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Opisuje sa spdsob pripravy aminonitrilu a diaminu kataly-
tickou hydrogenéaciou dinitrilu. Podstatou tohto spdsobu je
priprava aminonitrilu a diaminu katalytickou hydrogena-
ciou alifatického dinitrilu, ktory ma od 3 do 12 atémov uh-
lika, pri¢om vysledné reak&na zmes, z ktorej sa katalyzitor
vopred oddelil, sa okysli pridavkom dostatotného mnoz-
stva anorganickej alebo organickej kyseliny, a to predtym,
ako sa podrobi destilacii reak&nych produktov a nezreago-

vaného dinitrilu.



Spdésob pripravy aminonitrilu a diaminu

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka spésobu pripravy aminonitrilu a diaminu
katalytickou hydrogendciou dinitrilu. PredovSetkym sa tyka pri-
pravy 6-aminokapronitrilu a hexametyléndiaminu katalytickou hy-

drogendciou adiponitrilu.

Doterajsi stav techniky

Katalytickd hydrogendciu alifatického dinitrilu, predovset-
kym ‘adiponitrilu, na aminonitril a diamin, zvlast 6-aminokapro-
nitril a hexametyléndiamin, sa mbéZe realizovat napriklad podla
opisu v patenfg WO-A-96/18603, v pritomnosti katalyzdtora na
bédze Raneyho niklu alebo Raneyho kobaltu, ktory pripadne obsahu-
je jeden alebo viac aktivdtorov, a v pritomnosti silnej anorga-
nickej kyseliny, pricom sa hydrogendcia uskutoéfiuje v prostredi,

ktoré okrem dinitrilu obsahuje vodu, diamin a/alebo aminonitril.

Je mozZné tieZ odkézat na patent EP-A-0 737 100, ktory sa ty-
ka hydrogenacie alifatického dinitrilu, najmd& adiponitrilu,
v pritomnosti Raneyho niklu alebo Raneyho kobaltu, ktory je
chemicky dopovany Jjednym alebo viacerymi aktivatormi, a v pri-
tomnosti silnej zésady, pric¢om sa hydrogenidcia wuskutoé&fiuje
v prostredi, ktoré obsahuje aspoin vodu, a ak je to vhodné, orga-

nické rozpustadlo, ako je alkohol alebo amid.

Patent WO-A-97/10052 opisuje hydrogendciu nitrilov, najmé
adiponitrilu, v pritomnosti katalyzdtora na béaze niklu alebo
kobaltu asponn C&iastolne v redukovanom stave, ktory je spojeny
s fdzou obsahujucou jeden alebo viac dopujicich kovov vo forme
oxidov, a v pritomnosti silnej =zéasady, pri¢om sa hydrogenéacia
uskutoniuje v prostredi, ktoré obsahuje aspoii vodu, a ak je to

vhodné, organické rozpuStadlo, ako je alkohol alebo amid.



Pri tychto uZ znédmych posfupoch sa vyslednd reakéna zmes
kvantitativne analyzuje a stanovuje sa obsah moZnych ne&istét.

Obsah uvedenych nelistdét Jje obvykle nizky, niekedy takmer nulo-

vy.

Je celkom jasné, Ze je potrebné oddelit zloZky z reaké&nej
zmesi, najmd vodu, pripadne rozpustadlo, daldie nizkovriace zlu-
¢eniny, ak su pritomné, vzniknuty diamin a aminonitril a nezrea-

govany dinitril.

Prihlasovatelia zistili, Ze v priebehu destilacie reaké&nej
zmesi po oddeleni katalyzatora filtrdciou, usadenim, odstredenim
alebo inymi prostriedkami, sa tvori signifikantné neZiaduce
mnozstvo vedlaj3ich produktov, ktoré vznikaji predovietkym bri
rozklade dinitrilu, najmd adiponitrilu. Bez toho, aby to bolo
nejako obmedzujuce, ak je pouzZitym dinitrilom adiponitril, ije
hlavnym z tychto vedlajSich produktov iminokyanocyklopentén

(ICCP), s dal3imi uZ skér uvedenymi vedlajSimi produktmi.

