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Nazev prihla$ky vynélezu:
Zpisob soucasné vyroby kaprolaktanu a
hexamethylendiaminu

Anotace:

Zptsob soutasné vyroby kaprolaktamu a he-
xamethylendiaminu, vychézejici z adiponitri-
lu, pfi kterém se ziskana smés podrobi desti-
laci za ziskani amoniaku jako hlavového pro-
duktu a téZké faze I, obsahujici v podstaté 6-
aminokapronitril, hexamethylendiamin, adi-
ponitril, hexamethylenimin, inertni slouc¢eni-
nu A jakoZ i amoniak, kterd se podrob{i druhé
destilaci za zisk4ni smési z inertni slou¢eniny
A a amoniaku jako hlavového produktu a
tézké faze I, obsahujici v podstaté 6-amino-
kapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a inertni slou¢eninu A,
kter4 se podrobi ve treti koloné destilaci za
ziskani inertni slouceniny A jako hlavového
produktu a tézké faze II. Tézka faze, obsahuji-
ci v podstaté 6-aminokapronitril, hexamethy-
lendiamin, adiponitril, hexamethylenimin a
popfipadé inertni slouceninu B, se podrobi

destilaci ve ¢tvrté koloné za ziskani hla-
vového produktu KP1, obsahujiciho v
podstaté hexamethylenimin, popfipadé
inertni slou¢eninu B a hexamethylendi-
amin; hlavovy produkt KP1 se podrobi v
paté koloné destilaci za ziskan{ hlavové-
ho produktu KP2, obsahujiciho v pod-
staté hexamethylenimin a popfipadé
inertni sloudeninu B. Tézka frakce IV,
obsahujici v podstaté 6-aminokapronit-
ril a adiponitril se podrobi destilaci v
Sesté koloné, za zidkani 6-aminokapro-
nitrilu s ¢istotou nejméné 95 % jako hla-
vovym produktem a adiponitrilem na
spodku a takto ziskany 6-aminokapro-
nitril se pak cyklizuje na karpolaktam.
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Zpusob soudasné vyroby kaprolaktamu a hexamethylendiaminu

Oblast techniky

Predlozeny vynalez se tyka zpasobu soucasné vyroby
kaprolaktamu a hexamethylendiaminu, ktery vychazi z

adiponitrilu.

Dale se vynalez tykéa zlepgeného zpuasobu soudasného
déleni 6-aminokapronitrlu a hexamethylendiaminu ze smési,
obsahujici tyto latky.

Dosavadni stav techniky

Parcialni hydrogenace adiponitrilu na
6-aminokapronitril za pritomnosti amoniaku a ruznych
katalyzatord byla jiZ mnohokrat popsana. US 4601859 popisuje
pouziti katalyzatord na bazi rhodia na oxidu hore&natém, US
2208598 popisuje pouZiti Raney-niklu, US 2208598 popisuje
pouziti niklu na oxidu hlinitém, DE-A 848654 popisuje
katalyzatory s pevaym loZem na bazi med/kobalt/zinek— a
selezo/kobalt-spinela, DE-A 954416 popisuje pouZiti kobaltu
na oxidu kremic¢itém a DE-A 4235466 popisuje pouziti Zelezné

houby .

Podle zpusobu popsaného ve WO 92/21560 se dosahuji za
ptitomnosti Raney-niklu vytézky aminokapronitrilu 60 % pri
konverzi 70 % a vytézky hexamethylendiaminu 9 %. Pri

konverzi 80 % ¢ini vytézek 62 %




Dale je znamo nechat reagovat 6—-aminokapronitril
s vodou v plynné nebo kapalné féazi, za pritomnosti nebo
neptitomnosti katalyzatoru za uvolfiovani amoniaku na
kaprolaktam. US 2301964 popisuje zpusob, ve kterém se 10 az
25% roztoky 6-aminokapronitrilu v kapalné fazi konvertuji
pfi 250 az 290 °C na kaprolaktam s vytéizky az 76 %.

Dae je ve FR-A 2029540 popséna cyklizace 25 ai
35% roztokd 6-aminokapronitrilu pri 220 °C v kapalné fazi ve
vodé za pridavku organického rozpoustédla za pritomnosti
sloudenin zink, madi, olova a rtuti. Pritom se dociluje

vytézka kaprolaktamu aZ 83 %.

Cyklizaci 6-aminokapronitrilu je moZno takéeé provadét v
plynné fazi (US 2357484): vychazi se z 80% vodnych roztoka a
pti 305 °C se dosahuje s oxidem hlinitym jako katalyzatorem

vytézka kaprolaktamu 92 %.

EP-A 150295 popisuje reakci 6—aminokapronitrilu v
plynné fazi za pritomnosti katalyzatora méd-vanad, vodiku,

vody a amoniaku pri 290 °C se 77% vytézkem na kaprolaktam.

Dale DE-A 4319134 popisuje reakci nitrilu kyseliny
6-aminokapronové ve vodé v plynné fazi bez pridavku

katalyzatoru na kaprolaktam.

Zpasob, pri kterém se vychazi z adiponitrilu pres
6—aminokapronitril na kaprolaktam, ve kterém se oba
zpusobové kroky provadéji souéasnd v celém procesu, nelze z

uvedenych dokumenta odvodit.




Ulohou predloZeného vynadlezu proto bylo nalézt zphsob
pro sou&asnou vyrobu kaprolaktamu a hexamethylendiaminu,
ktery vychazi z adiponitrilu. Dale by mél byt k dispozici
takovy zpasob, ktery poskytuje z reakéni smési ziskané pri
parcialni hydrogenaci adiponitrilu v kontinudlnim procesu
gisty 6-aminokapronitril a hexamethylendiamin, pfi kterém
se ziskany 6é—aminokapronitril v dal3im stupni cyklizuje na
kaprolaktam. Dale by mély byt pri tomto zpusobu vznikaici
vedlejsi produkty recyklovatelné co nejvice jak to moZné,
vyhodné by mély byt zpétné zavadény do predchoziho
zpusobového stupné.

Podstata vynalezu

Byl ted proto nalezen zpisob soudasné vyroby
kaprolaktamu a hexamethylendiaminu, vychazejici z

adiponitrilu, pfi kterém se

(a) adiponitril ¢astecné& hydrogenuje za ziskani smsi,
obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril,
hexamethylendiamin, amoniak, adiponitril a

hexamethylenimin a

(b) smés ziskand v (a) se podrobi destilaci za ziskani
amoniaku jako hlavového produktu a tézké faze I,
pricem? se destilace provadi pri teploté zbytku
v oblasti 60 az 220 °C a za tlaku v oblasti 10 az 30
bar pod za destila¢nich podminek inertni sloudeninou A,
kterad vre prfi tlaku 18 bar pri teploté v oblasti 60 aZz 220

°C a kdy se amoniak aGplné neoddéli a




(c) teézka faze I, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril,
hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin,
inertni sloudeninu A jakoZ i amoniak, pridem? obsah
amoniaku je niZ?s5i proti obsahu ve smési, ktera se
pou?iva ve stupni (b)), se podrobi druhé destilaci za
ziskani smé&si z inertni sloudeniny A a amoniaku jako
hlavového produktu a t&zké faze II, pricdemZ se
destilace provadi pri teploté& tézké faze v oblasti 100
a?z 220 °C a tlaku v oblasti 2 az 15 bar, s podminkou,
Ze se tlaky prvni a druhé kolony stanovi vzijemné tak,
e se pri teploté té&zké faze vidy maximalneé 220 °C
dosadhne teplota hlavy nad 20 °C a

(d) tézka faze II, obsahujici v podstate
6—~aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a inertni slouc¢eninu A podrobi ve
tfeti koloné destilaci za ziskdni inertni slouceniny
A jako hlavového produktu a téz?ké faze 11, pridemZ se
destilace provadi pri teploté tézké faze v oblasti 100
a? 220 °C a tlaku v oblasti 0,1 a? 2 bar, s podminkou,
e se jako hlavovy produkt ziskanad inertni slou&enina
A vede do druhé kolony a popripadé se destilace provadi
za pritomnosti slouceniny B inertni za destila&nich
podminek, kterad vre pri taku 0,3 bar a pri teploteé
v oblasti 50 az 220 °C,

(e) tézka faze, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril,
hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin
a poptfipadé inertni sloudeninu B, se podrobi destilaci

ve &tvrté koloné za ziskani hlavového produktu KP1,




obsahujiciho v podstaté hexamethylenimin, poptipadé
inertn{ sloudeninu B a hexamethylendiamin, ktery se
ziska pri teploté tézkého faze v oblasti 100 az 220 °C
a tlaku v oblasti 10 a? 500 mbar, a té&2ké frakce 1V,

(f) hlavovy produkt KPl1 se podrobi v paté koloné destilaci
za ziskani hlavového produktu KP2, obsahujiciho
v podstaté hexamethylenimin a popripadé inertni
sloud¢eninu B, kterd se ziska pfi teploté t&zké faze
v oblasti 100 az 220 °C a tlaku v oblasti 50 az 2000
bar a tézké faze V, obsahujici v podstats
hexamethylendiamin v ¢istoté nejméné 95 %, pridem? se
hlavovy produkt KP2 privadi do tfeti kolony nebo
se popripadé privaAdi jen &asteéné do trfeti kolony

a zbytek se vypousti a

(g) tézka frakce IV, obsahujici v podstaté
6—aminokapronitril a adiponitril se podrobi destilaci v
Sesté koloné, za ziskani 6-aminokapronitrilu s
distotou nejméné 95 % jako hlavovym produktem
a adiponitrilem na spodku, prficem? se destilace provadi
pri teploté tézké faze 100 az 220 °Ca tlak v oblasti 1

a%Z 500 mbar,

a takto ziskany 6-aminokapronitril se pak cyklizuje na

kaprolaktam.

