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Zpusob soucasné vyroby nitrilu Kyseliny 6-
aminokapronové a hexamethylendiaminu, vy-
chéazejici z adipodinitrilu, spo¢iva v tom, Ze
adipodinitril se za pfitomnosti katalyzatoru
pri obdrZeni smési obsahujici nitril kyseliny
6-aminokapronové, hexamethylendiamin a
adipodinitril parcidlné hydrogenuje, ze smési
se oddéli nitril kyseliny 6-aminokapronové a
hexamethylendiamin, k ¢asti obsahujici adi-
podinitril se pfida 0,01 aZ 10 % hmotn. kyse-
liny, vztaZeno na adipodinitril nebo kysely
iontoménic¢ a od smési se oddé€li adipodinitril a
adipodinitril se vede zpét do dil¢iho kroku
/1/.



ZpGsob souasné vyroby nitrilu kyseliny 6-aminokapronové a

hexamethylendiaminu

Oblast techniky

Predlo%eny vyndlez se tyvkd zplsobu soudasné vyroby
nitrilu kyseliny 6—-aminokapronové a hexamethyvlendiaminu,
vychazejiciho =z adipodinitrilu pti dil&im obratu a zpétném

ziskavani nezreagovaného adipodinitritu.

Dosavadni stav techniky

7 DE-A 19 500 222 a némecké prihlasky vynalezu 19 548
289.1 je znamy zpOsob soulasné vyroby nitrilu kyseliny
6~aminokapronove a hexamethylendiaminu hydrogenaci
adipodinitrilu za pFitomnosti katalyzédtoru pfi diléim obratu,
oddéleni hexamethylendiaminu a nitrilu kyseliny
8—-aminokapronové ze smési a reakce nitrilu kyseliny 6
aminokapronové na kaprolaktam a rovnd% zpétného vedeni c&asti
sestavajici v podstatd z adipodinitrilu do zpGsobu. PFi tomto
zplsobu je nevyhodné, e proud sestavajici v podstaté
z adipodinitrilu, vedeny zpét do zplsobu obsahuje vedlejsi
produkty hydrogenace adipodinitrilu, zejména aminy jako
1-amino-2-kyanocyklopenten { ACCPE), 2-(5-kyanopentylamino) ~
tetrahydroazepin (CPATHA) a bishexamethylentriamin (BHMTA).

Vedlejsi produkty nelze podie popsanych zpGsobl
oddélit od adipodinitrilu destilaéné =z dtivodu tvorby azeotropd
nebo quasi-azeotropl. ACCPE vede zpétnym vedenim do hydrogenace
k tvorbé nasledného produktu 2—-aminomethylendiaminu, ktery
potadovany produkt hexamethylendiamin znecidfuje. Z US~A
3,696,153 je znamo. Ze AMCPA lze oddélit od hexamethylendiaminu

jen velmi téZko.

Podstata vynalezu




Ukolem predloZeného vynadlezu proto je vytvorit zpdsob

k soudasneé vyrobé nitrilu kyseliny B—-aminokapronove
a hexamethylendiaminu, vychazejici z adipodinitrilu pri dild&im
obratu a ze zpdtného ziskani nezreagovaného adipodinitrilu,
ktery nema uvedené nevyhody a umoifuje oddé&lovani a ¢isténi
nezreagovaného adipodinitrilu technicky jednoduchou

a hospodérnou cestou.

Vzhledem k tomu je navr¥en zpGsob k soudasné vyrobé
nitrilu kyseliny 8—aminokapronové a hexamethylendiaminu

vychézejici z adipodinitrilu, charakterizovany tim, Ze

(1) adipodinitril se za pFfitomnosti katalyzatoru pFi obdrZeni
smési obsahujici nitril kyseliny 6-aminokapronové,

hexamethylendiamin a adipodinitryl parcialné hydrogenuje,

(2) ze smési se oddéli nitril kyseliny 6-aminokapronové a

hexamethylendiamin,

(3) k &asti obsahujici v podstaté adipodinitril se prida 0,01
az 10 % hmotn. kyseliny, vztaZeno na adipodinitril nebo

kysely iontoménié& a od smési se oddéli adipodinitril a
(4) adipodinitril se wvede zpét do dil1é&iho kroku (1).

Parcialni hydrogenace adipodinitrilu se miZe provadét
podle jednoho ze znamych zpGsobi, napfiklad podle jednoho
z df{ve uvedenych zplsobl popsanych v US 4 601 85391, US 2 762
§35, US 2 208 598, DE-A 848 654, DE-A 954 4261, DE-A 4 235 466
nebo WO 92/21650, prifemZz se hydrogenace zpravidla provadi za
pFitomnosti katalyzadtor@ obsahujicich nikl, kobalt, Zelezo nebo
rhodium. PFitom se mohou pouZit nesené katalyzatory nebo plné
katalyzédtory. Jako nosice katalyzadtoru prichazi do dvahy
napriklad oxid hlinity, oxid kremi¢ity, oxid titaniéity, oxid

hore&naty a aktiwvni wuhli. Jako plné katalyzédtory prichazi



napriklad do tdvahy Raneyové niklové a kobaltové katalyzatory.

Obvykle se wvoli zatiZeni katalyzatord v rozsahu 0,05

a¥f 10, prednostné 0,1 aZz 5 kg adipodinitrilu/lkatalyzator *h..

Hydrogenace se zpravidla provadi pri teplotach v
rozsahu 20 a% 200 ©C, prednostnd 50 aZ 150 OC a pfi parcidlnim

tlaku vodiku 0,1 a% 40, prednostné 0,5 aZ 30 MPa.

