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В статье приведены экспериментальные данные по промотированию
алюмосиликатов — аморфных и кристаллических — компонентами реаги-
рующей смеси (олефинами, галогевсодержащими соединениями) или мо-
лекулами, не участвующими в стехиометрии реакции. Такими веществами
являются вода, азот, СОг и др. Показано, что эффект воздействия добавок
или молекул реагирующих веществ на катализатор зависит от их строе-
ния и состава, а также от концентрации промотора. —

Рассмотрен предположительный механизм промотирования алюмосили-
катов и цеолитов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Синтетические и природные алюмосиликатные катализаторы и цео-
литы (каркасно построенные алюмосиликаты) нашли широкое приме-
нение в нефтеперерабатывающей и нефтехимической промышленности
для крекинга нефтяных фракций, алкилирования ароматических угле-
водородов, полимеризации олефинов, изомеризации алкилированных
ароматических углеводородов, т/?аяс-алкилирования и в других процес-
сах '-5.

Природные и синтетические алюмосиликатные катализаторы постро-
ены из сочетания друг с другом полиэдров, имеющих такой состав и
форму [AlOJ-, [A105J- и [А1О6]-группы и [5Ю4]-тетраэдр. В алюмосилика-
те присутствуют также группы ОН и молекулы воды — сорбированные
или в структуре.

В цеолитах алюминий содержится в [AlOJ-тетраэдрах, которые «ста-
билизованы» в решетке [SiOJ-тетраэдрами и другими группами. Как
было показано в работах "•7, каталитически наиболее активными в реак-
циях превращения углеводородов, спиртов и других соединений явля-
ются [А1О4]-тетраэдры, входящие в структуру алюмосиликатов и цео-
литов в «изолированном» виде. *

Цеолиты используются также в качестве матриц при синтезе новых
цеолитсодержащих катализаторов, обладающих высокими эксплуатаци-
онными свойствами.
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Известно, что эффективность промышленного или лабораторного про-
цесса по превращению различных углеводородов или других соединений

. зависит не только от состава и строения катализатора, но и от состава
исходной смеси реагирующих веществ при прочих равных условиях
опыта, т. е. температуры, давления, типа процесса, продолжительности
непрерывной работы катализатора и других параметров.

Активность.твердых катализаторов можно значительно увеличить
(промотирование) под действием добавок молекул реагирующих веществ
или инертных по отношению к химической реакции соединений, вводи-
мых в реакционную смесь.

Такое повышение активности катализатора молекулами кислорода
впервые было отмечено для реакции гидрирования в жидкой фазе8.
В Советском Союзе работы по промотированию катализаторов моле-
кулами реакционной смеси были проведены Рогинским 9, который пред-
полагал, что эффект промотирования поверхности твердых тел обуслов-'
лен изменением структуры и электронного состояния поверхности,
отклонением ее состава от стехиометрии, захватом промотирующей
добавки дефектами поверхности металлического или окисного твердого
катализатора.

Несколько позже было развито представление о промотировании как
о воздействии на поверхность твердого тела молекул промотирующей
добавки, выступающей в роли астехиометрического компонента в ката-
лизе10. Это понятие носит феноменологический характер, как и пред-
ставления об изменении состава и свойств катализатора под действием
реакционной смеси11, или как выводы, построенные на формальной кине-
тике взаимодействия катализатора с молекулами реакционной смеси 12.

Некоторые примеры активирования различных катализаторов ком-
понентами реакционной смеси или молекулами веществ, вводимых в
смесь специально, приведены в " . Однако в литературе отсутствует
систематизация сведений по изменению активности и селективности
алюмосиликатов различного состава и строения под действием молекул
реакционной смеси и по регулированию активности и селективности
катализаторов за счет изменений состава реакционной смеси. К настоя-
щему времени показано, что определенные соединения, содержащиеся
в реакционной смеси углеводородов, в одних концентрациях оказывчют
промотирующее воздействие на алюмосиликат, а в других концентра-
циях, наоборот,— дезактивируют катализатор. Рогинский такое явление
называет модифицированием, а сами добавки — модифицирующими9.

II. ПРОМОТИРОВАНИЕ АЛЮМОСИЛИКАТОВ ОЛЕФИНАМИ
В РЕАКЦИЯХ КРЕКИНГА, АЛКИЛИРОВАНИЯ, ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

И ВОДОРОДНОГО ОБМЕНА

Еще в 1948 г.13 было установлено, что рлефины играют роль про-
моторов при изомеризации углеводородов в присутствии галоидных
катализаторов. Несколько позже14 было отмечено, что при крекинге
n-октана в присутствии алюмосиликатного катализатора с небольшими
добавками в реакционную смесь октилена, в количествах от 0,1 до
0,35 мол.%, наблюдается повышение активности катализатора. Повыше-
ние активности катализатора установлено по увеличению превращения
η-октана приблизительно с 21 до 27%.

Введение олефина в реакционную смесь в количестве свыше
0,4 мол.% уже снижает долю распавшегося η-октана, см. рис. 1, т. е. про-
исходит дезактивация катализатора. Олефин при этом может частично
сам подвергаться превращению. Однако предварительно он многократно
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30

участвует в основном процессе. Для уточнения механизма действия
олефина на катализатор и превращение га-октана были поставлены
опыты с добавкой в реакционную смесь 0,27 мол.% радиоактивного
этилена 14С2Н4. По данным радиометрического анализа, авторами рабо-
ты 14 установлено, что этилен в смеси с n-октаном превращается не более
чем на 20%, и на одну молекулу превращенного этилена приходится
—100 молекул превращенных п-С8Н18.

Это позволяет предположить, что воздействие молекул олефинов на
алюмосиликаты и реагирующие вещества приводит к изменению энерге-

тического состояния как каталити-
ческих центров, так и реагирующих
молекул. Поведение молекул олефи-
нов в смеси с парафиновыми углево-
дородами и катализатором, по-ви-
димому, отличается от их поведения
в условиях чисто термического кре-
кинга углеводородов, где непредель-
ные углеводороды тормозят распад
предельных углеводородов, который
происходит по радикально-цепному
механизму ".

Эффект промотирования алюмо-
силикатного катализатора весьма
малыми количествами олефинов

'(менее 0,01%) был замечен при алкилировании ароматических углево-
дородов спиртами 16~22, см. табл. 1

Из табл. 1 видно, что если алкилированию подвергают сырье, выде-
ленное из катализата (в нем возможно наличие олефинов), то выходы
продуктов алкилирования выше, чем при алкилировании чистого сырья;

ТАБЛИЦА 1

lff
О 0,8 1,6 2,4

Добабка СЯН)6, мод %

Рис. 1. Влияние добавок непредель-
ных соединений на крекинг /t-октана
при 518" и τ== 18 сек; пунктирная пря-

мая.— холостой опыт

Алкилирование бензола

Молярное
отношение
CH s R/pe-

агент

2:1
4:1
6:1
8:1

20:1

спиртом при

кумол

I

29,6
53,0
59,0
60,2
73,5

II

29,
58,
64,
68,

94,

8
6
6
5
0

толуола,
объемной

I

39
60
74
74
79

фенола, бромбензола

скорости я=0,2 см

Выход продуктов алкилиров£

цимолы

I «
0
0
0
3
5

40
62
80
82
96

,8
,6
,2
,5
,3

изопропилфенол

I

39
58
63
70
81

,0
,0
,5
,0
,0

II

58,7
73,9

—

98,0

и хлорбензола
3/см3 час

шия, масс °/

и 250

изопропилбром-
бензол

I

16,5
31,0
38,0
42,0
69,0

II

19,5
37,0
45,0
53,5
92,0

пзопропиловым
з 22

нзопропилбензол

I

13

31
33
40
63

,0
,0
,0
,0
,3

II

14,

33,
39,
50,
81,

5

0
5
5
0

П р и м е ч а н и е : I — свежее сырье, II — Coipbe, выделенное из катализата.

