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Zptisob vyroby smési cyklohexylaminu a dicyklohexylaminu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka kontinudlniho zpisobu vyroby smési
pripadné substituovaného cyklohexylaminu a ptipadné
substituovaného dicyklohexylaminu v proménlivych pomeérech
katalytickou hydrogenaci pripadné substituovaného anilinu
vodikem p#i zvySené teploté a zvySeném tlaku za pouziti
katalyzdtorl v pevném lozi ziskanych redukci tvarovych té€les
ze slisovanych praskl hydroxidtt a oxidd kobaltu, manganu
a kovil alkalickych zemin a rovnéZ hydroxidi a oxidd V. nebo
V1. nebo obou vedlé&jsich skupin periodického systému prvkd
(Mendélejev). Pripadné substituované cyklohexylaminy a di-
cyklohexylaminy se pouzivaji k vyrobée ochrannych prostfed&do
proti starnuti kaucuku a plastickych hmot, jako ochranny
protikorozni prostfedek ve vodném roztoku a jako vychozi

produkt pro pomocné textilni prostfedky a ochranné pro-

stredky pro rostliny.

Dosavadni stav_techniky

Je znama vyroba cyklohexylaminu tlakovou hydrogenaci

anilinu. Pro tyto hydrogenace se pouzivaji hlavné nakladné

katalyzatory ze vzacnych kovh, pfikladne podle US 3 636 108
Ru-katalyzator moderdvany alkélieﬁi, pri¢emz se navic po-
uziva jesté NHy a pripadné rozpoustédlo. Dalsi zplsob tla-
kové hydrogenace anilinu na cyklohexylamin popisuje DE-B
1 106319, pric¢emz se rovnéz pouziva Ru-katalyzator. Pri
tomto zplsobu se k vychozi latce opét pridava dicyklo-

hexylamin, ktery soucdasné vznika. Zplsobem se v8ak v du-




sledku soudasného vzniku cyklohexanu dosahuje jen stfedni
vytézek. Podle EP-B 53 818 jsou Pd-katalyzatory na nosici
vyhodné&js$i neZ Ru-katalyzatory; tam popsané katalyzatory
obsahuji prisady, které pochazeji budto ze skupiny bazickych
sloudenin alkalickych kovii, kovli alkalickych zemin a kovi
vzécnych zemin nebo ze skupiny, ktera zahrnuje kovy Fe, Ni,
Co, Mn, Zn, Cd a Ag. Tyto katalyzatory umoznuji redukci
substituovanych anilin@ na piislusné cyklohexylaminy; p¥i-
slusné dicyklohexylaminy vS$ak zcela chybi. To plati ve
stejné mite pro Co-katalyzatory, které obsahuji bazickou
prisadu (GB 969 542) a pro Raney-Co (JP 68/03 180).

V ptipadé popsanych postupll tlakové hydrogenace ani-
linu vznika dicyklohexylamin vedle cyklohexylaminu pouze
jako vedlej$i produkt nebo vibec ne. Aby se dicyklohexyl-
amin ziskal ve vét$ich mnozstvich, postupuje se zvlastnim
zpiisobem. Tak se miZe prikladné ziskat tlakovou hydrogenaci
difenylaminu za pouziti katalyzatoru Ru/A1,05 (vyse uvedena
De-B 1 106 319), dale vznika dicyklohexylamin pf¥i reakci
cyklohexanonu s cyklohexylaminen v pritomnosti Pd na uhli za

tlaku vodiku 0,4 MPa (FR 1 530 477).

Zdlouhavym zptisobem se miZe dicyklohexylamin ziskat
z hydrogenadniho produktu anilinu na Ni-katalyzatoru frakcéni
kondenzaci. Ze zbyvajici sm&si se odstrani Cast zaroven
vznikajiciho amoniaku a zbytek se opét uvede do reakce
(DE-C 805 518).