Prednostné se provadi hydrogenace za pritomnosti
rozpoustédla, ze jména amoniaku. MnoZstwvi amoniaku lezi
zpravidla v rozsahu 0,1 az 10, prednostnd 0,5 az 3 kg

amoniaku/kg adipodinitrilu.

Molovy pomér nitrilu kyseliny -aminokapronové
k hexamethylendiaminu a tim molovy pomér kaprolaktamn
k hexamethyldiaminu se mize TFidit pomoci zvoleného obratu
adipodinitrilu. PFednostné se pracuje Kk docileni vysoke
selektivity adipodinitrilu s obraty adipodinitrilu v oblasti

10 a% 90, prednostné 30 az 80 %.

Zpravidla leZi soucet z nitrilu kyseliny
6—-aminokapronove "a hexamethylendiaminu podle katalyzatoru a
reakénich podminek v rozsahu 35 a¥ 99 %, pricemz jako
mnoiZstevné nejvyznamné jsi vedlejsi produkt vystupuie

haxamethylenimin.

v prednostnim provedeni se provadi reakce za
pFitomnosti amoniaku a hydroxidu lithného nebo slouleniny
lithia, které za reakénich podminek tvo¥i hydroxid lithny, pri
teplotach v rozsahu 40 az 120 ©C, prednostné 50 az 100 eC,
zvlasté prednostné 60 aZ 90 0oC, le%i tlak zpravidla v rozsahu
2 a% 12 MPa, prednostné 3 az 10 MPa, zvia3té prednostnéd 4 a%
8 MPa. Prodlevy jsou zavislé wvpodstaté na poZadovaném vytéiku.

selektivité a poradovaném obratu, obvykle se prodlevy voli tak.



Ya se maximum vytéZku dosadhne napriklad v rozsahu 50 aZ 275

min, prednostné 70 ai 200 min.

Prednostnd se voli rozsahy tlaku a teploty tak, Ze se

m&Ze reakce provést v tekuté fazi.

N¢
o

Amoniak se zpravidla pouiiva v monoistvi,

Y
P

hmotnostni pomér amoniaku k dinitrilu lezi v rozsahu 9:1

<

0,1:1, prednostnd 2,3:1 ai 0,25:1, zvla3té prednostné 1,5:1 ai

0,4:1.

MnoZstvi hydroxidu lithného se zpravidla wvoli
v rozsahu 0,1 a% 20, prfednostnd 1 aZz 10 % hmotn, vztaZeno na

mnoistvi pouzitého katalyzédtoru.

Jako sloudeniny lithia, které tvoFi za reakénich
podminek hydroxid lithny se uvadi: kovové lithium, sloudeniny
alkyl- a aryllithia jako n-butyllithium a pentyllithium.
Mno¥stvi tédchto sloudenin se voli zpravidla tak, e je obsaZeno

drive uvedené mno¥stvi hydroxidu lithného.

Jako katalyzatory se prednostné pouzivaji sloudeniny
obsahujici nikl, ruthenium, rhodium, Yelezo a kobalt,
prednostné katalyzatory Raneyova typu, zejména Raney nikl a
Raney kobalt. Jako katalyzatory se mohou poufit také nesené
katylyzatory, pricdemi jako nosid® mohou sloufit napriklad oxid
hlinity, oxid kfemifity, oxid zinednaty, aktivni uhli nebo oxid
titanid¢ity (viz Appl. Het . Cat., 1987, str. 105 az 122,
Catalysis, Vol. 4 (1981), str. 1 a% 30). 2v1asté prednostni je
niklovy Raneylv katalyzéator (napriklad BASF AG, Degussa und

Grace).

Niklové, rutheniové, rhodiové, Yelezné a kobaltove
katalyzadtory mohou byt modifikovéany kovy ze skupiny VIB (Cr.
Mo, W) a VIII (Fe, Ru, Os, Co (jen v pripadé niklu), Rh. Ir.



Pd, Pt) periodického systému. Podle dosavadnich pozorovani vede

pouZiti ze jména modifikovanych Raneyovych niklovych
katalyzator®, napriklad chromem a/nebo Zelezem, ke zvysene
selektivitéd k nitrilu kyseliny aminové (vyroba wviz DE-A 2 260

978, Bull. Soc. Chem. 13 (1946) str. 208).

MnoZstvi katalyzatoru se zpravidla wvoli tak. Ze
mno¥stvi kobaltu, rhutneia, rhodia, Yeleza nebo niklu &ini v
rozsahu 1 az 50 hmotn. %, prfednostnd 5 azi 20 % hmotn., vztaZeno

na pouzité mnoistvi dinitrilu.

Katalyzatory se mohou pouzit jako pevnd wuloZené

katalyzatory nebo jako suspenzni katalyzatory.

v daldim pFednostnim provedeni se hydrogenizuje
adipodinitril paricalné na nitril kyseliny 6-aminokapro-
nitrilové prFi zvydené teplotd a zvySeném tlaku za pritomnosti
rozpoustédla a katalyzdtoru, pridemz se pouZiva katalyzator,

ktery obsahuje:

(a) slouéeninu na bazi kovu ze skupiny sestavajici z niklu,

kobaltu, %eleza, ruthenia a rhodia a

{b) 0,01 az 2% hmotn. %, prednostnd 0,1 aZz 5 % hmotn.,
vzta¥eno na komponentu (a)}, promotoru na bazi kovu ze
skupiny sestavajici z palladia, platiny, iridia, osmia,
médi . stribra. zlata, chromu, mol ybdenu, wolframu,
manganu, rhenia, zinku, kadmia, olova, hliniku, c¢inu,
fosforu, arsénu, antimonu, vismutu a kovd vzacnych zemin a

rovnéz

(¢) 0 a% 5 hmotn. %, prednostné 0,1 a%¥ 3 hmotn. %, vztaZeno na
komponentu (a}, sloudeniny na bazi alkalického kovu nebo

kovu wvzacné zeminy,



za pravidla, Ze, kdyi se jako komponenta (a) pouZije sloudenina

na bazi jen ruthenia nebo rhodia nebo ruthenium a rhodium nebo
nik! a rhodium, promotor {(b) miie pFipadné odpadnout, a za
dals3iho pravidla, e (a) neni na bazi Zeleza, kdyZ komponentu

(b) tvoFi hlinik.