DAle byl nalezen zpusob soucdasného dé&leni
6—aminokapronitrilu a hexamethylendiaminu ze ziskané smési,
obsahujici tyto latky.
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Parcialni hydrogenace adiponitrilu se miZe provadét
znamym zpasobem, naprfiklad podle nékterého ze zpusobl
popsanych v US4601859, US 2762835, US 220859, DE—-A 848654,
DE-A 954416, DE-A 4235466 nebo WO 92/21650, kdy se obecné
hydrogenace provadi za pritomnosti katalyzatora,
obsahujicich nikl, kobalt, Zelezo nebo rhodium. Mohou pfitom
byt pouzity katalyzatory na nosié¢ich nebo plné katalyzatory.
Jako katalyzatorové noside prichazeji v tvahu napfiklad oxid
hliinity, oxid kreiéity, oxid titanigity, oxid horedénaty,
aktivni uhli a spinely. Jako plné katalyzatory
prichazeji napriklad v uvahu Raney-nikl a Raney-kobalt.

Obvykle se voli katalyzatorové zatiZeni v oblasti 0,05

a? 10, vyhodné 0,1 a2 5 kg adiponitrilu/lxatalyzatorXh.

Hydrogenace se obvykle provadi prfi teplotach v oblasti
20 az 200, vyhodné 50 az 150 °C a prfi parcidlnim tlaku vodiku
0,1 a? 20, vyhodns& 0,5 aZ 10 MPa.

Vyhodné se hydrogenace provadi za prfitomnosti
rozpoustédla, zejména amoniaku. MnoZstvi amoniaku se voli
tak obecné v rozsahu 01! aZ? 10, vyhodné 0,5 az 3kg

amoniaku/kg adiponitrilu.

Molarni pomér 6—aminokapronitrilu k hexamethylendiaminu
a tim molarni pomér kaprolaktamu k hexamethylendiaminu miuZe
byt fizen vZdy podle zvolené konverze adiponitrilu. Vyhodné
se pracuje pifi konverzich adiponitrilu v oblasti 10 az 80,
vyhodné 30 a? 60 % pro ziskani vyisich selektivit

6—aminokapronitrilu.




Obvykle se pohybuje souhrn 6-aminokapronitrilu a
hexamethylendiaminu vidy podle katalyzatoru a reakénich
podminek mezi 95 az 99 %, pridem? jako noZstvim

nejvyznaméjsi vedlej3i produkt se vyskytuje

hexamethylenimin.

Ve vyhodné formé provedeni se reakce provadi za
pritomnosti amoniaku a hydroxidu lithného, nebo slouéeniny
lithia, kterda za reakénich podminek vytvafi hydroxid lithny,
pri teplotdch v rozsahu 40 az 120 °C, vyhodné 50 az 100,
zv145té vvyhodné 60 az 90 °C; tlak se voli obecné v oblasti 2
a? 12, vyhodné 3 a? 10, zvlaté vyhodné 4 a2z 8 MPa. Doby
zdrZzeni jsou v podstaté zAvislé na poZadovaném vytéZku,
selektivitée a poZadované konverzi; obvykle se doba zdrZeni
voli tak, Ze se dosadhne maxima vytéZku, napriklad v oblasti
50 a2 275, vyhodné 70 a? 200 min.

Vyhodné se voli rozsah tlaku a teploty tak, Ze se

reakce muZe provadét v kapalné fazi.

Amoniak se obecné& pouziva v takovém mnozZstvi, Ze
hmotnostni pomér amoniaku k dinitrilu leZi v oblasti 9:1 aZ
0,1:1, vyhodné 2,3:1 az 0,25:1, zvlasté vvyhodné 1,51 az
0,4:1.

Mno?stvi hydroxidu lithného se obvykle voli v oblasti
0,1 a7z 20, vyhodné 1 az 10 % hmotn. vztaZeno na mnoZstvi

pouZitého katalyzatoru.

Jako slouéeniny lithia, které za reakénich podminek




tvori hydroxid lithny, je moZno uvést: kovové lithium,
alkyl- a aryllithiové sloudeniny jako je n— butyllithium a
fenyllithium. MnoZstvi té&chto sloudenin se obecné voli tak,
aby se ziskalo jiZ uvedené mnoZstvi hydroxidu 1lithného.

Jako katalyzAtory se vyhodné pouzivaji
sloud¢eniny, obsahujici nikl, ruthenium, rhodium a kobalt,
vyhodné ty, které jsou Raney-typu, zvlasté Raney-nikl a
Raney-kobalt. Katalyzatory se mohou pouZivat také
jako katalyzatory na nosidich, pricdem? jako nosié& mohou
napriklad slouzit oxid hlinity, oxid krfemidity, oxid
zineé¢naty, aktivni uhli nebo oxid titanigity (viz
Appl.Het.Cat., 1987, str. 106-122; Catalysis, Vol.4 (1981)
str 1-30). Zv14a3té vyhodny je Raney-nikl (naptiklad od BASE
AG, Degussa a Grace).

Katalyzatory, obsahujici nikl, ruthenium, rhodium
a kobalt mohou byt modifikovany kovy skupny 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 zejména modifikovanych Raney-nikl katalyzatoru,
modifikovanych naptf. chromem a/nebo Zelezem, k vy3sim
aminonitril-selektivitam. (Vyroba viz DE-A 2260978;
Bull.Soc.Chem. 13 (1946) str. 208).

Mno?sti katalyzatoru se obecné voli takové, aby
mnoZstvi kobaltu, rutenia, rhodia nebo niklu lezelo
v oblasti 1 az 50, vyhodn& 5 a2 20 % hmotn. vztaZeno na

pouZzité mnozZzstvi dinitrilu.
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Katalyzatory mohou byt pouZity jako katalyzatory
s pevnym loZem ve zkrapéném nebo kasovitém zpuisobu, nebo
vvyhodné jako suspenzni katalyzatory.

V dalsi vyhodné formé& provedeni se parciidlneé
hydrogenuje adiponitril na 6-aminokapronitril pri zvyiZené
teplotd a zvyseném tlaku za pritomnosti rozpoustédla
a katalyzatoru, kdy se pouziva katalyzator, ktery obsahuje
a) sloudeninu na bazi kova, zvolenou ze skupiny,zahrnujici

nikl, kobalt, Zelezo, ruthenium a rhodium a
b) od 0,01 do 25, vyhodné 0,1 a2 5 % hmotn. vztaZeno na a),

promotoru na bazi kovu, zvoleného ze skupiny,

zahrnujici palladium, platinu, iridium, osmium, méd,
stribro, zlato, chrom, molybden, wolfram, mangan,
rhenium, zinek, kadmium, olovo, hlinik, cin, fosfor,
arzen, antimon, vizmut a kovy vzacnych zemin,

jakoZz i

c) od 0 do S5, vyhodné od 0,1 do 3 % hmotn., vztaZeno na a),
slou&eniny na bazi alkalickych kovda nebo kova

alkalickych zemin,

s podminkou, Ze jestliZe se jako sloZka a) zvolila
sloudenina na bazi ruthenia nebo rhodia nebo ruthenia
a rhodia nebo niklu a rhodia, mtZe byt promotor popripade

vypustén.

Vyhodné katalyzatory jsou ty, v nichZ slozka a)
obsahuje alesponn jednu sloudeninu na bazi kovu, zvoleného ze

skupiny, zahrnujici nikl, kobalt a Zelezo, v mnoZstvi
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v rozsahu 10 aZz 95 % hmotn. jakoZ i ruthenium a/nebo
rhodium v mnoZstvi v rozsahu 0,1 aZz S % hmotn., vizdy

vztaZeno na souédet slozek a) a%? c),

sloZka b) obsahuje neméné jeden promotor na bazi kovu
zvoleného ze skupiny, sestavajici ze stfibra, médi, manganu,
rhenia, olova a fosforu, v mnoZstvi v rozsahu 0,1 az 5 %

hmotn. vztaZeno na a), a

slozka ¢) obsahuje nejméné jednu sloudeninu na bazi
akalickych kovi a kovd alkalickych zemin, zvolenou ze
skupiny, zahrnujici lithium, sodik, draslik, cesium, horéik
a vapnik, v mnoZstvi v rozsahu 0,1 az 5 % hmotn. vztaZeno na

a).

