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Рассмотрено строение слоистых силикатов, в основном смектитов, и син-
тез подобных минералов, в том числе фиксированных глин с порами, пре-
вышающими по размеру входные окна цеолитов. Такие глины способны ка-
тализировать превращения даже больших молекул с кинетическим диамет-
ром более 1,0 нм, которые не могут по стерическим условиям проникать в
полости цеолитов. Рассмотрены некоторые реакции, протекающие в присут-
ствии слоистых и фиксированных глинистых минералов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Глины, которые входят в группу природных слоистых алюмосилика-
тов, давно применяются для очистки и осветления нефтяных фракций
благодаря своим адсорбционным свойствам. Значительно позже глины
стали использовать как катализаторы органических реакций.

Успехи катализа на аморфных алюмосиликатах [1], а затем и на син-
тетических кристаллических алюмосиликатах — цеолитах [2—6] — от-
влекли внимание от применения глин в качестве катализаторов и сильно
ослабили интерес к исследованиям в этом направлении. Однако за
последнее десятилетие вновь появилось много работ по применению
слоистых силикатов в качестве катализаторов органических реакций
[7—11]. Этому способствовали блестящие успехи синтеза минералов, в
том числе глинистых, и появление новых тонких методов установления
их строения и свойств. В 70-е годы был создан новый тип катализато-
ров, которые называют «слоистыми силикатами с опорами» (pillared
sheet silicates), а также поперечно-сшитыми (cross-linked) или фикси-
рованными слоистыми силикатами. В отечественной литературе сведе-
ния о них практически отсутствуют. Появление фиксированных слоис-
тых силикатов, в том числе глин, совпало с возникновением интереса
к соединениям внедрения в слоистые вещества, такие как графит [8—
12], глины [7—11], фосфаты и некоторые другие соединения четырех-
валентных металлов [8].

Слоистые силикаты, включая глины, составляют 3/4 осадочных по-
род земной коры [15]. Их месторождения создаются в результате вы-
ветривания гипербаритов, базальтов, гранитов и особенно вулканиче-
ских пеплов, стекол, туфов и пемз. Главными химическими компонен-
тами слоистых силикатов являются SiO2 (30—70%), А12О3 (10—40%) и
Н2О (5—10%)· Среди глинистых минералов, составляющих основу глин,
нашедших применение в качестве адсорбентов и катализаторов, следу-
ет назвать каолинит состава [Al4] (Si4O10) (OH)8 [9, 10]. Наиболее ин-
тересны различные смектиты, способные набухать, в том числе диокта-
эдрические смектиты [9, 10] (см. далее рис. 2): монтмориллонит Μϊγ,
[Al4_:cMg:c](Sie)02o(OH)4, бейделлит Λ Ο [A1J ( S i ^ A U C M O H h , три-
октаэдрические смектиты: гекторит М"% [Mg6_r£Ly (Si8)O20(OH, F)1?,
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сапонит M'v"re [Mg0](Si8_*AUO2()(OII)4. Κ слоистым силикатам относятся
вермикулиты, набухающие значительно труднее, а также слюды: мус-
ковит K2[Al4](Si6Al2)O20(OH)4 и флогопит Ks[Mge](SieAl2)O20(OH)4, где
Μ — обменные катионы; в квадратных скобках — катионы в составе ок-
таэдрического слоя (см. гл. II), в круглых скобках — катионы, входя-
щие в состав тетраэдрического слоя (см. гл. II). В действительности
состав реальных глинистых минералов может отличаться от приведен-
ных выше идеализированных формул. Кроме того, в глинах обычно
присутствуют различные примеси: карбонаты, гипс, окислы железа
и др., а также растительные или животные остатки. Все важнейшие
свойства глин и глинистых минералов зависят, главным образом, от
их химического, минерального и гранулометрического состава.

А1А

Рис. 1. Модели главных фрагментов структуры слоистых силикатов [7, 8, 17]: а, б —
тетраэдрические кремъекислородные сетки (7-сетки) (в гексагональном мотиве на
рис. 1, б точками показаны апикальные атомы кислорода тетраэдров, пунктирной ли-
нией обозначено их гексагональное расположение); в — Г-сетка в оксонометрическом
изображении; г — октаэдрическая сетка (О-сетка) в оксонометрическом изображении

В качестве сорбентов и катализаторов наибольшее практическое
значение приобрели чистые моптмориллонитовые глины — бентониты,
промышленные месторождения которых имеются в различных районах
СССР. Основу нового типа фиксированных слоистых алюмосиликат-
ных катализаторов составляют главным образом монтмориллониты и
гекториты, как природные, так и синтетические.

П. СТРОЕНИЕ СЛОИСТЫХ СИЛИКАТОВ

Большинство слоистых силикатов построены в основном из двух
структурных фрагментов [16—19]: сетки кремнекислородных тетраэд-
ров SiO4 (Г-сетка) и сетки алюмокислородных октаэдров А1(О, ОН) 6

(О-сетка). В идеальной модели принимается, что размеры тетраэдров
и октаэдров соизмеримы, причем ионы Si4+ находятся в центре тетра-
эдров, в вершинах которых расположены ионы кислорода. Каждый ион
О1', лежащий в базальной плоскости (плоскость кислородных триад,
лежащих в основании тетраэдров) Т-сеткп, построенной по гексагональ-
ному мотиву, соединяет два тетраэдра (рис. 1, о, б, в). Октаэдры, в цен-
трах которых расположены ионы А1 пли Mg, иногда заменяемые ионами
других элементов, имеют общие ребра, на которых расположены два
общих иона кислорода, и образуют О-сетку также по гексагональному
мотиву (рис. 1, г). В зависимости от валентности катионов и степени
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Рис. 2. Типы октаэдрнческих сеток [16, 17]: и — диоктаэдри-
ческая, б— триоктаэдрическая (изображены только верхние

грани октаэдров)

заполнения ими О-позиций возникают диоктаэдрические сетки (рис. 2).
Октаэдры в диоктаэдрических сетках заселены в основном трехвалент-
ными катионами (Al3+, Fe 3 + ), по два таких октаэдра сходятся к общему-
боковому ребру; в триоктаэдричсских сетках заключены преимущест-
венно двухвалентные катионы и к общему боковому ребру сходятся по
три октаэдра.

Катионы Si<+ в Г-сетке могут быть изоморфно замещены на ионы
ΑΙ34-, Fe 3 + и др., а катионы А13+ в О-сетке — на ионы Mg2+, Fe2 +, Li+

и др. Замещение катиона на ион меньшей валентности приводит к воз-
никновению одного отрицательного заряда в слое, что создает условия
для появления у глин кислотных свойств. В тех случаях, когда проис-
ходит скомпенсированное по зарядам замещение, например, замещение
2A1S+ на 3Mg2+, заряд слоя не изменяется (см. [7, с. 538], а также [18]).

Через ионы О2~ Т- и О-сетки сочленяются, образуя слои из двух,
трех и более сеток (рис. 3, 4), составляющие основу различных глини-
стых минералов. При этом все вершины тетраэдров каждой Т-сстки
повернуты в сторону О-сетки. К структурам, составленным из двухсе-
точных слоев (1:1) и содержащим по одной Т- и одной О-сетке, отно-
сится, например, каолинит. Смектиты (монтмориллониты, гекториты,.
гидрослюды), вермикулиты, а также слюды имеют структуру, в кото-
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Рис. 3. Схематическое изображение структуры монтмориллонита [7, 8]: / — Si, 2 —
Л1, 3 — О, 4 — ОН, 5 — межслоевые катионы

Рис. 4. Схематическое изображение структур некоторых слоистых силикатов по [161:
а — монтмориллонит, б — гекторит, β — вермикулит, г — каолинит; 1 — алюмокислород-
ный октаэдр, 2 — магкийкислородньш октаэдр, 3 — кремпекислородный тетраэдр, 4 —

алюмокисдородный тетраэдр; Μ — межслоевые катионы
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рой две Г-сетки сочленяются с лежащей между ними О-сеткой ( 2 : 1 ,
ГОГ-минералы). Характерными для слоистых силикатов величинами
являются d — расстояние от Г-сетки одного слоя до таким же образом
расположенной 7-сетки смежного слоя и Ad — размер промежутка меж-
ду слоями (рис. 3, 4).