Spoleény problém vSech téchto postuplt hydrogenace na
jadru aromatickych amini spotiva ve zéasti nevyhodné tvorbe
cyklohexanu jako vedlejsiho produktu, ktery se dale nevy-

uzije. Proto existuje nyni stejné jako dfive potieba vyvi-




nout novy, v technickém méfitku pouzitelny zplsob, kterym by
se mohl vyrabét jak cyklohexylamin, tak také dicyklohexyl-
amin v poZzadovaném mnozZstevnim poméru, pri kterém by byla
ztrata v disledku nezadouciho vzniku cyklohexanu potlacena

a piti kterém by se dale zlepsila zivotnost pouzitého

katalyzatoru.

Z EP-A 501 265 je znamy zpisob vyroby pripadné
substituovaného cyklohexylaminu a pripadné substituovaného
dicyklohexylaminu katalytickou hydrogenaci ptfipadné substi-
tuovaného anilinu, pricdemz se pouzije katalyzator, ktery
obsahuje Ru, Pd nebo smés obou kovl, které jsou naneseny na
nosi¢i z kyseliny niobové nebo kyseliny tantalové nebo na
smési obou. Z EP-A 503 347 je znamy dal$i zplsob vyroby
p¥ipadné substituovaného cyklohexylaminu a pifipadné substi-
tuovaného dicyklohexylaminu hydrogenaci pfipadné substituo-
vaného anilinu, pridemZ se pouzije katalyzator, pri kterém
se a- nebo gama-Al,05 jako nosic nejprve zpracuje s nejméne
jednou slouceninou kovidl vzacnych zemin a s nejméné jednou
slouc¢eninou manganu a potom se zpracuje s nejméné jednou
sloudeninou Pd. Vyroba katalyzdtoru p¥i téchto zpusobech
podle EP-A 501 265 a EP-A 503 347 je technicky naroCna a je-
ji pouziti drahé, protoze zpétné ziskavani vzacnych kovi
z komplexnich smé&si latek po vySerpani katalyzdtoru prinasi
znaéné problémy, které nebyly zpocatku znamé. Kromé toho je
v tomto procesu mnoZstevni pomér vyrobenych cyklickych amint
az prili$ posunut ve sméru vys$sich podili dicyklohexylaminu.
Kone&né je doba Zivotnosti katalyzatord pouzitych v posledné
jmenovaném zpisobu v poc¢tu 3 000 az 4 000 hodin prilis mala,

takZe nebyla splnéna plivodni ocekavani.

Prekvapivé bylo nyni objeveno, Ze vy$e uvedené poza-

davky jsou splnény pouzitim levnych oxidickych katalyza-




tord v pevném lozi, které neobsahuji inaktivni nosny
material a proto se mohou jednoduse zpracovavat a zneskod-

novat.

Podstata vvynalezu

Vynalez se tyka zplsobu vyroby smési cyklohexylaminu a

dicyklohexylaminu vzorce

Q;—NH2 ) a @*NH——@ )
R’ R’ R' R R' R?

katalytickou hydrogenaci anilinu vzorce

Q‘ NH,  (IID),
1 RZ

pric¢emZz ve vzorcich znamena

R

R! a R? nezavisle na sob& vodikovy atom, alkylovou skupinu
s 1 a2 4 uhlikovymi atomy nebo alkoxyskupinu s

1 aZz 4 uhlikovymi atomy,

pfi reakéni teploté 140 az 240 °C a tlaku vodiku 1 az
40 MPa, ktery se vyznaduje tim, Ze se jako katalyzator
pouziji pevna télesa bez nosné latky ze slisovanych praskt
hydroxid a oxidl kobaltu, manganu a kovt alkalickych zemin

a hydroxidt a oxidd nejméné& jednoho prvku V. nebo VI. nebo




obou vedlejsich skupin periodického systému prvkl

(Mendélejev).

V katalyzatorech pouzivanych podle vynalezu Cini
Co-podil (poc¢itano vzdy jako kov) 40 az 65 % hmotnostnich,
Mn-podil 10 az 20 % hmotnostnich, podil kovli alkalickych
zemin 0,2 aZ 5 % hmotnostnich a podil prvkd V. a/nebo VI.
vedlej$i skupiny periodického systému prvkd celkem 0,5 az
5 % hmotnostnich. Zbytek do 100 % hmotnostnich &ini kyslik
sloucenin vyskytujicich se v oxidované forme. Maze byt

obsazena Cu v mnozstvi 0 az 3 % hmotnostnich.