Prednostni katalyzatory jsou takoveé, u nichi
komponenta {(a) obsahuje alespofi jednu sloueninu na bazi kovu
vybraného ze skupiny nikl, kobalt a Zelezo, v mnoistvi w
rozsahu 10 a% 95 hmotn. % a rovnéZ ruthenium a/nebo rhodium v
mnoistvi v rozsahu 0,1 az 5 hmotn. %, vztaieno na soudet
komponent (a) az (c), komponenta‘ (b) obsahuje alespoll jeden
promotor na bazi kovu, vybraného ze skupiny sestavajici ze
stribra, médi, manganu, rhenia, olova a fosforu v rozsahu 0,1
a¥ 5 hmotn. %, vztafeno na komponentu (a) a komponenta (c)
obsahuje alespofi jednu slouceninu na bazi alkalickych kovd a
kovii alkalickych =zemin, vybranych =ze skupiny sestavajici z
lithia, sodiku, drasliku, cesia, magnesia a vapniku, v mnoZstvi

v rozsahu 0,1 aZ %5 hmotn. %.
Zvi43té prednostni jsou katalyzatory:

katalyzator A, obsahujici 90 hmotn. % oxidu kobaltnatého (CoO),
5 hmotn. % oxidu manganiditého (Mn20x), 3 hmotn. % oxidu

fosfore&ného a 2 hmotn. % oxidu sodného {Naz 0},

katalyzadtor B, obsahujici 20 hmotn. % oxidu kobaltnatého (CoO),
5 hmotn. % oxidu manganiditého (Mn203), 0,3 hmotn. % oxidu
stribrného (Ag20), 70 hmotn. % oxidu k¥femiitého (8i0O2), 3,5
hmotn. % oxidu hlinitého (Al203), 0,4 hmotn. % oxidu Zelezitého
(Fe203), 0,4 hmotn. % oxidu hore&natého (MgO) a rovnéz 0,4

hmotn. % oxidu vapenatého (Ca0O) a

katalyzator C, obsahujici 20 hmotn. % oxidu niklenatého (NiOQO).
67,42 hmotn. % oxidu ktemilitého (8i0z2), 3,7 hmotn. % oxidu



hiinitého (Al203), 0,8 hmotn. ¥ oxidu Zelezitého (Fee03z), 0,76
hmotn. % oxidu hoFe&natého (MgO}, 1,92 hmotn. oxidu vapenatého

(Ca0), 3,4 hmotn. % oxidu sodného (Na20) a rovnéz 2,0 hmotn. %

oxidu draselného (K20).

Takovéto katalyzatory jsou napfiklad popsany V DE-A
195 002 22 a v némecké prihtasce vynadlezu 195 482 89.1.

72v14a%té prednostni katalyzatory jsou takové, které

obsahuji:

a) sloudeninu na béazi Yeleza, jako oxid Zelezity a

b) 0 a%X 5 hmotn. %, vzta’eno na komponentu (a)}, promotoru na
bazi jednoho prvku nebo 2, 3, 4 nebo 5 prvk@ wvybranych ze
skupiny sestavajici z hiiniku, kremiku, zirkonia, vanadu

nebo titanu a rovnéi

c) 0 ax 5 hmotn. %, prednostné 0,1 aZ 3 hmotn. %, zejména 0,1

az 0,5 hmotn. %, vztaZeno na komponentu &) sloudeniny na
bazi alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin,
pfednostné vybranych ze skupiny sestavajici z lithia,

sodiku, drasliku, rubidia, cesia, magnesia a vapniku.

U prednostné pouifivanych katalyzatord se miZe jednat o
plné katalyzatory mnebo o nesené katalyzatory. Jako nosné
materialy prtichézi do 1nvahy napriklad porézni oxidy jako oxid
htinity, oxid kPemiéity, ktemiditan hlinity, oxid ltanthanity,
oxid titanidity, oxid zirkoniédity, o0X%id horec¢naty, oxid

vinednaty a zeolithy a rovné? aktivni uhli nebo jejich smési.

Yyroba nastava zpravidla tak, e se frakce komponenty
(a) vysrazi spolednd s frakcemi promotord (komponenty (b)) a
evenutdlnéd s frakcemi stopovych komponent (c) za pritomnosti

nebo bez pritomnosti nosnych materiald (podle toho jaky typ
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katalyzdtoru je pozadovan), pripadné se takto =ziskana

katalyzatorova frakce zpracuje na provazce nebo tablety, susi
se a naslednd se kalcinuje. Nesené katalyzatory lze zpravidla
také obdrzet tak. Ze se nosié napusti roztokem komponent {a),
{(b) a prpadné {(c), pricemz jednotlivé komponenty se mohou
pridavat soucasnd nebo za sebou nebo, e se komponenty {aY, (b)

a pripadnd {c) znamym zpGsobem na nosic rozstrikaii.

Jako frakce komponent (a) prichédzi zpravidla do dvahy
dobFe vodou rozpustné soli shora uvedenych kov@, jako
dusiénany. chloridy, octany, mravendany a sirany, prednostni

jsou dusiénany.

