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Изучено деаминирование смеси полиэтиленполиаминов , состоящей из диэтилентриамина  и триэти-
лентетраамина (соотношение 2:1), над катализаторами цеолит NaA(4) и Al2O3, промотирован-
ными B2O3. Реакция проведена в парогазовой фазе при 320—460 оC и объемной скорости подачи
сырья 1.2—3.0 ч–1. Основными ee продуктами являются 1,4-диазабицикло-[2.2.2]октан и пиперазин,
содержание которых в смеси продуктов достигает 38 и 18 % соответственно  при конверсии полиэти-
ленполиаминов до 90 %.

ВВЕДЕНИЕ. Известно, что 1,4-диазабицик-
ло[2.2.2]октан [1] и пиперазин [2] находят широ-
кое применение в процессах получения различ-
ных химических продуктов: эмульгаторов, ката-
лизаторов при получении пенополиуретанов, ан-
тистатических средств и ингибиторов коррозии.
В связи с этим разработаны промышленные ме-
тоды синтеза этих соединений, среди которых
преобладают каталитические контактные про-
цессы в парогазовой фазе. По типу исходных ре-
агентов, используемых в процессах, их можно раз-
делить на две группы. К первой группе можно
отнести процессы с применением этаноламинов
и производных пиперазина, многочисленные дан-
ные о которых приведены в обзорах [1, 3], реже
для этой цели применяется деаминирование по-
лиэтиленполиаминов [4—7], причем использу-
ются, в основном, индивидуальные амины. При
производстве этилендиамина в качестве отхо-
дов образуются полиэтиленполиамины, смесь ко-
торых содержит до 85 % диэтилентриамина  и
триэтилентетраамина. В связи с этим данные ами-
ны представляют интерес при получении 1,2-ди-
азабицикло[2.2.2]октана и пиперазина .

Цель настоящей работы — изучение деами-
нирования смеси диэтилентриамина  и триэти-
лентетраамина для совместного получения 1,2-
диазабицикло[2.2.2]октана  и пиперазина .

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Для опытов использовали технический
водный раствор полиэтиленполиаминов (ПП) —
отходы производства этилендиамина , который
предварительно перегоняли в вакууме 10 мм рт.
ст., отбирая фракцию при 75—200 оС. Затем эту
фракцию, массовая доля которой составляла не
менее 85 %, кипятили для обезвоживания над

твердым КОН и перегоняли в тех же условиях,
отделяя дистиллат при 100—170 оС, содержа-
щий до 80 % смеси диэтилентриамина  (I) и триэ-
тилентетраамина  (II) в соотношении 2:1 (по дан-
ным ГЖХ). В качестве катализаторов применя-
ли  цеолит NaA(4)  и Al2O3. Цеолит кипятили в
10 %-м растворе NH4HCO3, промывали водой и
сушили в течение 2 ч при 400—430 оС, затем ки-
пятили его в метаноле с добавкой B2O3, метанол
отгоняли и полученный катализатор сушили в
течение 1 ч при 400—430 оС в атмосфере азота.
Гранулированный оксид алюминия промотиро-
вали B2O3 аналогично .

Исследования проводили в проточном реак-
торе трубчатого типа из кварцевого стекла диа-
метром 25 мм и высотой 1200 мм, снабженном
электрообогревом, внутренними термопарами и
дозирующим устройством. В реактор помещали
200 см3 катализатора, включали обогрев и по до-
стижении заданной температуры из дозирующе-
го устройства подавали смесь ПП. Деаминиро-
вание осуществляли в атмосфере азота, очищен-
ного от кислорода, катализат собирали в охлаж-
даемый приемник и анализировали методом
ГЖХ. Фракционирование катализата проводи-
ли на ректификационной колонке эффективно-
стью 10 т.т. в атмосфере азота, отбирая фракции
с температурой кипения (т.кип.) 130—155 и 160
—190 оС. Последнюю объединяли с фракцией,
выкипающей в пределах 50—60 оС (10 мм рт.ст.)
при перегонке кубового остатка. Фракцию с т.
кип. 130—155 оС разбавляли пентаном при ох-
лаждении, пиперазин (III), выпадающий в оса-
док, очищали перекристаллизацией до темпера-
туры плавления 103—104 оС [2]. Смесь фракций
с т.кип.160—190 и 50—60 оС (10 мм рт.ст.) раз-
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бавляли ацетоном при охлаждении, выпавший
осадок 1,4-диазабицикло[2.2.2]октана (IV) отфи-
льтровывали и кристаллизовали из пентана до
т.пл. 158—159 оС [1]. Аммиак, выделяющийся во
время  деаминирования,  поглощали водой.

Хроматографический анализ проводили
на приборе Биохром-7300 (5 % OV-61 на хро-
матоне 0.2—0.25 мм, газ-носитель — гелий, де-
тектор по теплопроводности). Для количест-
венных расчетов в качестве внутреннего стан-
дарта применяли дифенилметан, пики на хро-
матограммах идентифицировали с помощью эта-
лонных образцов.

