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DIAMINY

HEKSAMETYLENODIAMINA (HMDA)

Heksametylenodiamina (1,6-heksanodiamina) jest substancjg o temperaturze
topnienia 42°C (temperatura wrzenia — 205°C) o charakterystycznym zapachu
piperydyny, rozpuszczalng w wodzie, stabo rozpuszczalng w alkoholu,
benzenie.




Podstawowe drogi otrzymywania heksametylenodiaminy
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METODY OTRZYMYWANIA ADYPONITRYLU

Adyponitryl jest cieczg o temperaturze wrzenia 295°C (d2°=0,965)

ﬂ;’%

wwmm MMM l"i"l'

i 'lll 'I
l




Z kwasu adypinowego
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Przyktadowe warunki procesu:

faza ciekta
katalizator - kwas fosforowy lub jego sole,
temperatura - 220-300°C,
nadmiar amoniaku (do 8 moli na mol kwasu adypinowego)
reaktor adiabatyczny,
czas kontaktu z katalizatorem — ok. 6 s.
wydajnos¢ adyponitrylu ok. 80%.
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Produkty uboczne:

v' zwigzane z rozktadem kwasu adypinowego: cyklopentanon, kwas maleinowy oraz
bezwodnik kwasu adypinowego.

v substancje polimeryczne, smoty dezaktywujace katalizator heterogeniczny stosowany w
procesie w fazie gazowej

v' izomeryzacja adyponitrylu do 1-amino-2-cyjanocyklopentenu, bedacego w réwnowadze
tautomerycznej z 2-cyjanocyklopentanoimina.
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Schemat|otrzy {/ ani

ok Ll -,

J dyp 0 itrylu wedtug techng iogii Toyo Koatsu Industries Inc.
1 - topielnik, 2 — pompa, 3 — kolumna rozpylajaco-odparowujaca, 4 — wymiennik
ciepta, 5 — reaktor, 6 — wymiennik ciepta typu rura w rurze, 7 — pompa, 8 ymiennik
ciepta, 9 - wieijkondensator-s%parator, 10 — dmuchawa




Z butadienu (Du Pont)

Wariant | — poprzez dichlorobuteny (metoda starsza)
O bez udziatu katalizatora w fazie gazowej,

1 temperatura 150-300°C

O cisnienie atmosferyczne.

. ClcH,  cHCl cich,  H
CH,=CH-CH=CH,——» + c=c + CH,=CH-CH CH,

7

H \CH2C1 (|31 Cl

Selektywnosc procesu - ok. 96%.

Produkty uboczne - wyzej schlorowane pochodne oraz produkty oligomeryzac;ji
butadienu.

i CICH, /CH2C1 ClCH% /H NACN
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Selektywnos¢ Il etapu ok. 95%.



GH,CN CH,CN CHCN  H

+H

/ R — 2
,C=C_ +  C=C_ + (IjH'CH CHz(le2 — = NC-(CH,),-CN
H H H CH,CN CN CN

Faza ciekia
0 temperatura - 25-150°C,
O cisnienie - do 0,4 MPa,

o O katalizator platynowy lub zwigzki rodu,

‘ Faza gazowa
0 temperatura —220-230°C,
L cisnienie - nieznaczne nadci$nienie wodoru (0,1-0,5 MPa),
 katalizator palladowy
0 Wydajnosc 95-97%.
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Wariant Il - Oksychlorowanie butadienu

temperatura - 240-250°C.
stosunek objetosciowy substratow: butadienu, chlorowodoru i
powietrza=1:2:2,4. 3
wydajnoéé - powyzej 90%, ‘
selektywnos¢ dichloropq')chodnych (ok. 98%). ™

i

H i I -]\;o

| L e RN L ;
’41&‘% «lgh‘é?‘ .&m lgsn u*“ r;*"a ,'?' ..,' | ,.,1,3 ’g' ‘Lﬂ“ ;,;

U0 OO0

____.., }J

lu L unn»uum II]

< 1

-

ke | SRNEY
HL ue .

s o

{1 |



Wariant lll - Bezposrednie hydrocyjanowanie butadienu

|
CH,=CH-CH=CH, N CH,-CH=CH-CH,-CN + CH,=CH-CH-CN

| 3
CH,=CH-CH-CN =——= CH,-CH=CH-CH,CN

NC CH CH,-CH,-CN
CH

CH,-CH=CH-CH,CN =——= NC-(CH,),-CN + ’

NC CH CH,-CN
CH,CH,

{50 | ‘ il . | ’I
J temperatura ponizej 150°C,
O katalizator -]kompleksy nikll.‘l(O) z triarylofosfinami w srodowisku tetrahydrofuranu.



Z akrylonitrylu (Monsanto i Asashi)

Na katodzie:

CH,=CH-CN R CH

= NCCHCH,-CH,CHCON —2H = Ne(CH,),CN

Na anodzie: T HO —= 2H* + 050, + 2e

Gtéwny produkt uboczny. i
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MR . CH,~CH-CN + 2H' + 2¢e— CH,CH,CN il
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CH,=CH-CN + H,0 — HOCH,CH,CN
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2 CH,=CH-CN + H,0— NCCH,CH,OCH,CH,CN

2 CH,=CH-CN + 2H* + 2¢ NCCH(CH,),CN HCH2=(|3H — _CHz-CfH—

CH, CN CN



Warunki procesu:

O Elektrohydrodimeryzacja w obecnosci czwartorzedowej soli amoniowej (tzw. soli
McKee - np. tosylan tetraalkiloamoniowy), zwiekszajacej przewodnictwo
srodowiska i rozpuszczalnos¢ akrylonitrylu oraz ochraniajacej elektrode przed
ubocznym uwodornieniem akrylonitrylu do propionitrylu.

