5-2 мин. на 1 мм толщины заготовки . После этого заготовку помещают в термокамеру при 130-140(С или в воду при 95-98(С для вспенивания.44 

Среди эластомеров на САС легче всего синтезировать бутадиеновый каучук с применением натрия в качестве катализатора. Бутадиен, очищенный от влаги СО2, ацетилена и других вредных примесей, заливают в охлажденную льдом емкость, добавляют 0,5% вес. натриевой проволоки, герметично закрывают и полимеризуют при 50(С в термостате в течение 15-20 час. (или при ((=20(  - 3-5 суток). Затем охлаждают и отгоняют незаполимеризовавшийся бутадиен при 60-70(, измельчают каучук и очищают его от остатков катализатора в этиловом спирте.45 Данный каучук, полученный исторически первым (Лебедевым) уступает несколько по качеству (пониженная клейкость) современным, что возможно не будет иметь принципиального значения, учитывая незначительные объемы потребности САС в эластомерах.46 

Среди современных каучуков общего назначения наиболее доступен, видимо, этилен-пропиленовый каучук. Для синтеза его кроме этилена и пропилена необходима добавка третьего диенового мономера (1,503% от веса сырья): 1) 1,4-гексадиена, 2) 1,5-циклооктадиена, 3) этилиденнорборнена, 4) дициклопентадиена.

Последний мономер наиболее доступен, хотя и дает каучук с более низкими физико-механическими показателями. Дициклопентадиен получают димеризацией циклопентадиена, содержащегося в бензольной фракции пиролизной смолы (в фракции С5 его содержится 10-20%, т.е. 4% вес. на этилен при пиролизе бензина и 8% вес. при пиролизе газойля).47 Бензольную фракцию нагревают до 80-100( для димеризации мономера, который затем отделяется перегонкой от легкокипящих продуктов. Для получения чистого дициклопентадиена последний разлагается на мономер (кратковременным нагревом до 350-400() и снова превращается в димер, очищаемый рекктификацией.48 

Синтез этилен-пропиленового каучука осуществляется на металлоорганическом катализаторе, состоящем из: 1) соединений  титана (TiCl4, TiCl3, TiCl2) или ванадия  (VCl4, VOCl и т.д.) и 2) алкилалюминийгалогенидов или триалкилалюминия. Титан не обеспечивает получение однородного воспроизводимого продукта (из-за разной степени полимеризации этилена и пропилена), поэтому пригоден только катализатор на основе ванадия. Выбор второго компонента, по мнению исследователей, играет второстепенную роль48  и хотя в промышленности, в основном, используют алкилалюминийгалогениды (как дающие лучшие результаты), в условиях САС удобнее применять триэтилалюминий, используемый для синтеза полиэтилена. При необходимости алкилалюминийгалогениды (диэтилалюминийхлорид и т.д.) могут быть получены диспропорционированием безводного AlCl3 с триэтилалюминием при 50-60( в бензине.49 

Существует 2 способа синтеза каучука:50   1) в среде жидкого пропилена при 0-20(и давлении 0,3-0,6 МПа; 2) в растворителе (бензине, гексане) при 20-50( и давлении 1-2 МПа. Первый способ более прост, т.к. имеет меньше стадий. Автоклав предварительно очищают от следов кислорода и влаги нагревом до 200(С и продувкой этиленом, затем подают жидкий пропилен ((кип.=-47(С), насыщают его определенной концентрации этиленом и диеном, потом вводят 5-7%-ный раствор катализатора в бензине. Испаряющийся пропилен конденсируется в обратном холодильнике и возвращается в автоклав. По окончанию процесса вводят в автоклав изопропиленовый спирт для разложения катализатора. После испарения пропилена сополимер сушат при 70-80(С. Выход каучука достигает 3 кг на 1 г VCl4. 51 

В литературе есть сообщения о синтезе этилен-пропиленовых каучуков в среде жидкого пропилена без добавки диенов с физико-механическими свойствами мало уступающих тройным сополимерам (с сопротивлением разрыву до 220 кгс/см( против 200-195 кгс/см(, относительным удлинением до 650% против 470-500%, остаточным удлинением - 10% против 20-25%, эластичности по отскоку - до 56% против 56-52%, твердости по ТИР - 50 против 60-62).51  Это упростит синтез каучука на САС, но потребует заменить серную вулканизацию переоксидной.

При необходимости на САС может быть синтезирован эмульсионный бутадиен-стирольный каучук, но для этого потребуется много вспомогательных химикатов. По одной из наиболее простых методик на 70 ч. бутадиена и 30 ч. стирола берется 0,6-0,9 ч. парафинового мыла; 0,2 ч. NaOH; 3,4-4,0 ч. эмульгатора (некаль), 0,4 ч. персульфата калия; 0,06-0,1 ч. дипроксида, 105 ч. воды. Реакция идет 28-30 час. при 50(.52 

Организация производства других массовых видов каучуков на САС технически также осуществима, но это неоправданно усложнит технологический процесс. Так, для бутилкаучука, синтезируемого из изобутилена при низкой температуре (-100(С) в среде метилхлорида, потребуется специальный реактор. Для хлоропренового и бутадиен-нитрильного каучуков требуется многостадийный синтез мономеров: хлоропрена (хлорированием ацетилена или бутадиена), акрилонитрила (из пропилена и аммиака). Изопрен и стирол, необходимые для синтеза изопренового и бутадиен-стирольного каучука, могут быть выделены азеотропной ректификацией из фракций пиролизной смолы, но содержание их невелико (соответственно 4-7 кг и 7-13 кг на 1 т исходного сырья). А специальное производство этих мономеров нецелесообразно. Кроме того, производство эмульсионных каучуков (бутадиен-стирольных, хлоропреновых, бутадиен-нитрильных) требует много вспомогательных реагентов, эмульгаторов, инициаторов, регуляторов процесса, буферные вещества.