Tvorba vedlajSich produktov je pri¢inou mnohych nevyhod a je
teda dbésledne potrebné tomu predchaddzat, ako je to len moZné.
Predov3etkym vznikajd tieto vedlaj$ie produkty v podstafe kon-
verziou dinitrilu, najmé& adiponitrilu, ¢o vedie k stratam, ktoré
nie je moZné pri priemyselnych procesoch ignorovat. Naviac sa
tvori sfarbenie a/alebo vzniké& 3Skodlivy vplyv na technické
parametre, ktorym sa ma vyhoviet, napriklad ako pri
hexametyléndiamine na pripravu polyamidov 6,6, tak aj pri
6-aminokapronitrile, ktory prechaddza na kaprolaktém, ktory je
vychodiskovym materidlom pre polyamid-6. Okrem toho sa tieto
vedlajSie produkty taZko odstrafujd, c&o vyZaduje komplexné

a nadkladné ¢istiace postupy.

Podstata vyndlezu

Predmetom vynadlezu je prekonat uvedené vyznamné nevyhody,

zniZenim tvorby wuvedenych vedlajdich produktov v priebehu



destilacie zloZiek reakénych zmesi, ktoré sa tvoria pri
katalytickej hydrogendcii dinitrilov, predovSetkym alifatickych

dinitrilov, do takej miery ako je to len moZné.

Jeho podstata spoéiva v spdsobe pripravy aminonitrilu a dia-
minu katalytickou hydrogenaciou alifatického dinitrilu, ktory ma
3 az 12 atdémov uhlika, pripadne v pritomnosti rozpuStadla. Tento
spbésob sa vyznacuje tym, Ze v?sledné reakénéd zmes, z ktorej bol
vopred oddeleny katalyzdtor, sa okysli pridavkom dostatoéného
mnozstva anorganickej alebo organickej kyseliny, skér ako sa
podrobi destilacii reakénych produktov a nezreégovaného dinit-

rilu.

Najmd by sa malo v sﬁvisloéti s dinitrilmi zmienit o adipo-
nitrile, metylglutaronitrile, etylsukcinonitrile, dimetylsukci-
nonitrile, malononitrile, sukcinonitrile, glutaronitrile alebo
dodekéndinitrile. M&Zu sa pouZivat aj zmesi rdéznych dinitrilov,
predovietkym zmesi obsahujicich adiponitril, metylglutaronitril
a etylsukcinonitril, &o su produkty syntézy adiponitrilu z buta-

diénu.

Pre né&zornost sa spdsob podla vyndlezu v3eobecne v dal3om
vztahuje na adiponitril a produkty jeho hydrogenédcie, 6-amino-
kapronitril a hexametyléndiamin; ale méZe sa aplikovat aj na iné

dinitrily.

Spdésob podla vyndlezu sa zv1last vztahuje na zmesi produkova-
né pri hydrogendcii dinitrilov, ktord je katalyzovand aspon
jednym kovom z VIII. skupiny Periodickej sustavy prvkov, publi-
kovanej v “Handbook of Chemistry and Physics, 51. vydanie (1970—
1971) " firmou The Chemical Rubber Company.

Predov3etkym sa hydrogendcia adiponitrilu realizuje znamym
spdsobom. PouZivany katalyzadtor obvykle obsahuje aspoili jeden
kov, ktory je vybrany zo skupiny nikel, kobalt, Zelezo, rodium
alebo ruténium. Tieto kovy sa mdéZu pouZivat spolu s jednym alebo

viacerymi aktivatormi. Ako aktivdtory sa méZu uviest napriklad



molybdén, wolfradm, titédn, chrém, Zelezo, nikel, kobalt, med,
striebro, zlato, zinok, kadmium, olovo, cin, paléddium, platina,
osmium, rénium, iridium, antimén, bizmut alebo kovy vzacnych

zemin.

