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Изучено гидрирование водного азеотропа диметилэтинилкарбинола (ДЭК) в диме- 
тилвнннлкарбинол (ДВК) на катализаторе Рй/СаСО3+2п (СН3СОО)2 с добавками три­
этаноламина, трнэтиламина, меламина и аммиака. Установлено, что указанные амины, 
введенные в количестве 1,0% от веса азеотропа, заметно снижают скорость гидрирования՛ 
двойной связи.

В присутствии аммиака в количестве 0,4—0,6% селективность полугидрирования 
ДЭК в ДВК составляет 98%; гидрирование образовавшегося ДВК в этих условиях, 
резко подавляется.

В предыдущем сообщении было показано [1], что палладиевые ка­
тализаторы, модифицированные ацетатом цинка, проявляют большую 
селективность в процессе полугидрирования тройной связи ДЭК. Водный, 
азеотроп диметилэтинилкарбинола, в проточной по водороду системе, 
при наличии большого избытка водорода, превращался в диметилвинил- 
карбпнол (ДВК) с содержанием 97% основного продукта наряду с 3%. 
диметилэтилкарбинола; исходный карбинол—ДЭК, полностью отсут­
ствовал в катализате.

В настоящей работе нами была предпринята попытка повысить се­
лективность каталитической системы Ри/СаСОз+2п(СНзСОО)2 при՝ 
гидрировании водного азеотропа ДЭК различными добавками основного, 
характера.

В литературе имеются немногочисленные сведения об исследованиях, 
по изучению влияния различных добавок щелочного характера на се­
лективность как отравленных, так и неотравленных металлических ка­
тализаторов.

Сокольский с сотрудниками изучали влияние пиридина, хинолина ш 
металлической ртути на скорость и селективность гидрирования ДЭК на 
скелетном никеле. При этом было показано, что в присутствии пиридина 
скорость гидрирования тройной связи остается прежней, а двойной свя­
зи—резко падает [2].
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Описано гидрирование ДЭК в ДВК на Pd/СаСОз, отравленном 
РЬ(СН3СОО)2 или Си (СН3СОО)2. в среде метанола, в присутствии хи­
нолина, пиридина и меламина [3].

В бельгийском патенте в качестве основного агента при гидрирова­
нии 87,7%-ного технического ДЭК в ДВК применяется водный аммиак 
[4]. Имеется также указание на применение едких щелочей (МаОН, 
КОН) в качестве добавок [5].

Перечисленные работы не носили систематического характера, в 
них отсутствуют сравнительные данные по эффективности влияния раз­
личных щелочных добавок на селективность действия металлических ка­
тализаторов. Кроме того, во всех упомянутых работах процесс велся пе­
риодически (в «утке») и прерывался после поглощения одного моля во­
дорода; поэтому они не могут служить основой для разработки непре­
рывного способа селективного гидрирования ДЭК в ДВК, приемлемого 
для промышленности.

Экспериментальная часть

Исследование гидрирования водного азеотропа ДЭК производилось 
на лабораторной стендовой установке, проточной по водороду. Схема 
установки и методика проведения опытов подробно описаны в работе [1]. 
Принятая нами методика работы дает возможность следить за измене­
нием концентраций компонентов реакции в течение всего процесса, что 
дает возможность четко фиксировать момент исчезновения тройной свя­
зи и скорость гидрирования образовавшегося ДВК при наличии в сис­
теме ДЭК и после его исчезновения.

Методика анализа. Исходя из высоких требований к чистоте изопре­
на (количество примесей 0,1%), основной задачей явилась разработка 
методики анализа, позволяющая с высокой точностью определить самые 
незначительные количества компонентов в основном продукте. Анализ 
производился на хроматографе с пламенно-ионизационным детектором, 
типа «Хром». Разделительная колонка длиною 2 м и диаметром 5 мм 
была заполнена диатомитовым кирпичом, пропитанным полиэтиленгли­
колем (10% от веса носителя). Режим работы колонки: температура 65°, 
расход водорода—50 лел/мин, расход гелия—17 л<л/мин, давление 12 мм 
рт. ст. Количественный расчет пиков, не уместившихся полностью на 
хроматограмме, производился по методике, предложенной Руденко, Но- 
равяном и Кучеровым (лаборатория ТОС ИОХ АН СССР), позволяю­
щей без переключения масштабов достаточно точно (±3,0%) определять 
компоненты, содержания которых в смеси составляют 0,1% и менее.

