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-Siame i3radime aprafomas 3-metilpiperidino (MPI) ir 3-

metilpiridino (PIC) gamybos badas 18 2-metil-1,5-
diaminopentano (MPDA).

2-metilpiperidinas naudojamas vulkanizacijai pagreitin-

1 bei kalp priedas tepalams. 3-metilpiridinas naudo-

ct

amas kaip <tirpiklis bei kaip tarpinis produktas

gaminant nikotino rugsti.

I5 paraiSkos WO 90/00546 Zinoma, kad 3-metilpiperidino
ir 3-metilpiridino misinius galima gaminti i8 2-metil-
1,5-diaminopentano leidZiant dujines pradines medZiagas
vird metalo oksiduy katalizatoriaus, esant 500-600°C
temperatlrai. Labiau tinkami Xxatalizatoriai yra vario
chromitas, molibdeno oksidas arba vanadZio oksidas.
Paprastail Sie katalizatoriai yra ant nesiklio.
Priklausomai nuo reakcijos temperatiros piperidino ir
piridino santykis kinta. Siame patente taip pat minima,
kad kaip katalizatorius galima naudoti rig3tinius
oksidus, pvz., Si0, arba silicio-aliuminio oksidus be
kity priedy. Taciau tokiu blidu gautos i3eigos yra
mazos. Nera duomeny apie katalizatoriaus aktyvuma po

ilgesnio laiko.

I5 JAV patento Nr. 3903079 yra Zinomas dipakeisty
alkany, turinéiy pirmines ir/arba hidroksilo grupes,
cikloamonolizeés bidas. Katalizatoriumi naudojami
metalo-aliuminio silikato molekuliniai sietai. Is
metaly labiau tinka varis, paladis, manganas, nikelis
arba chromas. Reakcija atliekama dalyvaujant amoniakui.
Gaunamos kuklios iSeigos. Gaminant piperiding i3 1,5-

pentadiolio gaunama 75% iSeiga.

Sio i3radimo tikslas yra sukurti pramonini 3-metil-
piperidino gamybos i3 2-metil-1,5-diaminopentano bida,
kuris leisty gauti dideles iSeigas. Katalizatorius turi

181ikti aktyvus ilga laiksg.
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Sio tikslo realizavimo biudas nurodytas iSradimo api-
bréZties 1 punkte. I3radimo apibrézities 1 punkte
paminéti Al ir/arba Si oksidai - tai atskiry metaluy
oksidai, pavyzdZiui, Al,0,, miSrGs oksidai Al,0,/5i0,,
taip pat ju kristaliniai  junginiai, pavyzdZiui,

aliumosilikatai, ypac ceolitai.

Svarbu, kad Sie junginiai pasiZymety rlgStinemis
savybémis :Ir turéty specifini pavirSiaus plotg didesni

nei 40 m’/g.

Rig$tinés savybés priklauso nuo riagstiniy ir baziniy
centry santykio, kuris pagal 8i iSradimg turi bati
didesnis nei 2. Analitiniu bidu ridgsStids centrai
nustatomi negriZtamos NH, absorbcijos metodu esant 80°C,
o baziniai centrai - negriZtamos CO, absorbcijos metodu
esant 80°C. Pagal 3i i3radimg labiausiai tinkami
katalizatoriai yra aktyvuotas Al,0;, miSrGs oksidai
Al,05/810, arba ceolitai. Ceolitai yra kristaliniai,
natGralGs arba sintetiniai aliumosilikatai, pasiZy-
mintys gerai organizuota struktira su kieta
tridimensine gardele i3 SiO, ir AlO, tetraedry, kurie
suridti deguonies atomu. Silicio ir aliuminio atomuy,
suristy deguonimi, santykis yra 1:2. Tetraedry,
turinéiy aliumini, elektrovalentiSkumas kompensuojamas
ijungiant i kristalo struktirg katijonus, pavyzdZiui,
Sarminiy metaly arba vandenilio jonus. Galimi katijony
mainai. PrieS . dehidratacijg erdve tarp tetraedry
uZpildoma vandens molekulémis dZiovinant bei kalci-

nuojant.

Jei ceolitas dél jo gamybos ypatumy néra aktyvios
rigStinés formos, o yra, pavyzdZiui, Na formos, galima-
ji visiSkai arba i% dalies pervesti i pageidaujamg
rigstine H-formg, veikiant amonio Jjonais, po to

kalcinuojant arba veikiant rGgStimis.
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Katalizatoriais labiau tinka kieti katalizatoriai ir
eduktas, leidZiamas vir$ katalizatoriaus kartu su
vandeniliu arba su inertinémis dujomis, pavyzdZiui,

azotu kaip nesikliu.

Reakcijos temperatlira yra 300—4OOOC, labiau tinka
temperatiira 305-375°C. Slégis nuo 0 iki 10 bary, labiau
tinka 0-5 bary virSslégis. Katalizatoriaus apkrovimas
apskaiciuojamas pagal 'Mass Hourly Space Velocity'
(MHSV) . Siuo atveju labiau tinkama MHSV reiksmeé yra nuo
2,1 iki 4,2 g edukto vienam g katalizatoriaus vienai
valandai. Pradinis gary pavidalo produktas gali bati

skiedzZiamas, geriau skiesti azotu arba vandeniliu.