Z prvkt kovl alkalickych zemin jsou vhodné predevsim
hor&ik, vapnik, stroncium a baryum, s vyhodou stroncium
a baryum. Z prvk V. vedlej$i skupiny jsou vhodné s vyhodou
vanad, niob a tantal, z prvkd VI. vedlej$i skupiny s vyhodou
chrom, molybden a wolfram. Prvky z V. a VI. vedlejsi sku-
piny p@sobici jako promotory se mohou pouzit budto jednotli-

vé nebo jako smés nékolika téchto prvka.

K vyrobé katalyzatoru se pouzivaji praskové oxidy nebo
hydroxidy jmenovanych prvk. PFi vyhodném zpfisobu se pouzi-
ji prasky oxidd jmenovanych prvka. Takové prasky se spolu
mechanicky smisi v mnozstvi, které odpovida vyse uvedenym
vahovym pomé&rtm. Zbytek do 100 % hmotnostnich je vzdy podil
kysliku a v$echna hmotnostni procenta jsou vztazena na cel-
kovou hmotnost oxidickych tvarovych téles bez nosné latky.
Pragkova smés se potom za vysokého tlaku slisuje na table-
tovacich nebo peletovacich strojich, pricemz se ke zlepseni
soudrznosti prasku mze pridat grafit, lepidla nebo oboji
v mnozstvi 0,5 - 1 % hmotnostnich, vztaZeno na celkovou
hmotnost lisovaného prasku. Ptiklady formy takovych vyliskd

jsou tablety, kulicky nebo valcovity granulat s rozmeéry
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1 - 10 mm, vyhodné 3 - 7 mm. Tabletovana tvarova telesa
mohou byt dale ke zvétSeni vnéjsiho povrchu opatfeng axial-
nim vyvrtem. Takova lisovana tvarova télesa maji z makro-
skopického hlediska hladky povrch. Lisovana tvarova télesa
maji na povrchu tvarového télesa vysokou pevnost v tlaku.
Tak maji tablety nebo valcovity granuldt na rovnych lisova-
nych povrchach pevnost v tlaku 200 - 800 N/cmz, s vyhodou
250 - 600 N/cm2 pfi pouziti plochého vtlacovaciho nastroje

a tablety, kulic¢ky nebo valcovity granuldt maji pevnost

v tlaku na vyklenutych lisovanych povrchach 50 - 200 N
(mé&feno jako sila), s vyhodou 80 - 140 N, pfi pouZiti
tlakového nastroje ve tvaru noze. Vnitfni povrch pouziva-
nych lisovanych tvarovych téles ¢ini 30 - 200 mz/g, s vyho-
dou 80 - 160 mz/g. Pevnost v tlaku tvarovych téles bez
nosné latky se muze stanovit podle DIN 50 106. Stanoveni
vnit¥niho povrchu se provadi podle F.M. Nelsen a F. T.
Eggertsen, Analyt. Chem.30 (1958), strany 1387-1390, pripad-
né podle S. J. Gregg a K.S. V. Sing, Adsorption Surface Area
and Porosity, Academic Press, London 1982, kapitoly 2 a 6.

Pouzitim popsanych katalyzatorh vznikd zplsobem podle
vynalezu smés pripadné substituovaného cyklohexylaminu
a pripadné substituovaného dicyklohexylaminu, pricemz se
pirekvapivé v zavislosti na teploté hydrogenace maZze meénit
mnozstevni pomér obou aminfl tak, Ze se stoupajici teplotou
se tvori vice pripadné substituovaného dicyklohexylaminu
a méné pripadné substituovaného cyklohexylaminu a s klesa-

jici teplotou se dosahuje opacného efektu.

Teplotni rozsah pro zplsob podle vynalezu ¢ini 120 -
140 °C, s vyhodou 160 - 230 °C. Pracuje se pfi tlaku vodiku
1 - 40 MPa, s vyhodou 2 - 35 MPa, obzvlasté vyhodne 10 - 30




MPa.

