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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia szeSciometylenodwuaminy przez katalityczne u-
wodornianie dwunitrylu kwasu adypinowego w fa-
zie cieklej za pomocg mialko rozdrobnionego ka-
talizatora Raney’a.

Wiadomo, Ze szeSciometylenodwuamine wytwa-
rza sie przez katalityczne uwodornienie dwunitrylu
kwasu adypinowego w obecnoS$ci okreS§lonych ilosci
katalizator6w Raney’a. Przez okre$lenie ,kataliza-
tor Raney’a” rozumie si¢ katalizator, w postaci ni-
klu Raney’a, a dokladniej katalizator zawierajacy
obok niklu Raney’a r6wniez mate ilo§ci innych me-
tali, takich jak chrom (opis patentowy Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 2502 348).

Wiadomo réwniez, ze szeSciometylenodwuaming
wytwarza sie przez katalityczne uwodornienie dwu-
nitrylu kwasu adypinowego w obecno$ci kataliza-
tor6w Raney’a oraz innych substancji, ktére dzia-
laja jako rozpuszczalniki, jak np. metanol lub eta-
nol (opis patentowy Stanéw Zjednoczonych Amery-
ki nr 2449036) i prowadza reakcje w kierunku

bezposredniego uwodornienia nitrylu do amin pier-'

wszorzedowych z pominieciem tworzenia znaczacych
ilosci amin drugo-i trzeciorzedowych. Substancja-
mi stosowanymi do tych celéw sg amoniak (opis
patentowy RFN nr 1027 202) lub inne zasady, jak
np. wodorotlenki metali alkalicznych lub ziem al-
kalicznych w obecno$ci maltych iloSci wpdy i roz-
puszezalnikéw, zazwyczaj etanolu (opis patentowy
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2449 036).
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Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wy-
twarzania szeSciometylenodwuaminy bez stosowa-
nia rozpuszczalnika, a tym samym wyeliminowanie
wprowadzania do ukladu substancji, ktére po eks-
trahowaniu, muszg byé zawracane do obiegu po
odpowiedniej obrébce.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wy-
twarzania szeSciometylenodwuaminy o duzej wy-
dajno$ci i matlej zawartoSci zanieczyszczen, oraz
zmniejszenie zuzycia katalizatora.

Obecnie stwierdzono, ze jezeli uwodornianie pro-
wadzi si¢ w Srodowisku reakcyjnym, zawierajgcym
obok otrzymanej sze§ciometylenodwuaminy, réw-
niez katalizator, wode i wodorotlenek metali alka-
licznych w okreS$lonych proporcjach wéwezas uzy-
skuje sie z wysoka wydajno$cig i jakoScig szeScio-
metylenodwuamine.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze do
cieklej mieszaniny reakcyjnej skladajgcej sie z
szeSciometylenodwuaminy, wody, wodorotlenku
metalu alkalicznego i katalizatora wprowadza sie
wodér i dwunitryl kwasu adypinowego, tak, ze w
mieszaninie reakcyjnej utrzymuje sie 0,2—12, ko-
rzystnie 1—3 mole wodorotlenku na 1 kilogram
katalizatora, 2—130, korzystnie 7—70 mole wody
na 1 mol wodorotlenku i 2—30 cze$ci katalizatora
na 100 czeSci cieklej mieszaniny reakcyjnej.

Stosunek katalizatora, wody i wodorotlenku me-
tali alkalicznych w Srodowisku reakcji utrzymuje
sie na stalym poziomie przez dostarczenie tych
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‘substancji w ilosei odpowiadajacéj substancjom u- .

suwanym z reaktora.

Spos6b wedlug wynalazku prowadzi sie pod ci-
$nieniem 20—50 atmosfer i w temperaturze 60—
—100°C, przez dostarczenie molekularnego wodoru
i dwunitryly kwasu adypinowego do cieklej mie-
szaniny reakcyjnej zawierajgcej précz wytworzo-
nej szesSciometylenodwuaminy, réwniez wode, wo-
dorotlenek metali alkaljcznych. i miatkorozdrobnio-
ny katalizator Raney’a. )

Jako katalizator stosuje sie nikiel Raney’a, za-

wigrajgcy ewentualnie matg ilo§é innych  metali,
takich jak chrom. Katalizator traci swa aktywnosé
podczas uwodorniania. W celu utrzymania aktyw-
nosci katalizatora w masie katalitycznej, na jedna-
kowym poziomie, konieczne jest wigec stopniowe
zastgpowanie katalizatora w Srodowisku reakcyj-
nym. Uzyskuje si¢ to przez wprowadzanie §wieze-
g0 sz -a,-do reaktora, ktéry zawiera kata-
128> w.ilogss <odpowiadajacej dostarczanemu,
"~ Katalizatbr mo% byé mieszaning §wiezego kata-
lizatora i katalizatora juz uzytego w poprzednim
" cyklu uwodornienia, poddanego odpowiedniemu
przemywaniu przed ponownym uzyciem.