1 Anoda - elektroda otowiana; w przestrzeni anodowej rozciennczony roztwor kwasu
siarkowego.

(J Katoda ze stopu otowiowo-srebrowego; przestrzen katodowa w procesie
Monsanto zawiera 30% wodny roztwor akrylonitrylu, uzyskiwany przez dodatek
soli amoniowej kwasu p-toluenosulfonowego.

0 Temperatura - 0-20°C.
O Wydajnosc¢ adyponitrylu - 90-95%.

W nowszych procesach nie stosuje sie przegrod mechanicznych pomiedzy przestrzenia
katodowg a anodowa.

W procesach bezmembranowych katoda najczesciej wykonana jest z kadmu, a anoda
z zelaza.



Z furfuralu

O\ — ( § ( —>CHC1CHCHCHC1

Nastepnie konwersja do adyponitrylu w reakcji z cyjankami
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Utleniajaca amonoliza cykloheksanu

d temperatura - 350-550°C,

O katalizatory - mieszane tlenki Sb i Sn, Sb i Ti, MoO,, Mo(PO,).

L produkty uboczne: glutaronitryl i bursztynodinitryl.
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Uwodornienie adyponitrylu do 1,6-heksametylenodiaminy

+H

RCN —== RCH=NH

RCH=NH + H,NCH,R N—H3> RCH=N-CH,R

RCH=N-CH,R — 2= RCH,NHCH,R

¥ NC(CH,),CN + 3 H, — 0,5 H,N~(CH,), ,-NH~(CH,),,-NH, + NH,

n+2"

NH,
+ 3H
NC-(CH,),-CN ——= HN=CH-(CH,),-NH,——* CNH
+H

- NH,

+H
NC(CH,),CN —— H_N(CH,).NH,




Warunki procesu:

Wariant | - przy nadmiarze amoniaku

d

oD

[1])

4
4
4

faza ciekta,

katalizator - Co-Cu
temperatura - 100-135°C,
ciSnienie - 60-65 MPa

katalizator zelazowy
temperatura - 100-180°C,
ciSnienie - 30-35 MPa,

Wariant Il - uwodornienie bez
obecnosci amoniaku

J w srodowisku wodorotlenku
sodu, potasu lub
czwartorzedowych zasad
amoniowych

katalizator - nikiel Raney a,
temperatura - 75°C,
ciSnienie wodoru - 3 MPa,
selektywnos¢ - 95%.

D000

O wydajnosc - 92-99%.
1 produkt oczyszcza sie przez rektyfikacje lub krystalizacje.




rI\ rl\ H2 + N,

1 2 3
p 5
Wodér N\ _J
=1
o : \V
Adyponitryl v R
= A A7
Amoniak  ~5 H, + NH; (gaz) 3 4
= A )=4 4
Ciekty NH3 m5

H:

v
Heksametylenodiamina

Uproszczony schemat instalacji uwodornienia adyponitrylu.
1 — reaktor rurowy, 2 — separator ,,gorgcy”, 3 — kondensator, 4 — separator, 5 — pompy, 6 —

wymiennik ciepta.
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ZASTOSOWANIE HEKSAMETYLENODIAMINY

» poliamidy 6.6, 6.9, 6.10, 6.12
> detergenty, emulgatory i lakiery

» jako utwardzacz do zywic epoksydowych ’
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DIAMINY AROMATYCZNE

m-FENYLENODIAMINA

substancja stata, o temperaturze topnienia 63°C, rozpuszczalna w wodzie,
alkoholu i wiekszosci rozpuszczalnikow organicznych.
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Synteza m-fenylenodiaminy

Mozliwe warianty redukcji m-dinitrobenzenu.
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EI przy pomocy oplikow zeIaza w Srodowisku siabo kwasnym w obecnosa HCI
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1 wodorem, najczesciej w obecnosci katalizatora miedziowego lub siarczkéw
niklu, molibdenu

d eIektrochemlczna redukqa w Srodowisku wodnym lub, wodno- =
. ~alkpha|owym roztworze ~'kwaso:w mmeralnych (np H.CI H 504), a takze LV
| nlektorych kwasow orgamcznych przy uzyciu katod oIOW|anych

! W} if E quyc j rteciowych lub grafltowych "
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LT fenyléhodiaminy‘l~w werlkq amullollzy M}-

dichlorobenzenu na k tallz torze miedziowym.
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Zastosowanie m-fenylenodiaminy:

O do produkcji wtékien aramidowych,
O jako zwigzek posredni w syntezie polimeréw konstrukcyjnych i

termoplastycznych,
O w syntezie'barwnikéw do tekstyliéw, skér i innych materiaié‘
wymieniaczy jonowych. \
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p-FENYLENODIAMINA

substancja stata o temperaturze krzepniecia 140°C, o lekkim zapachu

aromatycznym, rozpuszczalna w wodzie, alkoholu i eterze, stabo zas
rozpuszczalng w chloroformie.
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Synteza m-fenylenodiaminy

Mozliwe drogi

d katalizator — miedziowy
O temperatura - 200°C




Zastosowanie p-fenylenodiaminy:

1 do produkcji widkien aramidowych.
 jako srodek sieciujacy dla wysokotemperaturowych kompozytéw,
U przy produkcji farb do wtoséw,

O powtok uretanowych, ‘
O kauczukéw syntetycznydh ‘ B

| | nikéw dla przemyst tekst Ine .
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