На основании идентифицированных глав-
ных продуктов реакции деаминирование по-
лиэтиленполиаминов (ПП) в изученных услови-
ях можно представить следующей схемой:

Наличие в продуктах реакции пиразина  (V)
показывает, что наряду с деаминированием про-
исходит дегидрирование пиперазина (III).

Для определения оптимальных условий про-
цесса были проведены исследования зависимос-
ти конверсии ПП и образования продуктов ре-
акции от объемной скорости подачи сырья и
температуры. Учитывая литературные данные [4]
об оптимальной температуре деаминирования
индивидуального амина (I), изучение влияния
объемной скорости на этот процесс, его проводи-
ли при 450 оС над катализатором цеолитом
NaA(4) +5 % B2O3. Как видно из рисунка, а, за-
метное деаминирование начинается при скоро-
сти 1 ч–1 и достигает максимума при 1.8—1.9 ч–1.
При этом конверсия ПП составляет 90 %, в про-
дуктах реакции содержание амина (IV) дости-
гает 38, амина (III) — 18 % и повышается содер-
жание амина (V) до 12 %. С увеличением скорос-
ти подачи в реактор смеси ПП до 2.4—3.0 ч–1

уменьшается как конверсия ПП, так и содержа-
ние продуктов реакции в катализате. Для под-
тверждения выбранных температурных условий
реакции было изучено влияние температуры на

конверсию ПП и образование продуктов деами-
нирования при установленной ранее оптималь-
ной скорости 1.8 ч–1(рисунок, б). Показано, что в
этих условиях деаминирование начинается при
320 оС, а максимальная конверсия ПП наблю-
дается при 450—460 оС. Образование целевых
продуктов реакции амина  (IV) и амина (III) дос-
тигает максимума при 450 и 430 оС соответст-
венно. При температуре >450 оС содержание ами-
на (V) возрастает от 10 до 14 %, что, вероятно,
связано с крекингом основных продуктов и дегид-
рированием пиперазина(III). Известно, что уме-

Влияние объемной скорости (при 450 оС) (a) и темпе-
ратуры (при объемной скорости 1.8 ч–1) (б) на конвер-
сию ПП  и состав продуктов деаминирования над це-
олитом NaA(4)+B2O3 : 1 — ПП ; 2 — 1,4-диазабицик-
ло[2.2.2]октан; 3 — пиразин; 4 — пиперазин.

а

б
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ньшить термическое разложение продуктов де-
аминирования и накопление смолистых веществ
можно за счет снижения температуры реакции.
Достигнуть этого позволяет использование в ка-
честве катализатора, например, оксида алюми-
ния с 5 %-й добавкой B2O3 [3]. Опыты, проведен-
ные нами с таким катализатором, показали, что
его применение позволяет получить при той же
степени конверсии ПП и объемной скорости ана-
логичный характер накопления продуктов реак-
ции и смесь их с содержанием в ней 36 % ами-
на (IV) и 17 % амина (III) при снижении темпе-
ратуры процесса до 350 оС.

ВЫВОДЫ. Для совместного получения 1,4-
диазабицикло[2.2.2]октана и пиперазина может
быть использован процесс каталитического де-
аминирования промышленной смеси диэтилен-
триамина и триэтилентетраамина  (соотношение
2:1). В условиях парофазной реакции при 450
оС над катализатором цеолитом NaA(4), про-
мотированным B2O3, при конверсии указанной
смеси аминов до 90 % достигнуто содержание
1,4-диазабицикло[2.2.2]октана в продуктах до
38 %, пиперазина  — 18 %. Применение Al2O3,
промотированного B2O3, позволяет при той же
степени конверсии смеси аминов и скорости ее
пропускания над катализатором получить смесь
продуктов такого же состава при более низкой
температуре 350 оС.

РЕЗЮМЕ. Вивчено деамінування суміші полі-
етиленполіамінів, що складається з діетилентриаміну

і триетилентетраміну (співвідношення 2:1) над ката-
лізаторами цеолітом NaA(4) та Al2O3, промотовани-
ми B2O3. Реакція проведена у паровій фазі при 320—
460 оС і об,ємній швидкості 1.2—3.0 г–1. Основними
її продуктами є 1,4.діазабіцикло[2.2.2]октан та піпера-
зин, складова яких у суміші продуктів досягає 36—38
і 17—18 % відповідно  при конверсії поліетиленполі-
амінів до 90 %.

SUMMARY. The deamidation reaction of poly-
ethylenpolyamine mixture — diethylentriamine and tri-
etylentetramine (2:1) was studied over catalysts — zeolite
NaA(4) and Al2O3 promoted by B2O3. The reaction was
carried out in vaporous phase in the temperature ran-
ge of 320—460 oC and weight hourly space velocity of
1.2—3.0 h–1. The major products of this reaction are
1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane and piperazine. The con-
tents of the lasts in product mixture were reached 36—
38 and 17—18 % correspondingly at conversion of poly-
ethylenpolyamines above 90 %.
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