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(57)摘要

本发明涉及具有低副产物生成的对苯二甲

酸二烷基酯的环氢化方法，具体涉及了在由两个

串联反应单元组成的氢化单元中使具有C3‑至

C16‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯进行环氢化的

方法。在根据本发明的方法中，调节与第一反应

单元有关的合适的工艺参数，从而实现一定的反

应转化率。
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1.在由两个串联连接的反应单元组成的氢化单元中使具有C3‑至C16‑烷基的对苯二甲

酸二烷基酯，优选具有C4‑至C11‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯进行环氢化以得到具有相应

烷基的1,4‑环己烷二羧酸酯的方法，所述反应单元由一个反应器或两个或更多个并联反应

器组成，其中第二反应单元中的一个或多个反应器以直通方式操作，其中非均相氢化催化

剂存在于所述氢化单元的两个反应单元中的每一个反应单元的反应器中，并且其中所述方

法的特征在于

使用作所述反应单元的所述反应器的进料的芳族羧酸酯与含氢气体接触，其中监测第

一反应单元中的反应转化率，并且

其中控制与所述第一反应单元有关的至少一个参数，使得实现在85‑93％、优选88‑

92％范围内的反应转化率，所述参数选自供应到所述第一反应单元的进料的量(新鲜进料

和再循环料的总量)、待氢化的对苯二甲酸二烷基酯的量、所述第一反应单元的所述一个或

多个反应器中的反应器温度、温度升高、循环体积流量、进料/循环料比例、氢气与芳族羧酸

酯的比例、反应器压力、进料组成、催化剂的量、催化剂组成、如果存在冷却则所循环的冷却

剂的量或所述第一反应单元的排放物中产物的量，以及它们的组合。

2.根据权利要求1所述的方法，其中反应器存在于所述第一反应单元中，所述第一反应

单元在闭合环路中操作。

3.根据权利要求1和2所述的方法，其中在所述氢化单元后的环氢化工艺产物中的副产

物的量小于1.3重量％、优选小于1.2重量％。

4.根据前述权利要求中任一项所述的方法，其中基于全部氢化单元，所述方法中的总

转化率大于或等于99.7％、优选大于或等于99.8％。

5.根据前述权利要求中任一项所述的方法，其中用于所述环氢化的所述对苯二甲酸二

烷基酯是具有C4‑至C10‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯，优选具有C5‑至C9‑烷基的对苯二甲

酸二烷基酯，特别是优选具有C8‑或C9‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯。

6.根据权利要求5所述的方法，其中用于所述环氢化的所述对苯二甲酸二烷基酯通过

对苯二甲酸二甲酯与具有4至10个碳原子的醇的酯交换或通过对苯二甲酸与具有4至10个

碳原子的醇的酯化而制备。

7.根据权利要求5所述的方法，其中用于所述环氢化的所述对苯二甲酸二烷基酯是对

苯二甲酸二乙基己酯或对苯二甲酸二异壬酯。

8.根据前述权利要求中任一项所述的方法，其中在所述氢化单元的所述两个反应器单

元的反应器中的所述环氢化中使用的非均相氢化催化剂包含载体材料上的过渡金属。

9.根据权利要求8所述的方法，其中所述过渡金属是元素周期表第8族(铁族)的金属，

优选钌。

10.根据权利要求8或9所述的方法，其中所述载体材料选自活性炭、碳化硅、氧化铝、二

氧化硅、铝硅酸盐、沸石、二氧化钛、二氧化锆、氧化镁、氧化锌或它们的混合物。

11.根据权利要求10所述的方法，其中所述载体材料是二氧化钛或氧化铝。

12.根据权利要求8至11中任一项所述的方法，其中所述非均相氢化催化剂中的过渡金

属含量在0.1重量％至10重量％的范围内，特别优选在0.2重量％至5重量％的范围内，特别

是在0.5重量％至3重量％的范围内。

13.根据权利要求8至12中任一项所述的方法，其中所述氢化单元的所述至少两个反应
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器中的所述氢化催化剂具有相同的组成。

14.根据前述权利要求中任一项所述的方法，其中所述环氢化中的氢化温度在50至250

℃的范围内。

15.根据前述权利要求中任一项所述的方法，其中所述环氢化在3至300巴的压力范围

内进行。
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具有低副产物生成的对苯二甲酸二烷基酯的环氢化方法