Кроме хроматографического метода анализа проб момент исчезно­
вения тройной связи карбинола определяли потенциометрически [1].

Гидрированию подвергался . ректифицированный водный азеотроп 
ДЭК (т. кип. азеотропа 87° при 680 мм рт. ст., содержание ДЭК—75 
вес.%).
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Результаты исследования и их обсуждение

Известно, что каталитические реакции с участием водорода осуще­
ствляются через стадию образования связи между поверхностью ката­
лизатора и водородом [2], причем, для каждой из реакций оптимальной 
является вполне определенная энергия связи катализатор—водород, пос­
кольку как слишком слабая, так и слишком прочная адсорбция на ката­
лизаторе не способствуют протеканию процесса с большой скоростью.

На величину энергии связи катализатор—водород сильно влияет pH 
среды [6—8]. На основании кривых заряжения Pd/BaSO4(5%Pd), сня­
тых при pH 1,2 и 13,0, показано, что с ростом pH среды происходит уве­
личение энергии связи Pd-H. Увеличение энергии связи Pd-H приводит 
к уменьшению количества адсорбированного водорода и увеличению се­
лективности катализатора [7].

Первоначально, влияние pH среды на селективность полугидрирова­
ния ДЭК изучалось на катализаторе Pd/CaCO3 в стационарных усло­
виях, в «утке», с целью проверить в дальнейшем полученные данные на 
укрупненных установках непрерывного действия. В качестве щелочных 
агентов были использованы органические основания—триэтаноламин, 
триэтиламин, меламин и аммиак, из которых при одинаковой их кон­
центрации, наибольшее влияние на селективность Pd/CaCO3 при гидри­
ровании водного раствора ДЭК оказал аммиак.

Влияние аминов на селективность Pd/CaCO3 + Zn(CH3COO)2 про­
верялось непосредственно на лабораторной стендовой установке.

На рисунке 1 приведены кинетические и потенциальные кривые гид­
рирования водного азеотропа ДЭК на Pd/CaCO34-Zn(OAc)2-|-триэтанол­
амин при 40°. На оси ординат вверх отложены ДЭК, ДВК и диметил- 
этилкарбинол в весовых процентах, вниз—изменение потенциала ката­
лизатора в ходе процесса гидрирования (-Е, мв), а по оси абсцисс—вре­
мя гидрирования (мин).

Как видно из рисунка 1, гидрирование ДВК, параллельно с гидри­
рованием ДЭК, начинается уже при содержании в реакционной смеси 
50% ДЭК. Однако, пока в системе имеется даже незначительное коли­
чество ДЭК, параллельное гидрирование ДВК происходит с очень не­
большой скоростью, и несколько ускоряется лишь после полного гидри­
рования ДЭК- В момент полного исчезновения тройной связи в смеси, 
наряду с 97% ДВК, имеется около 3,0% диметилэтилкарбинола.

Из сравнения данных по гидрированию азеотропа ДЭК на 
Pd/CaCO3-rZn(OAc)2 с добавкой и без добавки триэтаноламина видно, 
что триэтаноламин значительно снижает сокрость гидрирования ДВК, 
не влияя на скорость гидрирования ДЭК. Потенциальную кривую (кри­
вая 4, рис. 1) можно разбить на 4 характерные участка: на первой же 
минуте после добавления азеотропа ДЭК потенциал катализатора сме­
щается в анодную сторону на 180 мв (участок «а»), что вызвано как ад­
сорбцией ДЭК на поверхности катализатора, так и реакцией, протекаю­
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щей между адсорбированным водородом и ДЭК. Затем потенциал мед­
ленно (почти параллельно оси абсцисс) смещается в катодную сторону 
(«б»)—область гидрирования ДЭК в ДВК. На потенциальной кри­
вой ясно виден резкий перелом при переходе от гидрирования тройной 
связи к гидрированию двойной («в»), конец перелома совпадает с мо­
ментом исчезновения тройной связи. Этот скачок составляет 100—110 мв 
(то же самое—без добавки триэтаноламина). Затем потенциал медленно 
возвращается к исходному водородному («г»).

