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Alifatické aminy sa ziskavaji kontinualnou adiciou amo-
niaku na alkény v plynnej faze v pritomnosti heterogénneho
alebo homogénneho katalyzatora pri tlaku 2 aZ 8§ MPa. Syn-
tézny systém pozostava z dvoch vzijomne prepojenych a
podmienenych sekeii a deflegmatora, pri¢om v prvej, sepa-
racnej sekcii vybavenej vostavbou na zvi¢Senie povrchu
medzifazového kontaktu plynu a kvapaliny sa z reakénej
zmesi oddel'uje koncentrat aminu od zmesi alkénov a amo-
niaku, ktoré sa z deflegmatora prvej sekcie recykluja spolu
s Cerstvymi vychodiskovymi latkami vo forme plynu cez
predohrieva¢ do druhej, reakénej sekcie vypinenej katalyza-
torom, kde alkén Ciastoéne zreaguje s amoniakom na amin
a reakéna zmes opltajica druhl sekciu sa chladi v chla-
diacej zone a vracia sa do prvej sekcie, pricom z vyhrieva-
ného spodku prvej sekcie odchadza koncentrat surového
aminu, ktory sa dalej Cisti.
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Oblast’ techniky

Vynélez sa tyka spdsobu vyroby alifatickych aminov
adiciou amoniaku na alkény.

Doterajii stav techniky

Vicina alifatickych aminov sa vyraba aminaciou alko-
holov, pripadne aminaciou karbonylovych zlicenin. Iba v
poslednych rokoch sa pri vyrobe zalina uplatiiovat’ adicia
amoniaku na alkény podl'a schémy:

RCH = CH, + NH;——> RCH - CH,

|
NH,

Reakcia je exotermickd, priom so zvySujlicou sa teplo-
tou klesa rovnovdZna konstanta. Preto sa hfadaji aktivne
katalyzatory, kioré by poskytli dostatoénti reakémi rychlost
aj pri teplote 200 aZ 250 °C, ked’ je rovnovaZna konverzia
alkénu na amin predsa len priaznivej$ia.

Zvysujici sa tlak pochopitelne zvySuje rovnovaznu
konverziu alkénu na amin a vo vicsine aktualnych prac a
patentov sa uvadza tlak vyssi ako 2 MPa a v niektorych pri-
padoch aZ 70 MPa.

Reakéna rychlost’ zavisi od aktivity katalyzatora, ale aj
do reaktivity alkénu. Velmi reaktivny je izobutén, propén
reaguje pomalsie a najniZ8iu aktivitu ma etylén. Zatial’ ¢o
izobutylén reaguje s amoniakom na zeolitovom katalyzato-
re dost rychlo uZ pri teplote 250 °C, etylén vyZaduje teplo-
tu okolo 350 °C.

Ako homogénne a heterogénne katalyzétory adicie
amoniaku na alkény sa skusali mnohé latky. NajvysSia po-
zornost’ bola venovana katalyzatorom zeolitového typu. Z
US 4 307 250 a US 4 075 002 su ako katalyzatory zname
zeolity typu Y a X vratane roznych modifikacii, ktoré sa
uplatiiuju pri tychto reakénych podmienkach:
tlak 2,06 az 41,3 MPa
teplota 200 az 450 °C
mélovy pomer NHy/alkén 0,2 az 20.

Na H-mordenite ako katalyzatore sa pri teplote 300 aZ
320 °C, tlaku 5 MPa a molovom pomerc NHj/izobutén 3,95
v jednotlivych pokusoch dosahovala konverzia izobutylénu
15 a7 26 %, selektivita konverzie na terc.butylamin bola
viak relativne nizka, ked’ dosahovala 24 aZ 72 %. Vedlajsie
produkty nie st v uvedenych patentovych spisoch defino-
vané a pravdepodobne ide o oligoméry izobutylénu. V EP
0305 564 Al je opisany zeolitovy katalyzator, zbaveny Cas-
ti hlinika, ktory ma vy$Siu aktivitu aj selektivitu, ked" pri
teplote 220 aZ 260 °C, tlaku 5 MPa a molovom pomere
NH./izobutylén = 4 poskytuje konverziu 3,8 a7 13,6 %.

