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Menetelmi alifaattisten alfa,omega-aminonitriilien valmis-

tamiseksi

Tamé& keksintd koskee parannettua menetelmd&d ali-
faattisten alfa,omega-aminonitriilien valmistamiseksi hyd-
raamalla alifaattiset alfa,omega-dinitriilit osaksi koro-
tetussa lampdtilassa ja korotetussa paineessa liuotteen ja
katalyytin ollessa lasna.

Julkaisu WO 92/21 '650 kuvaa adiponitriilin osit-
taista hydrausta 6-aminokapronitriiliksi raney-nikkelika-
talyytin ja ammoniakin liuotteena ollessa l&sn& saannolla
60 % konversion ollessa 70 %. Sivutuotteena syntyy 9 %
heksametyleenidiamiinia. Kyseisen menetelmén puutteena on
katalyytin lyhyt kayttdika.

US-patenttijulkaisussa 2 257 814 ja 2 208 598 on
myds kuvattu menetelmd& 6-aminokapronitriilin valmistami-
seksi adiponitriilistd, jossa menetelmissd kaytetaan kata-
lyytteind raney-kobolttia ja erilaisilla kantajilla olevia
rauta-, nikkeli- ja kobolttikatalyyttejd. Kyseisen mene-
telmdn puutteena ovat teknisiin sovelluksiin liian alhai-
set selektiivisyydet (50 - 60 %).

Julkaisussa WO 93/16 034 esitetyn menetelmdn mukaan
aminokapronitriilin saantoa voidaan nostaa silla, etta
adiponitriili hydrataan raney-nikkelin, emdksen, kuten
natrium-, kalium-, litium- tai ammoniumhydroksidin, ja
siirtymametallikompleksiyhdisteen, jossa siirtymametallina
on esimerkiksi rauta, koboltti, kromi tai volframi, seka
liuvotteen ollessa lasna. Kyseiselld menetelmdlla ilmoite-
taan saavutettavan kvantitatiivisia aminokapronitriili-
saantoja konversioiden ollessa alueella 45 - 60 %. Kysei-
sen menetelmé&n puutteena on tarve erottaa siirtymametal-
lien kompleksiyhdisteet, jotka ovat useimmiten myrkylli-
sia, saatavista reaktioseoksista.

EP-hakemusjulkaisussa 161 419 on kuvattu adiponit-

riilin osittaista hydrausta kayttamdlla magnesiumoksidi-
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kantéjalla olevaa, rodiumia sisaltéavaa katalyyttid. Kon-
version ollessa 70 % saavutetaan selektiivisyys 94 %.
Haittapuolena on Rh-MgO-katalyyttien kallis valmistusmene-
telmd [ks. J. of Cat. 112 (1988) 145 - 1561}.
DE-hakemusjulkaisu 4 235 466 kuvaa adiponitriilin
kiintedkerroshydrausta 6-aminokapronitriiliksi rautamal-
mista erikoismenetelmidlld valmistettavien rautasienikata-
lyyttien (tayskontakti), joihin lisatdan vield kobolttia,
titaania, mangaania, kromia, molybdeenia, ruteniumia tai
iridiumia, ollessa lasna. Pienen pinta-alansa (0,8 nﬁ/g)
johdosta kyseisilla katalyyteilld on sopiva aktiivisuus
yleensa vasta suurissa paineissa ja korkeissa lampotilois-
sa. Kyseisen menetelmdn lisdpuutteena on aktiivisuuden no-
pea havié&minen: Adiponitriili- ja vetykuormituksen pienen-
tadmisestd huolimatta, joka tavallisesti johtaa konversion
kohoamiseen, konversio laski esimerkin 7 mukaan 24 tunnin

Q,

kuluessa 5 %.

DE-hakemusjulkaisu 848 654 kuvaa adiponitriilin
jatkuvaa kiinteakerroshydrausta silikageelikantajalla ole-
van palladiumin ja jaksollisen jarjestelmdn VIII ryhmdan
kuuluvien metallien, joita viimeksi mainittuja metalleja
kaytetdan edullisesti spinellien muodossa, ollessa l&sna.
Kyseisten katalyyttien oleellinen puute on niiden epatyy-
dyttava kayttdika.

Taman keksinndn padadmadaranad oli siksi tarjota kay-
tettdvaksi parannettu menetelmd alifaattisten alfa,omega-
aminonitriilien valmistamiseksi hydraamalla adipodinitrii-
1i osaksi, jolla menetelmdlla ei ole edelld mainittuja
puutteita; erityisesti piti 1dytadd menetelmd, jossa kay-
tettdvilla katalyyteilld on pitempi kayttdika kuin teknii-
kan tasoa edustavilla katalyyteilla.