3-Metilpiperidinas gali ©biiti paverstas 3-pikolinu,
naudojant Zinomus dehidrinimo metodus. Tokiu badu 3-
metilpiperidino sfové, atsirandanti pagal Siame
i3radime apra3ytg bidg, gali bati toliau nukreipta
tiesiai vir$ dehidrinimo kétalizatoriaus taip, kad po
ciklizacijos 1i$ karto vykty dehidrinimas. Tai vyra
imanoma, nes gaunamas labai 3varus 3-metilpiperidinas,
kuriame praktiSkai néra MPDA. Parodyta, kad dehidrinimo
katalizatoriaus aktyvumui MPDA turi didele itaka.

Kaip dehidrinimo katalizatoriai daZniausiai naudojami
taurieji metalai, pavyidiiui, Pd arba Pt ant neSiklio.
Ypa¢ tinkami pasirodé esa dehidrinimo katalizatoriai,
pagaminti i3 amorfinio silicio aliuminio oksido jony
mainais su tirpiu paladZio kompleksu, pavyzdZiui, [ Pd
(NH;),] Cl,. Amorfiniai silicio aliuminio oksidai i8%
pradZiy dehidratuojami ir prisotinami amoniaku. Jony
mainai su tirpiu paladZio kompleksu vyksta suspen-
duocjant amorfini oksidg komplekso tirpale. Kitas budas
- komplekso tirpalas leidZiamas per amorfinio oksido

sluoksni, tadiau prieSingai nei pirmuoju atveju,
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tolygus ©pasiskirstymas galimas tik pasiekus pilnus

mainus.

Naudojant Siuos metodus, per vieng stadija galima
pasiekti iki 5% paladZio koncentracijg, vartojant gana
praskiestus tirpalus, pavyzdZiui, 0,01 mol/l [ Pd (NH;),]
cl,.

Labiau tinkama dehidrinimo reakcijos temperatiira yra
220-400°C. Pagal metodika ciklizacijos katalizatorius
dedamas tiesiog ant dehidrinimo katalizatoriaus karkaso
ir i85 virSaus leidZiamas 2-metil-1,5-diaminopentanas.
Geresné metodika, kai katalizatoriai yra atskiruose
reaktoriuose. Tai leidZia nepriklausomai kontroliuoti
temperatiirag, o taip pat nepriklausomai regeneruoti

katalizatorius.

Toliau pateikiami pavyzdZiai demonstruoja S$io i3radimo
bido igyvendinimag. Visi pavyzdZiuose nurodyti vird-
slégiai tai ne absoliutlis skaidiai, o slégis vir$

atmosferos slégio.
1-11 pavyzdziai

Zemiau pateikiamoje 1 lenteléje esantys metildiami-
npentano (MPDA) ciklizacijos i metilpiperiding (MPI)
pavyzdZiai sintetinami pagal toliau pateiktas meto-
dikas. PavyzdZiai nr. 1, 2 ir 3 yra palyginamieji

pavyzdZiai ir Siam iSradimui nepriklauso.

Reaktorius (skersmuo 13 mm) uZpildomas 3 g katali-
zatoriaus (granuliy dydis 0,32-1 mm). MPDA leidZiamas
gary pavidalu azoto srovéje (15 ml/min, slégis 5 barai)

vir$ katalizatoriaus.

Katalizatoriaus gardelé 3ildoma pakopomis ir reakcijos

miSinys analizuojamas dujy chromatografu. Kuo akty-
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vesnis katalizatorius, tuo Zemesnés temperatiros reikia
MPDA ciklizacijai i MPI. AtsiZvelgiant i temperatiras,
kuriy reikia pasiekti maksimalig iseiga, bei
katalizatoriaus apkrovimg (MHSV), galima palyginti
naudojamy katalizatoriy aktyvumg.

Lenteles papildytos vartojamy katalizatoriy paramet-
rais.

1 lentele

MPDA ciklizacija i MPI

Pavyz- Katali- T, P, MHSV, MPI, % | Gardelés Pory
dys zatorius °%c | bar g/ (gh) | produk- | plotas tdris
te m’/g en’/g
1 Cu 3801 5.0 2.1 13.3 120 0.37
chromitas '
2 ZrO(OH), | 350 5.0 2.1 6.5 240 0.25
3 sio, 400]15.04 4.2 63.0 347 1.18
4 Al-4405 E | 375 | 5.0 4.2 90.5 256 0.75
5 A1-03996 E{ 350 | 5.0 2.1 89.0 211 0.74
6 K-Y 3601 5.0 4.2 94.9
7 H-Y 3201 5.0 4.2 97.6
8 H-Y 32515.0| 4.2 97.6
9 H-Y 32571.81 4.2 98.7
10 Si-235-1 T|{ 320 | 5.0 | 4.2 99.3 376 0.5
11 |H-75M-5 [305|5.0| 4.2 | 99.6

Cu chromitas: Cu-1230 R (Engelhard; 29% Cu, 32%
Cr, 6% Ba)

Al-4405 E: 97% Al,0; - 3% SiO, (Engelhard)
Al-3996 E: Al,0; (Engelhard)

K-Y: ceolitas Y, K pakeistas

H-Y: ceolitas Y (Degussa)

5i-235-1 T: 87% Si0, - 13% Al,0; (Engelhard)
H-ZSM-5: 54.5% Pentasil (Si/Al = 18) + 45.5%

suriséjo
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12 pavyzdys
MPDA pavertimas 3-pikolinu