Zv14a3té vyhodné katalyzatory jsou:

katalyzator A, obsahujici 90 % hmotn. oxidu kobaltnatého
(Co0), 5 % hmotn. oxidu manganitého (Mn203), 3 % hmotn.

oxidu fosforeéného a 2 % hmotn. oxidu sodného (Naz0),

katalyzator B, obsahujici 20 % hmotn. oxidu kobaltnatého
(Co0), 5 % hmotn. oxidu manganitého (Mn203), 0,3 % hmotn.
oxidu stribrného (Ag20), 70 % hmotn. oxidu kfemi&itého
(Si02), 3,5 % hmotn. oxidu hlinitého (A1203), 0,4 % oxidu
Zelezitého, 0,4 % oxidu horecé¢natého Mg0O) jakoZz i 0,4 %
hmotn. oxidu vapenatého (Ca0) a

katalyzator C, obsahujici 20 % hmotn. oxidu nikelnatého
(NiQ), 67,42 % hmotn. oxidu kfemicitého (SiO2), 3,7 % hmotn.
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oxidu hlinitého (AL203), 0,8 % hmotn. oxidu Zelezitého
(Fe203), 0,76 % hmotn. oxidu hofeénatého (MgO), 1,92 % hmotn.
oxidu vapenatého (CaO), 3,4 % hmotn. oxidu sodného (Na20)
jakoZz i 2,0 % hmotn. oxidu draselného (K20).

U vyhodnych katalyzatord se maZe jednat o
plné katalyzatory nebo o katalyzatory na nosic¢ich. Jako
nosiéové materidly prichéazeji v uvahu napriklad porézni
oxidy jako oxid hlinity, oxid kfemid¢ity, alumosilikaty, oxid
lanthanu, oxid titanicity, oxid zirkonidity, oxid hotfeénaty
oxid zineénaty a zeolity jakoZ i aktivni uhli nebo jejich

Smési.

Vyroba se obvykle provadi tak, Ze se prekurzor slozek
a) vysraZi spoleéné s prekurzory promotort (sloZky b)
a popripadé s prekurzory stopovych sloZek c¢) za prfitomnosti
nebo nepritomnosti nosicovych materiala (podle toho, jaky je
poZadovan typ katalyzatoru), poprfipadé se takto ziskany
prekurzor katalyzadtoru zpracuje do paskd nebo tablet, sus$i a
potom kalcinuje. Nosidové katalyzatory jsou také
pripravitelné tak, Ze se nosi& napusti roztokem sloZek
a), b) a popripadé c), pricemZ se jednotlivé slozky mohou
pridadvat soucasné nebo postupné, nebo Ze se sloZky a), b) a

poprfipadé c) nasttfikaji o sobé znamym metodami na nosid&.
Jako prekurzor sloZek a) prichazeji v Gvahu ve vods
dobfe rozpustné sole jiZ uvedenych kova jako jsou dusié&nany,

chloridy, octany, mravendany a sirany, vyhodné dusiénany.

Jako prekurzor sloZek b) pfichazeji obvykle v avahu ve
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vodé dobrfe rozpustné sole nebo komplexni sole jiZz uvedenych
kovi jako jsou dusiénany, chloridy, octany, mravencéany a
sirany jakoZ i zejména hexachlorplatinat, vyhodné dusiénany
a hexachlorplatinat.

Jako prekurzor sloZek c¢) prichazeji obvykle v dvahu ve
vodé dobrfe rozpustné sole jiZz uvedenych alkalickych kova a
kovd alkalickych zemin jako jsou hydroxidy,
uhli¢itany, dusiénany,chloridy, octany, mravendany a sirany,
vyhodné hydroxidy a uhlic¢itany.

Srazeni se obecné provadi z vodnych roztokd, libovolné
pridavkem sraZecich &inidel, zménou hodnoty pH nebo zménou

teploty.

Takto ziskani prekurzorova katalyzatorovad hmota se
obvykle predsusi pri teplotiach v rozsahu 80 az 150, vyhodné& 80
az 120 °C.

Kalcinace se obvykle provadi pri teplotach v rozsahu
150 az 500, vyhodné 200 az 450 °C v plynném proudu vzduchu

nebo dusiku

Po kalcinaci se vloZi ziskand katalyzatorova hmota
obecné do redukujici atmosféry ("aktivace"), napriklad pri
teploté v rozsahu 80 az 250, vyhodné 80 a2z 180 °C u
katalyzatord na bazi ruthenia nebo rhodia jako sloZky a),
nebo v oblasti 200 az 500, vyhodné 250 aZ 400 °C u
katalyzatord na bazi kovi zvolenych ze skupiny nikl, kobalt
a ?elezo jako slozky a) 2 az 24 h se vlozi do vodikové
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atmosféry nebo plynné smési, obsahujici vodik a inertni plyn
jako dusik. Katalyzatorové zatiZeni ¢ini prfitom vyhodné 100
a? 300, zvlaité vyhodné 200 1 na 1 katalyzatoru.

Vyhodné se aktivace katalyz&dtoru provadi prfimo
v syntéznim reaktoru protoZe tak odpadad obvykle potrebny
mezikrok, toti? pasivace povrchu pri obvyklych teplotach v
rozsahu od 20 do 80, vyhodné od 25 do 35 °C prostrfednictvim
smési kyslik-dusik jako je vzduch. Aktivace pasivovanych
katalyzatoru se pak vyhodné& provadi v syntéznim reaktoru pri
teplotéd v rozsahu 180 az 500, vyhodné 200 az 350 °C v

atmosfére, obsahujici vodik.

Katalyzadtory mohou byt pouzivany jako katalyzatory
s pevnym loZem v jimkovém nebo zkriapéném zpusobu nebo

jako suspenzni katalyzatory.

JestliZe se reakce provadi v suspenzi, voli se obvykle
teploty v rozsahu od 40 do 150, vyhodné& od 50 do 100,
zvlasté vyhodné od 60 do 90 °C; tlak se obecné voli v
rozsahu od 2 do 20, vyhodné od 3 do 10, zvlasté vyhodné od 4
do 9 MPa. Doby zdrZeni jsou v podstaté zavislé na
poZzadovaném vytézku, selektivité a poZadované konverzi;
Obvykle se voli doba zdrZeni tak, aby se dosahlo maxima
vytszku, napriklad v rozsahu 50 az 275, vvhodné 70 az 200

min.

Pri provedeni zptsobu v suspenzi se jako rozpoustédlo
pouziva vyhodné& amoniak, aminy, diaminy a triaminy s ! aZz 6

C-atomy jako je triethylamintripropylamin a tributylamin
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nebo alkoholy, zejména methanol a ethanol, zv1asté vyhodng
amoniak. Vyhodné se voli koncentrace dinitrilu v rozsahu 10
a?z 90, vyhodné 30 az 80, zvlasté vyhodné 40 a2 70 % hmotn.

vztaZteno na soudet dinitrilu a rozpoustédla.

Mnozstvi katalyzatoru se obecné voli tak, Ze mnoZstvi
katalyzatoru ¢&ini 1 a? 50, vyhodn& 5 aZ 20 hmotn. % vztaZeno
na pou?ité mno?stvi dinitrilu.

Hydrogenace v suspenzi se miZe provadét
diskontinu4alné nebo, vyhodné kontinualnsg, obvykle v kapalné
fazi.

Parcidlni hydrogenace se maZe také provadét
diskontinu4dlné nebo kontinudlné zkrapénym nebo jimkovym
zpGsobem, pricemZ se obvykle voli teplota v rozsahu 20 a¥ 150,
vyhodné 30 az 90 °C a tlak obvykle v rozsahu 2 az 30, vyhodné
3 a220 MPa. Vyhodné se provadi parcialni hydrogenace za
pritomnosti rozpoustédel, vyhodné amoniaku, amint, diamina a
triamind s | aZz 6 C-atomy jako je trimethylamin,
triethylamin, tripropylamin a tributylamin nebo alkoholu,
vyhodné methanolu a ethanolu, zvlasté vyhodné amoniaku. Ve
vyhodné formé provedeni se voli obsah amoniaku v rozsahu 1
az 10, vyhodn& 2 aZz 6 g na g adiponitrilu. Vyhodné se ptitom
voli zatiZeni katalyzatoru v rozsahu 0,1 aZ 2,0, vyhodné 0,3
aZ | kg adiponitrilu/l*h. Také zde se maZe zménou doby

zdrZ?eni konverze a tim selektivita cilené nastavit.

Parcidlni hyydrogenace se maZe provadét v reaktoru pro

tento Géel béZném (oznaden R1 na obrazku).
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Destilace v prvni koloné& (stupeii b); Kl na obrazku) se
podle vynalezu provadi tak, Ze se smés ze stupné a),
obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril,
hexamethylendiamin, amoniak, adiponitril a hexamethylenimin,
vyhodné smés, obsahujici v podstaté (pricem? &iselné udaje
dohromady ¢ini 100 % hmotn.)
od 1 do 70, vyhodné& od 0,5 do 40 % hmotn.
6—~aminokapronitrilu,
od 1t do 70, vyhodné od 5 do 40 % hmotn. adiponitrilu,
od 0,1 do 30, vyhodné od 0,05 do 5% hmotn.
hexamethylenidiaminu, |
od 0,01 do 10, vyhodné 0,05 a2 5 % hmorn. hexamethyleniminu
a
od 5 do 95, vvyhodné od 20 do 85 % hmotn. amoniaku,

podrobi destilaci,

Obvykle v béZné destilaéni koloné&, pricdem? teplota tézké
frakce v oblasti 60 az 220, vyhodn& 100 az 200 °C a tlaku v
rozsahu 10 aZ 30, vyhodné 12 a7 25 bar za pritomnosti za
destiladénich podminek inertni sloudeniny A, kterad vre pri
tlaku 18 bar pri teploté v rozsahu 60 az 220 °C, za ziskani
amoniaku jako hlavového produktu a té&?ké frakce I, pricdem? se

amoniak zcela neoddsli.