V DE 33 26 579 Al je opisany spdsob pripravy aminov
aminaciou alkénov v pritomnosti katalyzétora pentasilové-
ho typu. Vyhodou tohto katalyzatora v porovnani s typom
Y je vys&ia selektivita a niZ§ia tvorba uhlikatych usadenin,
a to pri relativne malom prebytku amoniaku. Za optimatny
sa povazuje tlak 30 MPa a najvy33ia konvcrzia izobutylénu
12 % sa dosiahla pri teplote 330 °C, tlaku 59 MPa a molo-
vom pomere NHy/izobutylén = 1,5. Pri aminécii izobutylé-
nu spésobom podla DE 33 27 000 Al na katalyzétore na
baze boralitu sa pri molovom pomere NHi/izobutylén =
1,5, teplote 300 °C a tlaku 30 MPa dosiahla konverzia
izobutylénu 17,3 %.

Pouzitie alkalickych kovov a ich hydridov ako kataly-
zétorov adicie amoniaku na alkény je opisané v US 2 501

556, pricom sa odporuca pracovat’ pri tlaku najmenej 50
MPa a teplote 100 az 250 °C. Pouzitie vzacnych kovov
VIII. skupiny, najmi paladia na nosici ako katalyzatorov
aminacie alkénov, je zname z US 3 412 158. PouZitie ho-
mogénnych katalyzatorov na baze roztokov komplexov ru-
ténia a Zeleza pri priprave alifatickych a aromatickych ami-
nov adiciou amoniaku na olefiny pri teplote 100 az 250
°C a tlaku 0,1 az 83 MPa je opisané v EP 0039 061 BI, ale
vysledky pokusov su vyhodnotené iba kvantitativne. Pouzi-
tie améniumhalogenidov ako katalyzatorov uvedenej reak-
cie je zname z EP 0200 923 A2 a organickych katexov z
US 4 536 602. Vhodné sa viak len tepelne stale typy na ba-
ze fludrovych zlienin. Zda sa, Ze iné typy katalyzatorov
adicie amoniaku na olefiny nem6Zu konkurovat’ zeolitom.
Zeolity majt vynikajucu termicku stabilitu a 'ahko sa rege-
neruji vzduchom pri teplote 400 az 500 °C. Niektoré ho-
mogénne katalyzatory maji korozivne u¢inky, zatial' Co ze-
olity st prakticky inertne.

Vo vidsine patentovej literatlry, tykajicej sa pripravy
aminov zeolitmi katalyzovanou adiciou amoniaku na olefi-
ny, sa odporu¢a viest’ uvedent reakciu pri relativne vyso-
kom tlaku. Napriklad v DE 33 26 579 Al a DE 33 27 000
Al sa uvaZuje s tlakom v rozsahu 4 az 70 MPa, ale odpori-
¢a sa tlak 20 az 30 MPa. Pri nizSom tlaku napriklad 5 MPa
(US 4 307 250, US 4 375 002, EP 0305 564 Al) sa dosiah-
ne konverzia alkénu na amin okolo 10 % iba pri vysokom
prebytku amoniaku. Reakénd zmes sa ochladenim skvapal-
ni a nezreagované vychodiskové latky sa oddelia rektifika-
ciou. Pri vy§om prebytku amoniaku sa musi na 1 kg vyro-
beného aminu odparit’ i viac ako 10 kg amoniaku, ktory ma
vysoké vyparné teplo. Pri tlaku 30 MPa sa dosiahne podob-
nd konverzia izobutylénu aj pri molovom pomere
NH,/iozobutylén = 1,5. Vysokotlakova aparatira je viak
vel'mi draha a pri nastrekovani kvapalin do vysokého tlaku
sa spotrebuje mnoho energie na pohon ¢erpadiel.

Syntéza terc-butylaminu pri tlaku 30 MPa je opisand aj
v: Hoclderich, W.F. et al: ,,Synthesis of intermediate and
fine chemicals on heterogenous catalysts with respect to
environmental protection“ Catal. Today, vol. 38, no. 2,
1997, str. 227-233, XP002161264. Kvbli nadmerne vyso-
kému tlaku tato syntéza zvySuje pozZiadavky na energiu (je
velmi naro¢né na spotrebu energie).

