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Spdsob premeny dinitrilu na diamin a pripadne aminonitril
zahmujlci vznik reak&nej zmesi, ktora obsahuje (1) dintril;
(2) vodik; (3) katalyzator obsahujici prvok VIII. skupiny
alebo modifikovany katalyzator pripraveny uvedenim hyd-
rogenatného katalyzitora obsahujiceho prvok VIIL skupi-
ny do styku s modifikatorom vybratym zo skupiny obsa-
hujiicej kvartérne amoniové hydroxidy, kvartérne améniové
kyanidy, kvartérne améniové fluoridy, kvartéme fosfoniové
hydroxidy a kvartéme améniové tiokyanidy; a (4) jeden
alebo viac modifikétorov vybratych zo skupiny obsahujticej
kvartérne améniové hydroxidy, kvartérne améniové kyani-
dy, kvartérne améniové fluoridy, kvartérne fosféniové hyd-
roxidy a kvartérne améniové tiokyanidy. Spdsob sa vyko-
néva pri mélovom pomere rozpi¥tadla k dinitrilu niZ$ofn
akoI:1.
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Ekologicky priaznivy spdsob hydrogenacie dinitrilowv

Oblast techniky

Vynalez sa tyka hydrogenédcie alifatickych alebo
alicyklickych dinitrilov na vyrobu diaminov a/lebo
aminonitrilov, napr. adiponitrilu na vyrobu

hexametyléndiaminu a/lebo 6-aminokapronitrilu.

Doterajsi stav techniky

Dinitrily st zname ako suroviny pre chemicky,
farmaceuticky a agrochemicky priemysel. Hydrogenaciou
méZu byt premenené na diaminy alebo aminonitrily, ktoré
sa pouzivaju ako medziprodukty pre polyméry, povrchovo
aktivne ¢inidlé, chelatizac¢né &inidléd a ako medziproduk-
ty pre chemické syntézy. Napriklad adiponitril méZe byt
hydrogenaciou premeneny na 6-aminokapronitril a/lebo
hexametyléndiamin. Hexametyléndiamin je medziproduktom na
vyrobu nylonu-6,6. 6-aminokapronitril méZe byt pouZity

ako medziprodukt na vyrobu nylonu-6.

VSecbecné spdsoby vyroby zah¥naji hydrogenaciu
adiponitrilu na katalyzdtori z redukovaného oxidu Zeleza
alebo oxidu kobaltu za velmi vysokého tlaku a teploty.
Nevyhodou, spojenou s tymito vysokotlakovymi spdsobmi su
vyscké naklady na zariadenie, potrebné na realizdciu
tychto spdsobov v komer&nom meradle. Alternativny
nizkotlakovy spdscob vyroby hexametyléndiaminu vyuZiva

katalyzator s aktivnym niklom, napriklad Raneyov Ni



katalyzétor, podporovany vodnym roztokom alkalie
(hydroxid alkalického kovu, ako napriklad hydroxid sodny)
a realizuje sa pri tlaku asi 3,1 MPa (450 psig) a pri
teplote asi 75 °C. Hoci s tieto podmienky relativne
miernejsie ako pri tlakovom spdsobe a poskytuju uspory
investi&nych néakladov spojenych so zariadenim v priemy-
selnom meradle, nevyhodou je nevyhnutnost pouzit alkalie
na udrziavanie katalytickej aktivity, ¢o komplikuje
¢istenie a spdsobuje problémy so spracovanim odpadov

a pripadne ekologické problémy. Napriklad hydroxid sodny
nemdze byt likvidovany spalovanim. Alternativnym spésdbom
jeho likvidéacie je ukladanie na hlbinné skladky, ktoré je

viak ekologicky neZiaduce.

Niektoré komercné spdsoby vyroby hexametyléndiaminu
z adiponitrilu sa uskutolfujud pomocou Raneyovho Ni kata-
lyzdtora s rozpustadlom. Na rozdiel od vody su rozpusta-
dla neziaduce z ekologického hladiska, lebo mézZu
spésobovat prchavé emisie organickych zlucenin (VOC,
volatile organic compounds) do atmosféry. Rozpustadla su
tie? neziadice, lebo nevyhnutnost ich recykléacie vyZaduje
pouzitie pridavného rafina¢ného zariadenia, ktoré zvysuje

investicné néklady.

Patent US 5 900 511 sa tyka spdsobu, pri ktorom sa
adiponitril hydrogenuje na hexametyléndiamin a pripadne
6-aminokapronitril v pritomnosti katalyzétora z kobalto-
vej huby v reakénom médiu, ktoré je v podstate bez
alkédlie. Hoci sa tento spdsob uskutolfiuje pri relativne
nizkom tlaku a nepouZiva alkalie, je potrebné vyvinut
spésob edte s dlh3ou Zivotnostou katalyzatcra a prislud-

ne zvy3enou produktivitou katalyzatora.



Podstata vynéalezu

Jednym predmetom vyndlezu je spdésob premeny
alifatickych alebo alicyklickych dinitrilov na diaminy
a popripade aminonitrily, napriklad adiponitrilu na
hexametyléndiamin a pripadne 6-aminokapronitril,
zahrfiajici vzniknutie reakénej zmesi obsahujuce;:

(1) alifaticky alebo alicyklicky dinitril, napr.
adiponitril;

(2) vodik;

(3) katalyzétor obsahujici prvok zo skupiny VIII; a

(4) Jeden alebo viac modifikétorov, zvolenych zo
skupiny zahfnajicej kvartérne améniové
hydroxidy, kvartérne améniové kyanidy,
kvartérne améniové fluoridy, kvartérne
fosfoniové hydroxidy a kvartérne améniové

tiokyanidy;

uvedena reakcna zmes obsahuje menej ako 1:1 rozpustadla
v mélovom pomere k dinitrilu; pricom proces sa realizuje
pri tlaku a teplote postacujicej na premenu aspoil asti

dinitrilu na diamin a pripadne aminonitril.

