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Разработка пористого каталитического конвертера 
для дегидрирования кумола в α-метилстирол

Синтезирована пористая каталитически активная мембрана на основе α-Al2O3. Для синтеза каркаса 
мембраны с высокой открытой пористостью и физико-механическими характеристиками в исходный 
корундовый заполнитель вводили порошкообразные добавки эвтектического состава оксида магния 
и карбида кремния. Затем проводили прессование при давлении от 40 до 70 МПа c последующим 
спеканием в режиме технологического горения. Для придания синтезируемой мембране каталитиче-
ских свойств в состав исходной смеси простым технологическим способом вводили добавками Re2O7 
и WО3 до 4 мас. %. Разработаны научные основы создания технологии одностадийного получения 
каталитически активных ультрапористых мембранных конвертеров, эффективных для процессов де-
гидрирования кумола в α-метилстирол.
Ключевые слова: дегидрирование, кумол, α-метилстирол, мембрана, самораспространяющий-
ся высокотемпературный синтез (СВС).

ВВЕДЕНИЕ

Альфа-метилстирол (далее α-метилстирол) 
является уникальным мономером для про-

изводства бутадиен-стирольных каучуков и 
АБС-пластиков, обладающих повышенными 
физико-механическими характеристиками и 
термостойкостью [1, 2]. Также α-метилстирол 
массово применяется при изготовлении клеев, 
смазочных масел, парфюмерии и другой про-
дукции органического синтеза. 

Годовой объем производства α-метилстирола 
современной промышленностью превышает 
220000 т [3]. Ведущими мировыми производите-
лями α-метилстирола являются такие крупные 
компании, как Solvay S.A. (Бельгия), INEOS (Ве-
ликобритания), United Petrochemical Company 
(Россия), Honeywell International Inc. (США), SI 
Group (США) и Mitsui Chemicals (Япония) [4, 5].

К настоящему моменту основными про-
мышленными способами производства 
α-метилстирола являются окислительный ку-
мольный метод и каталитическое дегидриро-
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вание кумола в адиабатических контактных 
реакторах [4]. Перечисленные способы имеют 
существенные недостатки, в частности недоста-
точную чистоту получаемого α-метилстирола 
ввиду наличия побочных продуктов автоокис-
ления и сополимеризации с другими компонен-
тами дегидрогенизата, что требует дальнейшей 
многостадийной очистки и многокомпонентных 
ингибиторов. Кроме того, широко используемый 
в промышленности железо-хромсодержащий 
катализатор требует частой регенерации [6].

Перспективным способом повышения про-
цессов дегидрирования является разработка 
компактных реакторов кассетного типа на осно-
ве пористых керамических каталитических кон-
вертеров [7]. Данный метод способен ускорить 
интенсивность протекания реакции дегидриро-
вания и повысить селективность процесса по це-
левому продукту, прежде всего путем уменьше-
ния общей энергии химического превращения 
(по сравнению с традиционными реакторами со 
стационарным слоем гранулированного катали-
затора) за счет улучшенного тепломассопере-
носа в высокопористой среде каталитического 
конвертера, в которой благодаря принудитель-
ной диффузии молекул субстрата в простран-
ственноограниченном объеме пор и высокому 
соотношению площади каталитической поверх-
ности к объему внутренних пор увеличивается 
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такой важный в катализе фактор, как частота 
стохастических соударений молекул субстрата 
со стенками пор, модифицированных каталити-
чески активными компонентами [7, 8].

Данная модификация может эффективно 
производиться путем формирования на по-
верхности стенок пор подложек методом моле-
кулярного наслаивания коллоидного раствора 
предшественников. Активные рений-вольфрам-
содержащие компоненты наносятся из водно-
спиртовых растворов соответствующих ком-
плексов NBu4ReO4 и (NH4)6W12O39·H2O. Затем 
формирование оксидов Re (7+) и W (6+) осущест-
вляется путем прокаливания пропитанного об-
разца в муфельной печи в потоке воздуха при 
различных температурах [9].

В настоящей работе для придания синтези-
руемой мембране каталитических свойств, не-
обходимых для осуществления процесса деги-
дрирования кумола, в исходную смесь на основе 
Al2O3 простым технологическим способом вво-
дили добавки Re2O7 и WО3 до 4 мас. %, кото-
рые являются наиболее эффективными среди 
изученных в данном процессе. Данный метод 
позволяет реализовать эффективное односта-
дийное получение пористого каталитического 
мембранного конвертера.