Reaktorius (skersmuo 13 mm) uzpildomas 4 g Pd
katalizatoriaus (1% Pd/Al,0,;) ir pridedama 3 g H-ZSM-5.
(Eduktas visada dedamas i virSutine reaktoriaus dali.
Reakcijos sglygos: temperatiGra 305—3200C, 15 ml/min N,,
slégis 5 barai. Kai temperatira yra 305-320°C ir, esant
MHSV reik3mei 0.6 g/(g h), pasiekiama iki 97% 3-
pikolino iSeiga, o vienintelis kitas produktas yra 2.9%
MPI. Tai reisSkia, kad wvisas MPDA virsta reikiamais
produktais (granuliy dydis 0,32-1 mm). MPDA leidZiamas
gary pavidalu azoto srovéje (15 ml/min, slégis 5 barai)
virs katalizatoriaus. Per 10 dieny katalizatoriaus
dezaktyvizacijos neuZfiksuota. Vietoje azoto kaip
ne$ikli galima naudoti vandenili. Nauja metodika
igalina padidinti katalizatoriaus aktyvuma, selektyvumg

ir prailginti jo tarnavimo laika.
13 pavyzdys

3-Pikolino gamyba dviejuose atskiruose reaktoriuose i
komercinio MPDA (MPDA pavertimas 3-pikolinu per dvi
stadijas, iSsiskiriant MPI)

I Stadija. Reaktorius k13 mm skersmuo) uZpildomas 3 g
amonio formos ZSM-5 (granuliy dydis 0.5-1 mm). MPDA
leidZiamas gary pavidalu azoto srovéje (15 ml/min,
slegis 5 Dbarai, temperatira 335°C) virs kataliza-
toriaus. MHSV reikSmé yra 4.2 g katalizatoriaus per
valanda. Naudojamas komercinis MPDA, gautas i3 firmos
Du Pont de Nemours, prekybinis pavadinimas - Dytek A.
Bandymas truko 280 valandy. Katalizatoriaus dezakty-

vacijos poZymiy neuZfiksuota. Produktas kondensuojamas,
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susidares amoniakas iSgaruoja. MPI i8eiga praktiskai
kiekybiska (99.5%).

IT Stadija. Reaktorius (13 mm skersmuo) uZpildomas 10 g
dehidrinimo katalizatoriaus Pd-MgCl,/A1,0,. MPI i3 I
stadijos leidZiamas gary pavidalu azoto srovéje (15
ml/min, slégis 1  Dbaras, temperatiira 280°C) virs
katalizatoriaus. MHSV reiks3mé sudaro 0.23 g MPI vienam
gramui katalizatoriaus per valanda. Bandymas truko 190
valandy. NeuZfiksuota katalizatoriaus dezaktyvacijos
pozymiy. Po 190 valandy dujy chromatografu nustatyta
tokia produkty sudetis: 99.3% 3-pikolino, 0.4% MPI.

14 pavyzdys

3-Pikolino gamyba dviejuose atskiruose reaktoriuose i3
komercinio MPDA (MPDA pavertimas 3-pikolinu per dvi

stadijas, neiSskiriant MPI)

Reaktorius (13 mm skersmuo) uZpildomas 3 g NH,-ZSM-5
(granuliy dydis 0.5-1 mm). MPDA leidZiamas gary pavi-
dalu azoto srovéje (15 ml/min, slégis 1  Dbaras,
temperatiira 320°C) vir3d katalizatoriaus. MHSV reikZmé
sudaro 1-2 g MPDA vienam gramui ZSM-5 per valandsy.
Naudojamas komercinis MPDA, gautas i3 firmos Du Pont de
Nemours, prekybinis pavadinimas - Dytek A. Gary
pavidalo produktas, gautas 18 ciklizacijos reaktoriaus,
leidZiamas tiesiai i antraji reaktoriy. Siame reak-
toriuje yra 12 g dehidrinimo katalizatoriaus Pd + MgCl,
ant nesSiklio Al,0; (granuliy dydis 0.32-1 mm). Reakcija
vykdoma esant 280°C ir 1 barui slégio. Po 220 reakcijos
valandy kondensatas, gautas i35 dehidrinimo reaktoriaus,
yra sudarytas i3 99.1% 3-pikolino ir 0.9% MPI (dujy
chromatografija). NeuZfiksuota nei vieno kataliza-

toriaus dezaktyvacijos poZymiy.
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15 pavyzdys (Palyginamasis pavyzdys)

1%-io Pd/Al,0; katalizatoriaus paruo$imas impregnavimo
buadu.

I 540 g dejonizuoto vandens pridedama 6.3 g Pd(NO;),
hidrato (Heraeus) ir 15.3 g konc. HCl. Tokio tirpalo pH
yra 0.7. 8i tirpala supila i 250 g Al,0; (Al-4191 E
1/16" pagal Engelhard), kuris prie$ tai sudrékinamas
dejonizuotu vandeniu. Impregnavimas trunka 3 dienas. Po
to tirpalas dekantuojamas ir katalizatorius dZiovinamas
20 val. 150° temperatiroje. Toliau jis kalcinuojamas 2
valandas esant 550 °C. Katalizatorius granuliuojamas ir

sietais surenkama frakcija 0.315-1 mm.
16 pavyzdys (Palyginamasis pavyzdys)

3%-io Pd/Al,0; katalizatoriaus paruo$imas impregnavimo
badu.

