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neobsahuji Zadné halogenové a sirné sloudeniny.




Zpisob pitipravy riznych smési cyklohexylaminu

a dicyklohexylaminu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zpusobu pripravy smési substituovaného
nebo nesubstituovaného cyklohexylaminu a substituovaného
nebo nesubstituovaného dicyklohexylaminu v r@iznych pomérech
katalytickou hydrogenaci substituovaného nebo nesubstituova-
ného anilinu pomoci vodiku pf#i zvysené teploté a zvyseném
tlaku za pouziti katalyzdtorl na nosiéi, obsahujicim oxidy,
hydroxidy a hydratované oxidy vzacnych zemin (SE) a manganu,
na které jsou naneseny Ru a Pd, jejichZ podstata spociva
v tom, Ze neobsahuji Zadné halogenové nebo sirné slouceniny.
Substituované nebo nesubstituované cyklohexylaminy a dicyk-
lohexylaminy jsou pouzZivany k vyrobé& inhibitor® starnuti
kaucuklli a plastli, jako inhibitory koroze ve vodném roztoku
a jako meziprodukty pro textilni pomocné latky a ¢inidla pro

ochranu zemédélskych plodin.

Dosavadni stav techniky

Je znamo, Ze cyklohexylamin mdZe byt pripraven tlako-
vou hydrogenaci anilinu. Tato hydrogenace je provadéna za
pouziti hlavné katalyzdtord na basi vzacnych kovt, napiiklad
Ru katalyzatoru, upraveného alkalickym kovem, jak je popséano
v US 3 636 108, kde je dodateéné pouzit NH, a poptfipadé
rozpoustédlo. Dalsi zplsob tlakové hydrogenace anilinu pro
ziskani cyklohexylaminu je popsan v DE-B 1 106 319, ve

kterém je rovnéz pouzit Ru katalyzator. V tomto zptsobu je

k




dicyklohexylamin, vytvofeny jako vedlej$i produkt, pridavan
opét jako vychozi material. Avs$ak v disledku soudasného
vzniku cyklohexanu zplsob dosahuje pouze primérny vytézek.
Podle EP-A 53 818 jsou nosicové Pd katalyzatory lep$i neZ Ru
katalyzatory; zde popisované katalyzatory obsahuji prisady,
které pochézeji budto ze skupiny zésaditych sloudenin alka-
lickych kovil, kovii alkalickych zemin a kovl vzacnych zemin
nebo ze skupiny kovl Fe, Ni, Co, Mn, Zn, Cd a Ag. Tyto kata-
lyzatory dovoluji redukci substituovanych anilint k ziskani
pfislusnych cyklohexylamini; av$ak prislus$né dicyklohexyl-
aminy jsou absolutné nepfitomny. Toto se vztahuje podobné na
Co katalyzatory, obsahujici zasaditou prisadu (GB 969 542)

a na Raneydv Co (JP 68/03 180).

V popsanych zplsobech tlakové hydrogenace anilinu,
vznika dicyklohexylamin pouze jako vedlej$i produkt vedle
cyklohexylaminu nebo neni tvofen vibec. Aby bylo mozZno
ziskat dicyklohexylamin ve vé&tSch mnoZstvich, je pripravovéan
dalsimi zpisoby. Tak miZe byt napiiklad ziskan tlakovou
hydrogenaci difenylaminu pouzZitim Ru/AL203 katalyzatoru
(DE-B 1 106 319 vySe). Dicyklohexylamin vznika také pri
reakci cyklohexanonu s cyklohexylaminem v pfitomnosti Pd na
uhli pri tlaku vodiku 0,4 MPa (FR 1 530 477). V té&zkopadném
zplGsobu mizZe byt dicyklohexylamin izolovéan z hydrogenad¢niho
produktu anilinu na Ni katalyzatoru pouzitim frak&ni kon-
denzace. Ze zbytkové smési je odstranéna &ast spoluvytvare-
ného amoniaku a zbyvajici ¢ast je vrédcena zp&t do reakce
(DE-C 805 518).

EP-A 501 265 popisuje zp@sob pripravy substituovaného
nebo nesubstituovaného cyklohexylaminu a substituovaného
nebo nesubstituovaného dicyklohexylaminu katalytickou hydro-

genaci substituovaného nebo nesubstituovaného anilinu




pouzitim katalyzédtoru, obsahujiciho Ru, Pd nebo smé&s obou
kovl, ktery je nanesen na nosic¢i, obsahujicim kyselinu
niobic¢nou nebo kyselinu tantalidnou nebo sm&s obou kyselin.
EP-A 503 347 popisuje dal$i zplsob pripravy substituovaného
nebo nesubstituovaného cyklohexylaminu a substituovaného ne-
bo nesubstituovaného dicyklohexylaminu hydrogenaci odpovi -
dajicim zplisobem substituovaného anilinu za pouziti kata-
lyzatoru, vytvoreného nejprve upravou a- nebo t-Al,05 jako
nosice nejméné jednou sloucdeninou kovi vzacnych zemin

a nejméné jednou slouceninou manganu a pak zpracovanim to-

hoto katalyzadtoru nejméné jednou Pd sloudeninou.