Zptsob podle vynalezu se mize provadét kontinualne
s katalyzdtorem umisténym v pevném lozi v plynné fazi nebo
zkrapénim, pficemz béhem prubéhu procesu se vtlaci nejméne
desetindasobné molarni mnozstvi vodiku na mol vychoziho
materialu. S vyhodou se pracuje v kapalné fazi zkrapénim.
Hydrogena¢ni reaktory mohou byt jednotlivé vysokotlaké
trubky z oceli nebo ocelovych slitin, které jsou zcela nebo
Castedné zaplnény tvarovymi télesy, pficemz v pripadeé vet-
$ich prifezdl trubek midZe byt uZiteéné také pouZiti tvarovych
téles bez nosné latky na patrech, jako jsou draténé kose
nebo podobné vestavby. Dale se mohou také pouzit svazky
vysokotlakych trubek v rédmci spoletného plaste, pricemz
mohou byt jednotlivé trubky opét plnény zcela nebo castecne

tvarovymi télesy katalyzatoru.

Lisované katalyzitory bez nosné latky se redukuji vo-
dikem a tim se aktivuji. To je v zasadé mozné simultannée
pri hydrogenaci pouzitého vychoziho materialu, pricemz je
v3ak potrebna del$i nabihaci faze, neZ katalyzatory doséahnou
své plné aktivity a tim dojde k nejvys$S$imu moZnému vyuziti
¢asu a prostoru. Proto je vyhodné redukovat katalyzator
pred davkovanim vychoziho materialu. Tato aktivacéni redukce
se provadi vodikem v rozmezi teplot 160 - 240 °C a v rozsahu
tlak®t 1 - 40 MPa. Pritom se nejprve inertnim plynem jako
dusik, argon, methan nebo ethan zcela odstrani zprvu pritom-
ny vzdusny kyslik, pfidemz se k inertnimu plynu prida podil
10 - 15 % objemovych vodiku. Inertni plyn je z divodi dobré
dostupnosti s vyhodou dusik. V prtbéhu stanoveného casové-
ho obdobi, ptikladné 24 hodin, se potom podil inertniho
plynu trvale sniZuje a nakonec se inertni plyn zcela odstra-

ni, takZe se aktivuje a redukuje &istym vodikem. Redukce je




ukoncéena, jestlize jiZz katalyzator nespottfebovava zadny

vodik a v dasledku toho se jiz netvori zadna reakcni voda.

~ Pti zpusobu prace zkrapénim ¢ini zatizZeni katalyzatoru
0,1 - 3 kg, s vyhodou 0,15 - 1,5 kg pripadné substituovaného
anilinu na litr katalyzatoru a hodinu. Pouzity, ptipadné
substituovany anilin se miZze zredit vhodnym rozpousStédlem,
které je inertni v podminkach reakce, ptikladné cyklohexanem
nebo cyklohexanolem v mnozstvi 10 - 100, s vyhodou 10 - 40 %
hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost pfipadné substituovaného
anilinu. Pridavkem cyklohexanolu v uvedeném mnozstvi, ktery
se maze také uplné nebo ¢astecné nahradit cyklohexanonem
nebo fenolem, je navic moZné zachytit amoniak uvolnény
v procesu aminaci a tvorit dals$i pripadné substituovany
cyklohexylamin/dicyklohexylamin. Pii kontinudlnim zplsobu
priace zkrapénim miZe byt prfiznivé pripadné substituovany
pouzity anilin nehydrogenovat uplne, nybrz upravit stupen

konverze na 80 - 97 %.

KatalyzAdtory pouzité podle vynalezu vykazuji velmi
dlouhou Zivotnost; dosud se dosahlo 12 000 az 15 000 hodin,
pri nichz byly pokusy prerusSeny bez znatelného poklesu
aktivity. Tato rivotnost je mnohokrat vy$s$i, nez se popi-
suje ve vySe uvedeném spise EP-A 501 265 a EP-A 503 347.

Jako vstupni material ke zpGsobu podle vynalezu
pfichazeji v avahu rovnéz substituované aniliny vyse
uvedeného vzorce (I11). Alkyly Ci-4 a alkoxylové skupiny
Cq-4 jako pripadné vyskytujici se substituenty jsou priklad-
né methyl, ethyl, propyl, isopropyl, butyl, isobutyl,
methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy a isobutoxy.