Podstata vynalezu

Teraz sa zistilo, 7e alifatické aminy je moZné vyrabat’
adiciou amoniaku na alkény postupom podla vynalezu, kto-
ry odstrafiuje vysokd spotrebu tepla zndmych postupov.
Podstata spdsobu pripravy alifatickych aminov z amoniaku
a alkénov v plynnej fize s pouZitim homogénnych alebo
heterogénnych katalyzatorov spoéiva v tom, Ze syntézny
systém pozostiva z dvoch vzdjomne prepojenych a pod-
mienenych sekcii a jednej chladiacej zony (deflegmator),
ktoré pracuju pri prakticky rovnakom tlaku 2 aZ 8 MPa,
pri¢om v prvej — separadnej - sekcii vybavencj vostavbou
na zvacienie povrchu medzifizového kontaktu plynu a
kvapaliny sa z reak&nej zmesi oddel'uje koncentrat surové-
ho aminu od zmesi alkénu a amoniaku, ktoré sa
z kondenzatora prvej sekcie recykluji spolu s Eerstvymi
vychodiskovymi latkami vo forme plynu cez predohrieva¢
do druhej — reakénej - sekcie, vyplnenej katalyzatorom, kde
alkén C&iastoéne zreaguje s amoniakom na amin a reakéné
zmes opuitajica druhu sekciu sa chladi v chladiacej zéne a
vracia sa do prvej sekcie, pricom z vyhrievaného spodku
prvej sekcie odchadza koncentrat aminu, ktory sa dalej
disti.
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Syntézu aminov z alkénov a amoniaku v systéme dvoch
vzijomne podmienenych zon pracujicich pri prakticky
rovnakom tlaku podla vynalezu je mozné uskuto¢nit’ len v
relativne tizkom rozmedzi tlaku 2 aZ 8 MPa. Termin prak-
ticky rovnaky tlak predpokladd, Ze rozdiely tlaku v sek-
ciach si sposobené len tlakovou stratou aparatov a potrubi.
Horna hranica pracovného tlaku je dana blizkost'ou kritic-
kého tlaku amoniaku, resp. jeho zmesi s alkénom. Funkcia
prvej, separadnej sekeic je totiZ podmienend existenciou
plynnej a kvapalnej fazy vedl'a seba. Kriticky tlak amonia-
ku je 11,2 MPa, kriticky tlak napr. izobutylénu je 4,0 MPa.
V separaénej sekcii sa len mala Gast’ aminov mdZe oddelit’
za tlaku systému jednoduchou parcialnou kondenzéciou.
Obsah aminov v zmesi vystupujicej zo separacnej sekcie
(katalytick) je totiz limitovany rovnovéhou a predstavuje
len 1 aZ 3 % mol. aminu. Konverzia alkénov na amin je za
podmienok vynalezu 3 aZ 10 % a obsah aminu je dale] zni-
7eny prebytkom ameniaku. Vyhodne sa preto podla vyna-
lezu zvySuje Uéinnost’ separdcie aminu z plynnej zmesi
pomocou vostavby, ktora zva&suje povrch medzifazového
kontaktu plynu a kvapaliny, priSom plyn a kvapalina prete-
kaju prvou, separa&nou, sekciou protipridne. Vhodnou vos-
tavbou st ventilové, klobugikové alebo sietové etéZe, sy-
pané alebo orientované vyplne si pri tlaku blizkom kritic-
kému malo u¢inné.

Protipridny tok kvapaliny a plynu v separaénej sekcii
je mozné zaistit' parcilnou kondenzéciou nezreagovanej
Gasti vychodiskovej zmesi alkénu a amoniaku vo vrchnej
Zasti separainej sekcie, pripadne tieZ privadzanim cer-
stvych kvapalnych reaktantov do jej vrchnej &asti. Vhodnd
separatnd (&innost’ separaénej sekcie vyjadrend poctom
rovnovaznych stupfiov plyn-kvapalina je 10 aZ 30.

Reakéna sekcia syntézy z alkénu a amoniaku obsahuje
akykolvek katalyzdtor, ktory urychluje adiciu amoniaku na
alkén pri tlaku podmienenom funkcii separadnej sekeie, t. J.
2 a7 8 MPa. Reakéné teplota sama osebe vynalez nepod-
mietiuje, musi viak byt takd, aby s danym katalyzétorom
poskytla prakticky vyuZitelni rychlost’ tvorby aminu.
Spodna hranica teploty 220 °C je limitovand kinetikou,
horn4 hranica 320 °C je limitovana dosiahnutel'nou rovno-
véznou konverziou pod tlakom systému. Dalsou podmien-
kou na vol'bu teploty je plynna forma zmesi opust'ajice; re-
akénu sekciu.