Может оказаться целесообразным на САС синтез некоторых малотоннажных каучуков из доступного сырья. Это прежде всего тиоколы, хлорсульфированный и хлорированный полиэтилен (содержащий 24-15% хлора). Тиокол получают в аппарате с мешалкой и обратным холодильником, добавляя к 88 ч. полисульфида натрия (1 ч. серы, растворенной в 3 ч. кипящего 25%-ного раствора NaOH) 10 ч. дихлорэтана (75%-ный раствор в этаноле) при 70( в течение 30-45 мин.53  Полиэтилен хлорируют хлором в таком же аппарате (с барботером) в 3-4%-ном растворе хлорбензола (или тетрахлорэтана) при 114-117( и добавке инициатора (порофора) или суспензируя порошок полиэтилена в 10%-ном растворе CaCl2 с добавкой эмульгатора (некаля) и 0,5-2% инициатора (персульфата калия) при 45-50( (затем температура повышается до 85-90(). После окончания реакции раствор отдувался азотом от HCl, охлаждался и полимер осаждался добавкой 2,5-кратного объема этанола. Суспензию отмывают водой до нейтральной реакции и сушат в вакуум-шкафу при 60(С. Аналогично получают хлорсульфированный полиэтилен,пропуская через раствор смесь хлора и диоксида серы. Из этих каучуков делают прокладки, шланги, изоляции кабелей и проводов, покрытия, устойчивые к кислотам, бензину, маслам.54 

Для экономии дорогих защитных покрытий неответственные детали и конструкций могут покрываться асфальтовыми лаками. Искусственный асфальт может быть получен окислением, сульфурацией, полимеризацией и конденсацией углеводородов, синтезированных по способу Фишера-Тропша. Например, остаток от крекинга керосина дает асфальт после продувки воздухом или паром при 260-288(. Выход асфальта - ок. 5%.55 Для покрытия остальных деталей могут быть получены акриловые, поливинилацетатные, алкидные (состоящие из СЖК фракций С10-16, глицерина и фталевого ангидрида), полиэфирные или эпоксидные пленкообразующие. Из акриловых смол легче всего синтезировать сополимер бутилметакрилата и метакриловой кислоты (5%) (смола БМК-5). В аппарат с рубашкой, мешалкой и холодильником при 50( загружают 81,2 ч. воды, 18,6 ч. бутилметакрилата, 0,9 ч. метакриловой кислоты. Нагревают до 70-75( и при перемешивании добавляют 0,3 ч. персульфата аммония. Синтез ведут 8-10 час. при 80-82( при перемешивании. Общая длительность процесса 10-12 час. Затем раствор сополимера медленно при перемешивании вливают в 10-11%-ный раствор NaCl при 60-70( и выдерживают 10-30 мин. в нем для полного осаждения сополимера. Охлажденную до 30( смесь промывают на нутч-фильтре в течение 20 час (или на центрифуге) для удаления мономера, ионов хлора и железа до эталонной величины.56 

Полиакриловые смолы получают из сополимеров акриловой и метакриловой кислоты и их эфиров. В условиях САС акриловую кислоту удобно изготавливать одностадийным окислением пропилена воздухом и водяным паром (взятых в отношениях 4-7%:50-70%:25-40%) при 320-400(, времени контакта 2-0,2 сек. в присутствии катализатора - оксида меди (0,1-1,5% Cu2O на носителе - пемзе Al2O3). Реакционные газы затем обрабатываются водой, из которой акриловая кислота выделяется экстрагентом с последующей отгонкой из него.57  Низкий выход акриловой кислоты (( 70%) при одностадийной схеме не является недостатком, т.к. побочные продукты (уксусная кислота, акролеин и т.д.) также используются. Процесс может быть осуществлен в трубчатой печи пиролизного типа.

В промышленности метакриловую кислоту получают обычно из ацетонциангидрина, синтезируемого из ацетона и цианистого водорода. На САС удобнее воспользоваться синтезом из ацетона и хлороформа по способу Обухова.58 Ацетон можно взять из других процессов , а хлороформ - электролизом с диафрагмой смеси ацетона с NaCl (анолит) и раствора NaCl (католит). При температуре ниже 0( 50 ч. ацетона смешивают с 100 ч. хлороформа , перемешивая добавляют 33 ч. КОН, сутки отстаивают, раствор отфильтровывают и перегонкой отбирается фракция 165-175( (ацетонхлороформ). В аппарате с обратным холодильником ацетонхлороформ плавится, и к нему добавляют при нагревании 24%-ный олеум в отношении 1:4 (или соду). Отфильтрованный осадок представляет собой метакриловую кислоту. При этерификации ее смесью олеума (или крепкой H2SO4) и метанола образуется метилметакрилат, который отгоняют паром и очищают ректификацией.58  При замене метанола на н-бутиловый спирт (взятый из продуктов синтеза из СО и Н2) образуется бутилметакрилат. Из метилакрилата можно получить ценный полимер - полиметилметакрилат (например, смешав мономер с 25-30%-ной перекисью водорода, концентрированной соляной кислотой и хлоридом железа, затем добавляют горячую воду, смешивают, воду сливают, и мономер нагревают на кипящей водяной бане).59 

Может возникнуть потребность также в небольших объемах в эпоксидных смолах (для герметизации микросхем, печатных плат, клеев и т.д.), лавсане (магнитные ленты и диски и т.д.).

Для синтеза эпоксидных смол необходим бисфенол и эпихлоргидрин. Наиболее распространено получение биссфенола из пропилена и бензола через кумол. По одному из вариантов в реакторе с мешалкой через раствор бензола (содержание влаги ( 0,002-0,005%) с 20-40% катализатора (раствор AlCl3 в реакционном продукте в отношении 3:1 моль) барботируется пропилен при 40-60( в течение (50 мин. Полученный продукт отстаивается, промывается водой (для разрушения катализатора) и затем водной щелочью. С помощью ректификации под вакуумом из смеси выделяют изпропилбензол (с выходом 94-95% от веса сырья и расходом 5-10 кг AlCl3 на 1 т продукта).57  Полученный изопропилбензол в смеси с водным раствором NaCO3 (отношение 1:3) и эмульгатором (алкилсульфонаты натрия и другие ПАВ) окисляется барботированием воздухом при 110-130(, давлении 4-   атм. и интенсивном перемешивании. После образования в реакторе 25%-ной гидроперекиси изпропилбензола ее разлагают 10%-ной серной кислотой в течение 1 час при 40-50( и интенсивном охлаждении на фенол и ацетон.  Образующаяся смесь разделяется ректификацией под вакуумом на фенол, ацетон и изопропилбензол. Из 1,288 т изопропилбензола выходит 1 т фенола и 0,6 т ацетона.60 Бисфенол получают в реакторе с мешалкой и обратным холодильником при 50-60(, пропуская  через смесь фенола и ацетона (отношение 1-1,5:1) катализатор (безводный НCl) и промотор (H2S). Полученный осадок охлаждают, отфильтровывают, 5 раз промывают холодной водой, 2 раза 0,25%-ным раствором NH3, затем растворяют в хлорбензоле и выкристаллизовывают из него бисфенол, сушат при 70( в вакуум-шкафу. Выход бисфенола - 90% от веса сырья.