VSechny uvedené katalyzatory a zplsoby maji vsak jesté
nevyhody s ohledem na konverzi, selektivitu, Zivotnost

katalyzadtoru, nezbytnost pouziti NH3 a podobné.

Problémy, které se stdle doposud jesté& vyskytuji navz-
dory ucinénému pokroku, jsou ukazany v EP 560 127, prihla-
Seném v roce 1992; zde pouzité Ru-Pd katalyzatory na alka-
lickych nosic¢ich mohou sice hydrogenovat aromatické aminy
pfi nizkém tlaku, ale je mozné pouze malé prosazeni od 0,03
do 0,05 g/ml katalyzatoru a hodinu, coz vyzaduje velka
mnozstvi katalyzitoru a velké reaktory; NH; musi byt prida-
van ve velkych mnoZstvich a teploty jsou udrZovany v bliz-
kosti 160 ©C. Proto se stale je§tés dosahuje pri dale neuplné
konverzi vzdy hydrogenolysa, coZz je patrné na tvorboé& ben-
zenu a cyklohexanu; selektivita zOstavad za ocekavanim a
provozni zivotnost katalyzadtorQ je vyznamné niz$i neZ
napriklad provozni Zivotnost katalyzatoru podle EP 324 983.
Zacinajici desaktivace katalyzatoru je indikovana pomalu

klesajici konverzi.




Podstata vynidlezu

Ukolem predloZeného vynalezu je poskytnuti katalyzato-
ri pro primyslovou hydrogenaci aromatickych amint k ziskéni
cykloalifatickych aminti, pri kterém by katalyzatory poskyto-
valy Uplnou konverzi pri vysokém zatiZeni katalyzatoru, kte-
ré by mély vysokou selektivitu s ohledem na tvorbu primar-
nich a sekunddrnich cykloalifatickych aminti, které by mély
dlouhou Zivotnost a predev&im které by nevyvolavaly ZAadnou

hydrogenolyzu a methanizaci substritd.

Bylo zjisténo, Ze tyto pozadavky mohou byt splnény,
kdyz jsou pouzivany katalyzatory, které obsahuji Ru a Pd
a jsou vyhodné naneseny na nosidich nebo na SE-Mn-na-
pusténych nosic¢ich a zdsadné neobsahuji Zaddny halogen
a siru. Vyndlez je prekvapujici tim, Ze vliv halogenovych
a sirnych sloucenin na katalyticky aktivni Ru ve vyse
uvedeném smyslu nezZadouci preaktivace, ktera zplisobuje
hydrogenolyzu a methanizaci, nebyl znam. Vynalez je také
pfekvapujici tim, Ze zfejm& i mala zbytkova mnoZstvi halo-
genovych a sirnych sloudenin, ktera zUstédvaji v katalyza-
toru po pifipravé téchto katalyzatort z vychozich materiald,
obsahujici halogenové a sirné sloudeniny, zpusobuji tuto

nezadouci vlastnost.

Vynadlez se tyka zplhsobu pripravy smési cyklohexyl-
amint obecného vzorce (II) a dicyklohexylamin®® obecného

vzorce (III)

NH, () NH (),
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v riznych pomérech mnoZstvi katalytickou hydrogenaci aroma-

tickych aminll obecného vzorce (I)

QNHz @,
R' R’

pric¢emz ve vzorcich

Rl a R2 znac¢i nezavisle na sobé& vodikovy atom, alkylovou
skupinu s 1 az 4 uhlikovymi skupinami nebo alkoxy-

skupinu s 1 aZz 4 uhlikovymi atomy,

ptfi reakéni teploté& od 100 do 350 °C a tlaku od 1 do 40 MPa,
jehoz podstata spod¢iva v tom, Ze se jako katalyzatory pou-
2iji katalyzétory s pevnym loZem, které obsahuji jako
aktivni slozky celkem od 0,05 do 10 % hmotnostnich Ru a Pd

v poméru Ru : Pd =1 : 30 az 30 : 1 a neobsahuji Zadné

halogenové a sirné sloudeniny.