Jako frakce komponenty (b) prichédzi zpravidla do Gvahy
dobre vodou rozpustné soli nebo komplexni soli vpredu uvedenych
kov@i jako dusi&nany, chloridy, octany, mravenany a sirany
a rovnéz zvlasteé hexachloroplatiéitan, prednostni jsou

dusiénany a hexachloroplatiitan.

Jako frakce komponent (c) prichazi zpravidla do dwvahy
dobfe vodou rozpustné scli shora uvedenych kovd® alkalickych
zemin, kovy alkalickych zemin jako hydroxidy, uhtiditany,
dusiénany, chloridy, octany, mravendany a sirany, prednostni

jsou hydroxidy a uhliditany.

Srazeni nastava zpravidla z vodnatych roztokd
pridavkem srazecich reagenci, zménou hodnoty pH nebo zménou

teploty.

Obvykle se susi takto z{skand katalyzatorovad hmota pri

teplotach v rozsahu 80 a¥ 150 ©C, prednostné& v rozsahu 80 az

120 °C.

Kalcinace se provadi obwvykle pri teplotach v rozsahu

150 a% 500 ©C, prednostné 200 a¥ 450 °9C v proudu plynu ze



vzduchu nebo dusiku.

Po kalcinaci se vystavi ziskand katalyzatorova hmota
redukéni atmosfére {aktivace), napriktiad se vystavi
u katalyzétor&-na bszi ruthenia nebo rhodia jako komponenty {(a)
pri teplotd v rozsahu 80 aZ 250°C, prfednostné 80 a% 180 ©C,
nebo u katalyzatorQ na bazi jednoho z kovl vybranych ze skupiny
nikl, kobalt a Zfelezo pri teploté v rozsahu 200 az 500 oC,
prednostné 250 a%Z 400 °C, poc dobu 2 aZz 24 hodin vodi kové
atmosféfe nebo smési plynd, obsahujici vodiky a inertni plyn
jako dusik. ZatiZeni katalyzadtoru pFitom prednostné c¢ini 200

1l na | katalyzatoru.

VYyhodné se provadi aktivace katalyzatoru primo v
syntéznim reaktoru, ponédvadz odpadad jinak obvykle potrebny
mezikrok, to znamena pasivace povrchu obvykle pri teplotach v
rozsahu 20 a¥ 80 ©C, prednostnd 25 aZ 35 ©C pomoci amési
kyslik-dusik jako plynu. Aktivizace pasivovanych katalyzatord
se pritom prednostné provadi v synthésnim reaktoru pri teploté
v rozsahu 180 a% 500 ©C, prednostné 200 a%Z 350 °C v atmosfére

obsahujici wvodik.

Katalyzatory se mohou pouzit jako pevnd uloZené

katalyzatory nebo jako suspenzni katalyzatory.

Jestli¥e se provadi reakce v suspenzi, voli 5@
obvykle teploty v rozsahu 40 az 150 °C, prednostné 50 aZ 100
ec, zvlasté prednostné 60 aZz 90 0C, tlak se wvoli zpravidla v
rozsahu 2 a% 30, prednostnd 3 aZ 30, zvlasté prednostné 4 az 9
MPa. Prodlevy jsou zavislé v podstaté na pozadovaném vytézku,
selektivitéd a por*adovaném obratu, obvvkle se voli prodleva tak,
3o se maximum vyté¥ku dosahne nap¥iklad v rozsahu 50 aZz 275

min, prednostnd 70 a% Z00 min.

PF¥i prab&hu ze suspenze se pouziva jako rozpoudtédlo



prednostné amoniak, aminy, diaminy a triaminy s | at 6 atomy

uhtiku jako trimethylamin, triethylamin, tripropylamin a
tributylamin nebo alkoholy, zejména methanol a ethanol, ze jména
amoniak. PFednostné se voli koncentrace dinitrilu v rozsahu 10
az 90 hmotn.- %, prednostnd 30 ai 80 hmotn. %, zvl1asté
prednostné& 40 a% 70 hmotn. %, vztaZeno na soucet dinitrilu a
rozpousdtédla.

MnoZstvi katalyzadtoru se zpravidla wvolli tak, Ze
mno¥stvi katalyzatoru &ini v rozsahu 1 az 50, pFfednostnd 5 a%

20 hmotn. %, vztafeno na poufité mnoZstvi dinitrilu.

Hydrogenace suspenze se miZe provadét diskontinudlné

nebo pfednostné kontinualné, zpravidla v tekuté fazi.

Hydrogenace se miZe provadét diskontinualné nebo
kontinualnd v reaktoru s pevnym loZem, priéemZz se teplota
obvykle voli v rozsahu 20 aZ 150 0C, zejména 30 a% 90 O0C a tlak
zpravidla v rozsahu 2 a¥ 40 MPa, prednostnd 3 az 30 MPa.
Prednostnd se parcialni hydrogenace provadi za-pritomnosti
rozpoustédla, pfednostné amoniaku, amind, diamind, triamind
s 1 az 6 atomy uhliku jako trimethylamin, triethylamin,
tripropylamin a tributylamin, alkoholu, prednostné methanolu a
ethanolu, zvlasté prednostné amoniaku. V prednostnim provedeni
se volli obsah amoniaku v rozsahu 1 aZ 10 g, prednostné 2 aZ
6§ g na gram adipodinitrilu. Pfednostné se pritom voli{ zatiZeni
katalyzatoru v rozsahu 0.1 ay 2,0, prfednostné& 0,3 az 1,0 kg

adipodinitrilu/l*h. Také zde se mOZe zménou prodlevy cilend

nastavit obrat a tim selektivita.

