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Zpisob soucasné vyroby kaprolaktamu a
hexamethylendiaminu vychazi z adiponitrilu, pfi¢emz (a)
adiponitril se &aste¢n& hydrogenuje, (b) ziskana smés se
podrobf destilaci za ziskéni ¢4sti amoniaku jako hlavového
produktu a t&7ké frakce I, pfi¢emz se destilace provadi

v pfitomnosti inertni sloueniny A, (c) tézka frakce I se
podrobi druhé destilaci za ziskéni smé&si inertni slouéeniny A a
amoniaku jako hlavového produktu a t&zké frakee II, (d) tézka
frakce II se podrobi dalsi destilaci za ziskani inertni
slouceniny A jako hlavového produktu a t&7ké frakce III,
pfi€emz destilace se pripadné provadi za pfitomnosti
slougeniny B, (e) ziskan4 t&7ka frakce se podrobi destilaci za
ziskéni hlavového produktu KP1 a t&zké frakee IV, (f)
hlavovy produkt KP1 se podrobi destilaci za ziskani
hlavového produktu KP2, a t&7ké frakce V, pficems se
hlavovy produkt KP2 alespoii z &asti ptivadi do tieti kolony a
zbytek se vypousti a (g) t&Zka frakce IV se podrobi destilaci,
za ziskani 6-aminokapronitrilu jako hlavového produktu

s adiponitrilem na spodku kolony, a takto ziskany 6-
aminokapronitril se pak cyklizuje na kaprolaktam.
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Cz 289886 B6

Zpiisob soucasné vyroby kaprolaktamu a hexamethylendiaminu

Oblast techniky

PredloZeny vyndlez se tyka zpiisobu soudasné vyroby kaprolaktamu a hexamethylendiaminu,
ktery vychazi z adiponitrilu.

Dosavadni stav techniky

Parcialni hydrogenace adiponitrilu na 6-aminokaproniltril a pfitomnosti amoniaku a riznych
katalyzatori byla jiz mnohokrat popsana. US 4 601 859 popisuje pouziti katalyzatori na bézi
rhodia na oxidu hofe&natém, US 2 762 835 popisuje pouZiti Raney—niklu, US 2 208 598 popisuje
pouziti niklu na oxidu hlinitém, DE~A 848 654 popisuje katalyzitory s pevnym loZem na bazi
spineltt m&di, kobaltu a zinku a spineli Zeleza a kobaltu, DE-A 954 416 popisuje pouZiti kobaltu
na oxidu kiemi€itém (silikagelu) a DE-A 4 235 466 popisuje pouZiti Zelezné houby.

Podle zpisobu popsaného ve WO 92/21560 se dosahuji za pfitomnosti Raney-niklu vytézky
aminokapronitrilu 60 % pfi konverzi 70 % vytézky hexamethylendiaminu 9 %. Pfi konverzi 80 %
¢&ini vytézek 62 %.

Dile je znamo nechat reagovat 6-aminokapronitril s vodou v plynné nebo kapalné fazi, za
pritomnosti nebo nepfitomnosti katalyzitori za uvoliiovani amoniaku na kaprolaktam.
US 2 301 964 popisuje zptisob, ve kterém se 10 aZ 25 % roztoky 6—amonokapronitrilu v kapalné
fazi konvertuji p¥i 250 aZ 290 °C na kaprolaktam s vytéZky az 76 %.

Dale je ve FR-A 2029540 popséna cyklizace 25 az 35 % roztokl 6—aminokaproriitrilu pfi 220 °C
v kapalné fazi ve vodé za ptidavku organického rozpoustédla za pfitomnosti slou¢enin zinku,
médi, olova a rtuti. pfitom se dociluje vytézki kaprolaktamu az 83 %.

Cyklizaci 6-aminokapronitrilu je moZno také provadét v plynné fazi (US 2 357 484): vychazi se
z 80 % vodnych roztoki a pii 305 °C se dosahuje s oxidem hlinitym jako katalyzatorem vyt&Zki
kaprolaktamu 92 %.

EP-A 150 295 popisuje reakci 6-aminokapronitrilu v plynné fazi za pfitomnosti katalyzatori
mé&d—vanad, vodiku, vody a amoniaku pfi 290 °C se 77 % vytézkem na kaprolaktam.

Dale DE-A 43 19 134 popisuje reakei nitrilu kyseliny 6-aminokapronové ve vod€ v plynné fazi
bez pfidavku katalyzatoru na kaprolaktam.

Zpsob, pti kterém se vychézi z adiponitrilu pfes 6-aminokapronitril na kaprolaktam, ve kterém
se oba zplisobové kroky provad&ji sougasné v celém procesu, nelze zuvedenych dokumenti
odvodit.

Ulohou ptedlozeného vynalezu proto je nalézt zplisob pro sougasnou vyrobu kaprolaktamu
a hexamethylendiaminu, ktery vychazi z adiponitrilu. Dale ma byt k dispozici takovy zpisob,
ktery poskytuje zreakéni smési ziskané pfi parcidlni hydrogenaci adiponitrilu v kontinualnim
procesu &isty 6-aminokapronitril a hexamethylendiamin, pfi kterém se ziskany 6-amino-
kapronitril v dal¥im stupni cyklizuje na kaprolaktam. Dale pti tomto zpiisobu vznikajici vedlejsi
produkty maji byt recyklovatelné co nejvice jak je to mozné, vyhodn& maji byt zpétné zavadény
do pfedchoziho zptisobového stupné.
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Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je zpiisob soucasné vyroby kaprolaktamu a hexamethylendiaminu,
vychazejici z adiponitrilu, jehoZ podstata spodiva v tom, Ze

(@)

(®)

©)

d

(e)

®

(2

adiponitril se ¢asteéné hydrogenuje pfi teplot& v oblasti 20 aZ 200 °C a za parcialniho tlaku
vodiku v oblasti 0,1 aZz do 20 MPa za ziskani smé&si, obsahujici

od 1 do 70 % hmotn. 6-aminokapronitrilu,

od 1 do 70 % hmotn. adiponitrilu,

od 0,1 do 30 % hmotn. hexamethylendiaminu,
0d 0,01 do 10 % hmotn. hexamethyleniminu a
od 5 do 95 % hmotn. amoaniaku,

smé&s ziskana v (a) se podrobi destilaci za ziskani amoniaku jako hlavového produktu a t&zké
frakce 1, pficemz se destilace provadi pfi teploté zbytku v oblasti 60 aZ 220 °C a za tlaku
v oblasti 1 az 3 MPa pod za destilaénich podminek inertni slou¥eninou A, které vie pfi tlaku
1,8 MPa pfi teploté v oblasti 60 az 220 °C a kdy se amoniak GpIn& neoddgli a

t€Zka frakee I, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin, inertni slou¢enina A, jakoZ i amoniak, pfi¢emZ obsah amoniaku je niz3i
proti obsahu ve smési, kterd se pouZiva ve stupni (b), se podrobi druhé destilaci za ziskani
smési z inertni slou¢eniny A a amoniaku jako hlavového produktu a t&7ké frakce II, pfitemz
se destilace provadi pfi teploté t&zké frakce v oblasti 100 aZ 220 °C a tlaku v oblasti 200 kPa
aZz 1,5 MPa, s podminkou, Ze se tlaky prvni a druhé kolony stanovi vzajemné tak, Ze se tlaky
prvni a druh€ kolony stanovi vzajemné€ tak, Ze se pfi teploté t&zké frakce vzdy maximalng
220 °C dosahne teplota hlavy nad 20 °C a

tézka frakce II, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a inertni sloudeninu A se podrobi ve treti koloné destilaci za ziskani
inertni slougeniny A jako hlavového produktu a tézké frakci II, pfi€emz se destilace provadi
pri teplot¢ t&7ké frakce voblasti 100 aZ 220°C a tlaku voblasti 10 az 200 kPa,
s podminkou, Ze se jako hlavovy produkt ziskana inertni sloudenina A vede do druhé kolony
a popiipadé se destilace provadi za pfitomnosti slou¢eniny B inertni za destilaéni podminek,
které vie pfi teplot¢ v oblasti S0 az 220 °C a tlaku 30 kPa,