Al,0; granuliuojamas ir naudojama frakcija 0.315-1 mm.
gaminami trys impregnavimo tirpalai i% 150 g dejoni-
zuoto vandens ir 1.8 g Pd(NOj), hidrato (Heraeus) ir
2.63 g konc. HCl. Tokio tirpalo pH yra maZdaug 0.8. 70
g nediklio impregnuojama kiekviename tirpale po 24
valandas. Po kiekvieno impregnavimo katalizatorius
nuplaunamas 100 ml dejonizuoto vandens, dZiovinamas 2
valandas vakuuminéje spintoje esant 150°C ir kalci-

nuojamas dZiovinimo krosnyje 2 valandas esant 550°C.
17 pavyzdys (Palyginamasis pavyzdys)

4%-io Pd/Al,0; katalizatoriaus paruo3imas impregnavimo
biidu.

Gaminami du impregnavimo tirpalai i§ 150 g dejonizuoto

vandens ir 1.25 g Pd(NO;), hidrato (Heraeus) ir 2.24 g
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konc. HCl. Tokio tirpalo pH yra maZdaug 0.8. 50 g
katalizatoriaus i3 pavyzdZio 2 impregnuojama i3 eilés
Siuose tirpaluose. Po kiekvieno impregnavimo
katalizatorius nuplaunamas 100 ml dejonizuoto vandens,
d¥iovinamas 2 valandas esant 150°C vakuumineéje spintoje

ir kalcinuojamas dziovinimo krosnyje 2 valandas esant
550°C.

18 pavyzdys

5%-io Pd/Al,0; katalizatoriaus paruo$imas jony mainais
su [ Pd(NH,) ] %

Si/Al oksidy ne8iklis (13 sv. % Al,0;) Si-235-1 T pagal
Engelhard granuliuojamas ir naudojama frakcija 0.315-1
mm. 5 g granulato dZiovinama kvarco vamzdyje esant
400°C azoto srovéje 12 valandy. Vird atvésusio méginio
vieng valandg leiaiiamas sausas amoniakas (36 qg).
Gaminamas 0.01 M [ Pd(NH;),] CL, tirpalas: i 100 ml 0.84 M
vandeninio tirpalo pridedama 0.375 g PdCl, ir maisoma
15 min esant 85°C. Tirpalas atau$inamas ir norima
koncentracija pasiekiama pridedant vandens. 20 g prie$
tai apdoroto nesSiklio maiSoma 24 valandas su 2542 ml
0.01 moliarinio Pd druskos tirpalo. Po to katali-
zatorius plaunamas 6 kartus po 500 ml dejonizuoto
vandens ir dZiovinamas 24 valandas esant 120°C.

Katalizatoriaus sudétyje yra maZdaug 5 svorio % Pd.
19 pavyzdys

$-io Pd/Al,0; katalizatoriaus paruo$imas jonuy mainais
su [ Pd(NH;) ] 2

150 g Si/Al oksidy neS8iklio (15 sv. % Al,0;) Si-HP-87-
069T pagal Engelhard dZiovinama kvarco vamzdyje esant
400°C azoto sroveje 12 valandy. Vir$§ atvésusio meéginio

vieng valandg leidZiamas sausas amoniakas (60 g).
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70 g pries$ tai apdoroto neéiklio maiSoma 20 valandy su
3720 ml 0.01 moliarinio Pd druskos tirpalo, pagaminto
pagal 18 pavyzdyje pateikta metodikg. Po to katali-
zatorius plaunamas 6 kartus po 1000 ml dejonizuoto
vandens ir dZiovinamas 15 wvalandy esant 120°%.

Katalizatoriaus sudétyje yra maZdaug 5 svorio % Pd.
20 pavyzdys

3%-io Pd-Sio,/Al,0; katalizatoriaus paruofimas jony

mainais su [Pd(NH3)4]2+

120 g Si/Al oksidy neSiklio (15 sv. % Al,0;) Si-HP-87-
069T pagal Engelhard dZiovinama kvarco vamzdyje esant
400°C azoto sroveje 12 valandy. Virs atvésusio méginio

vieng valandg leidZiamas sausas amoniakas (35 g).

35 g pries§ tai apdoroto nesiklio maiSoma 24 valandas su
1030 ml 0.01 moliarinio Pd druskos tirpalo, pagaminto
pagal 18 ‘pavyzdyje pateikta metodika. Po to katali-
zatorius plaunamas 6 kartus po 1000 ml dejonizuoto
vandens ir dZiovinamas 24 valandas esant 120°C.

Katalizatoriaus sudétyje yra mazZdaug 3 svorio % Pd.
21 pavyzdys

1%-io Pd-Si0,/Al,0; katalizatoriaus paruodimas jony

mainais su [Pd(NH3)4]2+

76.5 g Si/Al oksidy ne$iklio (15 sv. % Al,0;) Si-HP-87-
069T pagal Engelhard dZiovinama kvarco vamzdyje esant
400°C azoto srovéje 12 valandy. Vird§ atvésusio méginio

vieng valandg leidZiamas sausas amoniakas (69 g).

Gaminamas 0.0033 M [ Pd(NH;),] Cl, tirpalas: i 100 ml 0.84

M vandeninio amoniako tirpalo pridedama 0.375 g PdCl,
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. vy . 0 . “ . .
ir maisoma 15 min. esant 85 C. Tirpalas atauSinamas ir

norima koncentracija pasiekiama pridedant vandens.

35 g prie$ tai apdoroto neSiklio maiSoma 24 valandas su
1030 ml 0.0033 moliarinio Pd druskos tirpalo, pagaminto
pagal 18 pavyzdyje pateikta metodika. Po to katali-
zatorius plaunamas 6 kartus po 1000 ml dejonizuoto
vandens ir dZiovinamas 24 valandas esant 120°C.