Parcialni hydrogenace se mlie provést v obvyklém proto

vhodném reaktoru (R1 na vykrese).

P¥i hydrogenaci se obdrii smés, ktera obsahuje nitril

kyseliny B-aminokapronové, hexamethylendiamin a adipodinitril.



Oddéleni nitrilu kyseliny g-aminokapronove,

hexamethylendiaminu a &asti obsahujici v podstaté adipodinitril
od smési se mQZe provést soufasné nebo naslednd znamym
zpGsobem, prednostné destila&né, napiriklad podle DE-A 185 002
22 nebo némecké prihlasky vynalezu 18 548 289.1.

Destilace se pritom provadi v prvni kolonéd (na vykrese
K1) tak, Ye se smés obsahujici v podstatd nitril kyseliny
6—-aminokapronové, hexamethylendiamin, amoniak, adipodinitril
a hexamethylenimin, pfednostné smés obsahujici v podstatd 1 az
70, pfednostné B az 40 hmotn. % dinitrilu kyseliny

B—-aminokapronové,
1 a% 70 hmotn. %, prednostnéd 5 aZ 40 hmotn. % adipodinitrilu,

0, 1 a% 70 hmotn. %, pfednostnd 1 aZ 40 hmotn. % hexamethylen—

diaminu,

0,01 az 10 hmotn. %, prednostnd 0,05 aZ 5 hmotn. % hexa-

methyleniminu a

5 a%¥ 95 hmotn. %, pfednostnd 20 az 85 hmotn. % amoniaku,
vytvori zpravidla v obvyklé destilaéni kolongé, pri teploté@ kalu
v rozsahu 60 a¥ 250 ©C, prednostné 100 a%¥ 200 ©C a tlaku
v rozsahu 5 a¥ 30 bar, prednostné 12 a%? 25 bar, za pritomnosti
jedné nebo vice za destilaénich podminek inertnich sloudenin A,
které viou pFi tiaku 18 bar a pri teplotd v rozsahu 60 ar 220
ocC, pri ziskani amoniaku jako hlavového produktu a kalu T,

pFidemZ se amoniak neoddédluje zcela.

Jako sloudenina A pfichdzi do dvahy substance, které
jsou za destilaénich podminek inertni a maji teplotu taveni v
rozsahu 60 a¥ 250 ©C. prednostnéd 60 aZ 150 9C pri tlaku 18 bar.
Napriklad se wuvadi alkany, cykloalkany. aromaty. nafteny,

alkoholy. ether, nitrily a aminy s d¥ive uvedenymi wvliastnostmi.



ze jména Cs-—-Cs-alkany a Cz~Ca—~alkanoly, zvla3té prednostné

n—-pentan, cyklohexan, triethyltamin, ethanol, acetonitril.
n~hexan, di ~-n-propylether, isopropanol, n-butylamin, benzol,

ze jména prednostné ethanol.

Obvykle se pridava sloudenina A v mnoZstvi v rozsahu

0,1 at 50, prednostné& 1 aZ 10 hmotn. %, vztafeno na kal I.

Kal I, obsahujici v podstaté nitril kyseliny
g—-aminokapronove, hexamethylendiamin, adipoedinitril,
hexamethylenimin, inertni sloudeninu A, respektive inertni

sloudeniny A a rovndZ amoniak, pridemz obsah amoniaku je oproti
reaktorovému vysledku z R1 mend3i, se podrobi druhé destilaci za
obdrieni smési z inertni sloudeniny A, respektive inertnich
sloutenin A a amoniaku Jjako hlavového produktu a kalu II,
priéemZ destilace se provadi pri teploté kalu v rozsahu 100 azZ
250 ©C, prednostné& 140 a%Zz 200 0C a tlaku v rozsahu 2 a%Z 15 bar,
prednostnd 4 aZ 12 bar, za podminky, %e se tlaky prvni a druhé
kolony (K2 na vykrese) navzajem zladi tak, Ze se obdrzi teplota
kalu maximalnd 250 ©C a hlavova teplota pres 20 ©C. M3Ze byt
také vvhodné, kdyZi se kondenzace provadi na hlavé druhé kolony
pri ni3%ich teplotach, priemZ odtah z hlavy, ktery sestava
vz &istého nebo wvysoko koncentrovaného amoniaku, se zavadi zpét
do prvni kolony, nebo odtah z hlavy z druhé kolony se zavadi ve
formé pary po zvySeni tlaku kompresorem do prvni kolony nebo do

jejiho kondenzatoru.

Kal I1. obsahujict v podstaté nitril kyseliny
g—-aminokapronoveé, hexamethylendiamin. adipodinitril,
hexamethylenimin a inertni sloucdeninu, respektive inertni
sloudeniny A, se podrobi ve treti koloné (K3 na vykrese}
destilaci za obdrZeni inertni slouéeniny A, respektive
inertnich sloudenin A jako hlavového produktu a kalu ITI.
pridemz destilace se provadi pri teploté kalu v rozsahu 50 a%

250 ©C, prednostnd 140 az 200 0C a tlaku v rozsahu 0,05 az 2



bary, prednostné 0,2 az 1 bar, za podminky, Ze se privede

inertni sloudenina A, respektive inertni sloudeniny A, ziskané
7 druhé kolony Jjako hlavovy produkt a destilace se provede za
pritomnosti sLouéeniny B, nebo sloulenin B, inertnich za
podminek destilace, které vrou prfi daném tlaku 0,3 bar pri

teploté v rozsahu 20 az 250 0¢, prednostné& 60 az 170 ocC.
Jako sloudeniny B se uvadi napriklad:

alkany, cykloalkany, aromaty, naftany, alkoholy, ether, nitrily
a aminy s vpredu uvedenymi viastnostmi, ze jména
di-n—-butylether. valeronitril, n-oktan, cyklooktan,
n-hexyvlamin, hexamethylenimin, hexamethylendiamin, prednostné
hexamethylenimin a/nebo hexamethylendiamin, zvliasteé prednostné

hexamethylenimin.

