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Vynalez spadéd do odboru petrochemickych
vyrob. Riedi spdsob pripravy alkylcyklopen-
tanov “katalytickou hydroizomerizaciou cy-
klohexdnu .a jeho .alkylderivdtov. Postupuije
sa tym spOsobom, Ze cyklohexan a/alebo al-
kylcyklohexdn sa zmieSa s vodikom v moléar-
nom pomere 1:1 aZ 12, s vyhodou v mo-
larnom pomere 1:1,5 aZz 10 a hydroizome-
rizuje sa na katalyzatore, ktory sa sklada
z 96-a% 99,6 % hmot. kryStalického alumi-
nosilikdtu s moldrnym pomerom oxidu kre-
mi¢itého k oxidu hlinitému 3,5 aZ 100:1,
s vfhodou v moldrnom pomere 25 aZ 75:1,
0,1 aZ% 2 % hmot. prvku alebo zmesi prvkov
VIII.  skupiny periodickej ststavy a 0,005
aZ? 2 % hmot. prvkov vzacnych zemin. Pra-
cuje sa pri celkovom tlaku 0,1 aZ 5 MPa,
s vfhodou 1 aZ 2 MPa, teplota 100 aZ 350 °C,
s -vfhodou 180 aZ 250°C a objemove]j rych-
losti 0,5 a¥ 10, s vyhodou 1 aZ 5, pocitané
na kvapalné vstupujice uhlovodiky.
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Vynélez sa tykd spdsobu pripravy alkyl-
cyklopentdnov katalytickou hydroizomeri-
zéciou cyklohexdnu a jeho alkylderivétov.

Hydroizomerizdcia popisand vo franciz-
skom patente &islo 1510098 chréani spdsob
hydroizomerizdcie cyklanov a alkénov na
palddiovom katalyzdtore nanesenom na syn-
tetickom nosi¢i. Izomerizécia alkdnov, cyklo-
alkédnov a alylbenzénov na katalyzdtore ob-
sahujicom nikel, molybdén a platinu na zeo-
litovom nosi¢i je popisand v USA patente
4 202 996.

Spbsob vyroby alkylcyklopentdnov podla
tohoto vynélezu umoZiiuje pripravu alkyl-
cyklopentdnov vieobecného vzorca I

Re R

Ry ° Ry
R3 Rg
Ry Rg
Ry R

(1)

kde Ri1 aZ Rio st substituenty, z ktorych je
aspoil jeden alkyl s poftom 1 aZ 12 uhlikov
a ostatné su alkyly s po&tom uhlikov jeden
aZ 12 alebo vodiky, ktorych je v molekule
aspoil 5, alebo ich zmesi katalytickou hyd-
roizomerizdciou cyklohexdnu a/alebo alkyl-
cyklohexdnov, ktorého podstatou je, Ze cy-
klohexdn a/alebo alkylcyklohexdny sa zmie-
$aju s vodikom v moldrnom pomere 1:1 aZ
12 na katalyzdtore, ktory sa skladd z 96 aZ
99,9 % hmotnostnych kry3talického alumi-
nosilikatu, v ktorom moldrny pomer oxidu
kremi€itého k oxidu hlinitému je 3,5 aZ 100 :
:1 a dalej obsahuje 0,1 aZ 2 % hmotnost-
nych prvkov alebo zmesi prvkov VIIL sku-
piny periodickej ststavy prvkov a 0,005 aZ
2 % hmotnostnych prvkov vzdcnych zemin,
prifom reakcia hydroizomerizdcie prebie-
ha pri celkovom tlaku 0,1 aZ 5 MPa pri tep-
lote 100 aZ 350 °C a objemovej rychlosti 0,5
aZ 10, politané na kvapalné vstupujiice
uhlovodiky. Spdsob vyroby alkylcyklopen-
tdnov sa mdZe uskuto&nit tak, Ze sa alkyl-
cyklopentdn zmieSa s vodikom v moldrnom
pomere 1:1,5 aZ 10, molarny pomer oxidu
kremif¢itého k oxidu hlinitému je 25 aZ 75:
: 1, tlak je 1 aZ 2 MPa, teplota je 180 aZ

250 °C a objemové rychlost 0,5 aZ 10.