Katalizatoriaus sudeétyje yra maZdaug 1 svorio % Pd.
22 pavyzdys

1%-io Pd-Si0,/Al,0; katalizatoriaus paruo$imas naudojant
PdC1,

150 g Si/Al oksidy ne$iklio (15 sv. % Al,0;) Si-HP-87-
069T pagal Engelhard dZiovinama kvarco vamzdyje esant
400°C azoto srovéjeblZ valandy. Vir§ atvésusio méginio

vieng valandg leidZiamas sausas amoniakas (60 g).

Pagal metodikg, pateiktg 18 pavyzdyje, gaminamas 0.015
M PdCl, tirpalas.

35 g prie§ tai apdoroto nesiklio maiSoma 24 wvalandas su
1000 ml 0.015 moliarinio Pd druskos tirpalo, pagaminto
pagal 18 pavyzdyje pateiktg metodika. Po to katali-
zatorius plaunamas 2 kartus po 500 ml dejonizuoto
vandens ir d¥iovinamas 24 valandas esant 120°C.
Katalizatoriaus sudétyje yra mazZdaug 1.4 svorio % Pd,

chloro kiekis nesiekia 0.01%.
23 pavyzdys

6%-io Pd-SiO,/Al,0; katalizatoriaus paruoSimas jony
2+

mainais su [ Pd(NH;) 4] stiklinéje kolonoje
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900 g Si/Al oksidy nesiklio (15 sv. % Al,05) Si-HP-87-
069T 1/8" pagal Engelhard dZiovinama kvarco vamzdyje
esant 400°C azoto srovéje 12 valandy. Vir$ atvésusio

méginio 1.25 valandos leidZiamas sausas amoniakas (155

g) .

Gaminama 67.6 1 0.01 M [ PA(NH;3)J Cl, tirpalo: i 31.7 1
0.84 M vandeninio amoniako tirpalo pridedama 119 g
PdCl, ir maiSoma esant 85°C kol tirpalas nuskaidréja.
Tirpalas atau$inamas ir norima koncentracija pasiekiama

pridedant 35.9 1 vandens.

Siuo ne3ikliu uZpildoma stikliné kolona (i1lgis 115 cm,
skersmuo 6.5 cm) ir 15 valandy peristaltiniu siurbliu
per ne$ikli pumpuojamas Pd tirpalas (60 1/val). Po to
katalizatorius mai$ant plaunamas 6 kartus po 9 litrus
dejonizuoto vandens ir dZiovinamas 24 valandas esant
120°c  dZiovinimo krosnyje. Geltono katalizatoriaus

(982g) sudétyje yra mazZdaug 6 sv. % paladZio.
24 pavyzdys

6%-io Pd-Si0,/Al,0; katalizatoriaus paruo3imas i% Sol-
Gel DblUdu pagaminto Si/Al oksido jony mainais su
[ Pd (NH,) ] **

Si/Al oksido milteliai (13 sv. % Al,0;) MS 13/110 1is
firmos Grace presuojami i tabletes (9 mm skersmens) .
Tabletés smulkinamos ir sietais surenkama frakcija
0.315-1 mm. 95 g granuliato dZiovinama kvarco vamzdyje
esant 400°C azoto srovéje (250 ml/min) 12 valandy. Vir$
atvesusio meéginio vieng valandg leid¥iamas sausas

amoniakas (58 g).

80 g taip apdoroto ne$iklio maiSoma 24 valandas su 10.1
1 0.01 M Pd druskos tirpalo (pagal 18 pavyzdi). Po to

katalizatorius mai$ant plaunamas 6 kartus po 1000 ml
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dejonizuoto vandens 1ir dZiovinamas 24 valandas esant
120°C dZiovinimo krosnyje. Katalizatoriaus sudétyje yra

mazdaug 6 sv. % paladZio.

- 25 pavyzdys

%-io Pd-ZSM-5 katalizatoriaus paruos$imas jony mainais
su [ Pd(NH,) J °"

Pentasil ceolitas (3.1 sv. % Al,0;, frakcija 0.315-1 mm)
turi savo sudetyje 30% aliuminio oksido kaip nesSiklio.
60 g produkto dZiovinama kvarco vamzdyje esant 400°c
azoto srovéje 12 valandy. Virs atvésusio meéginio 1.25

valandos leidZiamas sausas amoniakas (35 g).

20 g taip apdoroto Pentasilo maiSoma 24 valandas su 420
ml 0.01 M Pd druskos tirpalo (pagal 18 pavyzdi). Po to
ceolitas plaunamas' 6 kartus po 250 ml dejonizuoto
vandens ir dZiovinamas 24 valandas esant 120°C.

