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aminokapronitril reakci s vodou pfevede na surovy
kaprolaktam, (b) vysoko a nizkovrouci slozky se oddéli ze
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Zpiisob kontinualniho ¢i§téni surového kaprolaktamu vyrobeného ze 6-aminokapronitrilu

Oblast techniky

PredloZeny vynalez se tyka zplsobu kontinuélniho €iSténi surového kaprolaktamu hydrogenaci,
nasledujicim zpracovanim v kyselém prostiedi a destilaci v alkalickém prostiedi.

Dosavadni stav techniky

Je znamo vyrabét kaprolaktam Beckmannovym piesmykem cyklohexanonoximu s kyselinou
sirovou nebo olejem. Po neutralizaci molekuldrniho pfesmyku amoniakem se uvolnény
kaprolaktam oddé&li extrakei organickym rozpoustédlem od siranu amonného.

Podle toho, jakd byla pouzita vyrobni metoda pro cyklohexanonoxim — vychozi latky cyklo-
hexanon a hydroxylamoniova siil a oximacni — a pfesmykové metody, obsahuje Beckmannovym
pfesmykem vyrobeny surovy kaprolaktam necistoty, které se li§i typem a mnozstvim. Na &istotu
kaprolaktamu jako suroviny pro vlékna jsou kladeny vysoké poZadavky. Proto je pro kazdy
specidlni zplsob pro vyrobu kaprolaktamu z cyklohexanonoximu nutny vlastni optimalizovany
zplsob &isténi.

Z DE-PS 1253716 je tak znam zpisob, pfi kterém se kaprolaktam hydrogenuje za pfitomnosti
hydrogena¢nich katalyzatord v suspenzi nebo zkrap&nym zpisobem za pfidavku kyselin jako je
kyselina sirova. Podle podobného, v DE-PS 1253715 popsaného zpiisobu se pfi hydrogenaci
pridava alkalie. , :

Podle jiného v DE-PS 1004616 popsaného zplisobu se &istény kaprolaktam nejprve zpracuje
s aktivnim uhlim, potom s méni¢i iontd, pak se hydrogenuje za pfitomnosti hydrogenaénich
katalyzatorli v suspenzi nebo zkripénym zpisobem a pak se hydrogenovany kaprolaktam
zpracuje s ménici iontd.

Dale je z DD-PS 75083 znidm zpusob &iiténi kaprolaktamu, p¥i kterém se nejprve kaprolaktam
destiluje a pak se kaprolaktam rozpusti v organickych rozpoustédlech nebo ve vod€ za
pfitomnosti katalyzitoru s pevné uspofddanym skeletem a pak se hydrogenovany kaprolaktam
zpracuje s méni¢i iontl. V EP 411455 se ukazuje, Ze se pro kvalitu kaprolaktamu dilezZita
charakteristicka &isla, manganistanové Cislo a obsah té€kavych bazi, mohou sou€asné udrzovat
nizka, jestlize se surovy kaprolaktam kontinualné hydrogenuje v tézké fazi.

Vedle Beckmannova pfesmyku cyklohexanonoximu na kaprolaktam jsou dalsi zpiisoby syntézy
vedouci ke kaprolaktamu: Je znimo nechat reagovat 6-aminokapronitril s vodou v plynné nebo
kapalné fazi, za pfitomnosti nebo nepfitomnosti katalyzitoru, za uvolnéni amoniaku, na
kaprolaktam:

Pfi zahtivani 10 az 20% vodného roztoku 6—aminokapronitrilu v kapalné fazi na 250 az 290 °C
vznikne kaprolaktam ve vytézku az 76 % (US 2301964).

Déle je ve FR-A 2029540 popsana cyklizace 25 az 35% roztokti 6—aminokapronitrilu pfi 220 °C
v kapalné fazi ve vodé za ptidavku organického rozpoustédla za pfitomnosti napf. slou€enin
zinku, médi, olova a rtuti. Pfitom se dosahuje vytézki kaprolaktamu az 83 %.

Cyklizace 6-aminokapronitrilu se necha provadét také v plynné fazi. Jestlize se vychazi z 80%
vodnych roztokii dosahuje se pfi 305°C soxidem hlinitym jako katalyzitorem vytézkd
kaprolaktamu kolem 92 % (US 2357484).
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6—Aminokapronitril se miZe napf. nechat reagovat na katalyzitorech m&d-vanad v plynné fazi

pfi 290 °C za ptitomnosti vodiku, vody a amoniaku s vyt&zkem kolem 77 % na kaprolaktam (EP-
A 150 295).