В реальных глинистых минералах основания тетраэдров не лежат
в одной плоскости, катионы смещены к основанию тетраэдров и узор
Г-сетки отличается от идеального гексагонального мотива. Октаэдры
часто сплюснуты в направлении, перпендикулярном к плоскостям сеток.
У диоктаэдрических сеток отмечается разворот октаэдров в плоскости,
копланарной базалыюй, что также искажает плоскую поверхность и ее
гексагональный мотив [16]. Это оказывает сильное влияние на струк-
туру слоистых силикатов: нарушается соразмерность тетраэдров и ок-
таэдров, поверхности октаэдров становятся пекоплапарными, базаль-
ные поверхности слоев приобретают неправильное волнистое строение.

В слоистых силикатах ΤΌΓ-структуры межслоевой промежуток об-
разуется однотипными поверхностями Г-сеток, которые удерживаются
дисперсионными силами кремнекислородпых тетраэдров и электроста-
тическими силами, возникающими между отрицательными зарядами
противолежащих слоев и размещенными между ними катионами (боль-
шей частью Na+, Ca 2 +). Катионы в зависимости от размера полностью
или частично «впрессовываются» в свободное пространство между тет-
раэдрами, создавая дополнительное стягивающее усилие между слоя-
ми. По этой способности ионы можно расположить в ряд: L i < N a < K <
<Mg<Pb<NH 4 <C.o<Al [19, с. 179]. Однако этот порядок может ча-
стично нарушаться. Так, если размер катиона и окон в Г-сеткс близки,
то такой катион будет удерживаться прочнее.

В межслосвом пространстве многих слоистых минералов ГОГ-струк-
туры, таких как смектиты, вермикулиты и др., содержится некоторое
количество молекул воды, участвовавшей в образовании минерала. Эти
молекулы препятствуют коллапсу — полному слипанию — слоев. Так
возникает слоистая и двухмерная первичная пористая структура (в ли-
тературе ее обозначают ID или 2d в отличие от трехмерной пористой
структуры цеолитов 3D или 3d).

На боковой поверхности кристаллов также расположены катионы,
которые, как и межслоевые, легко обмениваются на самые разнообраз-
ные неорганические и органические катионы. Кроме того, на боковой
поверхности в результате обрыва Т- и О-сеток образуются валентно
ненасыщенные атомы, способные адсорбировать разные ионы и моле-
кулы. Предполагают, что до 80% обменных катионов находится в меж-
слоевом пространстве и до 20% — на боковой поверхности [7, с. 537].

Кристаллы глинистых минералов соединяются в мелкие чешуйча-
тые, ленточные или трубчатые частицы, иногда коллоидного размера,
склонные к агрегированию и создающие вторичную пористую структу-
ру между частицами [8, 20, 21]. В табл. 1 приведены данные о форме
и размерах частиц некоторых глинистых минералов.

Осуществлению реакций органических веществ в межслоевом про-
странстве смектитов при высоких температурах (выше 200°) препятст-
вует дегидратация глин и вызванный этим коллапс слоев. Температур-

Таблица I
Форма и размеры частиц некоторых слоистых силикатов [7, 9]

Название минерала Форма частиц Величина частиц, мкм

Каолинит

Монтмориллонит

Гекторит

Гексагональные пластинки, чаете
хорошо образованные, иногда удли-
ненные

Плохо выраженные формы, редко
гексагональные; характерна тенден-
ция к образованию агрегатов частиц

Тонкие удлиненные пластинки
(лейсты)

Ширина 100—4000; толщи-
на 50—2000

Поперечник до 1000 И бо-
лее; толщина 1—20

Длина до 3000; ширина
—100; толщина 1—2 и более
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иые ограничения, налагаемые коллапсом, могут быть преодолены путем
внедрения в межслоевое пространство термически стабильных объем-
ных катионов, которые действуют как своеобразные опоры и фиксиру-
ют слои на определенном расстоянии, не давая им слипаться при уда-
лении воды или растворителя. Такой способ фиксирования слоев позво-
лил создать новый тип алюмосиликатных катализаторов — слоистые си-
ликаты с опорами.

III. СИНТЕЗ СЛОИСТЫХ СИЛИКАТОВ

Глинистые минералы постоянного состава, в минимальной степени
загрязненные посторонними примесями (что особенно важно при раз-
работке каталитических систем), можно получать синтетическим путем.
Слоистые силикаты синтезируют в гидротермальных условиях (100—
400°) или путем сплавления смесей исходных оксидов при 800—1500°.

В обзоре [22] суммированы результаты работ по гидротермальному
получению каолина, монтмориллонита, пирофиллита и других глинистых
минералов при повышенном давлении. В работе [23] рассмотрены ус-
ловия образования монтмориллонита, описаны его свойства. Образова-
ние монтмориллонита протекает в щелочной среде, и на результаты
синтеза значительное влияние оказывает Mg (в отличие от других ка-
тионов).

Установлено, что диоктаэдрический монтмориллонит образуется при
относительно небольшом содержании MgO в смеси исходных окислов.
По мере увеличения содержания MgO в смеси образуется вначале не-
большая примесь триоктаэдрического смектита, а затем значительные
его количества. Для получения хорошо окристаллизованного продукта
гидротермальную обработку проводят в течение нескольких (6—7) су-
ток [31]. Уменьшение продолжительности гидротермальной обработки
ведет к пропорциональному снижению обменной емкости минерала
[31]. Подробно изучено влияние температуры и давления на образова-
ние монтмориллонита в системах SiO2—А12О3—Н2О [29] и SiO2—A12O8—
MgO—Н2О [30], и с помощью фазовых диаграмм описаны [30] об-
ласти образования монтмориллонита и других минералов. В зависимо-
сти от рН смеси можно получать глинистый минерал ТО- или ТОТ-
структуры. Так, добавление к исходной смеси НС1 приводит к образо-
ванию каолинита, добавка NaOH вызывает образование монтморилло-
нита [32].

Для получения ряда других глинистых минералов, например, као-
линита, бейделлита, также были использованы гидротермальные усло-
вия [24—28]. Простой метод получения различных глинистых минера-
лов из смеси натурального песка (или искусственно осажденной SiCO
и гидроксида А1 (или А1С12) описан в работе [32]. В последние годы
интенсивно разрабатываются [33—36], особенно японскими исследова-
телями, методы синтеза так называемых «фтортетракремнистых слюд»,
у которых часть или все гидроксильпые группы замещены на атомы F.
Фтортетракремнистые слюды составляют основу высоко термически-
устойчивых катализаторов нового типа. Получающиеся при замене
ОН-групп на фтор фторгекториты стабильны до 800° [7, с. 469]. Замена
ОН-групп на атомы F удается и при гидротермальной обработке свеже-
приготовленного смектита раствором NH4F или других растворимых в
воде соединений фтора.

Большое внимание уделяется синтезу и исследованию каталитиче-
ских свойств так называемой слюды-монтмориллонита [37—40], пред-
ставляющей собой многослойный минерал со случайной упаковкой сло-
ев слюды и монтмориллонита и общим содержанием слюды от 1/6 до
5/6. Этот минерал часто синтезируют так, что он содержит в октаэдри-
ческой сетке ионы переходных металлов [41—43], в основном никеля
[41, 42]. Состав продукта, полученного по методике [41], отвечает хи-
мической формуле (Al̂ osNii.se) (Si6?e2Alii38)02o(OH)3.24Fo,76(NH4)i,38· Для
предотвращения слипания слоев при повышении температуры, как было
отмечено выше, осуществляют их фиксирование.
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Таблица 2
Соединения, применяемые для фиксирования

Названии

Тетраалкиламмонпй
Бициклические амины

Металлхелатные комп-
лексы Fe(ll) и Cu(II)

Олигокатионы А1

Олигокатион Zr
Олигокатион Bi
Олигокатион Сг
Полимеры SiO2

Комплексы Nb и Та

Формула

Alk4NH

/ \ •

[Fe (2,2'-бипиридил)3]
2 + ;

[Си (1,1'-фенантролсин)з]2+

[А1 1 3 О 4 (ОН) 2 4 (Н 2 О) 1 2 р;
[А12 еО8(ОН)5 2(Н.,О)2 0]

1 0 +

[Zr 4(ON) 1 2(H 2O) 1 2] 4 +

[Bie(OH)1 2

—
—

[М,С112]*+

ГЛИН

Θ, °С *

<250
<250

<450

>500

-800
>500
>500
>600
>600

ССЫЛКИ

[7, 44]
[45, 46]

[47, 48]

[49]

[50—52]
[13]
[53, 54]
[55—58]
[59]

•Термостабильность фиксированных глин (природная глина стабильна до ~200° [7] ! .