tézka frakce, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a popfipadé inertni slou¢eninu B, se podrobi destilaci ve &tvrté kolon& za
ziskani hlavového produktu KP1, obsahujiciho v podstat® hexamethylenimin, popripadé
inertni slou¢eninu B a hexamethylendiamin, ktery se ziska pfi teploté t&7ké frakce v oblasti
100 az 220 °C a tlaku v oblasti 1 az 50 kPa, a tézké frakce IV,

hlavovy produkt KP1 se podrobi v péaté kolon& destilaci za ziskani hlavového produktu KP2,
obsahujici v podstaté hexamethylenimin a popfipadé inertni slou¢eninu B, ktera se ziska pfi
teploté t&zké frakce v oblasti 100 aZ 220 °C a tlaku v oblasti 5 aZ 200 MPa a t&zké frakce V,
obsahujici v podstaté hexamethylendiamin v &istoté nejmén& 95 %, pfitemZ se hlavovy
produkt KP2 pfivadi do tfeti kolony nebo se poptipadé privadi jen &asteénd do tieti kolony
a zbytek se vypousti a

tézka frakce IV, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril a adiponitril se podrobi destilaci
v Sesté koloné,za ziskdni 6—aminokapronitrilu s &istotou nejmén& 95 % jako hlavového
produktu a adiponitrilu na spodku, pfitemZ se destilace provadi pfi teplotd t&2ké frakce
100 az 220 °C a tlaku v oblasti 0,1 aZ 50 kPa,
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a takto ziskany aminokapronitril se pak cyklizuje na kaprolaktam,

pri¢emZ v piipadé& provedeni cyklizace bez katalyzitoru je teplota v rozsahu od 200 do 375 °C,
doba zdrzeni v rozsahu od 10 do 90 min a obsah 6—aminokaprolaktamu, vztaZeno na vodu, je
v rozsahu pod 30 % hmotn., nebo

v pripad® provedeni cyklizace za pfitomnosti katalyzitoru je teplota v rozsahu 50 az 330 °C,
reakéni doba v rozsahu od 10 min aZ do vice hodin a mnoZstvi vody v oblasti 1,3 az 50 mol na
mol 6—aminokapronitrilu.

Ptitomny vynalez je dale objasnén v $irSich souvislostech.

Parcialni hydrogenace adiponitrilu se miZe provadét zndmym zplsobem, napfiklad podie
nékterého ze zpiisobl popsanych v US 4 601 859, US 2 762 835, US 220 859, DE-A 848 654,
DE-A 954 416, DE-A 42 35 466 nebo WO 92/21 650, kdy se obecné hydrogenace provadi za
pritomnosti katalyzitorti, obsahujicich nikl, kobalt, Zelezo nebo rhodium. Mohou pfitom byt
pouZity katalyzitory na nosiich nebo plné katalyzatory. Jako katalyzitorové nosice pfichazeji
v ivahu naptiklad oxid hlinity, oxid kfemiCity, oxid titani¢ity, oxid hofednaty, aktivni uhli
a spinely. jako plné katalyzitory pFichazeji naptiklad v iivahu Raney—nikl a Raney—kobalt.

Obvykle se voli katalyzitorové zatiZeni v oblasti 0,05 az 10, vyhodné 0,1 az 5 kg adipo-
nitri lll/ 1 katalyzétor*h .

Hydrogenace se obvykle provadi pfi teplotach v oblasti 20 az 200, vyhodn& 50 aZ 150 °C a pfi
parcialnim tlaku vodiku 0,1 az 20, vyhodné 0,5 aZ 10 MPa.

Vyhodn& se hydrogenace provadi za pfitomnosti rozpoustédla, zejména amoniaku. MnoZstvi
amoniaku se voli tak obecné v rozsahu 0,1 aZ 10, vyhodné 0,5 aZ 3 kg amoniaku/kg adiponitrilu.

Molarni pomér 6—aminokapronitrilu k hexamethylendiaminu a tim moldrni pomér kaprolaktamu
k hexamethylendiaminu mtiZe byt fizen vzdy podle zvolené konverze adiponitrilu. Vyhodng& se
pracuje pii konverzich adiponitrilu v oblasti 10 aZ 80, vyhodn& 30 aZ 60 % pro ziskani vy3Sich
selektivit 6-aminokapronitrilu.

Obvykle se pohybuje souhrn 6-aminokaproniltrilu a hexamethylendiaminu vzdy podle
katalyzitoru a reakénich podminek mezi 95 az 99 %, pfiemZ jako mnoZstvim nejvyznamngjsi
vedlej’i produkt se vyskytuje hexamethylenimin.

Ve vyhodné formé& provedeni se reakce provadi za p¥itomnosti amoniaku a hydroxidu lithného,
nebo sloudeniny lithia, kterd za reak&nich podminek vytvaii hydroxid lithny, pfi teplotach
v rozsahu 40 az 120 °C, vyhodné 50 aZ 100, zvlast& vyhodn& 60 az 90 °C; tlak se voli obecné
v oblasti 2 az 12, vyhodné 3 aZ 10, zvlasté vyhodné 4 az 8 MPa. doby zdrZeni jsou v podstaté
zavislé na pozadovaném vyt&zku, selektivité a poZadované konverzi; obvykle se doba zdrZeni
voli tak, Ze se dosahne maxima vyt&Zzku, naptiklad v oblasti 50 aZ 275, vyhodné 70 az 200 min.

Vyhodné se voli rozsah tlaku a teploty tak, Ze se reakce miize provadét v kapalné fazi.

Amoniak se obecné pouziva v takovém mnoZstvi, Ze hmotnostni pom&r amoniaku k dinitrilu lezi
voblasti9:1az0,1: 1, vyhodné 2,3 : 1a20,25: 1, zvlasté vyhodné 1,51 a2 0,4 : 1.

Mnozstvi hydroxidu lithného se obvykle voli v oblasti 0,1 az 20, vyhodné 1 az 10 % hmotn.
vztaZeno na mnoZstvi pouZitého katalyztoru.
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Jako slouCeniny lithia, které za reakénich podminek tvofi hydroxid lithny, je moZno uvést:
kovové lithium, alkyl- a aryllithiové slou¢eniny jako je n— butyllithium a fenyllithium. MnoZstvi
téchto sloucenin se obecné voli tak, aby se ziskalo jiz uvedené mnoZstvi hydroxidu lithného.

Jako katalyzatory se vyhodné& pouZivaji slougeniny, obsahujici nikl, ruthenium, rhodium a kobalt,
vyhodné ty, které jsou Raney-typu, zvlasté Raney—nikl a Raney—kobalt. Katalyzitory se mohou
pouZivat také jako katalyzitory na nosi¢ich, pfi¢emz jako nosi¢ mohou napiiklad slouZit oxid
hlinity, oxid kfemicity, oxid zine¢naty, aktivni uhli nebo oxid titanigity (viz Appl. Het. Cat.,
1987, str. 106—122; Catalysis, Vol. 4 (1981) str. 1-30). Zvl45t& vyhodny je Raney-nikl (naptiklad
od BASF AG, Degussa a Grace).

Katalyzitory, obsahujici nikl, ruthenium, rhodium a kobalt mohou byt modifikovany kovy
skupiny VIB (Cr, Mo, W) a VIII (Fe, Ru, Os, Co jen v pfipadé niklu), (Rh, Ir, Pd, Pt)
periodického systému. Podle dosavadnich pozorovini vede pouZiti zejména modifikovanych
Raney-nikl katalyzatort, modifikovanych napt. chromem a/nebo Zelezem, k vy$§im aminonitril—
selektivitdm. (Vyroba viz DE-A 22 60 978; Bull. Soc. Chem. 13 (1946) str. 208).