技术领域

[0001] 本发明涉及在由两个串联反应单元组成的氢化单元中使具有C3‑至C16‑烷基的对

苯二甲酸二烷基酯进行环氢化的方法。在根据本发明的方法中，控制与第一反应单元有关

的合适的工艺参数，从而实现一定的反应转化率。

背景技术

[0002] 增塑剂用于许多工业领域，以使塑料诸如聚氯乙烯(PVC)更柔软且更有弹性。邻苯

二甲酸酯，也就是说(邻)苯二甲酸的二酯，多年来一直是主要的增塑剂类别。然而，近年来，

环己烷二羧酸的烷基酯的重要性也有所增加，尤其是由于围绕基于邻苯二甲酸酯的增塑剂

的可能引起的健康问题的争论。这里由1,2‑环己烷二羧酸二烷基酯发挥主要作用，最近也

由1,4‑环己烷二羧酸二烷基酯发挥作用。

[0003] 1 ,2‑和1,4‑环己烷二羧酸二烷基酯可以通过相应的邻苯二甲酸酯或对苯二甲酸

酯的芳环的氢化(下文与术语环氢化同义使用)来制备。相应的环氢化现在已经在工业规模

上用于邻苯二甲酸酯，即邻苯二甲酸二烷基酯，例如用于将DINP(邻苯二甲酸二异壬酯)转

化为DINCH(环己烷二羧酸1,2‑二异壬酯)。关于对苯二甲酸酯(即对苯二甲酸二烷基酯)的

氢化，认为这种方法在经济上不太有吸引力，因为对苯二甲酸二烷基酯的反应进行得更慢，

并且比邻苯二甲酸二烷基酯的环氢化的情况形成更多的副产物。

发明内容

[0004] 因此，目的是提供一种对苯二甲酸二烷基酯的环氢化的改进方法，与邻苯二甲酸

二烷基酯的环氢化相比，该方法也可以经济地操作。因此，本发明的目的是提供一种在氢化

单元中使对苯二甲酸二烷基酯进行环氢化的方法，该方法能够更有效地生产相应的酯。

[0005] 该目的通过权利要求1中描述的用于使具有C3‑至C16‑烷基的对苯二甲酸二烷基

酯进行环氢化的方法来实现。在从属权利要求中指定了该方法的优选配置。

[0006] 因此，根据本发明的方法是在由两个串联连接的反应单元组成的氢化单元中使具

有C3‑至C16‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯，优选具有C4‑至C11‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯

进行环氢化以得到具有相应烷基的1,4‑环己烷二羧酸酯的方法，所述反应单元由一个反应

器或两个或更多个并联反应器组成，所述反应器以循环模式或直通模式操作，其中第二反

应单元中的反应器(一个或多个)以直通模式操作，其中非均相氢化催化剂存在于氢化单元

的两个反应单元中的每一个反应单元的反应器中，并且其中该方法的区别在于

[0007] 使用作反应单元的反应器的进料的芳族羧酸酯与含氢气体接触，其中监测第一反

应单元中的反应转化率，并且

[0008] 其中控制与第一反应单元有关的至少一个参数，使得实现在85至93％、优选88至

92％范围内的反应转化率，所述参数选自供应到第一反应单元的进料的量(新鲜进料和再

循环料的总量)、待氢化的对苯二甲酸二烷基酯的量、第一反应单元的反应器(一个或多个)

中的反应器温度、温度升高、循环体积流量、进料/循环料比例、氢气与芳族羧酸酯的比例、
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反应器压力、进料组成(例如通过添加例如特异性降低催化剂活性的物质来抑制反应)、催