Рис. 1. Гидрирование водного азеотропа ДЭК, 
/, 2, 3— изменения концентраций ДЭК, ДВК 
и диметилэтилкарбинола, 4 — потенциальная 
кривая. Условия опытов: Рд/СаСО3 — 2,0 а, 
2п(СН3СОО)։ — 1,0 г, триэтаноламин —2,0 г, 

азеотроп — 200 мл, температура — 40’.

Такой ход потенциальной кривой объясняется тем, что в условиях, 
опыта ДВК не адсорбируется на катализаторе и, следовательно, гидри­
руется очень медленно.

Аналогичные данные были получены при добавлении к каталитичес­
кой системе Рд/СаСОз+2п(СНзСОО)2 меламина и смеси триэтиламина 
с едким кали (таблица 1).

Наиболее интересные результаты были получены при гидрировании 
азеотропа ДЭК на Рд/СаСО3, отравленном ацетатом цинка с добавкой 
аммиака. Опыты проводили при атомном соотношении 2п/Рс1 1,46 и 
2,92; количество аммиака варьировали в интервале 0,4—1,0% от веса 
азеотропа. Аммиак в реактор добавляли в виде 20%-иого водного ра­
створа. Необходимо отметить, что часть введенного в реактор аммиака 
десорбировалась, уходя вместе с водородом, т. е. фактически его колн-- 
чество в реак+оре было ниже заданного.
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Таблица 1 
Гидрирование водного азеотропа диметилэтинилкарбинола на

Р(1СаСО3-֊-^П(СН;СОО)։ с добавками щелочного характера. Условия опытов: 
температура 40 , Рё/СаСО3 —2,0 а. расход водорода — 40 л/час, 

количество азеотропа — 200 мл

ВИ
Ч

 П
О

Соотноше­
ние Ип/Рё 

атомное

Добавка
Состав смеси после 

полного гидрир. ДЭК, 
вес. °/0

Продолжи­
тельность 
гидрирова­
ния, миннаименование

вес. % от 
веса азео­

тропа
двк ди мети л- 

этинилкар- 
бинол

1 — — — 93,0 7,0 230
2 2,92 — ■ — 96,5 3.5 250
3 5,84 — — 97,0 3,0 340-400
4 5,84 триэтаноламин 1,1 97,0 3,0 400
5 5,84 триэтиламин 1.1 97,0 3.0 430
6 2,92 меламин 1,1 97,3 2.7 —
7 2,92 аммиак 0,4 97-97,5 3-2,5 200-230
•8 2,92 аммиак (перио­

дически)
0,6 97,7-98 2,3—2.0 220

Рис. 2. Гидрирование водного азеотропа ДЭК. 
1, 2, 3, 4 — тождественны с соответствующими 
кривыми рис. 1. Условия опытов: Рё/СаСО3 — 
2,0 г, 2п(СН3СОО)3 —0,5 г, аммиак —0,73 г, 

азеотроп — 200 мл, температура — 40°.