олефины в катализате были обнаружены при воздействии на него бром-
ной водой или раствором КМпО4

22.
Небольшие добавки олефинов23 в реакционную систему оказывают

положительное влияние на H2->-D2, обмен между изобутаном и окисью
дейтерия в присутствии алюмосиликатного катализатора. Скорость об-
мена водорода изобутана на дейтерий D2O в присутствии 0,5 об.%
i-C4H8 в смеси была выше, чем в смеси без олефина. Между тем, энергия
активации обмена в обоих случаях составляла 17 ккал/моль. После
удаления олефинов из смеси гидрированием скорость обмена23 H->D
уменьшалась почти в 3 раза или обмен полностью прекращался24
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при повышенных температурах, несмотря на присутствие олефинов
в системе. ·

Установлено промотирование катализатора олефинами, образую-
щимися в процессе дегидрирования парафиновых углеводородов на
катализаторе, содержащем платину. Так, изомеризация чистого /г-пен-
тана в присутствии чистого глинозема при 220° и давлении 7 атм не про-
ходит25. Если на окись алюминия нанесено небольшое количество Pt,
то процесс изомеризации проходит с высокими скоростями. Авторы25

предполагают, что платина вызывает образование небольшого коли-
чества олефина (или иона-карбония), который может уже изомеризо-
ваться на кислом носителе и снова гидрогенизироваться до парафина.
Мы предполагаем, что олефин сам может промотировать Pt/Al2O3 ката-
лизатор и повышать его изомеризующую активность.

Между тем, в работах26· 27 наблюдали тормозящее действие одних
олефинов на превращение других. Например, в присутствии алюмо-
силикатного катализатора, содержащего закись никеля, реакция поли-
меризации этилена тормозится пропиленом и бутиленом при содержании
их в смеси в количестве 3—5%. В то же время в присутствии добавок
С2Н4 и,С3Нв изомеризация циклопропана в присутствии алюмосиликат-
ного и окисно-кобальт-алюмосиликатного катализатора проходит с
более высокими выходами, чем в отсутствие олефинов28.

Представленные выше экспериментальные данные с очевидностью
указывают на то, что олефины, введенные в реакционную смесь в малых
дозах, оказываются промоторами алюмосиликатов. Оптимальное содер-
жание олефинов, оказывающее активирующее воздействие на каталити-
ческие центры, вероятно, составляет меньше 1 % • При более высоких
концентрациях, как правило, проявляется дезактивирующее действие
олефинов на катализатор, что отражается на снижении скорости про-
цесса.

III. ПРОМОТИРОВАНИЕ АЛЮМОСИЛИКАТОВ «ИНЕРТНЫМИ»
ХИМИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Экспериментально установлено, что вода, СО2 и другие молекулы,
введенные в определенном количестве в реакционную смесь, могут про-
мотировать алюмосиликаты, цеолиты и гамма-окись алюминия в реак-
циях превращения углеводородов и других соединений или изменяют их
адсорбционную способность29-51. В свою очередь, прокаливание алюмо-
силикатов и цеолитов до определенной температуры повышает их актив-
ность в реакциях дейтеро-водородного обмена41, полимеризации7, кре-
кинга29 и др.

Активность синтетического алюмосиликатного катализатора в реак-
ции крекинга кумола29· 30 зависит от количества введенной в систему
воды, проходя через максимум. Положение максимума зависит от
состава катализатора, способа его приготовления и условий обезвожи-
вания 52. Так, Калико и Первушина 30 вначале прокаливали алюмосили-
катный катализатор в вакууме при 700° в течение· 700 часов. Затем
охлаждали до 400° в вакууме и пропускали через него пары кумола.
Было установлено, что если катализатор лишен влаги, то он не про-
являет каталитической активности при контакте с изопропилбензолом.
При адсорбции на алюмосиликате 0,00035 масс.% Н2О его активность
была значительной, и по мере сорбции дополнительных количеств воды
увеличивалась, достигая максимума при 0,2 масс.% воды. Подобные же
результаты были отмечены при обводнении алюмосиликата, обработан-
ного раствором CsOH и прокаленного при 750°30.

4 Успехи химии, № 4
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Активность обезвоженных алюмосиликатных катализаторов изучали
в работе53 в реакции крекинга кумола (см. табл. 2).

Из табл. 2 видно, что активность алюмосиликата в зависимости от
содержания в нем воды проходит через максимум. В работе54 это связы-

вают с изменением соотношения в·
количестве протонных и апротонных
центров.

Промотирование алюмосилика-
тов водой наблюдали также в рабо-

ТАБЛИЦА 2

Зависимость активности
алюмосиликатного катализатора

в реакции крекинга кумола от степени
его обезвоживания53

. 31, 32, 55

Время обра-
ботки ката-

лизатора
при 700°, час.

Исходный
12
15
30
40
50

Количество
оставшейся

воды β ката-
лизаторе,

масс %

1,40
1,63
0,53
0,42
0,37
0,16

Относительная
активность

1
1

1,3
2,1
1,7
1,6

тах •"• ·"· 'J в реакциях крекинга,
изомеризации и дейтеро-водородно-
го обмена24· 51 и полимеризации55.

Превращение 2,2,3-триметилпен-
тана, 2-метилпентана и η-гептана в
присутствии алюмосиликатного
катализатора как с добавкой в
реактор воды, так и без такой до-
бавки, проходит в основном по
типу крекинга и изомеризации48.
При этом активность катализатора
в зависимости от количества водя-

ных паров, поглощенных алюмосиликатом в обеих реакциях, проходит
через максимум при различных содержаниях воды в катализаторе. Для
2,2,3-триметилпентана максимум крекинга и изомеризации наблюдали
при содержании воды в катализаторе 0,1 масс.%, 2-метилпентана —
0,047 масс.%, η-гептана—0,15 масс.%. Можно указать, что данные по
изомеризации 2-метилпентана идентичны с данными работы26. С повы-

ТАБЛИЦА 3

Влияние Н2О на выход ксилолов при изомеризации /и-ксилола
при г>=0,3 см9/см3-час и подаче воды со скоростью

я=0,03 см*1см*-час**

Темпера-
тура, "С

400
450
470
450

Выходы, масс. %

толуол

следы
2,5
9,7
3,7

m -ксилол

67,8
51,1
47,2
55,0

р -ксилол

14,7
16,7
12,5
13,6

о-ксилол

9,3
18,5
17,5

13,6 (без воды)

шением температуры от 162 до 180 и до 200° выходы продуктов превра-
щения η-гептана для «сухого» и «обводненного» катализаторов (при
оптимальном содержании воды в катализаторе, равном 0,1 масс.%)
таковы: 7,53 и 44,30; 21,83 и 53,41; 52,83 и 77,23 соответственно.

Максимальную активность алюмосиликаты проявляли при адсорб-
ции на них 0,05 масс.% Н 2О 3 1 . Между тем, добавка паров водыЙ к эти-
лену уменьшает скорость его полимеризации в присутствии алюмосили-
катного катализатора, содержащего NiO, а выход продуктов изомери-
зации m-ксилола и дисмутации его в толуол возрастает при введении
воды в реакционную систему, см. табл. 3.

Азот и СО2 также промотируют алюмосиликаты. Это было замечено
при изучении реакции диспропорционирования толуола57 на газо-
жидкостной хроматографической установке импульсным методом в
токе азота или Н2. Количественно кинетические данные были обрабо-
таны по методике, описанной в "• " . Скорость диспропорционирования
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толуола в токе азота в присутствии алюмосиликатного катализатора
была выше, чем в токе Н2. Это видно из приведенных ниже уравнений
по зависимости констант скорости диспропорционирования от темпера-
туры — в токе Н2:

/С . k = 34 · 10 ехр (—30 000/RT)

в токе азота

К-к = 0,2- lO^expi— 20 000/RT)

где k — константа скорости, сек~', К — константа адсорбционного равно-
весия, атм~\ Из этих уравнений видно, что проведение процесса диспро-
порционирования толуола в токе Н2 повышает энергию активации, в то
время как в токе азота работает меньшее число каталитически активных
центров, но процесс проходит с меньшей энергией активации. Следова-
тельно, молекулы Н2 несколько дезактивируют алюмосиликат, a N 2 —
активируют. Причем предэкспоненциальный множитель пропорциона-
лен числу активных центров60. Эти результаты подтверждаются также
данными по полимеризации61 гексена-1 на алюмосиликатном катализа-
торе, содержащем окись кобальта. Так в присутствии водорода при
190° выход жидких продуктов реакции полимеризации гексена-1 соста-
вил 7,6%, а с добавкой 7,0 об.% СО—22,6%. Отмечалось промотирова-
ние6 2·6 3 кристаллических алюмосиликатов также молекулами углекис-
лого газа.