Jako slouédenina A pfichidzeji podle vynalezu v Gvahu
slozky, které jsou za destilac¢nich podminek inertni
a vykazuji teplotu varu v rozsahu 60 az 220, vyhodné 60 a2
150 °C pti tlaku 18 bar. Jako priklady lze jmenovat: alkany,
cykloalkany, aromaty, nafteny, alkoholy, ether, nitrily a

aminy se dfive jmenovanymi vlastnostmi, zejména Cs-Cg—alkany
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a Cz2-Cs—alkanoly,zvlasté vvyhodné n-pentan, cyklohexan,
triethylamin, ethanol, acetonitril, n-hexan,
di-n—~propylether, isopropanol, n-butylamin, benzen a zcela

zv1asté vyhodné ethanol.

Obvykle se sloudenina A pridavd v mnoZstvi v rozsahu od
0,1 do 50, vyhodné 1 a2 10 % hmotn. vztaZeno na té&zkou
frakeci I. ’

Ve stupni c¢) se tézka frakce I, obsahujici v podstats
6~aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin inertni slouéeninu A jakoZ 1 amoniak,
pridemz je obsah amoniaku niz3i proti obsahu ve
smési, kterd byla pouZzita ve stupni b) ze stupné a), druhé
destilaci za ziskani smési z inertni slouéeniny A a amoniaku
jako hlavového produktu a tézké faze 11, pricdemZ se destilace
provadi pri teploté teézké frakce v rozsahu 100 az 220,
vvhodné 140 aZ 200 °C a tlaku v rozsahu 2 a? 15, vyhodné 4 az
12 bar, s podminkou, 7e se tlaky prvni a druhé kolony (K2 na
obrazku) vzajemné nastavi tak, Ze se pri teploté varu tézké
faze vidy nejvyse 220 °C ziska teplota hlavy nad 20 °C.

‘Ve stupni d) se podrobi tézka faze II, obsahujici v
podstaté 6-aminokapronitril, hexamethylendiamin,
adiponitril,hexamethylenimin a inertni sloudeninu A, ve tfeti
koloné (K3 na obrazku) destilaci za ziskani inertni
sloudeniny A jako hlavového produktu a tézké faze 111,
pricdem? se destilace provadi pri teploté tézké faze v rozsahu
100 az 220, vyhodné 140 az 200 °C a tlaku v rozsahu od 0,1
do 2, vyhodné od 0,2 do 1 bar, s podminkou, Ze se
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jako hlavovy produkt ziskand inertni sloudenina A zavadi

do druhé kolony a popripadd se provede destilace za
pritomnosti za destilaénich podminek inertni slouéeniny B,
ktera pri daném tlaku 0,3 bar vie pri teploté v rozsahu 50 az
220, vyhodné 60 a? 150 °C.

Jako slouédeninu S je napriklad moZno uvést:
alkany, cykloalkany, aromaty, nafteny, alkoholy, ether,
nitrily a aminy a jiZz uvedenymi vlastnostmi, zejména
di—n-butylether, valeronitril, n-oktan, cyklooktan,
n—hexylamin,hexamethylenimin, zv1lasté vyhodné
hexamethylenimin.

Ve vyhodné formé provedeni se voli jako sloudenina B
hexamethylenimin nebo zv1asté vyhodné se nepridava #?adna

dalsi sloudenia B.

Vyhodné se pridava sloudenina B v mnoZstvi v rozsahu0,!
a? 50, vyhodné 0,5 a7 10 % hmotn., vztaZeno na té&Zkou fazi
II1.

Ve stupni e) se podrobi tézka faze II, obsahujici
v podstaté 6-aminokapronitri, hexamethylendiamin,
adiponitril, hexamethylenimin a popripadé inertni sloucdeninu
B, ve &tvrté koloné (K4 na orazku) destilaci za ziskéani
hlavového produktu KP1, obsahujiciho v podstaté
hexamethylenimin, popripadé inertni sloudeninu
B a hexamethylendiamin, ktery se ziska pri teploté varu
tézké faze v rozsahu 100 a2 220, vyhodne& 140 aZ 200 °C
a tlaku 10 az 500, vyhodné 40 aZz 200 mbar a t&zka faze IV.
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Ve stupni f) se podrobi hlavovy produkt KPl v paté
koloné (K5 na obrazku) destilaci za ziskadni hlavového
produktu KP2, obsahujiciho v podstaté hexamethylenimin
a popripadé inertni slou&eninu B, ktery se ziska pri teplots
tezké frakce v rozsahu 100 az 220, vyodné 140 aZ 200 °C
a tlaku 50 az 2000, vyhodné& 300 a? 1000 mbar a tézka frakce
V, obsahujici v podstaté hexamethylendiamin v é¢istoté nejméné
95, vyhodn& 99 az 99,9%, pricem? hlavovy produkt KP2 se
zavadi do treti kolony nebo — vyhodné- popripadé jen

saste&né do treti kolony a zbytek se vypousti.

Vypousténim éasti hlavového produktu KP2, ktery je
slozen v podstaté z hexamethyleniminu a popripadé slouceniny
B, vyhodné jen hexamethyleniminu, ke kterému se nepridava
34dna sloudenina B nebo se jako sloucenina B pouziva
hexamethylenimin (viz stupen d), se obvykle zabrani

obohaceni hexamethyleniminem a popripadé sloudeninou B.

Ve stupni g) se podrobi té&zka faze IV, obsahujici v
podstaté 6-aminokapronitrilaadiponitril, v Sesté koloné& (K6
na obrazku) destilaci, za ziskani 6-aminokapronitrilu
s &istotou nejmén& 95 vyhodné 99 aZz 99,9 % jako hlavového
produktu adiponitrilu v tézké fazi, pricdemZ se destilace
provadi pri teplots t&zké faze v rozsahu 100 az 220, vyhodné
140 a? 20 °C a tlaku v rozsahu 1 az 500, vyhodn& S az 100

mbar.

Podle vynalezu reaguje ziskany 6-aminokapronitril na
kaprolaktam. Tato cyklizace se mi%e provadét o sobé

znaAmymi zpasoby v kapalné nebo plynné fazi, napriklad podle
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zpusobt z US 2301964,US 2357484, EP-A 150295 nebo DE-A
4319134, kdy se obvykle nechid reagovat 6—aminokapronitril s
vodou v kapalné fazi na kaprolaktam a amoniak.

Pri reakci bez katalyzatoru se voli teplota v rozsahu
od 200 do 375 °C a doba zdrZeni v rozsahu od 10 do 90,
vy¥hodné od 10 do 30 min. Jako rozpoustédlo se obvykle
pouziva voda, pricdem? obsah 6—aminokaprolaktamu, vztaZeno na
vodu, se obecné voli v rozsahu pod 30, vyhodné 10 az 25%

hmotn.

P#i reakci v kapalné fazi za pritomnosti katalyzatoru
se obvykle voli teplota v rozsahu 50 az 330 °C, mnoZstvi
vody v rozsahu 1,3 aZ 50, vyhodné 1,3 aZ 30 mol na mol
6—aminokapronitrilu a reakéni doba v rozsahu od 10 min a?
do vice hodin. Pri pouZiti organického rozpouitédla, zejména
alkoholu, se obecné voli mnoZstvi vody v oblasti 1,3 a%? 5

mol na mol 6—~aminokapronitrilu.

Obvykle se zpracuje pri cyklizaci ziskany reakénd
vystup nejprve destilativné, pridem? se oddéli amoniak, voda
a popripadé organické rozpoustédlo. Katalyzator pritomny
v tézké fazi, byl-1li pouzit, se obvykle od kaprolaktamu
odddli béZnymi metodami a zavadi se zpét do cyklizaéniho
reaktoru (R2 na obrazku). Surovy kaprolaktam se obecné
0o sobé znamymi &isticimi operacemi jako je destilace,
prevede na &isty kaprolaktam, ktery je potom k dispozici pro

polymeraci na polykaprolaktam.

Ve vyhodné formé provedeni reaguje 6—aminokapronitril s
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vodou v kapalné fazi za pouziti heterogenniho katalyzatoru.

Reakce se provadi v kapalné fazi pfi teplotdch od obens
140 do 320 °C, vyhodné 160 a% 280 °C; obecné lezi tlak v
rozsahu | a? 250 bar, vyhodné 5 aZ 150 bar, pridemZ je tieba
dbat na to, aby reakéni smés za pouZitych podminek byla =z
preva’?né &4sti kapalna. Doby zdrZeni leZi obecné v rozsahu 1
a? 120, vhodné | az 90 a zejména 1 aZz 60 min. V nékterych
pripadech se prokazaly doby zdrZeni | aZ 10 min jako zcela

dostadujici.

Na mol nitrilu 6-aminokapronové kyseliny se obecné
pouZivad nejméné 0,01 mol, vyhodné 0,1 az 20 a zvlasts | aZ

5 mol vody.