Katalyzator mbéZe, ale nemusi byt uloZeny na nosidi. Ako
nosi¢e mbéZu sluzit oxid hlinity, oxid kremi¢ity, oxid tita-

nic¢ity, oxid iirkoniéity, oxid hore&naty alebo aktivne uhlie.

Pri katalyzatoroch bez nosiCa sa dava prednost Raneyho niklu
a Raneyho kobaltu, pripadne s prisadou jedného alebo viacerych
aktivatorov. Medzi aktivatory, ktoré su vhodné pre Raneyho nikel
a Raneyho kobalt, je potrebné uviest predovsetkym titdn,
molybdén, wolfradm, chrém, Zelezo, zinék, med, striebro alebo

zlato.

TaktieZz sa méZu pouZivat katalyzdtory na bédze niklu alebo
kobaltu, asponn ciastolne v redukovanom stave, a tieto kovy su
kombinované s fazou, ktord obsahuje jeden alebo viac dopovacich
kovov (prométorov) vo forme oxidov, ako je opisané v patente

WO-A-97/10052.

Je tieZz moZiné odk&zat na opis hydrogendcie adiponitrilu v
pritomnosti Raneyho niklu alebo Raneyho kobaltu, napriklad v pa-
tentovych spisoch WO-A-96/18603, EP-A-0 737 100, EP-A-0 737 101
alebo EP-A-0 737 181.

Hydrogendcia adiponitrilu, najmd& ked sa uskutoéfiuje v
pritomnosti Raneyho niklu, Raneyho kobaltu, rédia alebo ruténia,
sa vyhodne realizuje v pritomnosti zasaditej zlﬁéeniny, ako je

hydroxid alkalického kovu alebo kovu alkalickych zemin.

Hydrogena¢na reakcia sa obvykle uskutocéfiuje v pritomnosti
rozpusStadla, ako je voda. Naviac sa reakcia mdéZe uskutolnovat v
pritomnosti organického rozpustadla, ako je alkohol alebo amid,
alebo ako je anorganické rozpadstadlo, napriklad kvapalny amo-

niak. Reak&nd zmes mbZe uZ od =zadiatku tieZ obsahovat rézne



mnoZstvad produktov tejto reakcie, ktoré fungujui ako rozpustadl&.

RozpiStadlo sa odstranuje =z reakénej zmesi, vyhodne po
neutralizdcii z&sady obsiahnutej v reakénej zmesi, predovSetkym

vtedy, ked zasada je anorganickad zasada.

Kyselina, ktord sa pridava k reakCnej zmesi po oddeleni
katalyzatora, mdézZe byt akékolvek anorganickd kyselina, ako je
napriklad kyselina sirova, kyselina fosforecna, kyselina fosfo-
ritd, kyselina chlorovodikovd alebo kyselina dusic¢né&, pripadne
akdkolvek organicka kyselina, ako si napriklad alifatické, cyk-
loalifatické alebo aromatické karboxylové kyseliny, ktoré mézZu
byt mono- alebo polyfunkéné, alebo alifatické, cykloalifatické
alebo aromatické §ulf6nové kyseliny. MO6Zu sa uviest ako
neobmedzujici priklad organickej kyseliny, kyselina octova,
kyselina propiénova, kyselina valérova, kyselina hexénova, kyse-
lina adipovéd, kyselina tereftalova, kyselina glutarova, kyselina
jantdrovad, kyselina metylglutdrova, kyselina etyljantarova,
kyselina p-toluénsulfénové, kyselina meténsulfdédnova alebo kyse-
lina fludérmetdnsulfénovd. MOZu sa tieZ pouzivat kyslé zZivice,

najma také Zivice, ktoré obsahuji sulfoskupiny.