IV. ПРОМОТИРОВАНИЕ АЛЮМОСИЛИКАТОВ ГАЗООБРАЗНЫМИ
ГАЛОГЕНОВОДОРОДАМИ

Активация синтетических и природных алюмосиликатных катализа-
торов может происходить при предварительной обработке их Ггаз (Г —
галоген) или в ходе непрерывной подачи потока НГ в реакционную зону.
Например, если через смесь бензола, пропилена и катализатора про-
пускать поток НС1газ, то алкилирование можно проводить при темпера-
турах ниже температуры кипения бензола и получать продукты реакций
с высокими выходами64. Интересно отметить, что алкилирование идет
эффективнее, когда катализатор предварительно достаточно полно обез-
вожен при температурах выше 500°.

Газообразный хлористый водород также повышает выход продуктов
алкилирования при невысоких температурах, если бензол алкилируют
галогеналкилами. Это позволяет отметить, что НС1 является промотором
алюмосиликатов в различной реакционной среде, а эффект промотиро-
вания, вероятно, не связан с образованием протонизированного центра,
а обусловлен дополнительным активированием каталитических поли-
эдров.

Алкилирование бензола этиленом 65 без добавки НС1га;, в реакцион-
ную смесь на алюмосиликатных катализаторах вплоть до 500° практи-
чески не идет. В присутствии НС1газ, вводимого в поток бензола и эти-
лена, алкилирование проходит с заметной скоростью и выход этил-
бензола достигает 0,285 молей на 1 моль этилена (450°, молярная ско-
рость подачи жидкого бензола 0,075 моль/см3час). Процесс алкилиро-
вания бензола этиленом в присутствии НС1газ описывается65 кинетиче-
ским уравнением необратимой гетерогенной реакции 2-го порядка. При
этом зависимость константы скорости реакции от температуры опреде-
ляется соотношением:

k = 2,77 · 103 ехр (— 90 100/8,3137) (I)
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Возрастание активности алюмосиликата с добавкой в реакционную смесь
НС1газ было замечено также при изомеризации м-бутилен а6 6 или при
алкилировании толуола пропиленом 67· 68. Алюмосиликат в этих экспери-
ментах предварительно обрабатывали НС1газ в течение 1 часа. Алкили-
рование толуола пропиленом проводили при 200°, и = 1,1 см3/см3-час,
молярном отношении толуола к пропилену 2,3: 1 и продолжительности
работы катализатора 1 час.

ТАБЛИЦА 4

Алкилирование толуола

Продукты реакции

Цимолы (общий выход)
Состав цимольной

фракции:
о-Цимол
т-Цимол
р-Цимол
Диизопропилтолуолы
Гексилены

Выходы

алюмосиликат,

исходный

26

23
36
40
22
17

5

5

о
5
1
9

пропиленом

(ЛОЛ6/«ОЛ!>)-100

активированный

1-я
регенерация

25,8

25,0
34,2
40,7
20,2
14,2

87, ее

Н С 1 г а з

2-я
регенерация

29,1

23,4
36,8
39,8
21,1
14,6

Неактивиро-
ванный алю-

мосиликат

22,0

25,8
33,4
40,8
13,7
13,2

Из табл. 4 видно, что высокая активность алюмосиликата, обработан-
ного НС1газ, сохраняется даже после нескольких циклов его регенерации
при 550° в течение 3 час. в токе воздуха, а в катализатах алкилирования
толуола пропиленом на активированных алюмосиликатах содержится
больше /п-ксйлола, чем на неактивированных.

На стойкий характер центров, возникающих под действием НС1газ

в алюмосиликате, указывают также данные работ69· 7в.
Предполагается", что при воздействии НС1газ на алюмосиликаты

активность их возрастает за счет образования более активных центров,
чем в исходном алюмосиликате. На основе экспериментальных данных
по изменению каталитической активности алюмосиликатов под дей-
ствием НГ г а з можно предположить, что в поверхностном слое катализа-
тора в присутствии НГ г а з происходит преобразование полиэдров [А1О„]
в полиэдры смешанного типа, имеющие состав [А1О„Гт]. Это приводит к
к изменению как состава полиэдра, так и его акцепторной способности
(в формулах га=1—6, / п = 1 , 2, 3). При воздействии НГ на полиэдры
[А1О4], [А1О5], [А1О6] или [А1О„Нт] возможно происходит изменение не
только их симметрии, состава, но и энергетического состояния, что может
влиять на устойчивость промежуточных комплексов молекул реагентов
с каталитическими центрами, а следовательно, благоприятствовать
более легкому превращению молекул реагирующих веществ.

V. ПРОМОТИРОВАНИЕ АЛЮМОСИЛИКАТОВ ГАЛОГЕНАЛКИЛАМИ
И ДРУГИМИ ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

При алкилировании ароматических углеводородов галогеналкилами
в присутствии алюмосиликатов выходы продуктов реакции выше, чем с
чистыми олефинами72-78. Это может быть обусловлено, с одной стороны,
более высокой реакционной способностью галогеналкилов, а с другой,—
промотирующим воздействием самих молекул галогеналкилов или про-
дуктов их разложения " на каталитические центры алюмосиликатов.
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Высоким промотирующим воздействием на алюмосиликаты обладают
молекулы ССЦ в реакции алкилирования бензола этиленом80, что видно

реакции от температуры без д оиз зависимости констант скоростей
бавки ССЦ:

и с добавкой 0,3 масс.% ССЦ:

х = 2,63 · 1СГ6ехр(— 10 600/ЯГ)

(2)

(3)

ТАБЛИЦА 5

Влияние количества СС1.4
на превращение этилена

в присутствии алюмосиликатного
катализатора при 250°,
давлении Ρ = 2 0 атм,

молярной скорости
ло=О,О357 моль/г, час.

γ*=2,7:18>

Из этих данных видно, что скорость алкилирования в присутствии ССЦ
в 1,8 раза выше, чем без активирующей добавки. Величина предэкспонен-
циального члена во втором случае выше,
чем в первом. Это позволяет предположить,
что промежуточный комплекс каталитиче-
ского центра с молекулами реагирующих
веществ и промотора является более «рых-
лым», чем без ССЦ, а энергетическое состо-
яние этих комплексов в обоих случаях
почти одинаково. Результаты опытов по
промотированию катализатора молекулами
ССЦ приведены в табл. 5/

Было замечено, что с прекращением
подачи ССЦ в реакционную смесь превра-
щение С2Н4 в реакции алкилирования бен-
зола резко снижается, тогда как в присут-
ствии 0,3 масс.% ССЦ повышение давления
и молярного отношения бензола к этилену
увеличивает долю превращенного сырья.
Интересно, что алюмосиликаты различного
состава активируются молекулами галоген-
алкила (С2НбС1) при алкилировании бен-
зола этиленом в неодинаковой степени, см. рис. 2. Из рис. 2 можно отмс-
тить, что наиболее сильно промотируется молекулами хлористого этила
или продуктами его разложения алюмосиликат, содержащий 30 масс.%.
А12О3 и 70 масс.% SiO2. Эти результаты будут объяснены с учетом
работ8 1"8 3 в последнем разделе обзора. Величина и характер воздействия

ТАБЛИЦА 6

Алкилирование бензола этиленом в присутствии алюмосиликатного
катализатора, содержащего 16 масс. % А12О3 нри 300°,

г>=1,2 см31см3 час и γ = 2 , 7 : 1 8 0

Добавлено СС14,
масс. % в расчете

на бензол

0,0
0,1
0,2
0,3
0,5

Превращение
этилена, доли

0,35
0,42
0,50
0,75
0,75

* V — молярное отношение бензо-
ла к этилену.