Druhym predmetom vyndlezu je spdsob premeny
alifatickych alebo alicyklickych dinitrilov na diaminy
a pripadne aminonitrily, napriklad adiponitrilu na
hexametyléndiamin a pripadne 6-aminokapronitril,
zahfnajuci uvedenie hydrogenadného katalyzétora
obsahujuceho prvok zo skupiny VIII do styku s jednym
alebo wviacerymi modifikdatormi, zvolenymi zo skupiny
zahfhajucej kvartérne améniové hydroxidy, kvartérne
améniové kyanidy, kvartérne améniové fluoridy, kvartérne

fofoniové hydroxidy a kvartérne amoéoniové tiokyanidy na



vytvorenie modifikovaného katalyzétora; a vytvorenie

reakénej zmesi obsahujuce]:

(1) alifaticky alebo alicyklicky dinitril, napr.
adiponitril

(2) vodik;

(3) modifikovany katalyzator; a volitelne

(4) jeden alebo viac modifikatorov, zvolenych zo

skupiny, ktoré zahfna kvartérne amdniove
hydroxidy, kvartérne amdniové kyanidy,
kvartérne amdéniové fluoridy, kvartérne
fosfoniové hydroxidy a kvartérne améniové

tiokyanidy;

uvedenad reakéna zmes obsahuje menej ako 1:1 rozpusStadla
v mbélovom pomere k dinitrilu; pricom proces sa realizuje
pri  tlaku a teplote, ktoré si dostatoc¢né na premenu

asponl ¢asti dinitrilu na diamin a pripadne aminonitril.

PouzZitie modifikdtorov na udrZanie a/lebo zvySenie
aktivity, selektivity a Zivotnosti katalyzatora
v pritomnosti velkych koncentracii rozpustadla je
z ekoclogického hladiska a z hladiska likvidacie odpadov

vyhodnejsie ako pouZitie alkalie.

Podrobny opis vyndlezu

Podla vyndlezu mdZe byt alifaticky alebo alicyklicky
dinitril hydrogenovany na diamin alebo zmes diaminu
a aminonitrilu {(napriklad adiponitril mdze bytT
hydrogenovany pomocou katalyzatora na hexametyléndiamin
alebc zmes hexametyléndiaminu a €é-aminokarronitrilu)

v nepritomnosti alkalie. Tento spdsob pouZiva Jeden alebo



viacero modifik&torov katalyzatora na udrZanie alebo
zlepSenie aktivity, selektivity a/lebo Zivotnosti
ketalyzatora a na zniZenie celkovej koncentrécie
neziaducich vedlajs$ich produktov. V privade hydrogerécie
adiponitrilu sG neZiadicimi vedlaj3imi produktami
hexametylén a bis(hexametylén)triamin. PouZitie
modifikatorov ako napriklad kvartérnych améniovych
hydroxidov, kyanidov, fluoridov alebo tiokyanidov, alebo
kvartérnych fosféniovych hydroxidov, je proti pouzitiu
alkalii vyhodné z hladiska ekolégie a likvidécie odpadov.
Modifikatory podla vyndlezu mdéZu byt pouZité namiesto
hydroxidu sodného taktie? v existujtcich komerénych
zariadeniach. PretoZe modifiké&tory sa rozkladaju na
jednoduéhé organické materidly, nespdsobujl pri separéacii
problémy z hladiska ekolégie a manipuldcie s odpadnmi,
ktoré su spojené s pouzitim alkalii. Konkrétne, tieto
soli alebo produkty ich rozkladu mézZu byt spalované
podobne ako iné organické odpadové produkty. Na rozdiel
od hydroxidu sodného obyCajne pouzivané alkélie,
modifikatory podla vyndlezu sa v incinerédtori ani
neusadzaju na Ziaruvzdornej vyplni, ani nevyzaduju
ukladanie v hlbinnych skladkach. Hoci vyndlez nevyluduije
pouzitie alkalii, ekologicky prinos sa dosizhne pri ich

vynechani.

Vhodné alifatické alebo alicyklické dnitrily na
pouzitie v tejto suvislosti maju v3eobecny vzorec R(CN),,
kde R je nasytend hydrokarbylénovd skupina. Nasytena
hydrokarbylénova skupina obsahuje atémy uhlika a vodika
v rozvetvenych alebo v priamych retazccch alebo kruhoch
a neobsahuje dvojité vizby medzi Ziadnou dvcjicou atdmov
uhlika. Vyhodné hydrokarbylénové skupiny obsahuja 2 az

25, vyhodne 2 az 15 a najvyhodnejdie 2 aZ 10 atdémov



uhlika. Inymi slovami, vyhodné dinitrily obsahuju 4 az
27, vyhodne 4 az 17 a najvyhodnejsie 4 az 12 atoémov
uhlika v molekule dinitrilu. Vyhodnym typom

hydrokarbylénovej skupiny je lineérna alkylénova skupina.

Priklady vhodnych dinitrilov zahfnaju, no nie sua od
nich zavislé, adiponitril, metylglutaronitril,
sukcinonitril, glutaronitril, alfa-, omega-
heptéandinicril, alfa-, omega-okténdinitril, alfa, omega-
dekandinitril, alfa- omega-dodekandinitril a kombinéacia
dvoch alebo viacerych tychto latok. Vyhodny dinitril

je adiponitril.

