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Работа посвящена актуальной проблеме, связанной с разработкой эффективных под-
ходов к получению органических соединений в проточных условиях. Цель работы состояла 
в изучении возможности использования проточных микрореакторных устройств для получе-
ния кинетических параметров химических реакций, требующихся при разработке химиче-
ских процессов, протекающих в проточных условиях. Используя кинетические параметры 
реакции N-алкилирования 1-метилимидазола, полученные нами ранее с помощью проточной 
микрореакторной установки, снабженной микроканальным реактором субмиллиметрового 
размера с производительностью до 0,15 ммоль·ч-1, и заданные геометрические характери-
стики трубчатого реактора, была произведена теоретическая оценка необходимых линей-
ной и объемной скоростей потока реагентов при получении ионной жидкости  
1-бутил-3-метилимидазолий хлорида, являющейся исходным веществом для синтеза значи-
тельного числа других ионных жидкостей. Кроме того, была произведена оценка гидравли-
ческого сопротивления проточного трубчатого реактора, которое возникает при осу-
ществлении процесса, и величины необходимой поверхности теплообмена. На основании 
полученных данных из стального капилляра диаметром 3 мм был изготовлен проточный 
трубчатый реактор с длиной нагреваемой части 2,4 м, снабженный дозирующим насосом на 
входе и регулятором давления с манометром на выходе, с помощью которого нами была 
продемонстрирована возможность использования основных технологических параметров, 
полученных с помощью проточной микрореакторной установки субмиллиметрового размера 
производительностью 0,15 ммоль·ч-1 для разработки непрерывного процесса, базирующего 
на применении трубчатого реактора миллиметрового размера производительностью до 
10 ммоль·ч-1. 

Ключевые слова: проточный микроканальный реактор, проточный трубчатый реактор, 
технологические параметры процесса, кинетические параметры реакции, масштабирова-
ние химических процессов. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Химические продукты специального ас-
сортимента и продукты тонких химических 
технологий относятся к продуктам наиболее 
глубокого передела исходного химического 
сырья, характеризующимся созданием 
наибольшей добавленной стоимости, и обра-
зуют самый крупный по суммарной стоимости 
сегмент рынка химической продукции, превы-
шающий половину его общего объема [1-3]. 
Основу указанного сегмента химической про-
дукции составляет широкая номенклатура хи-
мических соединений, годовые объемы произ-
водства которых не превышают 1000 тонн. 
Следствием этого является тот факт, что от-
сутствует возможность регулярной поддержки 
значительных объемов исследований и раз-

работок, а также крупных капитальных вложе-
ний в этой области. Поэтому химические про-
дукты специального ассортимента и продукты 
тонких химических технологий, как правило, 
производятся на имеющихся заводах по пери-
одическим технологиям в режимах, крайне 
схожих с режимами, реализуемыми в лабора-
торных экспериментах, связанных с создани-
ем указанных технологий [4, 5]. 

Как правило, традиционные промыш-
ленные технологии получения сложных орга-
нических соединений включают большой 
набор технологических приемов, что, в свою 
очередь, требует определения широкого кру-
га технологических параметров. Общими не-
достатками таких технологий являются мно-
гостадийность процессов, сложность техно-
логических схем и высокая материалоемкость 
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оборудования [6, 7]. Достаточно трудными 
для разрешения остаются проблемы, обу-
словленные необходимостью осуществления 
отдельных стадий получения продуктов тон-
кого органического синтеза в условиях высо-
ких температур и давлений и соблюдением 
жестких экологических требований к химиче-
ским производствам [8, 9].  

Переход от периодических процессов 
к непрерывным позволяет нивелировать вли-
яние перечисленных выше проблем на эф-
фективность организации производства про-
дуктов специального ассортимента и тонких 
химических технологий, однако такого рода 
переход требует проведения значительного 
объема научно-исследовательских работ. 

В данной работе на примере получения 
ионной жидкости 1-бутил-3-метилимидазолий 
хлорида, являющейся исходным веществом 
для значительного числа других ионных жид-
костей, продемонстрирована возможность 
использования основных технологических 
параметров, полученных с помощью проточ-
ной микрореакторной установки субмилли-
метрового размера, для разработки непре-
рывного процесса, базирующего на примене-
нии трубчатого реактора миллиметрового 
размера. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Исходные реактивы и материалы 
1-Метилимидазол (MIm) (Aldrich) и  

1-хлорбутан (Aldrich) были использованы без 
дополнительной очистки. 

 
Экспериментальная установка 

В работе использовали трубчатый реак-
тор, изготовленный из стального капилляра 
длиной 3 м и внутренним диаметром 3 мм 
(рисунок 1). Нагреваемая часть реактора 
была сделана в виде спирали и помещена 
в баню со сплавом Вуда. Баня, снабженная 
внешней теплоизоляцией, нагревалась с по-
мощью электронагревателя. Температура 
в бане поддерживалась автоматически 
170±2 °С при помощи термопары, погружен-
ной в сплав Вуда, и электронного терморе-
гулятора. Длина нагреваемой части трубча-
того реактора составляла 2,4 м.  