Pro cyklizaci potfebny 6-aminokapronitril je mono vyrobit napf. parcidlni katalytickou
hydrogenaci adiponitrilu za ptitomnosti amoniaku jako rozpoustédla: pfitom se miZe pracovat
napf. se suspendovanymi katalyzitory jako je rhodium na oxidu hofenatém (US 4601859).
Raney-nikl (US 2762835, Freidlin a spol., Russ.Chem.Rev. 33 (1964), WO 92/21650), nikl na
oxidu hlinitém (US 2208598) nebo katalyzitory spevnym loZzem jako jsou spinely
mé&d/kobalt/zinek nebo Zelezo/kobalt (DB 848654), kobalt na silikagelu (DB 954416,
US 2257814) nebo Zelezo (DE 4235466).

Podle WO 92/21650 se napf. za pritomnosti Raney—niklu dosahuji vytézky aminokapronitrilu
60 % (konverze 70 %, selektivita 86 %) a hexamethylendiaminu 9 %. P¥i konverzi 80 % &ini
vytéZek aminokapronitrilu 62 % (selektivita 77 %).

Zpiisob &isténi pro surovy kaprolaktam, ktery byl vyroben ze 6-aminokapronitrilu, dosud neni
zndm. ProtoZe takovy surovy kaprolaktam viak obsahuje zcela jiné vedlej$i produkty nez
kaprolaktam vyrobeny Beckmannovym pfesmykem, neni prebrani ¢isticich metod pro kapro-
laktam, ktery byl vyroben Beckmannovym presmykem moZné.

Z adiponitrilu pfes 6-aminokapronitril vyrobeny surovy kaprolaktam tak obsahuje napk. nitrily
s otevienym fetézcem nebo cyklické a takové aminy a iminy jako vedlejsi produkty, které se
v surovém kaprolaktamu z Beckmannova pfesmyku nevyskytuji.

Existuje proto technicky tkol, nalézt zpiisob &isténi kaprolaktamu vyrobeného ze 6—amino-

kapronitrilu, ktery vyZaduje niZi niklady a zaru&enym zpisobem vede ke kaprolaktamu, ktery
vyhovuje danym poZadavkim. '

Podstata vyndlezu

Byl tedy nalezen zpiisob kontinualniho &isténi surového kaprolaktamu hydrogenaci, nasledujicim
zpracovanim v kyselém prostfedi a pak destilaci v alkalickém prosttedi, ve kterém se

(a) 6-aminokapronitril reakci s vodou prevede na surovy kaprolaktam,
(b) vysoko a nizkovrouci slozky se oddéli ze surového kaprolaktamu ze stupné (a),

(c) surovy kaprolaktam ze stupng (b) se pi teplot& v rozsahu 50 a2 150 °C a tlaku v rozsahu
0,15 az 25 MPa za pritomnosti hydrogena¢niho katalyzitoru a poZadovaného rozpoustédla
zpracuje s vodikem za ziskani smési A, .

(d1) smés A v rozpoustidle pfi teplot& v rozsahu 30 aZ 80 °C a tlaku v rozsahu 0,1 az 0,5 MPa se
vede pfes m&nit iontd, obsahujici kyselé koncové skupiny, za ziskani smési Bl nebo

(d2) se smés A za pﬁtomnosti kyseliny sirové destiluje, pfitem? se pred ptidavkem kyseliny
sirové popiipadé pfitomné rozpoustédlo odstrani, za ziskani smé&si B2 a :

(¢) smés B1 nebo sm&s B2 se destiluje za pfitomnosti baze za ziskani surového kaprolaktamu.
Podle vynilezu reaguje 6-aminokapronitril v kapalné nebo plynné fizi za pritomnosti vody na

kaprolaktam. Zpisoby pro cyklizaci 6-aminokapronitrilu jsou napfiklad zndmy z US 2245129,
US 2301964, EP-A 150295 nebo z FR-A 2029540, take je zbytedné zde uvadét blizsi adaje.
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6—Aminokapronitril, slouZici jako vychozi materidl, se ziska obvyklym zptisobem hydrogenaci
adiponitrilu znimym zpiisobem, napfiklad popsanym v DE-A 836938, DE-A 848654 nebo
US 5151543.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se neché reagovat 6-aminokapronitril s vodou v kapalné
fazi za pouziti heterogennich katalyzatord.