Dla osiggniecia wyzej wymienionego celu, stosu-
je sie katalizator w nadmiarze wynoszgcym 1 cze§é
wagowa na 100 czesci cfekle'j mieszaniny reakcyj-
nej (szeSciometylenodwuamina, woda i wodorotle-
nek metalu alkalicznego), przy czym gérna grani-
ca “zalezy od S$rodowiska reakcyjnego.

Zastosowanie - réznych wodorotlenkéw metali al-
kalicznych, daje jednakowe wyniki. Jednak korzy-
stnie stosuje sie sode kaustyczng. Ciekla mieszani-
na reakcyjna, w opisanych powyzej warunkach i
korzystnym zakresie stosunku wody do sody kau-
stycznej, sklada sie z dwoéch faz. Jedna faza sta-
nowigca 0,5—5 czeSci na 100 czeSci drugiej fazy,
sklada sie z wodnego roztworu sody kaustycznej
-0 stezeniu 25—55% wagowych. Druga faza sklada
sie z sze§ciometylenodwuaminy, zawierajgcej wode
i bardzo mala ilo§é sody kaustycznej. Katalizator
znajduje sie¢ w roztworze wodnym sody kaustycz-
nej, bedacej fazg ciezszg.

Spos6b uwodorniania wedlug wynalazku mozna
prowadzié okresowo, lecz nadaje sie on szczegbl-
nie do produkcji cigglej. '

Spos6b wedlug wynalazku w procesie ciggtym
‘prowadzi sie w znanych urzadzeniach. Na rysun-
ku przedstawiono przykilad takiego wurzadzenia.
Przyklad ten nie ogranicza przedmiotu wynalazku.

Urzqdzenie przedstawione na rysunku zbudowa-
ne jest z pionowego rurowatego reaktora 1, zao-
patrzonego wewnatrz w przyrzad wtryskowy 2, po-
wodujgcy zwiekszenie mieszania mieszaniny reak-
cyjnej wywolanego przez strumieft wodoru. U géry
urzgdzenia znajdujg sie przyrzady 3 i 4 do od-
dzielenia gazu od cieczy i do usuwania uwodornio-
nego produktu z reaktora. Produkt zawiera malg
ilo§¢ katalizatora i dzieki temu stezenie kataliza-
tora w reaktorze jest stosunkowo duze, na przy-
klad 10—20 cze§ci katalizatora na 100 cze§ci wago-
wych cieklej mieszaniny reakcyjnej. Urzqdzenie
‘wyposazone jest rOwniez w pompe 5 do zawraca-
nia gazu do obiegu, przewéd 6 do wprowadzania
dwunitrylem kwasu adypinowego do reaktora,
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przewéd * do wprowadzania wodnej zawiesiny ka-

-talizatora, przew6d 8 do wprowadzania wadnego

roztworu sody i przewéd 9 do wprowadzania wo-
doru. Przewodem 10 .wprowadza sie §wiezy wodor
zastepujacy wodor zuzyty. Dla utrzymania iloSci
wodoru w gazie zawracanym do obiegu, na okre-
Slonym poziomie, cze§¢ gazu odprowadza sie prze-
wodem 11. Przewodem 12 odprowadza sig¢ oczysz-
czong szeSciometylenodwuamine. Przew6d 13 stuzy
do odprowadzania pewnej ilo$ci Srodowiska. reak-
cyjnego, w ktérym ilo§é katalizatora jest réwna
iloci katalizatora, dostarczonego przewodem 7. W
ten spos6b utrzymuje sie jednakowe stezenie kata-
lizatora w Srodowisku reakcyjnym. i
Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie sze-
Sciometylenodwuaminge o malej zawartosci. zanie-
czyszczen, z wydajnoScig praktycznie iloSciowa.

