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Zpusob pripravy hexamethylendiaminu a aminokapronitrilu z
adiponitrilu, kdy hexamethylendiamin obsahuje méné& nez

200 ppm tetrahydroazepinu

Dosavadni stav techniky

Pokud se provaddi hydrogenace adiponitrilu (ADN) s
cilem vyrobit zcela hydrogenovany produkt, hexamethylen-
diamin (HMD), nebo &astelné hydrogenovany produkt, epsilon-
aminokapronitril (ACN), dochézi nevyhnutelné& ke -vzniku
urditych vedlejdich produktl, vetné urditych iminG. Iminy
predstavuji problém pro dalsi zpracovédni HMD a ACN na Nylon
6,6, resp. a Nylon 6, protoZe iminy udileji nylontm
ne¥adouci zabarveni a mohou omezovat molekulovou hmotnost,
kterou mohou nylonové polymery dosédhnout. (Zpravidla jsou
pro nylon vysoké molekulové hmotnosti vyhodné.)
Nejb&Zné&jsim problémovym iminem p¥i ADN hydrogenaci je
tetrahydroazepin (THA). Lze pouzit bud plynovy chromatograf
pro mé¥eni THA, nebo polarograf pro m&¥eni viech takzvanych
polarograficky redukovatelnych p¥im&si (PRI) Vv m&¥eném
vzorku, pridemiz hlavni komponentou PRI je THA.
polarografické mé¥eni Dbude zpravidla o né&co vy881 neZ
chromatografické m&¥eni, protoZe polarograf méri

polarograficky redukovatelné p¥im&si odlisné od THA.

Koncep&né, Jje mo¥né predpokléadat, Ye vyroba HMD
provéd&na tak, Ze se molekuly ADN mohou pozvolna pohybovat
skrze hydrogenaéni reaktor nizkou prostorovou rychlosti,
poskytne vodiku dostatek &asu pro reakci s ADN, p¥i které
se ob& nitrilové skupiny ADN p¥evedou na aminové skupiny.
Naopak, pokud se ADN nechid skrze hydrogenadni reaktor

prochédzet rychle, ty. p¥i vy881 prostorové rychlosti, a




pokud se tedy zkrati Zas, po ktery miZe vodik reagovat s
ADN, potom bude surovy reakdni produkt obsahovat zcela
hydrogenovany produkt, HMD, tastedné& hydrogenovany produkt,
ACN, rovn&¥ nezreagovany ADN. Reakce provéddéna druhym
popsanym zplusobem se zpravidla oznadovand jako ,Castelnéd
hydrogenace,“ by umoZnila pouZiti hydrogenacniho reaktoru
pro pripravu meziproduktl pro dva typy nylond: ACN for
Nylon 6 a HMD for Nylon 6,6. Je znadmo, %e pokud se provede
S4stednd hydrogenace, potom bude hladina PRI (zejména THA)
vy$8i ne%, pokud se provede Gplnd hydrogenace. P¥i
prodlou¥ené reakéni dobeg, kterd je déna tplnou hydrogenaci,
mi¥e THA reagovat s vodikem a pFevést dvojnou vazbu THA
uhlik-dusik na jednoduchou vazbu uhlik-dusik, coZ vede ke
vzniku produktu oznalovaného jako hexamethylenimin (HMI),
pravdépodobné klamavé pojmenovaného, protoze jeho
molekulova struktura nespliuje jednu z definic pro imin,

konkrétn& pritomnost dvojné vazby uhlik-dusik.

Nezbytnou soulasti zpusobu gastedné hydrogenace je
odstrandni PRI (zejména THA) ze surového ADN hydrogena&niho

produktu p¥ed polymeraci.

v dosavadnim stavu techniky Jjsou popsény razné
pristupy pro toto odstratiovani, v&etnd& rhznych destilaci,
které mohou samostatné izolovat nezreagované ADN, ACN a

HMD.