Katalizatoriaus sudétyje yra maZdaug 2 sv. % paladZio.
26-33 pavyzdZiai (2 lentelée)

3-Metilpiperidino (MPI) dehidrinimas 1iki 3-pikolino
(PIC)

Reaktorius (13 mm  skersmuo) uZpildomas 3-10 g
katalizatoriaus (granuliy dydis 0.315-1 mm). MPI
leidZiamas gary pavidalu (slégis - maZdaug 1 baras,
temperatira nurodyta 2 lenteléje) vir$ katalizatoriaus.
DaZniausiai papildomai leidZiamas vandenilis 15 ml/min
greidiu. Produktas analizuojamas dujy chromatogragu. 2

lenteléje pateikti analitiniai duomenys gauti esant

" nusistoveéejusioms reakcijoms sglygoms (>20 val).
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2 lenteleée

Pvz | Katalizatorius Gamyba Priedas T, MHSV | PIC | MPI
C 1/h GC | plot

26 | 1% Pd-MgCl,/ DOS 3410542 | -270 | 0.25(93.6{ 4.3

AL,
27 | 1% Pd/A10, 15 pavyzdys 15 280 | 0.44(97.0¢ 2.4
ml/min
Hy
28 | 4% Pd/Al0, 17 pavyzdys 15 270 10.44198.8] 1.2
ml/min
Hy
29 | 5% Pd-Si0,/ 18 pavyzdys 15 280 |1.76(99.3| -
Al Qs ml/min
Hy
30 | 3% Pd-Si0,/ 20 pavyzdys 15 280 [1.76(99.2| 0.3
AlQ, ml/min
H,
31 | 1% Pd-Si0,/ 21 pavyzdys | 15 280 [1.76]98.4| 0.2
Al 0, ml/min
Hy

290 10.44]199.5| 0.2

32 | 1.4% Pd-Si0,/ | 22 pavyzdys| 15 280 | 1.76|57.8|40.6

Al0, ml/min
Hy
33 | 6% Pd-Si0,/ | 24 pavyzdys | 15 280 [1.76(99.3] 0.3
AlQ, ml/min
H,

98.4 1.2

Pasirodo, kad naudojant pagal ankstesni i3radimg (DOS
3410542) pagamintg imprenuotg Pd-Mg katalizatoriy (26
pavyzdys), taip pat katalizatorius, gautus
impregnuojant aliuminio oksida paladZiu (27 ir 28
pavyzdZiai), produkte gaunama ma%iau 3-pikolino ir

daugiau nekonvertavusio MPI, lyginant su
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katalizatoriais i§ 15-17 ir 19 pavyzdZiy. PaZymeétina,
kad bandymai su impregnuotais katalizatoriais buvo
atliekami su nedideliu katalizatoriaus apkrovimu.
Katalizatoriai i§ 29-31 ir 33 pavyzdZiy buvo gauti jony
mainais 18 silicio-aliuminio oksidy su [ Pd(NH,),] Cl,.
Aktyvumg tam tikru mastu galima kontroliuoti sekant
mainy reakcijos eiga (plg. 29-%1 pavyzdZius su 5%, 3%
ir 1% ©paladZio katalizatoriuose ©po Jjony mainy

reakcijos).

32 pavyzdyje naudojamas katalizatorius, kuri gaminant

.naudojamas ne [ Pd(NH;),] Cl,, o PdCl,. Sis katalizatorius

pasirode Zymiai maZziau aktyvus, lyginant su

katalizatoriais, gautais vartojant [ Pd(NH;),] Cl,.
34-40 pavyzdziai

Reaktorius (13 mm skersmuo) uzZpildomas 3-10 g
katalizatoriaus (granuliy dydis 0.315-1 mm). Eduktu
naudojamos Zaliavos ('MPI Roh'), sudarytos i8 tokio
mi$inio: 74.9% MPI, 13.9% 2-metil-1,5-diaminopentano
(MPDA) , 5,1% organiniy priemaisy (daugiausiai
metilciklopentandiamino) ir 6,1% vandens. MPI Roh
gaminamas katalitiniu bidu ciklinant gautg MPDA pagal
15-25 pavyzdZius. Po ciklizacijos MPI Roh yra tokios
sudéties: 89.9% MPI, 4.0% organiniy priemaisy ir 6,1%
vandens. Tokia pradiné medZiaga gary pavidalu leidZiama
esant 3 lenteléje nurodytoms temperatliroms vir$
lenteléje pateikty katalizatoriy (p ~ 1 |Dbaras).
DaZniausiai papildomai leidZiama vandenilio srové (15
ml/min) . Produkty srové analizuojama dujy chromato-

grafu.
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3 lentelée
Pvz | Katalizatorius | Gamyba Priedas | T, MHS PIC | MPT
c| v, |e-s| s
1/h
Tipas
34 | 1% Pd-MgCl,/ DOS 3410542 15 2801 0.44({96.0| 0
Al,0, ml/min
Hy
1.76|84.5| 1
35 | 5% Pd-SiO,/ 18 pavyzdys 60 2801 1.76195.5| 0
Al,0, ml/min
NH,
36 | 5% Pd-Si0,/ 280 1.76
Al,04
3.52 2
37 15 280 ] 3.52 1
ml/min
H,
38 5% Pd- 19 pavyzdys 15 280 3.52|96.0( 0
S10,/A1,0, ’ ml/min
H,
39 5% Pd- 20 pavyzdys 15 280 1.76[96.2| ©
Si0,/A1,0;4 ml/min
H,
290 96.5| ©
40 6% Pd- 24 pavyzdys 15 2801 3.52(95.21 0
Si0,/A1,04 ml/min
H,

Pasirodo, kad naudojant pagal ankstesni iSradimg (DOS
3410542) pagaminta impregnuots Pd-Mg katalizatoriy (34
pavyzdys), kurio MHSV reik3mé vyra 1.76, produkte
gaunama maZiau 3-pikolino ir daugiau nekonvertavusio
MPI, lyginant su katalizatoriais i& 35-40 pavyzdZiy.
Katalizatoriai i$ 35-40 pavyzdZiy gaminami jony mainais

i8 silicio aliuminio oksido ir [Pd(NH;),Cl,. &ie
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katalizatoriai pasiZymi didesniu aktyvumu ir, esant

