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CREATION OF CATALYTIC COMPOSITIONS  
FOR SYNTHESIS OF ETOXYETHYLAMINE 

 
Abstract. In order to develop new catalytic compositions for the directional single-stage synthesis of 2-

ethoxyethylamine the nature of the active metals in the catalyst composition, the parameters of the process of 
amination of 2-ethoxyethanol on the behavior of the catalyst composition during the conversion of 2-ethoxyethanol, 
were studied. The developed zeolite-oxide HZSM-5-Al2O3 compositions modified with metals Mo, Cr and Cu by 
physico-chemical methods are investigated. Decationization and dealumination of the zeolite-oxide HZSM-5-Al2O3 
composition and its modified forms for directional adjustment of the Si / Al ratio, allowing to influence the activity, 
selectivity and stability of the catalysts, were carried out. The 5% Cu / ZSM-5-Al2O3 catalyst was synthesized to 
produce 2-ethoxyethylamine without using noble metals. Optimal catalyst compositions and process conditions were 
determined, which make it possible to obtain 2-ethoxyethylamine in one step with a yield of 97.5%, with a low 
consumption of catalysts. 

Keywords: Vinyl esters, ammonia, amination, etoxyethylamine, catalyst, zeolite, oxide. 
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СОЗДАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ КОМПОЗИЦИЙ  

ДЛЯ СИНТЕЗА АЛКОСИЭТИЛАМИНОВ 
 
Аннотация. С цельюразработки новых каталитических композиций для направленного одностадийного 

синтеза 2-этоксиэтиламинаисследованы природы активных металлов и модификаторов в составе 
катализатора, параметров проведения процесса аминирования 2-этоксиэтанола на поведение каталитических 
композициий при конверсии 2-этоксиэтанола. Исследованы разработанные цеолит-оксидныеHZSM-5-AI2O3 

композиции, модифицированные металлами Mo, Cr и Cuфизико-химическими методами. Проведены 
декатионирование и деалюминирование композиции цеолит- оксид HZSM-5 -AI2O3 и ее модифицированных 
форм для направленного регулирования отношения Si/Al, позволяющее воздействовать на активность, 
селективность и стабильность катализаторов.Синтезирован катализатор 5%Cu/ZSM-5-AI2O3  для получения 
2-этоксиэтиламина, не используя благородных металлов. Определены оптимальные составы катализаторов и 
условия проведения процесса, позволяющие получить 2-этоксиэтиламина в одном стадии с выходом 94,7% 
при низком расходе катализаторов. 

Ключевые слова: виниловые эфиры, аммиак, аминирование, этоксиэтиламин, катализатор, цеолит, 
оксид. 

 

Введение 
В ряду алифатических аминов наибольший интерес для практики представляют метиламины, 

этиламины и 2-этоксиэтиламин, нашедшие применение в производстве М-метилпирролидона, 
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диметилформамида, диметилацетамида, катионных ПАВ, четвертичных аммониевых солей и осно-
ваний, алканоламинов и других соединений, которые применяются в процессах нефтепереработки 
и нефтехимии, очистке природных и технологических газов, производстве лакокрасочных мате-
риалов и средств защиты растений, в производстве моющих средств, эмульгаторов, ингибиторов 
окисления нефтепродуктов и пищевых жиров1-4. 

Эта актуальная проблема может быть решена проведением скрининга свойств существующих 
промышленных катализаторов, 39 которые ранее для данного процесса не использовались, и 
созданием на их основе высокоэффективных модифицированных контактов. 

В настоящее время мировое производство аминов приближается к 1 млн. тонн в год, однако 
действующие предприятия испытывают ряд трудностей, обусловленных невысокой стабильностью 
и активностью применяемых катализаторов, что побудило как зарубежных, так и отечественных 
исследователей развернуть широкомасштабный поиск новых каталитических систем, способных 
удовлетворять требованиям современных технологий5-9. 

Рост доли рынка в химической отрасли также показывает фармацевтическая отрасль и 
производство прочей не металлической минеральной продукции. В связи со снижением стоимости 
нефти мы ожидаем оживления в производстве резиновых и пластмассовых изделий. Удешевление 
сырья создаст благоприятные условия для развития данной подотрасли. 

Ароматические и алифатические моно-, ди- и полиамины благодаря их высоким реакционным 
свойствам находят широкое применение при производстве различных соединений. Бифункцио-
нальные соединения - 2-алкоксиэтиламины и 2- алкоксиацетонитрилы – находят разнообразное 
практическое применение в ряде процессов химической, фармацевтической, нефтехимической и 
нефтеперерабатывающей промышленности.  