Katalyzatorom v tomto procese Jje hydrogenacny
katalyzédtor, vhodny na hydrogenaciu dinitrilu na diamin
alebo zmes diaminu a aminonitrilu. Vyhodné katalyzatory
su na béze prvkov skupiny VIII, zahrfnajucich Zelezo,
kobalt, nikel, rédium, palddium, ruténium a ich
kombindcie. Katalyzédtor mbéZe tieZ obsahovat popri vy3sie
uvedenych prvkoch skupiny VIII, jeden alebo viac
promotorov, napriklad jeden alebo viacero kovov zo
skupiny VIB, ako napriklad chrdém, molybdén a volfram
a/lebo jeden alebo viac prvkov skupiny VIII, ako
napriklad Zelezo, kobalt, nikel, ruténium, rddium,
palddium a iné. Promotory mdézu byt pritomné
v koncentrécidch 0,01 aZz 15 % hmotn., vztahujuce sa na
hmotnost katalyzatora, vyhodne 0,2 aZz 5 % hmotn.
Katalyzator mdze byt tieZ vo forme zliatiny, pevného
roztoku dvoch alebo viacerych kovov, alebo jednotlivého
kovu alebo pevnej huby. ,Kovové huba"™ je kov, ktory ma
expandovant Strukturu tvoriacu pérovitu ,kostru®, alebo
Lyhubovitu™ dtrukturu, vyhodrne Struktiru zdkladného kovu

(napr. zeleza, kobaltu alebo niklu) s rozpustenym



hlinikom, volitelne s obsahom promotora (promotorov).
MnoZstvo Zeleza, kobaltu a niklu, ktoré su pritomné

v katalyzatore, méZe byt rdzne. Katalyzdtor so 3truktdrou
kostry, pouZitelny v spdsobe podla vynidlezu obsehuje
zelezo, kobalt alebo nikel v mnoZstve asi 30 a3 97 &
hmotn. Zeleza, kobaltu a/lebo niklu, vyhodne asi 85 az
asi 97 % hmotn. Zeleza, kobaltu a/lebo niklu,
najvyhodnej8ie 85 aZ 95 % hmotn. niklu. Zv1Aast vhodné su
hubovité katalyzatory modifikované aspon jednym kovovym
promotorom, zvolenym zo skupiny zahfnajucej nikel, chrom,
zelezo a molybdén. Katalyzatory z kovovej huby taktiez
obsahuju povrchové hydratované oxidy, adsorbované

vodikove radikadly a vodikové bublinky v péroch.

Ao

Katalyzétor tieZ vyhodne obsahuje asi 2 a% 15 % hmotn.
hlinika, vyhodnej3ie asi 4 aZ 10 $ hmotn. hlinika.
Komercne dostupné katalyzatory hubovitého typu su Raneyov
Ni alebo Raneyov Co katalyzdtor, s promotormi alebo bez
promotorov, ktory moZno ziskat od Grace Chemical Co.
(Columbia, Maryland), alebo alternativne katalyzatory

z kovovej huby, dostupné napriklad od Activated Metals
Corporation (Sevierville, Tenn.) alebo od Degussa
(Parsippany, N.J.). Katalyzatory z kovovej huby mézZu byt
vyrobené spbdsobom opisanym v patente US 1 628 190. Hubo-
vité katalyzédtory s promotormi méZu byt vyrobené
spbsobom, opisanym v PCT prihldske W0200067903 alebo

v patentovej prihlaske EP 212 986.

Hoci miera priaznivého G&inku tohto vynélezu mdZe
byt rbzna podla Struktury dinitrilu a pedla druhu kovu
alebo kovov skupiny VIII zabudovanych v katalyzadtore, je
potrebné si uvedomit, Ze aj malé zlepSenie selektivity
méze mat velky ekonomicky dosah v procescch v priemysel-

nom meradle.



Katalyticky kov mdZe byt tieZ naneseny na
anorganickom nosici, ako je napriklad oxid hlinity, oxid
horecnaty a ich kombinécie. Kov mbéZe byt naneseny na
anorganickom nosici akymkolvek spdsobom, ktory je
odbornikovi znémy, napriklad impregnédciou, spololnym
zrazZzanim, idntovou vymenou a kombindciou dvoch alebo

viacerych takychto postupov.

Katalyzator mbéze byt pritomny v akejkolvek vhodnej
fyzikdlnej forme alebo tvare. MdZe byt pritomny vo
fluidizovatelnej forme, ako extruddt, tablety, gulicky
alebo ako kombinédcia dvoch alebo viacerych tychto foriem.
Za pouzZitia spdsobu s katalyzatorom v pevnom 16zku,
katalyzator je vo forme granul, ktoré maji velkosZ cCastic
v rozhrani asi 0,03 az 0,40 palca (0,76 az 10,2 mm).

Za pouzitia spbsobu s katalyzatorom v suspenznej faze je
katalyzator v jemne mletej forme, vyhodne vo forme cCastic

mendej velkosti ako 100 pm, najvyhodnejsie 20 azZz 75 um.

M6élovy pomer katalyzatora k dinitrilu méze byt
akykolvek, pri akom katalyzuje selektivnou hydrogenaciou
dinitrilu. Pomer hmotnosti katalyzatora k dinitrilu je
vieobecne v rozhrani asi 0,0001:1 az asi 1:1, vyhodne asi
0,001:1 az asi 0,5:1. Ak je katalyticky prvok naneseny
na anorganickom nosic¢i alebo je &astou zliatiny alebo
pevného roztoku, Jje katalyticky prvok vSeobecne pritomny
v rozhrani asi 0,1 azZz asi 60 % hmotn., vyhodne asi 1 aZz
asi 50 % hmotn., vztahujuce sa na celkovl hmotnost

katalyzatora.

ModiZikatory podla vynalezu su zvolené zo skupiny
zahfhajucej kvartérne améniové hydroxidy, kvartérne

améniové kyanidy, kvartérne améniové fluoridy, kvartérne



ambniové tiokyanidy alebo kvartérne fosfoniové hydroxidy.
Pri reakcii méZe byt pouZity viac ako jeden modifikator.
Konkrétne priklady vhodnych modifik&torov su hydroxid
tetrametylaménny, kyanid tetrebutylaménny, fluorid
tetraetylaménny, tiokyanid tetrabutylaménny a hydroxid
tetrabutyl fosfénia. Vyhodné modifikétory su kvartérne
améniové hydroxidy. Vyhodné kvartérne améniové hydroxidy
su hydroxidy tetraalkylaménne. Priklady vhodnych
tetraalkylaménnych hydroxidov st hydroxid
tetrametylaménny, hydroxid tetraetylaménny, hydroxid
tetrapropylaménny a hydroxid tetrabutylaménny. Je
potrebné poznamenat, Ze pod tetraalkylaménnymi hydroxidmi
a hydroxidmi tetralakylfosfénia sa chdpu taktieZ rézne
hydratované formy, ako napriklad hydroxid tetrametylamén-

ny pentahydrat.