Ako vychodzie 14tky pre postup podla to-
hoto vynélezu je moZné pouZit cyklohexén
a jeho rbézne alkylované derivity, ako na-
priklad metylcyklohexadn, dimetylcyklohe-
x&n, trimetylcklohexdny a podobné l4tky.
Alkylcyklédny st pohodlne dostupné napri-
klad hydrogenédciou zodpovedajicich alkyl-
aromatickych uhlovodikov, z ktorych vys-
3ie alkylované derivdty nemajd vyrazné
uplatnenie a st odpadom pri priprave niZ-
Zie alkylovanych aromdétov. Hydroizomeri-
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zéciou za podmienok uvedenych v tomto vy-
néleze dochddza k premene cyklohexdnové-
ho kruhu na cyklopentdnovy kruh, pri¢om
zvy$ny uhlik prechddza do alkylu, ktorym
je cyklopentdnovy kruh substituovany. Hlav-
nou moZnostou vyuZitia tejto reakcie je
priprava metylcyklopentdnov, respektive
zmesi alkylcyklopentdnov na Specifickom
katalyzatore ako monomérov pre elastomé-
ry a iné petrochemikdlie, ako st dikarboxy-
lové kyseliny ziskané oxidaciou alkylcyklo-
pentdnov. Spravidla pritom uhlikaty skelet
inych alkylovych substituentov zostdva ne-
zmeneny. V pripade, Ze vychodiskovou su-
rovinou je zmes alkylcyklanickych uhlo-
vodikov, reaguje kaZdy z nich tak, ako by
bol v reakénom systéme sdm. V malej mie-
re viak dochAdza v zéavislosti od povahy v§-
chodiskovej suroviny a podmienok preme-
ny k deStrukcii pdvodného uhlovodikového
skeletu za vzniku produktov s menSim po-
¢tom uhlikovych atémov v molekule.

Izomerizatnd katalytickd ststava sa vy-
znatuje vysokou aktivitou v doésledku pri-
tomnosti malého mnoZstva prvkov vzdcnych
zemin, vylepSujtcich vlastnosti katalyticky
aktivnych kovov VIII. skupiny periodickej
stistavy, ako si Ru, Rh, Pr, Os, Ir a Pt. Prv-
ky vzdcnych zemin je vyhodné pouZit vo
forme Xkoncentrdtov, pouZit &isté prvky v
dosledku ich obtiaZneho delenia a doégisto-
vania je nevyhodné. Ich zabudovanie do ka-
talytickej stistavy je moZné uskutoénit vo
forme oxidov, chloridov, karbonylov, hydro-
xidov, komplexnych zlicenin a podobne,
prifom priprava katalytickej ststavy sa md-
Ze uskutofnit nanesenim uvedenych prvkov
alebo ich zlienin na aluminosilikdt alebo
postupovat metédou ionovej vymeny.

Pri hydroizomerizécii v pritomnosti vodi-
ka sa vzrastom moldrneho prebytku vodika
k vychodiskovému uhlovodiku, pripadne
zmesi uhlovodikov a so vzrastom tlaku ras-
tie mierne selektivita hydroizomeriza&nej
reakcie a so zvySujlicou teplotou klesa.

Dolnou teplotou, pri ktorej izomerizatné
reakcie e3te prebiehajd, je 150 °C, vSeobec-
ne teplota potrebné k izomerizdcii klesd so
vzrastom molekulovej hmotnosti uhlovodi-
ka. Dolnd hranica tlaku v 16Zku katalyzéa-
tora je 0,15 MPa, pritom pre cyklohexédn a
metylcyklohexdn je vyhodné pouZivat tlak
okolo 1,0 MPa a u vys8§ich alkylcyklohexé-
nov je vyhodné pouZivat vy3sie tlaky.

Katalytickd ststava Specifikovand podla
tohoto vyndlezu je schopnd urychlovat izo-
merizdciu vtedy, ked sa na jeden jej ohjem
prevedie 1 aZ 40 objemov kvapalnej vycho-
diskovej suroviny.