Reakce se provadi v kapalné fazi pfi teplotach obecng od 140 do 320 °C, vyhodn¢ 160 az 280 °C;
tlak obecn leZi v rozsahu od 0,1 do 25 MPa, vyhodng 0,5 aZ 15 MPa, pfi¢em? je tfeba dbat na to,
aby reakéni sm&s za pouzitych podminek byla z pfevazné Casti kapalna. Doby prodleni leZi
obecné v rozsahu 1 a# 120, vyhodn& 1 a2 90 a zejména 1 aZ 60 min. V nékterych pfipadech se
prokazaly jako pln& dostagujici doby prodleni 1 az 10 min.

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

Vyhodn se nitril kyseliny 6-aminokapronové pouije ve form& 1 az 50 % hmotn., zejména 5 aZ
50 % hmotn., zvla$té vyhodn& 5 az 30% hmotn. roztoku ve vodé (pfitom pak je rozpoustédlo
soutasné reak&nim partnerem) nebo ve smé&sich voda/rozpoustédlo. Jako rozpoustédlo je moZno
napriklad uvést alkanoly jako je methanol, ethanol n— a i~propanol, n-, i- a terc.butanol a
polyoly jako diethylenglykol a tetracthylenglykol, uhlovodiky jako petrolether, benzen, toluen,
xylen, laktamy jako pyrrolidon nebo kaprolaktam nebo alkylsubstituované laktamy jako je N—
methylpyrrolidon, N-methylkaprolaktam nebo N—ethylkaprolaktam jakoZ i ester karboxylovych
kyselin, vyhodn& karboxylovych kyselin s 1 az 8 C—atomy. Také amoniak miiZe byt pouZit pfi
reakci. Samozfejmé mohou nalézt pouiti také smési organickych rozpoustédel. Jako zvlasté
vyhodné se v nékterych pripadech projevily smési vody a alkanolii ve hmotnostnim poméru
voda/alkanol 1-75/25-99, vyhodné 1-50/50-99.

V zasadé je rovnéZz moné pouzit nitril kyseliny 6-aminokapronové jako reaktant a soucasné jako
rozpoustédlo.

Jako heterogenni katalyzatory mohou byt napfiklad pouzity: kyselé, bazické nebo amfoterni
oxidy prvki druhé, tieti nebo &tvrté hlavni skupiny periodického systému, jako je oxid vépenaty,
oxid hofetnaty, oxid bority, oxid hlinity, oxid zine¢naty nebo oxid kiemidity jako pyrogenné
vyrobeny oxid kiemitity, jako silikagel, kfemigita hlinka, kfemen nebo jejich smési, déle oxidy
kovii druhé az esté vedlejsi skupiny periodického systému, jako je oxid titani¢ity, amorfii jako
anatas nebo rutil, oxid zirkonu, oxid zinefnaty, oxid manganu nebo jejich smési. Rovnéz
pouZitelné jsou oxidy lanthanidi a aktinidd jako je oxid ceru, oxid thoria, oxid praseodymu, oxid
samaria, sm&ny oxid vzicnych zein, nebo jejich smési sjiz uvedenymi oxidy. Dal3imi
katalyzatory mohou naptiklad byt:

oxid vanadu, oxid niobu, oxid Zeleza, oxid chromu, oxid molybdenu, oxid wolframu nebo jejich
smési. Rovnéz mozné jsou smési uvedenych oxidi mezi sebou. Také jsou pouzitelné nékteré
sulfidy, selenidy a teluridy jako je telurid zinku, selenid zinku, sulfid molybdenu, sulfid
wolframu, sulfidy niklu, zinku a chromu.

Uvedené slougeniny mohou byt dotovany slouSeninami 1. a 7. hlavni skupiny periodického
systému, popf. tyto obsahovat.

Dile je moZno jako vhodné katalyzitory jmenovat zeolity, fosfaty a heteropolykyseliny jakoZ i
kyselé a alkalické iontom&nide jako napfiklad Naphion®.