MnoZstvo pouZitej kyseliny by malo byt obvykle také, aby
zodpovedalo prinajmen3om stechiometricky so zretelom na bazické
anorganické zlu&eniny, ktoré su obsiahnuté v reakénej zmesi,
vznikajuice po hydrogendcii dinitrilu, predovSetkym adiponitrilu.
Pridavok m& obvykle rozsah od 0,0005% hmotn. do 2% hmotn.
kyseliny, vztiahnuté na hmotnost reakénej zmesi a vyhodne od

0,001% hmotn. do 1% hmotn./hmotn..

Ked sa ako kyselina pouziva kysld Zivica, je vyznam
hmotnostného pomeru na uvaZenie. Reak&nd zmes, ktord sa ma
spracovat, sa mdZe cez Zivicu prelievat, alebo, ak je to vhodné,

mdzZe sa Zivica pridat do reakénej zmesi pred jej destilaciou.

Po pridani kyseliny sa reakénd zmes destiluje, aby sa

odstrénilo rozpustadlo a dal3ie niZ3ievriace zluCeniny, ktoré



mdéze obsahovat, vzniknuty hexametyléndiamin a 6-aminokapronitril
a nezreagovany adiponitril, ktory je pritomny a ktory sa mdZe
recyklovat pri dalsej hydrogenéacii. Hexametyléndiamin a
2-aminokapronitril sa méZu destilovat postupne v dvoch stupiioch,
pripadne sa méZu v prvom stupni destilovat spolu tak, aby sa
nezreagovany adiponitril =zohrieval krat3i &as. Pri druhej
alternative sa hexametyléndiamin a 6-aminokapronitril od seba
postupne 'delia destiléaciou. Adiponitril sa mbéZie priamo
recyklovat pri dalSej hydrogendcii a/alebo sa mdéZe destilovat
ako prvy, aby sa oddelili vy38ie vriace produkty, ktoré mdze
obsahovat, predovSetkym soli vytvorené pridanou kyselinou.
6-Aminokapronitril sa méZe hydrolyzovat v kvapalnej fé&ze alebo
v plynnej faze, aby presiel na kaprolaktédm. Hydrolyza sa usku-
to¢nuje beZnou technikou, v pritomnosti alebo nepritomnosti
katalyzatora a pripadne po .dodatoénom preCisteni 6-aminokapro-
nitrilu. Kaprolaktdm prechddza polymerdciou na polyamid-6. Hexa-
metylendiamin sa méZe uUspe3ne pouZit na pripravu polyamidu-6,6

reakciou s kyselinou adipovou.

Po odstranenl nizsievriacich zlu€enin sa destiluje obvykle

za tlaku n1251eho ako je tlak atmosfericky.

Mnozstvo vedlaj$ich produktov, ktoré sa tvoria v priebehu
destildcie, je znadne mensie pri porovnani s destildciou, ktora
sa uskutolfiuje bez predchadzajuceho pridavku kyseliny alebo
s pridavkom kyseliny po oddeleni 6-aminokapronitrilu a hexame-

tyléntetraaminu.

Nasledujuce priklady uskutonenia vyndlez ilustruju.

Priklady uskuto&nenia vynédlezu

Priklad 1

Adiponitril sa kontinudlne hydrogenuje pri teplote 50°C a za
tlaku vodika 2 MPa, v pritomnosti 15% hmotn., vztiahnuté na

reak¢nd zmes, Raneyho niklu (obsahuje 1,8% hmotn. chrému,



vztiahnuté na nikel) a hydroxidu draselného v mnoZstve asi 0,42%

hmotn. vztiahnuté na reak&ni zmes.

Reakénd zmes md nasledujuce hmotnostné zloZenie: 27% hmotn.
hexametyléndiaminu (HMD), 38% hmotn. 6-aminokapronitrilu (ACN),
25% hmotn. adiponitrilu (AdN) a 9% hmotn. vody a naviac obsahuje
0,0080% hmotn. hydroxidu draselného. Pritomnost iminokyanocyklo-
pentédnu (ICCP) nie je mozZné kvantitativnou analyzou plynovou

chromatografiou stanovit.