Vyhodné se pouZije nitril 6—-aminokapronové kyseliny ve
formé 1 az 50% hmotn., zejména 5 aZ 50% hmotn., zvliasteé
vyhodné 5 a? 30% hmotn. roztoku ve vodé pridemZ je pak
rozpoustédlo soudasné reakénim partnerem), nebo ve smésich
voda/rozpoustédlo. Jako rozpoustédlo je moZno jmenovat
napriklad alkanoly jako methanol, ethanol, n— a i-propanol,
n-, i—- a terc. butanol a polyoly jako diethylenglykol
a tetraethylenglykol, uhlovodiky jako je petrolether,
benzen, toluen, xylen, laktamy jako pyrrolidon nebo
kaprolaktam nebo akylsubstituované laktamy jako je
N-methylpyrrolidon, N-methylkaprolaktam nebo
N-ethylkaprolaktam jakoZ i estery karboxylovych kyselin,
vyhodné karboxylovych kyselin s 1 aZ 8 atomy uhliku. Také
miZze byt pri reakci pritomen amoniak. Samozrfejmé mohou také

nalézt pouziti smési organickych rozpoustédel. Smési vody
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a alkanold ve hmotnostnim poméru voda/akanol 1-75/25-99,
vyhodné 1-50/50-99 se v nékterych pripaadech prokéazaly jako
zv1asté vhodné.

V zadsadé je také moZné pouzit nitril kyseliny 6—amino-—

kapronové soudéasné& jako reaktant a rozpoustédlo.

Jako heterogenni katalyzatory mohou byt napriklad
pouzity: kyselé, bazické nebo amfoterni oxidy prvka druhé,
tfeti nebo ¢tvrté hlavni skupiny periodického systému jako je
oxid vapenaty,oxid horeénaty, oxid bority, oxid hlinity, oxid
zineénaty nebo oxid kremicéity jako pyrogenné vyrobeny oxid
ktemidity, jako silikagel, ktemic&ita hlinka, kfemen nebo
jejich smési, dale oxidy kovl druhé aZ 3esté vedlejsi
skupiny periodického systému jako je oxid titanicity,
amorfni jako anatas nebo rutil, oxid zirkonicdity, oxid
zineénaty, oxid manganaty nebo jejich smési. RovnéZz jsou
pouZitelné oxidy lanthanida a aktinida jako je oxid
ceru, oxid thoria oxid praseodymu, oxid samaria, smésny oxid
vzacnych zemin nebo jejich smé&i s jiZ uvedenymi oxidy.

Dalsimi katalyzatory mohou napriklad byt:

oxid vanadu, oxid niobu, oxid Zeleza, oxid chromu, oxid
molybdenu, oxid wolframu nebo jejich smé&si. PouZitelné jsou
rovné? nékteré sulfidy, selenidy a telluridy jako
zinek—tellurid, zinek-selenid, molybdensulfid,

wolframsulfid, sulfidy niklu, zinku a chromu.

Uvedené sloudeniny mohou byt dotovany slouéeninami 1. a

7. hlavni skupiny periodického systému, pop#. je mohou
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obsahovat.

Dadle je moZzno jako vhodné katalyzatory jmenovat zeolity,
fosfaty a heteropolykyseliny, jakoZ i kyselé a alkalické
iontoménice jako je napriklad NaphionRk.

Popripadé& mohou tyto katalyzatory obsahovat vizdy aZz SO
% hmotn. médi, zinku, manganu, Zeleza, kobaltu, niklu,

ruthenia, palladia, platiny, stfibra nebo rhodia.

Katalyzatory mohou byt pouzity vidy podle sloZeni
katalyzatoru jako plné kontaktni nebo nosicové katalyzatory.
Tak maZe byt napriklad oxid titanic¢ity pouzit jako pasek
oxidu titani¢itého nebo jako v tenké vrsté naneseny oxidd
titanié¢ity. K naneseni oxidu titani¢itého na nosi¢& jako je
oxid kremi&ity, oxid hlinity nebo oxid zirkonic¢ity jsou
pouzitelné vsechny metody znamé z literatury. Maze tak
byt tenkd vrstva oxidu titanic¢itého nanesena hydrolyzou
Ti-organylt jako je Ti-isopropylat nebo Ti-butylat, nebo
hydrolyzou TiCls nebo anorganickych Ti-obsahujicich
sloudenin. PouzZitelné jsou také soly, obsahujici oxid

titanigity.

Dal&i vhodné sloudeniny jsou zirkonylchlorid, dusiénan

hlinity a dusiénan ceru.

Vhodné nosice jsou prasek, pasky nebo tablety
jmenovanych oxidd samotnych nebo jinych stabilnich oxida jako
je oxid kfemicity. PouZité noside mohou byt pro zlepSeni

l4tkového prenosu pripraveny jako makroporézni.
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V dalsi vyhodné formé provedeni se cyklizuje nitril
kyseliny 6-aminokapronové v kapalné fazi s vodou pri zvySené
teplotd bez katalyzatoru, pricdemZ se vodny roztok nitrilu
kyseliny 6-aminokapronové v kapalné fazi bez pridavku
katalyzatoru zahfiva v reaktoru za ziskani smési I,
sestavajici v podstaté z vody, kaprolaktamu a vysokovrouci
frakce ("vysokovrouci latky"). V této vyhodné formé
provedeni se vyhodn& pouziva voda v prebytku, zvlasteé
vyhodné se pouZziva na mol nitrilu kyseliny 6—aminokapronové
1 az 150, zejména 20 az 100 mol vody za ziskani nitrilu
kyseliny 6-aminokapronové. V dalsi vyhodné formé provedeni
se obvykle pouzije S aZ 25 mol vody na mol nitrilu kyseliny
6-—aminokapronové a roztok se miZe obecné pridavkem
organického rozpoustéda dale redit na S az 26 % hmotn.

nitrilu kyseliny 6—aminokapronové.

Jako vhodné rozpoustédlo je moZno napriklad uvést:

C1-Cs—alkanoly jako methanol, ethanol, n-, i-propanol,
butanol, glykoly jako ethylenglykol, diethylenglykol,
triethylenglyko, tetraethylenglykol, ether jako
methyl—-terc.butyether,

diethylenglykoldiethylether, Ce¢—-Cio-alkany jako n—-hexan,
n-heptan, n-oktan, n-nonan, n—-dekan jakoZ i cyklohexan,
benzen, toluen, xylen, laktamy jako pyrrolidon, kaprolaktam
nebo N-Ci1—-Cs-alkyl-laktamy jako N-methylpyrrolidon,
N-methylkaprolaktam nebo N-ethylkaprolaktam.

V dalgi vyhodné formé& provedeni se miZe reakéni smés

skladat z 0 az 5, vyhodné 0,1 aZ 2 % hmotn. amoniaku, vodiku
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nebo dusiku.

Vyhodné se reakce provadi prfi teploté v rozsahu 200 aZ
370, vyhodn& 220 az 350 °C, zvlasté vyhodné 240 az 320 °C.

Obvykle se reakce provadi pod tlakem, pricemZ se tlak
obvykle voli v rozsahu 0,1 aZ 50, vyhodné 5 a% 2§ MPa tak,
e je reakéni smés vyhodné& v kapalné fazi.

Reakéni doba zavisi v podstaté& na zvolenych parametrech
zpisobu a obvykle u kontinuadlné provadéného zpisobu leZi
obecné v rozsahu 20 a? 180, vyhodng& 20 aZ? 90 min. U kratsich
reak&nich dob klesa obvykle konverze, u del3ich reakénich
dob se podle dosavadnich zjisténi vytvareji rusici

oligomery.

Cyklizace se vyhodné provadi kontinudlné, vyhodné v
trubkovém reaktoru, v michaném kotli nebo v jejich

kombinaci.

Cyklizace se také maZe provadét diskontinualné. Reakéni

doba pak lezi obvykle v rozsahu 30 aZ 180 min.

Vystup je obvykle smés, sestavajici v podstaté z 50 az
98, vyhodné 80 a% 95 % hmotn. vody a 2 a2 § %, vyhodné § az
20 % hmotn. smési, sestavajici v podstaté z 50 aZz 90,
vyhodné 65 a% 85 % hmotn. kaprolaktamu a 10 az S0, vyhodné

16 a7 35 % hmotn. vysokovrouci frakce ("vysokovrouci latky")

V jedné vyhodné formé provedeni se odstrafnuje po
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parcialni hydrogenaci a po oddéleni amoniaku a inertni
sloucdeniny A (t&2ka frakce z kolony 3) popripadé pritomny
otér katalyzatoru a netékavé vysokovouci latky ve stupni
odpatovani, ve kterém se neZa8douci latky ziskaji jako té&zka

frakce.

V jedné z daliich v¥hodnych forem provedeni se oddéluje
z t&2ké frakce kolony 6, obsahujici adiponitril a
vysokovrouci latky, adiponitril se oddéluje destilaci a vede
se do stupné (a). Dale je moZné vypoustét dil&i proud ze

spodku kolony 6.

V daldi vyhodné formé provedeni se maZe tézka frakce
II1 zavadét do é&tvrté kolony, pricdem? se destilace provadi
tak, Z2e se ziska jako hlavovy produkt hexamethylenimin a
popripadé sloudenina B jakoz i tézka frakce IV'. Céast
hlavového produktu se vede zpét do kolony III, zbytek se

vypousti, aby se zabranilo obohacovani.