7 téchto zbytkd jsou jako pfipadné vyskytujici se substi-

v

tuenty vyhodné methyl, ethyl, methoxy a ethoxy. Pri zvlast
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vyhodném zpisobu znamenaji substituenty methyl nebo methoxy.
Pri dal$im vyhodném zplsobu je R? vodik, zatimco Rl moze
prijimat vy$e uvedeny vyznam. Pti zcela vyhodném zplsobu
se hydrogenuje nesubstituovany anilin na nesubstituovany

cyklohexalamin a nesubstituovany dicyklohexylamin.

Reakéni smési ziskané po hydrogenaci neobsahuji zadny
cyklohexylamin, pokud se tento neptidal jako rozpoustédlo,
takze je mozné dosahnout obzvlasté vysokych obsahli pfipadné
substituovaného cykllohexylaminu a ptipadné substituovaného
dicyklohexylaminu. Hydrogenované smési se mohou zpracovat
jednoduchou destilaci. K takovému zpracovani mizZze byt vy-
hodné nenechat pripadné substituovany anilin pripadné dore-
agovat. Neuplnée zreagovany anilin se mize uvést zpét do
reakce. Také nespotrebovany podil vodiku pridaného v 10 -
80-ti nasobném molarnim prebytku se muze uvadét zpét do
reakce, pricemz pfi vyhodném zplsobu se veétsi cCast tohoto
nezreagovaného vodiku ziskava zpét ve vysokotlakém odluco-
vadi, takZe neni tfeba znovu vykonavat kompresni préaci pro

tento vodik.

Pripadné substituovany cyklohexylamin a pripadné
substituovany dicyklohexylamin vyrobeny podle vynalezu se po
provedeném destila¢nim déleni ziskd v ¢istoté nejméné 99,9%
hmotnostnich. V této ¢istoté jsou uvedené slouc¢eniny zpra-

vidla vhodné ke véem dal$im zpracovatelskym procesum.

Variabilita zptsobu podle vynalezu se ukazuje v silném
nardstu podilu pfipadné& substituovaného dicyklohexylaminu
oproti pripadné substituovanému cykohexylaminu pfi stoupa-
jici teploté a jinak stejnych podminkach. Tak se prikladné
dosahne vzestupu podilu pripadné substituovaného dicyklo-

hexylaminu v oblasti teplot asi 180 - 230 °C na 2 - 10-ti
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nasobek podilu v oblasti teplot 170 - 175 °C.

Priklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1

Kolmo stojici, tepelné izolovanad vysokotlaka trubka
z nerezavéjici, kyselinovzdorné oceli o vnitfnim priméru
90 mm a délce 1,8 m, ktera byla predem promyta dusikem
k odstranéni kysliku, se naplni hydrogenacnim katalyzatorem
vyrobenym tabletovanim praskd oxid& CO, Mn, Ba a Mo. Obsah
Co v tabletach ¢ini 53 % hmotnostnich, obsah Mn 14 % hmot-
nostnich, obsah Ba 1,1 % hmotnostnich a obsah Mo 1,2 %
hmotnostnich (zbytek.do 100 kyslik). Tablety maji pri vysce
valce 5 mm a priméru 5 mm pevnost v tlaku 420 N/cm2 na pric-
né plose a 125 N, méfeno jako sila, na valcovité plose

plasté a vnitfni povrch 168 mz/g.

Tablety se nejprve sus$i 6 hodin v proudu dusiku (tep-
lota maximalné 200 °C, mnozstvi 5 Nm3N2/hodina). Aktivace
se potom provadi za tlaku dusiku 20 MPa pri teploté mezi
180 a 240 °C, pfiéemi k dusiku se postupné pridava vodik,
jehoz podil ¢ini na podatku pfimichavani 10 az 15 % objemo-
vych. V pribéhu 24 hodin se podil dusiku ve smé&si plynu vic
a vic snizuje, aZ nakonec reaktorem proudi cisty vodik.
Aktivace se ukon¢i, jakmile se jiz v pripojeném odlucovaci
neshromazduje zadna reakéni voda. Po aktivaci katalyzatoru
se tlak vodiku v reaktorovém systému zvys$i na 30 MPa. Na-
sledné se vysokotlakou trubkou cerpa hodinové formou zkrape-
ni 2 280 g anilinu spolu se 70 Nm32 vodiku za tlaku 30 MPa,
pFicdemz hydrogenovany anilin se pfed vstupem do prvni vyso-