Systémom syntézy aminov podl'a vynalezu cirkuluje re-
lativne velké mnoZstvo plynnych reaktantov, pri¢om zo-
spodu separagnej sekcie sa odt'ahuje kvapalny koncentrat
surového aminu, ktory sa d’alej &isti obvyklym spdsobom.
Surovy amin obsahuje urgité mnoZstvo vychodiskovych l4-
tok, t. j. alkénov a amoniaku. Cirkulacia plynnej zmesi sek-
ciami sa zaistuje vhodnym kompresnym strojom, ktory je
schopny pracovat’ pri teplote 80 aZ 120 °C. Pri niZ3gj teplo-
te by reaktanty kondenzovali. Vzhl'adom na to, Ze tlakova
strata oboch sekcii a chladiacej zény byva len 3 aZ 10 %,
potitané na tlak syntézy, je spotreba energie na cirkuléciu
reaktantov vel'mi nizka. Pri obvyklych podmienkach synté-
zy aminov z alkénov a amoniaku pri tlaku 20 aZ 30 MPa sa
sice dosiahne vysia konverzia alkénu, ale kvapalné reak<-
na zmes sa musi v separatnej linke rektifikovat’ a izolované
vychodiskové latky sa recykluji v kvapalnej faze. Reaktan-
ty sa teda odparuji dvakrét: najprv v rektifikanych kolo-
nach, potom pred vstupom do reaktora. Naproti tomu spot-
reba tepla na spodku separaénej sekcie syntézy aminov
podla vynalezu je vel'mi nizka a nizka je i spotreba energie
na vnatornd cirkulaciu plynnych reaktantov. Néklady na
energie pri syntéze podla vynalezu si len asi poloviéné v
porovnani s beZnymi postupmi. Vdaka nizkej spotrebe
energie pri syntéze aminov podla vyndlezu je moZné pra-

covat’ i s velmi nizkou konverziou alkénov v reakénej sek-
cii, ¢o je vyznamné pri aminicii menej reaktivnych alké-
nov, ako je propylén a etylén.

Zariadenie na pracu pri tlaku 2 aZz 8§ MPa je podstatne
lacnejsie neZ zariadenie na beZnu syntézu aminov pri tlaku
20 aZ 30 MPa.

Istti Glohu v syntéze aminov podl'a vynalezu hra molar-
ny pomer NHa/alkén, ktory je urfeny typom alkénu. Cim
vy$ia je teplota varu alkénu, tym vy$§f molarny pomer tre-
ba pouZit. S rastucim prebytkom amoniaku sa na jednej
strane zvySuje rovnovazna konverzia alkénov na amin, na
druhej strane sa zvy3uje mnoZstvo reaktantov cirkulujicich
systémom seoaracne;j a reakénej sekcie. V pripade aplikicie
kyslych heterogénnych katalyzétorov silna sorpcia amonia-
ku zniZuje rychlost’ adicie. Napr. pri reakcii izobutylénu na
terc.butylamin s pouZitim zeolitov ZSM-5 v reakénej sekcii
systému a pri tlaku 4 MPa sa pri molarnom pomere
NHa/izobutylén = 4 dosiahne 0 30 % niZ3ia rychlost’ tvorby
aminu neZ pri pomere 2. Pri postupe podla vynédlezu lezi
optimalny molarny pomer NHy/izobutylén na vstupe do re-
akénej sekcie prave v rozmedzi 2 az 4.

Vysoky prebytok amoniaku je potrebny pri adicii amo-
niaku na alkény, vriace pri vy3§ich teplotach. Napr. pri vy-
robe cyklohexylaminu z cyklohexénu je mozné cirkulovat’
plynné reaktanty z prvej do druhej sekcie pri tlaku 3 MPa
len pri molarnom pomere 15 az 20.

Priklady uskuto¢nenia vynalezu

Priklad 1

Do hornej &asti prvej — separaénej - sekcie sa Cerpad-
lom privadzajo  izobutylénu (vychodiskovy alkén)
a amoniak v kvapalnej forme, ktoré sa spolu s kondenzatom
stekajicim  z deflegmatora  (chladiaca zéna) miesajd
v strednej &asti separagnej sekcie s reakEnou zmesou,
ochladenou na teplotu 120 °C, ktora sa do tejto ¢asti priva-
dza z reakénej sekcie. Separacna sekcia je vybavend vos-
tavbou s G&inkom 15 rovnovdZnych stupfiov, o spolu
s celkovym refluxnym pomerom 0,35 postacuje na oddele-
nie 95 % terc. butylaminu zo zmesi. Plyny vystupujice z
deflegmatora maju teplotu 90 °C, ohreji sa na 100 °C
4 pomocou membranového kompresora sa cez predohrievaé
dopravujti do reakénej sekcie, naplnenej dvomi litrami zeo-
litového katalyzatora typu ZSM-5 v tvare vytlackov, kde
pri teplote 250 °C a tlaku 3,9 MPa reagujd za vzniku terc.
butylaminu. Konverzia izobutylénu na terc. butylamin je 5
% a selektivita je 99,5%. Do separacnej sekcie sa privadza
také mnoZstvo erstvého amoniaku a izobutylénu, aby do
reakénej sekcie vstupovalo 70 mélov izobutylénu a 210
molov amoniaku za hodinu.