Relatvine nizka konverzia siivisi s rovno-
vdhou, ktord je pri niZSich teplotdch po-
sunutd na stranu cyklohexdnového kruhu
a pri vy38ich teplotdch na stranu cyklopen-
tanového kruhu. Z&vislost rovnovéZnej kon-
Stanty reakcie izomerizdcie cyklohexdnu na
metylcyklopentdn
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— 991,326
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logk = — —2,4041,

pri¢om tento priklad tvori asi 70%-nt rov-
novahu. Delenie produktov izomerizdcie, na-
priklad metylcyklohexdnu, je moZné usku-
to&nit na rektifikatnej koléne s poftom cca
40 etaZi a pri refluxe 10:1 je moZné do-
siahnut prakticky 100%-né oddelenie pr-
vych 3tyroch niZ8ie vriacich dimetylcyklo-
pentdnov od suroviny a etylcyklopentanu.
Pri uvedenych konverzidch je vysoka selek-
tivita reakcie, so zvySovanim hydroizome-
rizatnej adinnosti tato zatne prudko klesat.

Vyhodou postupu podla vynélezu je pra-
ca pri relativne nizkych tlakoch za vysokej
selektivity izomerizatnej reakcie. V dalSom
sti- uvedené niekolké priklady, ktoré bliZSie
ilustruji predmet vynélezu.

Priklad 1

Metylcyklohexan ¢istoty 89,2 % hmotnost-
nych sa zmieSa s vodikom v moldrnom po-
mere 1:10, zohreje sa na teplotu 200°C a
davkuje do reaktora s katalyzatorom ststa-
vou obsahujicou 90 % hmotnostnych mor-
denitu, s molarnym pomerom oxidu kremi-
gitého ku oxidu hlinitému 30, 8,5 % hmot-
nostnych pojidla vo forme aluminy, 0,2 %
hmotnostnych paladia, 0,2 % hmotnostngch
platiny, 0,3 % hmotnostnych india a 0,8 %
hmotnostnych prvkov vzécnych zemin v zlo-
Yeni 45 % hmotnostnych lantdnu, 45 %
hmotnostnych céru a 10 % hmotnostnych
zmesi ostatnych prvkov vzdcnych zemin.

Da reaktora sa davkuji 2 objemy kvapal-
neho metylcyklohexdnu na objem katalyza-
torovej stistavy za hodinu. Celkovy tlak v
reaktre sa udrZuje na hodnote 1,5 MPa.

Plynovo-chromatografickou analyzou sa
zistilo, Ze produkt izomerizdcie mé toto zlo-
Zenie:

0,4 % hmotnostnych 1,1-dimetylcyklo-
pentanu,
3,5 % hmotnostnych cis-1,2-dimetyl-
cyklopentanu,
2,8 % hmotnostnych trans-1,2-dimetyl-
cyklopentanu,
3,5 % hmotnostnych cis-1,3-dimetyl-
cyklopentdnu,
1,8 % hmotnostnych etylcyklopentanu,
0,3 % hmotnostnych produktov vedlaj-
8ich reakcii, a to n-butén, 2-metylpropan, n-
-pentdn, 2-metylbutdn, n-hexdn, 1,3-dimetyl-
butan, 2,2-dimetylbutdn, 2-metylpentén, 3-
-metylpentdn, metylcyklopentan, cyklohe-
xan, cykloheptédn a
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87,7 %% hmotnostnych metylcyklohexanu.
\ Konverzia metylcyklohexdnu je 11,5 %.
hmotnosti.

Priklad 2

Postupuje sa ako v prikladu 1 s tym roz-
dielom, Ze malovy pomer metylcyklohexdnu
ku vodiku bol 1:5, teplota 245 °C, ddvkova-
lo sa 1,5 objemu kvapalného metylcyklo-
pentdnu na objem katalyzdtorovej sustavy
za hodinu a celkovy tlak v reaktore sa udr-
Ziaval na hodnote 1 MPa.

Plynovo-chromatografickou analyzou sa
zistilo toto zloZenie produktu hydroizomeri-
z4cie:

6,07 % hmotnostnych 1,1-dimetyl-
cyklopentanu,

3,46 % hmotnostnych cis-1,2-dimetyl-
cyklopentanu,

11,89 % hmotnostnych trans-1,2-dimetyl-
cyklopentédnu,

10,55 % hmotnostnych cis-1,3-dimetyl-
cyklopentanu,

9,27 % hmotnostnych trans-1,3-dimetyl-
“cyklopentanu,

4,67 % hmotnostnych etylcyklopentanu,

0,61 % hmotnostnych produktov vedlaj-
§ich reakcii a

53,48 % hmotnostnych metylcyklohexédnu.