Mnozstvi katalyzitoru se obecné voli takové, aby mnoZstvi kobaltu, ruthenia, rhodia nebo niklu
lezelo v oblasti 1 a2 50, vyhodng 5 az 20 % hmotn. vztaZeno na pouZité mnozstvi dinitrilu.

Katalyzitory mohou byt pouzity jako katalyzitory spevnym loZem ve zkripn&ném nebo
kadovitém zpiisobu, nebo vyhodné& jako suspenzi katalyzatory.

V dal3i vyhodné formé provedeni se parcialng hydrogenuje adiponitril na 6-aminokapronitril pfi
zvySené teploté a zvySeném tlaku za pfitomnosti rozpoustédla a katalyzitoru, kdy se pouZiva
katalyzétor, ktery obsahuje

a) slouceninu na bazi kovii, zvolenych ze skupiny, zahrnujici nikl, kobalt, Zelezo, ruthenium
arhodium a

b) od 0,01 do 25, vyhodné 0,1 az 5% hmotn. vztaZeno na a) promotoru na bazi kovu,
zvoleného ze skupiny, zahrnujici palladium, platinu, iridium, osmium, méd’, st¥ibro, zlato,
chrom, molybden, wolfram, mangan, rhenium, zinek, kadmium, olovo, hlinik, cin, fosfor,
arzen, antimon, bizmut a kovy vzacnych zemin,

jakoz i

¢) od 0 do 5, vyhodné od 0,1 do 3 % hmotn., vztaZeno na a) sloudeniny na béazi alkalickych
kovii nebo kovii alkalickych zemin,

s podminkou, Ze jestlize se jako slozka a) zvolila slougenina na bazi ruthenia nebo rhodia nebo
ruthenia a rhodia nebo niklu a rhodia, miZe byt promotor popfipad& vypustén.

Vyhodné katalyzatory jsou ty, v nichZ sloZka a) obsahuje alespofi jednu slougeninu na bazi kovu,
zvoleného ze skupiny, zahrnujici nikl, kobalt a Zelezo, v mnoZstvi v rozsahu 10 az 95 % hmotn.
jakoZ i ruthenium a/nebo rhodium v mnoZstvi v rozsahu 0,1 aZ 5 % hmotn., vzdy vztaZeno na
soucet slozek a) aZ 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
naa),a

slozka c) obsahuje nejméné jednu sloudeninu na bézi alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin,
zvolenou ze skupiny, zahrnujici lithium, sodik, draslik, cezium, hoi¢ik a vapnik, v mnoZstvi
v rozsahu 0,1 az 5 % hmotn. vztaZeno na a).
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Zv1asté vyhodné katalyzatory jsou:

katalyzator A, obsahujici 90 % hmotn. oxidu kobalnatého (CoO), 5 % hmotn. oxidu manganitého
(Mn,03), 3 % hmotn. oxidu fosfore¢ného a 2 % hmotn. oxidu sodného (Na,0O),

katalyzitor B, obsahujici 20 % hmotn. oxidu kobalnatého (CoO), 5 % hmotn. oxidu manganitého
(Mn,03), 0,3 % hmotn. oxidu stéibrného (Ag,0), 70 % hmotn. oxidu kiemicitého (Si0y), 3,5 %
hmotn. oxidu hlinitého (AL,QO3), 0,4 % oxidu Zelezitého, 0,4 % oxidu hote¢natého MgO) jakoZz
i 0,4 % hmotn. oxidu vapenatého (CaO) a

katalyzator C, obsahujici 20 % hmotn. oxidu nikelnatého (NiO), 67,42 % hmotn. oxidu
kiemi¢itého (Si0,), 3,7 % hmotn. oxidu hlinitého (ALO;), 0,8 % hmotn. oxidu Zelezitého
(Fey03), 0,76 % hmotn. oxidu hofe¢natého (MgO), 1,92 % hmotn. oxidu vapenatého (CaO),
3,4 % hmotn. oxidu sodného (Na,0) jakoz i 2,0 % hmotn. oxidu draselného (K,0).

U vyhodnych katalyzatorii se miZze jednat o plné katalyzatory nebo o katalyzatory na nosiich.
jako nosi¢ové materidly prichazeji vuvahu napfiklad porézni oxidy jako oxid hlinity, oxid
kfemigity, alumosilikaty, oxid lanthanu, oxid titani¢ity, oxid zirkonicity, oxid hofe¢naty, oxid
zine¢naty a zeolity jakoZ i aktivni uhli nebo jejich smési.

Vyroba se obvykle provadi tak, Ze se prekurzor slozek a) vysraZi spolené s prekurzory
promotord (slozky b) a poptipadé s prekurzory stopovych slozek c) za pfitomnosti nebo
nepfitomnosti nosi¢ovych materiali (podle toho, jaky je pozadovan typ katalyzatoru), poptfipadé
se takto ziskany prekurzor katalyzatoru zpracuje do paskia nebo tablet, susi a potom kalcinuje.
Nosi¢ové katalyzitory jsou také pfipravitelné tak, Ze se nosi¢ napusti roztokem slozek a), b)
a poptipadé c), pfitemz se jednotlivé slozZky mohou pfidavat soutasné nebo postupné, nebo Ze se
slozky a), b) a popfipadé c) nasttikaji o sobé znamym metodami na nosic.

Jako prekurzor slozek a) pfichazeji v ivahu ve vodé dobfe rozpustné soli jiz uvedenych kovi
jako jsou dusi€nany, chloridy, octany, mravendany a sirany, vyhodné dusi¢nany.

Jako prekurzor slozek b) pfichazeji obvykle vuvahu ve vodé dobfe rozpustné soli nebo
komplexni soli jiz uvedenych kovil jako jsou dusiénany, chloridy, octany, mraven€any a sirany
jakoZ i zejména hexachlorplatinat, vyhodng dusi¢nany a hexachlorplatinat.

Jako prekurzor slozek c) prichazeji obvykle v ivahu ve vodé dobie rozpustné soli jiz uvedenych
alkalickych kovil a kovii alkalickych zemin jako jsou hydroxidy, uhli¢itany, dusi¢nany, chloridy,
octany, mravendany a sirany, vyhodné hydroxidy a uhliCitany.

SraZeni se obecné provadi z vodnych roztoku, libovolng pfidavkem srazecich &inidel, zménou
hodnoty pH nebo zménou teploty.

Takto ziskana prekurzorova katalyzitorova hmota se obvykle pfedsusi pfi teplotach v rozsahu
80 az 150, vyhodné 80 az 120 °C.

Kalcinace se obvykle provadi pfi teplotach vrozsahu 150 az 500, vyhodné 200 az 450 °C
v plynném proudu vzduchu nebo dusiku.

Po kalcinaci se vloZi ziskana katalyzitorova hmota obecné do redukujici atmosféry (,,aktivace®),
naptiklad pfi teploté v rozsahu 80 aZ 250, vyhodné 80 az 180 °C u katalyzatorti na bazi ruthenia
nebo rhodia jako slozky a), nebo v oblasti 200 aZ 500, vyhodn& 250 az 400 °C u katalyzatori na
bazi kovlt zvolenych ze skupiny nikl, kobalt a Zelezo jako slozky a) na 2 aZ 24 h se vlozi do
vodikové atmosféry nebo plynné smési, obsahujici vodik a inertni plyn jako dusik.
Katalyzatorové zatizeni &ini pfitom vyhodné 100 aZ 300, zvlast€ vyhodng 200 I na 1 katalyzétoru.
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Vyhodné se aktivace katalyzitoru provadi pfimo v syntéznim reaktoru protoze tak odpada
obvykle potiebny mezikrok, totiZ pasivace povrchu pfi obvyklych teplotach v rozsahu od 20 do
80, vyhodn& od 25 do 35 °C prostiednictvim smési kyslik—dusik jako je vzduch. Aktivace
pasivovanych katalyzatori se pak vyhodn& provadi v syntéznim reaktoru pfi teplot v rozsahu
180 az 500, vyhodné 200 a2 350 °C v atmosféfe, obsahujici vodik.