Фиксирование, или закрепление, глин впервые предложено более
30 лет назад [44]. Для достижения постоянной пористости в глинах
были использованы тетраалкиламмонисвыс ионы. Однако перспективы
использования глинистых минералов для разработки катализаторов
нового типа появились лишь тогда, когда фиксацию стали осуществлять
с помощью неорганических соединений, а именно олигомерных гидро-
ксокатионов Al, Zr, а затем Bi, Cr и др. (табл. 2). Внедрение олигока-
тиона в глинистые минералы протекает довольно легко в результате
обмена с межслоевыми катионами. Вместе с тем при избытке олигока-
тиона А113 количество связанного А1 в расчете па элементарную ячейку
изменяется в небольших пределах (2,78—3,07), не коррелирует с вели-
чиной заряда, определяющего обменную емкость глины, и не зависит
от распределения заряда по слоям, которое в смектитах крайне нерав-
номерно и может изменяться от слоя к слою в 2 раза [60, 61]. Это по-
зволило предположить [62], что при адсорбции олигокатиона на по-
верхности глины образуется более или менее равномерный монослой
полиоксокатионов. В этом случае расстояние между опорами определя-
ется радиусом гидратированных катионов, чем и может объясняться
равномерное распределение опор в межслоевом пространстве после де-
гидратации фиксированного смектита.

Внедрение олигокатионов А1 и Zr приводит к образованию термиче-
ски стабильных глин, обладающих молекулярно-ситовыми и каталити-
ческими свойствами, с удельной поверхностью 200—500 м2/г и межслое-
вым промежутком Ad более 0,9 им [49, 50, 63—68].

Как видно из табл. 2, фиксирование повышает верхнюю границу тер-
мостабильности с 200 до 550—800°. Фиксирование глинистых минера-
лов олигомерными гидроксокатионами позволяет получать алюмосили-
каты регулярной структуры, размеры полостей в которых существенно
больше, чем в крупнопористых цеолитах, включая фожазиты. Это
открыло возможность использования фиксированных глин для катали-
тических превращений крупных молекул, которым недоступна внутрен-
няя поверхность цеолитов.

В качестве фиксирующего агента наиболее широко применяется и
лучше других изучен олигокатион алюминия (в промышленности США
носит название «хлоргидроль»). Его можно получать различными ме-
тодами: растворением металлического А1 в капящем растворе A1C1S

[69] или в растворе NH4C1 [70], гидролизом А1СЦ, растворенного в
воде, карбонатом натрия, твердым или его раствором при 90—100° [71].
Использование различных солей А1 дает сходные результаты [62].
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Предполагается, что основной частицей олигокатиона алюминия явля-
ется так называемый катион Кеггина [А11 3О4(ОН)24(Н2О)1 2]7 + [69, 72],
состоящий из центрального тетракоординированного иона А13+, окру-
женного двенадцатью октаэдрами А1О4, соединенными общими реб-
рами.

Для повышения молекулярной массы олигокатиона хлоргидроль под-
вергают старению, для чего кипятят раствор в течение 1—48 ч или об-
рабатывают его аммиаком, щелочью, металлическим Mg [66]. При *
этом олигокатион А113 димеризуется с образованием катиона
[А1 2 6 О 8 (ОН) 5 2 (Н 2 О) 2 0 ] 1 0 + [66].

Олигокатион циркония получают гидролизом цирконилхлорида :

ZrOCl 2-8H 2O в растворе карбоната натрия. После старения раствора
в течение 24 ч получают олигомер с молекулярной массой —1000 [66]. j
Методика фиксирования глин, описанная в [66], используется практи· j
чески без изменения во многих работах. <

Значительную термическую стабильность смектитов, фиксирован* ι
ных олигокатионами А113 и особенно Zr4, приписывают образованию j
кластеров оксида металла в результате дегидроксилирования гидроксо- j
катионов при повышенной температуре. В случае А113-монтмориллонита |
эта реакция может протекать по схеме [73]: |

[А118О4 (ОН)т-р Ы2О]Л+ -* 6,5 ΜΆ-q Н2О -\- η Η+ !

Однако о структуре кластера (так называемой опоры) и о расположе- j
нии протонов в оксидном соединении сведений не имеется. j

К числу металлов, способных образовывать олигокатионы, относит-
ся и Сг [53, 54]. Полученный из нитрата хрома и гидроксида аммония
прозрачный раствор олигокатиона хрома имеет фиолетовый цвет. Фик-
сированный им бентонит имеет удельную поверхность 165 м2/г, объем ' ι·
микропор 0,03 см3/г, d составляет 1,2—1,4 нм (в исходной глине 0,96 нм).

Имеются сообщения [74—76] о синтезе Fe-фиксированных смектитов,
приготовленных с использованием трехъядерного комплекса ацетат-
гидроксо-РеИ 1-нитрата [Fe 3 (OAc) 7 (OH) 2 H 2 O] -NO3. После нагревания i
глины обменные комплексные катионы превращаются в оксиды, служа-
щие опорами; d устанавливается равным 1,66 нм.

Хотя фиксирование с помощью полиядерных гидроксокатионов по-
зволяет получать стабильные глины со значительным свободным про- !
странством между слоями, число элементов, способных образовывать I
олигомеры, ограничено. Поэтому изыскиваются пути расширения числа
фиксирующих агентов. Возможно, например, внедрить в монтморилло-
нит кремневую кислоту, получаемую при гидролизе катионов ацетил-
ацетоната кремния в межслоевой области [56—57] или полихлорси- !
локсанов [58]. В этих случаях глине дают обычно предварительно на- )
бухнуть в органическом растворителе (амине, спирте). После прокали-
вания внедренный SiO2 способен удерживать слои на расстоянии 1,26 нм
друг от друга; удельная поверхность глины, фиксированной кремнезе-
мом, измеренная по азоту, составляет 240 м2/г. '

Предложено использовать для фиксирования сополимеры А1 и Zr,
а также А1 и Si [66]. Фиксированием глинистых минералов не всегда
удается улучшить свойства катализаторов, приготовленных на их осно-
ве. Так, отмечается [77] снижение активности катализатора при ис- ;
пользовании сополимера А1 и Si в качестве фиксирующего агента. ;
Гидролиз и окисление катионов NbeCl'i2 и Та0С1?2 позволяет получать '
фиксированные глины с межслоевым пространством, равным Ad> 9 ·
> 1 , 0 нм. Эти глины стабильны до 400° [59]. :

Если фиксирование глинистых минералов определяет их первичную, '
межслоевую пористость, то вторичная пористость между частичками
глины сильно зависит от режима сушки фиксированного минерала [62].
Так, сушка на воздухе дает продукт с размерами внешних вторичных
пор 0,6—0,9 им, а минерал, высушенный сублимацией воды из предва-
рительно замороженного образца, способен адсорбировать молекулы с
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кинетическим диаметром1 более 1,0 нм. Предполагают, что при сушке
на воздухе происходит послойное тесное прилегание частиц минерала,
и объем вторичных пор становится небольшим. Сублимационная сушка
способствует неупорядоченной агломерации частиц, что приводит к
большему свободному объему пор между ними.