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




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 288217 B6

Katalyzitory mohou byt podle sloZeni katalyzitoru pouzity jako pln& kontaktni nebo nositové
katalyzatory. Tak napf. miZe byt oxid titanidity pouZit jako pasky oxidu titaniditého nebo jako
oxid titani¢ity naneseny na nosi¢ v tenké vrstvé. K naneseni oxidu titani¢itého na nosié jako je
oxid kfemigity, oxid hlinity nebo oxid zirkonitity jsou pouitelné viechny postupy popsané
v literatufe. MiiZe tak byt tenka vrstva oxidu titaniitého nanesena hydrolyzou Ti-organylii jako
je Ti-isopropylat nebo Ti-butylat, nebo hydrolyzou TiCl, nebo jinych anorganickych Ti-
obsahujicich slougenin. PouZitelné jsou také soli, obsahujici oxid titanidity.

Dal3i vhodné slougeniny jsou zirkonylchlorid, dusi¢nan hlinity a dusiénan ceru.

Vhodné nosite jsou prasky, pasky nebo tablety jmenovanych oxidi samotnych nebo jinych
stabilnich oxidd jako je oxid kiemigity. PouZité nosi¢e mohou pro zlep3eni latkového transportu
byt uspofadany jako makroporézni.

V jedné z dalSich vyhodnych forem provedeni se cyklizuje nitril kyseliny 6-aminokapronové
vkapalné fizi s vodou za zvySené teploty bez katalyzitoru, pfitom se vodny roztok nitrilu
kyseliny 6-aminokapronové zahtivd vkapalné fazi bez pFidavku katalyzatoru v reaktoru za
ziskini smési I, sestdvajici vpodstat® zvody, kaprolaktamu a vysokovrouci frakce
(-vysokovrouci latky). V této vyhodné formé provedeni se vyhodné voda pouZiva v pfebytku,
zv1asté vyhodné se pouZiva na mol nitrilu kyseliny 6-aminokapronové 10 a 150, zejména 20 az
100 mol vody za ziskdni vodného roztoku nitrilu kyseliny 6-aminokapronové. V jedné z dalSich
vyhodnych forem provedeni se obvykle pouZiva 5 az 25 mol vody na mol nitrilu kyseliny 6—
aminokapronové a roztok miZe byt obecné déle fedén pridavkem organického rozpoustédla na 5
a2 25 % hmotn. nitrilu kyseliny 6-aminokapronové.

Jako vhodna rozpoustédia je moZno uvést:

Ci—Cy-alkanoly jako je methanol, ethanol, n—, i—propanol, butanol, glykoly jako ethylenglykol,
diethylenglykol, triethylenglykol, tetraethylenglykol, ethery jako methyl-terc.butylether,
diethylenglykoldiethylether, Cs~C)o-alkany jako n-hexan, n-heptan, n-oktan, n-nonan, n—dekan
JakoZ i cyklohexan, benzen, toluen, xylen, laktamy jako pyrrolidon, kaprolaktam nebo N-C;—C;—
alkyl-laktam jako N-methylpyrrolidon, N-methylkaprolaktam nebo N-ethylkaprolaktam.

V dal3i z vyhodnych forem provedeni se miiZe k reakéni smési pidat 0 a% 5, vyhodné 0,1 az 2 %
hmotn. amoniaku, vodiku nebo dusiku.

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

Obvykle se reakce provadi pod tlakem, pfitemz se tlak voli obvykle v rozsahu 0,1 a2 50,
vyhodn€ 5 az 25 MPa, aby reakéni smés vyhodné byla pFitomna v kapalné fazi.

Doba reakce v podstaté zavisi na zvolenych parametrech zplisobu a u kontinudlng provadéného
zplsobu obecné leZi v rozsahu od 20 do 180, vyhodn& od 20 do 90 min. P#i kratdich reakénich
tasech obvykle klesd konverze, pfi delSich reakénich &asech se podle dosavadnich pozorovani
vytvafeji rusivé oligomery. ;

Cyklizace se vyhodn& provadi kontinualng, vyhodn& v trubkovém reaktoru, v michacich kotlich
nebo v jejich kombinacich.

Cyklizace se miZe provadét také diskontinualng. Reak&ni doba pak obvykle lezi v rozsahu 30 a2
180 min.

Vystup je obvykle smés, sestavajici v podstaté z 50 az 98, vyhodné 80 az 95 % hmotn. vody a 2
az 50, vyhodn€ 5 az 20 % hmotn. smési, sestavajici v podstaté z 50 az 90, vyhodné 65 az 85 %
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hmotn. kaprolaktamu a 10 aZ 50, vyhodn& 15 az 35 % hmotn. vysokovrouci frakce (,,vysoko-
vrouci latky).