Sen mukaisesti keksittiin menetelmd alifaattisten
alfa,omega-aminonitriilien valmistamiseksi  hydraamalla
alifaattiset alfa,omega-dinitriilit osaksi korotetussa

lampdtilassa ja korotetussa paineessa liuotteen ja kata-
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lyyttid, joka sisaltaa

(a) yhdistetta, jonka perustana on jokin metalleis-
ta nikkeli, koboltti, rauta, rutenium ja rodium, ja

(b) 0,01 - 25 paino-% (komponentin a maarasti las-
kettuna), edullisesti 0,1 - 5 paino-%, kiihdytettd, jonka
perustana on jokin metalleista palladium, platina, iri-
dium, osmium, kupari, hopea, kulta, kromi, molybdeeni,
volframi, mangaani, renium, sinkki, kadmium, lyijy, alu-
miini, tina, fosfori, arseeni, antimoni, vismutti, pii,
titaani, zirkonium ja harvinaiset maametallit, seka

(c) 0 - 5 paino-% (komponentin a maarasta laskettu-
na), edullisesti 0,1 - 3 paino-%, yhdistetta, jonka perus-
tana on alkalimetalli tai maa-alkalimetalli,
silléd edellytykselld, etta komponentti a ei ole rautaan
tai rautaan ja johonkin metalleista koboltti, rutenium ja
rodium perustuva, jos komponentti b on johonkin metalleis-
ta titaani, mangaani, kromi ja molybdeeni perustuva kiih-
dyte, ja silla edellytyksella, ettd valittaessa komponen-
tiksi a pelkastdan ruteniumiin tai rodiumiin tai ruteniu-
miin ja rodiumiin tai nikkeliin ja rodiumiin perustuva
vyhdiste voidaan kiihdyte b jattaa pois, mikdli niin halu-
taan.

Edullisia katalyytteja ovat sellaiset, joissa
komponentti a sis&ltdd 10 - 95 paino-% ainakin yhté& yhdis-
tettd, jonka perustana on jokin metalleista nikkeli, ko-
boltti ja rauta sekd 0,1 - 5 paino-% ruteniumia ja/tai ro-
diumia, komponenttien a - ¢ yhteismldarastd laskettuna;
komponentti b sisaltdd ainakin yhta kiihdytettd, jonka
perustana on jokin metalleista hopea, kupari, mangaani,
renium, lyijy, alumiini ja fosfori ja jonka mdaré& on 0,1 -
5 paino-% komponentin a maarasta; ja
komponentti c sisdltad ainakin yht& yhdistetta, jonka pe-

rustana on jokin alkali- tai maa-alkalimetalleista litium,
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natrium, kalium, cesium, magnesium ja kalsium ja jonka
maadra on 0,1 - 5 paino-%.

Erityisen edullisia katalyytteja ovat
katalyytti A, joka sisaltaa 90 paino-% kobolttioksidia
(Co0), 5 paino-% mangaanioksidia (Mng%), 3 paino-% fosfo-
ripentoksidia ja 2 paino-% natriumoksidia (Na,0);
katalyytti B, Jjoka sisaltaa 20 paino-% kobolttioksidia
(Co0), 5 paino-% mangaanioksidia (Mng%), 0,3 paino-% ho-
peaoksidia (Ag,0), 70 paino-% piidioksidia (SiO,), 3,5 pai-
no-% alumiinioksidia (Al,0;), 0,4 paino-% rautaoksidia
(Fe,03) , 0,4 paino-% magnesiumoksidia (MgO) ja 0,4 paino-%
kalsiumoksidia (CaQ); ja
katalyytti C, Jjoka sisaltad 20 paino-% nikkelioksidia
(NiO), 67,42 paino-% piidioksidia (Si0,), 3,7 paino-% alu-
miinioksidia (AlZOQ, 0,8 paino-% rautaoksidia (Feg%),
0,76 paino-% magnesiumoksidia (MgO), 1,92 paino-% kalsium-
oksidia (Ca0O), 3,4 paino-% natriumoksidia (Na,0) ja 2,0
paino-% kaliumoksidia (K,0) .

Keksinndén mukaisesti kaytettavat katalyytit voivat
olla tayskatalyytteja tai kantajallisia katalyytteja. Kan-
taja-aineina tulevat kysymykseen esimerkiksi huokoiset ok-
sidit, kuten alumiinioksidi, piidioksidi, alumiinisilikaa-
tit, lantaanioksidi, titaanidioksidi, zirkoniumdioksidi,
magnesiumoksidi, sinkkioksidi ja zeoliitit seka aktiivi-
hiili tai niiden seokset.