IV. НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Наиболее характерным и важным свойством глинистых минералов,
особенно монтмориллонитов и, в меньшей степени, гекторитов и верми-
кулитов, является их способность набухать как в воде и ее парах, так
и'в некоторых органических полярных жидкостях. Молекулы веществ,
вызывающие набухание, внедряются в межслоевое пространство и раз-
двигают слои. Так например, при внедрении в монтмориллонит одного,
двух или трех слоев молекул воды
d возрастает от 0,95 до 1,24; 1,54 и 0

 а

1,9 нм соответственно. Монтморил- ' ~
лонит, в котором межслоевые ка- н
тионы обменены на Sr2+, может да-
вать несколько соединений внедре-
ния с бутиролактоном (одно-, двух-
и трехслойные), для которых d со-
ставляет 1,3; 1,8 и 2,3 нм соответ-
ственно [19].

Некоторые авторы считают, что
парафиновые углеводороды не впи-
тываются смектитами, содержащи-
ми межслоевые катионы малого
размера [7, с. 434]. По другим дан-
ным [15], внедрение происходит, но
чрезвычайно медленно, и для этого
необходимо наличие следов влаги.
По-видимому, наличие межслоевой
воды приводит к делокализации ще-
лочных катионов и усиливает их по-
ляризующее действие на углеводо-
роды. Природа межслоевого катио-
на, имеющая важное значение при
адсорбции полярных соединений, не
оказывает значительного влияния
на внедрение н-алканов [78]. Оче-
видно, адсорбция насыщенных угле-
водородов обусловлена не ионным
обменом; их внедрение в межслое-
вое пространство смектитов объяс-
няют с позиций взаимодействий ди-
полей молекул, индуцированных
ионами минерала, с поверхностью
глин [15, 78, 79]. Имеются сведе-

ния, что Са- и МН4-монтмориллониты не впитывают м-гексан [79]. Од-
нако монтмориллонит с внедренными ионами CH3NH3

+, (CH3)4N+,
(С2Н5)4-\'+ поглощает предельные углеводороды, а монтмориллонит,
содержащий четвертичное аммониевое основание с длинной цепью, на-
пример, диметилдидодециламмопий-ион, селективно адсорбирует пара-
финовые и ароматические углеводороды, что используется в газожидко-
стной хроматографии [7].

На фиксированных глинах внедрение парафинов Св—С1в в межслое-
вое пространство протекает довольно легко [81], не зависит от темпе-
ратуры и числа углеродных атомов в молекуле и приводит к заполне-

с. 5. Модели расположения н-сп;мчов
мехслоезом пространстве [86): о — при
юслошюм внедрении спирта, б — при

максимальном внедрении

1 Кинетический диаметр [621, пли критический диаметр ['
вап-дер-паальсова сечения молекулы.

с. 293] — это диаметр
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нию 50—60% объема пор. Теплоты сорбции у таких глин значительно
ниже, чем у цеолитов, а скорость диффузии сорбатов в несколько раз
выше.

Исследование адсорбции гексена-1 на Сг3+-обмсшюм монтморилло-
ните методом ИК-спектроскопии [82] показало, что в этом случае име-
ет место протежирование алкена, а образовавшийся 2-карбокатион свя-
зан с первичной координационной сферой межслоевого катиона. Неко-
торые из Η-атомов молекул воды этой первичной сферы вовлекаются в
образование сильных водородных связей с силикатными слоями, в то
время как другие не образуют таких связей и направлены в межслоевое
пространство. Именно эти атомы Η лабильны и протонируют молекулу
алкена.

Известно, что бензол, его замещенные, а также тетралин, нафталин,
довольно легко внедряются в некоторые смектиты, образуя даже двой-
ной слой [78, 83]. При взаимодействии бензола с Си2+-монтмориллони-
том образуются окрашенные комплексы [84, 85]: в зеленом комплексе
бензол сохраняет свой ароматический характер, а в красном — его аро-
матичность нарушается, так как зт-электроны локализуются [84, 85].

Неполярные молекулы неароматического характера внедряются
очень слабо или вообще не внедряются в слоистые силикаты, содержа-
щие межслоевые катионы малого диаметра, например, Na"1", Ca2+.
В присутствии же больших катионов, например, иона Cs+, внедрение
происходит в значительной степени [7, с. 436]. Другой смектит, Са-
монтмориллонит, хорошо набухает в насыщенных спиртах, гликолях,
которые способны вытеснять из межслоевого пространства воду, в том
числе гидратирующую катионы. При внедрении в смектит одного слоя
молекул спирта состава С4—С18 углеводородный радикал располагается
параллельно базалыюй плоскости (рис. 5, а). Водород гидроксильной
группы связан с кислородом Г-сетки водородной связью. Если же внед-
ряется много молекул, они располагаются почти перпендикулярно ба-
зальной плоскости (рис. 5, б), причем атомы водорода не только гид-
роксильной, но и метальной группы на противоположном конце цепи
образуют водородную связь с кислородом второй 7-сетки. Поэтому с
возрастанием длины углеродной цепи спирта расстояние между слоя-
ми увеличивается. Еще в большей степени раздвигаются слои при внед-
рении жирных кислот.

Удаление воды и внедренных органических веществ, например, при
нагревании нефиксированных слоистых силикатов, приводит к сильно-
му уменьшению межслоевого пространства (слои плотно примыкают
друг к другу), что затрудняет последующее внедрение веществ, а иногда
ц полностью исключает его. Если же неорганические межслоевые ка-
тионы обменены на ионы четвертичных аммониевых оснований, то при
удалении внедренных веществ, например, воды или спиртов, расстояние
d остается таким же, каким оно было до набухания [7, с. 461]: объе-
мистые ионы не дают слоям слипаться.

Большое значение для химии слоистых силикатов имеет способность
межслоевых катионов к обмену, о чем уже упоминалось в гл. III. Обмен
катионов большей частью проводят из водных растворов солей, но его
можно осуществлять и из неводных растворов, например спиртовых.
С увеличением температуры скорость обмена возрастает, но обменная
емкость уменьшается, так как часть катионов-компенсаторов углубля-
ется в сетки [21]. Особенно сильно уменьшается обменная емкость при
нагревании образца выше 300—400°; после такого нагрева обменная
емкость глин, как правило, не восстанавливается, так как происходит
частичное разрушение минерала.

V. ПРИРОДА АКТИВНОЙ ПОВЕРХНОСТИ

Как следует из данных, изложенных в главе II, активная поверх-
ность слоистых силикатов крайне неоднородна. Основу ее составляет
базальная поверхность 7-сеток со встроенными в них и в О-сетки ка-
тионами меньшей валентности, что создает отрицательные заряды в
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слое, которые нейтрализуются межслоевыми катионами. Эти Т-сеткн
ограничивают как кристалл в целом (часть внешней поверхности), так
и отдельные слои ГОГ-структуры (внутренняя поверхность). Другую
часть внешней поверхности составляет боковая поверхность слоев, ко-
торая состоит из валентно ненасыщенных атомов Т- и О-сеток. Хотя
боковая поверхность сколотых слоев не превышает 20% от общей
удельной поверхности слоистого силиката (см. гл. II), тем не менее она
заметно влияет на характер адсорбции и каталитического действия
слоистых силикатов.

Известно, что поверхность чистого кремпекислородного соединения,
например, кварца или прокаленного силикагеля, имеет нейтральный
характер. (Свежеприготовленный силикагель, прокаленный при темпе-
ратуре не выше 500°, обладает слабой кислотностью и катализирует ре-
акции гексатриенов, идущие по кислотному механизму [87, 88]). При
изоморфном замещении иона Si4+ на А1;+ образующийся алюмосиликат
приобретает кислотные свойства, природа которых одинакова для всех
алюмосиликатов, включая цеолиты; на последних она более всего изу-
чена.

Атом А1, внедренный в гидроксилированную кремнекислородную по-
верхность, в стремлении заполнить вакантную р-орбиталь оттягивает
электроны в группировке А1—О—Si—О—Η на себя, что приводит к по-
ляризации связи —О—Η [4] и, в случае взаимодействия с молекулой
воды, к образованию дополнительного протонного центра.