Hydrogenacna reakcia méZe byt realizovand pri 50 az
150 °c, vyhodne pri 70 a% 90 °C, a s celkovym tlakom 2,1
az 10,3 MPa (300 az 1500 psig),vyhodne 2,4 aZ 3,8 MPa
(350 az 550 psig). Vo vyhodnej realizacii sa spdsob
uskutocnuje kontinudlne v kontinudlnom miedanom reaktore
(CSTR, continuous stirred tank reactor) alebo v suspen-
znom prebublavacom reaktore (SBCR, slurry buble column
reactor) alebo v reaktore s piestovym tokom (PFR, plug
flow reactor), alebo v reaktore s fluidnym 16Zkom.
Priklad prebublédvacieho reaktora, ktory nie je
obmedzeny na tuto reakciu, je opisany v patente US 4
429 159. Opis reaktora s piestovym tokom a kontinuélneho
zmieSaného reaktora Jje uvedeny v knihe Octave Leven -
spiel: Chemical Reaction Engineering. Vyhodné reaktory
neobmedzuji uskutolénenie vyndlezu, ktory sa mdie

realizovat taktiez vsadzkovym spdsobom.



Spbsob sa mbdZe uskutoclhovat v podstate v neprito-
mnosti rozpudtadla. Vyjadrenie , v podstate v nepritom-
nosti rozpistadla™ znamena mnoZstvo rozplUstadla nizsie
ako zcdpovedd mdélovému pomeru rozpuStadla k dinitriiu
1:1. Spdsob sa vvhodne realizuje bez rozpustadla. Na
Ucely tohto vynédlezu je rozpustadlo definované ako
latka inéd ako voda, ktora sa pridava do reak&nej zmesi
a sltzi na solvatédciu jednej alebo viacerych reakénych
zloZiek, zvySuje objem reakcnej zmesi, tvori médium na
transport (alebo odvadzanie) reakéného tepla, nie je
produktom reakcie a nie je zabudované do fin&lneho
produktu, ani nemeni vlastnosti finalneho produktu.
Zoznam rozpustadiel, ktory nie je vylCerpavajuci, zahrna
amoniak, aminy, ako napriklad tiretylamin, alkoholy, ako
metanocl, etanol, propanol a butanol, étery, ako napriklad
tetrahydrofurdn a dioxan, amidy, ako napriklad
cietylacetamid a N-metylpyrolidinon a estery, ako

napriklad etylacetédt a dimetyladipat.

Modifikédtor a dinitril méZu byt zavedené do reaktora,
ktory obsahuje katalyzator, zvlast alebo ako dopredu
pripreveny roztok, pripadne s diaminm, aminonitril, vodu
rozpudtfadlo, aleboc akukolvek kombindciu tychto latok.
Modifikdtor sa mbéZe pridat v hmotnostnom pomere

k dinitrilu 1:5000 az 1:50, vyhodne 1:2000 az 1:500.

Vytazky diaminu a/lebo aminonitrilu, napr. hexamety-
léndiaminu a/lebo 6-aminokapronitrilu zavisi od
pracovaych pocdmienok zahffajicich teplotu, tlak, prietok
vedika, mnoZzstvo a druh katalyzatora, mnoZstvo modifika-
tora relativnu rychlost a podobne. Pre ucely tohto
vynalezu je ,relativna rychlost™ definovana ako

hmotncst dinitrilu nastrekovaného do reaktora za hodinu
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na jednotku hmotnosti katalyzatora. Dinitril sa pridava
do reaktcra tak, aby bola relativna rychlost dinitrilu

v rozhrani 0,5 az 50 h™t. Najvyhodnej$iu relativnu
rychlost méZe odbornik bezprostredne stanovit pomocou
konvencnych technik. Ak je rychlost pridavania dinitrilu
pod alebo nad uvedenymi relativnymi rychlostami, vyrazne
klesa selektivita a vytazok pozadovanej zlueniny, &o mé&
za nasledok nizZ3iu katlyticku aktivitu a krat3iu

Zivotnost katalyzatora.

Hoci nie je vyndlez obmedzeny akoukolvek tedriou, je
mozné, Ze modifikdtor reaguje s kovovym prvkom (prvkami)
katalyzadtora za vzniku komplexu kovu modifikatora.
Vysledny komplex mdZe obsahovat prvok skupiny VIII
v kovovom alebo pravdepodobne v oxidovanom stave. Reakcia
modifikatora s katalytickym prvkom mdZe byt
ireverzibiln&, no pravdepodobnej3ia je reverzibilné
rovnovazna reakcia. Interakcia modifikdtora
s katalyzatorom modifikuje reaktvitu katalyzatora, po-
tlaca vznik oligoméru sekunddrneho aminu, a tym zvysSuje

Zivotnost katalyzatora.

Katalyzatory a modifikdtory sa mdéZu uvadzat do
styku s dinitrilom zv1&3t, no katalyzator mdze byt
kontaktovany tieZ dopredu s modifikdtorom. To je moZno
uskutocCnovat vo vode a/lebo v rozpustadle, napriklad
v alkohcle, éteri, esteri, amoniaku alebo v xcmbinacii
dvoch alebo viacerych tychto rozpustadiel. Toto
kontaktovanie sa vyhodne realizuje tieZ v pritomnosti
vocika. Kontaktovanim katalyzitora a modifikétora vznikéa
dopredu upraveny katalyzator. Dopredu upraveny

<atalyzator sa mbéZe premyt vyS3ie uvedenym rozpuitadlonm,
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vyhodne pri anaerébnych podmienkach, na vytvorenie

katalyzadtora upraveného modifikatorom.

