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Введение

Изомеры диизопропилнафталина (ДИПН) находят применение в самых разнообразных областях химической технологии. Смеси изомерных ДИПН, например, востребованы в полиграфии в качестве растворителей для высококачественных красок [1]. При этом для обеспечения жидкого состояния растворителей при низких температурах необходимо снизить содержание высококипящего 2,6-ДИПН (Ткип=68.5°С) [1-2]. Изомеры 2,6- и 2,7-диалкилнафтилаты (ДАН) используются для получения различных функциональных полимеров в крупнотоннажных производствах. В процессе окисления 2,6- и 2,7-ДАН получают соответствующие дикарбоновые кислоты, используемые в качестве мономеров в процессах полимеризации для производства прочных и термически стабильных пленок, изоляционных и упаковочных материалов и т.п. [1].

Обычно ДАН получают с использованием кислотных катализаторов путем алкилирования нафталина, как доступного и недорогого реагента, пропеном или изопропанолом, реже с использованием С1-С4 алкенов и спиртов. Проблема получения 2,6- (2,7-) диалкилнафтилатов заключается в достижении достаточно высокой конверсии нафталина вместе с высокой селективностью по 2,6- (2,7-) изомерам. В качестве катализаторов широко используются различные цеолиты, включая H-Y структурный тип. При этом размер пор цеолитов должен соответствовать размерам плоских β,β-ДАН (2,6- и 2,7-ДАН) изомеров. Помимо размеров пор, на селективность алкилирования могут влиять их распределение и топология. Обнаружено что, повышение селективности по β,β-ДАН происходит при использовании модифицированных цеолитов с повышенным содержанием оксида кремния [3-4]. В работе [5] этого года в реакции алкилирования 2-изопропилнафтилата изопропанолом достигнута высокая для данной реакции селективность 66.4 % по 2,6-ДИПН и 90.3 % по β,β-ДАН (2,6-ДАН +2,7-ДАН) при конверсии 43.5% на модифицированном цеолите H-M (SiO2/Al2O3=240).
Таким образом, большинство работ, посвященных исследованию процессов селективного алкилирования нафталина, сводится к поиску новых путей синтеза и модификации цеолитных катализаторов, которые обладали бы более высокой селективностью и конверсией в данной реакции. Такой подход, как правило, ограничен более высокой стоимостью модифицированных катализаторов и проблемами их быстрой  дезактивации.

В литературе известны примеры проведения реакций алкилирования алканов и ароматических соединений алкенами или спиртами в сверхкритических условиях [6-9]. На этом направлении появляются новые возможности повысить конверсию вместе с сохранением или увеличением селективности по основному продукту [10-14]. Низкая вязкость и более эффективная диффузия сверхкритического флюида позволяет дольше сохранять активность гетерогенных катализаторов, а иногда и восстанавливать их активность [6-7, 15-19]. В связи с этим нам представляется перспективным исследование процесса алкилирования нафталина в свехкритических условиях, поскольку в настоящее время остаются неизученными основные закономерности протекающих процессов.
Цели работы

Поиск и разработка подходов, позволяющих осуществить процесс алкилирования нафталина с высокой селективностью и конверсией с использованием изопропанола в суб- и сверхкритических условиях. Изучение зависимости конверсии и селективности от температуры процесса алкилирования в суб- и сверхкритических условиях. Особенности протекания реакции в сверхкритических условиях планируется исследовать на примере алкилирования замещенного 2-метилнафталина.
Основные задачи

· Исследовать процесс алкилирования нафталина изопропанолом в суб- и сверхкритических условиях в присутствии H-Y цеолита.

· Исследовать зависимости конверсии и селективности от температуры процесса алкилирования.
· Провести алкилирование 2-метилнафталина изопропанолом на катализаторе для выявления особенностей протекания реакций.

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

1) Отработать методику проведения экспериментов и анализа реакционных смесей в суб- и сверхкритических условиях. 

2) На примере модельной реакции алкилирования 2-метилнафталина изопропанолом выявить особенности реакции алкилирования в суб- и сверхкритических условиях
3) Провести представительный ряд экспериментов по алкилированию нафталина изопропанолом в суб- и сверхкритических условиях при температурах от 200°С до 300°С. Выполнить анализ продуктов реакции. Провести интерпретацию полученных результатов.

Имеющийся научный задел

Выполнение предлагаемого к рассмотрению проекта требует проведение реакций при высоких давлениях и температурах. У автора имеется опыт в постановке и проведении экспериментов в сверхкритических условиях с использованием проточных и автоклавных реакторов. Ранее автором реализованы методики, позволяющие проводить химические реакции при высоких давлениях и температурах. Имеется опыт по анализу органических реакционных смесей и интерпретации результатов, что подтверждается публикацией 9-ти экспериментальных работ в авторитетных рецензируемых журналах и 3-х патентов. 

В последней работе автора исследованы превращения асфальтенов нефти в сверхкритической воде. Обнаружено, что часть продуктов реакции была газообразной (~4-5%), остальные продукты делили на фракции по последовательному растворению в гексане (30.0%), бензоле (10.6%), хлороформе (5.7%) нерастворимый остаток (кокс) составлял 48.6%. По данным хроматографических анализов фракционный состав гексан-растворимых (жидких) продуктов соответствует смеси ~1:1 дизельной фракции и вакуумного газойля. Полученные данные свидетельствуют о том, что в сверхкритической воде асфальтены подвергаются крекингу, основными реакциями которого, по-видимому, являются деалкилирование заместителей ароматических фрагментов молекул и ароматизация. Это приводит к появлению газообразных и жидких продуктов (гексан-растворимой фракции), состоящих из более легких алифатических и ароматических соединений и к более карбонизированному твердому остатку. По результатам выполненной работы подготовлена статья в журнал J. Supercritical Fluids, которая в данный момент принята в печать.
Предварительные эксперименты по алкилированию нафталина, проведенные автором в сверхкритических условиях, показали перспективность предлагаемого подхода, позволили скорректировать методику проведения экспериментов в суб- и сверхкритическом изопропаноле и оптимизировать методы анализа реакционных смесей, что необходимо для успешного выполнения сформулированных задач.
Экспериментальное оборудование
Выполнение экспериментальных работ планируется с использованием автоклавной установки Autoclave Engineering (USA) для работы со сверхкритическими флюидами (до 400 атм. и 510°С). Установка оборудована турбинно-лопастной мешалкой, системой пробоотбора и насосом высокого давления. Идентификацию продуктов реакции предполагается проводить методом газожидкостной хроматографии, совмещенной с масс-спектрометрическим анализом в сочетании с другими физико-химическими методами, которые необходимы для надежного определения химического состава.
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