Katalyzitory mohou byt pouziviny jako katalyzitory spevnym lozem v jimkovém nebo
zkrapn&ném zptisobu nebo jako suspenzni katalyzatory.

JestliZe se reakce provadi v suspenzi, voli se obvykle teploty v rozsahu od 40 do 150, vyhodng od
50 do 100, zv143té vyhodné od 60 do 90 °C; tlak se obecng voli v rozsahu od 2 do 20, vyhodné od
3 do 10, zvlast€ vyhodné od 4 do 9 MPa. Doby zdrZeni jsou v podstaté zivislé na pozadovaném
vyt&zku, selektivité€ a poZadované konverzi. Obvykle se voli doba zdrZeni tak, aby se dosahlo
maxima vytézku, naptiklad v rozsahu 50 aZ 275, vyhodné 70 az 200 min.

Pfi provedeni zplsobu v suspenzi se jako rozpouitédlo pouZivd vyhodng amoniak, aminy,
diaminy a triaminy s 1 az 6 C-atomy jako je triethylamintripropylamin a tributylamin nebo
alkoholy, zejména methanol a ethanol, zv1a§t& vyhodn& amoniak. Vyhodné se voli koncentrace
dinitrilu v rozsahu 10 az 90, vyhodn& 30 az 80, zvla3t& vyhodn& 40 az 70 % hmotn. vztaZeno na
soucet dinitrilu a rozpouitédla.

MnoZstvi katalyzitoru se obecné voli tak, Ze mnoZstvi katalyzatoru &ini 1 az 50, vyhodné 5 aZ
20 hmotn. % vztaZeno na pouzité mnozstvi dinitrilu.

Hydrogenace v suspenzi se mize provadét diskontinualng nebo vyhodné kontinudlng, obvykle
v kapalné fazi.

Parcialni hydrogenace se miize také provadét diskontinualng nebo kontinualné zkrapénym nebo
Jjimkovym zplisobem, pfi¢emz se obvykle voli teplota v rozsahu 20 aZ 150, vyhodng 30 az 90 °C
a tlak obvykle vrozsahu 2 az 30, vyhodné 3 az 20 MPa. Vyhodn& se provadi parcidlni
hydrogenace za pfitomnosti rozpoustédel, vyhodné amoniaku, amint, diamind a triamint s 1 aZ
6 C-atomy jako je trimethylamin, triethylamin, tripropylamin a tributylamin nebo alkoholu,
vyhodné€ methanolu a ethanolu, zvl4$t¢ vyhodn& amoniaku. Ve vyhodné formé provedeni se voli
obsah amoniaku v rozsahu 1 az 10, vyhodné 2 aZ 6 g na g adiponitrilu. Vyhodné se ptitom voli
zatizeni katalyzitoru v rozsahu 0,1 az 2,0, vyhodn& 0,3 aZ 1 kg adiponitrilu/I*h. Také zde se
muZze zménou doby zdrZeni konverze a tim selektivita cileng nastavit.

Parcidlni hydrogenace se miize provadét v reaktoru pro tento el b&Zném (oznadeni R1 na
obrazku).

Destilace v prvni kolong (stupeil b); K1 na obrazku) se podle vynalezu provadi tak, Ze se smés ze
stupn& a), obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril, hexamethylendiamin, amoniak, adiponitril
a hexamethylenimin, vyhodn& smés, obsahujici v podstaté (pfi¢emz &iselné idaje dohromady &ini
100 % hmotn.)

od 1 do 70, vyhodné od 0,5 do 40 % hmotn. 6—aminokapronitrilu,

od 1 do 70, vyhodné od 5 do 40 % hmotn. adiponitrilu,

od 0,1 do 30, vyhodné od 0,05 do 5 % hmotn. hexamethylendiaminu,
od 0,01 do 10, vyhodn& 0,05 aZ 5 % hmotn. hexamethyleniminu

a

od 5 do 95, vyhodn& od 20 do 85 % hmotn. amoniaku, podrobi destilaci,
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obvykle v b&zné destiladni kolong, pii teploté t&zké frakce v oblasti 60 az 220, vyhodn& 100 az
200 °C a tlaku v rozsahu 10.10° az 30.10°, vyhodn& 12.10° az 25.10° Pa za pitomnosti za
destilagnich podminek inertni slouCeniny A, ktera vie pfi tlaku 18.10° Pa p#i teploté v rozsahu
60 az 220 °C, za ziskani amoniaku jako hlavového produktu a tézké frakce I, pfi¢emz se amoniak
zcela neoddéli.

Jako sloudenina A pfichazeji podle vynalezu v Givahu sloZky, které jsou za destila¢nich podminek
inertni a vykazuji teplotu varu v rozsahu podminek inertni a vykazuji teplotu varu v rozsahu
60 az 220, vyhodn& 60 az 150 °C p¥i tlaku 18.10° Pa. Jako piiklady lze jmenovat: alkany,
cykloalkany, arométy, nafteny, alkoholy, ether, nitrily a aminy se dfive jmenovanymi
vlastnostmi,. zejména Cs—Cg—alkany a C,—C,—alkanoly, zvlast€ vyhodn€ n—pentan, cyklohexan,
triethylamin, ethanol, acetonitril, n~butylamin, benzen a zcela zv14§t€ vyhodné& ethanol.

Obvykle se slougenina A pfidava v mnozstvi v rozsahu od 0,1 do 50, vyhodné 1 az 10 % hmotn.
vztaZeno na té€zkou frakei I.

Ve stupni c) se tézka frakce I, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril, hexamethylendiamin,
adiponitril, hexamethylenimin, inertni slou¢enina A jakoZ i amoniak, pfi¢emz je obsah amoniaku
niz3i proti obsahu ve smési, ktera byla pouZita ve stupni b) ze stupné a), podrobi druhé destilaci
za ziskani smé&si z inertni slouteniny A a amoniaku jako hlavového produktu a t&zké frakei II,
pfi¢emZ se destilace provadi pfi teploté t&zké frakce v rozsahu 100 az 220, vyhodné 140 aZ
200 °C a tlaku v rozsahu 2.10° az 15.10°%, vyhodn& 4.10° az 12.10° Pa, s podminkou, Ze se tlaky
prvni a druhé kolony (K2 na obrazku) vzajemné nastavi tak, Ze se pfi teploté varu t€zké frakce
vzdy nejvyse 220 °C ziska teplota hlavy nad 20 °C.

Ve stupni d) se podrobi t&zka frakce II, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril, hexamethylen-
diamin, adiponitril, hexamethylenimin a inertni sloudenina A, ve tfeti kolon& (K3 na obrazku)
destilaci za ziskani inertni slougeniny A jako hlavového produktu a t&€zké frakce IIl, pii€emz se
destilace provadi pii teplot& t&zké faze v rozsahu 100 az 220, vyhodné 140 az 200 °C a tlaku
v rozsahu od 0,1.10° do 2.10°, vyhodné od 0,2.10° do 1.10° Pa, s podminkou, %e se jako hlavovy
produkt ziskava inertni slouZenina A zavadi do druhé kolony a poptipad€ se provede destilace za
pritomnosti za destila¢nich podminek inertni slou¢eniny B, ktera pfi daném tlaku 0,3.10° Pa vie
pfi teploté v rozsahu 50 az 220, vyhodné 60 az 150 °C. '

Jako slouceninu B je napiiklad mozno uvést:

alkany, cykloalkany, aromaty, nafteny, alkoholy, ether, nitrily a aminy a jiz uvedenymi
vlastnostmi, zejména di—n-butylether, valeronitril, n—oktan, cyklooktan, n-hexylamin, hexa-
methylenimin, zv1a§té vyhodné hexamethylenimin.