Ve stupni ( b) zpiisobu podle vynalezu se odstrafiuji nizko a vysokovrouci podily ze surového
kaprolaktamu ziskaného ve stupni (a), pfiemZ se amoniak, popfipad& pfitomné rozpoustédlo jak
bylo uvedeno dfive, zejména alkoholy, prebytek vody a nezreagovany nitril kyseliny 6-
aminokapronové jakoZ i pop¥ipadé nizkovrouci vedlejii produkty oddéluji destilaci, vyhodné& pies
hlavu, od surového kaprolaktamu a pak se surovy kaprolaktam oddéli destilaci, vyhodn& pres
hlavu, od vysokovroucich latek jako jsou oligomery -kyseliny 6-aminokapronove. Podle
dosavadnich pozorovéani neni pro Gisp&$né provedeni vynalezu podstatné, zda se nizkovrouci latky
odstrariuji pred vysokovroucimi nebo opaéné nebo sougasné.

Podle vynalezu se zpracuje ve stupni (b) pfed¢istény surovy kaprolaktam s vodikem, pfitemz se
surovy kaprolaktam pouZije jako tavenina, vyhodné rozpustény v rozpoustédle.

Jako rozpoustédla prichazeji vyhodné vuvahu ta, kterd jsou za podminek hydrogenace a
zpracovani s iontoméni¢em inertni. ZvIa%t& pichazeji v Gvahu: C;~Cs-alkanoly jako methanol,
ethanol, n—propanol, i-propanol, vyhodné ethanol jakoZ i zejména vyhodné voda.

Vjedné zvyhodnych forem provedeni se prejimé jako rozpoustédio to, které bylo wuZito
v cyklizaci 6-aminokapronitrilu, pokud zde byl pouZit alkohol nebo voda.

Obvykle se pouziva pfi hydrogenaci 50 az 95, vyhodné 70 aZ 95 % hmotn. roztok surového
kaprolaktamu, vztaZeno na roztok. PFi pfejimani rozpoustédla z cyklizatniho kroku miiZe byt pro
dosazeni pozadované koncentrace poptipadé potfebné rozpoustédlo pfidat nebo oddestilovat.

Zpracovani s vodikem se provadi podle vynalezu pfi teploté v rozsahu 50 aZ 150, vyhodn€ 60 az
95, zv143té vyhodné 70 aZ 90 °C v kapalné fazi. Tlak se voli v zdvislosti na teploté tak, aby byla
udrZena kapalna fize. Podle vynalezu lezi tlak pFitom v rozsahu 0,15 aZ 25, vyhodné 0,5 az 10,
zv1a§té vyhodné 0,5 az 2 MPa.

Obecné se pouziva vodik v mnoZstvich v rozsahu od 0,0001 az 5,0, vyhodné od 0,001 az 0,7,
zv14$t& vyhodné od 0,03 do 0,3 mol na mol kaprolaktamu.

Doba prodleni &ini obvykle 10 az 300, vyhodné 15 az 200 min.

ZatiZeni katalyzatoru se obvykle voli v rozsahu 0,1 aZ 15, vyhodné 1,5 az 10 kg kaprolaktamu na
litr katalyzétoru a hodinu.

Hydrogenace se miize provadét jak v suspenzi tak také v pevném loZi, pfiCemZ v poslednim
ptipad& se roztok kaprolaktamu spoleéné s vodikem vede zdola nahoru nebo shora dolii pres
pevné v trubkovité zoné usporadany katalyzator.

Jako hydrogena&ni katalyzitory se mohou podle dosavadnich zjidténi vyhodn€ pouZit ty, které
jsou pripravitelné na bazi kovi zvolenych ze skupiny, zahrnujici Zelezo, nikl, kobalt, ruthenium,
rhodium, palladium, osmium, iridium a platinu, zejména vyhodng kobalt, nikl a palladium, zcela
zv143t& vyhodné palladium, jako pIné katalyzitory nebo nositové katalyzitory, vyhodng ve formé
nosi¢ovych katalyzatoru.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se pouZivaji palladiové katalyzitory na nositi, které
vykazuji obsah palladia v rozsahu 0,01 az 10, vyhodné 0,05 az 5, zvlaste vyhodné 0,1 az 2 %
hmotn., vztaZeno na katalyzétor. Jako nosi¢ovy materil se vyhodn& pouZivé aktivni uhli, oxid
hlinity, oxid zine¢naty, oxid kfemigity, oxid titaniity, oxid lanthanu nebo oxid zirkonitity nebo
jejich smési.
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V jedné z daldich vyhodnych forem provedeni se pouzivaji niklové nosidové katalyzatory, které
vykazuji obsah niklu v rozsahu 1 a2 80, vyhodng 5 aZ 50 % hmotn. vztaZeno na katalyztor. Dale
miiZe niklovy nosi€ovy katalyzitor obsahovat aktivujici ptisady na bazi prvki zirkonu, manganu,
medi nebo chromu, pfi¢em tyto pfisady jsou pritomny v rozsahu od 0,1 do 20, vyhodn& od 1 do
5 % hmotn. vztaZeno na pouZité mnoZstvi niklu, obecné v oxidované forms.