Методы исследования 
и используемые материалы
Чтобы обеспечить формирование в керамиче-
ском материале пористой структуры с задан-
ными параметрами для наиболее эффективного 
дегидрирования углеводородов, прежде всего 
следует оценить требуемую величину пор мем-
браны, исходя из средней длины свободного 
пробега молекул дегидрируемой газовой смеси.

Одним из наиболее простых методов опреде-
ления коэффициента газопроницаемости, а сле-
довательно, и величины пор в диапазоне от 10 
до 104 нм является метод сравнения величин по-
токов флюида, соответствующих различным ре-
жимам течения газа в пористой среде [10]. Пол-
ный поток газа G через пористую среду может 
быть представлен в виде суммы двух составляю-
щих ― диффузионного GД и вязкого GВ потоков:
G = GД + GВ.                                                          (1)

Если рассматривать зависимость режима 
течения газа через пористую среду от среднего 
давления, то существуют характерные интерва-
лы, детерминированные соотношением между λ 
(длиной свободного пробега молекул газа в ка-
налах пористой среды) и α (характерным линей-
ным размером пористой среды).

При λ >> α (тонкопористая среда) вязкий 
(пуазейлевский) поток GВ практически исчеза-
ет, а диффузионный поток приобретает харак-
тер молекулярного потока. 

В случае λ << α (грубопористая среда), напро-
тив, очень малый вклад вносит диффузионный 
поток, а основной транспорт газа через пористую 
среду осуществляется в режиме вязкого течения. 

При λ < α существенный вклад вносят обе 
составляющие потока в уравнении (1), и приня-
то считать, что диффузионный поток является 
потоком скольжения GС, т. е. GД = GС.

В интервале λ ≥ α, как это было показано в 
публикации [11], для широкого ассортимента 
пористых сред, различающихся как по степени 
дисперсности, так и по шероховатости поверх-
ности каналов, G = (1,0+1,07)GС [12, 13].

Поскольку известно, что каталитические 
процессы проходят на поверхности катализато-
ра, то поток газа через пористую среду соответ-
ствует диффузионному потоку субстрата, что 
соответствует случаю λ ≈ α [14].

Для того чтобы определить среднюю длину 
свободного пробега молекул газовой смеси, не-
обходимо определить газокинетический диа-
метр молекул газа, в данном случае молекул ку-
мола. Этот параметр характеризует переносные 
свойства газов и определяется по динамической 
вязкости газа. Его можно найти по формуле

, (2)

где R ― газовая постоянная; NA ― число Аво-
гадро; T ― температура; M ― молярная масса 
газа; η ― коэффициент вязкости газа.

Для молекулы кумола газокинетический 
диаметр согласно расчетам оказался приблизи-
тельно равен 0,7 нм, для водяного пара он изве-
стен и равен 0,3 нм. На основании этих данных 
можно определить газокинетическое сечение 
столкновения молекул по формуле

 σ = πd2,                                                                 (3)
где d ― диаметр молекулы газа.

Согласно уравнению молекулярно-кинети-
ческой теории газов средняя длина свободного 
пробега молекул рассчитывается по формуле

, (4)

где k ― постоянная Больцмана; T ― температу-
ра реакции; p ― давление; n ― концентрация 
молекул.

Процесс дегидрирования кумола происхо-
дит в абсорбционной среде [15] c разбавителем 
(дистиллированной водой). Объемные скорости 
подачи субстратов задавали с целью обеспече-
ния равновесной реакционной смеси с мольным 
соотношением H2O : кумол = 14 и парциального 
давления кумола ~ 0,01 МПа. Поток парогазо-
вой водно-органической смеси поступал в ка-
талитический мембранный реактор. Исходя из 
указанных параметров технологии дегидриро-
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вания кумола в α-метилстирол, средняя длина 
свободного пробега молекулы кумола в гомоге-
низированном диффузионном потоке субстрата 
рассчитывалась по формуле [16]

, (5)

где σк ― газокинетическое сечение столкнове-
ния молекулы кумола с кумолом; σкв ― газоки-
нетическое сечение столкновения молекулы 
кумола с молекулой водяного пара; nк и nв ― 
концентрация молекул соответствующих ком-
понентов смеси.

Рассчитанная длина свободного пробега мо-
лекул кумола оказалась равной 1,04 мкм.

