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Изучен одностадийный синтез изопрена из триоксана и триметилкарбинола в присутствии сильнокислотной 
макропористой катионообменной смолы в качестве катализатора с использованием микроволнового излуче-
ния. Подобраны оптимальные условия проведения процесса синтеза изопрена. 
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The one-step synthesis of isoprene from trioxane and tret-butyl alcohol in the presence of strongly-acid macroporous 
cation-exchange resin as a catalyst with microwave radiation is studied. The optimum conditions of isoprene synthesis 
process are selected. 
 

Введение 

Со времени появления в нашей стране пер-
вых промышленных производств синтетического 
каучука изопрен остается одним из важнейших про-
дуктов нефтехимической промышленности – моно-
мером для синтеза изопреновых каучуков различ-
ных типов и марок. 

В настоящее время в Российской Федерации 
одним из основных промышленных методов полу-
чения изопрена является его синтез из формальде-
гида и изобутилена, реализованный в двух различ-
ных вариантах [1]: 

- классический двухстадийный синтез изо-
прена, включающий получение на первой стадии 
4,4-диметилдиоксана-1,3 (ДМД) из 37-40%-ного 
водного раствора формальдегида (ФА) и изобутиле-
на (ИБ) в присутствии ортофосфорной кислоты и 
его последующее разложение на второй стадии на 
кальций-фосфатных катализаторах в присутствии 
избытка водяного пара до изопрена (ООО «Тольят-
тикаучук»), 

- «одностадийный» синтез изопрена, вклю-
чающий предварительное получение ДМД из 37-
40%-ного водного раствора ФА и ИБ в присутствии 
ортофосфорной кислоты и последующий его изобу-
тенолиз триметилкарбинолом (ТМК) до изопрена в 
присутствии того же катализатора (ОАО «Нижне-
камскнефтехим»). 

Применение в вышеописанных методах 
водного раствора ФА (формалина), обусловленное 
трудностью хранения и транспортировки высоко-
концентрированного ФА, приводит к наличию в 
системе большого количества воды, которая способ-
ствует протеканию побочных реакций, и необходи-
мости рекуперировать разбавленные растворы ФА, 
что повышает энергоемкость процесса и является 
причиной образования большого количества сточ-
ных вод. 

В связи с этим, на протяжении нескольких 
последних лет на кафедре технологии синтетическо-
го каучука Казанского национального исследова-
тельского технологического университета проводи-
лись научные работы по совершенствованию про-

цессов одностадийного получения изопрена из ФА и 
ИБ (ТМК). В качестве одного из наиболее перспек-
тивных методов был отмечен метод одностадийного 
синтеза изопрена из 1,3,5-триоксана (ТО) и ТМК [2-
12]. Однако, несмотря на то, что разработанный 
процесс характеризуется практически максималь-
ным выходом изопрена из всех известных вариантов 
его получения из ИБ и ФА, имеется потенциальная 
возможность дальнейшего совершенствования дан-
ного процесса. Одним из таких методов совершен-
ствования технологии является обработка микро-
волновым излучением (МВИ) одного или несколь-
ких компонентов реакционной смеси. 

В Казанском национальном исследователь-
ском технологическом университете под руково-
дством проф. Лиакумовича А.Г. в течение ряда лет 
осуществлялись исследования по органическому 
синтезу с применением электромагнитного излуче-
ния [13-15]. В качестве объектов обработки исполь-
зовалась вода либо водяной пар, подаваемые для 
разбавления углеводородов. Это было обусловлено 
тем, что вода имеет наибольшие показатели погло-
щения электромагнитного излучения используемой 
частоты. Данные исследования подтвердили пер-
спективу использования электромагнитных волн для 
повышения показателей ряда процессов органиче-
ского синтеза. 

Микроволновое, оно же сверхвысокочас-
тотное, излучение представляет собой электромаг-
нитное излучение с частотой от 300 МГц до 300 
ГГЦ или длиной волны от нескольких миллиметров 
до нескольких метров. МВИ используется в радио-
локации, телекоммуникации, а также в исследова-
тельских и в бытовых целях. Международным со-
глашением для лабораторных и бытовых микровол-
новых печей выделены частоты 2,45 ГГц (λ = 12,2 
см) и 915 МГц (λ = 32,7 см) [16]. 

Использование МВИ позволяет в некоторых 
случаях в несколько раз ускорить реакции и увели-
чить выход продуктов. МВИ дает возможность про-
ведения реакций органического синтеза при атмо-
сферном, повышенном давлении, с использованием 
автоклавов изготовленных из материалов прозрач-
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ных к микроволновому полю. При этом учитывается 
способность МВИ быстро нагревать сильнополяр-
ные растворители [17]. 

В настоящей работе рассматривается одно-
стадийный метод получения изопрена из предвари-
тельно обработанного МВИ-излучением 88%-ного 
водного раствора ТМК и ТО с использованием в 
качестве катализатора сильнокислотной макропо-
ристой катионообменной смолы. 
 