Эквимолярная смесь 1-хлорбутана и  
1-метилимидазола подавалась на вход ре-
актора с помощью дозирующего насоса вы-
сокого давления. Выход реактора был снаб-
жен манометром и ручным регулятором 
давления. В реакторе поддерживалось дав-
ление 20 атм. Объёмная скорость подачи 
составляла 0,75, 1 и 2 мл/мин. 

 
Рисунок 1 – Принципиальная схема  

экспериментальной установки. 
 

Образцы реакционных смесей отбира-
лись через заданное время и анализирова-
лись методами ВЭЖХ и ЯМР 1Н. 
 

Анализ реакционных смесей 
Концентрацию 1-метилимидазола в сме-

си определяли методом абсолютной калиб-
ровки. Для этого готовили серию растворов 
с известным содержанием компонента, кото-
рые подвергали хроматографическому раз-
делению. По результатам анализа определя-
ли калибровочные коэффициенты для компо-
нентов реакционных смесей, по которым рас-
считывали абсолютные коэффициенты.  

Полученные в результате экспериментов 
образцы реакционной смеси подвергались 
хроматографическому анализу, по результа-
там которого определяли калибровочные ко-
эффициенты для компонентов реакционных 
смесей, и рассчитывали абсолютные коэф-

фициенты по формуле C =ν S , где C  – 

концентрация 1-метилимидазола, ν  – калиб-

ровочный коэффициент, определённый в ре-
зультате анализа серии растворов, содержа-
щих заданные количества компонентов реак-

ционной смеси, S  – площадь под хромато-

графическим пиком 1-метилимидазола. Кон-

версию 1-метилимидазола X  рассчитывали 
по формуле 1: 
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где 
0

MIm
C  – начальная (расчётная) концентра-

ция 1-метилимидазола, 
MIm

C  – концентрация 

1-метилимидазола на выходе из МК реакто-
ра. 

Дополнительно состав реакционных 
смесей, а также строение продукта реакции 
подтверждали методом спектроскопии 

ЯМР 1Н. Спектры записывали в среде CDCl3 
на спектрометре BRUKER AVANCE 300 при 
23 °C на частоте 300.13 МГц. Химические 
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сдвиги измерены в м.д. и отнесены к сигна-
лам тетраметилсилана. На спектрах ЯМР хо-
рошо разделены сигналы исходных компо-
нентов и образующейся ионной жидкости, 
BMImCl. Соотношение интегральных интен-
сивностей сигналов позволило определить 
мольное соотношение компонентов в смеси, 
что было использовано в качестве альтерна-
тивного способа расчёта конверсии  
1-метилимидазола. Химические сдвиги сиг-
налов соответствуют таковым для спектров 
соединений, описанных в литературе. Рас-
хождения с данными о конверсии, получен-
ными методом ВЭЖХ, не превышали 5 %. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Для оценки возможности осуществления 
процесса получения 1-бутил-3-метилимида–
золий хлорида в проточном трубчатом реак-
торе заданного диаметра и производительно-
сти требовалось определить гидравлическое 
сопротивление реакционной смеси в услови-
ях синтеза, рассчитать тепловой баланс про-
цесса и на основе полученных ранее кинети-
ческих данных оценить длину нагреваемой 
части реактора и время контакта реакционной 
смеси. 
 
Теоретическая оценка времени контакта и 
производительности проточного реактора 

Основным параметром процесса полу-
чения 1-бутил-3-метилимидазолий хлорида 
в проточном реакторе является время кон-

такта . Зная геометрические параметры 
трубчатого реактора, можно рассчитать необ-
ходимый объемный поток Y, задаваемый 
с помощью дозирующего насоса. 

Точное определение изменения объема 
смеси, состоящей из 1-метилимдазола,  
1-хлорбутана и 1-бутил-3-метилимидазолий 
хлорида, по мере прохождения по трубке при 
высоких температурах и давлениях довольно 
затруднительно. Пренебрегая влиянием дав-
ления, на входе в реактор плотность жидких 
1-метилимдазола, 1-хлорбутана при 20 °С 
составляет 1.03 и 0.886 г/мл [10] соответ-
ственно, а 1-бутил-3-метилимидазолий хло-
рида на выходе из реактора при 170 °С 0,999 
г/мл [11]. При таких давлениях перехода в 
газовую фазу не происходит, и для дальней-
ших расчетов примем объем реакционной 
смеси постоянным. 

Ранее мы показали, что время контакта 

, определенное с помощью проточного мик-
роканального реактора, описывается уравне-
нием скорости реакции в интегральной фор-
ме (2), и определили эффективную константу 

скорости реакции N-алкилирования  
1-метилимидазола при 170 °С, она составила 
0,344 моль0.148·c-1·л-0.148 [12]. 
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



  (2) 

где С0 – начальная концентрация  
1-метилимидазола, x – степень конверсии  
1-метилимидазола, 

0170 C
k  – константа скоро-

сти. 