Исходя из того факта, что поток газа через 
пористую среду соответствует диффузионному 
потоку субстрата (т. е. λ ≈ а), рекомендуемая ве-
личина открытых пор для эффективной эксплуа-
тации мембраны в производстве α-метилстирола 
по вышеописанной технологии подачи субстрата 
в виде парогазовой смеси составит от 1 до 2 мкм.

Размер пор синтезируемого керамическо-
го материала зависит от нескольких исходных 
технологических параметров, основными из 
которых являются размер частиц исходных по-

рошков, а также соотношение размеров зерен 
заполнителя и связки в исходной шихте. Таким 
образом, полученные результаты расчета сред-
ней длины свободного пробега молекул парога-
зовой смеси определяют эффективный размер 
пор, а следовательно, можно подобрать наибо-
лее подходящее соотношение размеров зерен 
заполнителя и связки по методике, представ-
ленной в публикации [17]. Для эффективного 
дегидрирования кумола был выбран следующий 
состав исходной шихты: порошок заполнителя 
(альфа-корунд) с основным размером зерна по-
рядка 100 мкм и соотношением зерен заполни-
теля и связки 65:35.

На рис. 1 показана микроструктура исходно-
го порошка заполнителя α-Al2O3. Исходный по-
рошок не имеет значительных дополнительных 
включений. 

Для синтеза мембраны в исходный порошок 
Al2O3 вводили порошкообразные добавки эвтек-
тического состава окиси магния (ГОСТ 4526‒75) 
и карбида кремния, а также кремнийорганиче-
ские связки. Карбид кремния был синтезирован 
в режиме СВС с восстановительной стадией по 
реакции SiO2 + Mg + C → SiC + MgO. Более под-
робно состав и методика получения и введения 
добавок описаны в статье [17].

Для придания синтезируемой мембране 
каталитических свойств, необходимых для 
осуществления процесса дегидрирования ку-
мола, с помощью одностадийной технологии в 
исходный порошок Al2O3 простым технологи-
ческим способом вводили высокочистые до-
бавки Re2O7 и WО3 до 4 мас. %, которые ока-
зались наиболее активными среди изученных 
в данном процессе. Рентгенофазовый анализ 
каталитически активных компонентов пока-
зан на рис. 2. 

Исходные порошки смешивали в течение 1 
ч в шаровой мельнице с шарами из Al2O3, после 
чего полученную смесь подвергали двусторон-
нему прессованию при давлении от 40 до 
70 МПа. В дальнейшем при температурах спе-
кания в диапазоне от 1100 до 1450 °C образовы-
валась жидкая фаза из смеси порошков оксида 
магния и карбида кремния эвтектического со-
става в виде клиноэнстатита, которая смачива-
ла частицы корунда, образуя пористый прочный 
каркас мембраны.

Общий вид синтезированной мембраны по-
казан на рис. 3. Характеристики пористой кера-
мической мембраны: общая длина 137 мм, дли-
на рабочей зоны 120 мм, наружный диаметр 
25 мм, толщина стенки 7 мм.

Отдельно следует отметить введение до-
бавок ультрадисперсного SiO2, который в про-
цессе термообработки становится активным и 
связывает частицы Al2O3, частично взаимодей-
ствуя с ним и оксидом магния, образуя мулли-
товые структуры (индиалит ― Mg2Al4Si5O18 и 

Рис. 1. Микроструктура исходного порошка α-Al2O3

Рис. 2. РФА каталитически активных компонентов
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шпинель MgAl2O4). Синтезированный материал 
обладает высокоразвитой структурой с хорошо 
просматриваемой пористостью (рис. 4). Размер 
основных элементов межпорового пространства 
соответствует размеру частиц заполнителя 
(альфа-корунда) и составляет порядка 100 мкм. 
Определить размер пор по фотографии микро-
структуры затруднительно в силу их простран-
ственной структуры переменного диаметра, по-
этому его определяли на основании результатов 
измерений давления проскока методом точки 
пузырька согласно ГОСТ 26849‒86.

Методика экспериментов предусматривала 
исследование открытой пористости материала 
по длине мембраны методом гидростатическо-
го взвешивания. Мембрану разрезали на шайбы 
толщиной 20 мм, после чего определяли откры-
тую пористость каждого полученного кольцево-
го образца (рис. 5).

Открытая пористость образцов максималь-
на в центре образца (42,5 %). Средняя пори-
стость образца составляет порядка 40 %, од-
нако в начале и в конце образца пористость 
понижена (до 33‒35 %), что объясняется крае-
выми эффектами уплотнения в процессе при-
менения двухсторонней схемы прессования ке-
рамической мембраны.