Pro ucCely vyndlezu pojem bez halogenu znamend, Ze
katalyzator neobsahuje Zadny halogen, tedy F, J, Br
a obzvlasté zadny Cl a proto jsou vyhodné pripraveny z vy-
chozich materidald, které neobsahuji halogen. Pro ucely
vynalezu pojem bez sirnych sloudenin znamena, Ze katalyza-
tory neobsahuji Zadnousgiru a jsou proto vyhodné pripraveny
z vychozich materialtl, které neobsahuji sirné sloudeniny.
Soucet obsahu halogenu a siry v$ech vychozich material® pro
pripravu katalyzatoru je proto < 0,8 % hmotnostnich, vyhodné
< 0,3 % hmotnostni, obzvlas$té vyhodn& < 0,1 % hmotnostni, se
zahrnutim pfedpokladu naprosté nepfitomnosti halogenu
a siry, vztaZeno na jejich celkové mnoZstvi. To znamena, Ze

katalyticky aktivni mista, obzvlasté& SE-Mn potazeni a vzacné
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kovy, neobsahuji halogenové a sirné sloudeniny.

Vychozi materidly pro pripravu katalyzatort podle
vynalezu jsou proto Ru a Pd sloudeniny bez halogenti a siry
a kdyz jsou halogeny a sira pfitomny, jsou to SE a Mn
slouceniny nebo slouceniny s nizkym obsahem halogenti/siry
v rozsahu vysSe uvedenych specifikaci. Ptiklady, které mohou
byt uvedeny, jsou dusicénany, octany nebo organické komplexy

s acetylacetonem nebo aminokyselinami.

Nosice pro katalyzatory podle pfedlozZeného vynélezu,
jsou jilové zeminy, Al,04 ve svych rlznych modifikacich (a,
k, n, gama), vyhodné gama-modifikace, také nosicde, které
jsou jinak obvyklé pro vzacné kovy, napi. TiO,, kiemelina,
silikagel, BaCO3, CaCO3, Zn0O, MgO, pemza, Zr02 a prirozené
také oxidy nebo hydratované oxidy Mn a Se, vyhodné Ti0,,
BaC03, Mg0O a A1203, obzvlasté vyhodné A1203 v gama-modifi-
kaci a také oxidy nebo hydratované. oxidy Mn a SE. Ve vyse
uvedeném zplsobu jsou vSak prevazné pouzivany Mn a REs pro

napousténi jinych nosicua.

Pro ucely predkladaného vyndlezu se rozumi SE prvky
III. vedlejsi skupiny periodické tabulky (Mendélejev),
naptiklad skandium, yttrium, lanthan a lanthanidy. Jako SE
je mozZné pouzit budto jeden z uvedenych prvk@ nebo smés
jednoho nebo vice téchto prvkil. Toto je obzvlasté dulezité
proto, Ze je také mozZné pouzZivat surové smési SE, které jsou
primyslové dostupné a jsou podatedné obohaceny pouze jednim
nebo dvéma SE. Dava se prednost pouziti jednoho nebo vice
prvkl, vybranych ze skupiny yttrium, lanthan, cer, praseo-
dym, neodym a dysprosium. Obzvlas$té& vyhodné je pouziti ceru
a/nebo lanthanu a zcela obzvlas$té vyhodné je pouziti ceru,

popripadé ve smé&€si obohacené cerem. Pro aplikaci na nosié&



jsou SE a mangan ve formé& svych sloucenin, vyhodné& ve formé

oxidd.

K pripravé katalyzatorl se miZe postupovat tak, zZe
vzacné kovy ve formé vhodnych soli, budto spoledné nebo
v oddé€lenych krocich, nanesou na néktery z vyse uvedenych
nosicl ve formé€ protladenych materialil, pelet, kulicdek nebo
granuli, které maji primér od 1 do 10 mm a se su$enim po

kazdé aplikaci.

SuSeni je provadéno znamym zpisobem, napriklad pii
teploté 30 °C az 200 ©°C p#i sniZeném a2 normalnim tlaku
(10'4 az 0,1 MPa) napriklad pouzZitim vodni vakuové vyvévy.
Pri pripravé se dava prednost pouziti vodnych roztokt. Je
vSak ale také mozZné pouzZivat nebo spolupouzZivat organickéa
rozpoustédla, jako jsou nizs$i alkoholy, niz$i karboxylové
kyseliny, nizsi nitrily, amidy a laktony s 1 aZ 6 uhlikovymi
atomy, pokud jsou v nich vychozi materidly rozpustné. Vzacné
kovy jsou pouzivany v mnozZstvich od 0,05 do 10 % hmotnost-
nich, vyhodné od 0,1 do 5 % hmotnostnich, p#idemZ jsou tyto

obsahy vztaZeny na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Ru a Pd jsou pritomny ve hmotnostnim pomé&ru od 1 : 30
do 30 : 1, vyhodné od 1 : 10 do 10 : 1, obzvlasté vyhodné& od
2 : 8do 8 : 2 . AZ do 20 % hmotnostnich miZe byt mnozstvi
Ru a Pd nahrazeno jinymi vzacnymi kovy, jako jsou Pt, Ir,

Rh, Ag a Au.