Kontaktovanie katalyzatora a modifikatora mbze byt
uskutocénované za akychkolvek podmienock vhodnych na
vytvorenie katalyzadtora upraveného modifik&torom, ktory
mbéZe zlep$it selektivnu hydrogendciu dinitrilu na diamin
a/lebo aminonitril, napr. adiponitrilu na hexametylén-
diamin a/lebo 6-aminokapronitril. VSecobecne cely proces
vyroby katalyzdtora upraveného modifikdtorom sa mbzZe
realizovat kontaktovanim katalyzdtora s modifiké&torom,
ako sa uvédza vy33ie, pri teplote v rozmedzi asi 20 az
asi 150 °C, vyhodne asi 30 aZ asi 100 °c, za rovnakého
celkového tlaku, ako bolo opisané vy3$sie, asi pocas 5
sekund aZz asi 25 hodin. Hmotnostny pomer modifikatora ku
katalyzatoru pri ich kontaktovani je vSecbecne v rozhrani
asi 0,01:1 aZz asi 5:1, vyhodne asi 0,05:1 aZ asi 3:1,
vyhodnej3ie asi 0,1:1 aZ asi 2:1, hlavne asi 0,25:1 az

asi 1:1.

Vodik a mdéZe privadzat do reakénej zmesi ako plyn,
vyhodne &isty vodik. Vodik by mal byt privadzany
rychlostou, pri ktorej je vodik udrZiavany vzhladom

k dinitrilu v mdélovom prebytku.

Voda sa méZe pridavat do reaktora v hmotnostnom
pomere k dinitrilu 1:10 000 aZ 1:3, kontinudlne alebo
v prerudovanych periddach, na udrZanie selektivity,
Zivotnosti a aktivity katalyzatora. Alkédlie mbézu byt
pridévané do reaktora v hmotnostnom pomere k dinitrilu
1:400 000 az 1:100, kontinu&lne alebo v prerusovanych
periddach, na udrZanie selektivity, Zivotnosti a aktivity

katalyzatora. Vyhodne sa do reakénej zmesi pridava na
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zaciatku reakcie malé mnoZstvo alkalie, na prediienie
zivotnosti a zlepSenie aktivity katalyzatora. PouZitie
alkalii trocha znehodnocuje ekologické vyhody, ktoré sa

mdézu vyndlezom dosiahnut.

Diamin z/lebo aminonitril, napr. hexametyléndiemin
a/lebo 6-aminokapronitril, méZe byt zo zmesi reakénych
produktov ziskany zndmymi separaénymi procesmi, napriklad
rakrysStalizaciou alebo vyhodne destildciou. Nezreagovany
dinitril mbéZe byt vréateny spit do hydrogena&ného reaktora

na dalSie ziskanie diaminu a/lebo aminonitrilu.

Pri uskutocCnovani spésobu podla vyndlezu sa ziskaju
vyhody, ako predlZena zivotnost katalyzatora, zlep3end
selektivita diaminu a/lebo aminonitrilu a zniZeny vznik
vedlaj8ich produktov, vznikajacich reakciou aminu,

v porovnani so spbésobom bez modifik&torov katalyzatora.
Okrem toho sa ziska ekologickd vyhoda, ak sa jedna
o likvidaciu odpadov, v porovnani so spdsobom pracujicim

s hydroxidom sodnym.

Priklady uskutoc¢nenia vynalezu

Priklad 1

Vsadzkova hydrogenacia s Raneyovym katalyzatcrom Raney®
Ni 2400 v pritomnosti hydroxidu tetrametylaméneho penta-

hydréatu

Do reaktora s objemom 300 cm® sa pridalo 6,01 g

suspenzie Raneyovho Ni 2400 (suchd hmotnost asi 3,0 g),
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3,0 g vody, 90,0 g hexametyléndiaminu (HMD), 60,0 g
adiponitrilu (ADN) a 0,204 g hydroxidu tetrametylaménne-
ho pentahydratu (TMAHP) s 97 $&istotou. Reaktor Dbol
prepléachnuty dusikom a tlakom preskGSany na tesnost.
Potom bol reaktor prepléchnuty vodikom. Po prepléachnuti
vodikom bol reaktor natlakovany asi na 0,28 MPa (40
psig) vodikom a zahriaty na 75 °c, pri¢om bol mechanicky
mieSany pri 250 ot/min. Po dosiahnuti rezkénej teploty
bol reaktor natlakovany na 3,45 MPa (500 psig) vodikom

a mieSany pri 1500 ot/min do zacdiatku reakcie.

Pod¢iatocnd rychlost spotreby vodika (do 20% konverzie)

z 1-litrového zésobnika vodika bola 0,069 MPa/min (9,96
psi/min). Po 420 mindtach bola pomocou ponornej rurky

z reaktora odsatd kvapalnad vzorka. Vzorka bola doplnena
dietylacetamidom (DEAC) ako vnutornym Standardom a bola
analyzovana plynovou chromatografiou. Vzorka obsahovala
90,6 % hmotn. HMD, 0,2 % hmotn. 6-aminokapronitrilu
(ACN), 0,01 % hmotn. hexametyléniminu (HMI), 0,11 %
hmotn. bis (hexametylén)triaminu (BHMT). Konverzia ADN

bola 100%.

Porovnévaci priklad A

Vs&dzkovd hydrogenécia s Raneyovym katalyzdtorom Raney ®
Ni 2400 v nepritomnosti hydroxidu tetrametylamdénneho

pentahydratu

Priklad 1 bol opakovany s tou vynimkou, Ze do
reaktora sa nepridal TMAHP.