"Jednak nawet w warunkach mniej korzystnych, co

do stosunku wody i sody kaustycznej do kataliza-
tora w §rodowisku reakcyjnym, wydajnosé szescio-

- metylenodwuaminy jest prawie taka sama, jednak

jej jako§é jest znacznie gorsza. Jezeli srodowisko
reakcyjne zawiera, katalizator, sode kaustyczng i
wode w stosunku nie objetym zakresami stosowa-
nymi w sposobie wedlug wynalazku, wydajnosé¢
sze$ciometylenodwuaminy jest znacznie mniejsza.
Przyktad I. W reaktorze opisanym powyzej
miesza sie strumieniem wodoru w° temperaturze
75°C i pod ci$nieniem 30 atmosfer, mieszanine za-
wierajgcg sze§ciometylenodwuamine, katalizator z
niklu Raney’a z chromem. Mieszanina reakcyjna
zawiera katalizator w iloSci 12 cze$ci wagowych na
100 cze$ci cieklej mieszaniny reakcyjnej, sktadaja-
cej sie z szeSciometylenodwuaminy, sody kaustycz-
nej i wody, sode kaustyczng w iloSci 1,25 mola na
kilogram katalizatora, stanowiacego 0,6% wago-
wych cieklej mieszaniny oraz wede w ilofei 14,9
moli na 1 mol sody kaustycznej. Do mieszaniny tej
wprowadza.sie 30 kg/godz dwunitrylu kwasu ady-
pinowego, 0,87 kg/godz wodnej zawiesiny katali-
zatora (26- czeSci katalizatora na 100 czesci wody)
0,66 kg/godz wodnego roztworu sody kaustycznej,
w ktérym stezenie sody wynosi okolo 2%. Prze-
wodem 12 odprowadza sie 31,9 kg/godz cieczy za-
wierajacej 30,6 kg szeSciometylenodwuaminy i ma-
13 ilo§é katalizatora oddzielonego przez filtrowanie.
Przewodem 13 odprowadza sie z szybkoscia 1,6 kg/
/godz. mieszanine zawierajgeg 0,17 kg katalizatora.
Katalizator oddziela si¢ i przemywa wodg. Odzys-
kang przez przemycie szefcioetylenodwuamine od-
prowadza sie przewodem 12. Przemyty katalizator
mozna stosowaé ponownie do przygotowania §wie—

" 2ego katalizatora, kt6ry wprowadza sig przewodem

7. Otrzymuje sie 32 kg/gode. szeSciometylenodwu-—
aminy, przy czym wydajno§¢ dwunitrylu kwasu
adypinowego wynosi 99,2%/e, Opisane wyniki- doty—
czq 800-godzinnego cyklu produkcyjnego. SzeScio-
metylenodwuamina zawiera bardzo matg ilo§¢ pre-
duktéw ubocznych. Ilo§é amoniaku, szeScioetyleno--
iminy i s-aminokapronitrylu (wyrazonego jako a-
moniak) wynosi okoto 400 p.p.m., za§ ilo§¢ nie ida-
jgcego sie oddestylowaé osadu, oraz substancji o
wysokiejs temperaturze wrzenia- wynosi 0,3%. Przy
prowadzeniu sposobu- opisanego powyzej, zuzycie
katalizatora wynosilo 0,6 czeSci wagowych na 100
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cze$ci uwodornionego dwunitrylu kwasu adypino-
wego. W tych samych warunkach z zastosowaniem
tego samego urzadzenia, jednak przy zastosowa-
niu zamiast §wiezego katalizatora, katalizator juz
zastosowany w poprzednim cyklu uwodorniania i
przemyty przed portownym uzyciem, otrzymano
sze$cioetylenodwuamine o takiej samej wydajnosci
i jako$ci. Zuzyto jednak mniejszg ilos¢ kataliza-
tora, mianowicie 0,3 czeSci na 100 czeSci uwodor-

6
szaniny reakcyjnej. Stosunek wody do sody kau-
stycznej wynosit 18,3 mola na mol sody kaustycz-
nej. Wydajno$§¢ szeSciometylenodwuaminy wynio-
sla 96,3%. Ogo6lna iloéé zanieczyszczeh wynosi po-
wyzej 3000 p.p.m.

Przyktad IV. Uwodornianie prowadzono w
takim samym urzadzeniu i w takich samych wa-
runkach jak w przykladzie I, stosujgc jednak niz-
szy stosunek wody do sody kaustycznej, niz korzy-

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania szeSciometylenodwuaminy
przez katalityczne uwodornianie dwunitrylu kwasu
adypinowego w fazie cieklej pod ci$nieniem 20—
—50 atmosfer i w temperaturze 60—100°C w obec-
nosSci miatko rozdrobnionego katalizatora Raney’a
i wodorotlenku metalu alkalicznego znamienny
tym, ze wodér i dwunitryl kwasu adypinowego