kotlaké trubky zahfeje v pfedfazeném elektricky vytapeéném
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vyméniku tepla na teplotu 160 °C. Reakéni produkt opousté-
jici reakéni trubku se ochladi ve druhém tepelnem vyméniku
(vodni chladi¢) za tlaku vodiku 30 MPa na teplotu < 60 °C

a v odludovadi plynu se oddéli od prebytecného vodiku, ktery
se mize uvadét zpét do hydrogenac¢niho systému. Po dalsim
ochlazeni na teplotu < 30 °C a sniZzeni tlaku na normalni
tlak se reakéni produkt zkouma plynovou chromatografii. Pri
stacioniarnich reakénich podminkach bylo zjisténo nasledujici
slozeni produktu v zavislosti na reakcéni teploté (udaje

v plochach - (F) %, CHA = cyklohexylamin, DCHA = dicyklo-
hexylamin, zbytek do 100 % je anilin a vedlej$i produkty;

jednotlivé doby reakce pri danych teplotach)

Doba reakce Teplota CHA DCHA
(hodin) (°C) (F-%) (F-%)
500 175 86,8 3,7
452 180 89,3 7,5
404 185 86,5 12,7
116 190 77,3 21,8
212 200 71,6 27,0
236 210 62,9 34,1
308 220 54,8 38,5
380 230 46,9 40,3

Prikl1lad 2

Vysokotlaké trubka jako v piikladu 1, kterd se piedem




promyje dusikem k odstranéni dusiku, se naplni 11.4 1 hydro-
genacéniho katalyzatoru vyrobeného tabletovanim praskd oxidua
Co, Mn, Cu, Ba a V. Obsah Co v tabletach ¢ini 52 % hmot-
nostnich, obsah Mn 16 % hmotnostnich, obsah Cu 0,18 % hmot-
nostnich, obsah Ba 0,91 % hmotnostnich a obsah V 1,1 % hmot-
nostnich (zbytek do 100 % hmotnostnich je kyslik). Tablety
maji{ ptri vysSce valce 7 mm a priméru 7 mm pevnost v tlaku

420 N/cm2 na pri¢né plose a 160 N na valcovité plose plaste

a vniténi povrch 180 m2/g.

Tablety se suS$i a aktivuji stejné jako v prikladu 1.
Po aktivaci katalyzatoru se tlak vodiku v reaktorovém
systému zvy$i na 30 MPa. Néasledné se vysokotlakou trubkou
¢erpa hodinové formou zkrapéni 2280 g anilinu spolu se 70
Nm3

pred vstupem do prvni vysokotlaké trubky zahtfeje v predfaze-

vodiku za tlaku 30 MPa, pficemZz hydrogenovany anilin se

ném elektricky vytdpéném vyméniku tepla na teplotu 160 °C.
Reakdéni produkt opoustéjici reakéni trubku se ochladi ve
druhém tepelném vyméniku (vodni chladi¢) za tlaku vodiku 30
MPa na teplotu < 60 °C a v odludovaci plynu se oddé€li od
prebyte¢ného vodiku, ktery se miZze uvadét zpét do hydroge-
na¢niho systému. Po dal$im ochlazeni na teplotu < 30 °C

a snizeni tlaku na normalni tlak se reakéni produkt zkouma
plynovou chromatografii. Pri staciondrnich reak¢nich
podminkach bylo zjisténo nasledujici slozeni produktu v za-
vislosti na reakcéni teploté (ddaje jako v prikladu 1;