Valmistus tapahtuu siten, etta komponenttien a esi-
asteet saostetaan yhdessa kiihdytteiden (komponenttien b)
esiasteiden ja haluttaessa hivenkomponenttien c esiastei-
den kanssa kantaja-aineiden ollessa lasnad tai puuttuessa
(sen mukaan, minkd tyyppinen katalyytti halutaan) ja ndin
aikaansaatava katalyytin esiaste tydstetdan haluttaessa
langoiksi tai tableteiksi, kuivataan ja sen jalkeen kalsi-
noidaan. Kantajallisia katalyytteja voidaan yleens& saada
aikaan my6s kyllastdmalléd kantaja komponenttien a, b ja

haluttaessa c¢ liuoksella, jolloin eri komponentit voidaan
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lisata yhtdaikaisesti tai perakkain, tai ruiskuttamalla
komponentit a, b ja haluttaessa ¢ kantajan pinnalle sin&n-
s& tunnetuin menetelmin.

Komponenttien a esiasteina tulevat yleensa kysymyk-
seen edelld mainittujen metallien veteen hyvin liukenevat
suolat, kuten nitraatit, kloridit, asetaatit, formiaatit
ja sulfaatit, edullisesti nitraatit.

Komponenttien b esiasteina tulevat yleensd kysymyk-
seen edelld mainittujen metallien veteen hyvin liukenevat
suolat ja kompleksisuolat, kuten nitraatit, kloridit, ase-
taatit, formiaatit ja sulfaatit sekd erityisesti heksaklo-
roplatinaatti, edullisesti nitraatit ja heksakloroplati-
naatti. »

Komponenttien c esiasteina tulevat yleensd kysymyk-
seen edelld mainittujen alkalimetallien ja maa-alkalime-
tallien veteen hyvin liukenevat suolat, kuten hydroksidit,
karbonaatit, nitraatit, kloridit, asetaatit, formiaatit ja
sulfaatit, edullisesti hydroksidit ja karbonaatit.

Saostus tehdddn yhteensd vesiliuoksista, valinnan
mukaan joko lisaamalld saostusreagensseja, muuttamalla pH-
arvoa tai muuttamalla lampdtilaa.

Siten aikaansaatava katalyyttiesimassa tavallisesti
kuivataan, yleensa lampdétila-alueella 80 - 150 °C, edulli-
sesti alueella 80 - 120 °C.

Kalsinointi tehd&a&n tavallisesti alueella 150 -
500 °C olevassa lampdtilassa (yksittdisissa tapauksissa
voidaan myds kayttadad jopa lampdtilaa 1 000 °C), edullises-
ti lampdtila-alueella 200 - 450 °C, ilmasta tai typesta
koostuvassa kaasuvirrassa.

Kalsinoinnin jalkeen saatava katalyyttimassa asete-
taan yleensad pelkistavaan kaasukehdan (aktivointi), esi-
merkiksi sijoittamalla se, kun kysymyksessd on katalyyt-
ti, joka sisaltaa komponenttina a rutenium- tai rodiumpe-
rustaista yhdistettda, alueella 80 - 250 °C, edullisesti

alueella 80 - 180 °C, olevassa lampdtilassa tai, kun ky-
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symyksessé on katalyytti, joka sisaltaa komponenttina a
johonkin metalleista nikkeli, koboltti ja rauta perustuvaa
vhdistettd, alueella 200 - 500 °C, edullisesti alueella
250 - 400 °C, olevassa lampdtilassa 2 - 24 tunniksi vety-
kaasukehdan tai kaasuseokseen, joka sisaltia vetya ja jo-
takin inerttia kaasua, kuten typpead. Katalyytin kuormitus
on talldin edullisesti 200 1/1 katalyyttia.

Katalyytin aktivointi toteutetaan edullisesti suo-
raan synteesireaktorissa, koska silloin muussa tapauksessa
vaadittava valivaihe, ts. pinnan passivointi, joka tehdaan
tavanomaisesti lampdtila-alueella 20 - 80 °C, edullisesti
alueella 25 - 35 °C, happi-typpiseoksen avulla, kuten il-
man avulla, tavallisesti jaa pois. Passivoitujen katalyyt-

tien aktivointi toteutetaan silloin edullisesti synteesi-

reaktorissa alueella 180 - 500 °C, edullisesti alueella
200 - 350 °C, olevassa lampdtilassa vetya sisdltavassa
kaasukehéassa.

Katalyyttejé voidaan kayttaa kiintedkerroskatalyyt-
tien muodossa alakautta pumppaukseen tai valutukseen pe-
rustuvaa kayttdtapaa noudattamalla tai suspensiokatalyyt-
tien muodossa.

Yhdessa edullisessa suoritusmuodossa kaytetaan rau-
takatalyytteja, joiden pinta stabiloidaan oksideja, kuten
alumiinioksidia, lisaamdlla. Kyseisid lisdaineita valmis-
tetaan tavanomaisesti sulattamalla magnetiitti ja oksidi-
lis&aineet yhdessd, edullisesti lahteessa A. B. Stiles,
Catalyst Manufacture 1995, s. 167 - 168 kuvattua menetel-
ma&4 vastaavalla tavalla [ks. mydéds B. E. Leach, Applied
Industrial Catalysts 3 (1984) 123, jossa on kuvattu muita
ammoniakkisynteesissa kaytettavia katalyyttejal]. Edullisia
lisdaineita ovat alumiinioksidi, kaliumoksidi ja kalsium-
oksidi. Erityisen edullisten katalyyttien (vastapelkistet-
tyjen rautakatalyyttien, joihin on lisatty kiihdytteeksi
alumiinioksidia) BET-pinta-ala on suurempi kuin 5 n@/g,

aivan erityisen edullisesti 5 - 20 n@/g, erityisesti 15 -
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20r¥/g (ks. M. V. Twigg, Catalyst Handbook, 2. painos,
Frome, Englanti 1989, s. 397).