Эпихлоргидрин может быть получен хлорированием предварительно осушенного и нагретого до 350-400(, очищенного пропилена хлором (время контакта 2 сек.). Образующаяся смесь охлаждается в холодильнике до 50( и разделяется. Пропилен, отмытый от НCl водой, возвращается в новый цикл, а жидкие хлорированные продукты ректифицируются с выделением хлористого аллила. Последний смешивают с хлорноватистой кислотой (водой, насыщенной Cl2) при энергичном перемешивании и 28-40(, рН=0,6-2,5. Смесь отстаивают, водный слой отделяют, остальное обрабатывают известковым молоком при 60( и перемешивании, а затем ректификацией выделяют из раствора эпихлоргидрин.60 

Эпоксидную смолу синтезируют в реакторе с мешалкой и обратным холодильником при 65-85( в течение 3 час., загружая сначала бисфенол, затем 10%-ный раствор NaOH, толуол и эпихлоргидрин в отношении 20 ч.:54,5 ч.: 12,2 ч. Образующийся продукт промывают водой, отгоняют толуол под вакуумом, сушат в вакуум-шкафу.61 

Для фенолформальдегидных смол необходимый фенол может быть получен вышеописанным способом, а формальдегид - неполным окислением метана воздухом при 600( с добавкой катализатора (1-2 вес. % окислов азота) или паров метанола в смеси с воздухом при 300-400( над катализатором (окиси железа и модибдена). В обоих случаях процесс можно вести в трубчатой печи, аналогичной пиролизной. Фенолформальдегидная новолачная смола синтезируется из фенола и 40%-ного формальдегида (взятых в мольном отношении 7:6 или 64 ч.: 40 ч.) с катализатором - соляной кислотой (1% от массы фенола) в аппарате с мешалкой, обратным холодильником, водяной баней при 60-70(. После охлаждения верхний водный слой сливают, а нижний нагревают на воздушной бане до 200(, охлаждают, измельчают в тонкий порошок.

Лавсан синтезируют из этиленгликоля и диметилтерефталата или терефталевой кислоты. Наиболее удобен одностадийный синтез терефталевой кислоты из n-ксилолов, выделяемых четкой ректификацией из пиролизной смолы. Процесс ведут в реакторе с мешалкой и обратным холодильником в растворе из n-ксилола в ледяной уксусной кислоте с катализатором (ацетат кобальта или ацетата марганца) и инициатором при 75-95(, барботируя через раствор воздух. В условиях САС предпочтительно применять наиболее доступный катализатор - ацетат марганца без дефицитных бромистых инициаторов. Для этого вводят активатор (ацетальдегид и т.д.) (реакцию ведут при 100-130( и давлении ок. 10 атм.). После фильтрации получают продукт чистоты 99%. До полимеризационной чистоты (99,99 %) доводят гидрированием водного раствора терефталевой кислоты при 225-275( с последующей перекристаллизацией из воды или отмывкой примесей чистой уксусной кислотой. На 1 кг терефталевой кислоты расходуется 0,65 кг n-ксилола; 0,1 кг уксусной кислоты и 0,9 кг катализатора (с учетом регенерации).62  Этиленгликоль удобнее получать на САС через этиленхлоргидрин, образуемый путем пропускания Cl2 и этилена через воду до концентрации 4-6% (т.к. дальше образуется дихлорэтан),  с дальнейшим омылением разбавленного раствора этиленхлоргидрина разбавленной щелочью при 80( в аппарате с водяной баней, холодильником и конденсатором без выделения окиси этилена. Из смеси упаривается вода, а затем отгоняется этиленгликоль. Синтез лавсана можно вести в реакторе с мешалкой и прямым холодильником. Сначала смесь диметилтерефталата или терефталевой кислоты, этиленгликоля и катализатора (ацетат цинка), взятых в отношении 100 ч.: 90 ч.: 0,05 ч. постепенно нагревают до 260-280( в течение 6-12 час. в среде азота до образования диэтиленгликольтерефталата. Затем его поликонденсируют в вакууме в течение 1 час. 40 мин., постепенно повышая температуру с 170( до 280(С и вакуум с 130 до 1-2 мм. рт. ст. для отгонки этиленгликоля. Готовый расплав лавсана выливают на твердую углекислоту для охлаждения.61 

Теперь рассмотрим технологию малотоннажных химикатов. Синтетические жирные кислоты (СЖК) для пластических смазок, флотоагентов и некоторых других материалов могут быть получены окислением парафина, синтезированного способом Фишера-Тропша. В аппарате с барботером и прямым холодильником продувается воздух через расплав парафина с катализатором (5 ч. перманганата калия на 100-150 ч. парафина). При 120-140( процесс идет 5 час., более чистый продукт получают при 110( за 24 часа. Затем к окисленному остатку добавляют 0,5 объема концентрированного раствора NaOH и столько же насыщенного раствора соды. После нагрева при перемешивании в течение 15 мин., отбирают нижний слой, из которого насыщенным раствором NaCl осаждают мыло.63 

Для некоторых САС потребуются реагенты для флотации несульфитных минералов. Наиболее доступными среди синтетических собирателей несульфитных минералов для САС является окисленный керосин, окисленный петролатум, уайт-спирт (тяжелый бензин) с кислым гудроном. Кислый гудрон получают обработкой тяжелой фракции углеводородов (0,95-1,0 г/см() серной кислотой. Окисленный петролатум готовят окислением воздухом твердых углеводородов (смеси парафина, церезина и масел) при 140-160( аналогично процессу получения парафинового мыла (перед флотацией омыляют 10-20%-ным раствором соды). Окисление керосина ведут воздухом при   140-150( при добавке катализатора - 0,06% нафтената марганца (в пересчете на металл) в течение 2-6 час.64  Скорость подачи воздуха - 4-16 см/сек. процесс ведут в барботажной колонне с дефлегматором, заполненным стеклянной насадкой и охлаждаемого водой (лабораторная установка на 0,5-0,8 л керосина включает окислительную колонну ( 50 мм, длиной 1000 мм из  стекла и дефлегматор с (внутр.=40 мм и длиной 600 мм). Пары, конденсируемые в дефлегматоре, отводятся в отдельный сборник, из которого вода сливается, а углеводороды возвращаются в окислительную колонну.65 

Наиболее распространенный в практике флотации вспениватель ОПСБ (1,2-пропиленгликоля монометиловый эфир) получают взаимодействием окиси пропилена с метанолом, аналогично синтезу полиалкилгликоля описанному выше. Необходимую для синтеза окись пропилена на САС удобнее всего получать через полипропиленхлоргидрин путем барботирования пропилена через раствор хлорноватистой кислоты (растворенный в воде хлор) при 35-45(. Концентрация хлора в растворе не должна превышать 20%, чтобы не допустить уноса его с отходящими газами (что может привести к взрывной реакции), а пропиленхлоргидрина - не более 4%. Затем пропиленхлоргидрин омыляется известковым молоком или 10%-ным раствором хлорной извести, и сразу окись пропилена отделяется от раствора дистилляцией. В синтеза можно использовать смесь пропилена и этилена, разделяя затем окись пропилена и окись этилена дистилляцией.66 

Для металлургических процессов разделения и извлечения редких элементов может возникнуть потребность в ионнообменных смолах и экстрагентах.