Галогенсодержащие
соединения

СС14

СНС] 3

CH 2 Ci 2

С2Н6С1
С 2Н 5Вг

СВг4

1,1,1-С2Н3С1з
1,1,2-С аН 8С1 3

1,1-С2Н4С12

л-С3Н,С1

;-с3н,С1
1,2-С2Н4С12

l , 2 - C s H , C I a

FCC13

Добавлено 10~" молей
вещества на 100 г

бензола

1,95
2,50
3,52
4,65
2,75
0,90
2,25
2,25
3,03
3,81
3,81
3,03
2,66
2,18

Превращение
этилена, %

93,5
77,8
47,0
89,5
68,9
61,4
71,4
31,2
55,2
52,5
58,4
18Д
25,2
83,4

Содержание этилбен-
зола в продуктах

реакции, %

96,5
90,8
83,2
96,0
89,0
88,2
96,5
64,1
97,5
94,8
95,2
66,2

98,3
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too

! no
χ. сио

*= о

молекул галогеналкилов на алюмосиликатные катализаторы зависит
также от состава и строения молекулы соединения, вводимого в реак-
ционную смесь, см. табл. 6. По данным табл. 6 можно заметить, что
углеводороды, у"которых галогенами замещены гем-водороды, обладают
более высоким активирующим воздействием на алюмосиликаты, чем
соединения такого же состава, но с другим расположением атомов гало-
гена в молекуле.

Из данных табл. 6 следует вывод, что чем больше геминальных
атомов галогена в соединении, тем выше, как правило, промотирующее
воздействие такого соединения на катализатор. Соединения, содержа-

щие в своем составе атомы брома или фтора,
слабее активируют алюмосиликат, чем со-
единения, содержащие только атомы С1. Гало-
генсодержащие соединения вицинального стро-
ения, как правило, снижают активность алюмо-
силикатного катализатора в реакции алкили-
рования. Данные табл. 6 позволяют высказать
предположение о том, что промотирующее или
угнетающее воздействие молекул добавок на
катализатор обусловлено неразложившимися
молекулами галогеноводорода. Однако опре-
деленную роль в этом могут играть и продукты
разложения галогенсодержащих соединений —
олефины и НГ. Активность алюмосиликатного
катализатора в реакции превращения угле-
водородов проходит через максимум в зависи-
мости от количества введенного в реакцион-
ную смесь галогеналкила β7· β8. Так, при алки-
лировании толуола пропиленом при 240° и
атмосферном давлении максимальный рост
активности катализатора был получен при

введении в реакционную смесь 1,4 об.% i'-C3H7Cl. В продуктах реакции
были обнаружены НС1газ и пропилен. Это подтверждает, что промотиро-
вать алюмосиликат в высокотемпературной реакции наряду с молеку-
лами реагентов могут и молекулы НС1га;, и олефина. Предполагается
также, что молекулы НС1 могут сорбироваться каталитическими цент-
рами алюмосиликата, вытесняя продукты, или затрудняя сорбцию соеди-
нений, ответственных за образование «кокса» и других высококонденси-
рованных продуктов. Последнее позволяет сохранить доступность к
каталитическим центрам для молекул исходных реагирующих веществ
и тем самым дольше поддерживать высокую каталитическую активность
алюмосиликата. Это предположение подтверждается данными работ84· 85.

Не исключена также возможность образования полиэдров нового
химического состава при взаимодействии молекул НС1газ и алюмокисло-
родных полиэдров по схеме:

20 60 100
Масс.%, Al2Q3

Рис. 2. Активность алюмо-
силикатных катализаторов
различного состава с добав-
ками C2H5CI при алкилиро-
вании бензола этиленом:
/ — добавлено к бензолу
0,3 масс.% С2Н6С1; 2 — чи-
стая смесь СбНб + СгН-ь дав-
ление Я = 3,0 атм, скорость
подачи бензола па = 0,0357

моль/г-час

(А1О„1 + Н С 1 г а з [А1С!4.1 4НгО + 2С1, (4)

( 5>

Схему (4) подтверждает то, что алюмосиликатные катализаторы, содер-
жащие F и не содержащие ОН-групп86, весьма активны в реакции изо-
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меризации и полимеризации углеводородов, несмотря на снижение
кислотности центров. На возникновение центров типа А1О„Гт в алюмо-
силикате под воздействием НС1га, указывают данные по изомерному
составу продуктов алкилирования толуола пропиленом в присутствии
алюмосиликатного катализатора и А12С1в (табл. 7).

Из данных табл. 7 видно, что в присутствии алюмосиликатного
катализатора с повышением содержания хлористого изопропила в смеси
растет содержание m-цимола в катализате, вплоть до равновесной кон-
центрации, такая же картина наблюдается при повышении температуры
алкилирования толуола пропиленом в присутствии А12С16. Повышение
содержания m-цимола в смеси в первом случае, вероятно, связано с
увеличением количества галогенсодержащих каталитических центров в
алюмосиликате, возникающих по схеме (4), которые вызывают изомери-

ТАБЛИЦА7

Изомерный состав продуктов алкилирования толуола пропиленом

Катализатор

Алюмосиликат

Хлористый алюми-
ний

г, °с

240

100
80
20

Молярное
отношение

толуол/пропи-
лен

3,32:1
3,54:1
4,74:1
3,56:1

—
—
—

Добавлено
ИЗ0-С3Н7С1,

об. %

1,43
6,0

100*
—

—

Состав цимольной фракции, %

орто-

20,2
15,1
10,0
10,0
18,9
25
17

мета-

38,9
44 9
52,5
52,4
48,1
43
44,2

пара-

40,9
40,0.
37,5
37,6
33,0
25
38,8

Ссылки
на ли-
тера-
туру

67
67
67
67

87
87
88

* Алкилировали чистым i-C sH 7Cl.

зацию о- и р-цимола в /n-цимол. Это видно из того, что состав цимоль-
ной фракции в первом случае приближается к составу, полученному в
присутствии А12С16.

Промотирующее воздействие именно галогенсодержащих соединений,
а не продуктов их разложения, на каталитические центры алюмосили-
катов можно выявить, если исследование проводить при невысоких
температурах, когда молекулы галогенсодержащих соединений не пре-
терпевают изменений.

VI. ПРОМОТИРОВАНИЕ АЛЮМОСИЛИКАТОВ В НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫХ
РЕАКЦИЯХ

Примерами низкотемпературных реакций являются полимеризация
амиленов и алкилирование бензола пропиленом в жидкой фазе. В при-
сутствии алюмосиликатных катализаторов полимеризация амиленов
проходит с достаточно высокими скоростями89"93 уже при температурах
от —20 до +60°, при этом достигается 60—70% превращения. Актив-
ность синтетического катализатора можно дополнительно повысить воз-
действием на него молекул СС14, введенных в реакционную смесь,
см. рис. 3. На рис. 3 по оси ординат отложена доля превращения смеси
амиленов79, на оси абсцисс — количество ССЦ, введенного в смесь.
Каждая точка была снята с кривой зависимости выхода продуктов реак-
ции от времени контакта при температуре 20°. Из рис. 3 видно, что
введение в реакционную смесь до 0,5 об.% СС14 увеличивает долю пре-
вращенного амилена приблизительно в 1,5 раза. Такой же эффект на
алюмосиликаты оказывают молекулы дихлорэтана и диэтилового
эфира79. Добавка к реакционной смеси 0,2 масс.% дихлорэтана или
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0,1 масс.% эфира повышает выход продуктов полимеризации смеси
амиленов при комнатной температуре в 2—3 раза по сравнению с
чистыми амиленами, см. рис. 4. Из рис. 4 видно, что активность катали-
затора зависит от количества дихлорэтана или диэтилового эфира
введенного в реакционную смесь, и может иметь максимальное значе-
ние. Однако в присутствии дихлорэтана активность промотированного
образца катализатора при всех .изученных концентрациях остается

W V

пооабка

Рис. 3

2.0 1,0 2,0
ДооаВю, масс. %

Рис. 4
Рис. 3.
ров (2)

Рис. 4.