На основании кваитовохимических расчетов кластерных моделей и
рассмотрения ИК-спектров алюмосиликатов было высказано предполо-
жение [89, 90], что в алюмосиликатах, аморфных и кристаллических,
имеется несколько типов кислотных центров:

ΑΙ ΑΙ Η ΑΙ ΑΙ ΑΙ ΑΙ Η Al Al Al

Ο · · · Η О О 0 0. О Ο Ο Ο·
ι \ / \ / '·• \/ \ / "•·

Si Si Si ':Н Si Si '-.Η

O O O 0 0 Ο 0· 0 0 0 0 · '

Si Si Si Si Si Si Si Al Si Al Si

(I) (II) (Π') (Ш) (HI')

Сильнокислотные центры связаны с терминальной силоксановой ОН-
группой. Кислотные функции мостиковых ОН-групп центров типа (I) и
особенно (II) и (III) несколько снижены. Кислотные центры типов (II)
и (III) могут находиться в изомерных формах (II) и (IV), (III) и (ПГ).
Следует ожидать, что в слоистых силикатах имеются такие же кислот-
ные центры. Расстояние между ними в слоистых силикатах превышает
обычно размер иона AI и даже радиус действия валентных связей.

На боковой поверхности слоев, особенно при сколе кристалла, обра-
зуются валентно ненасыщенные атомы, создающие одинарные (IV) и
парные (V), (VI) бренстедовские кислотные центры, которые отлича-
ются по своей силе:

Ι Ι ί
O O O

I I !
- О — S i — О Н —О—Si—ОН —О—Si—ОН

I I I
О ОН О

.OH
η / Τ \ ο <У Ι он

/° I °\ /о
0 I
1 (VI)

(IV)
Гидроксилы в (VI) могут в зависимости от рН среды становиться то

катионообменными, то анионообменпыми [91, с. 25]. Кроме того, в
2 1 3



монтмориллоните, как на боковой поверхности кристалла, так и на ба-
зальных поверхностях, имеются лыоисовские кислотные центры.

В слоистых силикатах кислотные центры возникают также в резуль-
тате взаимодействия воды с межслосвымн, особенно трехвалентными,
катионами:

η Н2О

V (OH)t]
+ +2Н+

Степень диссоциации растет с увеличением поляризующей силы
катиона в ряду: K < N a < M g < A l [93, 94]. В присутствии большого ко-
личества воды поляризационный эффект, возникающий при воздействии
катиона на воду ослабевает, так как влияние катиона рассредоточива-
ется среди большого числа молекул, и рН среды приближается к вели-
чине, характерной для иона в растворе. Однако представление о столь
значительной роли обменных катионов в создании кислотности слоистых
силикатов подвергают сомнению [18, с. 33]. Гидроксильные группы ми-
нералов также могут служить центрами адсорбции полярных органи-
ческих соединений. Бренстедовская кислотность преобладает на глинах,
содержащих 0,5—1,0% воды. При более низком уровне гидратации си-
ла кислотных центров увеличивается и глина ведет себя скорее как
льюисовская кислота [95, 96].

Исследование взаимодействия глин с различными аминами позволи-
ло выявить природу каталитической активности слоистых силикатов.
При адсорбции на глинах некоторых аминов происходят кислотно-ос-
новные и окислительно-восстановительные реакции, приводящие к об-
разованию окрашенных катион-радикалов [97]. Кислотно-основной ме-
ханизм особенно характерен для глин, промытых кислотой. Эти глины
действуют как доноры протонов, поскольку их активность сильно по-
давляется обработкой основаниями, например аммиаком. Окислительно-
восстановительные реакции относительно нечувствительны к кислотной
и основной обработке, однако значительное влияние на них оказывает
присутствие восстановительных агентов, таких как SnCl2.

Исследование различных видов обработки показало, что цветные
реакции глин с ароматическими аминами протекают с участием льюи-
совских и бренстедовских кислотных центров. Наиболее изучена реак-
ция бензидина со слоистыми силикатами [86, 92]:

N H , H 2 N + H2N+

I
У \

i II I I
\κ \ / \

i II I
N H 2 H 2 W H 3 N +

(VII) (VIII) (IX)

Предложенная схема реакции включает перенос электрона от ис-
ходного диамина (VII) (т. е. его окисление) к минералу с образованием
голубого катион-радикала (VIII) (семихинона). Устойчивость окраски
объясняется конъюгацией неспаренного 2р2-электрона атома азота с
л-электронной системой ароматического кольца, усиленной резонансом
обоих колец. Голубая окраска наблюдается только при рН 2,5—6. При
р Н < 2 катион-радикал присоединяет протон к неподелешюй электрон-
ной паре атома азота, давая желтый бикатион-радикал (IX).

Адсорбция полифосфата натрия или восстановительная обработка
глины лишь частично тормозят цветную реакцию. Полное ингибирова-
нне ее происходит только при одновременном воздействии этих факто-
ров. На основании этого было высказано [86, 92] предположение, что
окисление диамина протекает на валентно ненасыщенных атомах А1 бо-
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ковой поверхности, причем этот процесс специфически ингибируется по-
лифосфатами, и на ионах Fe3 +, расположенных в октаэдрической сетке
и реагирующих с диамином в межслоевом пространстве через Г-сетку.

Близость химической природы слоистых силикатов и других алюмо-
силикатов позволяет предполагать наличие во всех них однотипных ак-
тивных центров, причем не только кислотной природы. Так, на боковой
поверхности слоистых силикатов, особенно в результате механического
скола слоев или топохимических реакций, протекающих при нагреваниа
смектитов, и вызванного этим напряжения связей Si—О—Si и Si—О—А1
должны возникать сильные акцепторные центры, образуемые трехза-
рядными ионами Si3+ и А13+ дефектных структур, как это было показа-
но на двумерной схеме для цеолитов и алюмосиликатов [98, 99]:

_.н. .н..
0 0 0 0 0 0 0

Si

0 0 О О О О
+ j

/ \ / \ / \

Действительно, методом ЭПР с применением в качестве зондов ди-
фениламина, антрацена, хлоранила было установлено наличие на по-
верхности монтмориллонита окислительно-восстановительных центров,
число которых растет с повышением температуры прогрева минерала
[90, с. 55]. Присутствие их в слоистых силикатах предполагали, как
отмечено выше, на основании изучения цветных реакций.

VI. КАТАЛИЗ НА СЛОИСТЫХ СИЛИКАТАХ

В последние годы возродился интерес к глинам как катализаторам
различных процессов, и к настоящему времени известно большое число
каталитических превращений с их участием. Некоторые примеры ката-
литических реакций, осуществленных в присутствии слоистых силика-
тов, а также специфические реакции с участием больших молекул на
фиксированных глинистых минералах приведены в табл. 3. Большинст-
во из этих реакций не изучены в присутствии других алюмосиликатов,
включая цеолиты.

Глины, действующие в основном как кислотные катализаторы, ини-
циируют разнообразные реакции углеводородов, такие как крекинг, β-
элиминирование, сдвиг метильной группы и другие. Каталитические
свойства глин изучали также в связи с выяснением генезиса нефти. Так
например, изучено превращение н-октакозана С28Н58 в присутствии монт-
мориллонита [102]. Нагревание при 375° приводило к образованию ал-
канов и олефинов меньшего размера, причем с увеличением продолжи-
тельности нагревания выход м-алканов возрастал, а выход разветвлен-
ных и циклических алканов и ароматических углеводородов снижался.
Олефины, образующиеся при крекинге, подвергались изомеризации, пе-
регруппировке, циклизации.

Гипотеза о том, что жирные кислоты являются предшественниками
«-парафинов нефти, стимулировала исследования каталитического раз-
ложения жирных кислот. Так, разложением бегеновой кислоты
С=1Н43СООН [103] на бентоните в присутствии и в отсутствие воды при
200° получены углеводороды С3 — С5. Общее количество насыщенных
углеводородов увеличивалось с ростом продолжительности нагрева
(90—760 ч), в то время как выход олефинов снижался. По мнению ав-
торов [103], реакции декарбоксилирования катализируются льюисов-
скими центрами, расположенными на боковых поверхностях монтморил-
лонита, а крекинг связан с бренстедовской кислотностью.

