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Выбраны оптимальные условия синтеза рубидий и цезийсодержащих катализа-

торов, обеспечивающих максимальную активность в реакции алкилирования п-ксилола 
метанолом в п-винилтолуол. Установлено, что максимальной активности катализато-
ра соответствует наличие в нем определенного соотношения кислотных и основных 
центров, изменение которого снижает активность и селективность катализатора в 
исследуемой реакции. 

 
Стремительное развитие нефтехимии и промышленное освоение много-

численных каталитических процессов стало возможным благодаря огромному 
разнообразию созданных новых катализаторов. Однако, в процессе разработки 
современных катализаторов прежде всего возникают три основные проблемы: 
поиск высокоэффективных каталитически активных композиций, формирование 
их в определенную структуру и обеспечение максимальной эффективности, ста-
бильности и продолжительности работы катализаторов. Поэтому перед исследо-
вателями стоят задачи правильного подбора катализаторов, опираясь на научные 
основы предвидения их каталитического действия, выбор способа и вспомога-
тельных стадий приготовления с тем, чтобы обеспечить нужную структуру и 
текстуру, а также задачи регенерации и стабильности катализаторов [1]. 

Среди новых каталитических систем, с применением которых связаны мно-
гие достижения нефтепереработки и основного органического синтеза, а также не-
традиционных способов получения ксилолов и n-винилтолуола, стирола, этилбен-
зола, особое место принадлежит синтетическим кристаллическим алюмосиликатам 
– цеолитам, обладающим рядом ценных специфических свойств [2-5]. 

Целью данной работы явилось выбор катализаторов для реакций алкили-
рования п-ксилола метанолом с целью получения п-винилтолуола. 

 
Экспериментальная часть 

Нами синтезировались щелочные формы катализаторов на основе цеоли-
тов типа X, Y и др. путем катионообмена с соответствующими азотнокислыми 
солями [6]. Их исследование в условиях алкилирования толуола метанолом и 
алкилирования п-ксилола метанолом проводились на лабораторной и пилотной 
установках проточного типа, со стационарным слоем катализатора.  
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Анализы исходных реагентов и конечных продуктов опытов производи-
лись хроматографическими и физико-химическими методами. Сырье и жидкие 
продукты опытов анализировались методом газо-жидкостной хроматографии. 

 
Результаты и их обсуждение 

Выбор концентрации обменного раствора солей щелочных металлов и 
кратности обработок был сделан по результатам экспериментальных данных. 
Анализируя экспериментальные данные можно показать, что с увеличением 
концентрации раствора RbNO3 от 0,1N до 1,5N активность RbNaX катализаторов 
в условиях реакции по отношению к селективности образования п-винилтолуола 
понижается, что, можно объяснять необходимостью наличия в катализаторе 
RbNaX определенного соотношения кислотных и основных центров, изменение 
которых происходит при увеличении степени декатионирования и отрицательно 
влияет на селективность образования п-винилтолуола + п-этилтолуола (табл.1).  

 
Таблица 1 

Активность рубидийсодержащих катализаторов в реакции алкилирования 
п-ксилола метанолом в зависимости от степени обмена катионов Nа+ на Rb+ 

в цеолите NаХ со связующим 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Выбор концентрации обменного раствора 

RbNaX – прямой одно-
стадийный обмен Na+ на 
Rb+

0,1 3 12 1,2 0,8 97,0 0,8 0,5 - 

―//― 0,3 3 38,2 1,6 1,0 97,1 0,7 0,6 0,3 
―//― 0,5 3 60,0 2,1 2,1 90,7 5,2 1,2 0,9 
―//― 0,7 3 66,5 0,3 3,3 90,4 4,1 1,3 0,6 
―//― 1,0 3 76,0 1,0 0,7 92,8 5,0 0,9 0,6 
―//― 1,5 3 80,2 1,5 0,6 92,3 4,6 0,7 0,3 
RbNaX – прямой одно-
стадийный обмен Na+ на 
Rb+