Наиболее распространенные марки ионитов выпускают на основе сополимеров стирола с дивинилбензолом (С6Н4(С2Н5)2) ( получаемого переалкилированием этилбензола с AlCl3 или как побочный продукт при синтезе этилбензола).

Полимеризацию ведут 10 ч. стирола, 0,2 ч. дивинилбензола, 0,2 ч. перекиси бензоила, 0,34 ч. поливинилового спирта, 60 ч. воды при перемешивании при 80( в течение 3-4 час. в приборе с мешалкой и обратным холодильником. Затем полимер отфильтровывают, промывают водой и сушат. Катионит готовят в таком же приборе, медленно добавляя 400 ч. 5%-ного олеума к 100 ч. сополимера, набухшего в 400 ч. дихлорэтана при 95( и перемешивании в течении 5-6 часов. Затем отфильтровывают продукт, промывают 4 раза в H2SO4 (концентрации 60,40,20 и 10%) и воде до нейтральной реакции, сушат.61 

Среди анионообменных смол наиболее доступны на САС продукты поликонденсации эпихлоргидрина с полиэтиленполиамином (анионит АН-31 и т.д.), синтезируемые в стандартных реакторах при 60( в течение 6 час. в присутствии мелкой фракции анионита АН-31 с последующим отвердением при 80-90( в течение 3 час., дроблением, сушкой при 100-110( в течение 76 час., дроблением.67  Необходимый полиэтиленполиамин (диэтилентриамин и др.) получают в автоклаве взаимодействием 1 ч. дихлорэтана (побочного продукта синтеза винилхлорида) с 12 ч. 33%-ного раствора аммиака при 115-120( в течение 5 час. Образовавшиеся солянокислые соли упаривают, смешивают с растертым NaOH и нагревают, отгоняя смесь свободных гидратов этилендиамина ((кип.=118(), диэтилентриамина ((кип.=207(), триэтилентетрамина ((кип.=277(), которая разделяется ректификацией. Повторным нагревом с NaOH в течение многих часов от полимерных продуктов отщепляют воду.

Среди катионитов проще всего на САС изготовить сульфированный полиэтилен. Полиэтилен обрабатывают хлорсульфоновой кислотой (взятых в молярном отношении как 1:2) при 20-55( в течение 50 мин.-3 час. до получения сухого продукта, затем нагревание продукта  при 55( еще 8 час. (ПВХ сначала 20 мин. при 72( обрабатывают той же кислотой, а потом нагревают еще 8 час. при 72(С). Затем продукты реакции омылялись 1-5N раствором NaOH на кипящей водяной бане в течение 1 час. (на 1 ч. полиэтилена берут 20 ч. раствора). Объемная емкость сульфированного полиэтилена достигает 4,93 мг-экв/г.68 

Самые распространенные экстрагенты  - трибутилфосфат и Д2ЭГФК. Трибутилфосфат  на САС можно получить конденсацией хлорокиси фосфора с н-бутанолом, выделяемым ректификацией из кислородосодержащих продуктов синтеза углеводородов методом Фишера-Тропша. Реакция проводится при стехиометрическом соотношении бутанола (С4Н9ОН) и хлорокиси фосфора (POCl3) равном 6:1, температуре  - 15-20( в течение 6 час. с последующим дозреванием при 30( в течение 6 час. Выход трибутилфосфата равен 73% и может быть повышен до 89% при ведении реакции при соотношении бутанол: POCl3 равном 7,1:1, ((=7(, времени 5 час. 40 мин. с последующим дозреванием при 20( в течение 10 час. 10 мин.69  Полученный трибутилфосфат очищается. Необходимая для его синтеза хлорокись фосфора получается окислением PCl3 кислородом при 20-50( или гидролизом PCl5 при недостатке воды.70
Ди-2-этилгексилфосфорная кислота (Д2ЭГФК) получают, прибавляя к смеси равных объемов 2-этилгексилового спирта и н-октана при перемешивании фосфорный ангидрид (60 г/100 мл спирта) при (((80(С. Затем для гидролиза эфира пирофосфорной кислоты к реакционной смеси прибавляют половинный объем 9-н HCl и нагревают до 80-85( при перемешивании 3-4 час.71  В органической фазе образуется смесь моно- и ди-2-этилгексилфосфорной кислоты в молярном отношении 5:1. Смесь очищают и выделяют из нее Д2ЭГФК. Очистка смеси от среднего алкилфосфата и спирта может быть осуществлена водным раствором триэтаноламина (смешивание 0,15-0,3 М раствора Д2ЭГФК с 0,1-3,0М раствором триэтаноламина с добавкой 0,14-0,39 М трибутилфосфата в течение 30 мин).72 Необходима очистка от моно-2-этилгексилфосфорной кислоты. 

Необходимый для синтеза Д2ЭГФК 2-этилгексиловый спирт выделяют из продуктов синол-синтеза, оксил-синтеза, синтеза Фишера-Тропша на азотированных железных катализаторах или синтезируют. Последнее удобно на САС по старому способу Гербе, не требующего высоких давлений и сложных технологий. Н-бутиловый спирт с добавкой NaOH и катализатора (никель на окиси хрома) нагревают до кипения до 115-120( при атмосферном давлении. Пары через ректификационную колонну возвращаются назад для отделения водорода и воды. Затем спирт отгоняют паром, обезвоживают отгонкой, ректифицируют под вакуумом (20 мм. рт. ст.). Степень превращения - 50% за один цикл. На 1 т 2-этилгексанола идет 1,6 т бутанола, 0,07 т NaOH, побочно образуются спирты С12.73 

Для увеличения срока службы резиновых и пластмассовых изделий в каучуки и многие полимеры (полипропилен, полиэтилен, ПВХ и т.д.) добавляются стабилизаторы. Основная часть их готовится на основе анилина и фенола. Среди них наиболее доступными для САС по технологии и универсальными по сфере применения стабилизаторы, изготавливаемые через дифениламин. Например, 4,4-диалкилдифениламин, являющийся стабилизатором каучуков, полиэтилена, их сополимеров, полистирола, антиокислительной присадкой к смазочным маслам. Исходный анилин получают нитрованием бензола при 65-70( смесью из 34% концентрированной HNO3, 54,5% концентрированной  H2SO4 и 11,5% воды с последующим восстановлением полученного нитробензола чугунными стружками при перемешивании (или более сложным для САС парофазным методом на CuO-катализаторе).74  По одному способу дифениламин получают, нагревая 100 ч. анилина с 34 ч. крепкой соляной кислоты 20 час. до 220( в стальном автоклаве (лучше эмалированном), затем обрабатывают продукт крепкой соляной кислотой, выщелачивают кипящей водой. При охлаждении дифениламин застывает, его отделяют от раствора фильтрацией, промывают водой, сушат и перегоняют без холодильника при 290-297(.