MHSV reik3méms 3.52, MPI konversijos laipsnis gali
siekti 99.5%. Katalizatorius i3 40 pavyzdZio gaminamas
jony mainy reakcija 1% silicio aliuminio oksido,
pagaminto  Sol-Gel  biudu. 35 pavyzdyje papildomai
naudojamas amoniakas. Bandymas parodé, kad ciklizuojant
MPDA i MPI laisvas amooniakas netrukdo reakcijos eigai.
Reakcija taip pat vyksta nepridedant vandenilio kaip

nesSiklio (36 pavyzdys).
41 pavyzdys
Katalizatorius ceolitas, paveiktas Pd

Reaktorius (13 mm skersmuo) uZpildomas 10 g katali-
zatoriaus Pd-ZSM-5 (granuliy dydis 0.315-1 mm) i3 25
pavyzdZio. MPI gary pavidalu leidZiamas vir$ katali-
zatoriaus, esant éSOOC ir MHSV reik3mei 0.44 (p ~ 1
baras). Produkto srové analizuojama dujy chromatografu
(6C plotas %). Po 21 valandos reakcijos produkto
srovéje rasta 99.2% PIC ir 0.8% nekonvertavusio MPI. Po
213 valandy produkto srovéje rasta 93.15% PIC ir 6.85%

praskiedZiamas nekonvertavusio MPI.
42 pavyzdys

Reaktorius (21 mm skersmuo) uZpildomas 27 g katali-
zatoriaus (granuliy dydis 0.315-1 mm) i$ 19 pavyzdZio.
Katalizatorius praskiedZiamas ne$ikliu (53 g) taip, kad
didZiausias ©praskiedimo laipsnis biry reaktoriaus
pradZioje, o reaktoriaus gale katalizatorius bity
nepraskiestas. Koncentrac:ios gradienr-as igilgai
katsziizatoriaus gardelés tu: i keistis e zponentizkai.
Edukto sudétis tokia: 92.7% MPI, 6.5% vandens, 0.8%
organiniy priemaisy. Edukte: gary pavidalu, esant MHSV
reik3mei 4.73 leidZiamas v..3 aktyvaus katalizatoriaus

(atitinkamai 1 g edukto ml katalizatoriaus gardelés per
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vieng valandg), p ~ 0.11 Dbaro. Produkto srové
analizuojama dujy chromatografu (GC plotas, %) .

Konversija kiekybi3ka, o po 339 valandy produkto
organinéje dalyje dar yra 99.3% PIC ir 0.7% organiniy
priemaiSy. Dél reakcijos endotermidkumo reaktoriaus
viduryje nusistovi maZdaug 240°C (konversijos tempe-
ratiira 280-300°C). Katalizatoriaus gardeles gale tempe-
ratira per visa reaktoriaus skersmeni yra 300°C. Po 362
valandy reakcijos pradedamas leisti eduktas - Svarus,
bevandenis MPI. ©Po 454 valandy reakcijos produkto
sroveje rasta 99.2% PIC, 0.4% nekonvertavusio PIC ir

0.4% organiniy priemaisy.
43 pavyzdys

2-Metil-1,5-diaminopentano (MPDA) konversija i 3-
pikoling nepertriaukiamu biidu (2 stadijos)

Reaktorius (13 mm skersmuo) uZpildomas 3 g Si0,/Al,0,
(Si-HP-87-069T pagal Engelhard) (granuliy dydis 0.5-1
mm) . MPDA leidZiamas gary pavidalu vandenilio srovéje
(15 ml/min, slégis 1 baras, temperatiira 320°C) virs
katalizatoriaus ir ciklizuojamas i MPI. Naudojamas
komercinis MPDA, gautas i35 firmos Du Pont de Nemours,
prekybinis pavadinimas - Dytek A. Gary ©pavidalo
produktas, gautas 1% ciklizacijos reaktoriaus, lei-
dZiamas tiesiai i antraji reaktoriy. Siame reaktoriuje

yra 3 g dehidrinimo katalizatoriaus i% 18 pavyzdZio

- (granuliy dydis 0.32-1 mm). Reakcija vykdoma esant

280°C ir 1 barui slégio. Bandymo eigoje eduktas virsta
i$ MPDA i MPI ir po to i 3-MP Roh, kurio sudétis yra
tokia: 74.9% MPI, 13.9% MPDA, 5.1% organiniy priemaisy
(daugiausiai - metilciklopentandiamino) ir 6.1%
vandens. Rezultatai (kartu su MHSV reik&meémis pagal 1

reaktoriy) pateikti 4 lenteléje.
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4 lentele
Eduktas | MHSV, | PIC GC, MPI Reakcijos Dezaktyvacija
1/h 5 plotas | laikas, val | PIC %/val
Dytek 2.1 99.7 - 71 0
3.15 99.6 0.2 25 0
4.2 98.6 1.4 48 0
MPI 4.1 95.2 3.8 3 -
3752 98.6 0.6 92 0
3-MP Roh | 4.2 93.9 1.5 170 0.0172

44 pavyzdys

2-Metil-1, 5-diaminopentano (MPDA) konversija i @3-

pikoling nepertraukiamu bidu (2 stadijos)