K 450 g uvedenej zmesi sa pridad 63 mg ortofosforeénej kyse-
liny (asi 1 mol kyseliny na 1 mol hydroxidu draselného). Voda sa
potom oddestiluje za atmosferického tlaku v priebehu 1 hodiny.
Zmes HMD/ACN sa néasledne destiluje za zniZeného tlaku pocCas 2

hodin, aZ sa vo varnej nadobe dosiahne teplota 185°C.

ICCP sa potom kvantitativne analyzuje vo vzorke destilacného

zvy8ku (AdN): nadjdené mnoZistvo ICCP je 0,003% hmotn..

Aby sa simulovala kontinudlna operacia, v priebehu ktorej ma
destilaény zvy8ok dlhs§i &as zotrvania, udrZiava sa tento zvySok

dal3ie 2 hodiny pri teplote 185°C.

S takto upravenym destilaénym zvy3kom sa uskutoéni kvantita-

tivna analyza: najdené mnoZstvo ICCP je 0,010% hmotn..

Porovnavaci test 1

Tento porovnavaci test sa uskutoéiiuje so 450 g zmesi pripra-
venej hydrogendciou AdN v prvej casti prikladu 1. Voda sa potom

oddestiluje pri atmosférickom tlaku poCas 1 hodiny.

Potom sa oddestiluje zmes HMD/ACN za zniZeného tlaku pocas 2

hodin, pokial sa vo varnej nadobe nedosiahne teplota 185°C.

ICCP sa potom kvantitativne analyzuje vo vzorke destila&ného
zvySku (AdN): zistené mnoZstvo ICCP je 12% hmotn. a dalej sa
zistilo, Ze 23% hmotn. AdN, pritomného vo vychodiskovej zmesi,

sa stratilo: konverzia jednak na ICCP a jednak na vy3S5ie vriace



produkty (teplota varu vy35ia ako teplota wvaru AdN).

Ak sa pred destildciou zloZiek zmesi nepridava kyselina, je
moZné pozorovat vznik ovela vacSieho mnoZstva ICCP ako v suvis-
losti s vynalezom, naviac sa vyskytuju znaéné mnoistva vyS3ie
vriacich produktov, ktoré nemaju ekonomicky vyznam, na ukor AdN,

pritomného vo vychodiskovej zmesi.

K predchadzajucemu destilac¢nému zvysku sa pridd 63 mg orto-
fosfore€nej kyseliny (rovnaké mnoZstvo ako v piiklade 1). AdN sa

potom oddestilovava pri zniZenom tlaku poCas 1 hodiny.

MnoZstvo ICCP a vy33ie vriacich zldc€enin, ktoré =zostava vo
varnej nadobe, je v podstate rovnaké, ako mnoZstvo kvantitativne

analyzované pred pridavkom fosforefnej kyseliny.



PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob pripravy aminonitrilu a diaminu katalytickou hydroge-
naciou alifatického dinitrilu, ktory md od 3 do 12 atdmov uhli-
ka, pripadne v pritomnosti rozpustadla, vyznadcuiju-
ci sa tym Ze vyslednd reakénd zmes, z ktorej sa katalyza-
tor odstranil, sa okysli pridavkom dostatoéného mnoZstva anorga-
nickej alebo oréanickej kyseliny, pred izoldciou reak&énych pro-

duktov a nepremeneného dinitrilu pomocou destilacie.

2. Spésob podla naroku 1, vyznadcujuci sa tym Ze
sa aplikuje na zmesi vznikajlice pri hydrogendcii dinitrilov,
ktord je katalyzovand aspofi jednym kovom z VIII. skupiny Perio-

dickej sustavy prvkov. '

3. Spdsob podla nadroku 1 alebo 2, vyznacdujuaci s a
t vy m, Ze sa aplikuje na reakcéné zmesi pochddzajuce 1z pripravy
6-aminokapronitrilu a hexametyléndiaminu katalytickou hydrogena-

ciou adiponitrilu.