Способность глинистых минералов осуществлять крекинг нефтяных
фракций хорошо известна [105]. Однако разработка методов фиксиро-
вания глин открыла новые возможности создания катализаторов для
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Каталитические реакции на глинах
Таблица 3

Область применения

Исследование ге-
незиса нефти.
Пиролиз

То же
»

Крекинг нефтяных
/Ч°\Г̂  ОТ/ 11 1111

фракции
То же

»
»

Гидроизомернзация
углеводородов

То же
»

Гидрокрекинг
То же

»

Гидроочистка
То же

»

•»

»
Алкилирование

ароматических
соединений

То же

»

Деалкилирование

Переалкилирование

Диспропорциониро-
вание

То же

Восстановление
То же

»

Примеры

исходные пещества

кероген

высшие парафины
высшие жирные

кислоты
дистилляты,

гячпй гти
различные нефтя-

ные фракции
высшие парафины
газойли, высокомо-

лекулярные сое-
динения нефтя-
ных остатков

я-пентан

я-пентан
бутеи-1

высшие парафины
я-декан

газойль

нефтяное сырье
бензин-лигроино-

вая фракция
ароматическое

сырье
мазут

дибензотиофен
бензол и толуол

в жидкой фазе

бензол (спиртами
и олефинами)

бензол (этиленом)

бензол (пропиле-
ном)

бензол (олефинами
Се—Qs)

бензол (хлористым
бензилом)

фенол (2-хлорок-
таном)

изопропилнафталин

бензол -(- диизопро-
пилбензол

1, 2, 4-триметил-
бензол

олеиновая кислота

гексен-1
SO2 (реакция с

природным газом)
СО

продукты

_

—

углеводо-
роды

—

—

—
—

изонептан

»
изобутены

—
—

—

—
—•

—

—

бифенил
алкилбен-

золы

то же

этилбензол

кумол

алкилбензо-
ЛЫ Сц—С24

дифенилме-
тан

октилфенол

нафталин

кумол

дурол +
-}- о-ксилол

диеновая +
-f- стеари-
новая
кислоты

гексан
элементар-

ная сера
СО2 + СН4

Катализатор

.Монтмориллонит

Глинистые породы
Бентонит

Бентонитовые глины

(0,5—4%) А12О3,'бентонит,
активированный HNO3

№- слюда-монтмориллонит
ΑΙ, ΑΙ—Zr, Zr, Al—Si,

Si-фиксированный
монтмориллонит

0,2% Pd/слюда-монтмо-
риллонит

Бейделлит
Al(Ti, Zr, Но)-фиксиро-

ванный монтмориллонит
Ni-слюда-монтмориллонит
Α1(Τί, Zr, Но)-фиксиро-

ванный монтмориллонит
Al(Zr, 51)-фиксированный

монтмориллонит
N i -елюда-монтморилдонит
Ni-i4o/6eHTOHHT

1 % А12О3/монтмориллонит

Бентонит, активирован-
ный HNO3

Mo-монтмориллонит
Бентонит

Модифицированный
гумбрин

Силанизированный
А1-фиксированный
монтмориллонит

Al-фиксированная
слюда-монтмориллонит

А13+(1п3+, Сг31-)-обменный
монтмориллонит

Вермикулит

Бентонит

А1 -фиксированный
мпнтмопи тт гтпнытJVlUri I IVlUyxlJUiUilyi I

Бентонит, активирован-
ный H2SO4; фиксиро-
ванные смектиты

Al-фиксированный монт-
мориллонит

Ni-обменный монтмо-
риллонит

1}п-фосфин/№-гекторит
Боксит/бентонит

Ru(NH3) ^/Al-фиксиро-
ванный смектит

Ссылки

100, 101]

[102]
[ЮЗ]

104, 105]

[106]

[107-10'Л
[53, 5 5 - '
57, 63—
68,110—

115]
[70, 116—

118]
[28]
[119]

[67]
[119]

[115]

[120, 121)
[122]

[123]

[124]

[125]
[126]

[127}

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[62]

[133}

[134]

[135]

[136]
[137, 138]

[1391
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Таблица 3 (продолжение)

Область применения

»

»

Дегидрирование

Межмолекулярный
перенос водорода

То же

Окисление

То же

Гидратация

Дегидратация

Ди- и тримеризация

То же

»

„

»
цис-транс-Изоме-

ризация
Олигомеризация

То же

»

»

»
»

Полимеризация
То же

»
»

»

Получение простых
эфиров

Примеры

исходные вещества

СО

окись бифснила
бутен

9, 10-дигидроантра-
цен -j- 1, 1-дифе-
нилэтилен

дигидроантрацен -[-
+ стильбен

1, 1-дифенилэтилен

лейкооснования (в
цветных копиро-
вальных бумагах)

этилен

этанол

гексен

1, 1-дифенилэтилен

транс- стильбен

инден

олеиновая кислота

жирные кислоты
таллового масла

олеиновая кислота

циклогексен

пропилен

пропилен

олефины

бутены
изобутилен

пропилен
стирол

метилметакрилат
фенол

бензиловый спирт

олефины (с учас-
тием межслоевой
воды минерала)

продукты

низшие уг-
леводоро-
ды, пре-
имущест-
венно
метан

бензол
бутадиен

антрацен +
1, 1-дифе-
нилэтап

антрацен +
1, 2-дифе-
пилэтан

1,1-дифе-
нилэтан +
-(- бспзо-
фенон

красители

этанол

этилен

метилунде-
цены

1-метил-
1,3, 3-три-
фенил-
индан

9, 10-дибен-
зил-9,10-
дигидро-
ЯНТПЯТГРНCtrl 1 Lsdl^Crz

димеры и
тримеры

ди- и три-
карбоновые
кислоты

димеры с м.
в. 560—590

жидкие про-
дукты
»

»

»

бензин
димер 18%,
тример56%,
тетрамер

17%

—

—.
—

полифенилен
метилен

—

Катализатор

Ru (СО) 12/монтморил лоннт

глина
Fe3h(Sn4+)4pTopTeTpa-

кремнистая слюда
Синтетический фтор-

гекторит

А13+-обменный монтмо-
риллонит

Синтетический фтор-
гекторит

Глины

Al 3 + (Fe 3 + , Cr 3 + , H")-об-
менный монтмориллонит

Природный монт.мо-

Си2+-обменный монтмо-
риллонит

Си2+-обменный монтмо-
риллонит

Си2+-обменный монтмо-
риллонит

Сиа+-обменный монтмо-
риллонит

Монтмориллонит

Бентонит, активирован-
ный H 2 SO 4

Сг3~-обменный монтмо-
риллонит

СН3НН^-обменный монт-
мориллонит

А1-фиксированный монт-
мориллонит

Н+-обменный монтмо-

0,2% Pd/слюда-монтмо-

Монтмориллонит/каолин
Кислая глина

Бентонит
Монтмориллонит, промы-

тый кислотой
Н-бентонит
Al 3 + ( F e 3 + , Сг3+)-обмен-

ный монтмориллонит
Си2+-обменный монтмо-

риллонит
Си2+-обменный монтмо-

риллонит

Ссылки

[140]

[141]
142, 143]

[144]

[144]

[8]

[145]

[140]

[147]

[148]

[149]

[81

[8]

[135]

[150]

[135]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]
[156]

[157]
[158-160]

[161]
[162]

[163]

[164, 165]



Таблица 3 (окончание)

Область применения

То же

»

»

»

Конденсация

Получение слож-
ных эфиров

Превращение мер-
каптанов в тио-
эфиры

То же

>,

Лактонизация

Превращение
аминов

То же

»

Циклоаммонолиз

Конверсия метанола

То же

»

»

Конверсия
синтез-газа

Примеры
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превращения высокомолекулярных соединений с кинетическим диамет-
ром >0,9 нм [ПО], которые присутствуют в тяжелых нефтяных фрак-
циях. Активный катализатор крекинга тяжелого сырья (нефтяных ос-
татков, продуктов ожижения угля, каменноугольной смолы) должен
иметь поры размером > 0 , 8 нм и большую внутреннюю поверхность

218



[111]. Преимущества фиксированных слоистых минералов проявляются
именно при крекинге крупных молекул. Так, цеолит Υ в Се-формс и фик-
сированный Се-монтмориллонит оба сорбируют алкилбепзолы с кинети-
ческим диаметром <0,9 нм (в том числе кумол 0,68, грег-бутил-бен-
зол — 0,68, л-диизонроппдбензол — 0,79, трициклодекан — 0,81 нм), и
больших различий в активности обоих катализаторов не наблюдается
[110]. В то же время степень крекинга додскагидронафталина (кинети-
ческий диаметр 1,15 нм) на фиксированном Сс-монтмориллоните (раз-
мер входных окоп и пор 1,6—1,9 нм) на несколько порядков выше, чем
па цеолите Ce-Y (размер входных окон 0,9 им), на котором сорбция это-
го соединения стерическп затруднена.