T&zka frakce IV' se vede do paté kolony, pfidem? se
destiluje za takovych podminek, Ze se ziskéa
hexamethylendiamin jako hlavovy produkt jakoZ 1 tézka frakce
IV', Tato tézkéa frakce V' se vede do Zesté kolony za ziskani
6—aminokapronitrilu jako hlavového produktu a adiponitrilu v
téezké frakci.

Destilace ve &tvrté kolonéd posledné uvedené formy
provedeni se vyhodné& provadi pri teploté tézké faze v
rozsahu 100 aZz 220, vyhodné 140 aZz 200 °C a tlaku v rozsahu
50 az 2000, vyhodné 300 aZ 1000 mbar.
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Destilace v paté kolon& posledné uvedené formy provedeni
se vyhodné provadi pri teploté tézké frakce v rozsahu 100 az
220, vyhodné 140 az 200 °C a tlaku v rozsahu 10 az 500,
vyhodné 40 az 200 mbar.

Destilace v $esté kolond poslednd uvedené formy
provedeni se vyhodné provadi pri teploté téziké frakce 100 aZ
220, vyhodné 140 a%? 200 °C a tlaku v rozsahu 1| aZ 500,
vyhodné 5 a? 100 mbar.

Dalsi zpracovani produktd hexamethylendiaminu,
6—-aminokapronitrilu a adiponitrilu ziskanych podle této vyhodné
formy provedeni se u&elné provadi zpusobem analogickym

zpusobu podle vynAlezu.

V jedné z dalsich vyhodnych forem provedeni se
odstranuji vysokovrouci latky z tézké frakce III1 predtim,
ne? se tato vede do &tvrté kolony. Tim miZe poprfipadé
odpanout oddéleni vysokovroucich latek z tézké frakce z

kolony 6, obsahujici adiponitril.

Zpasobem podle vynalezu ziskand hexamethylendiamin se
pak mtZe béZnymi metodami dale ¢istit a pouZit pro vyrobu

poly- a kopolymerd jako je polyamid-66.

ZpGsobem podle vynadlezu se miZe gast zpisobu pro vyrobu
kaprolaktamu z adiponitrilu také pouzit k soucasnému
oddéleni 6-aminokapronitrilu a hexamethylendiaminu destilaci

smési, obsahujici v podstaté tyto sloucdeniny, kdy se




(a) smés,

(b) t&zka faze 1,

(c) tezka faze 11,
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obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril,

hexamethylendiamin, amoniak, adiponitril

a hexamethylenimin podrobi destilaci za ziskani
amoniaku jako hlavového produktu a tézké frakce I,
pricdemZ se destilace provadi za teploty tézké frakce
v rozsahu 60 az 220 °C a tlaku v rozsahu 10 aZ 30 bar
tlaku

18 bar vre pri teplotéd v rozsahu od 60 do 20 °C a kdy

za pritomnosti inertni sloudeniny A, ktera pri

se amoniak Uplné neoddéli, a
obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril,

hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin,
inertni sloudeninu A jakoZ i amoniak, pticem? obsah
kterd byla

podrobi druhé destilaci za

amoniaku je nizsi proti obsahu ve smési,

(a),

7z inertni

pouzita ve stupni

ziskani smési sloudeniny A a amoniaku jako

hlavového produktu a téz?ké faze 11, kdy se destilace
teploté té&zké faze v rozsahu 100 az 220 °C

a tlaku v rozsahu 2 aZ 15 bar,

provadi pri
s podminkou, Ze se tlaky
v prvni a druhé koloné vzadjemné nastavi tak, Ze se pri
teploté tézké faze vidy maximalné 220 °C ziskad teplota

hlavy nad 20 °C, a

obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril,

hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin

a inertni sloucdeninu A se podrobi ve tfeti koloné
destilaci za ziskani inertni sloudeniny A jako
hlavového produktu a tézké faze 111, pricdemZ se
destilace provadi pri teploté tézké faze v rozsahu 100

aZz 220 °C a tlaku v rozsahu 0,1 az 2 bar, s podminkou,
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2e se jako hlavovy produkt ziskana inertni slouéenina
A zavadi do druhé kolony a popripadé se provadi
destilace za pritomnosti inertni sloué&eniny B, ktera
vte pri tlaku 0,3 bar a pri teploté v rozsahu 50 az

220 °C,

(d) tézka faze I1II, obsahujici v podstateé

6—aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a popripadé inertni sloudeninu B, ve
&tvrté koloné podrobi destilaci za ziskani hlavového
produktu KP!, obsahujiciho v podstaté hexamethylenimin,
popiipadé inertni sloudeninu B a hexamethylendiamin,
ktery se ziskd pri teploté varu tézké frakce v rozsahu

100 a2z 220 °C a tlaku v rozsahu 10 az S00 mbar a tézké
frakce IV,

(e) hlavovy produkt KP1 se podrobi v paté koloné destilaci

za ziskani hlavového produktu KP2, obsahujiciho v
podstaté hexamethylenimin a popripadé inertni
sloud¢eninu B, ktery se ziska pri teploté tézké faze v
rozsahu 100 az 220 °C a tlaku v rozsahu 50 aZz 2000 mbar
a tézké faze V, obsahujici v podstaté
hexamethylendiamin v ¢istoté nejméné 95 %, pridemZ se
hlavovy produkt zavadi do treti kolony a zbytek se

vypousti a

(f) tézka faze IV, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril

a adipodinitril, se v Sesté koloné& podrobi destilaci,
za ziskéani 6—aminokapronitrilu s ¢istotou nejméné 95

% jako hlavového produktu a adiponitrilu v tézké fazi,




29

pridem? se destilace provadi pri teploté tézké frakce
v rozsahu 100 az 220 °C a tlaku v rozsahu 1 aZ 500
mbar.

Zpasob podle vynadlezu ma tu vyhodu, Ze je =z
adiponitrilu jako vychozi 14tky dostupny kontinuadlni zpasob

pro kaprolaktam, za soudasného ziskani hexamethylendiaminu.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad |

(a) Hydrogenace adiponitrilu na 6—-aminokapronitril

V michaném autokldvu se pri 80 °C a celkovém tlaku 70
bar 1 h hydrogenuje (parciadalni tlak H2 = 40 bar) smés 4,6 kg
adiponitrilu (ADN), 4,6 kg amoniaku, 0,45 kg suspendovaného
Raney—-niklu (H 1-50; BASF) a 8 g hydroxidu lithného.

Vystup z hydrogenace mél po oddéleni Raney-niklu
nasledujici sloZeni: 2,5 kg 6-aminokapronitrilu (ACN), 0,2
kg hexamethylendiaminu (HMD), 10 g hexamethyleniminu (HMI) a

4,5 kg amoniaku.

(b) Destilaéni zpracovani vystupu z hydrogenace

Katalyzatoru zbaveny vystup z hydrogenace z (a) se
zavadi na hlavu prvni kolony se dvéma teoretickymi stupni.
Pres hlavu se pri 47 °C a 19 bar oddéli 4,5 kg amoniaku se
200 ppm ACN a pouZije se pro hydrogenaci (stupen (a)).
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tézka faze z prvni kolony, ethanol a mala mno?stvi
amoniak obsahujici reakéni smési, se pri teplots varu tezke
faze 180 °C vede do druhé kolony se 13 teoretickymi stupni.

Pres hlavu se z této kolony p¥i 50 °C a 10 bar zavadi
0,4 kg smési ze 25 % hmotn. amoniaku a 75 % hmotn. ethanolu
zpét do prvni kolony.

Tézka frakce druhé kolony, ktera obsahuje 30 % hmotn.
ethanolu a 30 ppm amoniaku a m4 tepotu 180 °C, se vede na
treti kolonu se 14 teoretickymi stupni déleni. Prfes hlavu se
z této kolony pri 50 °C/300 mbar odtahuji 2 kg ethanolu a
zpétné se zavadéji do druhé kolony.

7 tézké faze treti kolony, ktera vykazuje teplotu 180
°C se vypousti 4,8 kg produktu s obsahem hexamethyleniminu
(HMI) 2 % hmotn. a zavadi se na &tvrtou kolonu se 20
teoretickymi stupni dé&leni. Pfes hlavu této kolony se
odtahuje pri 90 °C/85 mbar 0,3 kg produktu s obsahem 65 %
hmotn. HMD, 35 % hmotn. HMI a 1000 ppm ACN.

Odtah ze hlavy é&tvrté kolony se zavati na patou kolonu
s 1§ teoretickymi stupni déleni. P#i 114 °C/500 mbar se jako
hlavovy produkt vypousti 90 g HMI s obsahem HMD 1000 ppm a
zpétné se zavadi do treti kolony. Ze zpusobu se vypousti{
odtah tézké frakce, obsahujici pri 177 °C 190 g HMD, s
obsahem HMI 100 ppm,

Odtah t&zké frakce ze &vrté kolony se zavadi do gesté
kolony s 15 teoretickymi stupni déleni. Pfes hlavu této
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kolony se odtahuje pri 111 °C/15 mbar 2 kg ACN s obsahem
1000 ppm HMD a 100 ppm ADN a vypousti se. Pres spodek se
vypousti 2,5 kg ADN s obsahem 500 ppm ACN.