Ve vyhodné formé& provedeni se voli jako sloutenina B hexamethylenimin nebo zv1ast€ vyhodné
se nepfidava Zadna dalsi sloucenina B.

Vyhodné se pridava slougenina B v mnoZstvi v rozsahu 0,1 az 50, vyhodné 0,5 az 10 % hmotn,,
vztaZeno na tézkou fazi Il

Ve stupni e) se podrobi t&zka faze II, obsahujici v podstaté 6~aminokapronitri, hexamethylen-
diamin, adiponitril, hexamethylenimin a popfipadé inertni slouceninu B, ve ¢tvrté kolon€ (K4 na
obrazku) destilaci za ziskani hlavového produktu KP1, obsahujiciho v podstaté hexamethylen-
imin, popfipadg inertni slou¢eninu B a hexamethylendiamin, kter;’/ se ziska pfi teploté varu t€zké
faze v rozsahu 100 aZ 220, vyhodné 140 az 200 °C a tlaku 10.10° az 500.10%, vyhodné 40.10% az
200.10” Pa a t&2ké frakei IV.

Ve stupni f) se podrobi hlavovy produkt KP1 v pété kolon& (K5 na obrazku) destilaci za ziskani
hlavového produktu KP2, obsahujiciho v podstaté hexamethylenimin a popfipad€ inertni
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slougeninu B, ktery se ziska pfi teplotd t&7ké frakce v rozsahu 100 az 220, vyhodné 140 az
200 °C a tlaku 50 az 2 000, vyhodn& 300.10* az 1000.10° Pa a t&#ké frakce V, obsahujici
v podstaté hexamethylendiamin v &istoté nejméng 95, vyhodné 99 az 99,9 %, pfi¢emz hlavovy
produkt KP2 se zavadi do tfeti kolony nebo — vyhodng& — popfipadé jen &asteéné do treti kolony
a zbytek se vypousti.

Vypousténim ¢asti hlavového produktu KP2, ktery je sloZen v podstaté z hexamethyleniminu
a popfipadé slouceniny B, vyhodn& jen hexamethyleniminu, ke kterému se nepfidiva Zadna
slou€enina B nebo se jako sloutenina B pouZzivad hexamethylenimin (viz stupeii d), se obvykle
zabrani obohaceni hexamethyleniminem a poptipadé slou¢eninou B.

Ve stupni g) se podrobi t&zka frakce IV, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitrilaadiponitrilu
s Eistotou nejméné 95 vyhodné 99 az 99,9 % jako hlavového produktu a adiponitrilu v t&2ké
frakei, pfi€emz se destilace provadi pfi teplot® t&zké frakce v rozsahu 100 aZ 220, vyhodné
140 a2 20 °C a tlaku v rozsahu 1.10% az 500.10%, vyhodn& 5.10% a2 100.10? Pa.

Podle vynilezu reaguje ziskany 6é—aminokapronitril na kaprolaktam. tato cyklizace se miZe
provadét o sob&é znimymi zpusoby v kapalni nebo plynné fazi, naptiklad podle zplisobii
zUS 2301 964, US 2 357 484, EP-A 150 295 nebo DE-A 43 19 134, kdy se obvykle neché
reagovat 6-aminokapronitril s vodou v kapalné fazi na kaprolaktam a amoniak.

Pfi reakci bez katalyzétoru se voli teplota v rozsahu od 200 do 375 °C a doba zdrZeni v rozsahu
od 10 do 90, vyhodn& od 10 do 30 min. Jako rozpou$tédlo se obvykle pouZiva voda, pfitemz
obsah 6—aminokaprolaktamu, vztaZeno na vodu, se obecné& voli v rozsahu pod 30, vyhodng 10 az
25 % hmotn.

Pii reakci v kapalné fazi za pritomnosti katalyzitoru se obvykle voli teplota v rozsahu 50 a%
330 °C, mnozstvi vody v rozsahu 1,3 az 50, vyhodné 1,3 aZ 30 mol na mol 6—aminokapronitrilu
areakeni doba v rozsahu od 10 min aZ do vice hodin. PFi pouZiti organického rozpoustdla,
zejména alkoholu, se obecn& voli mnoZstvi vody v oblasti 1,3 a% 5 mol na mol 6-aminokapro-
nitrilu,

Obvykle se zpracuje pii cyklizaci ziskany reakéni vystup nejprve destilativng, pricemz se oddéli
amoniak, voda a popfipadé organické rozpoustédlo. katalyzator pfitomny v t&zké fazi, byl-li
pouzit, se obvykle od kaprolaktamu oddé&li b&znymi metodami a zavadi se zp&t do cykliza&niho
reaktoru (R2 na obrazku). Surovy kaprolaktam se obecn& o sob& zndmymi &isticimi operacemi
Jako je destilace, pfevede na Cisty kaprolaktam, ktery je potom k dispozici pro polymeraci na
polykaprolaktam.

Ve vyhodné formé& provedeni reaguje 6-aminokapronitril s vodou v kapalné fazi za pouZiti
heterogenniho katalyzatoru.

Reakce se provadi v kapalné fazi pfi teplotach od obecn& 140 do 320 °C, vyhodng 160 az 280 °C;
obecng leZi tlak v rozsahu 1.10° az 250.10° Pa, vyhodn& 5.10° az 150.10° Pa, pfi¢emz je tfeba
dbit na to, aby reakéni smés za pouzitych podminek byla z pfevazné &asti kapalna. Doby zdrZeni
leZi obecné v rozsahu 1 aZ 120, vyhodng 1 aZ 90 a zejména 1 aZ 60 min. V n&kterych ptipadech
se prokézaly doby zdrzeni 1 aZ 10 min jako zcela dostadujici.

Na mol nitrilu 6-aminokapronové kyseliny se obecn& pouZiva nejméng 0,01 mol, vyhodné 0,1 az
20 a zvlasté 1 az 5 mol vody.

Vyhodné se pouZije nitril 6~aminokapronové kyseliny ve formé& 1 az 50 % hmotn., zejména 5 a%
50 % hmotn., zvlasté vyhodné 5 aZ 30 % hmotn. roztoku ve vodg, pfi¢emz je pak rozpoustédlo
soutasné reakénim partnerem, nebo ve smésich voda/rozpoust&dlo. jako rozpoustddlo je moZno
jmenovat napfiklad alkanoly jako methanol, ethanol, n— a i-propanol, n—, i— a terc. butanol
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a polyoly jako diethylenglykol a tetraethylenglykol, uhlovodiky jako je petrolether, benzen,
toulen, xylen, laktamy jako pyrrolidon nebo kaprolaktam nebo akylsubstituované laktamy jako je
N-methylpyrrolidon, N-methylkaprolaktam nebo N-ethylkaprolaktam jakoZ i estery karboxy-
lovych kyselin, vyhodn& karboxylovych kyselin s 1 aZ 8 atomy uhliku. Také miiZze byt pfi reakci
pfitomen amoniak. Samozfejmé& mohou také nalézt pouZiti smési organickych rozpoustédel.
Smési vody a alkanold v hmotnostnim poméru voda/akanol 1-75/25-99, vyhodné 1-50/50-99 se
v n&kterych piipadech prokazaly jako zvlasté vhodné.

V zisad® je také mozné pouzit nitril kyseliny 6-aminokapronové soucasné jako reaktant
a rozpoustédlo.