Влияние количеств ССЦ об.% на превращение мономеров (1) и выходы диме-
и тримеров (3) при полимеризации смеси изоамилеиов при 20° и τ = 120 мин.

Влияние количества ^-СгГ^СЬ (/) и (С2Н5)2О (2) на превращение смеси изо-
амиленов при времени контакта 130 мин. и при 20°

выше, чем непромотированного. В случае же (С2Н5)2О повышение коли-
чества эфира сверх оптимального приводит к сильной дезактивации
катализатора. Это указывает на то, что влияние молекул галогенал-
килов и эфира на состояние центров алюмосиликата и молекул реаги-
рующих веществ является неодинаковым.

Промышленные алюмосиликатные катализаторы (включая и цеолит-
содержащие) содержат в качестве примесей соединения Na+, K+, Са2+ и
других катионов. Эти соединения могут оказывать различное влияние на
каталитическую активность алюмосиликатов93· Э4.

Ионы щелочных металлов, как правило, снижают активность алюмо-
силикатов в реакциях превращения углеводородов. Воздействие галоген-
содержащих соединений значительно повышает активность катализато-
ров, содержащих ионы щелочных металлов, по-видимому, в составе
полиэдров типа [МО4]. Это относится к превращениям углеводородов как
при высоких, так и при низких температурах.

При обработке алюмосиликатов водными растворами КС1 или NaCl
образуются алюмосиликаты, содержащие ионы натрия и калия9 5.
Результаты по полимеризации амиленов при 20° в присутствии таких
катализаторов без добавки и с введением в реакционную смесь ССЦ
сведены в табл. 8.

Из данных табл. 8 видно, что алюмосиликаты, содержащие ионы Na"1"
и К+, обладают меньшей каталитической активностью в реакции полиме-
ризации амиленов, чем не содержащие таких ионов; ионы К+ сильнее
дезактивируют катализатор, чем ионы Na+. Добавка к реакционной сме-
си 0,5 об.% ССЦ позволяет почти полностью восстановить активность
«отравленного» алюмосиликата. При этом К+-алюмосиликат промоти-
руется сильнее, чем №+-алюмосиликат.

Алюмосиликатный катализатор, обработанный раствором NaCl, про-
являет низкую активность также в реакции алкилирования бензола про-
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пиленом96. На чистом алюмосиликатном катализаторе при алкилиро-
вании бензола пропиленом при 320° и=0,44 см3/см3-час и молярном
отношении бензола к пропилену 2,56 : 1 выход изопропилбензола состав-
ляет 38,7%; на алюмосиликатном катализаторе, отравленном ионами
натрия—3,7%· Введение в реакционную смесь 3 масс.% хлористого про-
пила в систему с «отравленным» алюмосиликатом позволяет вновь под-
нять выход изопропилбензола до 20,5%.

ТАБЛИЦА 8

Начальные скорости полимеризации смеси амиленов при 20° 9 5

Раствор для
обработки

катализатора

—
—.

О.1ЛГ NaCl
0,5/V NaCl

Добавлено
ССЦ,

0
0,
0,

о

об. %

25
5
0
0

Начальная ско-
рость превра-
щения смеси

амиленов,
10* моль/г, час

3,37
2,57
4,57
3,24
1,78
2,44
1,44

Раствор для
обработки

катализатора

1,OJV
0,3/V
0,5/V
1,07V
0,1/V
Ο,ΙΛΓ

NaCl
NaCl
NaCl
NaCl
KC1
KC1

Добавлено
CC14,

0
0
0

0

об. %

5
5
5

5

Начальная ско-
рость превра-
щения смеси

амиленов.
10* моль/г, час

1,33
2,53
2,96
2,30
0,21
3,21

Следовательно, галогенсодержащие соединения промотируют алюмо-
силикаты как в высокотемпературных реакциях превращения различ-
ных углеводородов, так и в низкотемпературных реакциях. Под дей-
ствием молекул галогенсодержащих соединений активируются не только
обычные промышленные алюмосиликатные катализаторы, но и катали-
заторы, «отравленные» солями щелочных металлов и другими соедине-
ниями.

VII. ПРОМОТИРОВАНИЕ ЦЕОЛИТОВ

Описанию строения "•98 цеолитов и их каталитической активно-
сти "~ 1 0 3 посвящены обзоры и оригинальные работы, в которых указано,
что каталитическая активность цеолитов зависит от природы, состава и
строения кристаллической решетки, а также от типа катионов, входя-
щих в состав полиэдров104-106.

Как правило, ионы щелочных металлов дезактивируют цеолит в
реакциях превращения углеводородов, изменяют селективность в изо-
меризации и в других реакциях, а ионы двух- и трехвалентных металлов
повышают каталитическую активность цеолитов. Активность цеолитов
различного типа можно изменить (повысить или уменьшить) при введе-
нии в углеводородную смесь галогенсодержащих соединений", СО 2

1 1 5,
некоторых органических кислот и других' соединений донорного96 или
акцепторного типа.

Так, цеолит типа NaY107 при температуре ниже 500° не обладает
каталитической активностью в реакции превращения углеводородов,
в частности, при изомеризации о-ксилола в р- и /η-ксилолы. Добавка в
поток углеводорода НС1газ до парциального давления 0,05 ати обеспе-
чивает 10%-ную конверсию о-ксилола. Повышение парциального дав-
ления НС1газ до 0,1 ати позволяет увеличить конверсию о-ксилола
до 15%.

Промотирование цеолита типа MnY отмечено для алкилирования
толуола метиловым спиртом с газообразным НС11 0 8 при непрерывной,
подаче его в поток реагирующих веществ, см. рис. 6.
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Активность цеолита типа NaX109 определяется парциальным давле-
нием НС1газ и зависит от степени обмена ионов Na+ на ионы Са2+ или
Се3+. При замещении ионов Na+ на 30% ионами Са2+ или Се3+

цеолит под действием НС1газ не активируется. Замещение ионов Na+

в цеолите на 40% способствует повышению выхода кумола при алкили-
ровании от 15 до 25%. Установлено, что одна часть молекул НС1газ

сорбируется сильно, а другая — слабо. Предполагается, что скорость
реакции пропорциональна числу слабо сорбированных молекул НС1газ,
которые и промотируют цеолит.

Характер воздействия молекул НВг, Н2О и НС1 на каталитические
центры цеолита типа REX (RE — редкоземельный элемент) в реакции

+ Н С 1

юо -

3 ВО -

^•20

2 Ч 6 8 10
Длительность опытаг час.

Рис. 5

0
50 WO 150

Длительность опыта, мин.

Рис. 6
Рис. 5. Влияние НС1Газ на активность цеолита типа MnY в реакции алкили-
рования толуола метиловым спиртом. Выходы, %: / — пара-, 2— мета-, 3 —

орто-ксилол. ^ = 225°, γ = 2 : 1

Рис. 6. Действие добавок на активность цеолитов типа REX: / — Н2О, 2—
НВг, 3—НС1, 4 — чистый цеолит

алкилирования бензола этиленом можно проследить по данным, при-
веденным в работе110. В этой работе цеолит предварительно прокали-
вали при 400° и выдерживали под вакуумом 0,2 мм рт. ст. в течение
0,5 часа, а затем в систему вводили 1,85 мэкв/г НВг, Н2О и НС1 и про-
водили реакцию алкилирования бензола этиленом при 177°; С 6 Н 6 :
:С 2Н 4 = 12 и и = 8,5 сек-', см. рис. 6. Из рис. 6 видно, что при малых
временах контакта реакционной смеси с цеолитом, менее 50 мин., добав-
ляемые вещества по активирующему действию располагаются в такой
ряд: НС1>Н 2 О>НВг. При длительной работе цеолита, выше 100 мин.,
этот ряд меняется: Н 2 О > Н В г > Н С 1 , причем, если катализатор про-
работал меньше 25 мин., наблюдается дезактивирующее воздействие
молекул добавок Н2О и НВг на каталитические центры. Можно пред-
положить, что каталитические центры на свежем цеолите обладают уже
сами высокой активностью, что обусловливает сорбцию на них в первую
очередь полярных молекул Н2О, НВг и НС1. Это приводит к некоторому
уменьшению акцепторной способности, а следовательно, и каталитиче-
ской активности [А1О4]-тетраэдра. С увеличением продолжительности
работы цеолита каталитические центры его покрываются высокомолеку-
лярными продуктами уплотнения или «коксом». В таком случае сорбция
на них молекул Н2О, НВг или НС1 сохраняетио· ' " их повышенную
каталитическую активность в реакции превращения углеводородов.

