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Sposéb otrzymywania styrenu

Przedmiotem wvnalazku jest spos6b otrzvmyvwania styrenu, stanowiacego waznv polprodukt do pro-
dukc)i polimeréw, na drodze katalitvcmego odwodornienia etylobenzenu w obecnosci powietrza.

Znane sposoby otrzvmywania styrenu i obecnie w przemysle stosowane, polegaja na nieutleniajacvm
odwodornieniu etyvlobenzenu w obecnosci katalizatoréw, zawierajgcvch tlenki zelaza, potasu. krzemu,
wapnia i glinu. Procesy tego rodzaju sa endotermiczne i przebiegajg w lcmperalurze rz¢du 600°C. przy czvm
no$nikiem dostarczonego ciepla jest para wodna.

Znanc s3 réwniez sposoby otrzvmywania styrenu na drodze utleniajacego uwodornienia etvlobenzenu w
obecnosci katalizatora i powietrza. Procesy utleniajgoe, charakteryzujgce si¢ zwigkszong wydajnoscig otrzyv-
mywania stvrenu, s3 procesami egzotermicznymi i zachodza w temperaturze o okolo 100°C nizszej od
temperatury w procesach nieutleniajacvch.

Rozwigzania takie s3a znane z radzeckiego opisu patentowego nr 321087, wedlug ktdrego sposob
otrzymywania styrenu polega na utleniajacym odwodornieniu etylobenzenu przy uzyciu katalizatora -
tlenku glinu, przy stosunku etvlobenzenu do powietrza, jak 1 do 6 z szvbkoscig obj¢tosciowg podawania
mieszaniny reagentow 1400-1800 na godzing¢, w temperaturze reakcji 400-500°C. Najwyzsza wvdajnosé
styrenu, osiggni¢ta wymienionym sposobem, wynosi 53,1% a odpowiednia selektywno$é 86%.

Inny sposéb jest przedstawiony w radZieckim opisie patentowym nr 308996, kt6ry polega na prowadze-
niu procesu w warunkach podobnych do wyzej opisanego rozwigzania, z tvm jednak, ze stosowanym
katalizatorem jest y-tlenek glinu, modyfikowany kwasami fosforowym i siarkowvm. Mod vtikacja kataliza-
tora prowadz do podwyzszenia wydajnosci, ktéra osiaga najwyzsza wartos$¢ 64% przy odpowiadajacej temu
selektywnosci  88% dla przypadku katalizatora <-tlenku glinu modvfikowanego 0,5 n kwasem
ortofostorowym.

Sposob wedlug wynalazku, zmierza do osiaggnigcia wigkszych wydajnosci otrzvmywania stvrenu na
drodze zmian warunkOw procesu i stosowanego katalizatora.

Sposéb wedtug wyvnalazku polega na otrzvmyvwaniu stvrenu na drodze utleniajgcego odwodornicnia
ctvlobenzenu na katalizatorze glinowym.

Istotg sposobu jest poddawanie gazowej mieszaniny reakcyjnej, skiadajgcej sig z etvlobenzenu i powie-
trza w stosunku |:6-1:3, korzystnie 1:4,4, odwodornienia na katalizatorze. stanowigcym mieszaning faz
x,8,6-tlenku glinu impregnowanego kwasem borowvm, uzytvm w ilosci 4-12% wagowych w przeliczeniu na
tlenek borowy, korzystnie w ilosci 6~-109% wagowych. Proces prowadz si¢ w temperaturze 470-520°C
korzystnie 500°C z pr¢dkoscia objgtosciowa przeplywu mieszaniny reakcyjnej 3300-3800 na godzine.
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Cel wedlug wynalazku zostal osiagnigty i spos6b ten wyréinia si¢ zasadnicza zaletg, jaka jest znacznie
wy2sza wydajnoéé otrzymywania styrenu w poréwnaniu z dotychczas osiaganymi. Efekt ten jest wynikiem
opracowanego skiadu mieszaniny reakcyjnej, ktéra jest ubozsza w tlen oraz zastosowanego katalizatora,
sktadajacego si¢ z mieszaniny faz «,8,6-tlenku glinu i potaczet boru, pozwalajacego na wigksze obcigzenia,
wyrazajace si¢ szybkoscia objetosciowa przeplywu mieszaniny.