Toisissa edullisissa suoritusmuodoissa rautakata-
lyytit pelkistetadn vedylla lampdtilassa, joka on korkein-
taan 500 °C, ja niiden hiilipitoisuus on tavallisesti kor-
keintaan 0,4 paino-%.

Keksinnén mukaisessa menetelmdssd kaytetdan 1ahto-
aineina alifaattisia alfa,omega-dinitriileja, joilla on

yleinen kaava I,
NC- (CH,) ,-CN I

jossa n tarkoittaa kokonaislukua 1 - 10, erityisesti lukua
2, 3, 4, 5 tai 6. Erityisen edullisia yhdisteitd I ovat
meripihkahappodinitriili, glutaarihappodinitriili, adipii-
nihappodinitriili ("adiponitriili®), pimeliinihappodinit-
riili ja korkkihappodinitriili ("suberonitriili"); aivan
erityisen edullinen on adiponitriili.

Keksinndén mukaisen menetelman mukaan edelld kuvatut
dinitriilit I hydrataan osaksi liuotteen lasnd ollessa
katalyyttia kayttamadlla, jolloin syntyy alfa,omega-amino-
nitriilej&, joilla on yleinen kaava II,

NC- (CH,) ,~CH,~NH, II

jossa n:114 on edelld mainittu merkitys. Erityisen edulli-
sia aminonitriileja II ovat sellaiset, joissa n:114 on ar-
vo 2, 3, 4, 5 tal 6, erityisesti arvo 4, ts. 4-aminobutaa-
nihapponitriili, 5—aminopentaanihapponitriili, 6 -aminohek-
saanihapponitriili ("6-aminokapronitriili"), 7-aminochep-
taanihapponitriili ja 8-amino-oktaanihapponitriili; aivan
erityisen edullinen on 6-aminokapronitriili.
Toteutettaessa reaktio suspensiossa kaytetéadn ta-
vanomaisesti alueella 40 - 150 °C, edullisesti alueella

50 - 100 °C, erityisen edullisesti alueella 60 - 90 °C,
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olevaa lampdtilaa; kaytettadva paine on yleensad alueella
2 - 20 MPa, edullisesti 3 - 10 MPa, erityisen edullisesti
4 - 9 MPa. Viipymisajat mddrdytyvat ennen kaikkea halutun
saannon, selektiivisyyden ja halutun konversion mukaan;
tavallisesti viipymisaika valitaan sellaiseksi, ettd saa-
vutetaan mahdollisimman suuri saanto, esimerkiksi adipo-
nitriiliad kaytettdessd 50 - 275 minuutiksi, edullisesti
70 - 200 minuutiksi.

Suspensiototeutustapaa kaytettaessa liuotteena kay-
tetdan edullisesti ammoniakkia, amiinia, diamiinia tai
triamiinia, joka sisaltaa 1 - 6 C-atomia, kuten trimetyy-
liamiinia, trietyyliamiinia, tripropyyliamiinia tai tribu-
tyyliamiinia, tai alkoholia, erityisesti metanoclia tai
etanolia, erityisen edullisesti ammoniakkia. Dinitriilipi-
toisuuden on tarkoituksenmukaista olla 10 - 90 paino-%,
edullisesti 30 - 80 paino-%, erityisen edullisesti 40 -
70 paino-%, dinitriilin ja liuotteen yhteismddrasta las-
kettuna.

Katalyytin maddrad valitaan yleensa sellaiseksi, etta
se on 1 - 50 paino-%, edullisesti 5 - 20 paino-%, kaytet-
tavasta dinitriilimdarasta.

Suspensiohydraus voidaan toteuttaa epdjatkuvana tai
edullisesti jatkuvana, yleensd nestefaasissa.

Osittainen hydraus voidaan toteuttaa myds epdjat-
kuvana tai jatkuvana kiintedkerrosreaktorissa alakautta
pumppaukseen tai valutukseen perustuvaa kayttdtapaa nou-
dattamalla, jolloin kéytettava lampdtila on tavanomaisesti
alueella 20 - 150 °C, edullisesti 30 - 90 °C, ja kaytetta-
va paine on yleensa alueella 2 - 30 MPa, edullisesti 3 -
20 MPa. Osittainen hydraus toteutetaan keksinnén mukaan
liuotteen, edullisesti ammoniakin, amiinin, diamiinin tai
triamiinin, joka sis&ltda 1 - 6 C-atomia, kuten trimetyy-
liamiinin, trietyyliamiinin, tripropyyliamiinin tai tribu-
tyyliamiinin, tai alkoholin, edullisesti metanolin tai

etanolin, erityisen edullisesti ammoniakin, ollessa lasna.



e
o aee o o0

e (X4

.