Фожазит типа NaY совершенно не активен в реакции крекинга
кумола 112. Введение НС1газ приводит к появлению достаточно высокой
активности, причем выход продуктов реакции крекинга пропорционален
доле покрытия поверхности катализатора НС1. Предполагается, что в

\ I
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ТАБЛИЦА 9

Алкилирование бензола пропиленом с добавками га-С3Н7С1 и г-С3Н7ОН при 320°
и атмосферном давлении β β

Алкплирующее соединение и добавка
промоторов, масс. % на С вН в

Объемн.
скорость
подачи

CjH,,

смя/с.мг час

Молярное
отношение
С.Н./СзН»

Выход в расчете на алкилирую-
щий реагент, (моль/моль)χ 100

кумол
диизопропилбензолы

мета- орто-

с 3 н 6С3Н6 + 3% п-С3Н7С1
С3Н6 + 10% л-С3Н7С1
С3Н6 + 20% гс-С3Н7С1
л-С3Н7С1
С3Н6 + 3% i-C3H7OH

с 3 н вС3Не + 0,5% п-С3Н7С1
С3Н6 + 10% п-С3Н7С1
н С3Н7С1

СзНв
СзН^ -[- 3% >г-СзН7С1
С3Н„ + 10% п-С3Н,С1
г(-С,Н7С1
Цеолит регенерирован из пре-

дыдущего опыта (С3Н6 + 10%
»-С3Н7С1)

Цеолит регенерирован из пре-
дыдущего опыта (С3Н6)

с 3 н 6

С3Н6

С3Н6 + 3% га-С3Н,С1
C,H6-Lgo/O П-С3Н7С1
С3Нв + 10% п-С3Н7С1

Цеолит
0,46
0,46
0,45
0,42
0,44
0,44

Цеолит

0,53
0,57
0,53
0,52

Цеолит
0,48
0,48
0,43
0,47

0,47

0,48
Цеолит

0,52
0,42
0,42
0,43
0,41
0,40

НХ
2,50
2,75
2,52
2,90
3,00
2,90

СаХ

3,12
3,10
2,30
3,00

NaY

3,13
3,15
2,07
3,00

2,80

2,82
CaY

3,7
3,5
3,0
3,2
2,4
3,0

19,1
31,6
33,2
37,4
29,7
18,0

2,5
3,4
1,8
1,4
1Д
2,8

12,
21,
34.
17,

1
3
5
8

1,2
2.2
1,4
0,4

0,54
17,5
55,0
10,4

32,7

23,3

1,5
2,7

4,0

8,3

50,0
43,4
46,5
39,0
26,7
23,5

3,4
2,3
2,2
1,5
1,2
1,3

1,5
2,2
1,1
1,0
0,7
2,4

0,8
1,2
0,9
0,3

1,0
1,5

2,3

1,7

1,8
1,7
1,1
1,0
0,6
0,6

цеолите под действием молекул НС1 образуется новый каталитический
центр и з по реакции:

Μ

Μ+Ζ" + НС1 ϊ± ';

cr

+6' . . .ζ

н +

-δ"

Однако повышенного содержания хлора114 в смеси еще недостаточно
для существенного повышения активности цеолита. Необходимо, веро-
ятно, образование центров определенного строения и состава, т. е. оп-
ределенного полиэдра, например, полиэдра [А1О„С1т]. Полиэдры такого
типа были обнаружены методом ЯМР в цеолите при обработке их хло-
ром при повышенных температурах и \

Активность цеолитов, подобно алюмосиликатам, может быть повы-
шена при воздействии на них молекул галогеналкилов или других соеди-
нений 96, см. табл. 9.
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Из табл. 9 видно, что хлористый пропил промотирует цеолиты типа-
NaX, NaY, СаХ и НХ. Активность цеолита CaY под действием молекул
rt-C3H7Cl снижается. Активность цеолита в зависимости от количества
введенного в реакционную смесь хлористого пропила проходит через
максимум, высота и положение которого зависят от типа цеолита.
Из цеолитов НХ и СаХ первый почти вдвое активнее второго в реакции
алкилирования бензола чистым пропиленом. С добавкой хлористого
пропила в реакционную смесь выходы кумола на СаХ приближаются по
величине к выходам на цеолите типа НХ. Цеолит NaY неактивен для
процесса алкилирования бензола чистым пропиленом. Картина резко
меняется при добавлении в систему 3,0 масс. % я-С3Н7С1. Выход кумола
при этом составляет 0,173 моль на 1 моль алкилирующего реагента. При
внесении в смесь 10 масс.% п-С3Н7С1 (в расчете на бензол) выход
кумола возрастает до 0,55 моль/моль. При алкилировании бензола

ТАБЛИЦА 10

Алкилирование бензола пропиленом на цеолите типа NaY с добавками различных веществ и «

Алкилирующие соединения и
добавки

с 3 н в
СзН в +3% п-С,Н7С1
С 3 Н 6 +10% л-С3Н,С1
ra-C3H7CI
С3Нв (5 регенерация)
С3Нв (6 регенерация)
С3Н 6

с 3н„+з% с 3н 7сно
с 3н„+з% с 3 н 7 соонС 3Н„+0,5 C3H7NO2

с 3 н в +з%сн 3 сосн 3С 3 Нв+3% СС14
С3Нв(1 регенерация)

с3нв+з?/„ с„н 6аС3Н„+С12

Объемн. ско-
рость подачи

жидкого бензо-
ла, см'/см*

0,42
0,485
0,435
0,47
0,47
0,47
0,468
0,455
0,420
0,487
0,45
0,45
0,443
0,435
0,480

Молярное от-
ношен, бензол:
:алкилирующий

реагент

2,55
3,15
2,07
3,00
2,8
2,82
3,03
3,20
2,36
2,72
3,14
3,11
3,56
3,44
3,46

Выход в расчете на алкилирующий ре-
агент, {моль/моль)Х 100

кумол

0,36
17,3
55,0
10,4
32,7
23,3
0,96
2,0
0,8
0,8
2,9

32,5
2,3
1,9

34,6

диизопропилбензолы

мета-

_

1,5
2,7
0,3
4,0
3,2

0,96

2,6

орто-

_

1,0
1,5
—

2,3
1,7

0.5

1,4

чистым п-С3Н7С1 выход изопропилбензола составляет лишь 0,104 моль!
/моль. Интересно, что после регенерации цеолитов, использованных в
реакции алкилирования бензола пропиленом с добавками хлористого
пропила, их активность остается довольно высокой. Такой эффект, как
было указано выше, связан с возникновением новых полиэдров под
действием продуктов разложения галогеналкилов в цеолите. После
нескольких циклов регенерации активность промотированного цеолита
снижается, но остается выше активности исходного цеолита. Это указы-
вает на то, что при регенерации промотированного цеолита под дей-
ствием кислорода воздуха и других молекул происходит разрушение
некоторого количества каталитических центров, содержащих хлор.
Активность цеолита типа NaY в реакции алкилирования бензола про-
пиленом 9β· 11δ зависит от строения и типа молекул добавляемых веществ,
см. табл. 10.

Из табл. 10 видно, что молекулы С12, СС14, п-С3Н7С1 пропионового
альдегида, ацетона и хлора активируют цеолит. По величине активирую-
щего воздействия на цеолит вещества можно расположить в такой ряд:
С1 2>СС1 4>«-С 3Н 7С1>(СНз) 2СО>С 3Н 7СНО.
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Пропионовая кислота, нитропропан и хлорбензол не оказывают
активирующего воздействия на цеолит типа NaY.