0,5 1 20,0 1,1 0,9 57,1 0,7 0,4 0,1 

―//― 0,5 2 38,5 1,5 1,1 97,1 0,5 0,8 0,3 
―//― 0,5 3 60,0 2,1 2,1 90,7 5,2 1,2 0,9 
―//― 0,5 5 66,0 1,6 0,5 91,6 4,6 1,4 0,3 
―//― 0,5 8 72,0 0,4 0,7 92,8 4,6 1,3 0,6 
―//― 0,5 10 76,5 0,2 3,2 91,6 3,3 1,2 0,7 
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Увеличение же числа кратности обработок от 2 до 8 (по 3 часа каждая) 
0,5N раствором (концентрация выбрана нами по результатам эксперименталь-
ных работ) показало, что наилучшие результаты по селективности п-ви-
нилтолуола + п-этилтолуола получаются при пятикратной обработке исходного 
NаХ, когда степень декатионирования достигает более 60%. Дальнейшее увели-
чение степени декатионирования существенно не влияет на активность. Таким 
образом, для приготовления оптимального катализатора RbNaX выбраны 0,5N 
раствор азотнокислой соли рубидия и пятикратная обработка по 3-5 часов каж-
дая, в результате которой степень декатионирования достигает 60-65%. Для при-
готовления CsKNаХ катализатора рекомендован двухстадийный обмен: 

- на первой стадии при обмене Na+ на K+ степень обмена зависит от кон-
центрации обменного раствора KOH. Однако повышение концентрации КОН до 
30% отрицательно влияет на селективность образования n-винилтолуол + п-
этилтолуол. Пo результатам исследования активности КNaX нами сделан выбор 
оптимальной концентрации обменного раствора КОН (15%), при котором дости-
гается 60% степени обмена Na+ нa K+ и максимальная активность КNaX катали-
затора в целевых реакциях. 

- на второй стадии для введения цезия в структуру цеолита проводят обра-
ботку образца КNаХ обменным раствором азотнокислой соли цезия, концентра-
ция которой была выбрана нами экспериментально. Показано, что увеличение 
концентрации обменного раствора CsNO3, сопровождающееся повышением сте-
пени декатионирования до 80%, отрицательно влияет на активность CsKNaX 
катализатора по селективности п-винилтоулол + п-этилтолуол. По результатам, 
оптимальным выбран 0,1N раствор азотнокислой соли цезия для обменного рас-
твора второй стадии синтеза катализатора. Кратность обработок - 3 по 5-10 ча-
сов каждая. С целью увеличения степени обмена, после катионообмена, моди-
фицированный цеолит промывают (однако следует избегать чрезмерной про-
мывки) по 5 раз дистиллированной водой и сушат при температуре 100-120°C в 
течение 6 часов. 

Степень обмена щелочного компонента на натрий вычислялась по резуль-
татам определения катионов Na+ и К+ в исходном и синтезированных на основе 
NаХ цеолите (со связующим) катализаторах методом пламенной фотометрии. 

Как видно, при введении щелочных металлов Rb или Сs двухстадийным 
методом через обмен Na на К, во второй стадии обмена 50% введенного калия 
замещается на щелочной металл. При сочетании же Rb+Cs или последователь-
ном введении их, степень обмена на щелочные металлы достигала 80%. Таким 
образом, повышение основности катализатора в начале способствовало увели-
чению активности (т.е. повышение селективности по целевым продуктам). Од-
нако, конверсия п-ксилола в ряде случаев резко понижалась. Как видно, двух-
стадийный обмен через К на цезий наиболее предпочтителен, т.е. при этом дос-
тигается оптимальная степень обмена (табл. 2). 