Как один из основных методов синтеза данных соединений в литературных источниках[10-14] 
рассматривается каталитическое аминированиемоноалкиловых эфиров этиленгликоля аммиаком, 
которое из-за отсутствия вредных побочных продуктов может бать отнесено к процессам 
«зеленой» химии. Эффективность этого метода существенно зависит как от условий его 
проведения, так и от активности и селективности используемого катализатора.  

Из множества способов получения аминов необходимо выделить два основных  типа:  
1)  введение  аминогруппы  в  молекулы  органических  веществ; 
2) превращение уже имеющихся азотсодержащих функциональных групп в аминогруппу.  
К  первому  типу  реакций  относится  замещение  водорода,  галогена,  
гидроксила, алкоксигруппы, кислорода карбонильной  группы и др. на остаток аммиака или 

амина: 
 
 R–H R–OH R–X R– OAlk 
 
 
 
 
                                  R–NH2 
 
Это  типичные  нуклеофильные  реакции. Аминирующими  агентами  в этом  случае  являя-

ются  аммиак,  первичные  и  вторичные  амины,  амид  натрия, фталимид  калия,  гидроксиламин  
и  др 15.  

Сюда же можно отнести реакции присоединения аммиака и аминов по кратным С=С и С=О 
связям или к окисям алкенов:  

 
C ═ C  C – CH C – C C – C 

 
                                         NH2                                                             О                             OH  NH2 
 
Ко второму типу относятся:  
а) перегруппировки таких соединений как амиды, азиды кислот, оксиды кетонов;  
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б) реакции  гидролиза ряда азотсодержащих  соединений (амидов,  анилидов,  нитрилов,  
изонитрилов,  азометинов);  

 в)  восстановление  различных  азотсодержащих  функций  в  аминную16.  
 
Разработка процессов синтеза аминов, получаемых аминированиеммоноалкиловых эфиров 

этиленгликоля аммиаком,-одно из актуальных в настоящее время направлений по созданию 
современных научных технологий. 

Ежегодно ужесточаются требования по отношению к добывающей и химической 
промышленности по снижению вредного воздействия на окружающую среду, поэтому огромное 
внимание уделяется разработке новейших  технологий и способов  синтеза аминосоединений. Во 
всех развитых странах мира, которые занимаются производством лекарств, синтетических 
волокон, красителей (Великобритания, Франция (РонПуленк),  Германия (Байер АГ),  Италия 
(Enichem),  Япония,  Швейцария, Россия) проводятся многочисленные исследования по  усовер-
шенствованию существующих разработанных ранее классических методов[17-19].Однако 
Республика Казахстан собственных предприятий для производства аминосоединений не имеет. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатов 
Эксперименты проводились на проточной установке на стационарном слое катализатора, 

представляющей собой вертикальный реактор из кварцевого стекла с внутренним диаметром 
20мм, снабженный электропечью. Перед экспериментом цеолит-оксидный катализатор 
активируется  потоком воздуха при температуре  ~ 400 С в течение 1 час. 

Отработаны условия анализа продуктов аминирования. Химический состав оксидов и 
цеолитов определялись по элементному анализу. Приготовленные катализаторы были 
исследованы физико-химическими методами: элементный анализ, электронная микроскопия, 
методом Бруннауэр-Эмметт-Теллер (БЭТ), рентгено-фазового анализа. 

Пробы исходных веществ и продуктов реакции анализировали методом ГЖХ по ASTM D 
6729-04 на хроматографе Хромос ГХ–1000 ПИД с колонкой Petrocol DH (100м). Газ-носитель – 
гелий. 

На первоначальном этапе исследований был проведен анализ опубликованных в литературе 
материалов, который позволил очертить круг наиболее активных катализаторов реакции 
аминирования: оксиды алюминия, цеолиты в протонной и металл-катионной формах, а также 
специфические контакты, позволяющие повысить селективность реакции по наиболее ценному 
продукту - этоксиэтиламину. Была выявлена зависимость активности алюмооксидных катализато-
ров от таких факторов как кристаллографическая структура AI2O3, природа и количество 
промоторов, модифицирующих кислотно-основные свойства, а также от технологии приготов-
ления катализатора. Направленное регулирование отношения Si/Al в композиции цеолит- оксид 
позволяет воздействовать на активность, селективность и стабильность катализаторов. Повышение 
отношения Si/Al способствует уменьшению отложения кокса на катализаторах, повышает их 
термическую стабильность. Основными способами увеличения Si/Al модуля являются декатиони-
рование и деалюминирование. 

Композиция ZSM-5-AI2O3 подвергалась мягкой термокислотной обработке – 
декатионированию и более жесткой – деалюминированию. 