V prednostnim provedent se jako slouéenina B voli
hexamethylenimin a/nebo hexamethylendiamin, nebo, zvlasté

pfednostné, se nepridava %adna dalsi sloudenina B.

Prednostnd se sloufenina B privadi do kolony K3

v mno¥stvi v rozsahu 0,01 az 50, prednostné 0,5 aZ 10 hmotnu.

%, wvztazeno na kal II.

Kal 111, obsahujici v podstaté nitril kyseliny
6~aminokapronoveé, hexamethylendiamin, adipodinitril, hexa~—
methylenimin & opfipadné inertni sloudeninu B, respektive

slouceniny B, se wve o&tvrté kolond (K4 na vykrese) podrobi
destilaci za obdrZeni hlavového produktu KP1, obsahujiciho
v podstatd hexamethylenimin, pripadné inertni sloudeninu B,
respektive slouceniny B, a boéni odvod SA1, obsahujici
v podstaté hexamethylendiamin, pricemZ teplota kalu kolony

v rozsahu 50 az 250 ©9C a tlak v rozsahu 0,05 az 1,5 bar l2Zi

pod hodnotami pro ziskani kalu IV.



V ptripadé potfeby je kolona vybavena délici sténomu v

oblasti mezi privodem a boé&nim odvodem (Petlyukova kolona).
takie ziskany hexamethvlendiamin je prakticky bez
hexamethyleniminu a inertni sloudeniny, respektive sloucenin,
a rovnéiz jinych sloudenin s nizkou teplotou wvaru, priemz
hiavovy produkt KP1 a/nebo HMD =z bodni ho odvodu SAl1 se
v pripadé potfeby privadi do treti kolony, nebo pripadné Jjen

Castedné privadi do treti komory a zbytek se vyplavi .

Kal IV, obsahujici v podstatéd nitril kyseliny
6-aminokapronové a adipodinitril a rovnéz ‘pFipadné slouC¢eniny
s vysokou teplotou wvaru, se v paté kolond (K5 na vykrese)
podrobi destilaci za obdrzeni nitrilu kyseliny
G-aminokapronové s &istotou alespoh 95 %, prednostné 99 aZ
99,9 %, jako hlavového produktu a boéniho odvodu V,
sestavajiciho v podstatd =z adipodinitrilu a rovnéz kalu V,
kKtery sestavad ze sloudenin s vysokou teplotou wvaru a malého

mno¥stvi adipodinitrilu.

vV pripadé, Ze je kolona vybavena délici stédnou
v oblasti mezi privodem a boénim odvodem, takze ziskany
adipodinitril obsahuje malé podily sloudenin s nizkou teplotou
varu, provadi se destilace pri teploté kalu v rozsahu 50 aZ

250 ©C a tlaku v rozsahu 10 a% 300 mbar.

Kdy? se misto adipodinitrilu obdr%i boéni odvod V,
maZe se kal v =z kolony K5, obsahujici adipodinitril
a sloudeniny s vysokou teplotou wvaru, destilaéné rozdélit
v dalsi kolond K6 a pritom se obdrZi jako hlavovy produkt VI

adipodinitril.

Podle vynalezu se cast obsahujici v podstaté
adipodinitril, kterd vznika prFi popsaném destilacnim zpracovani
reakéni smédsi vznikajici pri hydrogenaci adipodinitrilu jako

boéni{ odvod V z kolony K5, jake kalowvy produkt VIl z kolony K&



nebo jako kalovy produkt kolony D5, pfednostné jako boélni odvod

V kolony D5, osetri kyselinou, pfipadné kyselym iontoménicem.

Jako kyseliny nebo Kkyvselé iontoménide prichazi do
avahy pPedevéfm substance, které mohou mit wvzhledem Kk
primédrnim, sekundarnim a terciarnim nasyvcenym a nenasycenyim
aminGm jako enamindm funkci protonovych donord. K tomu jsou
zvla%té vhodné kyseliny s hodnotou pH nejvice 10, prednostné

nejvice 7.

Jako kyseliny se mohou pouZzit anorganické kyseliny
jako kyselina dusi&né, prednostné kyselina sirova, zejména jako
100 hmotn. %ni kyselina sirova nebo jako smés obsahujici
alespon 90 hmotn. %, prednostnd 96 hmotn. % této kyseliny.
zejména s vodou nebo kyselinou fosforednou, organické kyseliny,
napriklad karboxyvloveé kyseliny jako kyselina adipova,
2-ethylhexanova kyselina, kvselina pimelinova, kyselina
korkova, undekandiovd kyselina. kyselina tereftalova, kyselina
cyklohexankarboxylova, napriklad sulfonova kyselina jako
kyselina p-toluensulfonova, kyselina benzensulfonova, jako
iontoménide napriklad Lewatit S10061, Amberlyst 15, Dowex 50 WX
8, Bay.Kat.K 2431, Amberlite IR-120 a rovnd% smési takovychto

kyselin a kyselych iontoménidcd.

Reakce adipodinitrilu s kyselinou mG%fe nastat za
pritomnosti tekutého rozpoustédla jako wvody, pPitemi tekuté
rozpoustédlo se miZe pridat k adipodinitrilu spolecné

s kyselinou nebo pred nebo po pridavku kyseliny.