(¢) Cyklizace 6-aminokapronitrilu na kaprolaktam

Roztok 2 kg ACN (z (b)), 0,64 kg vody a 17,4 kg
ethanolu se vede a zahriva pri 230 °C a 80 bar s dobou
zdrzeni 15 min v olejem vyhrivaném, pasky oxidu
titani¢itého (4 mm) naplnéném trubkovém reaktoru (pomér
délky k pruméru = 100). Reaké&ni vystup obsahuje 1,8 kg
kaprolaktamu, 0,05 kg ethylesteru kyseliny 6-aminokapronové,
0,04 kg 6~aminokapronitrilu (stanoveno plynovou
chromatografii) jakoZ i 0,11 kg kyseliny 6-aminokapronové a
oligomery popf. polymery kaprolaktamu (stanoveno pomoci

HPLC). Frakéni destilaci se z néj ziska 1,7 kg kaprolaktamu.

Priklad 2

(a) Hydrogenace adiponitrilu na 6-aminokapronitril

Trubkovy reaktor délky 2 m o vnitfnim praméru 2,5 cm se
naplni 750 ml (1534 g) katalyzatoru, sestavajiciho z 90 %
hmotn. CoO, 5 % hmotn. Mn203, 3 % hmotn. P20s5 a 2 % hmotn.
Na20 a katalyzato se pak aktivuje bez tlaku 48 h v proudu
vodiku (500 1/h) zvysenim teploty ze 30 °C na 280 °C. Po
poklesu teploty na 42 °C (vstup) popr. 80 °C (vystup) se do
reaktoru zavadi pri 200 bar (celkovy tlak) smés 380 g/h
adiponitrilu, 380 g/h amoniaku a 500 1/h vodiku.Pridavné se

pro odvod tepla obvodové vede &tyfnadsobné pridavané mnoZstvi
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(asi 3 kg/h). Adiponitril reaguje za téchto podminek ze 60

%. Reakéni smés, sestavajici z S50 % hmotn. amoniaku, 20 %
hmotn. ADN, 18 % hmotn. ACN, 11,9 % hmotn. HMD, 0,05 %
hmotn. jinych latek (pfevazné vysokovroucich) (ACN-
selektivita: 60 % CN + HMD-selektivita: >99 %).
(b) Destilaéni zpracovani hydrogenaéniho vystupu:

10 kg hydrogenaéniho vystupu z (a) se zavadi na hlavu

prvni kolony se dvéma teoretickymi stupni dé&leni.

se oddéluje pri 47 °C a 19 bar 5,0 kg amoniaku se

Pres hlavu
20 ppm ACN

a pou?ije se k hydrogenaci (stupen (a)).

Tézka frakce z prvni kolony, ethanol a malad mnoZstvi
amoniak obsahujici reakéni smési se vedou pri teploté tézké
frakce 180 °C do druhé kolony s 10 teoretickymi stupni

d&leni.

Pfes hlavu se z této kolony pri 50 °C a 10 bar zpétné
zavadi do prvni kolony 1,2 kg smési ze 30 % hmotn. amoniaku
a 70 % hmotn. ethanolu.

Tezky produkt druhé kolony, ktery obsahuje 40 % hmotn.
ethanolu a 90 ppm amoniaku a ma teplotu 177 °C, se vede na
treti 10
7 této kolony pri

teoretickymi stupni dé&leni. Pres hlavu se
47 °C/300 mbar odtahuje 3,2 kg ethanolu a
druhé kolony.

kolonu s

zpdtné se vede do

7 té&zké faze

se vypousti 5

treti kolony, ktera vykazuje teplotu 180

°C, kg produktu s HMI-obsahem 0,66 % hmotn. a
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vede se na &étvrtou kolonu se 20 teoretickymi stupni déleni.
Pres hlavu této kolony se odtahuje prfi 90 °C/85 mbar 1,22 kg
produktu s obsahem 2,2 % hmotn. HMI, 97,8 % hmotn. HMD a
1000 ppm ACN.

Hlavovy odtah ze &tvrté kolony se vede na patou kolonu
s 15 teoretickymi stupni déleni. Pri 114 °C/500 mbar se jako
hlavovy produkt odtahuje 26 g HMI a HMD-obsahem 1000 ppm, z
nej? se 22 g vede zpétdo treti kolony. Jako odtah té&zké faze
se pti 177 °C z procesu vypousti prfi 177 °C 1,19 kg HMD,
ktery vykazuje HMI-obsah 100 ppm.

Odtah té&zké faze ze dtvrté kolony se vede na $estou
kolonu s 15 teoretickymi stupni déleni. Pres hlavu této
kolony se odtahuje pfi 111 °C/15 mbar 1,8 kg ACN s obsahem
1000 ppm HMD a 100 ppm ADN a vypousti se. Pres spodek se
vypousti 2,0 kg ADN s obsahem 500 ppm ACN. '

(c) Cyklizace 6—aminokapronitrilu na kaprolaktam

Roztok 2 kg ACN (z prikladu 2 (b)), 0,64 kg vody a 17,4
kg ethanolu se pri 230 °C a 80 bar s dobou zdrZeni 135 min
vede olejem vyhrivanym, proZky oxidu titanid¢itého (4 mm)
naplnénym trubkovym reaktorem (pomér délky k pruaméru = 100).
Reakéni vystup obsahuje 1,8 kg kaprolaktamu, 0,05 kg
ethylesteru kyeliny 6-aminokapronové, 0,04 kg
6—aminokapronitrilu (stanoveno plynovou chromatografii)
jakoZz 1 0,11 kg kyseliny 6—aminokapronové a oligomerQ popr.
polymert kaprolaktamu (stanoveno pomoci HPLC). Frakéni

destilaci se z néj ziska 1,7 kg kaprolaktamu.
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JuDr. Ivan KORECEK

i a patentova kancelal
Advokatni a patentova
160 LG Prahs 6. Na paste sv. JiEL 9
p.O. BOX 275, 160 41 Praha 6
Ceské republika

PATENTOVRE N AROKY

1. ZpGsob soudasné vyroby kaprolaktamu
a hexamethylendiaminu, vychazejici z adiponitrilu,

vyznadéeujici s e t i m Ze se

(a) adiponitril &asteéné hydrogenuje za ziskani smési,
obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril,
hexamethylendiamin, amoniak, adiponitril a

hexamethylenimin a

(b) smés ziskand v (a) se podrobi destilaci za ziskéani
amoniaku jako hlavového produktu a tézké faze I,
pricdem? se destilace provadi pri teploté zbytku
v oblasti 60 az 220 °C a za tlaku v oblasti 10 aZ 30
bar pod za destilaé¢nich podminek inertni sloudeninou A,
ktersa vre pri tlaku 18 bar pri teploté v oblasti 60 az
220 °C a kdy se amoniak uUplné neoddéli a

(c) tézka faze I, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril,
hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin,
inertni sloudeninu A jakoZ i amoniak, pricéem? obsah
amoniaku je niZzs3i proti obsahu ve smési, kterad se
pouziva ve stupni (b), se podrobi druhé destilaci za
ziskani smési zinertnisloudeniny A a amoniaku jako
hlavového produktu a tézké faze 1I, pricemZ se
destilace provadi pri teploté tézké faze v oblasti 100
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az 220 °C a tlaku v oblasti 2 az 15 bar, s podminkou,
3¢ se tlaky prvni a druhé kolony stanovi vzajemné tak,
7e se pri teploté tézké faze vidy maximalné 220 °C
dosahne teplota hlavy nad 20 °C a

(d) t&zka faze 11, obsahujici v podstaté
6—-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a inertni slougeninu A se podrobi ve
tfeti kolond destilaci za ziskani inertni slouceniny
A jako hlavového produktu a tézké faze 11, pricdemZ se
destilace provadi pri teploté téziké faze v oblasti 100
a? 220 °C a tlaku v oblasti 0,1 aZ 2 bar, s podminkou,
7e se jako hlavovy produkt ziskanid inertni sloudenina
A Vedevdo druhé kolony a popripadé se destilace provadi
za pritomnosti sloucdeniny B inertni za destilaénich
podminek, ktera vre pri taku 0,3 bar a pri teploté
v oblasti 50 az 220 °C,

(e) tézka faze, obsahujici v podstaté& 6—aminokapronitril,
hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin
a popripadé inertni slou&eninu B, se podrobi destilaci
ve &tvrté koloné za ziskani hlavového produktu KP1,
obsahujiciho v podstaté hexamethylenimin, popfipadé
inertni slouéeninu B a hexamethylendiamin, ktery se
ziska pri teploté tézkého faze v oblasti 100 az 220 °C
a tlaku v oblasti 10 a# 500 mbar, a tézké frakce 1v,

(f) hlavovy produkt KP1 se podrobi v paté koloné destilaci
va ziskani hlavového produktu KP2, obsahujiciho

v podstaté hexamethylenimin a popripadé inertni




36

sloucdeninu B, ktera se ziska pii teploté tézké faze

v oblasti 100 az 220 °C a tlaku v oblasti 50 az 2000
bar a tezké faze V, obsahujici v podstateé
hexamethylendiamin v &istots nejménd 95 %, pricemZ se
hlavovy produkt KP2 privadi do treti kolony nebo

se popfipadé privadi jen ¢asteéns do treti kolony

a zbytek se vypousti a

(g) tézka frakce 1V, obsahujici v podstaté
6-aminokapronitril a adiponitril se podrobi destilaci v
sesté kolon&, za ziskani 6—aminokapronitrilu s
distotou nejméné 95 % jako hlavovym produktem
a adiponitrilem na spodku, pricemZ se destilace provadi
pri teplote tézké faze 100 az 220 °Ca tlak v oblasti 1
a? 500 mbar,

a takto ziskany 6—-aminokapronitril se pak cyklizuje na

kaprolaktam.

