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Пиролиз углеводородного сырья является 
одним из важнейших процессов нефтехимии, а 
также является источником основных крупно-
тоннажных продуктов – этилена и пропилена. 
Жидкие продукты пиролиза (ЖПП) являются 
многотоннажными побочными продуктами дан-
ного процесса. Массовая доля ЖПП составляет 
20–25 % [1]. ЖПП разделяют на пироконденсат 
(пиролизный бензин, легкая смола пиролиза) и 
тяжелую смолу пиролиза (ТПС). Количество об-
разующегося пироконденсата составляет от 2 до 
25 % от общей массы продуктов пиролиза в за-
висимости от сырья [2]. Из пироконденсата до-
полнительно выделяют фракции С9, бензол-то-
луол-ксилольную (БТК) и С5.

В состав фракции С5 пиролиза входит ци-
клопентадиен (ЦПД), который можно использо-
вать для получения различных эфиров 2,3-нор-
борнендикарбоновой кислоты, в том числе и 
диметилового. Данные эфиры пригодны для 
метатезисной полимеризации с раскрытием 
цикла (ROMP), которая в свою очередь являет-
ся эффективным процессом полимеризации для 
получения макромолекулярных структур с рас-
ширенными функциональными возможностями 
и структурными свойствами.

Объектом исследования является процесс 
синтеза диметил-5-норборнен-2,3-дикарбокси-
лата, произведенного с использованием цикло-
пентадиена, который входит в состав пирокон-
денсата.

В данный момент выделение чистого ЦПД 
(в форме димера) довольно затратная задача: ти-
пичным методом выделения циклопентадиена 
является многоступенчатая димеризация в сы-
рой фракции с дальнейшей очисткой и ректифи-
кацией дициклопентадиена.

Предлагается проводить реакцию получе-
ния диметилового эфира 2,3-норборнендикар-
боновой кислоты путем прямого воздействия на 
фракцию С5 диметилфумаратом с целью избав-
ления от процесса выделения ЦПД из фракции. 
Состав фракции С5 (ТУ 2451-096-70353562-
2008, ОАО «Томскнефтехим», г. Томск) предва-
рительно исследовали с использованием ГХМС. 
Согласно полученным данным во фракции со-
держится свыше 112 соединений, при этом об-
щее количество производных ЦПД не превыша-
ет 1 %. Поэтому для исследования возможности 
протекания реакции взаимодействия ЦПД с ди-
метилфумаратом в среде углеводородов предва-
рительно готовилась модельная смесь, содержа-
щая 20 % по массе ЦПД.

Для синтеза предварительно отгоняют из 
фракции углеводороды с температурой кипения 
в пределах 75 °С. Во-первых, это позволяет ис-
пользовать присутствующий ЦПД во фракции 
в реакции получения мономера (рис. 1). Во-вто-
рых, облегчает методику выделения получив-
шихся мономеров путем отгонки непрореагиро-
вавших углеводородов.

Синтез проводится в колбе, которую по-
мещают на ледяную баню. В колбу добавляют 
фракцию (температура кипения до 75 °C), ох-
лаждают до 0 °С и затем добавляют при пере-
мешивании диметилфумарат в равном мольном 
соотношении. После прекращения выделения 
тепла реакционную массу выдерживают при 
комнатной температуре в течении 40 минут. За-
тем реакционную массу нагревают до 31 °С и 
выдерживают еще 30 минут при постоянном пе-
ремешивании. После этого реакционную массу 
отфильтровывают, удаляют отгонкой непроре-
агировавшие углеводороды. Оставшийся твёр-
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дый белый осадок высушивают и взвешивают. 
Выход составил 60 % (масс.) от теоретически 
возможного. По результатам ГХМС и ИК-спек-
троскопии полученного вещества видно, что 
синтезированное вещество представляет собой 

диметиловый эфир 2,3-норборнендикарбоновой 
кислоты. Для уточнения конфигурации получен-
ного мономера необходимо провести исследова-
ния с использованием 1Н ЯМР-спектроскопии.
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Прямая неокислительная конверсия метана 
в ароматические углеводороды является одним 
из способов, позволяющим эффективно решать 
проблему рационального использования при-
родного газа. Для превращения метана в аро-
матические соединения широко используются 
катализаторы Мо/НZSM-5. Для увеличения ак-
тивности и стабильности их работы проводят 
модификацию катализаторов путем введения 
второго элемента.

Ранее нами были проведены исследования 
по влиянию добавки на стадии синтеза цеолита 
наноразмерного порошка технического углеро-
да, с целью создания мезопористой структуры 
цеолита, на активность и стабильность катали-
затора Mo/HZSM-5 [1]. Добавка 1 % техническо-
го углерода в реакционную смесь при синтезе 
цеолита увеличивает активность получаемого 
на его основе катализатора Mo/HZSM-5 и его 

селективность в отношении образования арома-
тических углеводородов в реакции дегидроаро-
матизации (ДГА) метана.

Целью настоящей работы явилось исследо-
вание влияния добавки циркония к Mo/HZSM-5 
катализатору с мезопористой структурой на его 
физико-химические и каталитические свойства 
в процессе ДГА метана. Мезопористые ката-
лизаторы Мо/HZSM-5 получали по методике, 
описанной в работе [1]. Полученные образцы 
модифицировали цирконием методом пропитки 
водным раствором Zr(NO3)2 • nH2O. Затем их вы-
сушили при 100 °С и прокаливали при 560 °С в 
течение 4 ч. Содержание Zr в образцах составля-
ло 0,5; 1; 2; 3 %.

Кислотные свойства образцов исследовали 
методом термодесорбции аммиака. Текстурные 
характеристики определяли методом низкотем-
пературной десорбции азота. Каталитические 

Рис. 1.  Получение мономера из диметилфумарата и циклопентадиена