Наличие до 3 масс.% воды повышает активность цеолитов почти в
2 раза также в реакции крекинга изопропилбензола 117-119

) а введение
больших количеств воды в систему не сказывается на активности цео-
лита или уменьшает ее. Активирование цеолитов СО2 и водой объясняют
протонизацией поверхности цеолитов или образованием в решетке
ОН-групп, связанных с кремнием, которые выступают, согласно118· 119,
в роли каталитических центров цеолитов.

Промотирование цеолитов водой отмечается также при изомеризации
циклопропана, дегидратации спиртов119· 120, диспропорционировании
толуола121, изомеризации бутенов122 и ксилолов113, алкилирования толу-
ола спиртом123, и полимеризации этилена и пропилена124. Причем во
многих случаях наблюдали изменение каталитической активности
цеолитов при термообработке их при различных температурах от коли-
чества остаточной воды в цеолите110· ш · 120· 123· i25· пе. Эффект промотиро-
вания объясняют воздействием молекул на «кислотные» центры цеолита,
хотя структура этих центров и их энергетическое состояние не обсуж-
даются.

VIII. МЕХАНИЗМ ПРОМОТИРОВАНИЯ АЛЮМОСИЛИКАТОВ И ЦЕОЛИТОВ

Предполагают, что в механизме промотирования127-130 алюмосили-
катных катализаторов олефинами определенную роль могут играть
полимерные комплексы, образующиеся после адсорбции молекул олефи-
нов на каталитических центрах. Олефины (пропилен, бутилены) на
алюмосиликатах подвергаются быстрому превращению с образованием
полимерного комплекса на «кислотном» центре алюмосиликата со сте-
пенью полимеризации от 2 до 5.

Для установления роли полимерных комплексов в катализе на
алюмосиликатах были проведены опыты по изомеризации бутена-1 130

на алюмосиликате, содержащем на каталитическом центре полимер из
пердейтеробутена. При изомеризации бутена-1 на таком центре обра-
зуются в большом количестве продукты изомеризации, в которых водо-
роды в значительном числе замещены на дейтерий. В то же время H-»-D
обмен с поверхностью алюмосиликата, подвергнутой исчерпывающему
дейтерированию, сравнительно невелик.

Показано, что при малых парциальных давлениях олефина в системе
степень полимеризации олефина в комплексе мала и активность катали-
затора также невысока. С повышением парциального давления степень
полимеризации олефина в комплексе и активность катализатора воз-
растают. Характер действия олефина на алюмосиликатный катализатор,
следовательно, зависит от степени его полимеризации с образованием
комплекса на «кислотном» центре. Имеется оптимальная степень поли-
меризации ( ~ 3 звеньев в полимере), которая обеспечивает наиболее
высокую активность катализатора. Промотирование алюмосиликата
олефином может приводить также к изменению механизма изомери-
зации олефинов, имеющего при невысоких температурах, по-видимому,
анионный характер.

Промотирующее воздействие молекул воды на алюмосиликатные
катализаторы и цеолиты обычно связывают со способностью молекул
воды поставлять протоны 131 на поверхность алюмосиликата. Перемеще-
ние протонов обеспечивается поляризующим эффектом катионов, напри-
мер RE, замещающего ионы в цеолите (см. схему)
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Ке**-(/ + H+O-Z

В алюмосиликатном катализаторе протон появляется по схеме:
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По этим схемам каталитически активным центром является протон
ОН-группы, связанной с алюминием 131 или с кремнием35· ββ. Между тем
в литературе имеются прямые экспериментальные доказательства того,
что каталитически активными центрами в высокотемпературных или
низкотемпературных реакциях превращения углеводородов являются
алюмокислородные полиэдры71· 81· "• <32-138; а протон гидроксильной
группы может только усиливать акцепторную способность алюмокис-
лородных полиэдров 137.

Можно также отметить общеизвестный факт, что в окиси кремния
содержание Si — О — Η-групп высоко (даже после прокаливания при
температурах выше 500°), а каталитическая активность этих групп в
реакциях превращения углеводородов практически равна нулю.

Эффект промотирования цеолитов молекулами СО2 предположитель-
но62· 115 связывают с тем, что молекулы СО2 хемосорбируются ионами
натрия или Са 2 + и тем самым активируют каталитический центр. П о " э

хемосорбция СО2 на цеолите приводит к увеличению числа протонов на
единице поверхности, а следовательно, и к повышению каталитической
активности.

Калико и Первушина29· 3° предполагают, что в алюмосиликатах вода
находится в структурированной или адсорбированной форме. Промоти-
рование алюмосиликатов осуществляется только молекулами воды,
находящейся в адсорбированном состоянии на каталитических центрах.
В катализе превращения углеводородов алюмосиликатами предпола-
гается участие активных центров Льюиса (трехкоординированный по
отношению к кислороду алюминий) или центров Бренстеда33. Однако
такое представление о строении каталитического центра является непол-
ным и не подтверждается данными о геометрических пределах устой-
чивости полиэдров. Координационный треугольник типа [А1О3] в алюмо-
силикатах нестабилен139. Отношение радиусов гд 1: г0 равно 0,418. Это
отношение характеризует устойчивость полиэдров, построенных в форме
[АЮ4] или [А1О„]. Координационные группы, построенные в форме тре-
угольника, устойчивы только при отношении радиусов, равном 0,15—0,22.

Величина 0,418 является нижним пределом устойчивости координа-
ционного полиэдра, построенного в форме октаэдра. На этом основании
в структуре алюмосиликатов могут существовать только [АЮ4]-тетра-
эдры и [А1О6]-октаэдры. Наличие этих групп доказано в природных
алюмосиликатах97, синтетических алюмосиликатах и цеолитах139·'140.

Предполагается, что центр Льюиса, поглотивший молекулу воды,
превращается в центр Бренстеда, этот центр является источником про-
тона, который может захватываться молекулами углеводородов (олефи-
нов, например) и приводить к образованию иона карбония, который пре-
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вращается в конечные продукты реакции с регенерацией Н + . Однако
при такой интерпретации превращения углеводородов возникают труд-
ности с объяснением механизма превращения алканов. Кроме того, из
опыта известно, что активность алюмосиликатных катализаторов в зави-
симости от количества введенной в реакционную зону воды проходит
через максимум, несмотря на то, что большая часть «апротонных» цент-
ров остается незанятой молекулами воды1 4 1·1 4 2.

Дэнфорт ш допускает, что вода в алюмосиликате играет роль соката-
лизатора, перемещаясь от центра к центру, если последние расположены
по соседству. Это приводит к вытеснению углеводорода из комплексного
катализатора и облегчает регенерацию каталитического центра.

Необходимо еще отметить, что прокаливание алюмосиликатных
катализаторов при температурах выше 800° приводит к необратимой
потере ими каталитической активности. Добавление к такому катали-
затору любых количеств воды не увеличивает его активности, поэтому
промотирование алюмосиликатов связано с каталитическими центрами
другого строения, о чем будет сказано ниже.

Убедительной кажется точка зрения, развиваемая в работах71· 81· '•"·
i32_i38̂  д л я объяснения эффекта промотирования или дезактивирования
каталитических центров алюмосиликатов различного типа, строения и
состава. В этих работах132-138 было показано, что каталитическими
центрами в алюмосиликатах выступают полиэдры строения [А1О4] и
[А1О„], причем каталитически более активен [А1О4]-тетраэдр «остров-
ного» расположения в решетке твердого тела, вероятно, дефектного
(несимметричного) строения.

Согласно данным82, наиболее высокая концентрация [А1О4]-тетра-
эдров в решетке синтетических алюмосиликатов обнаружена в катали-
заторе, содержащем 35—40 масс.% А12О3 и 65—60 масс.% SiO2.
В алюмосиликатах различного состава могут содержаться [А1О4]-тетра-
эдры «изолированного», «островного» типа, [АЮ4]-тетраэдры конденси-
рованного» типа и [АЮ6]-изолированного» и «конденсированного»
типа8 2·8 3. В алюмосиликате, содержащем 35—40% А12О3 обнару-
жено максимальное количество [АЮ4]-тетраэдров «изолированного»
типа.