Более простой для САС - другой способ:75  пропускание паров анилина при атмосферном давлении и (=400( над катализатором (Al2O3, обработанный соляной кислотой). Хотя степень конверсии низкая - 20-35%, но зато можно использовать обычную пиролизную печь с электрообогревом и съемной кассетой с катализатором. 4,4-диалкилдифениламин готовят нагреванием при 140-160( и под давлением дифениламина и смеси олефинов (олефины С7-С9, стирол и др.), взятых в мольном отношении соответственно 2,25(3, в присутствии катализатора (AlCl3 или алюмосисликата). Затем охлаждают до 85( ,выливают в раствор NaOH, промывают водой. Полученный продукт перегоняют в вакууме и кристаллизуют. При необходимости из дифениламина могут быть синтезированы и другие стабилизаторы.76 

Среди фенольных стабилизаторов наиболее доступную для САС технологию получения имеют (-метилбензилфенолы (Агидол-20). В эмалированный реактор с мешалкой и рубашкой помещают растворитель(толуол), фенол и катализатор (серную кислоту). Смесь нагревают до 85-90( и при сильном перемешивании постепенно добавляют стирол. По окончанию реакции смесь нейтрализуют раствором соды, отмывают водой, отгоняют растворитель и исходные вещества, затем перегоняют целевой продукт при пониженном давлении. Смеси (-метилбензилфенолов применяют для защиты каучуков и резины, полиолефинов. На базе их могут быть получен эффективный фосфорный стабилизатор - три((-метилбензилфенил)фосфит. Для этого в эмалированный реактор с рубашкой обогрева, мешалкой и барботером при 90( смешивают  (-метилбензилфенолы с треххлористым фосфором в течение 1 час., затем барботируют сухой азот при 150( в течение 5 час.,и еще 5 час. при 180( для удаления CL2. Продукт является эффективным термостабилизатором полиэтилена, полипропилен, каучуков.77 

Для формирования резиновых смесей нужны ускорители вулканизации. Для этил-пропиленовых каучуков используют обычно пероксидные ускорители вулканизации - перекись дикумила, перекись бензола и т.д. Перекись дикумила (С18Н22О2) является эффективным ускорителем также бутадиеновых, бутадиенстирольных каучуков и т.д., отвердителем эпоксидных смол, инициатором суспензионной полимеризации полистирола, ПВХ и т.д.  Перекись дикумила в промышленности получают конденсацией гидроперекиси кумила с диметилфенилкарбинолом. На САС удобнее применить другой способ - разложение гидроперекиси кумила (промежуточного продукта в производстве эпоксидной смолы) с помощью катализатора (Cu2Cl2  или MnCl2 в количестве 0,1% от массы сырья) при 100(С. С катализатором MnCl2 реакция идет 38 час, выход перекиси дикумила - 24,5% от веса сырья, с Cu2Cl2 - 7,5 час и выход продукта - 47,9%.78 

Существуют разные схемы получения резины с помощью перекиси дикумила. По одной из прописей 100 ч. этилен-пропиленового каучука смешивается с 3 ч. цинковых белил (могут быть заменены MgO, CaO), 50 ч. технического углерода (сажа), 0,4 ч. серы, 3,0 ч. пероксида дикумила на вальцах при 60( в течение 25 мин. Затем вулканизируют под прессом при 151( в течение 30-60 мин.79 

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) необходимы как моющие средства, эмульгаторы для полимеризации полистирола, ПВХ и т.д., как компонент для приготовления охлаждающих жидкостей (эмульсол) и т.д.

Из большого числа ПАВ наиболее доступную сырьевую базу для САС имеют: 1) алкилсульфонаты, 2) алкилсульфаты. Первые обычно в промышленности получают сульфохлорированием парафина (фракции с (кип.=240-360() хлором и диоксидом серы при УФ-облучении (при 30(, отношении 1 моль Cl2 к 1,1 моль SO2). В целях упрощения технологии на САС целесообразнее применить другой способ обработки парафинов в присутствии уксусного ангидрида и инициатора (Н2О2, хлороформа, пероксида серы) или без последнего. По способу фирмы  «Тексако Тринидад» н-парафины фракции С7-С24 в присутствии 1-4% уксусного ангидрида (без инициатора) сульфируются смесью SO2 и О2 (в отношении 1:2) в безводной среде при 25-55( при атмосферном давлении (или повышенном), перемешивании и непрерывном удалении непрореагировавшей смеси SO2 и О2. 80  Затем омыляют продукт, постепенно добавляя его к 10%-ному раствору NaOH, взятого в стехиометрическом количестве, нагретого до 100( и энергично перемешиваемого. Выдержав смесь при 90( в течение 1 час, нижний слой отбирают, охлаждают до 5( и отбирают из него верхний клееподобный слой, разбавляют половиной объема 50%-ного этанола, отстаивают, собирают нижний слой и выпаривают раствор сульфоната натрия на кипящей водяной бане до консистенции пасты.

Алкилсульфаты получают из высших спиртов, выделенных из продуктов модифицированного синтеза Фишера-Тропша (оксил-синтез). В аппарате с мешалкой, обратным холодильником, содержащим концентрированную серную кислоту при 60( и энергичном перемешивании из капельной воронки медленно подают 50%-ный раствор спирта в н-гептане. Через 15 мин. после окончания подачи спирта масса омыляется 20%-ным раствором NaOH при  50(, энергичном перемешивании, до уровня кислотности рН=7. Затем охлаждают, смешивают с изопропонолом для экстракции алкилсульфатов. Нижний слой (раствора сульфата натрия) сливают, верхний слой смешивают с водой и бензином , и нижний слой упаривают на водяной бане до густой пасты.81 

Среди химикатов для электронной техники особое значение имеют фоторезисты. Все современное многообразие их сводится к 4 базовым группам: негативные - поливинилциннамит с сенсибилизатором; циклический каучук с биазидом и позитивные - новолачные смолы с нафтохинондиазидом. Последние наиболее широко применяются в микроэлектронике, т.к. обеспечивают высокое разрешение. Для электроннолучевой литографии чаще всего используют резисты на основе полиметилметакрилата. 