Jako nosi€ové materidly se vyhodné pouZivaji oxid hlinity, silikagel, hlinky, aktivni uhli, silikaty
hofe€naté, fosfore¢nan hlinity nebo fosfore&nan bority a oxid hlinity.

Udaje o vyrobé takovych srazenych nebo sycenych katalyzétbn‘n se nachézeji napfiklad
v Ulimanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, dil AS, str. 348-350, pé4té zcela revidované
vydani.

V jedné z dalSich vyhodnych forem provedeni se pouZivaji nosi¢ové katalyzatory, u kterych jsou
katalyticky u¢inné kovy obohaceny na povrchu. Takové katalyzitory se obvykle ziskaji o sobg
zndmymi metodami, kdy se pfedem tvarovany nosi& z uvedenych latek ve form& pelet, kuligek
nebo paski, zpracuje s vodnym roztokem kovové sole, napfiklad dusinanem, pak se sudi,
kalcinuje a potom se aktivuje vodikem. '

V jedné z vyhodnych forem provedeni se pevné uspotidaji palladiové nebo niklové nosidové
katalyzétory v trubkovité zéng, napfiklad s pomérem délky k prim&ru v rozsahu 10: 1 a% 50 : 1,
napfiklad jako nisyp a roztok (surového) kaprolaktamu a vodiku se vede jimkovym nebo
zkrépénym zplisobem pies loZe pevn& uspotadaného katalyzatoru.

Zpracovanim svodikem se zlep$i podle dosavadnich zjidténi predeviim UV-&islo a
manganistanové titralni &islo (MTC) surového kaprolaktamu.

Po ochlazeni a uvolnéni plynu se ziskd smés A, ktera se v podstaté sestava z kaprolaktamu a
rozpoustédla, pokud toto bylo pouzito. Hydrogenace se provadi v tavening kaprolaktamu, takze
se obvykle hydrogenadni vystup pfed zpracovénim iontomé&nitem rozpusti v jednom
z rozpoustédel, ktera byla zde uvedena pro hydrogenaci, vyhodng ve vodg.

Podle vynilezu se vede v kroku (d1) smés A v rozpoudtédle p¥i teploté v rozsahu 30 az 80,
vyhodné 50 aZ 60 °C, pfi tlaku v rozsahu 0,1 aZ 0,5, vyhodng 0,1 a% 0,2 MPa, pites iontoménic
s kyselymi skupinami, za ziskani smési B1 jako vystupu.

Jako iontoméni¢e se pouZivaji vyhodné siln& kyselé, tj. sulfonové skupiny obsahujici
iontoméni¢e v H-form&. Vhodné iontoménice jsou napfiklad Amberlite® nebo Lewatit® (viz napt.
Ullmans Encyclopedia of Industrial Chemistry, dil A14, paté zcela revidované vydéni, str 451).

ZatiZeni iontomenie se voli obvykle vrozsahu 1 az 15, vyhodn& 1 a% 10kg surového
kaprolaktamu/I iontomé&nice za hodinu.

Zpracovanim s kationtoménitem se zlep3i podle dosavadnich zji$téni UV—&islo n&kolikrat.

Regenerace vyZerpaného iontoméni¢e je obvykle mona promytim vodnymi anorganickymi
kyselinami jako je kyselina sirova nebo kyselina fosfore¢na, pfi¢emZ na iontoméni¢i navazané
bazické slouceniny mohou byt vymyty jako vodné roztoky odpovidajicich sol.