P¥ime odetreni adipodinitrilu neuvolnéného od
sloudenin s vysokou teplotou wvaru, napriklad kalového produktu
V z kolony K5, kdy? tato kolona neobsahuje addny boéni odvod
adipodinitrilu, je rowvnd%f moiné. ¥V tomto pripadd se zvysi
spotFeba kyseliny nebo kyselého iontoménice a mnoistvi zbytku

vznikajiciho po oddéleni adipodinitrilu.



Molovy pomdr kyselych skupin k zasaditym sloueninam

obsaZenym ve zbytku musi byt ekvimolarni, nebo prednostné nad
ekvimolarnim pomdrem. Jako vyhodny se jevi pridavek kyseliny
0,01 az 10 hmotn. %, zejména 0,1 aZ 2 hmotn. %, vztaZeno na

adipodinitril.

Reakce adipodinitrilu s kyselinou mife nastat znamym
zpGsobem, jako promichanim nebo wvedenim adipodinitrilu pres
iontoméni&, vyhodné ©pri teplotach 2 a%Z 250 °C, Zzejména 30 aZ
100 ©C, pri reakénich dobdch 1 s az 30 min, pfednostné 1 s aZ

10 min.

7¢ smdsi se mafe adipodinitril oddé&lit znamym zplsobem

pFfednostné destilaéné nebo extrakénéd.

Pri pridavku tekutého rozpousté&dla jako wvody pri
reakci zbytku s kyselinou se mize tekuté rozpoustédlo
pfednostnéd adsorpéné, zejména destilacné oddélit pfed oddélenim

adipodinitrilu.

Rovndy se mohou produkty reakce, ziskané po pridavku
kyseliny a pripadnd& prebyvajici kyselina vyhodné oddélit od

adipodinitrilu extrakci, napriklad vodou.

Adipodinitril ziskany zpGsobem podle vynalezu se miZe
znovu pouXit pro parcidlni hydrogenaci na hexamethylendiamin
a nitril kyseliny 6-aminokapronové, pridemz se zamezuje
vedlej3im produkt@m, které zabrafiuji specifikacim odpovidajicim
vyrobé hexamethylendiaminu a/nebo nitrilu kyseliny
6—aminokapronové a/nebo negativné ovliviuiji Zivotnost

katalyzatoru pro parcialni hydrogenaci.

Nitril kyseliny 6-aminokapronové se miZe nasledng
zpracovat znamym zpGsobem, pripadné pres mezistupen kaprolaktam

na polyamid 6. hexamethylendiamid kyselinou adipovou na



polyamid 66. Polvamid 6 a polyamid 66 predstavuiji technicky

vyznamneé latky.

Priklady provedeni vyndlezu

V prikladech jsou pouiity tyto zkratky: ADN =
adipodinitril, ACN = nitril kyseliny 6-aminokapronové, HMD =

hexamethylendiamin.

Priklad 1

a) Vyroba surového ADN

Reaktor o délce 2 m a vnitfnim praméru 2,5 cm byl
naplnén 750 ml (1534 g) katalyzadtoru sestdvajiciho z 80 hmotn.
% Co0O, 5 hmotn. % Mn203, 3 hmotn. % P20s a 2 hmotn. % Naz20 a
katalyzator byl nasledné béhem 48 hodin beztlakové aktivizovan
v proudu vodiku (500 1/h) zvysSenim teploty z 30 ©C na 280 °C.
Pri teploté 70 ©C byla do reaktoru privedena prFi tlaku 200 bar
smés ze 400 ml/h adipodinitrilu, 930 ml/h amoniaku a 500 1/h
vodi ku. PFi obratu 67 % sestavala reakéni smés po 50 hodinach
v podstaté z 32 hmotn. % ADN, 48 hmotn. % ACN a 139 hmotn. %
HMD . Po dobu 3000 hodin byl shiran hyvdrogenadéni vytéZek po
oddéleni amoniaku.

Z hydrogenaéniho vytéZku byly destiladné oddé&leny
nitril kyseliny S6—-aminokapronové a hexamethylendiamin. Nasledné
bylo oddestilovano pres hlavu 2,9 kg/h adipodinitrilu v kolonéd
se ¢tyrfmi teoretickymi stupni oddélovani pFi tlaku na hlavé 20
mbar,. pricemz 150 g/h zbytku zlstadva v kalu. V adipodinitritu
bylo obsaZeno 9400 ppm bishexamethylentriaminu {(BHMTA), 320 ppm
2~(5-kyanopentylamino)—-tetrahydroazepinu (CPATHA) a 280 ppm

T-amino-2—-kyvanocyklopentenu (ACCPE).

b) Cisténi surového ADN




K adipodinitrilu bylo po destilaci pFidano v autoklavu
s michadkou 25g/h 96 %ni H>S504 a 10 min bylo pri pokojové

teploté michano. Nasledné byla od adipodinitrilu v kolong

s teoretickymi stupni oddélovani pri tlaku 30 mbar oddélena
pfes hlavu voda a v ndsleduijicim stupni byl pfi tlaku 10 mbar
destilovan adipodinitril. V kalu zGstalo 100 g/h =zbytku.
Vyc¢istény adipodinitril obsahoval méné& ne? 30 ppm BHMTA, 10 ppm
ACCPE a 30 ppm CPATHA a byl zaveden zpét do parcialni
hydrogenace. Pritom byl za podminek prikladu la) ziskan reak&ni
vytéZzek, ktery pfi obratu 64 % obsahoval 34 % ADN, 49 % ACN
a 16 % HHD.