Новолачная фенолформальдегидная смола синтезируется вышеописанным способом , а светочувствительный компонент получают многостадийной обработкой нафталина. По одному из способов 1 ч. нафталина по частям смешивают с 1,38 ч. 20%-ного олеума и 1,5 ч. 65%-ного олеума, выдерживают 6 час. при 55(. Общее время реакции 40-42 час. Затем массу смешивают с 2,25 ч. воды при 110(, потом еще с 2,25 ч. воды и 1,35 ч. безводного сульфата натрия при 75(. Суспензию нагревают до 100-105(, охлаждают до 70(, фильтруют, осадок промывают при 60-70( до нейтральной реакции и получают пасту с 70% нафталин-1,5-сульфокислоты в виде натриевой соли (выход 53-54% от теоретического).82  Полученную пасту (1 ч. в пересчете на 100%-ную) смешивают с 1,29 ч. 26,5%-ного NaOH, нагревают в стальном автоклаве при перемешивании до 230( при давлении 22 атм. в течение 24 час. Затем плав смешивают с 0,4 ч. серной кислоты (1,383 г/см() и 1,24 ч. соляной кислоты (у.в. 1,16 г/см() для удаления SO2, нейтрализуют 30%-ной суспензией извести (0,15 ч. СаО) при 90(, фильтруют, осадок гипса промывают. Горячий раствор обрабатывают содой (0,05 ч.) и углем (0,012 ч.), фильтруют. Раствор подкисляют 0,3 ч. соляной кислоты (1,16 г/см()  в течение 10-12 час, отфильтровывают выделяющийся 1-нафтол-5-сульфокислоту и промывают ее 0,25 ч. насыщенного раствора NaCl (выход 86-87% от теоретического).82   1 ч. данного продукта в виде пасты смешивают с 2,2 ч. воды и раствором NaOH до слабощелочной реакции, охлаждают до 3(, приливают 30%-ный раствор NaNO2 (0,11 ч. NaNO2), затем уксусную кислоту (0,022 ч.), разбавляют в 8,2 ч. воды, мешают 1 час, подкисляют 0,73 ч. 25%-ной H2SO4 . На следующий день охлаждают до 3(, загружают 0,88 ч.  NaCl и в течение 3 час. вводят цинковую пыль (или дитионат натрия). Затем добавляют 0,96 ч. 50%-ной H2SO4, нагревают до 38(, потом до 70( и охлаждают до 35(. Ночь перемешивают, фильтруют, промывают смесью из 0,55 ч. 15%-ного раствора NaCl и 0,0055 ч. 33%-ной соляной кислоты. Центрифугированием остатка получают аминонафтолмоносульфокислоту в виде пасты (выход - 70% от теоретического).83  Выделенную пасту (1 ч. ) смешивают с 4,2 ч. воды, 0,8 ч. 10%-ного раствора сульфата меди и 30%-ным раствором NaNO2 (0,96 ч. NaNO2), размешивают 15 мин. при 35(, фильтруют. Образующуюся натриевую соль 1,2-нафтохинондиазид-(2)-5-сульфокислоты выделяют прибавление 1,26 ч. NaCl.83  Последующей обработкой  - кратным количеством хлорсульфоновой кислоты эту соль переводят в светочувствительный компонент - 1,2-нафтохинондиазид-(2)-5-сульфохлорид (выход - 77%).84 

Хотя получение этого фоторезиста требует много операций и времени (общая продолжительность цикла - несколько дней), все манипуляции - стандартные, требующие только аппарат с мешалкой и водяной баней, автоклав (до 22 атм.), фильтрационную установку. Из вспомогательных реактивов - только дитионит натрия требует специального приготовления. На САС он может быть получен восстановлением бисульфита натрия, образующегося при поглощении содового раствора SO2. В раствор с  25% NaHSO3 и 1-1,3%  H2SO3, кислотности рН=2,4-2,5 при 15( добавляется порошкообразное губчатое железо и сернистый газ (в количестве 50-65% от стехиометрического). Образуется 15-17%-ный раствор  Na2S2O4. Для очистки от солей железа его обрабатывают гашеной известью (перемешивают 30 мин.). Выпавший осадок сульфита железа отделяют фильтрацией.83 

Типичный фоторезист содержит 8 ч. новолака, 2 ч. нафтохинондиазида, 0,05 ч. воды, 2 ч. ксилола, 2 ч. бутилацетата, 20 ч. этилцеллозольвацетат (синтезируют из моноэтилового эфира этиленгликоля и уксусной кислоты). 85 

Основным резистом для электроннолучевой литографии является полиметилметакрилат(ПММА), синтез которого описан выше. Для повышения чувствительности в промышленности в него вводят дополнительные функциональные группы (бензойной кислоты, метилвинилкетона, бензофенона и т.д.). Для небольших объемов производства на САС время экспонирования пластин не играет  решающей роли и можно будет использовать сам полиметилметакрилат.  Полиметилметакрилат является также фоторезистом и может заменить нафтохнондиазиды и другие сложные фоторезисты . Но он имеет низкую чувствительность (время экспонирования одной пластинки со слоем ПММА в 0,5 мкм  - 40 сек,по другим данным до 3 мин.) и требует специфических источников дальнего ультрафиолетового излучения (лазеров или дейтериевых ламп), что делает его использование в этом качестве на САС проблематичным.

В литографических процессах микроэлектроники растворителями для ПММА служат хлоруглеводороды (хлорбензол, дихлорэтан и т.д.), а проявителями - метилизобутилкетон, его смеси с изопропиловым спиртом, а также чистый изопропиловый спирт (как контрастный проявитель), 3-гептан и некоторые другие.86  Для САС наиболее доступным проявителем ПММА является изопропиловый спирт.