Sposob wedlug wynalazku jest zilustrowany podanymi ponizej przyktadami oraz zataczonym tabelary-
cznym zestawieniem warunkéw procesu i osiagnigtych wydajnosci styrenu w poréwnaniu z innymi sposo-
bami. W tablicy w pozycji 1 przytoczono dane bezposrednio wzigte i wyliczone wedtug opisu patentowego
radzieckiego nr 321087, w ktérym stosunck etylobenzenu do powietrza wynosi 1:6, szybko§¢ podawania
etylobenzenu 9,4 mmol/g - h, a proces prowadzony jest na katalizatorze vy-tlenku glinu, otrzymujac wydaj-
nos¢ styrenu 47%, co odpowiada 4,4 mmol/g - h. W pozycji 2 tablicy sa w ten sam sposéb przytoczone dane o
sposobie wedtug-tadzieckiego opisu patentowego nr 308996, w kt6rym stosunek etylobenzenu do powietrza
wynosi 1:6, szybkékéé podawania etylobenzenu 9,4 mmol/g -h, a proces prowadzony jest na katalizatorze
y-tlenku glinu, mqﬁdyﬁkowanym kwasem fosforowym , otrzymujac wydajno$é styrenu 64%, co odpowiada
6,0mmol/g-h. '

w pozycjach“ 3-7 s3 przvtoczone rozwigzania wedhig wyvnalazku z tvm, 2ze pod pozycja jest przedsta-
wiony sposéb, dla ktdrego stosunek etylobenzenu do powietrza wynosi 1 : 6, szybko$¢ podawania etyloben-
znu 29,1mmol/g-h, co odpowiada szybkosci objetosciowej okolo 3107,, a proces jest prowadzony na
katalizatorze — mieszaninie faz «,8,6-tlenku glinu i otrzymane wydajnoséci styrenu wynosza 42,7%, co
odpowiada 12,4 mmol/g-h.

Pozycja 4 tablicy odpowiada przykladowi procesu prowadzonemu w nast¢pujacych warunkach. Stosu-
nek etylobenzenu do powietrza wynosit | : 4,4 szybko$¢ podawania etylobenzenu 39,4 mmol/g - h, co odpo-
wiada szybko$ci objetosciowej mieszaniny 3333,”', katalizator — mieszaniny faz «,8,6-tlenku glinu.
Otrzymana wydajno$¢ wynosi 50,2%, co odpowiada 19,9 mmol/g.h.

Natomiast w pozycjach 5, 6 i 7 tabeli s3 przytoczone dane z przedstawionych przyktadéw realizacji
sposobu wediug wynalazku.

Przykiad I. Do reaktora wprowadzono mieszaning ctylobenzenu i powietrza o stosunku 1do 4,4 z
szybkoscig obj¢tosciowa 3333 na godzing, co odpowiada 39,6 mmoli etylobenzenu na 1 gram katalizatora w
czasie 1 godziny. Proces odwodornienia prowadzono w temperaturze 500°C na katalizatorze, skladajacym
si¢ z ,8,6-tlenku glinu i polgczest boru, przy czym stosunck atomowy boru do glinu wynosit 0,1. W wyniku
takiego procesu. uzyskano konwersj¢ catkowita 77,0% i wydajno$é styrenu 68%, co odpowiada
26,9mmol/g. h. Selektywnoéé¢ w kierunku styrenu wynosita 88,3%.

Przyktad II Postepujgc jak w przykiadzie 1 ztym jednak, ze stosunek atomowy boru do glinu wynosit
0,15, uzyskano konwersj¢ catkowitg 74% i wydajnoé¢ styrenu 64,9% co odpowiada 25,7 mmol/g . h. Selek-
tvwnoé¢ wyniosia 87,7%. -

Przyktad III Post¢pujac, jak w przykiadzie Iz ta réinica, 2¢ szybkosé objetosciowa substratu wynosi
3800 na godazng, co odpowiada 45,2mola etylobenzenu na 1g katalizatora w czasie godziny, uzyskano
konwersj¢ catkowitg 64,1% i wydajno$¢ styrenu 55,1%, co odpowiada 24,9mmol/g.h. Selektywnos$é
wyniosta 86%.

Zastrzeitenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania styrenu przez utleniajgce odwodornienie etylobenzenu na katalizatorze glino-
wym, zaamiesny tym, Zc gazowa mieszaning reakcyjna, skladajaca si¢ z etylobenzenu i powietrza w stosunku
1:6-1:3 poddaje si¢ odwodornieniu w obecnofci katalizatora, stanowigcego mieszaning faz «,8,6-tlenku
glinu, impregnowanego kwasem borowym, uzytym w ilo$ci 4-12% w przeliczeniu na tlenek borowy, przy
czym proces prowadz si¢ w temperaturze 470-520°C z szybkoscig objgtosciowa przeplywu mieszaniny
reakcyjnej 3300-3800 na godzng.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, mamiemmy tym, Ze reakcji poddaje si¢ mieszaning stanowiaca etylobenzen i
powietrze w stosunku 1:4,4 na katalizatorze, stanowiagcym mieszaning faz ,6,6-tlenku glinu, impregnowa-
nego kwasem borowym w ilosci 6-10% w przeliczeniu na tlenek borowy, w temperaturze 500°C.
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