[ T8

Py s e .
e ese oo

10

15

20

25

30

35

Edullisessa suoritusmuodossa ammoniakin pitoisuus on 1 -
10 g, edullisesti 2 - 6 g, grammaa kohden adiponitriilié.
Katalyytin kuormitus on t311din 0,1 - 2,0 kg, edullisesti
0,3 - 1,0 kg, adiponitriilia/(1l-h). Tass&kin tapauksessa
voidaan konversiota ja selektiivisyytta sdadella viipymis-
aikaa muuttamalla.

Keksinndén mukaisella menetelmdlld saadaan aikaan
alfa,omega-aminonitriileja hyvalla selektiivisyydella ja
niin, ettd heksametyleenidiamiinia syntyy vain vahaisia
mé&ria. Lisdksi keksinndén mukaisesti kaytettavilla kata-
lyyteilld on selvasti pitempi kayttdikd kuin vastaavilla
tekniikan tasoa edustavilla katalyyteilld. Alfa,omega-ami-
nonitriilit ovat té&rkeita lahtdaineita syklisten laktaa-
mien valmistamiseksi, erityisesti kaprolaktaamin valmis-
tukseen soveltuvan 6-aminokapronitriilin valmistamiseksi.

Esimerkkeja

Vertailuesimerkki 1 (DE-hakemusjulkaisussa 848 654
annettu esimerkki 2)

Putkireaktoriin, jonka pituus oli 4,5 m ja sisdhal-
kaisija 0,6 cm, pakattiin katalyyttid (105 ml, 96 g), joka
sisalsi 2,3 paino-% PdO:a SiO,-kantajalla (loppuosa), ja
katalyytti aktivoitiin sen jalkeen 48 tunnin aikana vety-
virrassa (200 1/h) nostamalla lampdtila arvosta 30 °C ar-
voon 250 °C ilman paineistusta. Sen jalkeen kun lampdtila
oli laskettu arvoon 120 °C, reaktoriin sydtettiin 180 baa-
rin paineessa seosta, joka koostui adiponitriilist& (ADN,
55 ml/h), ammoniakista (130 ml/h) ja vedyst& (200 1/h).
Adiponitriilin konversio oli naissd olosuhteissa 13 %.
Reaktioseos koostui padasiallisesti ADN:std (87 paino-%)
ja ACN:std (6-aminokapronitriili; 3,3 paino-%). Katalyytti
menetti ndissd olosuhteissa 3 % alkuperaisestd aktiivisuu-
destaan kayttdétuntia kohden.

Vertailuesimerkki 2 (DE-hakemusjulkaisussa 848 654
annettu esimerkki 4)

Kayttamalld katalyyttid, joka sisdlsi 4 paino-%

CuO:a, 4 paino-% ZnO:a ja 16,6 paino-% Co,0;:a SiO,-kanta-
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jalla (loppuosa), ja sydttamalla seosta, joka koostui adi-
ponitriilistd (55 ml/h), ammoniakista (130 ml/h) ja vedys-
td (200 1/h), saavutettiin samassa reaktorissa kuin ver-
tailuesimerkissa 1 80 °C:ssa ja paineessa 180 baaria kon-
versio 50 %. Reaktorista saatu reaktioseos koostui ADN:sta
(50 paino-%), ACN:sta (40 paino-%) ja HMD:sta (heksamety-
leenidiamiini; 9 paino-%). Nostamalla reaktiolampdtila ar-
voon 95 °C saatiin konversio kohoamaan 69 %:iin. Reaktio-
seos koostui paaasiallisesti ADN:sta (31 paino-%), ACN:sté
(46 paino-%) ja HMD:std (21 paino-%). Katalyytti menetti
naissa olosuhteissa 1 %:n alkuperdisesta aktiivisuudestaan
kayttdtuntia kohden, ja 60 tunnin jalkeen muotokappaleet
olivat hajonneet taydellisesti.