Jestlize je nosié nejprve napus$tén SE a Mn, mZe toho
byt dosazZeno naptfiklad sycenim nebo postrikanim nosice
roztoky vhodnych soli téchto prvkd. Zahratim pfi teplotach
okolo 200 az 450 °C jsou soli SE a Mn konvertovany na oxi-

dové slouceniny, které prilnavaji a drZi na nosic¢i. Aplikace



sloucenin SE a Mn vsSak mizZe byt také provedena spolusrazZenim
smési SE a Mn hydroxidd na nasycném nosic¢i pouzitim sloude-
nin alkalickych kovili, alkalickych zemin nebo NH; a nasledu-
jicim vymyvadnim rozpustnych slozek vodou. Nosié&, ktery je
pfedem upraven timto zplsobem, je su$en a pak vyhodné& zahii-
van po dobu od 1 do 120 hodin p#i teplotach od 200 °C do

450 °C, vyhodné od 250 °C do 430 ©C, pridemz je mozZné, aby
byla teplota postupné zvySovana v uvedeném rozsahu. Jsou

pouzivany napriklad octany nebo dusi¢nany SE a Mn.

Nosic¢, ktery byl preparovan timto zplsobem, je
nasledovné napustén nebo postrikan roztoky vzacnych kovi Ru
a Pd. Pro tento ucel jsou napriklad pouzivany octany nebo
dusic¢nany. Tato aplikace vzacnych kovi miZe byt provedena
v jednom kroku pouzitim rozpusténych smési soli nebo postup-
né pouzitim roztokl jednotlivych sloucdenin. Po kazdém nane-

seni by mel byt katalyzator vysusen.

Pred pouzitim jsou katalyzatory vyhodné& aktivovéany

vodikem v reaktoru pri teploté od 80 ©C do 350 ©°cC.

Zptsob podle predloZeného vynadlezu je provadén pri
tlacich od 1 do 40 MPa a teplotiach od 100 ©C do 350 ©cC.
Zpisob miZe byt provadén diskontinudlné v autoklavu, ale
vyhodné kontinuelné v plynné fédzi nebo ve zkrapéné fazi.
Zatizeni katalyzédtoru je vyhodné od 0,1 do 3 g/ml.h,
vyhodnéji od 0,2 do 2,5 g/ml.h, obzvlas§té vyhodné od 0,3 do
2,0 g/ml.h. Pritomny vodik miZe predstavovat celkovy tlak
1 az 40 MPa, ale je také moZné pouzZit smés vodik/inertni
plyn (N,, CH;, Ne, Ar nebo kombinace téchto plynd). Ve vsSech
ptipadech je vodik pritomen v mnozZstvi, které je dvojnasob-
kem aZ stondsobkem, vyhodné desetindsobkem aZ &tyricetina-

sobkem mnozstvi, které je potfebné pro hydrogenaci.




JestliZe by mé&€la byt ze zvlastnich diévodt vyhodna pri-
tomnost urcd¢itého mnozZstvi NH3 v reak¢éni smési, miZe byt bez

obtizi zaveden.

Vhodné vychozi materidly jsou nesubstituovany anilin

nebo substituované aniliny obecného vzorce (1),

QNH: .
R’ R’

reakéni produkty jsou cyklohexylaminy obecného vzorce (II)

nebo dicyklohexylaminy obecného vzorce (III)

NH, (1) NH {,

ve kterych

Rl a R? znadi nezavisle na sob€ vodik, alkylovou skupinu
s 1 az 4 uhlikovymi atomy nebo alkoxyskupinu s 1 aZ
4 uhlikovymi atomy.
Pomér obou amin® miZe byt ménén v zavislosti na
teploté hydrogenace, tak, aby se tvofilo vice popfipadé
substituovaného cyklohexylaminu se zvy$ujici se teplotou

a opacného efektu se dosauje se sniZujici se teplotou.

ZplGsob podle vyndlezu miZe byt provadén kontinuelné




v plynné fézi nebo zkrapéné fazi za pouziti katalyzdtort

s pevnym lozZem s nejméné 2-ndsobnym moldrnim mnoZstvim
vodiku na mol vychoziho materiilu, prochézejiciho reaktorem
béhem zplisobu. Dava se prednost zpracovani ve zkrapéné fazi.
Hydrogenac¢ni reaktory mohou byt jednoduché vysokotlaké
trubky z oceli nebo ocelové slitiny, které jsou tplné nebo
CéasteCné naplnény tvarovanymi télesy katalyzatorti, pricemz

v pfipadé relativné& velkych prifezt trubek mize byt uzZitecné
pouziti tvarovanych téles na patrech, jako jsou draténé kose
nebo podobnad vnitfni zafizeni. Kromé& toho je také moZné
pouzit svazek vysokotlakych trubek ve spolec¢ném plasti,
pric¢emZz jednotlivé trubky jsou opét iplné nebo Sastedné na-

Plnény tvarovanymi télesy katalyzitoru.