Podle vynilezu se miiZe zpracovani iontoménide provadét destilaci za pitomnosti kyseliny sirové
(krok (d2)), pfitemZ se popfipadé piitomné rozpoustédlo odstrani pred piidavkem kyseliny
sirové.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se odstrani pfitomné rozpoustédlo v destilagni kolong se
dvéma aZz &tyfmi, zvIa$t€ vyhodnd dvéma aZ tfemi teoretickymi patry pfi teplotd tézké faze
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maximaln& 145 °C. Tlak se voli v zavislosti na zvolené teplot&. Obvykle se voli tlak v rozsahu
3,5 az 6,5x10~° MPa, zejména 4 aZ 6x10™ MPa (mé&feno na destila¢ni hlave), jestliZe teplota
tézké faze &ini 145 °C.

Takto ziskany popf. jiZz rozpoustédia prosty surovy kaprolaktam se podle vynilezu smisi
s kyselinou sirovou, obecng s 0,1 aZ 0,5, vyhodné& 0,2 aZ 0,3 % hmotn. kyseliny sirové (potitano
jako 100%hmotn. kyselina sirova), vztazeno na mnoZstvi kaprolaktamu.

Potom se destiluje za ziskani sm&si B2 a vyhodné se vede destilaéni zbytek, obsahujici kyselinu
sirovou do zafizeni pro 3tépeni kyseliny sirové. V jedné z vyhodnych forem provedeni se
destiluje v destila¢ni kolon& se dvanécti aZ 18, vyhodn& 14 aZ 16 teoretickymi patry pfi hlavovém
tlaku od 3 do 6x107*, vyhodné od 3 do 4x10™ MPa a teploté t&Zké faze maximalng 145 °C.

Smés Bl popi. B2 ziskan4 pfi zpracovéani vkyselém prostfedi, ziskand bud’ pfi zpracovani
s iontom&ni&em, nebo s kyselinou sirovou, se destiluje podle vynalezu (krok €) za pfitomnosti
baze. Jako baze se obvykle pouzivaji slougeniny alkalickych kovii nebo kovi alkalickych zemin
jako hydroxidy nebo ve vodé rozpustné uhliditany, jako hydroxid lithny, hydroxid sodny,
hydroxid draselny, hydroxid hotenaty, hydroxid vapenaty, uhli¢itan sodny nebo jejich smési,
zvla§té vyhodné hydroxid sodny ve formé natronu.

Mnozstvi pridavané baze se voli obvykle vrozsahu 0,05 az 0,9, vyhodné 0,1 aZ 0,8 mol.%,
vztazeno na kaprolaktam. V jedné z vyhodnych forem provedeni se pouZije 0,05 az 0,25,
vyhodn& 0,1 a7 0,15 % hmotn. hydroxidu sodného (po€itano jako 100 %hmotn.).

Destilace se miize provadét o sob& znsmym zpisobem, pfi¢emz se oddéli rozpoust&dlo, nizko a
vysokovrouci latky od kaprolaktamu.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se oddestiluje nejprve rozpoustédlo, zejména voda pres
hlavu ze smési B1 nebo B2 smisené s bazi, obvykle v destila¢ni koloné, pFi¢emz se teplota téZké
faze voli maximaln& 160 °C a tlak se nastavi odpovidajicim zpiisobem. Vyhodné se pracuje pfi
tlaku v rozsahu 3,5 az 6,5, vyhodné 4 az 6x10 MPa (m&feno na destilaéni hlav&). T&zky produkt
se vyhodné vede do druhé destila¢ni kolony.

T&zky produkt z prvni destila¢ni kolony se obecné destiluje v dalsi destila¢ni kolon& obvykle pfi
tlaku 4 az 6x107, vyhodng& 4x10™ MPa (méfeno na hlav& kolony) a teploté t&zké faze maximalng
145 °C. V tomto destilaénim stupni se obvykle odstrani nizkovrouci podily. Tézky produkt se
vyhodné vede do tfeti destilacni kolony.

T&zky produkt druhé destilaéni kolony se obvykle vede do dali destila¢ni kolony, pfi¢emZ se
obvykle pracuje pfi tlaku v rozsahu 4 a% 6, vyhodn& 4 mbar a pfi teploté t€zké faze maximalng
145°C. Hlavovy produkt sestava podle dosavadnich zjiiténi zpodle poZadavki Cistého
kaprolaktamu.

V jedné z dal$ich vyhodnych forem provedeni se miize té2ky produkt zavadét do treti kolony
odpafovaku s padajicim filmem, pfiéemz se miZe oddélit dalsi kaprolaktam, ktery se vyhodné
zavadi do prvni destilagni kolony.