На основании результатов проведенной работы были выбраны опти-
мальные условия и методы синтеза рубидий и цезийсодержащих катализаторов, 
обеспечивающих максимальную активность в реакции алкилирования п-ксилола 
метанолом в п-винилтолуол. По результатам предположено, что максимальной 
активности катализатора соответствует наличие в нем определенного соотноше-
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ния кислотных и основных центров, изменение которого снижает активность и 
селективность катализатора в исследуемой реакции. 

 
 

Таблица 2  
Активность цезийсодержащих катализаторов в реакции алкилирования  
п-ксилола метанолом в зависимости от степени обмена Na нa Cs в цеолите 

NaX со связующим 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Исходный цеолит, 
NaX со связующим     2,1 96,5 - - 1,4 

КОН, в % 
КNaX – прямой 
обмен Na+ на К+ 10 3 30 1,2 0,5 95,6 2,0 0,5 0,2 

——//—— 15 3 60 1,1 0,8 94,7 3,8 0,6 0,1 
——//—— 25 3 70 1,0 0,6 95,8 3,0 0,5 0,2 
——//—— 30 3 60 1,3 0,7 96,8 2,9 0,2 0,3 

CsNO3, в % 
CsNaX*  обмен К+ 

на Cs+ 0,1 2 60 0,8 1,2 89,5 7,4 1,2 0,8 

——//—— 0,2 2 65 0,9 1,4 89,0 7,7 1,4 0,5 
——//—— 0,5 2 68 0,6 1,3 89,6 7,6 1,9 0,4 
——//—— 1,0 2 80 0,3 0,7 91,8 5,6 1,3 0,6 

* - синтезирован на основе KNaX со степенью обмена Nа+ на K+ – 60% 
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í-ÂÈÍÈËÒÎËÓÎËÓÍ ÀËÛÍÌÀÑÛ ÌßÃÑßÄÈ ÈËß í-ÊÑÈËÎËÓÍ  
ÌÅÒÀÍÎËËÀ ÀËÊÈËËßØÄÈÐÈËÌßÑÈ ÐÅÀÊÑÈÉÀÑÛ Ö×ÖÍ  

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÓÍ ÑÅ×ÈËÌßÑÈ 
 

Ð.Ì.ÌÓÑÒÀÔÀÉÅÂÀ 
 

ÕÖËÀÑß 
 

í-Âèíèëòîëóîëäà í-êñèëîëóí ìåòàíîëëà àëêèëëÿøäèðèëìÿñè ðåàêñèéàñûíûí ìàê-
ñèìàë àêòèâëèéèíè òÿìèí åòìÿê ö÷öí ðóáèäèóì âÿ ñåçèóì òÿðêèáëè êàòàëèçàòîðëàðûí 
ñèíòåçèíèí îïòèìàë øÿðàèòè ñå÷èëìèøäèð. Ìöÿééÿí åäèëìèøäèð êè, êàòàëèçàòîðóí 
ìàêñèìàë àêòèâëèéè îíäàêû òóðø âÿ ÿñàñ ìÿðêÿçëÿðèíèí ìöÿééÿí íèñáÿòäÿ îëìà-
ñûíäàí àñûëûäûð; áó íèñáÿòèí äÿéèøìÿñè òÿäãèã îëóíàí ðåàêñèéàäà êàòàëèçàòîðóí 
àêòèâëèéèíè âÿ ñåëåêòèâëèéèíè àçàëäûð. 
 

 
 

CHOISE OF CATALYSTS FOR ALCYLATION REACTION OF P-XYLENE 
WITH METHANOL TO GET P-VINYLTOLUENE 

 
R.M.MUSTAFAEVA 

 
SUMMARY 

 
Optimal conditions of synthesis of Rb and Cs containing catalysts are 

chosen to provide maximum activity of alcycation reactions of p-xylene with 
methanol in p-vinyltoluene. The maximum activity of catalysts depends on the 
presenúe of the definite ratio of acidic and basic centers in it. The variation of 
this ratio decreases the activity and selectivity of the catalyst in the studied 
reactions.  
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