Katalyzatory jsou redukovidny vodikem a tim Jjsou
aktivovédny. Toto miZe byt v zdsadé provadéno soudasné
s hydrogenaci pouZivaného vychoziho materidlu, ale v tomto
pfipadé je nezbytné del$i zdrZeni ve fazi ptfed tim nez ka-
talyzatory dosdhnou svoji plné aktivity a je tim dosazen
nejvys$8i moZny mérny vykon reaktoru. Tato aktivadéni redukce
vodikem je provadéna v rozsahu teplot 100 °C az 350 °C
a v rozsahu tlakd 1 az 40 MPa. V tomto postupu je atmosfé-
ricky kyslik, ktery je ze zadatku pritomen, uplné odstranén
inertnim plynem, jako je dusik, argon, methan nebo ethan
pfed tim nez je do inertniho plynu ptidan vodik v mnoZstvi
10 az 15 % objemovych. Z divodi snadné vyuZitelnosti je
inertni plyn vyhodn& dusik. Bé&hem pevné Sasové periody, na-
priklad 24 hodin, je pak podil inertniho plynu stejnomérné
redukovan a nakonec je inertni plyn uplné odstranén, takzZe
aktivace a redukce je provadéna pouzitim &istého vodiku.
Redukce je dokoncéena, kdyz katalyzator uZ dale nespotrebo-
vava Zadny vodik a v disledku toho se jiZz ddle netvori zadna

reakéni voda.




Pouzivany substituovany nebo nesubstituovany anilin
miZe byt zredén vhodnym pro reakci inertnim rozpoustédlem,
napriklad cyklohexanem nebo cyklohexanolem, v mnozstvi 10 a®
100 % hmotnostnich, vyhodné 10 aZ 40 % hmotnostnich, vztaZe-
no na hmotnost substituovaného nebo nesubstituovaného ani-
linu. Pridani cyklohexanolu v uvedeném mnoZstvi, ktery mize
byt také Uplné nebo castedné nahrazen cyklohexanonem nebo
fenolem, také umoZniuje zachytit amoniak, uvolnény ve zplsobu
aminace a vytvorit dal$i substituovany nebo nesubstituovany
cyklohexylamin/dicyklohexylamin. V kontinuelnim postupu ve
zkrapéné fazi mizZe byt uzZitedné dplné nehydrogenovat pouzi-
vany substituovany nebo nesubstituovany anilin, ale pouze

s cilem dosadhnout stupné konverze 80 az 97 %.

Katalyzatory, pouzivané podle vyndlezu, vykazuji dlou-
hou provozni Zivotnost: az dosud > 6000 hodin bylo pPOZOorova-
no v experimentech, které byly zastaveny bez patrného
snizeni aktivity. Tyto provozni Zivotnosti jsou nékolikrat
vyS$8i nezZ Zivotnosti, popisované ve vyse uvedenych patentech
EP-A 501 265 a EP-A 503 347.

Reak¢ni smé€si, ziskané po hydrogenaci, neobsahuji
zadny cyklohexan, pokud nebyl p¥idan jako rozpoustédlo,
takZe mohou byt dosaZeny obzvlasté vysoké vytézky substituo-
vaného nebo nesubstituovaného cyklohexylaminu nebo substi-
tuovaného nebo nesubstituovaného dicyklohexylaminu. Hydroge-
na¢ni smés miZe byt zpracovdna jednoduchou destilaci. Pro
toto zpracovani mize byt vyhodné, aby nebyl substituovany
nebo nesubstituovany anilin zreagovan az do konce. Neuplné
zreagovany anilin mGzZe byt vrdcen do reakce. Nespotifebované
mnozstvi vodiku, pfidavaného ve 2-nasobném az 100-nasobném

molarnim prebytku, mizZe byt také vraceno do reakce, pricemz




v tomto pripadé je vétsSi Cast nezreagovaného vodiku vyhodné
regenerovana ve vysokotlakovém odlucdovadi, takze komprese

vodiku nemusi byt provéadéna jes$té jednou.

Substituovany nebo nesubstituovany cyklohexylamin
a substituovany nebo nesubstituovany dicyklohexylamin, p#i-
pravené podle vyndlezu, jsou ziskdny s &istotou nejméné
99,9 % hmotnostnich po separaci destilaci. V této &istoté
jsou uvedené slouceniny v$eobecné vyuZitelné pro vSechny

zplsoby dals$iho zpracovani.

Proménnost zplsobu vyndlezu je ukézana silnym zvySenim
podilu substituovaného nebo nesubstituovaného dicyklohexyl-
aminu ve srovnani se substituovanym nebo nesubstituovanym
cyklohexylaminem pri zvysSeni teploty za jinak stejnych
podminek. TakZe napriklad podil substituovaného nebo nesub-
stituovaného dicyklohexylaminu, ziskaného v rozsahu teplot
od pfibliZzné 240 do 260 ©C, je vice nez 4-nasobkem mnozstvi,

ziskaného pri teploté& 190 ©C.