Vertailuesimerkki 3 (DE-hakemusjulkaisussa 848 654
annettu esimerkki 3)

Kayttamalla katalyyttid, joka sisdalsi 7,5 paino-%
CoO:a ja 16 paino-% Fe,0;:a SiO,-kantajalla (loppuosa),
ja sydttamalla seosta, joka koostui adiponitriilista (55
ml/h), ammoniakista (130 ml/h) ja vedystd (200 1/h), saa-
vutettiin samassa reaktorissa kuin vertailuesimerkissad 1
lampdtilassa 70 °C ja paineessa 180 baaria konversio 45 %.
Reaktorista saatu reaktioseos koostui p&&asiallisesti
ADN:st& (55 paino-%), ACN:st& (37 paino-%) ja HMD:sté
(7 paino-%) . Nostamalla reaktiolampdétila arvoon 85 °C saa-
tiin konversio kohoamaan 78 %:iin. Reaktioseos koostui
padasiallisesti ADN:sta (22 paino-%), ACN:st& (48 paino-%)
ja HMD:std (27 paino-%). Katalyytti menetti niiss& olosuh-
teissa alkuperaisestd aktiivisuudestaan 0,5 % kayttdtuntia
kohden ja 24 tunnissa 10 %.

Esimerkki 1

Putkireaktoriin, jonka pituus oli 2 m ja sis&hal-
kaisija 2,5 cm, pakattiin katalyyttid (750 ml, 1 534 g),
joka koostui CoO:sta (90 paino-%), Mn,O;:sta (5 paino-%),
P,0s:sta (3 paino-%) ja Na,0:sta (2 paino-%), ja katalyyt-

ti aktivoitiin sen jalkeen 48 tunnin aikana vetyvirrassa
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(SOO'l/h) nostamalla lampdtila arvosta 30 °C arvoon 280 °C
ilman paineistusta. Sen jalkeen kun lampdtila oli laskettu
arvoon 60 °C, reaktoriin sydtettiin 200 baarin paineessa
seosta, joka koostuil adiponitriilist& (400 ml/h), ammonia-
kista (930 ml/h) ja vedysta& (500 1/h). Adiponitriilin kon-
versio oll ndissd olosuhteissa 46 %. Reaktioseos koostui
pdaasiallisesti ADN:sta (54 paino-%), ACN:std (37 paino-%)
ja HMD:sta (9 paino-%). Nostamalla reaktiolampdtila arvoon
70 °C saatiin konversio kohoamaan 65 %:iin. Reaktioseos
koostui pddasiallisesti ADN:stad (34,5 paino-%), ACN:sté
(46 paino-%) ja HMD:sta (19,5 paino-%). 900 tunnin j&lkeen
katalyytilld oli yha sama selektiivisyys kuin tuoreella
katalyytilld ja sen aktiivisuus oli muuttumaton. Hyvaksi-
kdytdn (900 tunnin) jalkeen katalyyttimuotokappaleet oli-
vat yha taysin kunnossa.

Esimerkki 2

Putkireaktoriin, jonka pituus oli 4,5 m ja sisdhal-
kaisija 0,6 cm, pakattiin katalyyttia (105 ml, 96 g), jo-
ka koostui CoO:sta (20 paino-%), Mn,0;:sta (5 paino-%),
Ag,0:sta (0,3 paino-%), 8SiO,:sta (70 paino-%), Al,0;:sta
(3,5 paino-%), Fe,O;:sta (0,4 paino-%), MgO:sta (0,4 pai-
no-%) ja CaO:sta (0,4 paino-%), ja katalyytti aktivoitiin
sen jalkeen 48 tunnin aikana vetyvirrassa (200 1/h) nosta-
malla lampdétila arvosta 30 °C arvoon 250 °C ilman pai-
neistusta. Sen jalkeen kun lampdtila oli laskettu arvoon
90 °C, reaktoriin sydtettiin 180 baarin paineessa seos-
ta, joka koostui adiponitriilista (55 ml/h), ammoniakista
(130 ml/h) ja vedystd (200 1/h). Adiponitriilin konversio
oli ndissa olosuhteissa 30 %. Reaktioseos koostui pdaasi-
allisesti ADN:sta (65 paino-%), ACN:sta (30 paino-%) ja
HMD:sta (4,7 paino-%). Nostamalla reaktiolampdtila arvoon
100 °C saatiin konversio kohoamaan 71 %:iin. Reaktioseos
koostui paaasiallisesti ADN:sta (29 paino-%), ACN:sta
(53 paino-%) ja HMD:sta& (18 paino-%). 300 tunnin jalkeen
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kataiyytillé oli yhd& sama selektiivisyys kuin tuoreella
katalyytilla ja sen aktiivisuus oli muuttumaton.