1. Декатионирование:  
• 1-5% NH4Cl при 90-100oC 
• фильтрование и промывка  дистиллированной водой. 
2.  Деалюминирование:  
•   Концентрация кислоты  
•   Температурный режим (100-400оС),  
•   Продолжительность (1-4час), 
• Соотношение катализатор:кислота.  
•   Фильтрование  
•   Промывание дистиллированной водой на вакуумфильтре.  

• Термообработка катализатора (450-600оС) продолжительность (1-4 час) 
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• Гранулирование. 
Изучено влияние деалюминированиякомпозицииZSM-5-AI2O3 раствором соляной кислоты, 

условий активирования путем последовательных многократных термообработок и катионных 
обменов на состав катализаторов. 

Проведен поиск оптимальных условий деалюминирования и декатионированиякомпозиции. 
Обработку цеолитов проводили растворами кислот различной концентрации при 50-100оС с 
последующим фильтрованием и промыванием образца дистиллированной водой на вакуум-
фильтре. Для увеличения экстракции алюминия из цеолитов деалюминирование осуществляли 
путем чередования термической и кислотной обработки. Термообработка композиции проводилась 
нагреванием образца в муфельной печи при 500-5500С в течение 6-10 часов. Термообработка 
частично деалюминированной формы композиции приводит к перераспределению катионов, часть 
из которых мигрирует в большие полости и становится доступной при следующей стадии обмена. 
Для достижения высокой степени деалюминирования проводили несколько обработок. Проводили 
промежуточные термообработки между стадиями катионного обмена (чередование кислотной и 
термообработки). 

Установлено, что подобранные методы деалюминирования и декатионированиякомпозиции не 
приводят к изменению  кристаллической поверхности цеолитных частиц, что этот процесс больше 
связан с высвобождением эффективной кристаллической поверхности путем удаления посторон-
них веществ и замещения обменных металлических ионов на ион водорода. 

Изучено влияние деалюминированияZSM-5-AI2O3 раствором соляной кислоты, путем 
последовательных многократных термообработок и катионных обменов на состав и активность 
катализаторов. Деалюминирование композиции ZSM-5-AI2O3 проводили  раствором (1н, 3н и 6н) 
соляной кислоты, путем последовательных многократных термообработок. 

По результатам элементного анализа состава деалюминированногоZSM-5-AI2O3 и его 
модифицированных Mo,Cr и Cu форм, выявлено, что при модифицировании ZSM-5-AI2O3 не 
только повышается содержание SiO2 до 88 %, но и происходит частичное деалюминирование 
цеолита. Величина отношения SiO2 к Al2O3 на 5%Cu/ZSM-5-AI2O3деалюминированной 3 н HCl 
модифицированнойкомпозиции достигло максимального значения до 29,3. По увеличению 
содержания SiO2деалюминированные 3 н раствором HCl модифицированныекомпозиции 
располагаются в следующий ряд:  

5% Cu/ZSM-5-AI2O35>5%Cr/ZSM-5-AI2O3>%Mo/ZSM-5-AI2O3 

Оптимальным реагентом для деалюминированияZSM-5-AI2O3 композицииподобран 3н раствор 
соляной кислоты. 

Для увеличения активности и селективности катализаторов проведено модифицирование 
композиции ZSM-5-AI2O3 металлами, которые увеличивает активность алюмооксидной основы в 
1,3-1,7 раза, в зависимости от температуры. 

Катализаторы были приготовлены  методом пропитки    синтетического цеолита HZSM-5 
водными растворами солей модифицирующих элементов т.е. использовались  комплексные 
хлоридные соли и комплексные ацетаты. Содержание металлов выбиралось одинаковым и равным 
5%. 

Для выбора комплексных солей модифицированные Mo,Cr и Cuкомпозиции ZSM-5-AI2O3 
катализаторы испытаны в процессе аминирования 2-этоксоэтанола аммиаком при 300оС, объемной 
скорости подачи реакционной смеси 1,1ч-1 и отношении 2-этоксоэтанол:аммиак 1:1. На этих 
катализаторах максимальные конверсии 2-этоксоэтанола достигали 89%, выходы этоксиэтиламина 
- до 80% (65% 2-этоксиэтиламина, 15% 3-этоксиэтиламина) и 9% этанола на катализаторе 
5%Cu/ZSM-5-AI2O3. 

По конверсии 2-этоксоэтанола, выходу 2-этоксиэтиламина, селективности по этоксиэтиламину 
ZSM-5-AI2O3 катализаторы модифицированные металлами Mo,Cr и Cu можно расположить в 
следующий ряд:  Cu>Cr>Mo. 