化剂的量、催化剂组成、如果存在冷却的话所循环的冷却剂的量或第一反应单元的排放物

中产物的量，以及它们的组合。

[0009] 令人惊讶的是，已经发现限制第一反应单元中的反应转化率导致可以减少最终氢

化产物中(在通过第二反应单元之后)副产物的量和/或反应物的量的事实。所获得的反应

产物因此更纯并且需要不太复杂的纯化或以所需规格直接可用，使得它可以出售或进一步

使用而无需额外的纯化工作。

[0010] 根据本发明，氢化单元由两个串联连接的反应单元组成，所述反应单元各自由一

个反应器或两个或更多个并联的反应器组成。在第二反应单元中，反应器(一个或多个)以

直通方式操作。第一反应单元中的反应器(一个或多个)可以多种方式操作。然而，当反应器

存在于第一反应单元中时，优选的是这是在闭合环路中操作。然后相对于第二反应单元的

入口进料和入口调节反应转化率。

[0011] 在本发明的上下文中，被控制以限制第一反应单元的并联反应器(一个或多个)中

的转化率的参数优选选自供应到至少一个环管反应器的进料的量(新鲜进料和再循环料的

总量)、待氢化的对苯二甲酸二烷基酯的量、所述至少一个环管反应器中的反应器温度、温

度升高(即反应器入口处的温度与反应器出口处的温度之间的差异)、循环体积流量、进料/

循环料比例、反应器压力、如果存在冷却的话所循环的冷却剂的量、第一反应单元的排放物

中的产物的量，以及它们的组合。调节这些参数的适当措施是本领域技术人员熟悉的。在一

个特别优选的实施方案中，在本发明的上下文中，被控制以限制第一反应单元的并联反应

器(一个或多个)中的转化率的参数优选选自供应到至少一个环管反应器的进料的量(新鲜

进料和再循环料的总量)、待氢化的对苯二甲酸二烷基酯的量、进料/循环料比例，以及它们

的组合。这是特别有利的，因为可以显著提高反应产量，这意味着可以在更短的时间内形成

更多的产物，同时形成少量的副产物。

[0012] 关于调节第一反应单元的排放物中的产物的量作为调节反应转化率的一种方式：

限制反应转化率也可以仅仅通过将使用的一部分进料绕过第一反应单元(即不通过该反应

单元的反应器(一个或多个)并且不被氢化)通过计算来产生。然后将绕过第一反应单元的

那部分进料与第一反应单元的反应排放物混合，从而控制第一反应单元的排放物中的产物

的量，并引导至具有以直通方式操作的反应器(一个或多个)的第二反应单元。供应到第二

反应单元的物流然后具有相当于第一反应单元的反应排放物的组成的组成，其中已经得到

在85至93％、优选88或92％范围内的反应转化率。这可以通过绕过第一反应单元的进料量

非常简单地控制。在该实施方案中，因此仅设计了第一反应单元中的所需转化率。第一反应

单元中的真实反应转化率可以(显著)更高，并且通过添加进料人为地降低。

[0013] 根据本发明的方法原则上可以分批或连续进行。根据本发明，它优选是连续过程。

尽管限制了第一反应单元中的反应转化率，但根据本发明的方法实现了大于或等于

99.7％、优选大于或等于99.8％的基于整个氢化单元的总转化率。氢化单元后的环氢化工

艺产物中的副产物的量优选小于1.3重量％、特别优选小于1.2重量％。

[0014] 根据本发明，具有C3‑至C16‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯用于环氢化。烷基长度的

选择不那么关键并且不应该对本领域技术人员造成任何问题。然而，优选的是两个烷基具

有相同的链长。所使用的对苯二甲酸二烷基酯优选为具有C4‑至C11‑烷基的对苯二甲酸二
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烷基酯，进一步优选具有C4‑至C10‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯，进一步优选具有C5‑至C9‑