Esimerkki 3

Putkireaktoriin, jonka pituus oli 4,5 m ja sisahal-
kaisija 0,6 cm, pakattiin katalyyttid (105 ml, 96 g), joka
koostui NiO:sta (20,0 paino-%), SiO,:sta (67,42 paino-%),
Al,0;:sta (3,7 paino-%), Fe,O;:sta (0,8 paino-%), MgO:sta
(0,76 paino-%), CaO:sta (1,92 paino-%), Na,0:sta (3,4 pai-
no-%) ja K,O:sta (2,0 paino-%, ja katalyytti aktivoitiin
sen jalkeen 48 tunnin aikana vetyvirrassa (200 1/h) nos-
tamalla lampdtila arvosta 30 °C arvoon 250 °C ilman pai-
neistusta. Sen jalkeen kun lampdtila oli laskettu arvoon
110 °C, reaktoriin sydtettiin 180 baarin paineessa seosta,
joka koostui adiponitriilistd (50 ml/h), ammoniakista (130
ml/h) ja vedystd (200 1/h). Adiponitriilin konversio oli
ndissd olosuhteissa 25 %. Reaktioseos koostui p&dasial-
lisesti ADN:stad (75 paino-%), ACN:std (24 paino-%) ja
HMD:sta (0,5 paino-%). Nostamalla reaktiolampdtila arvoon
120 °C saatiin konversio kohoamaan 60 %:iin. Reaktioseos
koostui pédasiallisesti ADN:st& (40 paino-%), ACN:sta (53
paino-%) Jja HMD:sta& (5 paino-%). Katalyytin aktiivisuus
sdilyi vakiona 100 tuntia.

Esimerkki 4

3 000 tuntia kestava pitkadaikaiskoe esimerkin 1 mu-
kaisella katalyytilla

Putkireaktoriin, jonka pituus oli 2 m ja sisdhal-
kaisija 2,5 cm, pakattiin katalyyttia (750 ml, 1534 g),
joka koostui Co:sta (90 paino-%), Mn,05:sta (5 paino-%),
P,0;:sta (3 paino-%) ja Na,0O:sta (2 paino-%), ja katalyyt-
ti aktivoitiin sen jalkeen 48 tunnin aikana vetyvirrassa
(500 1/h) nostamalla lampdtila arvosta 30 °C arvoon 280 °C
ilman paineistusta. Sen jalkeen kun lampdétila oli lasket-
tu arvoon 55 °C (sis&anmeno) tai 70 °C (ulostulo), reakto-
riin sydtettiin 200 baarin paineessa seosta, joka koostui
adiponitriilistd (400 ml/h), ammoniakista (930 ml/h) ja
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vedysta (500 1/h). Adiponitriilin konversio oli naissa
olosuhteissa 50 %. Reaktioseos koostui padasiallisesti
ADN:std (50 paino—%); ACN:sta (39 paino-%) ja HMD:sté
(11 paino-%) (ACN-selektiivisyys = 78 %, ACN + HMD -selek-
tiivisyys = 100 %). 3 000 tunnin jalkeen katalyytin aktii-
visuus oli muuttumaton ja silla oli yh& sama selektiivi-
syys kuin tuoreella katalyytilla.

Esimerkki 5

Katalyytin valmistus

Valmistettiin Fe-katalyytti lahteessa Catalyst Ma-
nufacture, A. B. Stiles ja T. A. Koch, 1995, s. 167 - 168
kuvatun menetelmdn mukaisesti sulattamalla Fe-oksidi (mag-
netiitti) ja kiihdytteet Al,0;, K,0 (K,CO3:n muodossa) ja
Ca0 (Ca-karbonaatin muodossa) yhdessa ja sen jalkeen rik-
komalla ja seulomalla jahmettynyt sulate. Katalyytilla oli
oksiditilassa seuraava koostumus: 1,1 paino-% K,0:a, 3,0
paino-% Alg%:a, 2,3 paino-% CaO:a, loppuosa FeO:a/Feg%:a.

[BET-pinta-ala: 6,5 n@/g, sen jalkeen kun katalyyt-
tid oli pelkistetty 10 tuntia lampdtilassa 450 °C H,-vir-
rassa (ilman paineistusta) ja se oli sitten ilma-typpi-
seoksessa jaadhdytyksen jalkeen passivoitu.]

Testauksen tulos

Kolmeen putkireaktoriin, jotka oli kytketty sarjaan
(kokonaispituus = 4,5 m, d = 6 mm), pakattiin katalyyttia
(115 ml, 303 g) ja sen jalkeen tehtiin pelkistys vetyvir-
rassa (200 1/h) ilman paineistusta. Sit& varten lampdtila
nostettiin 24 tunnin aikana arvosta 50 °C arvoon 340 °C ja
pidettiin sitten 72 tuntia arvossa 340 °C. Sen jalkeen kun
lampdtila oli laskettu arvoon 120 °C, reaktoriin sydtet-
tiin 250 baarin paineessa seosta, joka koostui ADN:sta
(55 ml/h), NH;:sta (260 ml/h) ja vedystd ([200 1 (NTP)/h].

Noin 200 tunnin kaynnistysvaiheen jalkeen ndissa
olosuhteissa saavutettiin ADN:n konversio 47 %. Reaktio-
seos koostui pd&asiallisesti ADN:sta (53 paino-%), ACN:sta

(38 paino-%) ja HMD:sta (8 paino-%) (ACN-selektiivisyys =
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80,9 %, ACN + HMD -selektiivisyys = 98 %). Mainitunlainen
reaktioseos saatiin 400 tunnin kayttdajan jalkeen.