jednotlivé doby reakce pri danych teplotach




-13-

Doba reakce Teplota CHA DCHA
(hodin) (°C) (F-%) (F-%)
525 190 92,8 5.00

94 200 89,2 10,20

142 210 80,5 17,95
166 220 78,8 18,00
223 230 69,1 24,30
240 240 55,8 28,40

Priklad 3

Kolmo stojici, tepelné izolovana vysokotlaka trubka
z nerezavéjici, kyselinovzdorné oceli o vnit¥fnim primeéru
45 mm a délce 1 m, kterda byla predem promyta dusikem ke
zbaveni kyseliku, se naplni tvarovymi télesy vyrobenymi
tabletovanim praskt oxidd Co, Mn, Cu, Sr a V. Obsah Co
v tabletach ¢ini 53 % hmotnostnich, obsah Mn 14 % hmot-
nostnich, obsah Cu 0,2 % hmotnostnich a obsah Sr 0,9 %
hmotnostnich a obsah VW 1,1 % hmotnostnich (zbytek do 100 je
kyslik). Tablety maji p¥i vy$ce valce S mm a priméru 5 mm
pevnost v tlaku 533 N/cm2 na pri¢éné plose a 162 N na

valcovité plosSe plasté a vnitfni povrch 168 mz/g.

Tablety se susi a aktivuji stejné jako v pfikladu 1.
Po aktivaci hydrogena&niho katalyzatoru se tlak vodiku
v reaktorovém systému zvy$i na 30 MPa. Nésledné se vysoko-
tlakou trubkou céerpid hodinové 560 g anilinu spolu se 10 Nm3
vodiku za tlaku 30 MPa ve sméru ze shora dolt, pricemz
anilin se pred vstupem do prvni vysokotlaké trubky zahreje

v ptedifazeném elektricky vytapéném vyméniku tepla na teplotu
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160 °C. Reakéni produkt opoustéjici reakéni trubku se
ochladi ve druhém tepelném vyméniku (vodni chladic¢) za tlaku
vodiku 30 MPa na teplotu < 60 °C a v odluCovaci plynu se
oddéli od prebyteéného vodiku, ktery se mizZe uvadét zpeét do
hydrogenac¢niho systému. Po dal$im ochlazeni na teplotu <

30 °C a snizeni tlaku na normalni tlak se reakéni produkt
zkouma plynovou chromatografii. Pfi stacionarnich reakénich
podminkdach bylo zji$téno nasledujici slozZeni produktu v za-
vislosti na reakdéni teploté (uddaje jako v prikladu 1;

kumulované doby reakce

Doba reakce Teplota CHA DCHA

(hodin) (°C) (F-%) (F-%)
64 180 84,2 8,5
118 190 78,6 19,7
542 200 74,1 29,4
812 121 68,6 31,1
1112 220 64,1 35,2
1422 230 54,1 43,8

Pi#riklad 4

Vysokotlaka trubka jako v piikladu 1 se naplni 11,4 1
hydrogenadniho katalyzdtoru vyrobeného tabletovanim praski
oxidét Co, Mn, Cu, Ba a Mo. Obsah Co v tabletdch &ini 53 %
hmotnostnich, obsah Mn 14 % hmotnostnich, obsah Cu 0,2 %
hmotnostnich, obsah Ba 0,9 % hmotnostnich a obsah V 1,1 %




hmotnostnich. Tablety maji pfi vySce valce 6 mm a pruméru

6 mm pevnost v tlaku 425 N/cm2 na pric¢né plose a 160 N na
valcovité plose plasteé a vnitfni povrch 180 mz/g. Po vysu-
Seni a aktivaci oxidického hydrogenac¢niho katalyzatoru jako
v piikladu 1 se zvy$i tlak vodiku na 30 MPa. N&asledné se
vysokotlakou trubkou Cerpa hodinové formou zkrapéni 2280 g
anilinu spolu se 70 Nm3 vodiku za tlaku 30 MPa, pricemz
hydrogenovany anilin se pfed vstupem do prvni vysokotlaké
trubky zahfeje v predrazeném elektricky vytapéném vyméniku
tepla na teplotu 200 °C. Reakéni produkt opoustéjici reakC-
trubku se ochladi ve druhém tepelném vyméniku (vodni chla-
¢) za tlaku vodiku 30 MPa na teplotu < 60 °C a v odlucovaci
plynu se oddéli od pfebytecéného vodiku, ktery se mizZe uvadet
zpét do hydrogenac¢niho systému. Po dalS$im ochlazeni na
teplotu < 30 °C a sniZeni tlaku na normalni tlak se reakcni
produkt zkoumad plynovou chromatografii. Pri stacionarnich
reakénich podminkach bylo zjisténo nasledujici slozeni
produktu v zavislosti na reakéni teploté (ddaje jako v pri-

adu 1; kumulované doby reakce)