Анализ микроструктуры и элементный ана-
лиз были проведены на автоэмиссионном ска-
нирующем электронном микроскопе сверхвы-
сокого разрешения Zeiss Ultraplus с системой 
рентгеновского энергодисперсионного микро-
анализа INCA Energy 350 XT. Результаты ис-

Рис. 3. Синтезированная мембрана (общий вид)

Рис. 4. Микроструктура излома пористой каталитиче-
ской мембраны

Рис. 5. Образцы для исследования пористости по длине мембраны

Рис. 6. Элементный анализ излома пористой каталити-
ческой мембраны

Спектр O Na Mg Al Si Ca Fe W Re
1
2
3
4
5
6

59,60
48,19
55,98
47,82
45,51
64,66

1,77
‒

0,00
2,29
0,66
0,39

4,07
11,59
0,02
2,28
0,55
0,89

25,44
35,69
43,95
15,34
46,21
31,92

8,42
3,36
0,02
25,49
6,36
1,71

‒
‒
‒

2,57
‒
‒

‒
0,74

‒
‒
‒
‒

0,58
0,41

‒
4,21
0,69
0,34

0,12
‒

0,03
‒
‒

0,09

следования (рис. 6) показывают наличие зерен 
заполнителя (корунда), связанных в прочный 
каркас муллитовыми структурами. На поверх-
ности открытого порового пространства мето-
дом ЭДС обнаруживаются каталитически ак-
тивные рений-вольфрамовые компоненты.
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В реакторе с применением синтезирован-
ных мембран были проведены процессы деги-
дрирования кумола в α-метилстирол, который 
является уникальным мономером для произ-
водства бутадиен-стирольных каучуков и АБС-
пластиков. 

Установлено, что при 625 оС рений-
вольфрамсодержащая система обладает при-
мерно в 1,5 раза большей каталитической 
активностью, чем железохромовая, что, оче-
видно, связано с фундаментальными различи-
ями в природе этих металлов. При этой темпе-
ратуре на Re‒W-содержащем каталитическом 
конвертере конверсия кумола составляет ~67 
мол. %, выход α-метилстирола от теоретиче-
ски возможного ~70 мол. %. Разработанные 
научные основы создания технологии одно-
стадийного получения высокотемпературного 
пористого керамического материала с введе-
нием каталитических компонентов простым 
технологическим способом позволяют изго-
тавливать каталитические конвертеры, имею-
щие в 20 раз большую производительность по 
α-метилстиролу, чем на традиционных насып-
ных катализаторах, при меньших затратах на 
объемы подаваемой воды и загрузку исполь-
зуемого катализатора.

Заключение
Для формирования пористой структуры мем-
бранного конвертера с заданными параметрами 
для наиболее эффективного дегидрирования ку-
мола в α-метилстирол расчетно-аналитическими 
методами установлена длина свободного про-
бега молекул кумола в потоке входящего суб-

страта (парогазовой смеси). Требуемый размер 
открытых пор составляет от 1 до 2 мкм. Получе-
ние пор данного размера обеспечивается подбо-
ром соотношения размеров зерен заполнителя 
и связки в исходной смеси, которое составляет 
порядка 65:35 по массе с размером большинства 
частиц заполнителя около 100 мкм.

Синтезирована пористая каталитически ак-
тивная мембрана на основе α-Al2O3. Для синтеза 
мембраны в исходный порошок Al2O3 вводили 
порошкообразные добавки эвтектического со-
става окиси магния и карбида кремния с ис-
пользованием прессования при давлении от 40 
до 70 МПа и спекания при 1350 °C. Введение до-
бавок кремнеорганических связок способствует 
образованию в процессе спекания активного 
SiO2, который связывает частицы оксида алю-
миния, частично взаимодействуя с ним, образуя 
муллитовые структуры (индиалит Mg2Al4Si5O18 и 
шпинель MgAl2O4). 

С целью придания синтезируемой мембране 
каталитических свойств, необходимых для осу-
ществления процесса дегидрирования кумола, 
в исходные порошки простым технологическим 
способом вводили добавки Re2O7 и WО3 суммар-
но до 4 мас. %. Разработаны научные основы 
создания технологии одностадийного получе-
ния ультрапористого керамического каталити-
ческого мембранного конвертера, эффективно-
го для дегидрирования альфа-метилстирола из 
кумола.

* * *
Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда, грант № 17-13-01270-П.
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