Nicmén& tyto destilace maji tendenci ponechdvat PRI
(zejména THA) v ACN frakci, kterd je vysledkem destilace.
N&kte¥i vyzkumni pracovnici navrhli hydrogenaci PRI v ACN

N~z

frakce (viz patent US 6 153 748), ale tento pristup vytvari
mo¥nost dal&i hydrogenace ACN na HMD, &im¥ redukuje vytézek
poZadovaného ACN a vytvé¥i nutnost dalsich destilaci, kterxé

izoluji ACN z HMD.




Dal&i navrhuji separaci elektrochemickou redukci.

Komerdn& Zivotaschopny zplsob <astedné hydrogenace
musi byt schopen produkovat HMD, ktery obsahuje nizké
hladiny THA, zpravidla mén& neZ 200 ppm, vyhodn& mén& nez

100 ppm.

Podstata vynélezu

Vynédlez lze tedy definovat jako zpusob koprodukce HMD
a ACN z ADN, pY¥idemZ? HMD obsahuje méné€ nez 200 ppm THA a

uvedeny zptsob zahrnuje ndsledujici kroky:

(1) uvedeni ADN a vodiku do kontaktu v pIitomnosti
hydrogena&niho katalyzdtoru za vzniku reakéniho produktu,

ktery obsahuje HMD, ACN, THA a nezreagovany ADN;

(2) destilovani reakéniho produktu za vzniku

destilatu, ktery obsahuje HMD a THA;

(3) uvedeni destildtu do kontaktu s vodikem v
p¥itomnosti hydrogenacniho katalyzdtoru, &imZ se poskytne
hydrogenadni produkt, ktery obsahuje HMD a HMI, p¥icem?Z
uvedeny hydrogenalni produkt obsahuje mén& neZ 200 ppm THA;

a

(4) destilovédni hydrogenadniho produktu za vzniku
finidlniho destildtu, ktery obsahuje HMI, a destiladnich
zbytkll, které obsahuji HMD, jen% obsahuje méné& neZ 200 ppm

THA a je v podstaté& prosty HMI.




Popig obrdzkl na vykresech

Vykres sestdvd z jednoho obrazku ukazujiciho blokovy

diagram ilustrujici zplsob podle vynélezu.

Podrobny popis vynalezu

Nyni, pokud jde o ©obrazek 1, tento schematicky
znédzortiuje za¥izeni 10 pro provédéni jednoho provedeni
zplisobu podle vyndlezu. Proud 12 obsahujici ADN, ACN, HMD,
a THA, tj. produkt &&stelné hydrogenace ADN, se zavadi do
destiladni kolony 14 wmajici vytladny tlak menS8i neZ
p¥ibli¥n& 13,3 kPa. Kolona vyhodn& obsahuje strukturovanou

naplil.

lastednou hydrogenaci 1lze provadét v pritomnosti
amoniakového rozpoust&dla. Pokud se takové rozpoudtédlo
pou¥ije, potom by m&lo byt odstran€no z produktu Zdastelné
hydrogenace p¥ed zavedenim tohoto produktu do destiladni
kolony 14. Odstranéni amoniakového rozpousté&dla lze
provadét za pou¥iti stripovaci kolony (neni zndzornéna), Vv
p¥ipad® amoniaku se rozpoustédlo bude odstraniovat jako
hlavova frakce a destiladni zbytky se budou =zavadét do

destilacdni kolony 14.

Destiladni kolona 14 produkuje destiladni zbytky 16,
které obsahuji ADN, a destilét, ktery obsahuje ACN, HMD a
THA.

Destildt 18 se zavaddi do druhé destiladni kolony 20
majici vytladnad tlak men8i neZ pribliZné& 53,2 kPa, vyhodné
men&i ne¥ p¥ibli¥n& 39,9 kPa, nejvyhodn&ji menZi neZ

p¥ibli¥n& 26,6 kPa. Kolona vyhodné& obsahuje strukturovanou




niplii. Destila&ni kolona 20 produkuje destiladni zbytky 22,
které obsahuji ACN, a destilédt 24, ktery obsahuje THA a

HMD.