Зная время контакта  и длину нагрева-
емой части l реактора можно рассчитать ли-
нейную скорость потока u (3), из которой 
с помощью уравнения 4 рассчитывается объ-
емная скорость потока Y, задаваемая с по-
мощью дозирующего насоса. 



l
u   (3) 

2

4

d
Y u


   (4) 

Расчетная объемная скорость потока на вхо-
де трубки заданной длины и диаметра соста-

вила Y = 0,75 мл/мин, а время контакта  = 23 
мин. Теоретическая производительность ре-
актора принимает значение G = 4,1 
ммоль/мин. 
 

Оценка гидравлического сопротивления 
Определение гидравлического сопро-

тивления необходимо для выбора мощности 
и типа насоса. Поскольку режим течения ла-
минарный, то искомое значение было найде-
но из формулы Пуазейля для несжимаемой 
жидкости (5). 

Y
d

l
p

4

128



 
 , 

 
(5) 

где  – динамическая вязкость, l – длина ре-
актора, d – диаметр реактора, Y – объёмный 
поток. 

Надежные данные о величинах вязкости 
при 170 °С и 20 атм в литературе отсутству-
ют. На основании данных работы [13], для 
грубой оценки гидравлического сопротивле-
ния примем заведомо большую величину ди-
намической вязкости ИЖ, равной 30 мПа.с, 
соответствующей температуре 120 °С. Под-
ставляя численные значения соответствую-
щих величин в (5) было рассчитано значение 
величины изменения давления, равное 
464 Па. 

Таким образом, с учетом того, что рабо-
чее давление процесса составляет 20 атм 
[12], представленные расчеты показывают, 
что при переходе от проточного микрока-
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нального реактора к трубчатому реактору 
гидравлическое сопротивление не должно 
оказывать заметного влияния на протекание 
процесса.  

 
Расчет процесса теплопередачи 

Величина теплоты Qr, выделяемой 
в ходе процесса, была найдена как произве-
дение значений изменения мольной энталь-
пии реакции кватернизации при 170 °С  
(-79,97 кДж/моль) [12] и заданной производи-
тельности реактора (6). 

GHQ rr  0

443,
. (6) 

Выделяемая теплота при производительно-
сти 4,1 ммоль/мин составила 328 Дж/мин. 
Учитывая длину l и диаметр d реактора, по-
верхность теплообмена F всего реактора бы-
ла рассчитана с помощью уравнения 7 и со-
ставила 23,7·10-3 м2.  

ldF    (7) 

Принимая во внимание факт отсутствия 
надежных данных по вязкости и теплоемко-
сти участников реакции при высоких давле-
ниях и температуре, при оценке коэффициен-
та теплопередачи K мы обратили внимание, 
что даже при средней разности температур 
между реакционной средой и теплоносите-
лем Δt = 5 градусов, необходимый коэффи-
циент теплопередачи, рассчитываемый с по-
мощью уравнения 8, не превышает 
47 Вт·м-2·K-1. 

Ft

Q
K r


  (8) 

Такое малое значение коэффициента 
теплопередачи достигается даже в случае 
теплопереноса через стенку между органиче-
скими растворителями при свободном дви-
жении жидкостей. Из этого можно предполо-
жить, что величины поверхности теплообме-
на в трубчатом реакторе будет достаточно 
для поддержания оптимальных температур 
по всей длине реактора, при этом температу-
ра теплоносителя может отличаться на 2-3 
градуса от заданной температуры реакцион-
ной смеси. 

 
Экспериментальная проверка расчетов 

Определив объемную скорость подачи, 
соответствующей заданной производитель-
ности, и удостоверившись в отсутствии про-
блем с гидравлическим сопротивлением и 
теплообменом, была проведена серия экспе-
риментов, в которых варьировалась объем-
ная скорость подачи реагентов в трубчатый 
реактор, и тем самым менялось время кон-

такта . В таблице 1 представлены получен-
ные результаты. 

 
Таблица 1 – Параметры процесса  

получения 1-бутил-3-метилимидазолий хлорида  
в проточном трубчатом реакторе при темпера-
туре 170 °С и давлении 20 атм 

Y, 
мл·мин-1 

u, 
м·мин-1 

, 
мин 

Степень  
конверсии X 

расч. эксп. 

0,75 0,1 24 100 100 

1 0,133 18 95 100 

2 0,266 9 84 90,4 

 
Из представленных в таблице 1 данных 

видно, что рассчитанные степени конверсии 
1-метилимидазола хорошо согласуются 
с экспериментальными результатами.  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
Таким образом, в представленной рабо-

те экспериментально показано, что получен-
ная нами ранее с помощью проточного мик-
роканального реактора кинетическая модель 
реакции получения 1-бутил-3-метилимидазо-
лий хлорида позволяет с хорошей точностью 
определять параметры процессов при пере-
ходе от микроканального реактора к проточ-
ному трубчатому реактору. В свою очередь, 
это является дополнительным доказатель-
ством возможности использования проточных 
микрореакторных устройств для получения 
кинетических параметров химических реак-
ций, требующихся при разработке проточных 
технологических процессов. 

Работа выполнена в рамках государ-
ственного задания Института катализа 
СО РАН (проект АААА-А17-117041710082-8). 
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