Экспериментальная часть 

Реагенты. В данном одностадийном методе 
получения изопрена применялись следующие ис-
ходные вещества: триоксан (производство Китая), 
88%-ный водный раствор триметилкарбинола (ТУ 6-
09-4297-76, Россия), сильнокислотная макропорис-
тая катионообменная смола Lewatit K 2620 (произ-
водство Китая). 

Аппаратура. Обработка водного раствора 
ТМК МВИ-излучением осуществлялась в обычной 
микроволновой печи. Синтез изопрена проводился 
на лабораторной установке, схема которой пред-
ставлена на рисунке 1. 

 
Рис. 1 – Установка для получения изопрена: 1 – 
реактор-автоклав; 2 – привод мешалки; 3 – термо-
стат; 4 – манометр; 5 – вентиль подачи диоксида 
углерода; 6 – вентиль стравливания давления; 7 – 
вентиль охлаждения двигателя перемешивающе-
го устройства; 8 – лабораторный трансформатор; 
9 – штатив 
 

Методика подготовки раствора триме-
тилкарбинола к синтезу изопрена при помощи бы-
товой микроволновой печи. В плоскодонную колбу 
объемом 100 см3 загружался ТМК, далее колба 
плотно закрывалась и помещалась в камеру микро-
волновой печи, где ТМК подвергался обработке 
МВИ в течение определенного времени. 

Методика синтеза изопрена. В реактор за-
гружались рассчитанные количества ТО, обработан-
ного МВИ ТМК, а также катализатор. Далее авто-
клав герметично закрывался, подавался теплоноси-
тель с заранее установленной температурой, и 
включалось перемешивающее устройство. За начало 
реакции принимался момент достижения реакцион-
ной смесью заданной температуры – 120 ºС. В ходе 
реакции через определенные интервалы времени 
отбирались пробы объемом до 0,5 мл для анализа. 
По окончании синтеза отключалось перемешиваю-
щее устройство, и в рубашку автоклава на 20-30 

минут подавалась холодная вода для охлаждения 
реакционной массы до 10-15 ºС. Далее реакционная 
масса выгружалась в герметичный сосуд, который 
охлаждался в воде со льдом [3]. 

Методики анализа. Анализ продуктов реак-
ции проводился на хроматографе “КристалЛюкс – 
4000М” c пламенно-ионизационным детектором 
(ПИД). Расчет хроматограмм и идентификация про-
дуктов реакции осуществлялись автоматически 
компьютерной программой «NetChrom v2.1» мето-
дом внутренней нормализации. Определение содер-
жания свободного ФА и непрореагировавшего ТО 
осуществлялись методом оксимирования [18]. 

 
Результаты и обсуждения 

В ходе исследования одностадийного синте-
за изопрена из ТО и ТМК в присутствии катионита в 
качестве катализатора процесса были подобраны 
оптимальные условия, включающие температуру, 
время, давление и мольные соотношения исходных 
реагентов для различных видов катионообменных 
смол [1-4]. 

В качестве объекта обработки МВИ был 
выбран раствор ТМК, в котором содержится 88% 
масс. ТМК и 12% масс воды. Оба компонента, бла-
годаря наличию -ОН групп и водородных связей, 
обладают способностью хорошо поглощать сверх-
высокочастотные электромагнитные волны. 

Синтез изопрена из ТО и обработанного 
МВИ ТМК в присутствии катионообменной смолы 
осуществлялся в одну технологическую стадию, при 
этом одновременно протекали реакции, приведен-
ные ранее в работах [1-4]. 

В ходе исследований проводилась оптими-
зация процесса активации смеси ТМК-вода, время 
воздействия и кратность обработки МВИ. 

В ходе первоначальных экспериментов бы-
ло установлено, что использование в синтезе изо-
прена ТМК, обработанного МВИ однократно до 
момента его закипания, позволило увеличить выход 
изопрена только на 2,4% с 76,2% до 78,6% (рисунок 
2, кривая 2). 

Полученный результат можно объяснить 
недостаточностью наполнения компонентов раство-
ра электромагнитной энергией и неспособностью 
молекул поддерживать активированное состояние 
без внешнего электромагнитного поля. Так же мож-
но предположить, что более продолжительное воз-
действие микроволнового излучения на вещество 
способно обеспечить молекулы достаточной энерги-
ей для долговременного существования в активиро-
ванном состоянии. 

В данном случае существует несколько 
возможностей увеличения воздействия электромаг-
нитного поля микроволновой печи на раствор: уве-
личение мощности, увеличение времени воздейст-
вия и увеличение кратности воздействия. Исходя из 
того, что поглощающая способность электромаг-
нитных волн водными растворами велика, а объем 
обрабатываемого раствора составлял 55 мл, увели-
чение мощности воздействия, либо продолжитель-
ности однократного воздействия приводили к пере-
греву раствора и, как следствие, его вскипанию. 
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Поэтому следующим шагом стало увеличе-
ние времени воздействия МВИ путем многократной 
обработки до момента закипания  ТМК до 6 раз. 
После каждого кратковременного воздействия обра-
батываемый образец ТМК охлаждался до комнатной 
температуры. Результаты эксперимента приведены 
на рис. 2 (кривая 3). 