3

Do reaktora s objemom 300 cm’ sa pridalo 6,04 g suspenzie

Raneyovho Ni 2400 (such& hmotnost asi 3,0 g), 3,01 g
vody, 90,03 g hexametyléndiaminu (HMD) a 60,00 g adiponi-
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trilu (ADN). Reaktor bol preplachnuty dusikom a tlakom
preskiSany na tesnost. Potom bol reaktor preplachnuty
vodikom. Po preplachnuti vodikom bol reaktor natlakovany
asi na 0,28 MPa (40 psig) vodikom a zahriaty na 75 °c,
pricom bol mechanicky mie3any pri 250 ot/min. Potom bol
reaktor natlakovany na 3,45 MPa (500 psig) vodikom

a miedany pri 1500 ot/min do za&iatku reakcie. Zadiatodna
rychlost spotreby vodika z 1-litrového zdsobnika bola
0,053 MPa/min (7,75 psi/min). Po 527 minttach bola pomo-
cou ponornej rurky z reaktora odsatd kvapalnd vzorka.
Vzorka bola doplnend dietylacetamidom (DEAC) ako
vnutornym Standardom a bol analyzovany plynovou
chromatografiou. Vzorka obsahovala 64,1 % hmctn. HMD, 0,7
% hmotn. ADN, 11,1 % hmotn. 6-aminokapronitrilu (ACN),
3,6 % hmotn. HMI a 3,1 % hmotn. BHMT. Konverzia ADN bola
99,3 %.

Priklad 2

Vsadzkova hydrogendcia s Raneyovym katalyz&torom Raney®
Ni 2400 v pritomnosti kyanidu tetrabutylaménneho

Do reaktora s objemom 300 cm’

bolo pridané 6,04 g
suspenzie Raneyovho Ni 2400 (such& hmotnost asi 3,0 g).,
3,25 g vody, 90,0 g hexametyléndiaminu (HMD), 60,04 g
adiponitrilu (ADN) a 0,298 g kyanidu tetrabutylaménneho

s 95% Cistotou. Reaktor bol preplachnuty dusikom

a preskusany tlakom na tesnost. Potom bol reaktor
preplachnuty vodikom. Po prepléchnuti vodikom bol reaktor
natlakovany asi na 0,28 MPa (40 psig) vodikom a zahriaty
na 75 °c, pric¢om bol mechanicky mieSany pri 250 ot/min.
Potom bol reaktor natlakovany na 3,45 MPa (500 psig)

vodikom a mieSany pri 1500 ot/min do zadiatku reakcie.
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PoCiato&nd rychlost spotreby vodika =z 1l-litrového
zasobnika vodika bola 0,020 MPa/min (2,94 psi/min). Po
1245 minutach bola pomocou ponornej rurky z reaktora
odobratd kvapalnd vzorka. Vzorka bola doplnené
dietylacetamidom (DEAC)ako vnGtornym Standardom a bola
analyzované plynovou chromatografiou. Vzorka obsahovala
82,31 % hmotn. HMD, 0,13 % hmotn. ADN, 4,24 % hmotn. 6-
aminokapronitrilu (ACN), 0,2 % hmotn. HMI a 0,7 % hmotn.
BHMT. Konverzia ADN bola 99,67 %.

Priklad 3

Vsadzkova hydrogendcia s Raneyovym katalyzatorom Raney®

Ni 2400 v pritomnosti fluoridu tetraetylaménneho.

Do reaktora o objeme 300 cm® sa pridalo 6,02 ¢
suspenzie Raneyovho Ni 2400 (sucha hmotnost asi 3,0 g),
3,01 g vody, 90,0 g hexametyléndiaminu (HMD), 60,0 g
adiponitrilu (ADN) a 0,205 g fluoridu tetraetylamdénneho
(TEAF) s 98% c&istotou. Reaktor bol prepléachnuty dusikom
a tlakom presku3any na tesnost. Potom bol reaktor
prepléachnuty vodikom. Po preplachnuti vodikom bol reaktor
natlakovany asi na 0,28 MPa (40 psig) vodikom a zahriaty
na 75 °C, pricdom bol mechanicky mieSany pri 250 ot/min.
Potom bol reaktor natlakovany na 3,45 MPa (500 psig)
vodikom a mie3any pri 1000 ct/min do zaCiatku reakcie.
Podiatodnéd rychlost spotreby vodika z 1-litrového
z4sobnika vodika bola 0,034 MPa/min (4,91 psi/min). PO
1253 minUtach bola pomocou ponornej rurky z reaktora
odobratd kvapalnad vzorka. Po ukonceni reakcie bola
pomoccu ponornej rurky odobratéd z reaktora kvapalna

vzorka. Vzorka bola doplnend dietylacetamidom (DEAC) ako
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vnutornym Standardom a bola analyzovand plynovou
chromatografiou. Vzorka obsahovala 90,74 % hmotn. HMD,
0,00 % hmotn. ADN, 0,00 % hmotn. 6-aminokapronitrilu
(ACN), 0,3 % hmotn. HMI a 1,1 ¢ hmotn. BHMT. Konverzia
ADN bola 100 %.

Priklad 4

Vsadzkové hydrogendcia s katalyzdtorom Co/oxid hlinity

v pritomnosti hydroxidu tetrametylaménneho pentahydrétu

Do reaktora s objemom 300 cm® bolo pridané 6,0 g
katalyzatora Co/Al,0; s 0,6 % hmotn. Ru ako promotorom,
13,0 g vody, 90,0 g hexametyléndiaminu (HMD), 0,20 g 97 %
hydroxidu tetrametylaménneho pentahydratu (TMAH) a 60,0 g
adiponitrilu (ADN). Reaktor bol prepléachnuty dusikom
a tlakom presku$any na tesnost. Potom bol reaktor
preplachnuty vodikom. Po preplachnuti vodikom bol reaktor
natlaekovany asi na 0,28 MPa (40 psig) vodikom a zahriaty
na 75 °C, pridom bol mechanicky mieSany pri 250 ot/min. Po
dosiahnuti reaklnej teploty bol reaktor natlakovany na
3,45 MPa (500 psig) vodikom a mie3any pri 1500 ot/min do
zaCiatku reakcie. Poc¢iatoénéd rychlost spotreby vodika
z 1-litrového zasobnika vodika bola 2,76 psi/min. PO 405
minatach bola pomocou ponornej rurky z reaktora odsaté
kvapalna vzorka. Vzorka bola doplnenad dietylacetamidom
(DEAC) ako vnutornym Standardom a bola analyzovanéa
plynovou chromatografiou. Vzorka cobsahovala 78,75 % hmot.
HMD, 0,0 % hmotn. ADN, 3,94 % hmotn. HMI a 6,91 & hmotn.