Наибольшей каталитической активностью обладают такие синтети-
ческие и природные алюмосиликаты134-138. 144· 145, которые содержат наи-
большее количество [А1О4]-тетраэдров «изолированного» типа.

В работе80 найдено, что степень промотирования алюмосиликатов
галогенуглеводородами зависит от содержания окиси алюминия и окиси
кремния в них. Максимальное промотирование хлористым этилом
наблюдается80 как раз для алюмосиликатов, содержащих 35—40 масс.%
А12О3, обладающих максимальной активностью и содержащих макси-
мальное количество [А104]-тетраэдров «островного» типа. Эти данные по-
зволяют допустить, что эффект промотирования алюмосиликатов гало-
генсодержащими и другими соединениями связан, во-первых, с содержа-
нием в алюмосиликатах [АЮ4]-тетраэдров «изолированного» типа,
во-вторых, с изменением структуры каталитического центра и, в-третьих,
с изменением энергетического состояния каталитического центра и
молекул реагирующих веществ.

Можно предположить, что промотирование алюмосиликатов моле-
луками Н2О, СО2, азота и других соединений может быть обусловлено
изменением акцепторных свойств [А1О4]-тетраэдра или [АЮпНт]-поли-
эдра, в общем случае, и изменением заселенности незаполненных 3ci-ypoB-
ней, а возможно и симметрии тетраэдра [A1OJ. При небольших количе-
ствах воды, СО2, азота и других активирующих молекул, сорбированных
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на поверхности катализатора, возможно увеличение акцепторной спо-
собности каталитического алюмо-кислородного полиэдра за счет измене-
ния энергетического уровня вакантной Зс?-орбитали, что обеспечивает
более легкую поляризацию связи С — Η в молекуле углеводорода, ее
разрыв и превращение по определенному механизму.

В работе " Андрианова и РогинскшГсчитают, что превращение угле-
водородов на катализаторах, в том числе промотированных, идет по
радикально-цепному механизму.

Хенсфорд37 предлагает карбониево-ионный механизм превращения
углеводородов, который, однако, не был подтвержден в работе142.

При взаимодействии галогенсодержащих соединений с каталитиче-
скими центрами цеолита или алюмосиликатов, содержащих ионы щелоч-
ноземельных металлов в форме [МеО„]-полиэдров, гдел=4, 5, 6, эффект
промотирования мы связываем с воздействием, в первую очередь, моле-
кулы промотора на состояние этого полиэдра. Следовательно, увеличение
активности катализатора под действием активирующих молекул может
быть обусловлено электронным (орбитальным) промотированием
поверхностных центров. Такое же явление может происходить и под
действием молекул реагентов, приводящих к дополнительному возбуж-
дению каталитического центра. Взаимодействие молекул активатора с
молекулами реагирующих веществ может дополнительно возбуждать
последние. Установлено, что при взаимодействии активирующих молекул
акцепторного типа с олефинами или с ароматическими углеводородами
могут возникать комплексы с переносом заряда 146. Такой комплекс об-
наружен для смеси CHC1S + C 6 H 6

1 4 7 · 1 4 8 .
Не исключена возможность эстафетной передачи энергетического

возбуждения вдоль слоя молекул реагирующих веществ и добавок, сор-
бированных поверхностью катализатора. Это подтверждается тем, что
уже при комнатной температуре значительная часть молекул С6Нв (3%)
или СС14 (13%) находится в возбужденных колебательных состояниях149.
Это возбуждение может передаваться каталитическим центрам или
молекулам реагирующих веществ и промотировать эти центры, изменяя
их энергетическое состояние и нарушая симметрию.

• Определенную роль в активации катализатора могут играть новые
каталитические центры150, возникающие при протекании химической
реакции замещения.

По мнению авторов работ15t; 152, обработка алюмосиликатов или
окиси алюминия галогенводородами приводит к возникновению центров
бренстедовского типа. Может происходить также частичная замена
ОН-групп на атомы галогена, что приводит к возникновению новых
активных центров типа Льюиса153 или Бренстеда154. Однако в рабо-
тах 1δ5> 156 отмечается, что обработка окиси алюминия фтористыми соеди-
нениями приводит к снижению кислотности их поверхности, а активность
в реакциях превращения углеводородов катализаторов резко возрастает.
Значительное влияние на каталитическую активность [АЮп]-полиэдров
могут оказывать, как было указано выше, сами комплексы, возникающие
при переносе заряда, например КПЗ галогеналкила с ароматическим
углеводородом. Перенос заряда при этом может осуществляться с
Зй?-орбитали галогена на вакантную π-орбиталь ароматического угле-
водорода или наоборот, одни из таких соединений могут промотировать,
а другие, наоборот, дезактивировать каталитические центры.

Так, в работах157"159 установлено, что при смешении молекул, обла-
дающих значительной акцепторной способностью, таких как СС14, НС1,
СНС13, С2С16, с бензолом образуются ассоциированные комплексы с пере-
носом заряда.



Промотирование алюмосиликатных катализаторов 641

Ассоциированные комплексы могут образоваться только при опре-
деленной концентрации акцептора в смеси. В смесях бензола с НС1 или
НСС13 ассоциированные комплексы образуются только в том случае,
когда концентрация последних не превышает 0,02 моля на 1 моль СвНб.
Выше этой концентрации происходит уже диссоциация образующихся
комплексов. Состав комплекса зависит от концентрации раствора.
Устойчивость комплексов связывается не только с переносом заряда,
но и с эстафетной передачей протона. Последнее обусловлено тепловым
движением и силовыми полями молекул бензола.

Ароматические углеводороды в смеси с аммиаком, эфиром, диокса-
ном и другими соединениями такого же типа образуют комплексы,
в которых первые играют роль акцепторов, а вторые — доноров. Арома-
тические углеводороды играют в этом случае роль апротонных кислот,
а реагенты выступают как основания. Эти результаты можно связать с
данными по превращению углеводородов в смеси с акцепторными или
донорными добавками в присутствии алюмосиликатов.

Активность алюмосиликатов в реакциях превращения углеводородов
может повышаться при определенных добавках молекул акцепторных
веществ к реакционной смеси. Активирующее действие и способность
акцепторных молекул к образованию комплекса с молекулами углеводо-
родов и промотирующее воздействие такой добавки взаимосвязаны, что
наблюдали на примере превращения углеводородов в низко-79· 93· 95 и
высокотемпературных реакциях68· 11β· 104.

Донорные молекулы, введенные в реакционную смесь в определенном
количестве, как правило, понижают активность алюмосиликатов, хотя
может наблюдаться и активация алюмосиликата донорными моле-
кулами.

Возможно, что в обоих случаях наблюдается синергетический эффект
воздействия молекул реакционной смеси на алюмосиликаты, сущность
которого заключается в следующем. При адсорбции углеводородов на
поверхности алюмосиликата могут образовываться как катион-, так и
анион-радикалы160. Катион-радикал может образоваться при переносе
электрона с МО донорной молекулы на свободную атомную или молеку-
лярную орбиталь алюмокислородного полиэдра, а анион-радикал-—при
переходе электрона с донорного алюмокислородного полиэдра на
вакантную МО молекулы углеводорода. Эти центры могут распола-
гаться по соседству, причем в работе160 принимают, что донорный ката-
литический центр содержит избыточное число атомов кислорода и спо-
собствует превращению акцепторной молекулы в анион-радикал. При
одновременной или последовательной сорбции донорных или акцептор-
ных молекул на каталитических центрах может происходить усиление
каталитической активности одного центра другим.

' Сорбция донорной молекулы на акцепторном центре приводит к
усилению донорной способности донорного центра. И наоборот, сорбция
акцепторной молекулы на донорном центре будет способствовать усиле-
нию акцепторных свойств акцепторного центра. Это может быть одной
из причин того, что при одних концентрациях добавки происходит про-
мотирование катализатора, а при других — деактивирование.
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