Zo spodku separadnej sekcie, ktora sa ohrieva na 165
°C, odchadza koncentrat aminu - kvapalna zmes obsahuji-
¢a 50 % terc.butylaminu, priblizne rovnaké mnoZstvo izo-
butylénu a len 0,02 % dimérov izobutylénu.

Priklad 2

V tom istom zariadeni ako v priklade 1 bola robena
syntéza 2-aminopropanu z propylénu a amoniaku pri teplo-
te 320 °C a tlaku 5 MPa. Pri mélovom pomere
NHa/propylén = 4 bola konverzia alkénov na amin 3 %.
Separa¢na sekcia syntézneho systému pracovala pri reflux-
nom pomere 0,25, ¢o zaistovalo izolaciu 95 % aminu ob-
siahnutého v reakénej zmesi prichddzajlicej z reakénej sek-
cie.

Vo vrchnej asti separaénej sekcie bola teplota 95 °C,
spodok separaénej sekcie bol vyhrievany na 134 °C. Zo
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spodku separagnej sekcie sekcie sa odoberal surovy 2-
-aminopropan, obsahujuci 7 % hmotn. amoniaku a 18 %
hmotn. propylénu.

PATENTOVE NAROKY

1. Spésob pripravy alifatickych aminov adiciou amo-
niaku na alkény v plynnej faze, katalyzovanou homogén-
nymi alebo heterogénnymi katalyzatormi, vyzna&u -
jaci sa tym, Ze syntézny systém pozostiva z
dvoch vzajomne prepojenych a podmienenych sekcii
a deflegmétora, pracujicich pri prakticky rovnakom tlaku 2
aZz 8 MPa, pri€om v prvej — scparaéngj - sekeii vybavenej
vostavbou na zvacSenie povrchu medzifazového kontaktu
plynu a kvapaliny sa z reakénej zmesi oddel'uje koncentrat
aminu od zmesi alkénov a amoniaku, ktoré sa
z deflegmatora prvej sekeie recykluji spolu s Eerstvymi vy-
chodiskovymi latkami vo forme plynu cez predohrievac¢ do
druhej — reakénej - sekcie, vyplnenej katalyzatorom, kde
alkén ciastogne zreaguje s amoniakom na amin a reakéna
zmes opUstajica druhi sekciu sa chladi v chladiacej zéne a
vracia sa do prvej sekcie, pricom z vyhrievaného spodku
prvej sekcie odchadza koncentrat surového aminu, ktory sa
dalej &isti.

2. Sposob podla néroku I, vyznacujici sa
ty m, Ze pocet uhlikov v alkéne je 2 a7 8.

3. Spésob podla naroku 2, vyznadujuci sa
ty m, Ze alkénom je izobutylén.

4. Sposob podla naroku 1, vyznaéujiici sa
ty m, Ze sav reakénej sekcii pouZije heterogénny zeoli-
tovy katalyzator.

5. Spdsob podla néroku 5, vyznatujuci sa
ty m, Ze savreakénej sekcii pouzije zeolitovy katalyza-
tor typu ZSM-5.

6. Spdsob podl'a naroku I, vyzna&ujici sa
ty m, Ze sa v reakénej sekcii udrZuje teplota 220 az 320 °C.

7. Sposob podl'a naroku I, vyznadujici sa
ty m, Ze molovy pomer amoniaku a alkénu pred vstupom
do reakénej sekcie je 1,5 aZ 20.

8. Spbsob podla ndroku I, vyznadujhci sa
ty m, Ze reakéna zmes sa v chladiacej zone ochladi na
teplotu blizku teplote rosného bodu.

9. Spdsob podl'a naroku 8, vyzmadujiuci sa
ty m, Ze reakéna zmes sa v chladiacej zone ochladi na
teplotu blizku teplote rosného bodu vymenou tepla so zme-
sou recyklovanou zo separacnej sekcie do reakénej sekcie.
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