Reaktorius (13 mm skersmuo) uZpildomas 3 g Si0,/Al,0,
(Si-HP-87-069T pagal Engelhard) (granuliy dydis 0.315-1
mm) . MPDA leidZiamas gary pavidalu vandenilio srovéje
(15 ml/min, slégis 1 baras, temperatira 320°C) vird
katalizatoriaus ir ciklizuojamas i MPI. Naudojamas
komercinis MPDA, gautas iS5 firmos Du Pont de Nemours,
prekybinis pavadinimas - Dytek A. Gary pavidalo
produktas, gautas i3 ciklizacijos reaktoriaus, leidZia-
mas tiesiai i antraji reaktoriy. Siame reaktoriuje yra
3 g dehidrinimo katalizatoriaus i3 20 pavyzdZio
(granuliy dydis 0.315-1 mm). Reakcija vykdoma esant
280°C ir 1 barui slégio. Bandymo eigoje eduktas virsta
i$ MPDA i MPI ir po to i 3-MP Roh, kurio sudétis yra
tokia: 74.9% MPI, 13.9% MPDA, 5.1% organiniy priemaisy
(daugiausiai - metilciklopentandiamino) ir 6.1%
vandens. Rezultatai (kartu su MHSV reikSmémis pagal 1

reaktoriy) pateikti 5 lenteléje.
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5 lenteleé
Eduktas | MHSV, | PIC GC, MPI Reakcijos Dezaktyvacija
1/h % plotas laikas, val PIC %/val
Dytek 2.1 97.5 1.4 117 0.0204
1.0 98.2 0.7 18 0
3-MP-Roh 97.6 0.2 119 0.0248
45 pavyzdys

3-MP Roh konversija i 3-pikoling, nepertraukiamas

dviejy stadijy procesas su tarpiniu dervos atskyrimu.

Lyginant su 44 pavyzdZiu pakeista edukto sudétis ir
tarp pirmo ir antro reaktoriaus jtaisytas dervos

atskyrimas.

Reaktorius (13 mm skersmuo) uZpildomas 3 g 5i10,/A1,04
(Si-HP-87-069T pagal Engelhard) (granuliy dydis 0.315-1
mm) . Eduktu naudojamas MPI Roh, sudarytas i3 tokio
miSinio: 45.8% MPI, 29.9%MPDA, 9.8% organiniy priemaisy
(daugiausiai - metilciklopentandiamino) ir 14.5%
vandens. Eduktas gary pavidalu, esant MHSV reik3Zmei 4.2
ir slégiui maZdaug 1 baras ir temperatirai 3200C,
leidZiamas virs katalizatoriaus. I3 ciklizacijos
reaktoriaus produktas nukreipiamas j dervy atskyreéja
(115°C) ir toliau tiesiai i antraji reaktoriy. 3Ziame
reaktoriuje yra 3 g dehidrinimo katalizatoriaus i% 23
pavyzdZio (granuliy dydis 0.315-1 mm). Reakcijos
temperatira 280°C. Po 335 valandy organinéje fazéje
nustatyta kiekybiSka MPDA ir MPI konversija ir rasta
94.6% PIC ir 5.4% organiniy priemaisy (GC plotas, %).
Katalizatoriaus dezaktyvacijos neuZfiksuota.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. 3—Metilpiperidino gavimo i8 2-metil-1,5-diami-
nopentano gary fazéje biidas, be s i s kirian-

t is tuo, kad dujinis 2-metil-1,5-diaminopentanas,
esant 300-400°C ir virdslégiui nuo 0 iki 10 bary,
leidZiamas virs katalizatoriaus, kurio aktyviais
komponentais yra bent vienas 13 elementy Al arba/ir Si
oksidy, kurio pavir$iuje esandiy rug3tiniy ir baziniy
centry santykis yra virs 2 ir kurio specifinis

pavir8iaus plotas yra virs 40 m’/g.

2. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis
tuo, kad katalizatoriumi naudojamas Al,0; arba silicio
aliuminio midrus oksidas.

3. Blidas pagal 1 punktg, besiskiriantis
tuo, kad katalizatoriumi naudojamas gamtinis arba

sintetinis ceolitas.

4, 3-metilpiridino gavimo Dbudas, besiski-

riantis tuo, kad i3 pradZiy i8 dujinio 2-metil-
1,5-diaminipentano, esant 300-400°C ir virSslégiui nuo
0 iki 10 bary, leidZiamo vir3 katalizatoriaus, kurio
aktyviais komponentais yra bent vienas iS5 elementy Al
arba/ir Si oksidy, kurio pavir$iuje esanciy raGgStiniy
ir Dbaziniy centry santykis yra virs 2 ir kurio
specifinis pavir3iaus plotas yra virs 40 nﬁ/g, gaunamas
3-metilpiperidinas, kuris po to leidZiamas, esant 220-

200°c, per dehidrinimo katalizatoriy.

5. Blidas pagal 4 punktg, besiskiriantis
tuo, kad dehidrin:.mo katalizatoriumi naudojamas tauru-

sis metalas ant nesiklio.

6. Bidas pagal 5 punktz, besiskiriantis

tuo, kad brangiuoju metalu yra paladis arba platina.
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7. Bldas pagal 6 punkta, besiskiriantis
tuo, kad dehidrinimo katalizatoriumi naudojamas paladis
ant amorfinio silicio aliuminio oksido, pagamintas jony

mainy reakcija su tirpiu paladZio kompleksu.

1-6 punkty prioritetas 1993.04.02
7 punkto prioritetas 1994.01.06



	Bibliography
	Claims
	Description
	Abstract

