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Показано, что добавление небольших количеств католически неактивного для 
р։.а..:;нн гидрирования уксусного ангидрида серебра на 0,3% Рб/51О2 катализатор 
прог-зляет проматирующий эффект, который наиболее сильно выражается при со
держании 8 ат.% серебра. Катализатор более эффективен при гидрокарбоннлнро- 
вании уксусного ангидрида и проявляет хорошую селективность для получения этп- 
лидендиацетата. Изменением соотношения Рё : Ад в катализаторе меняется его се
лективность в сопряженных реакциях.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 7.

Катализаторы хлорид палладия (П), Рб/уголь [1], металличе
ский палладий, его оксиды и сульфиды [2], Рб/алюмосиликат - [3] 
описаны в патентной литературе как активные контакты в процессе 
получения этил-идендиацетата (ЭДА) гидрированием уксусного ан
гидрида (УА). Получение винилацетата (ВА) каталитическим разло
жением ЭДА на соврёменном уровне развития производства наиболее 
перспективно с экономической и технической точек зрения.

В прежних работах нами было показано, что при добавлении не
больших количеств более дешевого, чем палладий, серебра на пал
ладий на силикагеле катализатор проявляет проматирующий эффект 
в реакции гидрирования бензола. Добавление 8 ат. % серебра на 
•03% Рб/51О2 катализатор увеличивает его активность при гидриро
вании бензола более, чем в 4 раза [4]. С этой точки зрения представ
ляет большой практический интерес изучение влияния серебра на 
Рб/5Ю2 катализатор при гидрировании УА. Сопоставление получен
ных экспериментальных данных по гидрированию бензола и УА поз
волило бы сделать теоретические выводы о каталитически активных 
центрах на поверхности катализатора.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Способы предварительной обработки носителя, приготовление ка
тализаторов и условия их восстановления описаны в [5, 6].

В интегральный реактор Ф 17 мм, наполненный 10 см3 катали
затора, сверху подавали смесь тщательно очищенного и высушенного 
водорода с УА в соотношении 3: 1, с добавкой активатора СНз7. Ско
рость подачи водорода составила 1 л/ч, температура гидрирования 
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160". Полученный катализат конденсировался в холодильнике, соби
рался в бюксе и через каждые 60 мин подвергался хроматографиче
скому анализу на стальной колонке, с насадкрй хроматон N—AW, 
покрытый неподвижной фазой 15% ПМС-100 (метил'силиконовое 
масло)*, м. •„

Процесс гидрирования УД происходит по уравнению:
'! ■' •!] / -.1{ • - ! ' I! • .՛ '

Q; । ՛ 119 । •' j .. ■ O—u, 11

2СНз-С-Ог-С֊1ОН3+Н։.т֊4->, СНз-т^С-^мЬ л'+.СНзСООН

О-СОСНз

Наряду с основной реакцией обычно происходят «/конкурирую
щие реакции, приводящие к образованию других продуктов (ацетальде
гид, этилацетат), из-за чего ухудшается выход ЭДА [7]. Поэтому, 
кроме активности катализаторов, важна и их селективность по՜ по
лучению ЭДА. Результаты испытанной ' нами серии катализаторов 
Pd (0.3,%)—Ag/SiO2 приведены в дабл. 1/ '
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0,3% Pd/SlO= . . - ՛> 0,3169. 0,2000 0,0900 0,0269 4,00 8,4

О,3о/о Pd—4 ат. Р/о Ag/S10a 24։ 1; 0,6815 - 0,6523. 0,0000 0,0292 4,26 4,2
0,3о/о Pd—8 дт. о/о Ag/SlOa 12:1 0,7042 0,6743. 0,0000 0,0310 4,52 4,4
О.Зо/о Pd—15 ат. о/о Ag/SlO3 6։,1 0,5955 4.1653 0,4200 0,0133. 1.94 2,2
O,3Q/o. P4-20 ат. о/о Ag/SlQa 4:1 0,2297 0,2102 0,0167 0,0028 0,41 1,2

Механй5!м реакции гидрокарбонилирбвания УА пока ՛ йзуЧен не 
полностью, но ' известно, что гиДрокарбонийирование дает экономию 
УА в 2'раза'йо ^сравнению с простым гидрированием. Результаты 
испытаний серий каталйзаторов 0,3% Рй—Ад/5Ю? при гидрокарббни- 
лировании (СН3Л^20%)'УА приведены в'табл? 2.