Приготовленные деалюминированные ZSM-5-AI2O3композиции модифицированные метал-
лами испытаны в процессах аминирования 2-этоксоэтанола аммиаком при различных технологи-
ческих параметрах. 
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При изучении зависимости выхода аминов при аминировании 2-этоксоэтанола на катализа-
торах с различным содержанием цеолита и оксида     обнаружено, что при 360 °С выход аминов не 
зависит от концентрации цеолита вплоть до его 20 %-ного содержания. При температурах 380 и 
400 °С, а также при 360 °С и концентрации цеолита более 20 %, выход аминов растет пропорцио-
нально концентрации цеолита ZSM-5. Для дальнейшего исследования процесса аминирования2-
этоксоэтанола за оптимального соотношения  цеолита и оксида (ZSM:5-AI2O3) приняли 20%:80%. 

Присутствие цеолита, более активного в диспропорционировании метальных групп аминов, 
позволяет приблизить состав аминов к равновесному. 

При модифицировании металлами ZSM-5-AI2O3композиции реакция аминирования начинает 
протекать со значительной активностью. Содержание металлов в композиции – 5%.   
      

Таблица 1 - Аминирование2-этоксоэтанола аммиаком при различных  
соотношениях реагентов (2-этоксоэтанол:аммиак) 

 
Катализатор Соотн. 

2-ЭЭ: NH3 
Конверсия 

2-ЭЭ, % 
Выход 

2-ЭЭА,% 
Выход 

3-ЭЭА,% 
Выход 

этанол, % 
S,по 

2-ЭЭА,% 
5%Mo/ZSM-5-AI2O3             

 
1:1 78,0 53,1 16,3 8,6 68,1 
1:2 82,1 55,5 15,9 10,7 67,6 
1:3 84,2 59,2 15,1 9,9 70,3 
1:4 83,3 

 
60,1 13,9 9,3 72,1 

5%Cr/ZSM-5-AI2O3 
 

1:1 80,2 56,1 15,8 8,3 69,9 
1:2 83,1 59,3 14,9 8,9 71,5 
1:3 85,9 62,2 14,1 11,6 72,4 
1:4 85,1 

 
60,8 12,8 11,5 71,4 

5% Cu/ZSM-5-AI2O3             1:1 89,0 65,0 15,0 9,0 73,0 
1:2 92,8 72,5 11,5 8,8 78,1 
1:3 93,3 84,9 8,1 0,3 91,0 
1:4 92,5 84,1 7,3 1,1 90,9 

 
Примечание: 2-ЭЭ - 2-этоксоэтанол, 2-ЭЭА- 2-этоксиэтиламин, 
Vоб =1,00 час1,   Т = 300С, S-селективность 
 

Характерным параметром процесса аминирования является соотношение 2-
этоксоэтанол:аммиак. Как видно из таблицы 4 выход продуктов превращения смесей 2-
этоксоэтанол:аммиак зависит от их соотношения. Найдено оптимальное соотношение реагентовв 
реакционной смеси– 2-этоксоэтанол : аммиак - 1:3. 

По конверсии 2-этоксоэтанола, выходу 2-этоксиэтиламина и селективности по 2-
этоксиэтиламинуZSM-5-AI2O3 катализаторы модифицированные металлами Mo,Cr и Cu можно 
расположить в следующий ряд:   

5% Cu/ZSM-5-AI2O3    >  5%Cr/ZSM-5-AI2O3>5%Mo/ZSM-5-AI2O3 

Объяснение данного явления кроется в природе преобладающих активных центрах (ЛКЦ - у 
матрицы и БКЦ - у цеолита) и их различной активности на матрице с малым содержанием цеолита 
в данных условиях, когда не достигается термодинамическое распределение этиламинов в 
продукте. ИК-спектроскопические исследования поверхности изучаемых цеолитныхкомпо-зиции 
(рис.1) показали (ZSM-5-AI2O3), что образцы характеризуются присутствием ряда полос пропуска-
ния в области 500-1400 см-1, характерных для цеолитов и полосы поглощения в области 3500-3800, 
свидетельствующие о наличии активных кислотных центров цеолитных катализаторов. О том, что 
данные образцы являются типичными цеолитами высокого силикатного модуля, свидетельствуют 
полосы в областях ИК-спектров при 968 и 806 см-1. Поглощение в области 714-540 см-1 связано с 
колебаниями Al-O-связей в алюмокислородных соединениях, точнее октаэдрах AlO6 (ν = 672 см-1), 
тетраэдрах AlO4 (ν = 550 см-1).  