Priklady provedeni vynialezu

Priklad 1
(Pfiprava noside katalyzatoru)

5,01 (4,01 kg) technického gama-Al,03 s BET povrchem
310 m2/g jako kulicek s primérem od 2 do 5 mm (SPH 501 od
firmy Rhone-Poulenc) bylo smichéano s 1,89 1 vodného roztoku
248 g Ce(NO3)3.6H,0 a 365,5 g Mn(NO3), az byl roztok uplné
absorbovan a pak byl suSen pfi teploté 100 ©C p#i sniZeném

tlaku. Na konci pripravy byl nosi¢ katalyzatoru kalcinovéan
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nejprve po dobu 3 hodin p¥i teploté 300 °C a nasledovné po
dobu 4 hodin pri teploté& 400 °cC.

Priklad 2

4000 g nosice katalyzatoru, ptipraveného tak, jak bylo
popsano v pifikladu 1, bylo napusSténo 133,3 g Pd (CH;3CO0,) ,
(48 % hmotnostnich Pd) v 1 383 g acetonitrilu, su$eno (3
hodiny, 40 °cC, N,) a redukovano vodikem pi#i teploté 100 ©C
po dobu 3 hodin pfi tlaku 30 MPa. Potom byl roztok 49 g
Ru(N03)3 (32,6 % hmotnostnich Ru) v 1 383 g H,0 aplikovan
stejnym zplisobem a impregnovany nosié byl su$en a redukovan
vodikem po dobu 3 hodin p#i teploté 100 ©°C p#i tlaku 30 MPa.

P¥iklad 3 (srovnavaci)

100 g nosice, zpraco?aného Ce-Mn, z prikladu 1 , se
nasyti 10,67 g Na,PdCl, (15 % hmotnostnich Pd) ve 27 g
vody, susSi se po dobu 3 hodin p¥i teploté 100 °C a za tlaku
30 MPa se redukuje vodikem. Stejnym zptisobem se potom
nasyti 2,00 RuC13 (20 % hmotnostnich Ru) ve 34 g vody, na-

¢ez se susi a redukuje vy$e popsanym zptisobem.

P+iklad 4 (srovnavaci)

180 g katalyzatorového noside, pripraveného podle
ptikladu 1 , se nasyti 11,04 g Ru(NO3)3 (32,62 % hmot-
nostnich Ru) v 11,7 g vody, sus$i se a redukuje se po dobu

3 hodin pfi teploté& 100 ©C a tlaku 30,0 MPa jak je uvedeno

” v

vyse.




Priklad 5

Stojata, tepelné izolovand vysokotlakad trubka z nere-
zové, viC€i kyselinam odolné oceli, kterd ma vnitini primér
45 mm a délku 1 m a byla pfed tim proplachnuta dusikem bez
obsahu kysliku, byla naplnéna 1,4 1 katalyzatoru, ktery byl
pfipraven tak, jak je popsdno v pifikladu 2. Trubka byla po-
tom proplachnuta vodikem, dokud nebyl odstranén dusik. Tlak
vodiku pak byl zvysSen na 30 MPa, reakéni teplota byla nasta-
vena na pozZadovanou hodnotu a byl zahdjen nastiik anilinu,
ktery byl zahrat na teplotu 160 °C v elektricky vyhfivaném
vyméniku tepla, umisténém pied vstupem do reakdéni trubky.
700 g/h anilinu spolec¢né s 10 Nm3/h vodiku bylo prederpavano
pres reakéni trubku sestupnym zplsobem od horni ¢asti ke
spodni casti. Reak¢éni produkt, odchdzejici z reakd&ni trubky,
byl ochlazovan na teplotu < 60 °C ve druhém vymé&niku tepla
(vodni chladid) pi#i tlaku vodiku 30 MPa a byl zbaven
pfebytku vodiku v odlucovac¢i plynt. Po dal$im ochlazeni na
teplotu < 30 °C a snizeni tlaku na hodnotu atmosférického
tlaku byl produkt analyzovéan plynovou chromatografii.

V rovnovazZném stavu reakénich podminek bylo ziskéano nasle-
dujici slozeni produktu jako funkce reakéni teploty (ddaje
v % plochy, ANI = anilin, BEN = benzen, CYH = cyklohexan,

CHA = cyklohexylamin, DCHA = dicyklohexylamin, R = zbytek).
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| Teplota | ANI BEN CYH CHA DCHA R Ztrita
BEN/CYH/R
°C % % % % % % %
plochy | plochy | plochy | plochy | plochy | plochy