2. Zpusob podle naroku I, vy z n a gujici s e t i m,
e se z térké faze kolony 6, obsahujici adiponitril a

vysokovrouci 1atky, oddeli adiponitril destilaci a vede se

do stupné (a).

3. Zpasob soucasného déleni 6—aminokapronitrilu a
hexamethylendiaminu destilaci smési, obsahujici v podstaté

tyto slouceniny, vy z n a ¢ujici s e t 1{ m, Ze se

(a) smés, obsahujici Vv podstaté 6—aminokapronitril,

hexamethylendiamin, amoniak, adiponitril
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a hexamethylenimin podrobi destilaci za ziskani
amoniaku jako hlavového produktu a tézké frakce I,
pridem? se destilace provadi za teploty tézké frakce
v rozsahu 60 a? 220 °C a tlaku v rozsahu 10 aZz 30 bar
za pritomnosti inertni sloucéeniny A, kterad pri tlaku
18 bar vre pfi teplot& v rozsahu od 60 do 20 °C a kdy
se amoniak Uplnd neoddéli, a

(b) tézka faze I, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril,
hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin,
inertni slouéeninu A jakoZ i amoniak, pridemZ obsah
amoniaku je niZ?3i proti obsahu ve smési, ktera byla
pouzita ve stupni (a), podrobi druhé destilaci za
ziskani smési z inertni sloudeniny A a amoniaku jako
hlavového produktu a tézké faze II, kdy se destilace
provadi pri teploté téezké faze v rozsahu 100 az 220 °C
a tlaku v rozsahu 2 aZ? 15 bar, s podminkou, Ze se tlaky
v prvni a druhé koloné vzajemné nastavi tak, Ze se pri
teplote té2ké faze vidy maximalné 220 °C ziska teplota
hlavy nad 20 °C, a

(¢) té&zka faze 11, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril,
hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin
a inertn{ sloucéeninu A se podrobi ve treti koloné
destilaci za ziskani inertni sloudeniny A jako
hlavového produktu a tézké faze 111, pridemZ se
destilace provadi pri teploté tézké faze v rozsahu 100
az 220 °C a tlaku v rozsahu 0,1 az 2 bar, s podminkou,
Ze se jako hlavovy produkt ziskanid inertni sloudenina

A zavadi do druhé kolony a popripadé se provadi
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destilace za pritomnosti inertni slouc¢eniny B, ktera
vie pri tlaku 0,3 bar a pri teploté& v rozsahu S0 az
220 °C,

(d) tszka faze II1I, obsahujici v podstate

6-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a poprfipadé inertni slouceninu B, ve
stvrté kolond podrobi destilaci za zisk&ani hlavového
produktu KP!1, obsahujiciho v podstaté hexamethylenimin,
poptipadé inertni sloudeninu B a hexamethylendiamin,
ktery se ziska pri teploté varu tézké frakce v rozsahu
100 a2 220 °C a tlaku v rozsahu 10 az S00 mbar a tézke
frakce IV,

(e) hlavovy produkt KP! se podrobi v paté koloné& destilaci

va ziskani hlavového produktu KP2, obsahujiciho v
podstaté hexamethylenimin a popripadé inertni
sloudeninu B, ktery se ziska pri teploteé tézké faze v
rozsahu 100 a? 220 °C a tlaku v rozsahu 50 az 2000 mbar
a t&zké faze V, obsahujici v podstaté
hexamethylendiamin v &istoté nejméné 95 %, pricemZ se
hlavovy produkt zavadi do tfeti kolony a zbytek se

vypousti a

(f) tezka faze 1V, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril

a adipodinitril, se v sesté koloné podrobi destilaci,
za ziskani 6-aminokapronitrilu s ¢istotou nejméné 95
% jako hlavového produktu a adiponitrilu v té&zke fazi,
pricem? se destilace provadi pri tepioté tézkeé frakce
v rozsahu 100 az 220 °C a tlaku v rozsahu 1 aZ 500
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mbar.

4. Zpasob podle naroka 1 az 2, vy znaéu i ic i s e
t 1 m, 2e se ve stupni (b) pouZije smés, obsahujici v
podstate

od 1 do 70 % hmotn. 6—aminokapronitrilu,

od 1 do 70 % hmotn. adiponitrilu,

od 0,1 do 30 % hmotn. hexamethylendiaminu,

od 0,01 do 10 % hmotn. hexamethyleniminu a

od 5 do 95 % hmotn. amoniaku, pridem? &iselné udaje jsou
omezeny 100 %.

S. Zpasob podle niroku 3, vy znaéu iic i s e

t i m, Z2e se ve stupni (a) pouZije smé&s, obsahujici v
podstate

od 1 do 70 % hmotn. 6—aminokapronitrilu,

od 1 do 70 % hmotn. adiponitrilu,

od 0,1 do 30 % hmotn. hexamethylendiaminu,

od 0,01 do 10 % hmotn. hexamethyleniminu a

od § do 95 % hmotn. amoniaku, pricemZ &iselné udaje jsou

omezeny 100 %.

6. Zpisob podle narokta | a2 5, vy znaduijici s e

t i m, 2e se tim, Ze se jako inertni sloudenina A pouzije

ethanol.

7. Zpasob podle naroka 1 a2 6, vy znadéuijici i s e
t 1 m, Z2e se tim, Ze se jako slozka B pouZiije

hexamethylenimin.

JUDLI?V LORECEK

Advokatm ¥/ 44 pgdva Kancelat

160 00 Prayf 6{ N b

P.O. BOX 275,160 41 Praha 6
Ceska republika
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Anotace PV
Nazev vynalezu: Zpusob soudasné vyroby kaprolaktamu

a hexamethylendiaminu

ZpGsob souéasné vyroby kaprolaktamu
a hexamethylendiaminu, vychizejici z adiponitrilu, pri
kterém se
) adiponitril &4steénd hydrogenuje [po—siskbni—smsi—

b

] bry-berrearmr T DTN DI

i bl berimd
%&ﬁlsméslziskané)hf+aﬂ se podrobi destilaci za ziskani

amoniaku jako hlavového produktu a té&zké faze I,

10 az 30

sloudeninou A,

aku v oblasti

acnich podminek inertni

H;g_iézké—éé%e—lﬁ obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril,

hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin,

inertni sloudeninu A jakoZ i amoniakpiffffffézjﬁﬁuﬁr

. . . v s . e T
amoniaku je é) sahu ve smési, ktera se
. (A . .
iva ve ;se podrobi druhé destilaci za
7ziskani smési z inertn{ slouceniny A a amoniaku jako

hlavového produktu a té&zké faze II,iffifﬁ@iztcw
destilace provadi p%;ﬁifflgigxxéiké faze v oblasti 100
az 220 °C a tlaku asti 2 aZz 15 bar, s podminkou,

e se t prvni a druhé kolony stanovi vzajemné tak,
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flosshne—teplata hlavy nad 20 °C af
#é+$$é%k&—%&&e—¥ﬂ, obsahujici v podstatsg

6-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a inertni slouéeninu Af%€é¥3€§eve
tteti koloné destilaci za ziskani inertni slouéeniny
A jako hlavového produktu a te&zké faze II,
destilace provadi pri teploté tézké faze v
a? 220 °C a tlaku v oblasti 0,1 az
iskana inertni slouéenina

sti 100

ar, s podminkou,

2e se jako hlavovy produkt
A vede do druhé kolo
oudeniny B inertni za destilaénich

a popripadé se destilace provadi

@@)ﬁfézké faze, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril,
hexamethylendiamin, adiponitril, hexamethylenimin
a popripadé inertni slouéeninu Bf odrobi destilaci ve
&tvrté koloné za ziskani hlavového produktu KP1,
obsahujiciho v podstaté& hexamethylenimin, poptipadé
inertni slou&eninu B a hexamethylendiaming}k%e%?*&e-ﬁ%%ké~
piri_teplots téského—faze voblasti—+80—=a—220—¢C
atlakuevoblasti 10 a7 S00-mbar,atéské frakee—FvA

) hlavovy produkt KP! se podrobi v paté koloné destilaci
7za ziskani hlavového produktu KP2, obsahujiciho

v podstaté hexamethylenimin a popripadé inertni
slouc¢eninu B -
v oblasti 100 az 220 °C a tlaku
bar a tézké faze V, obs

n v ¢istoté nejméné 95 %, pricéemZ se

asti 50 azZz 2000
jici v podstaté

hexamethylendi
hlavovy pFodukt KP2 privadi do treti kolony nebo

ad& privadt—Jem tastetmi—do—tEeti—kolony
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