 САС необходима перекись водорода для очистки полупроводниковых пластин (в среднем 200 г 100%-ного Н2О2 на дм( площади пластин)87 , для инициирования органических реакций и некоторых других процессов на САС необходимо получение перекиси водорода. В промышленности ее получают электролизом серной кислоты или сульфата аммония (на платиновых анодах), обработкой серной кислотой перекиси бария или натрия, окислением воздухом алкилантрагидрохинона, окислением воздухом изопропилового спирта. Последний способ наиболее доступен для САС и кроме того, дает ценный побочный продукт - ацетон. Процесс ведут в барботажных колоннах с тарелочной насадкой при давлении 1-1,5 МПа и 110-140(. Воздух подается снизу, а сверху он орошается изопропиловым спиртом (изопропанолом), в который добавляется стабилизатор, предотвращающий разложение перекиси водорода (NaHPO4). Собранная внизу смесь, содержащая 9-10% Н2О2, разделяется с помощью ректификации на раствор Н2О2 и азеотропную смесь воды и спирта,которая возвращается на окисление. Вся аппаратура не должна содержать черных металлов, разлагающих перекись (в промышленности используют алюминий или нержавеющую сталь). При уменьшении давления с 2 МПа до атмосферного при 115(С и объемной подачи воздуха 150

 выход Н2О2 снижается со 100% до 90%,  а скорость образования Н2О2 уменьшается с 1,5% массы сырья в час до 0,1% в час (определено по графикам). 88  Т.к. потребность в Н2О2 невелика, на САС можно пойти на такое снижение скорости окисления в обмен на упрощение аппаратурного оформления. На САС окисление изопропилового спирта можно вести при давлении, близком к атмосферному, в кварцевой ректификационной насадочной установке, имеющей барботирующее устройство в кубе.

Необходимый изопропанол на САС можно выделить из продуктов синол-синтеза, синтеза Фишера-Тропша на азотированных катализаторах или получить из пропилена, выделенного из пиролизных газов, медленно барботируемого через раствор 87%-ной H2SO4 в аппарате с прямым холодильником при 15-20( (охлаждается) из расчета 1 моль газа на 110 мл H2SO4 за 2-2,5 часа. После этого раствор разбавляют в 4 объемах воды и кипятят 30 мин. в аппарате с обратным холодильником, и отгоняют азеотропную смесь спирта с водой (примерно 1/4 объема) в аппарате с прямым холодильником. Добавив к 150 ч. смеси 54 ч. хлорида натрия снова перегоняют, отбирая фракцию 80-84(С.89 

Необходимую для электроники высококонцентрированную перекись (вплоть до безводной) можно получить обезвоживанием исходной перхлоратом магния Mg(ClO4)2 и отгонке Н2О2 в вакууме при 20(С (выход Н2О2=94-97%). Перхлорат магния получают обменной реакцией хлористого магния с перхлоратом натрия, который образуется при окислении продуктов электролиза раствора NaCl. Второй более доступный для САС способ получения безводной перекиси заключается в выдерживании 30%-ного раствора Н2О2 в вакууме над  H2SO4 при подходящем соотношении площадей растворов Н2О2 и H2SO4  (выход - ок. 30%).90 

Используемая в травильных смесях уксусная кислота может быть выделена из кислородосодержащей фракции продуктов синтеза Фишера-Тропша ректификацией (содержится ок. 1,5% от массы синтезированных органических соединений).91   При необходимости дополнительное количество уксусной кислоты можно  получить окислением воздухом смеси углеводородов с (кип.=16-93((С6-С8) при 140-220( и давлении в 40-45 атм. с катализатором (соли марганца, калия, магния и т.д.) с последующей фракционной перегонкой (выход уксусной кислоты - 55% от веса сырья).92 

При наличии достаточного количества фтора в сырье  может быть организовано производство фторосодержащих химикатов для микроэлектронного производства. Перспективный растворитель - фреон-113 (CClF3), позволяющий при очистке кремниевых подложек отказаться от органических растворителей и деионизированной воды, получают действием HF на CCl4  в присутствии катализатора (соединений сурьмы, алюминия, железа и т.д.) в автоклаве при 50-100( и давлении - от 0 до 30 атм. или парофазным способом при 200-450( с последующим разделением смеси фреонов ректификацией.93  Необходимый CCl4 может быть получен хлорированием хлороформа (или метана) при 400-450( 93 , с последующим разделением продуктов ректификацией. Используемые для сухого травления  CF4, C2F6, C3F8 и другие фтороуглеводороды удобнее всего на САС получить электролизом расплава из смеси фторидов натрия, кальция и магния, взятых в отношении 5:3:3 при 800( с расходуемым угольным анодом. Образуется смесь газов, состоящая из 30-40% CF4, 50-60% С2Н6, 5-10% C3F8. Одновременно на твердом катоде выделяется металлический натрий. 94 

Для производства электронного оборудования и некоторых других процессов необходимы органические растворители высокой чистоты. Анализ литературных источников показывает, что их очистка и регенерация могут быть выполнена с помощью недефицитных реагентов и сравнительно несложного оборудования. Так, для обезвоживания спиртов (метанола, этанола, изопропанола, н-бутанола), трихлорэтилена, бензола, толуола, ксилола используется ректификация, азеотропная дистилляция (с бензолом и др.), экстрактивная дистилляция (с этиленгликолем и др.), осушка известью, CaCl2, NaOH, H2SO4, цеолитами, молекулярными ситами, силикагелем, P2O5, сульфатом кальция. Для очистки от органических соединений этих же растворителей применяют дистилляцию с паром, многоступенчатую дистилляцию, ректификацию, отмывку раствором моноэтаноламином, смесью воды и хлоруглеводорода, адсорбцию на Al2O3, активированном угле, обработку  H2SO4, экстрактивную кристаллизацию, фильтрацию через силикагель; кипячение с никелем Ренея, азеотропную дистилляцию с этанолом, водой; очистку ионитами. От галогенов очистка ведется отмывкой водой; раствором соды, щелочи, кислотой, карбонизированным метасиликатом кальция (33,7% СаО и 36,6% SiO2), CaCl2, карбонатом калия; адсорбцией на активированном угле, силикагеле, молекулярных ситах; дистилляцией с паром, ректификацией.95 

Анализ вышеприведенных технологий оргсинтеза показывает, что все они могут быть осуществлены в нескольких типах аппаратов с использованием ограниченного числа недефицитных неорганических и органических химикатов. Возьмем простейшие варианты - производство из синтез-газа 15 продуктов: углеводородных смазочных масел и смазок, полиэтилена (на Cr2O3), пенополистирола, натрийбутадиенового каучука, эпоксидной смолы, полиметиметакрилата, изопропилового спирта, этанола, метанола, метилбензилфенольного стабилизатора, каптакса, полиэтиленаминового анионита, окисленного керосина, парафинового мыла, уксусной кислоты. Для их синтеза необходимо 25 реактивов - катализаторов, инициаторов, эмульгаторов и др.( AlCl3; Cr2O3; H2SO4, NaOH, Na, карбонат аммония (порообразователь); персульфат аммония, Н2O2; некаль (эмульгатор); фосфорная кислота; TiCl4; нафтенат марганца (или перманганат калия), Са(ОН)2; NH3, Cl2, CS2, S, HNO3, HCl, чугунные стружки, NaCl, метанол, V2O5, Fe, KCO3, FeCl3, Na2SO4), а также растворители.3 продукта и полупродукта синтезируются в автоклавах под давлением до 50 атм. (углеводороды Фишера-Тропша, полиэтилен, уксусная кислота), 10 продуктов и полупродуктов получают в трубчатой печи при температуре до 860( (этилен, пропилен, бутадиен, ароматические углеводороды, дихлорэтан, стирол, ацетон и Н2О2), а синтез остальных идет при атмосферном давлении и невысоких температурах (до 180() и может быть осуществлен в аппарате с мешалкой, барботером, рубашкой для нагрева и охлаждения и холодильником (обратным и (или) прямым).