Priklad 2

K ADN oddélenému podle pFikiadu 1a) z hydrogenaéni ho
vytéZku a oddestilovanému pres hiavu (2,7 kg/h) bylo w
autokldvu s michédnim pFfidéno 100 gq/h 25 %ni HzPOs a 10 minut
bylo michénoe pri pokojové teploté. Nédsledné byla od
adipodinitrilu v koloné s 10 teoretickymi oddélovacimi stupni
pri 30 mbar oddélena pfes hlavu voda a v nasledujicim stupni
byl pri 10 mbar oddestilovan adipodinitril. V kalu ztstavalo 90
g/h zbytku. Vyéistény adipodinitril obsahoval méné neZ 30 ppm
BHMTA, 30 ppm CPATHA a 10 ppm ACCPE a byl veden zpét do
parcialni hydrogenace. PFitom za podminek podle prFikladu 1a
nebyly zjistény Za4dné zmény aktivity katalyzatoru a ACN/HMD
selektivity.

Priklad 3

K ADN oddélenému podle pfikladu 1a) z hydrogenaéni ho
vytézku a oddestilovanému pres hlavu byl piFi teplotd& mistnosti
zaveden kysely iontoménidé (Dowex 50 WX 8). Vytisdtény
adipodinitril obsahoval méné neZ 30 ppm BHMTA, 30 ppm CPATHA
a 10 ppm ACCPE a byl zaveden do parcialni hydrogenace. PFitom

nebyly za podminek pFfikladu la) zjistény Zadné zmény aktivity




katalyzatoru a ACN/HMD selektivity.




P ATENTOUVE NAROKY

ZpGsob soudasné vyroby nitritu kyseliny §-aminokapronoveé
a hexamethylendiaminu, vychazeijici z adipodinitrilu,

vyznadujici se tim. Ze

(1) adipodinitril se za pritomnosti katalyzédtoru DFi
obdr¥eni smési obsahujici  nitril kyseliny 6-amino-
kapronové, hexamethylendiamin a adipodinitral parcial-

né hydrogenuje,

(2) ze smési se oddéli nitril kyseliny G—-aminokapronové a

hexamethylendiamin,
(3) k &asti obsahujici adipodinitril se prida 0,01 aZz 10 %
hmotn. kyseliny, vztaZeno na adipodinitril nebo kysely

iontoménié a od smési se oddéli adipodinitril a

{(4) adipodinitril se vede zpdt do dilé&iho kroku (1).

Zplsob podle néaroku 1, vyznadujici se tim, e se
adipodinitril oddél{ od smési v dil&im kroku (3) destilaéng

nebo extraktivné.

Zplsob podle narok{d 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze se

hydrogenace provadi za pritomnosti tekutého rozpousdtédla.
ZpGsob podle narokd 1 nebo 2, vyznaCujici se tim, Ze se
hydrogenace provaddi za ©pFitomnosti tekutého rozpoustédla.

které se odddli mezi kroky (1) a (2).

7zpisob podle narokd |1 ay 2. vyznalujici se tim, Ze se

pouziva katalyzator. ktery obsahuije

(a) sloudeninu na hazi kovu vvbraného ze skupiny sestava-




~3

jiei z mniklu, kobaltu, Zeleza, ruthenia a rhodia a

(b)) 0,01 az 25 hmotn. %, prednostné 0,1 ay 5 % hmotn.,
vztateno na komponentu (a), promotoru na bazi kowvu
vybraﬂého ze skupiny sestavajici z palladia, platiny.,
iridia, osmia, médi, stFibra, zlata, chromu,
mo lybdenu, wolframu, manganu, rhenia, zinku, kadmia,
olova, hliniku, cinu, fosforu, arsénu, antimonu,

vismutu a kovld vzacnych zemin a rovnéi

(¢) 0 a% & hmotn. %, prednostné 0,1 a¥ 3 hmotn. %,
vztaZeno na komponentu (a}), sloucéeniny na bazi

alkalického kovu nebo kovu yzaenéd zeminy,

pridemz kdyZ se jako komponenta (a) pouzije sloudenina na
bazi jen ruthenia nebo rhodia nebo ruthenium a rhodium nebo
nikl a rhodium, promotor (b) odpadne, a kdyZ komponentu
{b) tvoFi hlinik, neni komponenta (a) na bazi Zeleza.

Zptsob podle narokd 1 az 4, yvyznadujici se tim, Ze se

pou%iva katalyzator, ktery obsahuje
a) sloudeninu na bazi Zeleza a

b) 0 a¥ 5 hmotn. %, vztareno na komponentu (a), promotoru
na bazi jednoho prvku nebo 2, 3, 4 nebo 5 prvk@
vybranych ze skupiny sestavajici z hiiniku, kfemiku,

zirkonia, vanadu nebo titanu a rovnéi

c) 0 az 5 hmotn. %, vztaZeno na komponentu a) sloudeniny

na bazi alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin.

£

zplsob podle narokd 1 az 6, vyznadujici se tim. e
adipodinitril se od smési oddéli destiladnéd a pouiifva se

kyselina, jejiz teplota varu lezi pri t1aku destilace pod
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teplotou varu adipodinitrilu.
ZplGsob podle narokd 1 az 7. vyznacdujici se tim. Ze se

pouzivad kyselina s mensi hodnotou pKa.

ZpGsob podle narok® 1 az 8, vyznacéujici se tim, Ze mezi

kroky (2) a (3) se oddéli podil obsahujici adipodinitril.

ZpGsob podle narok® 1 az 9, vyznadujici se tim, Ze se V
kroku (3)  pouZiva kyselina sirova nebo smés obsahujici

alespofi 90 hmotn. % kyseliny sirové.
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