Алкилирование толуола диэтилкарбонатом на катализаторах на основе ZSM-5
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Пара-этилтолуол — ключевое соединение для получения пара-метилстирола и полимеров на его основе [1]. Традиционное этилирование толуола на цеолитах при использовании этилена [2] осложняется коксообразованием и необходимостью работы при повышенных давлениях, а при использовании этанола [3]— избыточным образованием воды в продуктах, приводящей к разрушению катализатора. Диэтилкарбонат (ДЭК) в рамках данной работы рассматривается как «мягкий» этилирующий агент, способный снизить образование воды и коксообразование при сохранении производительности.
В рамках данной работы были синтезированы и исследованы катализаторы на основе цеолита ZSM-5 с различным соотношением SiO₂/Al₂O₃ (≈32, 55, 125, 180) и их последовательные модификации: 10 мас.% MgO и 1 мас.% Pd. Катализаторы охарактеризованы методами: РФА, низкотемпературная сорбция N₂, ТПД-NH₃, ИК адсорбированного Py/DTBPy, ТЭМ. В рамках изучения кислотных свойств катализаторов, установлено, что модификация MgO и Pd приводит к падению концентрации сильных кислотных центров и росту концентрации слабых кислотных центров. Для катализаторов на основе MFI-55 показано, что модификация MgO и Pd приводит к падению содержания кислотных центров Брёнстеда, росту концентрации кислотных центров Льюиса и практически полной блокировке кислотных центров на поверхности кристаллов цеолита.
Активность полученных катализаторов была исследована в реакторе проточного типа со стационарном слоем катализатора (Рис. 1). Установлено, что при испытании серии катализаторов MFI-X/MgO/Pd наблюдается увеличение пара-селективности по сравнению с исходными MFI-X при умеренных конверсиях толуола. Наиболее высокая селективность по пара-ЭТ достигала ~75% (MFI-180/MgO/Pd) при конверсии ~15%, тогда как максимальный выход пара-ЭТ обеспечивал MFI-55/MgO/Pd (порядка 13% при селективности ~64%).
[image: ][image: ]
Рисунок 1. Состав продуктов и конверсия толуола для реакции алкилирования толуола диэтилкарбонатом в присутствии синтезированных катализаторов. Условия реакции: T = 380 °C, p(N₂) = 2 атм, WHSV (толуол + ДЭК) = 10,6 ч⁻¹, соотношение толуол/ДЭК = 8 моль/моль, Время реакции = 1,5 ч
Исследование выполнено в рамках государственного задания No. 121031300092-6: Нефтехимия и катализ. Рациональное использование углеродсодержащего сырья.
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