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LIQUID-PHASE HYDROGENATION OF MIXTURES ISOPHTALO-, 
TEREPHTALONITRILES ON PROMOTED CATALYSTS 
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Key words: isophthalo-, terephthalonitriles, m-, p-xylylenediamines, dinitrile, diamine, catalyst, 

hydrogenation, synthesis, monomer, polymer. 
Abstract. There were conducted hydrogenation reactions of isophthalo-, terephthalonitriles with promoted 

catalysts based on Ni-Raney alloys Ni : Al = 1 : 1 in an alcoholic medium under a hydrogen pressure in the presence 
of ammonia. 

It is established, that the activity of the catalyst Ni-Nbsk was 2-3 times higher than Ni-Tisk and Ni-Mgsk and 4-5 
times higher than the activity of Ni-Raney (Nisk). 

It is shown that in aliphatic alcohols (С1-С4) in a ratio of nitrile : ammonia = 1: 3 (g/g), P (H2) = 4.0 MPa and T 
= 80 0С output of m-, p-xylylenediamine is on Ni-Nbск catalyst 95-97 % . With increasing molecular weight of the 
alcohol the hydrogenation rate of isophtalo-, terephtalonitriles in a solvent decrease. 

 
 

УДК 541.128:547.239:661.18:661.717.3 
 

ЖИДКОФАЗНОЕ ГИДРИРОВАНИЕ СМЕСЕЙ ИЗОФТАЛО-,  
ТЕРЕФТАЛОНИТРИЛОВ НА ПРОМОТИРОВАННЫХ 

КАТАЛИЗАТОРАХ 
 

1,2Т.С. Абильдин, 2К.А. Жубанов, 1,2Е.А.Аубакиров, 
1,2Г.К.Василина, 1,2К.Е. Бурханбеков 

 
1Казахский национальный университет им. аль-Фараби 

2НИИ новых химических технологий и материалов Алматы, Казахстан 
 
Ключевые слова: изофтало-, терефталонитрилы, м-, п-ксилилендиамины, динитрилы, диамины, 

катализатор, гидрирование, синтез, мономеры, полимеры. 
Аннотация. Проведены исследования реакции гидрирования изофтало-, терефталонитрилов на 

промотированных катализаторах на основе Ni-Ренея из сплава Ni:Al = 1:1 (Ni-Tiск, Ni-Nbск) в спиртовой 
среде под давлением водорода в присутствии аммиака.  

Установлено, что активность Ni-Nbск катализатора в 2-3 раза выше, чем Ni-Tiск и в 4-5 раза выше 
активности Niск.  

Показано, что в алифатических спиртах (С1-С4) при соотношении нитрил:аммиак = 1:3 (г/г), 4,0 МПаН2 
и 800С выход м-, п-ксилилендиаминов составляет на Ni-Nbск катализаторе 95- 97 %. По мере увеличения 
молекулярной массы спирта скорость гидрирования изофтало-, терефталонитрилов в растворителе 
уменьшается. 
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Введение. В настоящее время внимание исследователей все больше привлекают вопросы 
использования жирноароматических диаминов для синтеза термостойких полимеров, так как 
введение ароматических колец в цепь полимеров резко повышает жесткость макромолекулы, 
температуры размягчения и плавления [1]. Основным исходным продуктом для термостойких 
полимеров будут служить м-, п-ксилилендиамины, синтезированные путем каталитического 
гидрирования изофтало-, терефталонитрилов, получаемые окислительным аммонолизом м-, п-
ксилолов [1, 2]. Поэтому вопрос синтеза м-, п-ксилилендиаминов представляет особый интерес для 
исследования. 

Наиболее рациональный способ получения м-, п-ксилилендиаминов является каталитическое 
гидрирование изофтало-, терефтлонитрилов, полученных окислительным аммонолизом нефтяных 
м-, п-ксилолов.  

Цель рабаты заключается в разработке эффективного способа получения м-, п- 
ксилилендиаминов, мономеров для термостойких полимеров путем гидрирования изофтало-, 
терефтлонитрилов. 

До сегодняшнего дня кинетика и механизм гидрирования изофтало-, терефталонитрилов в м-, 
п-ксилилендиамины малоизучены. 

Поэтому вопрос синтеза м-, п-ксилилендиаминов представляет особый интерес для 
исследования. 

Ранее исследования, посвященные непосредственному гидрированию изофтало-, 
терефтлонитрилов, проводились в статических условиях и расход водорода контролировался по 
падению давления водорода в системе. К этим исследованиям относятся работы академика А.А. 
Баландина, Л.Х. Фрейндлина, Т.А. Сладковой и др. [3, 4] и академика Д.В. Сокольского, Ф.Б. 
Бижанова [5]. К недостаткам этих работ можно отнести малая изученность кинетики гидрирования 
нитрильной группы, жесткие условия проведения процесса и недостаточно высокий выход 
целевого продукта (

2HP =10,0-20,0 МПаН2, Т=120-1500С , выход м-, п-ксилилендиаминов 80-90 %).  
В работе [6] описан каталитический способ получения м-ксилилендиамина из 

изофталонитрила на Ni / кизельгур  при 80-1000С, 8,0 МПаН2 в присутствии органического 
растворителя и аммиака (мольное соотношение изофталонитрил: диоксан:аммиак = 1:3:2). Выход 
м-ксилилендиамина 80-85 %). 

В авторском свидетельстве [7] описан каталитический способ получения м-, п-
ксилилендиаминов из изофтало-, терефталонитрилов на Pt-Ni / Al2O3  или Pd-Ni / AI2O3  при 120-
1300С, 22,0 МПаН2 в присутствии органического растворителя (ксилол, толуол, пропанол) и 
аммиака (мольное соотношение изофталонитрил: аммиак = 1:50-100). Выход м-, п-
ксилилендиаминов 90-95 %. К недостаткам этого способа можно отнести жесткие условия 
проведения процесса на благородных металлах в присутствии большого количества аммиака. 