С уменьшением степени сшивки от 2,0 до 1,6 ммоль А1/г Се-монтмо-
риллонита активность фиксированной глины еще более возрастает
[112]. Это объясняется тем, что при неполном обмене остается больше
свободного пространства между слоями для проникновения реагентов в
межслоевой промежуток и, вместе с тем, сохраняется некоторое коли-
чество катионов, которые поляризуют молекулы остаточной воды с об-
разованием протонов. В таком сшитом монтмориллоните расстояние
между опорами составляет 1,1 —1,9 им в зависимости от степени сшив-
ки (расстояния определены по адсорбции плоских конденсированных
ароматических соединений), а между слоями расстояние равно 0,8—
1,0 нм. Дальнейшее уменьшение степени сшивки до 1,25 нм снижает
термостабильность катализатора и приводит к уменьшению общего объ-
ема пор и потере каталитической активности.

Проводятся широкие исследования [113] по применению в процес-
сах нефтепереработки монтмориллонитов, фиксированных олигокатио-
нами А1 и Zr. Однако фиксированный олигокатионом А113 монтморил-
лонит при проведении крекинга газойля быстро терял свою активность
вследствие не только закоксовывания, но и разрушения структуры. При
увеличении температуры от 560 до 760° удельная поверхность фиксиро-
ванной олигокатионом А113 глины постепенно уменьшалась от 200—300
до 55 м2/г [114]. Дезактивации, обусловленной образованием кокса,
хможно избежать, вводя в катализатор малые (0,05%) добавки Pd и
проводя реакцию в токе Ы2 [134]. Судя по данным работ [134, 178], ме-
няя условия приготовления образцов, особенно из синтетического гекто-
рита, можно значительно повысить стабильность катализатора. В опти-
мальных условиях можно получить катализатор, удельная поверхность
которого останется достаточно высокой (130 м2/г) даже при 800° [178].
Следует, однако, отметить, что о термостабилыюсти катализаторов но-
вого типа — фиксированных глинистых минералов — имеется мало све-
дений.

Стабильность монтмориллонитового катализатора крекинга повыша-
ет также добавление к нему 30% цеолита HY [115]. В качестве компо-
нента катализатора крекинга предложено использовать рассмотренную
выше слюду-монтмориллонит [109, 119]. Имеются сведения о примене-
нии глин, в том числе фиксированных, для гидрокрекинга парафиновых
углеводородов от С10 и выше и гидроизомеризации углеводородов С4—
С5 [67, 115, 119, 171, 175], а также в качестве носителей катализаторов
гидроочистки тяжелого нефтяного сырья [125]. Молибденовые катали-
заторы, нанесенные на бентонит, проявили значительно более высокую
активность в гидрокрекинге дифенилметана и гидродесульфировании
дибензотиофена, чем нанесенные на А12О3. Однако при гидрировании
1-метилнафталина активность катализатора Мо/А12О3 была значитель-
но выше.

Слоистые силикаты применяли для алкилирования ароматических
соединений [126—132]. Общие закономерности процесса алкилирования
на глинах и на цеолитах одинаковы. Обычно [159] реакцию проводят
при температуре до 400° и давлении от 20 до 50 атм для поддержания
реакционной смеси в жидкой фазе. Мольное отношение ароматический
углеводород : олефин в разных работах колеблется от 2 : 1 до 15 : 1 [127,
129]. Для алкилирования фенола требуется несколько меньшая темпе-
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ратура — в интервале 100—200° [129, 132], однако в каждом конкрет-
ном случае условия проведения реакции зависят от использованного ка-
тализатора и типа алкилирующсго агента. При алкилировашш бензола
этиленом в проточных условиях на А^з-фиксированном монтморилло-
ните (384=, время контакта 10 с, мольное отношение бензол: этилен
7:4), конверсия этилена в алкилбензолы (диэтилбензол и этилбензол в
соотношении 16:1) составила 25,4% [159]. На монтмориллоните в Н-
форме, обработанном тетраэтоксисиланом, в статической системе
(40 атм, 200°, 2,5 ч) образовывался этилбензол с выходом 13% [128].

Природные смектитовые глины (гекторит, сапонит) в катионобмен-
ной форме применяют для алкилирования бензола высшими олефинами
[130]. В оптимальных условиях выход соответствующих алкилбензолов
(по олефину) достигает 50%. Наиболее активны глины, содержащие
катион с наибольшей электроотрицательностыо по Полингу: А13+, In3",
Сг3+. Минералы, в которых катион обладает электроотрицательностью
ниже 1, неактивны в реакции алкилирования. При алкилировании фе-
нола хлороктаном (150—155°, 20 ч) в присутствии природного бентони-
та выход октилфенола (по алкану) достигает 92% [132]. В целом, как
показали сравнительные испытания цеолитных катализаторов Η—ZSM
и фиксированного бентонита [179], последний наиболее пригоден для
использования в качестве катализатора алкилирования бензола олефи<
нами.

Деалкилированис изопропилнафталина [62] изучено на А1-фиксиро-
ванном монтмориллоните, обезвоженном сублимацией в вакууме замо-
роженного образца или высушиванием образца на воздухе при комнат-
ной температуре. Реакцию проводили в проточном реакторе при 300—•
400° и времени контакта 0,6—3,6 с. Первоначальная активность обоих
образцов была близкой (конверсия 90—100%), но катализатор, высу-
шенный сублимацией, оказался намного стабильнее. Образец, высушен-
ный на воздухе, быстро терял активность вследствие закоксовывания.

На бентоните, активированном H2SO4, и на фиксированных смекти-
тах проводили реакции переалкилирования [124, 163] и диспропорцио-
нирования [125, 134] ароматических углеводородов. Известен и ряд
других каталитических реакций углеводородов в присутствии глин: гид-
рирование [136], дегидрирование [142, 143], гидратация олефинов
[146], окисление [8,45] и др.

Представляют интерес исследования димеризации, олигомеризации
и полимеризации олефинов на слоистых силикатах. Как и в случае кре-
кинга, в этих реакциях использование слоистых, особенно фиксирован-
ных силикатов позволяет вводить в реакцию или получать молекулы
больших размеров [8, 149]:

Н5С6 СН3

(С 6Н 5) 2С=СН 2 *

(X)

/СНч /С6Н5

W ХСН2С,Н5

(XII) (XIII)
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(XIV)

(XV)

(XVI)

Так например, на Си~+-монтмориллоните дпмернзацисй 1,1-дифенилэти-
лена (X) получается 1-метил-1,3,3-трифснилинден (XI) [149], молекула
которого включает четыре ароматических кольца. Еще большего разме-
ра молекула 9,10-дибснзил-9,10-дигидроаптрацена (XIII) образуется на
том же катализаторе из гранс-стильбена (XII) [8]. Димеризация и осо-
бенно тримеризация индена (XIV) приводит к молекулам (XV) и
(XVI) [8], которые не могут получаться в сравнительно узких порах, а
из пор среднего размера не могут выйти и постепенно образуют кокс.
Правда, не исключено, что такие молекулы могут собираться из моно-
меров на боковой поверхности кристалла смектита, несущей кислотные
центры разной силы.