Jako heterogenni katalyzitory mohou byt napiiklad pouzity: kyselé, bazické nebo amfoterni
oxidy prvki druhé, teti nebo &tvrté hlavni skupiny periodického systému jako je oxid vapenaty,
oxid hofeénaty, oxid bority, oxid hlinity, oxid zine€naty nebo oxid kiemi€ity jako pyrogenné
vyrobeny oxid kiemigity, jako silikagel, kfemi€ita hlinka, kiemen nebo jejich smési, dile oxidy
kovii druhé az $esté vedlejsi skupiny periodického systému jako je oxid titani¢ity, amorfni jako
anatas nebo rutil, oxid zirkonigity, oxid zine¢naty, oxid manganaty nebo jejich smési. RovnéZz
jsou pouzitelné oxidy lanthanidi a aktinidd jako je oxid ceru, oxid thoria, oxid prazeodymu, oxid
samaria, smésny oxid vzicnych zemin nebo jejich smési s jiz uvedenymi oxidy. DalSimi
katalyzatory mohou napfiklad byt:

oxid vanadu, oxid niobu, oxid Zeleza, oxid chromu, oxid molebdenu, oxid wolframu nebo jejich
smési. PouZitelné jsou rovnéz nékteré sulfidy, selenidy a telluridy jako zinek-tellurid, zinek—
selenid, molybdensulfid, wolframsulfid, sulfidy niklu, zinku a chromu.

Uvedené slouceniny mohou byt dotovany slou¢eninami 1. a 7. hlavni skupiny periodického
systému, popf. je mohou obsahovat.

Dale je moZno jako vhodné katalyzitory jmenovat zeolity, fosfaty a heteropolykyseliny, jakoZz
i kyselé a alkalické iontomé&nice jako je napfiklad Naphion®.

Popfipadé mohou tyto katalyzitory obsahovat vidy az 50 % hmotn. médi, zinku, manganu,
Zeleza, kobaltu, niklu, ruthenia, palladia, platiny, stfibra nebo rhodia.

Katalyzatory mohou byt pouzity vidy podle sloZeni katalyzitoru jako plné kontaktni nebo
nositové katalyzatory. Tak mize byt napfiklad oxid titanigity pouZit jako pasek oxidu titani¢itého
nebo jako v tenké vrstvé naneseny oxid titani¢ity. K naneseni oxidu titani¢itého na nosi¢ jako je
oxid kfemitity, oxid hlinity nebo oxid zirkoniity jsou pouZitelné vSechny metody znamé
z literatury. Miize tak byt tenka vrstva oxidu titani¢itého nanesena hydrolyzou Ti-organylii jako
je Ti—izopropylat nebo Ti-butylat, nebo hydrolyzou TiCl, nebo anorganickych Ti—obsahujicich
slougenin. Pouzitelné jsou také soli, obsahujici oxid titanicity.

Dalsi vhodné sloudeniny jsou zirkonylchlorid, dusi¢nan hlinity a dusi¢nan ceru.

Vhodné noside jsou pradek, pasky nebo tablety jmenovanych oxidi samotnych nebo jinych
stabilnich oxidi jako je oxid kfemiity. PouzZité nosi¢e mohou byt pro zlepSeni latkového pfenosu
pfipraveny jako makroporézni.

V dalii vyhodné formé& provedeni se cyklizuje nitril kyseliny 6-aminokapronové v kapalné fazi
s vodou pfi zvy3ené teploté bez katalyzatoru, pfi¢emz se vodny roztok nitrilu kyseliny 6-amino-
kapronové v kapalné fazi bez pridavku katalyzitoru zahfiva v reaktoru za ziskdni smési I,
sestavajici v podstat& z vody, kaprolaktamu a vysokovrouci frakce (,,vysokovrouci latky). V této
vyhodné formg& provedeni se vyhodn& pouZiva voda v piebytku, zvlasté vyhodné se pouZiva na
mol nitrilu kyseliny 6-aminokapronové 1 aZ 150, zejména 20 aZ 100 mol vody za ziskéni nitrilu
kyseliny 6-aminokapronové. V dal3i vyhodné formé& provedeni se obvykle pouZije 5 aZ 25 mol
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vody na mol nitrilu kyseliny 6-aminokapronové a roztok se miize obecng ptidavkem organického
rozpoustédla dale fedit na 5 az 26 % hmotn. nitrilu kyseliny 6-aminokapronové.

Jako vhodné rozpoustédlo je moZzno naptiklad uvést:

Ci—Cy~alkanoly jako methanol, ethanol, n—, i-propynol, butanol, glykoly jako ethylenglykol,
diethylenglykol, triethylenglykol, tetraethylenglykol, ether jako methyl-terc.butyether, diethylen-
glykoldiethylether, Cs~Cjo-alkany jako n-hexan, n-heptan, n-oktan, n—nonan, n-dekan jakoZ
i cyklohexan, benzen, toulen, xylen, laktamy jako pyrrolidon, kaprolaktam nebo N-C,~C~alkyl-
laktamy jako N—methylpyrrolidon, N-methylkaprolaktam nebo N-ethylkaprolaktam.

V dal8i vyhodné formé provedeni se mizZe reakéni sm&s skladat z 0 az 5, vyhodng 0,1 a% 2 %
hmotn. amoniaku, vodiku nebo dusiku. :

Vyhodné se reakce provadi pfi teploté v rozsahu 200 az 370, vyhodné 220 aZ 350 °C, zv1asts
vyhodné 240 az 320 °C.

Obvykle se reakce provadi pod tlakem, pfi¢emZ se tlak obvykle voli v rozsahu 0,1 aZz 50m,
vyhodné 5 az 25 MPa tak, Ze je reak&ni smé&s vyhodné& v kapalné fazi.

Reak¢ni doba zdvisi v podstaté na zvolenych parametrech zplsobu a obvykle u kontinualné
provadéného zpiisobu lezi obecné v rozsahu 20 az 180, vyhodn& 20 az 90 min. U kratdich
reak&nich dob klesa obvykle konverze, u del3ich reak&nich dob se podle dosavadnich zji§t&ni
vytvareji rusici oligomery.

Cyklizace se vyhodné provadi kontinuélng, vyhodng& v trubkovém reaktoru, v michaném kotli
nebo v jejich kombinaci.

Cyklizace se také miiZze provadét diskontinualng. Reakéni doba pak leZi obvykle v rozsahu 30 az
180 min.

Vystup je obvykle smés, sestavajici v podstaté z 50 aZ 98, vyhodn& 80 az 95 % hmotn. vody
a2 az 5%, vyhodné 5 az 20 % hmotn. smési, sestivajici v podstaté z 50 az 90, vyhodng 65 az
85 % hmotn. kaprolaktamu a 10 az 50, vyhodné 16 az 35 % hmotn. vysokovrouci frakce
(,vysokovrouci latky*)

V jedné vyhodné formé& provedeni se odstrafiuje po parcialni hydrogenaci a po odd&leni
amoniaku a inertni slouceniny A (t&2ka frakce z kolony 3) popfipadé ptitomny otér katalyzatoru
a net€kavé vysokovrouci latky ve stupni odpafovani, ve kterém se nezadouci latky ziskaji jako
tézka frakce.

V jedné z dalSich vyhodnych forem provedeni se odd&luje z t&2ké frakce kolony 6, obsahujici
adiponitril a vysokovrouci latky, adiponitril destilaci a vede se do stupné (a). Dale je mozné
vypoustét dil¢i proud ze spodku kolony 6.

V dal3i vyhodné form& provedeni se miize té7ké frakce IIl zavadét do &tvrté kolony, piicemz se
destilace provadi tak, Ze se ziské jako hlavovy produkt hexamethylenimin a poptipadé sloutenina
B jakoZ i t&2ka frakce IV'. Cast hlavového produktu se vede zp&t do kolony III, zbytek se
vypousti, aby se zabranilo obohacovani.

TéZka frakce IV” se vede do paté kolony, pfi¢emz se destiluje za takovych podminek, Ze se ziska
hexamethylendiamin jako hlavovy produkt jakoZ i t&Zka frakce V. Tato t&zka frakce V’ se vede
do Sesté kolony za ziskani 6—aminokapronitrilu jako hlavového produktu a adiponitrilu v t&2ké
frakei.

-10-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 289886 B6

Destilace ve &tvrté kolon& posledné uvedené formy provedeni se vyhodné provadi pfi teploté
t&7ké frakee v rozsahu 100 a7 220, vyhodn& 140 az 200 °C a tlaku v rozsahu 50.10% a% 2 000.10%,
vyhodng& 300.10% az 1 000.10* Pa.