烷基的对苯二甲酸二烷基酯，特别优选具有C8‑或C9‑烷基的对苯二甲酸二烷基酯。所使用

的对苯二甲酸二烷基酯特别优选对苯二甲酸二乙基己酯或对苯二甲酸二异壬酯。

[0015] 用于环氢化的对苯二甲酸二烷基酯可以通过对苯二甲酸的酯(例如对苯二甲酸二

甲酯)与合适的醇的酯交换，或通过对苯二甲酸与合适的醇的酯化来制备。所使用的醇的链

长对应于在所形成的酯中的链长。

[0016] 根据本发明，非均相氢化催化剂通常用于根据本发明的方法中用于对苯二甲酸二

烷基酯或芳族羧酸酯的环氢化。这些可以是包含载体材料的催化剂，或无载体催化剂(没有

载体材料)，例如Raney镍。在氢化单元的至少两个反应器中用于环氢化的非均相氢化催化

剂包含载体材料上的至少一种过渡金属或由载体材料上的至少一种过渡金属组成。合适的

催化剂也是本领域技术人员熟悉的并且可以在例如WO  03/103830  A1中找到。

[0017] 非均相氢化催化剂的过渡金属优选为选自元素周期表第8族(铁族)的金属，优选

选自铁、钌、钴、镍、铑、铂、钯或它们的混合物。钌是用于所用催化剂的本发明中特别优选的

过渡金属。非均相氢化催化剂中的过渡金属含量优选在0.1重量％至10重量％的范围内，特

别优选在0.2重量％至5重量％的范围内，尤其是在0.5重量％至3重量％的范围内。如果钌

用作过渡金属，钌含量(按金属计算)优选在0.1至10重量％的范围内，尤其是在0.2至5重

量％的范围内，非常特别在0.5重量％至3重量％的范围内。

[0018] 载体材料(非均相氢化催化剂的过渡金属存在于其上)优选选自活性炭、碳化硅、

氧化铝、二氧化硅、铝硅酸盐、沸石、二氧化钛、二氧化锆、氧化镁、氧化锌或它们的混合物。

优选的载体材料是氧化铝、二氧化硅、二氧化钛及它们的混合物，特别优选二氧化钛和氧化

铝。另外，这些载体材料可以包含碱金属、碱土金属和/或硫组分。

[0019] 两个反应单元的反应器中的非均相氢化催化剂可以具有相同或不同的过渡金属

和载体材料组成。至少两种非均相氢化催化剂优选具有相同的组成，即它们包含相同的过

渡金属和相同的载体材料，其中过渡金属含量，优选钌含量可以不同。

[0020] 根据本发明，环氢化优选在液相中进行。环氢化可以用均相氢化催化剂或以悬浮

或块状形式布置在固定床中的非均相氢化催化剂来进行。在根据本发明的方法中，优选固

定床中的非均相催化剂上的连续环氢化，其中反应混合物在反应条件下主要为液态。优选

以液/气混合相操作反应器(一个或多个)，例如作为可以完全或部分溢流的滴流床反应器

(一个或多个)。

[0021] 可以选择各种工艺变体用于环氢化。它可以在一个或多个阶段中绝热或多变地进

行。在后一种情况下，所有反应器，合适地，管式反应器，可以绝热或多变地操作，或者一个

或多个反应器绝热操作而其他反应器多变地操作。

[0022] 根据本发明的环氢化可以在三相反应器中在液/气混合相中或在液相中并流中进

行，其中氢化气体以本身已知的方式引入液体反应物/产物流中。为了均匀的液体分布、改

进的反应热去除和高时空产率，反应器优选在15‑120，尤其是25‑80m3/m2的空反应器横截

面/小时的高液体负荷下操作。当反应器以直通方式操作时，比液时空速(LHSV)可呈现介于

0.1和10h‑1之间的值。

[0023] 在一个优选的实施方案中，用于环氢化的方法可以在不存在溶剂或优选在存在溶

剂的情况下进行。所使用的溶剂可以是与反应物和产物形成均相溶液、在氢化条件下呈惰
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性并且可以容易地从产物中除去的所有液体。

[0024] 例如，可以使用以下物质作为溶剂：直链或环状醚，诸如四氢呋喃或二 烷，以及

其中烷基具有1至13个碳原子的脂肪醇。优选可使用的醇或醇混合物是例如异丙醇、正丁

醇、异丁醇、正戊醇、2‑乙基己醇、壬醇、工业级壬醇混合物、癸醇、工业级癸醇混合物、十三

醇。

[0025] 当使用醇作为溶剂时，使用会在产品水解中形成的醇或醇混合物可能是合适的。

这排除了通过酯交换形成副产物。进一步优选的溶剂是氢化产物，这里是环氢化的对苯二

甲酸二烷基酯本身。

[0026] 环氢化可在3至300巴、优选20至200巴的压力范围内进行。氢化温度优选在50℃至

250℃的范围内，尤其是在60℃至200℃的范围内。

[0027] 所使用的氢化气体可以是任何所需的不含有害量的催化剂毒物(例如一氧化碳或

硫化氢)的含氢气体混合物。除了氢气，例如CO2、氮气或甲烷也可以存在于氢化气体中。优

选使用纯度大于95％，尤其是大于98％的氢气。

[0028] 下面通过实施例来阐明本发明。这些实施例公开了示例性实施方案并且不应被视

为限制性的。

具体实施方式

[0029] 实施例

[0030] 邻苯二甲酸二异壬酯(DINP)和对苯二甲酸二异壬酯(DINT)的氢化实验在由环管

反应器和以直通方式操作的反应器组成的氢化单元中进行，如下所述：

[0031] DINT或DINP的环氢化在循环操作模式的管式反应器中进行，该管式反应器与直通

模式的第二管式反应器相连。在管式反应器的滴流床中存在液相(DINT或DINP和氢化产物)

和气相(氢气)的并流流动。市售的钌催化剂( 102：在TiO2载体上的1％Ru，

Evonik  Operations  GmbH)在两个反应器中用作氢化催化剂。这用于具有40mm内径和479mm

长度的循环操作的管式反应器和具有20mm内径和1076mm长度的第二反应器。环氢化中使用

的DINT或DINP的进料速率根据实验在约180‑800g/h之间变化；循环流总是80l/h。在反应期

间改变进料速率从而影响反应转化率。氢气水平通过废气流速为0.5l/h的恒定废气模式处

于闭环控制下。实验分别在100巴的系统压力和105℃的管式反应器温度下在环管反应器中

和在110℃下在第二反应器中进行。通过气相色谱法(GC)分析来自氢化单元的排放物的副

产物的存在和量。结果如下表1所示：

[0032]

[0033] 在对苯二甲酸酯的环氢化中，可以看出，通过限制第一个反应器的转化率，可以显

著降低最后一个反应器后的副产物的量。相反，在相应的邻苯二甲酸酯的情况下，这种变化
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是极小的。在此限制对苯二甲酸酯的转化率具有进一步的优点，即可以显著提高进料速率。

因此，可以生产更多更高纯度的环氢化产物，从而提高该方法的经济效率。
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