190 2.71 - 0.10 80.79 15.17 1.23 1.39
200 0.01 - 0.11 60.02 39.11 0.75 0.86
210 - - 0.14 54.16 44 .87 0.83 0.97
220 - - 0.26 46.70 52.36 0.68 0.94
230 - - 0.28 35.51 63.62 0.59 0.87
240 - - 0.38 29.62 69.25 0.75 1.13
260 - - 1.31 29.14 68.76 0.79 2.10
280 - 0.05 4.92 36.76 56.67 1.60 4.97
300 0.20 8.15 41.31 47.99 2.35 10.70

Rizné poméry CHA a DCHA, uvadéné ve vyse uvedené

tabulce, jsou vztaZeny na pouziti derstvého vodiku. JestlizZe

je prebytek vodiku a s nim také hlavni ¢4st vytvoreného NH4

vracena do hydrogenac¢niho systému, je ziskéno nasledujici,

teplotné zavislé slozZeni:

Teplota | ANI BEN CYH CHA DCHA R Ztrata
BEN/CYH/R
°C % % % % % % %
plochy | plochy plochy plochy | plochy | plochy
190 9.72 - 0.19 63.13 26.19 0.77 0.96
200 4.83 - 0.15 59.25 34.87 0.90 1.05
210 - - 0.20 53.87 45.22 0.71 0.91
220 - - 0.19 47.49 51.96 0.36 0.45
230 - - 0.37 45.01 54.29 0.33 0.70
240 - - 0.57 42.97 55.95 0.51 1.08
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V obou tabulkach jsou podily benzenu a cyklohexanu
a také zbyvajicich organickych sloudenin podle potfeby
nizké. Soucet produktii, které nemohou byt znovu pouZity
(ztrata), je odpovidajicim zptisobem také nizky. Analyzy
odpadniho plynu, obsahujiciho H, a NH3, ukazaly, Ze nedochéa-
zi k Zadné hydrogenolyze na pentan, butan, propan, ethan
a methan v rozsahu teplot az do 240 ©C. Zadna z téchto latek
nemohla byt nalezena v odpadnim plynu. Pfi vyS$$ich reakénich
teplotach zlstavaji tyto latky v rozsahu ppm. Dlouhodobé
studie, provadéné v casovém obdobi 2 654 hodin, ukazaly, Ze
aktivita katalyzdtoru a selektivita katalyzatoru nepodléhaly

zadnym zménam.

P¥iklad 6 (srovnavaci)

Tlakova trubka z nerezové oceli s délkou okolo 60 cm
a vnitfnim primérem 1,8 cm byla naplnéna 50 ml katalyzatoru,
ktery byl pripraven tak, jak je popsédno v prikladu 3,
pric¢emZz byl volny objem vyplnén krouzky draténého pletiva
z nerezové oceli a katalyzator byl podroben tpravé po dobu
24 hodin ptri teploté 180 ©C pri tlaku 30 MPa. Pomoci Cerpad-
la pak byl anilin davkovan ve zkrapéné fazi v takovém mnoz-
stvi, Ze prostorova rychlost nad katalyzatorem byla 0,5 g
anilinu/ml katalyzdtoru.h. Hydrogenace byla provadéna pri
tlaku 30 MPa pouZitim 22 1 H,/ml katalyzdtoru.h. Teplota se
ménila a byla udrZovédna konstantni po dobu nejméné& 24 hodin
pri kazdém nastaveni. Reakéni smés byla analyzovana plynovou

chromatografii, jako v prikladu 5
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Teplota | ANI BEN CYH CHA DCHA R Ztrata
| BEN/CYH/R
°C % % % % % % %
plochy | plochy | plochy | plochy | plochy | plochy
180 6.1 - 0.10 65.88 32.89 4.77 4.87
220 - - 0.60 41.17 52.11 6.12 6.72
300 - 18.20 26.50 15.40 18.84 21.06 65.76

Experimentdlni vysledky ukazuji, Ze v pritomnosti

halogenovych sloucdenin se reakce hydrogenolyzy spousti uz

pri teploté 180 °C a zvys3uje se prudce pfi teploté > 220 ©C.

Pomér vytvorenych uhlovodiktl ¢ini
= 2,4 / propan = 1,4 / butan = 1,2 /

methan =

pentan =

Pfrikl1lad

5,0 / ethan
1,0.

7 (srovnavaci)

Tlakova trubka z nerezové oceli s délkou 60 cm

a vnitfnim primérem 1,8 cm byla naplnéna 50 ml katalyzatoru,

ktery byl pripraven tak, jak je popséno v prikladu 4, p#i-

¢emz byl volny objem vyplnén krouzky driténého pletiva

z nerezoveé oceli a katalyzator byl podroben tpravé po dobu
24 hodin p¥i teploté 180 ©C p#i tlaku 30 MPa. Pomoci &er-

padla pak byl anilin davkovan ve zkrapéné fazi v takovém

mnozstvi, Ze prostorovd rychlost nad katalyzdtorem byla 0,5

g anilinu/ml katalyzatoru.h. Hydrogenace byla provadéna pti

tlaku 30 MPa pouzitim 22 1 H,/ml katalyzdtoru.h. Teplota se

ménila a byla udrZovana konstantni po dobu nejméné& 24 hodin

pti kazdém nastaveni. Reakéni smé&s byla analyzovana plynovou

chromatografii, jako v pfikladu §




Teplota | ANI BEN CYH CHA DCHA R Ztrata
BEN/CYH/R
°C % % % % % % %
plochy | plochy | plochy plochy | plochy | plochy
180 - - 0.20 55.16 43.84 0.80 1.00
220 - - 0.80 35.18 62.12 1.90 2.70
300 - - 2.20 32.32 16.28 49.20 51.40