Экспериментальные'՛данные показывают.՜ Что՛ добавление' серебра 
к 0,3% Рб/5Ю2 катализатору приводит к увеличению общей каталити
ческой активности гидрирования и гидрокарбонилирования УА, кото
рая достигает ^аКсймальноГо ДЙ'ачёния при 8 ат. % 'Ае; причём в слу
чае гидрирования этот гпрогматиру$ощий эффект серебра более яркий 
(табл. 1 и, 2). Однако увеличение активности при гидрировании У А 
происходит в основном за счет увеличения выхода уксусной кислоты

!ГПП I I ■ ......г. , ,11 .г; •
Автору приносят свою благодарность Мамяиу В. А. за предоставленную воз

можность проводить испытание катализаторов в. НПО «Наирптэ.
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(почти в 3,5 раза), тогда как выход ЭДА увеличивается незначи
тельно (табл. 1). При гйдрокарбонилировании обшая активность ка
тализатора увеличивается незначительно, но резко увеличивается вы
ход ЭДА (почти в 6 раз), в основном за счет уменьшения выхода ук-> 
сусной кислоты (табл. 2). Примерно такое увеличение активности за; 
счет добавления 8 ат. % А§ наблюдалось и в случае гидрирования 
бензола [7] (кр. 2 рис. 2 и кр. 3 рис. 1), причем общие каталптиче-. 
ские активности 0,3% Рб/БЮг катализатора при гидрировании и тнд- 
рокарбонилировании УА и гидрировании бензола соизмеримы и сос-՜ 
тавляют 0,2—0,4 моль!ч на 1 г палладия.

Таблица 2
Состав и активность Рс1—Ад/ДЮз катализаторов в процессе 
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12: 1 
6:1 
4: 1

0,3531
0,3856
0.2808
0,1723

0,3387
0,2990

0,1775
0,0892

0,0000
0,0000
0,0394
0,0413

0,0145
0,0866
0,0639
0,0418

2,21
12,64
9,33
6,12

4,09
22,4
22,7

24,2

Дальнейшее увеличение количества серебра (более 8 ат. % А£) 
приводит к уменьшению и общей каталитической активности, и ак
тивности по ЭДА, однако увличивается активность по уксусному аль
дегиду (табл. 1‘и 2), т. е. изменение содержания серебра не только 
изменяет общую каталитическую активность, проводя ее через мак
симум, но и придает катализатору, разную селективность при различ
ных содержаниях серебра.

Рис. Зависимость активности 0.3°/о 
РЗ—Ая/51О։ катализаторов от состава: 
1—активность по ЭДА при гидрокар- 
бонилированин УА, 2 — активность по 
гидрированию бензола.

Снмбатное изменение активностей 0,3% Рб—А£/ЭЮ2 катализаторов, 
одинаковый состав катализатора максимальной активности, соизме
римые начальные активности для всех трех реакций подтверждают 
ранее сделанный вывод о том, что причиной активации нанесенные 
серебром палладиевых катализаторов является увеличение активной
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поверхности палладия. Однако увеличение селективности катализа
тора в реакции получения ЭДА при содержаниях серебра до ~ 10 
и уксусного альдегида при содержаниях 15—20 ат. % серебра показы
вает, что на поверхности катализаторов в зависимости от содержания 
■серебра образуются активные центры различных составов.

В процессе гидрирования бензола, протекающего до образования 
циклогексана, где нет сопряженных реакций, это не проявлялось.

Наблюдаемое явление открывает широкие возможности для при
менения Pd—Ag/носитель катализаторов в сопряженных реакциях 
гидрирования. Изменением соотношения Pd:Ag можно регулировать 
селективность катализатора и ускорить нужную реакцию.

Pd— Ag/SiO2 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈՒ^ՑՈԻՆՕ 
ՔԱՑԱԽԱՆՀԻԴՐԻԴԻ ՀԻԴՐՄԱՄՈ Է^ԻԼԻԳԵՆԴԻԱՑԵՏԱՏԻ

ՍՏԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ

Ա. Մ. շԱՑԿԱԱՅԱՆ և (Ա. C. ԴՐՒԴՈՐ9ԱՆ

Տույց է տրված, որ քացախ անհիդրիդի հիդրման պրոցեսի համար ոչ 
•ակտիվ արծաթի փոքր քանակները մեծացնում են 0,3 % Pd/SiOj կատա
լիզատորի ակտիվություն ը։ Ակտիվացնող ազդեցությունը ամենից ուժեղ է 
արտահայտվում 8՛ ատ. % |Ag պարունակության դեպքում։ Կատալիզատո

րը առավել էֆեկտիվ է քա ց ախանհիդրիդի հիդրոկ ա րրոն  իլա ցմ ան պրոցե
սում և հանդես է քերում էթիլիդեն դիա ցե տ ատ ի ստացման լավ ընտրողակա
նություն։ Pd » Ag հարաբերության փոփոխությունը փոխում է կատալիզա
տորի ընտրողականությունը զուդորդված ռեակցիաների նկատմամբ։

THE STUDY OF Pd-Ag/S10։ CATALYSTS IN THE PROCESS OF 
ETHYLIDENEDIACETATE PREPARATION BY HYDROGENATION

OF ACETIC ANHYDRIDE

A. M. HAYKAZIAN and A. Sh. GRIGORIAN

It has been shown that addition of small amounts of catallltically 
inactive in the title process of silver exerts the promoting effect, parti
cularly highly pronounced at 8 at % concentration of silver. The catalyst 
is the most effective in the readion of hydrocarbonylation of acetic 
anhldride and shows high selectivity in the process of ethylidenediacetate 
preparation. Variation of Pd: Ag ratio in the catalyst changes Its selec
tivity in the conjugated reactions.
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