В промышленности м-ксилилендиамин получают электрохимическим восстановлением 
изофталонитрила, каталитическое гидрирование его на Ni-Ренея, Pt или Pd / AI2O3 (60-1000С, 10,0-
13,0 МПаН2) в органических растворителях приводит к цианбензиламину.  

 
Экспериментальная часть 

 
С целью интенсификации процесса каталитического синтеза м-, п- ксилилендиаминов из 

изофтало-, терефтлонитрилов были проведены исследования в присутствии различных сплавных 
катализаторов на основе Ni-Ренея. Каталитическое гидрирование изофтало-, терефтлонитрилов 
проводилось в жидкой фазе в изобарно-изотермическом режиме на кинетической установке 
высокого давления (КУВД), позволяющей контролировать расход водорода в единицу времени [8]. 
Реактор представляет собой каталитическую "утку" из нержавеющей стали. Объем реакционного 
сосуда - 0,15 л, число односторонних качаний 600-700 в мин. Растворитель – спирт + NH3. 
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водородом переходит во вторичный амин. Возможно также взаимодействие вторичного амина с 
альдимином [5, 9-13]. Реакционно-активный альдимин, взаимодействуя с аммиаком, образует 
неустойчивое соединение, которое легко переходят в первичный амин, взаимодействуя с 
водородом и отщепляя аммиак [1, 5, 9,10, 12]: 

R CH NH + NH3 R CH
NH2

NH2

R CH2 NH2 +  NH3
+H2

 
Для направления реакции в сторону образования первичных моно- и диаминов необходимо 

увеличить концентрацию водорода на поверхности катализатора, например, используя 
повышенное давление водорода и укрепить адсорбционную связь водорода с поверхностью путем 
промотирования скелетного никеля или подбором растворителя, в частности, введением его в 
состав аммиака или добавок основного характера [1, 3-7, 9-12, 16, 17]. 

Увеличение активности скелетных Ni-Tiск, и Ni-Nbск катализаторов многие авторы связывают 
с изменением соотношения алюминидов  NiAl3 и Ni2Al3 в сплаве в сторону увеличения фазы NiAl3, 
что приводит к изменению параметров решетки Ni. Наблюдаемая деформация решетки никеля 
служит дополнительным указанием в объяснении более высокой активности катализатора. 
Активность и селективность исследуемых катализаторов при каталитическом синтезе первичных 
аминов, можно связать с высокой степенью обогащения катализатора прочно связанным 
адсорбированным водородом, количество которого в 2-3 раза больше по сравнению с Niск, а также 
наличие окислов d-металлов, окисные прослойки в скелетных катализаторах приводят к 
повышению доли микропор, увеличению удельной поверхности катализатора, оказывают влияние 
на адсорбционные свойства, селективность, избирательность и стабильность. Введение в Ni-Al-
сплав легко выщелачивающихся и окисляющихся добавок (до 10 вес. %) приводит к росту фактора 
эффективности [1, 10, 16, 17].  

Таким образом, каталитический процесс гидрирования нитрилов, состоит из реакций 
диссоциации H2 и последовательного гидрирования нитрила до имина и амина [1, 3, 5, 9-14, 18-20]: 

MM + N C R +  H2 H M M H

N C
R

H M M H

N C
R

H M M H

N CH
R

H

H M M

N CH2

R
H

MM   + H2N-CH2-R  
 
Заключение. Жидкофазное гидрирование изофтало-, терефталонитрилов на 

промотированных катализаторах на основе Ni-Ренея из сплава Ni:Al = 1:1 (Ni-Tiск, Ni-Nbск) в 
спиртовой среде под давлением водорода в присутствии аммиака протекает с уменьшающейся во 
времени скоростью. Гидрирование начинается с очень большой скоростью до поглощения двух 
молей водорода на моль динитрила, после чего скорость поглощения водорода несколько падает, 
два последующих моля водорода присоединяются медленно.  

Установлено, что активность Ni-Nbск катализатора в 2-3 раза выше, чем Ni-Tiск  и в 4-5 раза 
выше активности Ni-Ренея (Niск.).  
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1Əл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті; 
2Жаңа химиялық технологиялар жəне материалдар ғылыми зерттеу институты 

Қазақстан, Алматы қ. 
 
Түйін сөздер: изофтало-, терефталонитрилдер, м-, п-ксилилендиаминдер, динитрил, диамин, катализатор, 

гидрирование, синтез, мономер, полимер.  
Аннотация. Изофтало-, терефталонитрилдерді Ni:Al=1:1 құймасы Ni-Реней негізіндегі түрленген 

катализаторларында (Ni-Tiск, Ni-Nbск) спиртті ортада аммиактың қатысында сутек қысымында гидрлеу реакциянын 
зерттеуі жүргізілді.  

Ni-Nb (5% Nb) катализаторының белсенділігі  Ni-Tiск қарағанда 2-3 есе жоғары, ал Niск белсенділігінен 4-5 есе 
жоғары екендігі анықталды. 

Алифатты спирттерде (С1-С4) нитрил:аммиак =1:3 (г/г) ара қатынасында, 4,0 МПаН2 жəне 800С-да м-, п-
ксилилендиаминдердің шығымы Ni-Nbск катализаторында 95- 97 % құрайтындығы көрсетілді. Спирттің молекулалық 
массасының жоғарылауымен изофтало-, терефталонитрилдердің еріткіште гидрлену жылдамдығы төмендейді.  
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