Konverzia metylcyklohexdnu je 4572 %
hmotnostnych.

Priklad 3

Cyklohexan &istoty 99,7 % hmotnostnych
sa zmieSa s vodikom v moldrnom pomere
1:5, zohreje na teplotu 245°C a davkuje
do reaktora s katalyzédtorovou sistavou ob-
sahujicou 78,5 % hmotnostnych mordenitu,
zloZenie ako v priklade 1, 20 % hmotnost-
nych halloyzidu, 1 % hmotnostné paladia,
0,5 % hmotnostnych prvkov vzdacnych ze-
min zloZenia ako je uvedené v priklade 1.

Do reaktora sa davkuja 2 objemy kvapal-
ného cyklohexdnu na objem katalyzédtorovej
sistavy za hodinu. Celkovy tlak v reaktore
sa udrZuje na hodnote 1,1 MPa.

Plynovo-chromatografickou analyzou sa
zistilo zloZenie produktov hydroizomerizacie,
podla ktorého konverzia cyklohexanu je
rovnd 71,2 % hmotnosti a selektivita jeho
premeny na metylcyklopentan je rovna 99,7
percenta. Produkty vedlajS$ich reakcii sa
skladali z alkdnov C3 aZ Cs, metan a etan
neboli zistené.
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PREDMET VYNALEZU

1. Spbsob pripravy alkylcyklopentdnov
vieobecného vzorca I

R
le R_g‘ é R?
R» Rg
R Rq

* R,Ru

(1)

kde Ri aZ Rio su substituenty, z ktorych
aspoii jeden je alkyl s pottom 1 aZ 12 uhli-
kov a ostatné st alkyly s potom 1 aZ 12
uhlikov alebo vodiky, ktorych je v moleku-
le aspori 5, alebo ich zmesi katalytickou hyd-
roizomerizdciou cyklohex4nu .a/alebo al-
kylcyklohexdnov vyznadeny tym, Ze cyklo-
hexan alalebo alkylcyklohexdn sa zmie3a
s vodikom v moldrnom pomere 1:1 az 12
a hydroizomerizuje na katalyzétore, ktory
sa sklad4 z 96 aZ 99,9 % hmotnostnych krys-
talického aluminosilikdtu -s moldrnym po-

Severografia, n. p., zavod 7, Most

merom oxidu kremiditého k oxidu hlinitému
3,5 a¥ 100: 1, .dalej z 0,1-a% 2 % hmotnost-
nych prvku alebo-zmesi prvkov:VIII. .skupi-
ny periodickej.sustavy a 0,005 a% 2 % hmot-
nostnych prvkov .vzdcnych zemin, :pri-cel-
kovom - tlaku 0,1 -aZ 5 -MPa, teplote 100 -aZ
350°C a ebjemovej rychlesti 0,5-a%.10,: po-
¢itané na kvapalné vstupujiice uhlovodiky.

2. 8pdsob vyroby.alkylcyklopenténev po-
dla bodu 1 vyznadeny tym, Ze alkylcyklo-
pentén sa -zmiesa -s vodikom .v - molarnom
pomere 1:1,5aZ 10.

3. 8Spdsob vyroby :alkylcyklepenténov . po-
dla bodu 1 vyznadeny tym, Ze mel&rny po-
mer oxidu kremi¢itého k .oxidu -hlinitému
je 25 aZ 75 : 1.

4. Spbsob vyroby alkylcyklopentdnov po-
dla bodu 1 vyznaleny tym, Ze reakcia ssa
uskutodiiuje pri tlaku 1 aZ 2 MPa.

5. Spbsob vyroby -alkyleyklopentdnov po-
dla bodu 1 vyznaeny t¢ym, Ze reakcia sa
uskuto&iiuje pri teplote 180 :aZ 250 °C.

6. Spdsob vyroby alkyleyklopenténov: po-
dla bodu 1 vyznadeny tym, ‘#e objemové
rychlost je 0,5 aZ 10.

Cena 2,40 Kés
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