Destilét 24 se zavadi, spoledné& s vodikem 26, do
hydrogenadniho reaktoru 28, ve kterém je p¥itomen
hydrogenadni katalyz&tor (neni zndzorné&n). THA a vodik

pbudou reagovat v reaktoru 28, p¥ifemZ dojde k p¥evedeni THA

na HMI.

z z

Reak®ni produkt 30 reaktoru 28 se zavadi do t¥etl
destiladni kolony 32 p¥i atmosférickém vytlalném tlaku za
vzniku destilétu 34, ktery obsahuije HMI, a destiladnich

zbytkd 36, které obsahuji HMD.

zakladem hydrogena&niho katalyzdtoru mohou byt prvky
skupin pYechodnych kovi periodické tabulky, jako nap¥iklad
Ni, Co, Rh, Pd, a Pt. Stejné by m&ly pracovat i Zelezné
katalyzdtory. Nicmén€ ruthenium nepracuje p¥ilis dobYe.
Vyhodnymi katalyzdtory Jjsou Raneyho nikl a Raneyho kobalt.
Promo&ni prvky pridavané ke katalyzdtoru mohou zvysSovat
vykon. Priklady vhodnych promotorlt Jjsou lithium, sodik,
draslik, ho¥&ik, wvapnik, titan, molybden, chrom, Zelezo,
palladium, platina, m&d, hlinik a k¥emik. V dosavadnim
stavu techniky existuje celd Fada zndmych zplsobl pro
p¥ipravu katalyzédtorl, a mnoho katalyzétorl Jje komerdné
dostupnych. Katalyzatory mohou byt naneseny na nosném
materidlu, jakym je nap¥iklad uhlik, oxid hlinity nebo oxid
k¥emi&ity, nebo mohou byt nabizeny bez nosného materidlu,
napriklad ve formé& katalyzdtorlt tzv. Raneyho typu nebo
redukovanych kovovych oxidd, jejich% obsah je tvofen pouze

kovem.




Hydrogenadni reakci lze provadét pfi riiznych teplotéch
od 50 °C do 180 °C. Volba teploty zévidi na katalyzétoru.
Velmi dobrych vysledkd se dosahuje p¥i 80 °C aZz 90 °C s

katalyzatory na bézi Raneyho niklu.

Hydrogenadni reakci lze provad&t p¥i raznych tlacich
od 1,825 MPa do 34,5 MPa, nicmén& z ekonomického hlediska
je p¥iznivé pouZiti niZ8ich tlakt, napriklad 2,86 MPa az
7,0 MPa. Reakci lze provadét bez rozpoudt&del. MoZné jsou
riizné konfigurace reaktoru, vdetn& vsézkového michaného

tankového reaktoru a reaktoru s vrstvou vyplneé.

p¥iklady provedeni vynalezu

Nasledujici ptiklad se odlifuje od provedeni podle
vynéalezu sndzorn&ného na vykresu, v tom, Ye se nepouZily
dvé& destila&ni kolony pro vyrobu smési HMD a THA, kterd se
podrobila hydrogenaci za vzniku sm&si HMD a HMI s nizkym
obsahem THA. V tomto p¥ikladu, ktery lze povazovat za
ilustraci alternativniho provedeni vyndlezu, se pouZila
jedind destilaéni kolona (za stripovaci kolonou pro izolaci
amoniaku) za vzniku destiléatu, ktery obsahoval smé&s HMD a
THA, a odvadél se bodni proud, ktery obsahoval zejména na
ACN bohatou sm&s ACN a HMD. ACN a HMD lze z této smési
separovat Jjednoduchou destilaci, které izoluje Vv podstaté

gisty ACN material.