4. Spdsob podla niektorého z narokov 1 aZz 3, vy znacu3ju-
ci s a tym Ze sa hydrogendcia uskutoéfiuje v pritomnosti
katalyzatorov obsahujicich aspoii jeden kov, vybrany zo skupiny,
ktord zahfha nikel, kobalt, Zelezo, rédium alebo ruténium, pri-

padne v kombindcii s jednym alebo viacerymi aktivatormi.

5. Spdésob podla ndroku 4, vyznadcujiaci sa tym Ze
aktivdtory su vybrané zo skupiny, ktord zahffia molybdén, wol-
fram, titdn, chrdém, Zelezo, nikel, kobalt, med, striebro,.zlato,
zinok, kadmium, olovo, cin, paléddium, platinu, osmium, rénium,

iridium, antimén, bizmut alebo kovy vzacnych zemin.
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6. Spdsob podla niektorého z narokov 1 aZz 5, vy znaduijau-
ci sa tym Ze katalyzidtor je uloZeny na nosi&i vybranom zo
skupiny, ktora zahfna oxid hlinity, oxid kremiéity, oxid titani-

¢ity, oxid zirkoni&ity, oxid horeénaty alebo aktivne uhlie.

7. Spdsob podla niektorého z nérokov 1 aZz 5, vy znaduijaua-
ci sa tym Ze katalyzdtorom je bud Raneyho nikel alebo
Raneyho kobalt, ktory pripadne obsahuje jeden alebo viac aktiva-
torov, ako Jje titan, molybdén, chrém,‘ielezo, wolffém, zinok,

med, striebro alebo zlato.

8. Spbsob podla niektorého z nadrokov 1 az 5, vy znaduijaua-
ci sa tym Ze katalyzdtor je vybrany zo skupiny katalyzéa-
torov na bédze niklu alebo kobaltu, aspofi &iasto&ne v redukovanom
stave, pricom kov je viazany fédzou obsahujicou jedeﬁ alebo viac

aktivatorov vo forme oxidov kovov.

9. Spdsob podla niektorého z ndrokov 1 aZ 8, vy znadc&uijau-
ci sa tym Ze kyselina pridadvand k reakénej zmesi po odde-
leni katalyzatora, Jje anorganickd kyselina, ako je kyselina
sirova, kyselina fosforeénd, kyselina fosforitd, kyselina chlo-
rovodikova alebo kyselina dusic¢nd, alebo organickd kyselina, ako
alifatické, cykloalifatické alebo aromatické karboxylové kyseli-
ny, ktoré mbéZu byt mono- alebo polyfunk&né, alebo alifatické,
cykloalifatické alebo aromatické sulfénové kyseliny, pripadne

kysla Zivica, ktord vyhodne obsahuje sulfoskupiny.

10. Spdsob podla niektorého z nadrokov 1 az 9, vy zna¢éu-
juci sa tym Ze mnoistvo kyseliny Jje také, ktoré pri-
bliZne zodpovedd stechiometrickému pomeru vzhladom na zasadité
anorganické zlG¢eniny pritomné v reak&nej zmesi, vznikajuce =z

hydrogendcie dinitrilu.
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11. Spdsob podla niektorého z narokov 1 aZ 10, vy znadu-
juci sa tym Ze mnoZistvo pouZitej kyseliny predstavuje
od 0,0005% hmotn. do 2% hmotn. kyseliny, vztiahnuté na hmotnost

reakénej zmesi, a vyhodne od 0,001% hmotn. do 1% hmotn./hmotn..

12. Spdsob podla niektorého z predchadzajucich ndrokov, v y -
znacujluci sa tym Ze rozpuitadlo sa mdézZe odstranit

z reak&nej zmesi pred pridanim kyseliny alebo aZ po fiom.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