Полосы 3610-3668 см-1 свидетельствуют о присутствии мостиковых гидроксильных групп, 
которые являются бренстедовскими кислотными центрами (В-центрами) в цеолитах. Слабая 
полоса поглощения около 3737 см-1 относится к Si-OH-группам, а сильная полоса поглощения 
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Было исследовано влияние температуры на каталитическую активность и селективность  
модифицированной цеолитно-оксидной композиции 5%Cu/ZSM-5-AI2O3, показавшей себя самой 
активной и селективной при исследовании в различных соотношениях реагентов.  

Реакция изучалась в  температурном интервале 300-450оС с шагом 25оС. Выбор данного 
температурного интервала основан на анализе литературных и собственных экспериментальных 
данных. Результаты представлены в таблице 5.С ростом температуры процесса от 300оСдо 
400оСнаблюдается увеличение выхода2-этоксиэтиламина, достигая максимума, дальнейшее 
увеличение температуры приводит к резкому падению выхода целевого продукта. 

 
Таблица 2 - Влияние температуры процесса на выход и селективность 2-этоксиэтиламина и конверсию 2-этоксоэтанола 

 
 

Кат-р 
 

t, oC 
Выход продуктов,% Конверсия 

2-ЭЭА,% 
S,% 

2-ЭЭА,% 
Выход 

2-ЭЭА,% 
Выход 

3-ЭЭА,% 
Выход 

этанол, % 
  

5% Cu 
/ZSM-5-

AI2O3 
 

300 84,9 8,1 0,3 93,3 91,0 
325 87,6 6,3 0,2 94,1 93,1 
400 94,7 2,8 - 97,5 97,1 
425 92,0 2,7 - 94,8 97,0 
450 89,9 2,7 - 92,6 97,0 

Примечание: 2-ЭЭ - 2-этоксоэтанол, 2-ЭЭА- 2-этоксиэтиламин, 
Vоб =1,00 час1,   Соотношение 2-ЭЭ: NH3- 1:3, S-селективность 

 
Оптимальной температурой процесса установлена400оС, с выходом и селективностью по 2-

этоксиэтиламина 94,7% и 97,1% соответственно.   
В работе 20 получение этоксиэтиламина ведут электро-каталитическим восстановлением 

винилового эфира моноэтаноламина на электродах, активированных 0,03-0,075 % Рd/Cu, 
предпочтительно 0,05 % Рd/Cu, так как на нем достигается наибольшая константа скорости - 5,9, 
температура опыта 20-40 °С, плотность тока 20-60 А/дм2.Выход этоксиэтиламина - 99 %.  

Таким образом, нами было получено 2-этоксиэтиламин в одной стадии с выходом 94,7%, но 
при этом, не используя благородных металлов. Синтезированный катализатор 5%Cu/ZSM-5-AI2O3 

по крайней мере за 340 ч работы не теряет активность и может быть хорошей основой для 
создания высокоэффективного контакта для промышленности. 
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ЭТОКСИЭТИЛАМИНАЛУҒА АРНАЛҒАН КАТАЛИЗДІК КОМПОЗИЦИЯЛАР ЖАСАУ 

 
Аннотация. 2-этоксиэтиламинді бағытталған бір сатыда алу үшін жаңа катализдік композициялар жасау 

мақсатында катализатор құрамына енетін активті металдардың табиғаты, 2-этоксиэтанолды аминдеу үрдісін өткізу 
көрсеткіштерінің 2-этоксиэтанол конверсиясы кезіндегі катализдік композициялардың əсері зерттелді. Mo, Cr жəне 
Cuметалдарымен модификацияланған цеолит-оксидтіHZSM-5-AI2O3композициялары физико-химиялық əдістермен 
зерттелінді. Катализатордың активтілігі, селективтілігі жəне тұрақтылығына əсер ете алатын, цеолит-оксидтіHZSM-5-
AI2O3композициясы мен оның модификацияланған түрлеріндегі Si/Al қатынасын бағытты түрде реттеу үшін оларды 
катионсыздандыру жəне алюминийсіздендіру жүргізілді. 2-этоксиэтиламиналу үшін асыл металдардың қатысынсыз, 
5%Cu/ZSM-5-AI2O3 катализаторы жасалды.Бір сатыда катализатордың аз шығынында 94,7% шығыммен 2-этоксиэтила-
минді алуға қол жеткізілген катализатордың оңтайлы құрамы жəне үрдісті жүргізудің қолайлы жағдайы анықталды.  

Түйінсөздер: винилді эфирлер, аммиак, аминдеу, этоксиэтиламин, катализатор, цеолит, оксид. 
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