ADN se tastelné hydrogenoval v pritomnosti
hydrogenadniho katalyzadtoru za vzniku reak®niho produktu
obsahujiciho 1000 ppm THA, 39,3 % HMD, 24,2 % ACN a 24,4 %
nezreagovaného ADN. Reak®ni produkt se zavedl do stripovaci
kolony s cilem odstranit rozpudt&ny amoniak. Stripovaci

kolona obsahovala 10 stop Koch/Glitch BX néplné p¥imo nad




va¥édkem a 25 pater Oldershaw nad BX néplni. Chladi& se
nachdzi v horni ¢&&sti kolony mnad patry Oldershaw.
Destiladni zbytky ze stripovaci kolony obsahovaly reakéni
produkt. Frakce odebirand =z hlavy stripovaci kolony

obsahovala amoniak.

Destila®ni zbytky ze stripovaci kolony se zavedly do
spodni &asti destiladni kolony uspoféddané analogicky Jako
stripovaci kolona. Vytla&ny tlak kolony se udrzoval na
tlaku 6,65 kPa a teplota destiladnich zbytkl byla 204 °C.
Smés 84 % ACN a 15 % HMD se odvad&la jako boéni tok mezi BX
naplni a Oldershaw sekcemi. Destiladni zbytky byly tvo¥eny
93,5 % ADN s 4,5 % ACN a p¥ibliZn& 0,65 % vysoko vroucich
podilti. Destildt obsahoval 98 % HMD, 1150 ppm THA, 0,15 %
ACN a 1,15 % HMI (analyza plo3nych procent plynového
chromatogramu) . Tento destildt se pouZzil pro nasledné

hydrogenaéni reakce.

Destilat se analyzoval plynovou chromatografii za
pouZiti kalibrované metody, a ukdzalo se, Ze obsahuje
0,73 $ HMI (odli¥nd analytickd metoda, neZ jaka byla
popsédna vyse) a 1300 ppm THA. Tento destildt (50g) se
savedl do 100cm® tlakové nadoby se 2 g suspenze Raney Ni
2400 (W. R. Grace Co.). Reaktor se propléachl dusiken,
otestoval na protékdni a potom plnil vodikem do tlaku
p¥ibli¥n& 621 kPa a oh¥al na 90 °C, p¥idemZz v tomto
okam¥iku se tlak zvy®il na 3447 kPa. Po 180 minutéch se z
reaktoru odebral vzorek a analyzoval plynovou chromato-

grafii. Vzorek obsahoval 0,86 % HMI a 84 ppm THA.

Tento vzorek se nasledn& zavedl do standardni
destila®ni kolony pracujici p¥i atmosférickém tlaku, =ze
které se odebiral HMI jako destildt a HMD s nizkym obsahem
THA jako destilacni zbytky.




PATENTOVE NAROKY

1. ZplUsob koprodukce HMD a ACN z ADN, kde HMD obsahuje

mén& ne% 200 ppm THA, vyznadujici se tim, Ze obsahuje

nasledujici kroky:

(1) uvedeni ADN a vodiku do kontaktu v p¥itomnosti

hydrogena¢ni katalyzdtor za vzniku reakéniho produktu,

ktery obsahuje HMD, ACN, THA a nezreagovany ADN;

destilovani reakdniho vzniku

(2)

destiléatu,

produktu za

ktery obsahuje HMD a THA;

(3) uvedeni destiladtu do kontaktu 8 vodikem v

p¥itomnosti hydrogenaéniho katalyzédtoru, <&imZ se poskytne

hydrogena&ni produkt, ktery obsahuje HMD a HMI, pricemZ

uvedeny hydrogenadni produkt obsahuje méné nez 200 ppm THA;

a

destilovani hydrogenadniho vzniku

(4)

findlniho destiléatu,

produktu =za

ktery obsahuje HMI, a destiladnich

zbytk?, které obsahuji HMD, jenZ obsahuje méné& neZ 200 ppm

THA a je v podstaté prosty HMI.

2. Zplsob podle naroku 1 wvyznadujici se tim, Ze se

jako hydrogena&ni katalyzdtor v kroku (3) pouZije Raneyho

nikl nebo Raneyho kobalt.
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