Механизм димеризации олефинов на примере гексена-1 может быть
представлен следующим образом [148J:

с 3 н 7 — с н 2 — с н = с н 2 — > с 3 н 7 —сн 2 —сн—сн 3
• С 3 Н 7 — С Н 2 — С Н — С Н 2 — С Н — С Н 2 — С 3 Н 7 -^

С3Н,-СН8-СН=СН2

СНз
-? С3Н7—СН2—СН—СН2—СН=СН—С3Н7

I

с'н3
7-метилундецсн-4

— С3Н7—СН2—СН—СН=СН—СН2—С3Н7

I
СНз

7-метилундецен-5

Очевидно, что олигомеризацию олефинов в мягких условиях также
можно рассматривать с точки зрения протонодонорного механизма. Од-
нако согласно [152], олигомеризация пропилена на фиксированном бен-
тоните при температурах до 400° протекает с участием льюисовских
кислотных центров, которые преобладают на поверхности уже при тем-
пературе выше 300°. В этом случае реакция начинается со взаимодей-
ствия высокоактивного лыоисовского кислотного центра с молекулой
пропилена и образования стабильного π-комплекса. Перенос электрона
на свободную орбиталь атома А1 приводит к появлению σ-комплекса, в
котором пропиленовый фрагмент несет положительный заряд:

о
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После присоединения молекулы пропилена к этому карбонпй-иону на-
чинается- рост цепи.

Причину активности глин в реакциях полимеризации [157—160] по- .
могло объяснить исследование взаимодействия лейкооснований с г,ш- j
пистыми минералами [92]. Результатом этого исследования стала раз- j
работка донорно-акцепторного механизма взаимодействия органических j
соединений с глинами [86, 92, 180], один из примеров которого приве- \
ден в гл. V. * \

Активность монтмориллонита в реакции полимеризации стирола зна- j
чительно подавляется после обработки полифосфатом [160], что, как и j
в случае цветных реакций (см. гл. V), объясняют присутствием на бо- j
ковой поверхности электроноакцепторных (лыопсовских) центров, пред- j
ставляющнх собой атомы А1 в октаэдрической координации. Так как
реакция полимеризации имеет особенности, характерные одновременна
для свободпорадикального и ионного механизмов, было высказано пред-
положение [160], что в результате переноса электрона от адсорбирован-
ного стирола к А1 появляется катион-радикал, который быстро образу-
ет димер. И катион-радикал, и его димер инициируют процесс, однако
сама полимеризация протекает по катионному механизму. Спирты и.
амины ингибируют полимеризацию: будучи более сильными льюисов-
скими основаниями, они адсорбируются предпочтительно [158].

С другой стороны, было высказано предположение [181], что за
инициирование полимеризации ответственна не льюисовская, а брен-
стедовская кислотность. Однако в то время как щелочная обработка по-
давляет полимеризацию полностью, адсорбция трифенилметилхлорида
на лыоисовских центрах боковой поверхности лишь снижает выход по-
лимера. Поэтому было бы упрощением связывать активность монтмо-
риллонита только с его льюисовской или только бренстсдовской кислот-
ностью. 4

Недавно изучены различные превращения олефинов, спиртов, тио-
лов, аминов на слоистых силикатах при невысоких температурах [182].
При взаимодействии олефинов с водой и спиртами образуются простые
эфиры, с карбоновыми кислотами — сложные эфиры, с тиолами — тио-
эфиры (сульфиды). Реакция олефинов с аминами на слоистых силика-
тах не протекает.

Следует отметить, что для образования эфира из олефина и воды
требуется промежуточная стадия образования сппрта [164]. Эта реакция
протекает с участием межслоевой воды, по израсходовании которой ре-
акция прекращается; регенерировать катализатор не удается. Наивыс-
шей активностью обладают смектиты, содержащие обменный катион с
наибольшим поляризующим эффектом: Al3+, Fe3+, Сг3+. Однако самая
высокая селективность образования эфира достигается на Си2+-обмен-
ных монтмориллонитах. Для каждого катиона имеется оптимальное со*
держание межслоевой воды, при котором выход эфира максимален. Для
Си2+-монтмориллонита оптимальное соотношение Си: Н2О составляет
1 : 12 [ 171 Л-

Превращения спиртов на слоистых силикатах, протекающие по кис-
лотному механизму, ведут к образованию простых эфиров, алкенов и
димеров алкенов [163]. При этом первичные спирты дают преимущест-
венно простые эфиры, вторичные — в основном алкены, третичные —
исключительно алкены и их олигомеры. Фиксирование монтмориллони-
та и бейделлита олигокатионом А113 (при этом d увеличивается до
1,8 нм) приводит к резкому падению его каталитической активности в
реакции образования простых эфиров из спиртов и сложных эфиров из
олефина и карбоиовой кислоты [27].

Интересно протекает превращение бепзнлового спирта на Си2+-монт-
мориллоните [62, 163]: образуются полифеинлепметилены, содержащие
от 10 до 100 фениленметиленовых фрагментов. По этому же типу про-
текает превращение ароматического тиола [170]. Димеризация окиси
этилена на Си2+-монтмориллоните приводит к образованию циклическо-
го эфира — диоксана [109, 182].
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Реакцию образования вторичных аминов из первичных на Си2+- или
А13+-моптморилло1ште [172] рассматривают также с позиций протонно-
го механизма:

В—.СН'—1Ш„ - ^ — : R — C H 2 — N H 3 — - " К—СП 2

H 2 N — СН2—R
H 2 N — C H 2 — К

•• R—СП2—NK j—R

Образования алкенов из аминов при этом не наблюдалось.
Скорость превращения алкил-2-аминов и цпклоамннов выше, чем ал-

кил-1-аминов (анилин, как известно, образует комплексы с глинами
[172], однако реакция иуклеофильного замещения не идет). Цикличе-
ские вторичные амины, например иирролиднн. в присутствии Сг3+-об-
менного монтмориллонита также отщепляют аммиак, однако в этом
случае в реакцию вовлекаются три молекулы амина [172]:

О
Η

Л
н н

Η

(XVII)

и.

(XVIII)

С увеличением продолжительности реакции выход соединения (XVIII)
растет, а выход (XVII) падает, что указывает на промежуточный ха-
рактер последнего. На бентоните, активированном H2SO ;, наблюдалось
образование пиперидина и пиридина из ацетилена и аммиака [173].

Следует отметить, что некоторые соединения на слоистых силикатах
реагируют не так, как на цеолитах. Так например, на слоистых силика-
тах α-пииен дает до 20% камфена и большое число полимеров, на гли-
нах, обработанных кислотой, в заводских условиях получали 50—62%
камфена, а на синтетическом цеолите основным продуктом является ди-
пентен [183].

г~

камфел ос—пинеи дипентеа

В последнее десятилетие почти во всех странах приобрела большое
значение в научных исследованиях и для практики «химия соединений
С!», в основе которой лежат превращения метанола и синтез-газа. По-
этому неоднократно изучалась возможность применения в этой области
слоистых силикатов в качестве катализаторов. Так, например, на монт-
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мориллонитах, как содержащих различные обменные катионы, так и
фиксированных, из метанола получают с высоким выходом олефины,
преимущественно состава С,—С4 [174—177]. И в этой реакции актив-
ность катализаторов связана с их кислотностью. Предварительная об- •
работка глины, усиливающая ее кислотные свойства, как, например, об- ;
мен катионов Na+ и Са2" на ноны Ti4+, значительно увеличивает кон- \
версию метанола [174]. В работе [184] детально рассмотрены некото- !
рые вопросы механизма образования высших олефинов из метанола на * ]
цеолитах. Близость природы активных центров цеолитов и слоистых си- (
ликатов (см. гл. V) позволяет предполагать, что и па последних эти ре- j
акции идут по тем же механизмам. |

j* *
*

Приведенные в обзоре материалы свидетельствуют, что наметившие- j
ся в последние годы пути использования слоистых силикатов, в частно- I
сти глин, для приготовления катализаторов существенно расширяют !
возможности катализа, главным образом кислотно-основного. Это обус- [
ловлено доступностью и дешевизной широко распространенного при- |
родного сырья, термостабильностью фиксированных глин, возможностью
с их помощью значительно ускорить превращения больших молекул.
Последнее особенно важно на современном этапе развития химической, \
нефте- и углехимической промышленности, когда требуется создание i
безотходного экологически чистого производства и, следовательно, раз- ;
работка процессов для использования тяжелых остатков от переработ- :

ки различного органического сырья, в которых содержатся молекулы |
больших размеров. 1
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