55

nionego dwunitrylu kwasu adypinowego. 10 stny w sposobie wedlug wynalazku to jest 5,55
Przykltad II. Uwodornienie prowadzono w moli wody na 1 mol sody kaustycznej. ObnizZenie
takim samym urzadzeniu i w taki sam sposéb, jak tego stosunku uzyskano przez zmniejszenie ilosci
w przykladzie I, zastosowano jednak 0,73 mola so- wody w $rodowisku reakcyjnym, to jest do 5,55%
dy kaustycznej na Kkilogram katalizatora, czyli w stosunku do cieklej mieszaniny reakcyjnej. O-
mniej niz wynosi dolna granica korzystnego zakre- 15 trzymano szeSciometylenodwuamine znacznie gor-
su stosowanego w sposobie wedlug wynalazku. Ob- szej jakoSci od otrzymanej w przykladzie I. Cail-
niZzenie tego stosunku, uzyskano przez zmniejszenie kowita zawarto§¢ amoniaku, szeSciometylenoiminy
iloSci sody kaustycznej w mieszaninie reakcyjnej i e-aminokapronitrylu (wyrazonego jako amoniak)
" do 0,35% w stosunku do cieklej mieszaniny reak- wynosita okoto 3000 p.p.m.
cyjnej. Stosunek wody do sody kaustycznej wyno- o Przyklad V. Uwodornianie prowadzono w
si 25,4 mola wody na 1 mol sody kaustycznej, czyli takim samym urzgdzeniu i w takich samych wa-
w korzystnych granicach. Wydajno§¢é sze§ciometyle- runkach jak w przykladzie I, stosujac jednak wyz-
nodwuaminy wynosita 97,2%. Jednak jako$é¢ jej by- szy stosunek wody do sody kaustycznej, od ko-
ta znacznie gorsza niz w przykladzie I, zwlaszcza rzystnego zakresu stosowanego w sposobie wedilug
pod wzgledem zawarto$ci amoniaku, sze§ciometyle- o5 wynalazku, to jest 89 moli wody na 1 mol sody
noiminy i e-aminokapronitrylu. Calkowita ilo§é kaustycznej. Podwyzszenie tego stosunku uzyskano
tych zanieczyszczen (wyraZonych jako amoniak) przez zwiekszenie ilo$ci wody w Srodowisku reak-
przekraczata 2000 p.p.m. cyjnym, to jest 24% wody w stosunku do cieklej
Przyktad III. Uwodornianie prowadzono w mieszaniny reakcyjnej. Wydajno$§é szeSciometyleno-
takim samym urzadzeniu i w takich samych wa- g4, dwuaminy wynosila 95,3%. Jako$¢ jej byla jednak
runkach jak w przykladzie I. Zastosowano jednak znacznie gorsza niz w przyktadzie I. Catkowita za-
3,55 mola sody kaustycznej na kilogram kataliza- warto$¢é amoniaku, sze$ciometylenoiminy i e-ami-
tora, czyli w powyzej gbérnej granicy korzystnego nokapronitrylu (wyraZonego jako amoniak) prze-
zakresu stosowanego w sposobie wediug wynalaz- kraczata 4000 p.p.m.
ku, Ilo§¢ sody kaustycznej w roztworze reakcyj- g5 Stosowane w przyktadach I—V reagenty i otrzy- -
nym wzrosta i wynosita 1,7% w stosunku do mie- mane wyniki zestawiono ponizej w tablicy.
Tablica
Mole sod.y Mole wody Czescei katahza’-. Zanieczyszczona Wydajnosé
Przykiad kaus'tyczneJ na na 1 moal sody to.ra na 10.0 czes_m wyraznie w sze§ciometyleno-
kllogram kaustycznej ciekle; mles‘zan‘l- p.p.m. amoniaku | dwuaminy w %
katalizatora ny reakcyjnej :
I 1,25 14,9 12 400 99,2
II 0,73 25,4 12 2000 97,2
III 3,55 18,3 12 . 3000 96,3
v 1,256 5,65 12 3000 96,9
v 1,25 89 12 4000 95,3
) J

wprowadza sie do cieklej mieszaniny reakcyjnej,
skladajgcej sie z sze§ciometylenodwuaminy, wody,
wodorotlenku metalu alkalicznego i katalizatora,
tak, ze w mieszaninie reakcyjnej utrzymuje sig
0,2—12, korzystnie 1—3 mole wodorotlenku na 1
kilogram katalizatora, 2—130, korzystnie 7—70 mo-
le wody na 1 mol wodorotlenku i 3—20 czeSci ka-
talizatora na 100 cze$ci wagowych cieklej miesza-
niny reakcyjnej.
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