На рисунке 2 приведены результаты гидрирования водного азеотро­
па ДЭК на Рд/СаСО3+2п(СН3СОО)2 с добавкой 0,4% аммиака. Ам­
миак был добавлен одной порцией в начале опыта, до подачи ДЭК, при 
атомном соотношении 2п/Рб равном 2,92.
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Из кривой 1 (рис. 2) видно, что добавка аммиака значительно уве­
личивает селективность действия катализатора, оставляя при этом ско­
рость гидрирования по сравнению с системой Pd/CaCOs + Zn (СНзСОО)г 
практически одинаковой. Если без добавки аммиака параллельное гид­
рирование образовавшегося ДВК начинается при содержании в смеси 
еще 50—60% ДЭК, то с добавкой аммиака оно начинается намного поз­
же, при 35—45% ДЭК (кривая 3). С добавкой аммиака после полного 
гидрирования ДЭК в смеси имелось 2,0—2,5% диметилэтилкарбинола 
(при Zn/Pd=2,92). без его добавки—3,5—4,0%. В присутствии аммиака 
скорость гидрирования ДВК (после полного гидрирования ДЭК) значи­
тельно ниже, чем в его отсутствии.

На потенциальной кривой (кривая 4) видны 4 ясно выраженных 
участка, значения которых тождественны с соответствующими участка­
ми рисунка 2. Потенциал катализатора на первой же минуте после добав­
ления азеотропа смещается в анодную сторону на 200—230 мв, в то вре­
мя как без добавки аммиака это смещение составляет 115—130 мв. Из 
этой же кривой видно, что гидрирование азеотропа ДЭК происходит в 
интервале потенциала 650—675 мв в то время как без аммиака—при 
540—600 мв. Разница в смещениях потенциалов на 100 мв с добавкой и 
без добавки аммиака по всей вероятности объясняется повышением 
энергии связи Pd-H в присутствии аммиака. Резкое снижение скорости 
гидрирования двойной связи карбинола и повышение селективности про­
цесса в присутствии аммиака является подтверждением высказанного 
предположения.

Из рисунка 2 (кривая 3) видно, что за 70 минут после гидрирования 
ДЭК, содержание диметилэтилкарбинола увеличилось всего лишь на 
1,0% (от 3,0 до 4,0%).

В следующей серии опытов аммиак вводился в реакцию периоди­
чески, через определенные промежутки времени, для создания его по­
стоянной концентрации в течение всего процесса. На рисунке 3 приведе­
ны результаты одного из характерных опытов (количество аммиака 
0,60% от веса азеотропа). Следует отметить, что даже при таком способе 
подачи аммиака, часть его десорбируется из реакционной смеси.

Из кривых 1 и 3 видно, что аммиак, не влияя на скорость гидриро­
вания, повышает селективность действия катализатора. При окончании 
процесса в смеси имеется (в разных опытах) 1,8—2,0% диметилэтилкар­
бинола, т. е. селективность достигает 98% и выше.

Скорость гидрирования ДВК очень мала; за 50 минут после гидри­
рования ДЭК содержание диметилэтилкарбинола увеличилось на 1%. 
На потенциальной кривой имеются 4 участка, значения которых совпа­
дают с соответствующими значениями рисунка 2. Имеются также четыре 
вертикальных участка (кроме «в>), начинающихся на 50, 85, 150 и 240 
минутах. Эти переломы на потенциальной кривой соответствуют времени 
ввода аммиака в реактор. Из этой же кривой видно, что при периоди­
ческом добавлении аммиака гидрирование происходит при более высо­
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ком катодном потенциале (560—700 мв). Уже после добавления первой 
порции аммиака потенциал достигает 620 мв.

Повышение селективности с периодическим добавлением аммиака 
объясняется повышением pH среды (что видно из кривой 4). вследствие 
чего увеличивается энергия связи Рб-Н и уменьшается количество ад­
сорбированного водорода.

Рис. 3. Гидрирование водного азеотропа ДЭК. 
1, 2, 3, 4 — тождественны с соответствующими 
кривыми рис. 1. Условия опытов: Рй/СаСО3 — 
2,0 г, 2п(СН3СОО)3 — 0,5 г, аммиак—1,0 г (пе­
риодически), азеотроп—200 мл, температура—40'՞.