BHMT. Konverzia ADN bola 100 %.
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Porovnavaci priklad B

Vsadzkovd hydrogendcia s katalyzdtorom Co/oxid hlinity
v pritomnosti hydroxidu tetrametylaménneho pentahydratu

Do reaktora s objemom 300 cm’

bolo pridané 5,9 g
suspenzie s katalyzatorom Co/oxid hlinity s 0,6 % Ru ako
promotorom 13,0 g vody, 90,0 g hexametyléndiaminu (HMD)

a 60,00 g adiponitrilu (ADN). Reaktor bol prepléachnuty
dusikom a tlakom preskuSany na tesnost. Reaktor bol
prepléachnuty vodikom. Po preplachnuti vodikom bol reaktor
natlakovany asi na 0,28 MPa (40 psig) vodikom a zahriaty
na 75 °C, pridom bol mechanicky mie3any pri 250 ot/min. Po
dosiahnuti reak&nej teploty bol reaktor natlakovany na
3,45 MPa (500 psig) vodikom a mieSany pri 1500 ot/min do
zaGiatku reakcie. PoCiatocnd rychlost spotreby vodika

z 1-litrového z&sobnika bola 2,78 psi/min (0,019

MPa/min). Po 424 minttach bola pomocou ponornej rurky

7z reaktora odobratd kvapalnd vzorka. Vzorka bola doplnena
dietylacetamidom (DEAC) ako vnitornym Standardom a bola
analyzovana plynovou chromatografiou. Vzorka obsahovala
75,02 % hmotn. HMD, 0,0 % hmotn. ADN, 0,0 % hmotn. ACN,
5,1 % hmotn. HMI a 7,7 % hmotn. BHMT. Konverzia ADN bola
100

o0

Priklad 5

Vsadzkovad hydrogenédcia adiponitrilu s Raneyovym
katalyzatorom Raney® Ni 2400 v pritomnosti hydroxidu
tetrametylaménneho pentahydrdtu za vzniku 6-aminokap-

ronitrilu a hexametyléndiaminu.
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Do reaktora s objemom 300 cm® bolo pridané 8,01 g
suspenzie Raneyovho Ni 2400 (such& hmotnost asi 4,0 g,
4,0 g vody, 150,0 g adiponitrilu (ADN) a 0,31 g hydroxidu
tetrametylaménneho pentahydratu (TMAHP) s 97% Cistotou.
Reaktor bol preplachnuty dusikom a tlakom preskisany na
tesnost. Potom bol reaktor prepl&chnuty vodikom. Po
prepléchnuti vodikom bol reaktor natlakovany asi na 0,28
MPa (40 psig) vodikom a zahriaty na 75 °c, pricom bol
mechanicky mie3any pri 250 ot/min. Po dosiahnuti reakénej
teploty bol reaktor natlakovany na 3,45 MPa (500 psig)
vodikom a mieSany pri 1500 ot/min do zaliatku reakcie.
PoCiatolna rychlost spotreby vodika (do 20% konverzie)

z l1-litrového zasobnika vodika bola 0,291 MPa/min (42,2
psi/min). Po 35 mindtach bola pomocou ponornej rurky
odobraté kvapalnad vzorka. Vzorka bola doplnena N-metyl-
pyrolidinénom ako vnitornym Standardom a bola analyzovana
plynovou chromatografiou. Vzorka obsahovala 17,2 $ hmotn.
HMD, 57,2 % hmotn. 6-aminokapronitrilu (ACN), 0 $ hmotn.
hexametyléniminu (HMI), O % hmotn. bis. (hexametylén)tri-

aminu (BHMT). Konverzia ADN bola 92 %.

Priklad 6

Vsadzkova hydrogenédcia oktandinitrilu s Raneyocvym
katalyzatorom Raney® Ni 2400 v pritomnosti hydroxidu
tetrametylaménneho pentahydrdtu za vzniku oktamety-

léndiaminu

Do reaktora s objemom 100 cm® bolo pridané 2,01 g
suspenzie Raneyovho Ni 2400 (suchd hmotnost asi 1,0 g),
2,50 ¢ vocy a 30,02 g 1,8-okténdinitrilu (ODN) a 0,10 g
hydroxicdu tetrametylaménneho pentahydratu (TMAHP) s 97%



20

¢istotou. Reaktor bol preplachnuty dusikom & tlakom
preskus$any na tesnost. Potom bol reaktor preplachnuty
vodikom. Po prepléchnuti vodikom bol reaktor natlakovany
na 2,76 MPa {400 psig) vodikom a zahriaty nz 75 °%C, pricéom
bol mechanicky mieSany pri 700 ot/min. Poliatcéné
rychlost spotreby vodika (do 20% konverzie) z l-litrového
zasobnika vodika bola 0,014 MPa/min (2,0 psi/min). Po
120 minutach reakcie bolo spotrebované 1,72 MPa (249
psig) vodika zo zé&sobnika. Po 330 mindtach bola pomocou
ponornej rurky z reaktora vytiahnutd kvapalnéd vzorka.
Vzorka na analyzu bola pripravenad rozpustenim v etenole

a analyzovand plynovou chromatografiou. Vzorka obsahovala

96,6 % hmotn. oktametyléndiaminu. Konverzia ODN bola 100

$.