Doba reakce Teplota CHA DCHA

(hodin) (°C) (F-%) (F-%)
182 199 71,6 27,0
2978 198 32,9 28,4
5412 205 66,8 32,8
8216 208 62,6 35,8
14458 210 62,8 36,2
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pric¢emz ve vzorcich znamena

R

Rl a4 R? nezavisle na sobé& vodikovy atom, alkylovou skupinu
s 1 aZ 4 uhlikovymi atomy nebo alkoxyskupinu s

1 az 4 uhlikovymi atomy,

pri reakéni teploté 140 az 240 °C a tlaku vodiku 1 az
) 40 MPa, vy znac¢ujici se tim, Ze se jako

katalyzator pouziji tvarova télesa bez nosné latky, kterg se
) pripravi redukci tvarovych téles ze slisovanych praski

hydroxid a oxidi kobaltu, manganu a kovlt alkalickych zemin

a hydroxid@i a oxidd prvkd V. nebo VI. nebo obou vedlejsich

skupin periodického systému prvki. -Qlendétefevi—
%L‘/&%&/‘épuy&
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2. Zpisob podle naroku 1, kde tvarova télesa ze slisova-
nych praskd oxidd kovd pouzZivanda k redukci obsahuji 40 az
65 % hmotnostnich kobaltu, 10 az 20 % hmotnostnich manganu,
0,2 az 5 % hmotnostnich kovt alkalickych zemin, 0,2 az 5 %
hmotnostnich prvkd V. a/nebo VI. vedlejsi skupiny periodic-
kého systému prvka, #pocitano vzdy jako kovy¥, prficemz se
procentni udaje vztahuji na celkové mnozstvi smeési praskld

oxidd kovl a zbytek do 100 % hmotnostnich je kyslik.

3. Zpasob podle naroku 1,
vyznadcujici s e t im, Ze katalyzatory

vykazuji pevnost v tlaku 200 - 800 N/cmz, s vyhodou 250

- 600 N/cm2 na rovnych povrchach vyliskd, pevnost v tlaku.
mé&reno jako sila, na vyklenutych lisovanych povrchiach 50 -
200 N, s vyhodou 80 - 140 N a vnitfni povrch 30 - 200 mz/g,
s vyhodou 80 - 160 m2/g.

4. Zpisob podle naroku 1,

vyznacujici se tim, Ze se pracuje
kontinudlné zkrapénim na pevné zakotvenych katalyzatorech

. a zatizeni katalyzatoru se nastavi na 0,1 - 3 kg, s vyhodou

0,15 - 1,5 kg anilinu na litr katalyzdtoru a hodinu.

5. Zptsob podle naroku 1,
vyznacujici s e tim, 2Ze se pracuje pri tlaku
vodiku 2 - 35 MPa, s vyhodou 10 az 30 MPa.

6. Zpiasob podle naroku 1,

vyznadcujicdi s e tim, ze se pracuje pri
teploté 160 - 230 °C.

7. Zpusob podle naroku 1,

vyznacujicdi s e tim, zZe se katalyzadtory pred
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jejich pouzitim redukuji zpracovanim s vodikem pfi teploteé
160 - 240 °C a tlaku 1 - 40 MPa, pricemz se vodik zpocatku
reakce pouzije jako smés vodik/inertni plyn a podil inert-
niho plynu se v pribéhu reakce snizuje az do uplného

odstranéni.

8. Zpisob podle naroku 1,

vyznadcujici se tim ze pripadné substituo-
vany anilin se zfedi rozpoustédlem, které je inertni v pod-
minkidch reakce, v mnozstvi 10 - 100, s vyhodou 10 - 40 %
hmotnostnich, vztazeno na hmotnost pfipadné substituovaného

anilinu.
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