Destilace v paté kolong posledn& uvedené formy provedeni se vyhodné provadi pfi teploté tézké
frakce v rozsahu 100 az 220, vyhodné 140 aZ 200 °C a tlaku v rozsahu 1 az 50, vyhodné 4 az
20 kPa.

Destilace v $esté koloné posledné& uvedené formy provedeni se vyhodné provadi pfi teploté t&zké
frakce 100 az 220, vyhodné& 140 az 200 °C a tlaku v rozsahu 100 Pa az 50 kPa, vyhodné 500 Pa
az 10 kPa.

Dal3i zpracovani produkti hexamethylendiaminu, 6—aminokapronitrilu a adiponitrilu ziskanych
podle této vyhodné formy provedeni se GCeln€ provadi zplisobem analogickym zpiisobu podle
vynalezu.

V jedné z dalich vyhodnych forem provedeni se odstraiiuji vysokovrouci latky z tézké frakce III
predtim, nez se tato vede do &tvrté kolony. Tim miiZe popfipadé odpadnout odd€leni
vysokovroucich latek z t&7ké frakce z kolony 6, obsahujici adiponitril.

Zpisobem podle vynalezu ziskany hexamethylendiamin se pak miZe b&Znymi metodami dale
&istit a pouZit pro vyrobu poly— a kopolymeru, jako je polyamid—66.

Zpisob podle vynalezu ma tu vyhodu, Ze poskytuje kontinuélni zplisob pro ziskani kaprolaktamu,
ktery vychazi z adiponitrilu jako vychozi latky, a provadi se za souasného ziskani hexa-
methylendiaminu.

Nasledujici ptiklady ilustruji vynalez, aniz by sledovaly jeho omezeni.

Piiklady provedeni vynilezu

Priklad 1

(a) Hydrogenace adiponitrilu na 6—aminokapronitril

V michaném autoklavu se pti teploté 80 °C a celkovém tlaku 7 MPa 1 h hydrogenuje (parcialni
tlak H, = 4 Mpa) 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 mé&l po oddéleni Raney-niklu toto sloZeni: 2,5 kg adiponitrilu, 2 kg
6-amoinokapronitril (ACN), 0,2 kg hexamethylendiaminu (NHD), 10 g hexamethyleniminu
(HMI) a 4,5 kg amoniaku.

(b) Destila&ni zpracovani vystupu z hydrogenace

Katalyzatoru zbaveny vystup z hydrogenace z (a) se zavadi na hlavu prvni kolony se dv&ma
teoretickymi stupni. Pfes hlavu se pfi teploté 47 °C a tlaku 1,9 kPa oddéli 4,5 kg amoniaku se
200 ppm adiponitrilu (ACN) a pouZije se pro hydrogenaci (stupeit (a)).

Tézka faze z prvni kolony, ethanol a mald mnoZzstvi amoniak obsahujici reakéni smési, se pfi
teplot& varu t&zké faze 180 °C vede do druhé kolony se 13 teoretickymi stupni.
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Pfes hlavu se z této kolony pfi teplot& 50 °C a tlaku 1 Mpa zavadi 0,4 kg smé&si z 25 % hmotn.
amoniaku a 75 % hmotn. ethanolu zpé&t do prvni kolony.

T&Zka frakce z druhé kolony, ktera obsahuje 30 % hmotn. ethanolu a 30 ppm amoniaku a ma
teplotu 180 °C, se vede na tfeti kolonu se 14 teoretickymi stupni déleni. Ptes hlavu se z této
kolony pfi 50 °C/30 kPa odtahuji 2 kg ethanolu a zp&tné& se zavadi do druhé kolony.

Z t&zké faze tieti kolony, ktera vykazuje teplotu 180 °C se vypousti 4,8 kg produktu s obsahem
hexamethyleniminu (HMI) 2 % hmotn. a zavadgji se na &tvrtou kolonu se 20 teoretickymi stupni
deleni. Pfes hlavu této kolony se odtahuje pfi 90 °C/8,5 kPa 0,3 kg produktu s obsahem 65 %
hmotn. MHD, 35 % hmotn. HMI a 1 000 ppm ACN.

Odtah z hlavy &tvrté kolony se zavadi na patou kolonu s 15 teoretickymi stupni d&leni. P
114 °C/50 kPa se jako hlavovy produkt vypousti 90 g HMI s obsahem MHD 1 000 ppm a zpétn&
se zavadi do tfeti kolony. Ze zplisobu se vypousti odtah t&zké frakce, obsahujici pfi 177 °C 190 g
MHD, s obsahem HMI 100 ppm.

Odtah t€7ké frakce ze &tvrté kolony se zavadi do Sesté kolony s 15 teoretickymi stupni déleni.
Pfes hlavu této kolony se odtahuje pti 111 °C/1,5 kPa 2 kg ACN s obsahem 1 000 ppm HMD
a 100 ppm ADN a vypousti se. Pfes spodek se vypousti 2,5 kg ADN s obsahem 500 ppm ACN.

(c¢) Cyklizace 6~aminokapronitrilu na kaprolaktam

Roztok 2 kg ACN (z (b)), 0,64 kg vody a 17,4 kg ethanolu se vede a zahtiva pfi teplot& 230 °C
atlaku 8 MPa s dobou zdrZeni 15 min v olejem vyhfivaném, pasky oxidu titani¢itého (4 mm)
naplnéném trubkovém reaktoru (pomér délky k prim&ru = 100). Reak&ni vystup obsahuje 1,8 kg
kaprolaktamu, 0,05 kg ethylesteru kyseliny 6-aminokapronové, 0,04 kg 6-aminokapronitrilu
(stanoveno plynovou chromatogarfif), jakoz i 0,11 kg kyseliny 6—aminokapronové a oligomery
poptipadé polymery kaprolaktamu (stanoveno pomoci HPLC). Frakéni destilaci se ztohoto
vystupu ziska 1,7 kg kaprolaktamu.

Priklad 2
(a) Hydrogenace adiponitrilu na 6-aminokapronitril

Trubkovy reaktor délky 2 m o vnitinim priméru 2,5 cm se naplni 750 ml (1 534 g) katalyzétoru,
sestavajictho z 90 % hmotn. CoO, 5 % hmotn. Mn;Os, 3 % hmotn. P,Os a 2 % hmotn. Na,0
a katalyzator se pak aktivuje bez zvySeného tlaku 48 h v proudu vodiku (500 VH) zvysenim
teploty ze 30 °C na 280 °C. Po poklesu teploty na 42 °C (vstup) popi. 80 °C (vystup) se do
reaktoru zavadi pfi tlaku 20 MPa (celkovy tlak) sm&s 380 g/h adiponitrilu, 380 g/h amoniaku
a 500 /h vodiku. Pridavné se pro odvod tepla obvodové vede &tyfnasobné pridavné mnoZstvi
(asi 3 kg/h). Adiponitril reaguje za t&chto podminek ze 60 %. Reak&ni smés sestiva z 50 %
hmotn. amoniaku, 0,05% hmotn. HMI a 0,05% jinych latek (pfevaZn& vysokovroucich)
(ACN- selektivita: 60 % CN + HMD-selektivita: >99 %).

(b) Destila¢ni zpracovani hydrogena&niho vystupu:

10 kg hydrogena¢niho vystupu z (a) se zavadi na hlavu prvni kolony se dvéma teoretickymi
stupni déleni. Pfes hlavu se odd&luje pfi 47 °C a tlaku 1,9 kPa 5,0 kg amoniaku se 20 ppm ACN
a pouzije se k hydrogenaci (stuperi (a)).

T&Zka frakce z prvni kolony, ethanol a mala mnoZstvi amoniak obsahujici reak&ni smési se vedou
pfi teploté t&zké frakce 180 °C do druhé kolony s 10 teoretickymi stupni déleni.