 

 

Рис. 2 – Выход изопрена без предварительной 
обработки ТМК МВИ (1), после обработки ТМК 
МВИ: кратность обработки 1(2), 6 (3), 12 (4). Ус-
ловия реакции: Т = 120ºС, τ = 120 мин., 
[ТО]:[ТМК] = 1:15, мольн., [катионит] = 10 % 
масс. от массы ТО и ТМК. МВИ - P=100 Вт, τ =          
21 сек 
 

Как видно из рисунка 2, с увеличением вре-
мени воздействия МВИ на ТМК до 126 секунд (6 раз 
по 21 секунде) выход изопрена увеличивается на 9,1 
% с 76,2% до 85,3%. Это можно объяснить тем, что 
приложение электромагнитного поля к водным рас-
творам способствует удлинению связи между ато-
мами водорода и кислорода в молекуле воды, тем 
самым усредняя значения длин водородной и кова-
лентной связей. При этом создается некая матрица 
состоящая из положительно заряженных атомов 
водорода Н+ и отрицательно заряженных ОН– групп, 
одновременно существующих в виде молекул и в 
виде ионов, что обеспечивает свободу колебатель-
ного и вращательного движения под действием 
электромагнитного поля.  

Для достижения лучшего эффекта воздейст-
вия МВИ на раствор ТМК кратность обработки бы-
ла увеличена до 12 раз (рисунок 2, кривая 4), при 
этом выход изопрена через 120 минут синтеза со-
ставил всего 78,2%. 

После проведения ряда экспериментов были 
подобраны наиболее оптимальные параметры обра-
ботки данного объема смеси ТМК-вода (соотноше-
ние, % 88:12) для данного метода получения изо-
прена: кратность обработки МВИ = 6, P=100Вт., 
τ=21сек. Данные параметры обеспечивают самые 
высокие показатели синтеза изопрена из ТО и ТМК. 

Полученные результаты синтеза изопрена 
из ТМК и ТО с применением МВИ могут быть объ-
яснены в рамках предположения о возникновении 
активированных комплексов в водном растворе 
ТМК и ТО. Это обусловлено хорошей растворимо-
стью ТО в воде и способностью образовывать водо-
родные связи с молекулами воды. Таким образом, 
под воздействием электромагнитного поля водород-

ные связи способны претерпевать определенные 
перегруппировки, образуя сольватные агломераты 
молекул ТО. 

Далее была проведена МВИ-обработка сме-
си ТМК+ТО в ранее подобранных условиях: P=100 
Вт, τ=21 сек., кратность обработки 6, с последую-
щим использованием ее в синтезе изопрена (рис. 3). 

 

 

Рис. 3 – Выход изопрена без предварительной 
обработки смеси ТМК+ТО МВИ (1), после обра-
ботки смеси ТМК+ТО МВИ при P=100 Вт, τ=21 
сек., кратность обработки 6 (2). Условия реак-
ции: Т = 120ºС, τ = 120 мин., [ТО]:[ТМК] = 1:15, 
мольн., [катионит] = 10 % масс. от массы ТО и 
ТМК 

 
Полученные данные (рис. 3), а также ре-

зультаты хроматографического анализа продуктов 
синтеза показали, что образование ИБ, а следова-
тельно и изопрена, происходило с меньшей скоро-
стью и более низким выходом, что подтвердило на-
ши предположения об образовании под действием 
электромагнитного поля неких комплексов препят-
ствующих вступлению молекул ТМК в реакцию. В 
этом случае выход изопрена не превышал 62,5% по 
сравнению с 78,6% при обработке ТМК. 

 
Заключение 

Впервые установлено, что при взаимодейст-
вии 1,3,5-триоксана и триметилкарбинола, подверг-
нутого МВИ, в присутствии катионообменной смо-
лы в качестве катализатора,  выход изопрена увели-
чивается на 2%  и 9% при продолжительности МВИ-
обработки ТМК 21 сек.  И 126 сек., соответственно, 
по сравнению с использованием необработанного 
МВИ ТМК. 

Показано, что МВИ-обработка раствора 
1,3,5-триоксана в триметилкарбиноле замедляет 
процесс образования изобутилена и не приводит к 
повышению выхода изопрена по сравнению с мето-
дами, в которых используется МВИ-обработка три-
метилкарбинола. 

Работа выполнена в рамках ФЦП «Научные 
и научно-педагогические кадры инновационной 
России» на 2009 - 2013 гг. ГК № 16. 740.11.0475. 
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