Потребность в полимерных изделиях на САС будет, видимо, в основном концентрироваться в электротехнических и электронных диэлектрических пластмассовых деталях (изоляция проводов,катушки, подложки, конденсаторная пленка, коллекторы электромашин, разъемы и т.д.) и общемашиностроительных резинотехнических изделиях (уплотнительные прокладки, амортизаторы, гибкие шланги гидро- и пневмоприводов и т.д.). Но возможно для некоторых САС появление и других крупных потребителей полимеров. Например, канаты из полипропиленовых нитей для якорных систем удержания и систем культивирования водорослей для энергоустановок для морских САС и т.д. Поэтому потребность в полимерных изделиях может варьироваться на САС в очень широких пределах, что означает разную технологию и состав оборудования для их изготовления.

В промышленности пластмассовые изделия изготавливают 4 основными способами, в зависимости от типа материала, размеров и формы изделия: 1) прессовым (в основном из реактопластов и армированных пластиков); 2) литье под давлением (мелкие изделия из термопластов); 3) выдуванием (емкости из термопластов); 4) экструзивное выдавливание (пленка, листы, трубы, нити из термопластов). Первый способ при небольших объемах производства может быть реализован на универсальных прессах без применения специального оборудования. Для этого в пресс-формы с электроподогревом загружается гранулированный полимер, нагревается и выдерживается при определенной температуре и давлении на прессе. Производительность оборудования не велика. Например, гидравлический пресс усилием 40 тс (400 кН) дает 2,4-3,4 кг изделий в час (из пресс-материала К-18-2).96  

Литье под давлением осуществляется в специальных литейных машинах с высокой производительностью и уровнем автоматизации.  Наиболее малогабаритная литьевая машина. эксплуатируемая на отечественных заводах, модели KYASV 25/32 (импортного производства) изготавливает отливки объемом до 42 см( и площадью до 125 см(. Имеет мощность электрообогревателей 2,5 кВт и электромоторов - 7,5 кВт, габариты (длину х ширину х высоту) - 2400х800х1300 мм, массу 1,41 т.98 

Оснащение САС специальной машиной для литья пластмасс под давлением оправдано только при производстве легких пластмассовых изделий весом менее 0,1 кг с годовым объемом в 10-30 т (т.е. более 100-300 тыс. шт /год), что является маловероятным. В остальных случаях законченные детали как из реактопластов, так и из термопластов целесообразно будет изготавливать на ковочном прессе или многоцелевом малогабаритном гидравлическом прессе в пресс-формах с электрообогревом. Все операции по сборке пресс-форм, установки в них закладных деталей, смазке форм, засыпки или заливки полимера, установки пресс-форм на пресс и снятия с него, извлечения пластмассового изделия и обрезке литников будут выполнять обслуживающие пресс роботы или роботы сборочных центров.

Непрерывным экструзивным выдавливанием из расплава термопластов получают одномерные заготовки в виде пленки, листов, труб, а в последнее время и нитей. Основные элементы экструзивной установки: цилиндрический корпус с электрообгревом и загрузочным бункером, червяк для выдавливания полимера и мундштук для профилирования изделия. Благодаря простоте конструкции эти установки высокопроизводительны и достаточно компактны. Так, например, установка для производства узкой рукавной пленки модели 400/37 «Баттенфельд» (ФРГ) с червяком диаметром 37 мм имеет производительность 20 кг пленки в час при массе 700 кг и стоимости 8,81 тыс. руб.99  Изменением сечения прорези мундштука и частоты вращения червяка, во многих установках можно в широких пределах регулировать параметры изделий: диаметр и толщину стенок труб, ширину и толщину пленки и т.д. Обычно промышленные установки специализируются на выпуске одного типа изделия (пленки, труб и т.д.). Для САС, напротив, должна быть сконструирована универсальная установка экструзивного выдавливания, которая при соответствующей смене мундштучной насадки могла бы изготовлять из полиэтилена, полипропилена и других термопластов пленку, трубки и шланги небольших размеров, полимерные нити и волокно. Для получения полипропиленового и полиэтиленового волокна установка должна быть дополнительно оснащена фильерой, ванной с водой (для закалки и охлаждения волокна) и вытяжной камерой с нагретым воздухом или водой и системой вытяжных вальцов.

Изготовление выдувных изделий (емкостей) небольшого размера, видимо, можно получать на стеклодувной установке, внеся в нее соответствующие конструктивные дополнения. Крупные емкости будут изготавливаться на сборочных центрах свариванием или склеиванием из листовых деталей, полученных прессованием.

Резинотехнические изделия имеют более сложную технологию изготовления, поэтому целесообразно, где это возможно, заменить их деталями из термопластов и других материалов. Однако полностью заменить резиновые детали, конечно, нельзя, поэтому должно быть предусмотрено оборудование для их изготовления. Основными операциями при изготовлении резинотехнических изделий являются: 1) смешивание резиновой смеси, 2) каландирование (формирование резиновых листов с армирующей тканью, кордом и т.д.), 3) формовка прессованием, 4) вулканизация. Первая операция выполняется в промышленности на крупных агрегатах (вальцах), поэтому небольшим объемам САС более соответствуют лабораторные смесительные вальцы, например, модели Л-16М 5328-1 с 2 валками диаметром 160 мм, длиной 320 мм, производительностью 2 л/цикл, с электромотором мощностью 5,5 кВт, весом 700 кг, стоимостью 1256 руб.в ценах 70-ых годов100  Кроме приготовления резиновых смесей на этих же вальцах может выполняться смешивание компонентов углеродной массы и т.д. Вместо каландрирования листы-заготовки из прорезиненной ткани и т.д. можно получить многократной пропиткой ткани резиновым раствором. Прессование и вулканизация резиновых изделий на САС может выполняться в специальных пресс-формах, оборудованных электрообогревом, и устанавливаемых на малогабаритном или основном прессе.
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