-12-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 289886 B6

Pies hlavu se z této kolony pfi teploté 50 °C a tlaku 1 MPa zpétné zavadi do prvni kolony 1,2 kg
smési sestavajici ze 30 % hmotn. amoniaku a 70 % hmotn. ethanolu.

Tézky produkt z druhé kolony, ktery obsahuje 40 % hmotn. ethanolu a 90 ppm amoniaku a ma
teplotu 177 °C, se vede na tfeti kolonu s 10 teoretickymi stupni déleni. Pfes hlavu se ztéto
kolony pfi 47 °C/30 kPa odtahuje 3,2 kg ethanolu a zp&tn€ se vede do druhé kolony.

Z t&7ké faze tieti kolony, kterd vykazuje teplotu 180 °C, se vypousti 5 kg produktu s HMI-
obsahem 0,55 % hmotn. a vede se na &tvrtou kolonu se 20 teoretickymi stupni déleni. Pres hlavu
této kolony se odtahuje pii 90 °C/8,5 kPa 1,22 kg produktu s obsahem 2,2 % hmotn. HMI,
97,8 % HMD a 1 000 ppm ACN.

Hlavovy odtah ze &tvrté kolony se vede na patou kolonu s 15 teoretickymi stupni déleni. Pfi
114 °C/50 kPa se jako hlavovy produkt odtahuje 26 g HMI a HMD—obsahem 1 000 ppm, ze
kterého se 22 g vede zpét do tieti kolony. Jako odtah t&zké faze se pfi 177 °C z procesu vypousti
1,19 kg HMD ktery vykazuje HMI-obsah 100 ppm.

Odtah t&7ké faze ze &tvrté kolony se vede na Sestou kolonu s 15 teoretickymi stupni déleni. Pfes
hlavu této kolony se odtahuje pfi 111°C/1,5kPa 1,8 kg ACN sobsahem 1000 ppm HMD
a 100 ppm ADN a vypousti se. Pfes 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 pfi teploté 230 °C a tlaku
8 MPa sdobou zdrzeni 15 min vede olejem vyhfivanym, pasky oxidu titani¢itého (4 mm)
naplnénym trubkovym reaktorem (pomér délky k priméru = 100). Reakéni vystup obsahuje
1,8 kg kaprolaktamu, 0,05 kg ethylesteru kyseliny 6-aminokapronové, 0,04 kg 6-amino-
kapronitrilu (stanoveno plynovou chromatogarafii), jakoz i 0,11 kg kyseliny 6-aminokapronové
a oligomerti poptipadé polymeri kaprolaktamu (stanoveno pomoci HPLC). Frakeni destilaci se -
z tohoto vystupu ziska 1,7 kg kaprolaktamu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob soudasné vyroby kaprolaktamu a hexametyhlendiaminu vychézejici z adiponitrilu,
vyznacujici se tim,Ze

(a) adiponitril se &4stecn& hydrogenuje pfi teploté v oblasti 20 az 200 °C a za parcidlniho tlaku
vodiku v oblasti 0,1 aZ 20 MPa za ziskani smési, obsahujici

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,

(b) smés ziskana v (a) se podrobi destilaci za ziskani amoniaku jako hlavového produktu a t&Zké
frakce I, pri¢emz se destilace provadi pfi teploté zbytku v oblasti 60 az 220 °C a za tlaku
v oblasti 1 aZ 3 MPa pod za destilanich podminek inertni slou¢eninou A, které vie pfi tlaku
1,8 MPa pii teploté v oblasti 60 a2 220 °C a kdy se amoniak tpIn& neoddéli a

(c) t&zka frakce I, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin, inertni slou€eninu A, jakoZ i amoniak, pfi¢emz obsah amoniaku je niZ3i
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proti obsahu ve smési, ktera se pouziva ve stupni (b), se podrobi druhé destilaci za ziskani
smési inertni sloueniny A a amoniaku jako hlavového produktu a t&zké frakce II, pfidemz
se destilace provadi pfi teploté t&€zké frakce v oblasti 100 aZ 220 °C a tlaku v oblasti 200 kPa
az 1,5 MPa, s podminkou, Ze se tlaky prvni a druhé kolony stanovi vzajemng tak, Ze se pfi
teploté tézké frakce vzdy maximaln& 220 °C dosahne teplota hlavy nad 20 °C a

(d) t&Zka frakee I, obsahujici v podstaté 6-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a inertni sloudeninu A se podrobi ve tieti kolon& destilaci za ziskani
inertni slouCeniny A jako hlavového produktu a t&7ké frakce III, pri¢emz se destilace
provadi pfi teploté t€zké frakce v oblasti 100 aZ 220 °C a tlaku v oblasti 10 aZ 200 kPa,
s podminkou, Ze se jako hlavovy produkt ziskan4 inertni slou€enina A vede do druhé kolony
a popfipadé se destilace provadi za pfitomnosti slouceniny B inertni za destila¢nich
podminek, ktera vie pfi teploté v oblasti 50 az 220 °C a tlaku 30 kPa,

(e) t&Zka frakce, obsahujici v podstat® 6—-aminokapronitril, hexamethylendiamin, adiponitril,
hexamethylenimin a pop¥ipadg inertni slou¢eninu B, se podrobi destilaci ve &tvrté kolong za
ziskani hlavového produktu KP1, obsahujictho v podstatd hexamethylenimin, popfipadé
inertni slou€eninu B a hexamethylendiamin, ktery se ziské pfi teploté t&zké frakce v oblasti
100 az 220 °C a tlaku v oblasti 1 az 50 kPa, a t&€7ké frakce IV,

(f) hlavovy produkt KP1 se podrobi v paté koloné destilaci za ziskani hlavového produktu KP2,
obsahujiciho v podstaté hexamethylenimin a popfipadg inertni sloudeninu B, ktera se ziska
pfi teploté t&€zké frakce v oblasti 100 aZz 220 °C a tlaku v oblasti 5 az 200 MPa, a t&zké
frakce V, obsahujici v podstaté hexamethylendiamin v &istot& nejméné 95 %, pticemz se
hlavovy produkt KP2 ptivadi do treti kolony nebo se poptipadé& pfivadi jen &astedng do tieti
kolony a zbytek se vypousti a

(g) teZka frakce IV, obsahujici v podstaté 6—aminokapronitril a adiponitril se podrobi destilaci
v Sesté koloné, za ziskani 6—aminokapronitrilu s Cistotou nejmén& 95 % jako hlavového
produktu a adiponitrilu na spodku, pfitemZ se destilace provadi pii teploté tézké frakce
100 az 220 °C a tlaku v oblasti 0,1 aZ 50 kPa,

a takto ziskany 6-aminokapronitril se pak cyklizuje na kaprolaktam,

pfi¢emz v piipad€ provedeni cyklizace bez katalyzitoru je teplota v rozsahu od 200 do 375 °C,.
doba zdrzeni v rozsahu od 10 do 90 min a obsah 6—aminokaprolaktamu, vztaZeno na vodu, je
v rozsahu pod 30 % hmotn., nebo

v ptipadé provedeni cyklizace za pfitomnosti katalyzatoru je teplota v rozsahu 50 az 330 °C,
reakéni doba v rozsahu od 10 min aZ do vice hodin a mnoZstvi vody v oblasti 1,3 aZz 50 mol na
mol 6-aminokapronitrilu.

2. Zpisob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze se z t&7ké frakce kolony 6,
obsahujici adiponitril a vysokovrouci latky, oddéli adiponitril destilaci a vede se do stupnég (a).

3. Zpisob podle niroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze se ve stupni (b) pouZije
sm¢és, obsahujici v podstaté '

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,

pfi¢emz &iselné idaje jsou omezeny 100 %.
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4. Zpisob podle nérokit 1 az3,vyznacujici se tim, Ze se jako inertni slouCenina A
pouzije ethanol.

5. Zptsob podle nirokdi 1 aZz 4, vyznadujici se tim, Ze se jako slozka B pouZzije
hexamethylenimin.

1 vykres
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