Esimerkki 6 |

Katalyytin valmistus

Valmistettiin liuos, joka sisalsi 9,3 paino-% ko-
bolttia, 2,7 paino-% kuparia, 0,9 paino-% mangaania ja
0,5 paino-% HzPO,:a, liuottamalla veteen kobolttinitraat-
tia, kuparinitraattia, mangaaninitraattia ja fosforihap-
poa. Tehtiin saostus lampdtilassa 50 °C lisaamallad 20-pro-
senttista natriumkarbonaattiliuosta. Muodostunut sakka
pestiin, kunnes pesuvedesta ei ollut endd todettavissa
natriumia eikd& nitraattia. Siten saatu kiintoaines sekoi-
tettiin veteen ja sumustettiin suihkukuivaustornissa (si-
sdanmenolampdétila = 550 °C). Sumustettu materiaali kuivat-
tiin lampdtilassa 500 °C, jauhettiin kollerimyllyssa ja
muovattiiin ekstruuderissa langoiksi, joiden lapimitta oli
4 mm. Langat kuivattiin lampdtilassa 100 - 120 °C ja niita
kalsinoitiin 1 tunti lampdtilassa 900 °C.

Siten aikaansaadut langat pelkistettiin vetyvirras-
sa lampdtilassa 320 °C ja passivoitiin huoneenlampdtilassa
typpi-ilmaseoksella.

Testitulokset

270 ml:n autoklaavi (testit epéjatkuvia)

Lahtdéseos: 36 g ADN:aa, 54 g (89 ml) NH;:a, 31 ml
katalyyttia (muotokappaleita)

Katalyytti: 66 % CoO:a, 20 % CuO:a, 7,3 % Mn;0,:a,
3,6 ¥ MoOg:a, 0,1 % Na,0:a, 3 % HsPO,:a (53 g) (kaikki il-
moitetut prosenttiluvut painoprosentteja)

Ennen testin aloittamista katalyyttid kasiteltiin
10 tuntia vedyllad (20 1/h) lampdtilassa 200 °C.
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Esimerkissi 6 saadut testitulokset

ACN:n HMD:n ACN-
Lampdt./paine Testin saanto saanto selekt. Konversio
(°C/bar) kesto (h) (%) (%) (%) (%)
50/200 5 40 13 76 53
50/200 6 44 17 72 61
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma aiifaattisten alfa,omega-aminonitrii-
lien valmistamiseksi hydraamalla alifaattiset alfa,omega-
dinitriilit osaksi korotetussa lampdtilassa ja korotetussa
paineessa liuotteen ja katalyytin ollessa l&sna, t un -
nettu siita, ettd kaytetaan katalyyttia, joka sisal-
taa

(a) yhdistetta, jonka perustana on jokin metalleis-
ta nikkeli, koboltti, rauta, rutenium ja rodium, ja

(b) 0,01 - 25 paino-% [komponentin (a) ma&arasta
laskettunal kiihdytetta, jonka perustana on jokin metal-
leista palladium, platina, iridium, osmium, kupari, ho-
pea, kulta, kromi, molybdeeni, volframi, mangaani, renium,
sinkki, kadmium, lyijy, alumiini, tina, fosfori, arseeni,
antimoni, vismutti, pii, titaani, zirkonium ja harvinaiset
maametallit, seka

(c) 0 - 5 paino-% [komponentin (a) maarastd lasket-
tunal] yhdistettd, jonka perustana on alkalimetalli tai
maa-alkalimetalli,
si11& edellytykselld, ettd komponentti (a) ei ole rautaan
tali rautaan ja johonkin metalleista koboltti, rutenium ja
rodium perustuva, jos komponentti (b) on johonkin metal-
leista titaani, mangaani, kromi ja molybdeeni perustuva
kiihdyte, ja silla edellytyksellad, etta valittaessa kompo-
nentiksi (a) pelkastddn ruteniumiin tai rodiumiin tai ru-
teniumiin ja rodiumiin tai nikkeliin ja rodiumiin perustu-
va yhdiste voidaan kiihdyte (b) jatt&i pois, mik&li niin
halutaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd katalyytti on kantajallinen
katalyytti.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd katalyytti on tayskatalyytti.



10

15

17

4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelmi,

tunnettu siita, ettda hydraus toteutetaan suspen-

siossa.

5. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd hydraus toteutetaan kiintea-
kerrosreaktorissa.

6. Patenttivaatimusten 1 - 5 mukainen menetelmai,
tunnettu siita, ettd alfa,omega-dinitriilin& kay-
tetadn adiponitriilid ja t&lldéin saadaan aikaan 6-amino-
kapronitriili.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etta hydraus toteutetaan alueella
2 - 40 MPa olevassa paineessa.

8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd hydraus toteutetaan lampdti-
la-alueella 30 - 150 °C.
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