Porovnavaci priklad C

Vsadzkova hydrogendcia oktédndinitrilu s Raneyovym
katalyzatorom Raney® Ni 2400 v nepritomnosti hydroxidu
tetrametylaménneho pentahydratu za vzniku oktametylén-

diaminu

Do reaktora s objemom 100 cm® bolo pridané 2,00 g
suspenzie Raneyovho Ni 2400 (such& hmotnost asi 1,0 g),
2,50 g vody a 30,02 g 1,8-oktandinitrilu (ODN). Reaktor
bol prepléachnuty dusikom a tlakom preskiuSany na tesnost.
Potom bol reaktor preplachnuty vodikom. FPo preplachnuti
vodikom bol rezktor natlakovany na 2,76 MPa (400 psig)
vodikom a zahriaty na 75 °C, pri&om bol mechanicky mie3any
pri 700 ot/min. Pri reakcii sa =z 1-litrového zasobnika
pocas 15 minut rychlo spotrebovalo 0,152 MPa (22 psig)

vodika, a hned sa reakcia velmi spomalila. Po 120 minu-
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tach bolo spotrebované len 0,228 MPa (33 psig) vodika,
reakcia sa v podstate zastavila. V tomto okamZiku bola
pomocou ponornej rurky z reaktora odobrata kvapalné
vzorka. Vzorka na analyzu bola pripravend rozpustenim
v etanole a analyzovana plynovou chromatografiocu. Vzorka
obsahovala 2,2 % hmotn. oktametyléndiaminu, 6,0 % hmotn.

8-aminooktannitrilu a 91,4 % hmotn.1,8-oktandinitrilu.



7P 14492003

Patentové naroky

1. Spdsob premeny dinitrilov na diaminy a/lebo
aminonitrily, zahfflajuci vytvorenie reakénej zmesi
obsahujucej (1) dinitril; (2) vodik; (3) katalyzator
obsahujuci prvok zo skupiny VIII; a (4) jeden alebko
viacero modifikatorov, zvolenych zo skupiny zahrfnajuce]
kvartérne améniové hydroxidy, kvartérne amdniové kyanidy,
kvartérne améniové fluoridy, kvartérne fosfdédnicvé
hydroxidy a kvartérne améniové tiockyanicy; pricom
reakcia sa uskutocChiuje v nepritomnosti rozpustadla pri
tlaku a teplote, ktora je postadujlca na premenu aspon

Casti dinitrilu na diamin a pripadne na aminonitril.

2. Spdsob pocla nadroku 1, vy znacujuci
s a t ym Ze reakcia sa uskutocfiuje pri teplote 50 az
150 °C, a s celkovym tlakom 2,07 az 10,34 MPa (300 az 1500

psig).

3. Spdsob podla naroku 2, vy znadcuijlci

s a t ym Ze katalyzdtorom je niklova huba.

4. Spdsob podla ndroku 3, vy znacujuci
s a tym Ze modifikatorom je kvartérny améniovy

hydroxid.

5. Spésob podla ndroku 4, vy znacujuci
sa tym Ze rmodifikdtorom je nydroxid tetrametyl -

aménny .

6. Spdsob pocdla naroku 5, vy znadcujuci
sa tvym fe sa uskutoliuje pri teplote 70 az 90 °C

a s celkovym tlakom 1,38 az 6,89 MPa (200 az 1000 psig).



7. Spbésob podla naroku 6, vy z n a & u 4 c i
s a tym Ze modifikadtor e zvoleny zo skupiny
zahrfiajlcej hydroxid tetrametylaménny, hydroxid tet-
raetylaménny, hydroxid tetrapropylaménny, hydroxid

tetrabutylaménny a hydroxid tetrabutylfosfénia.

8. 8Spdsob podla naroku 7, vy zn a & u jutci
S a t ym Ze hmotnostny pomer modifikatora k dinitrilu

je v rozhrani 1:5000 aZ 1:50.

9. Spdsob premeny dinitrilov na diaminy a/lebo
pripadne aminonitrily, zahffajuci uvedenie hydrogena&ného
katalyzatora obsahujiceho prvok zo skupiny VIII do stvku
s modifikatorom zvolenym zo skupiny, ktord zahrna
kvartérne améniové hydroxidy, kvartérne améniové kyanidy,
kvartérne améniové fluoridy, kvartérne fosféniové
hydroxidy a kvartérne améniové tiokyanidy na vytvorenie
modifikovaného katalyzdtora; a vytvorenie reakcnej zmesi,
ktora obsahuje (1) dinitril; (2) vodik; (3) modifikovany
katalyzadtor; a pripadne (4) jeden alebo viacero
modifikatorov zvolenych zo skupiny zahriiajlcej kvartérne
amoniové hydroxidy, kvartérne améniové kyanidy, kvartérne
améniové fluoridy, kvartérne fosfoniové hydroxidy
a kvartérne améniové tiokyanidy; pridom uvedenad reak&na
zmes obsahuje menej ako 1:1 rozpuidtadla v mélovom pomere;
pricom sa reakcia uskutocfiuje pri tlaku a teplote, ktora
je dostatoénd na premenu aspof Easti dinitrilu na diamin

a pripadne aminonitril.

10. Spdsob podla nadroku 9, vy zna¢uijaci
s a tym Ze sa reakcia uskutodfiiuje pri teplote 50 aZz

150 °%C a s celkovym tlakom 2,07 az 10,34 MPa (300 az 1500

psig) .
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11. Spésob podla nadroku 10, vy znacujuci

s a t ym, Ze katalyzdtorom je niklovad huba.

12. Spésob pcdla naroku 11, vy znadcuijuci
s a tym Ze modifikdtorom je kvartérny améniovy .

hydroxid.

13. Spdsob podla naroku 12, vy zna cujuci
s a tym Ze modifikdtorom je hydroxid tetrametylamén-

ny.

14. Spésob podla ndroku 13, vy znacujuaci
sa tym Ze sa uskutolfuje pri teplote 70 az 90 °C

a celkovom tlaku 1,38 aZ 6,89 MPa (200 az 1000 psig).

15. Spésob podla ndroku 14, vy znadujuci
s a tym Ze modifikdtor je zvoleny zo skupiny, ktora
zahfna hydroxid tetrametylambénny, hydroxid tetraetyl -
aménny, hydroxid tetrapropylaménny, hydroxid tetrabutyl-

aménny a hydroxid tetrabutylfosfdnia.

16. Spésob podla ndroku 1, vy zna cujaci
s a t ym Ze hmotnostny pomer modifikdtora k dinitrilu

je rozhrani 1:50 az 1:5000.
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