Каталитическая система Рб/СаСОз+2п(СНзСОО)2 с добавкой ам­
миака была испытана в более жестких условиях—при гидрировании 
ДЭК в смеси с ДВК. Результаты одного из опытов, при исходном содер­
жании в смеси ДЭК—56%, ДВК—43,5% и диметилэтнлкарбинола— 
0,5%, приведены на рисунке 4. Из кривой 3 видно, что в момент полного 
гидрирования ДЭК в катализате имеется 3,5% диметилэтилкарбинола, 
содержание которого за последующие 80 минут увеличилось всего лишь 
на 1,5%, т. е. катализатор селективно гидрирует тройную связь в присут­
ствии двойной.

Таким образом, из результатов проведенного исследования выте­
кает, что аммиак и ионы цинка действуют в одном направлении—повы­
шают энергию связи адсорбированного водорода, в результате чего на 
поверхности катализатора остаются наиболее крепко связанные атомы 
водорода мало активные в реакциях гидрирования двойной связи кар­
бинола. В результате проведенной работы нам удалось подобрать уело-
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вия, позволяющие гидрировать ДЭК в ДВК с селективностью 98% на 
укрупненных лабораторных установках.

Рис. 4. Гидрирование водного азеотропа ДЭК в 
присутствии ДВК. 1, 2, 3, 4 — тождественны с 
соответствующими кривыми рис. 1. Условия 
опытов: Рд/СаСОз — 2,0 г, 2п(СНэСОО)։—0,5 г, 
аммиак — 1,0 г, смесь карбинолов — 200 мл, тем­

пература — 40’.

Работа по подбору и исследованию избирательных катализаторов 
гидрирования водного азеотропа ДЭК продолжается.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 9 XII 1966

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 2ԻԴՐՄԱՆ 2ԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈՒՆ
II. ԴԻՄԵԹԻԼԷԹԻՆԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼԻ ՋՐԱՅԻՆ ԱՋԵՈՏՐՈՊԻ ՃԻԴՐՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ 

Рд/СаСО։+2п(СН3СОО)з ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՍԻՍՏԵՄԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱՄԻ ՜ՅԱՆԻ ՀԱՎԵԼ8Ո Ի՜ՈՆ ԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՆ. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ. Դ. Ա. ՉՈԻԽԱՋ8ԱՆ և Հ. Վ. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է դիմեթիլէթինիլկարբինոլի (ԴԷԿ) 1րա[ին ազեոտրոպի 

հիդրոլմր 40° ֊ում, քաբորատորիական սա են դա լին տեղակայանքում ջրածնի
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անընդհատ հոսանքում, Որպես էյսյտալ^զատոր օգտագործվել է կալցիումի 
կարբոնատի վրա նստեցրած պալադիումը Հ-5°/օ մոդիֆիկացված ցինկի
ացետատով, հիմնային րնուլթի հավելուցքների ներկալո։թլամբ։ Որպես հիմ­
նային ագենտներ օգտագործել ենք տրիէթանոլամինը, տրիէթիլա մ ինը, մե- 
լտմինը ե ամոնիակը։ 8ոպց է տրված, որ նշված միացությունները ԴԷԿ-ի 
հիդրման մ ամանակ րարձրացնում են ₽Ճ/ՇյՇՕ3-|- 2ո(ՇՒ13ՇՕՕ)շ ընտրողա­
կան աթ լտնր, Ամ ոնիակի ավելացման դեպքում հնարավոր եղավ ԴԷԿ-ի հիդ­
րա ,1ն իրագործել ընտրողականութլամբ, ընդ որում ազեոտրոպի կշռի
0,4 — 1,Օ°10֊ի չափով ամոնիակի ավելացումը չի ազդում եռակի կապի հիդ- 
րման արագութլան վրա, իսկ կրկնակի կապի հիդրման արագութլունը կտրուկ 
գցտմ է։

Հիդրման ընթացքն ուսումնասիրվել է կատալիզատորի պոտենցիալի 
չափումով և կաաալիգաաի նմտ շների քրոմ ա տոգրաֆիական անալիզով.
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