Kdyz katalyzator obsahuje pouze Ru a Zadné R4 Pd,
dochazi k prudké hydrogenolyzni reakci pri reakénich teplo-
tach > 220 9C dokonce i za nep#itomnosti halogenovych

slouc¢enin. Z tohoto divodu je spolupouzZiti Pd absolutné

nezbytné.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pripravy smési cyklohexylaminti obecného vzorce

(IT) a dicyklohexylamint obecného vzorce (III)

Oww w )
1 2 2 1 2

v riznych pomérech mnoZstvi katalytickou hydrogenaci aroma-

tickych amint obecného vzorce (1)

R R?

pticemz ve vzorcich

Rl a R? znaci nezavisle na sobé vodikovy atom, alkylovou
skupinu s 1 aZz 4 uhlikovymi skupinami nebo alkoxy-

skupinu s 1 az 4 uhlikovymi atomy,

pti reakéni teploté od 100 do 350 ©°C a tlaku od 1 do 40 MPa,
vyznacdcujici s e t im, Ze se jako katalyzato-
ry pouziji katalyzatory s pevnym loZem, které obsahuji jako
aktivni slozky celkem od 0,05 do 10 % hmotnostnich Ru a Pd
v poméru Ru : Pd =1 : 30 az 30 : 1 a neobsahuji zadné

halogenové a sirné sloudeniny.
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2. Zptisob podle naroku 1,

vyznacdcujici s e t i m, Z e jsou nosic¢e napus-
tény sloudeninami kovl vzdcnych zemin a manganu, pricemz
celkové mnozstvi kovll vzédcnych zemin a manganu, pocitané
jako kovy a vztaZené na celkovou hmotnost katalyzatoru, je
od 0,05 do 8 % hmotnostnich, vyhodné od 0,2 do 5 % hmot-
nostnich a hmotnostni pomér kovl vzacnych zemin k manganu je

od 5: 1do1 : 5, vyhodné od 10 : 9 do 1 : 2

3. ZpGsob podle narokt 1 a 2,
vyznadujici s € t i m, 2 e mnoZzstvi Ru a Pd je

od 0,1 do 5 % hmotnostnich.

4. Zptisob podle naroki 1 az 3,

vyznadcujici s e t i m, 2 e se jako kovy vzac-
nych zemin pouziji jeden nebo vice kovil ze skupiny yttrium,
lanthan, cer, praseodym, neodym a dysprosium, vyhodné ze

v v

skupiny cer a lanthan, obzvlasté pfednostné cer.

5. Zptsob podle narokd 1 az 4,

vyznadcdcujici s e t im, 2 e latka bez obsahu
halogenovych a sirnych sloucenin znamend, Ze soucet obsahu
halogenu a siry vychozich materidld pro pfipravu katalyza-
toru je od 0 do 0,8 % hmotnostnich, vyhodné od 0 do 0,3 %

hmotnostnich, obzvlasté vyhodné od 0 do méné nez 0,1 % hmot-

nostnich.
6. Zptisob podle naroklt 1 az 5,
vyznadcujici s e t i m, Z e se provadi pri

tlaku H, od 5 do 35 MPa, vyhodné pri tlacich od 7 do 30 MPa
a pri teplotiach od 150 ©C do 300 oc.

o
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7. Zptisob podle narokd 1 az 6,
vyznacujici s € t i m, Z e mnozstvi H, je od
2-nasobku do 100-nasobku, vyhodné od 10-nasobku do 40-na-

sobku mnozstvi, které je nezbytné pro hydrogenaci.

8. Zplsob podle narokt 1 az 7,

vyznadcujici s e t i m, Z e se provadi konti-
nuelné v plynné nebo kapalné fazi, vyhodné ve zkrapéné fazi
na katalyzatoru s pevnym loZem a Ze zatiZeni katalyzatoru je
od 0,1 do 3 g aromatického aminu na ml katalyzatoru za
hodinu, vyhodné od 0,2 do 2,5 g/ml.h, obzvlasté vyhodné& od
0,3 do 2 g/ml.h.

9. ZpUsob podle narokt 1 az 8,

vyznacujici s e t i m, Z e pouzZity aromaticky

amin je anilin.
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