Déle je vyhodna varianta, ve které se jako béze pouZije hydroxid sodny. Pfitom se sodik
obsahujici t&zky produkt zavadi do teti kolony popf. odpafovaku s padajicim filmem za ziskani
sody a pary do spalovaciho zafizeni.

Je také mozné délici operace druhé a treti kolony shrnout do jedné, takZe se pouZije jen jedna
destiladni kolona. Obvykle se ptitom odd&luji nizkovrouci latky pies hlavu, vysokovrouci latky
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pies spodek a kaprolaktam postrannim odtahem. Vyhodné se vede diléi proud nizkovroucich
podilit (,;nizkovrouci latky) po kroku (c) (zpracovéni s vodikem) zpét.

Podle dosavadnich zjist&ni se destilatnim zpracovanim za pFitomnosti baze dale snizi UV-
charakteristické &islo.

Diky €isticim krokiim hydrogenace, zpracovani v kyselém prostfedi a destilace za pfitomnosti
bize, se podafilo zpiisobem podle vynilezu vyrobit &isty kaprolaktam, ktery podle
charakteristickych &isel manganistanového absorpéniho &isla (PAZ), manganistanového
titratniho &isla (PTZ), volnych bézi, tékavych bazi (FB) a UV—charakteristického &isla (UV)
zcela vyhovuje specifikainim hodnotim pro &isty kaprolaktam, ktery byl ziskan
Beckamannovym pfesmykem. Obsah chromatograficky postihnutelnych negistot leZi v rozsahu
100 az 150 ppm (vztaZeno na kaprolaktam). ProtoZe mnohé negistoty v rozsahu 10 ppm a méng&
JiZ znemoZiiuji stanoveni charakteristickych &isel a struktura mnoha negistot v rozsahu 10 ppm a
méné a jejich chemické chovéni ve stupnich &iténi nejsou znamy, nebylo mozno predpokladat
tisp&ch zplisobu podle vynalezu.

Ptiklady provedeni vynéilezu

Ptiklad

Postupné Cisténi bylo provadéno se surovym kaprolaktamem, ktery byl ziskdn cyklizaci 10%
ethanolického roztoku 6-aminokapronitrilu (ACN) za ptitomnosti dvou mol vody na mol ACN:

Do zahfivaného trubkového reaktoru o obsahu 25 ml (primér 6 mm; dilka 800 mm), ktery byl
naplnén oxidem titanigitym (anatas) ve formé 1,5mm pask, se zavadi pfi 100 bar roztok nitrilu
kyseliny 6-aminokapronové (ACN) ve vodé a ethanolu (10 % hmotn. ACN, 6,4 hmotn. vody,
zbytek: ethanol), pfi€em reakéni teplota &ini 240 °C a doba prodleni 30 min. Reaktor opoustéjici
proud produktu se analyzuje plynovou chromatografii a vysokotlakovou kapalinovou
chromatografii (HPLC): konverze: 100 %, vytézek: 88 %.

Reakeni vystup se frak&ni destilaci zbavi vysoko a nizkovroucich slozek. Takto ziskany surovy
kaprolaktam vykazuje podle chromatografické analyzy &istotu 99,5 %.

1000 g surového kaprolaktamu se rozpusti ve 250 g vody. Vodny roztok se v autoklavu smisi se
3,5 g 5% hmotn. palladia na aktivnim uhli jako nosi¢i a za michéni se hydrogenuje &ty¥i hodiny
pfi 80 °C/0,5 MPa.

Po ochlazeni a uvolnéni autoklavu se katalyzétor odfiltruje. Filtrat se vede pti 50 °C a normalnim
tlaku zkrdp&cim zpisobem b&hem 0,6 hodiny pres 11 siln& kyselého iontomenite (Amberlite®
IR 120, H-forma).

Vystup ziontoménie se smisi se 4g 25% hydroxidu sodného. V destilaéni kolon& se 2
teoretickymi patry se oddestiluje voda pfi hlavovém tlaku 50 mbar a teploté t&2ké oddestiluje
voda pfi hlavovém tlaku 5x10~ MPa a teplots t&2ké faze 135 °C.

Ztézkého produktu prvni kolony se ve druhé kolon& s 15 teoretickymi patry oddestiluji
nizkovrouci latky p¥i hlavovém tlaku 3,5x10™ MPa a teploté t&zké faze 140 °C.

Tézky produkt druhé kolony se destiluje ve treti kolon& s 15 teoretickymi patry. Pfi hlavovém
tlaku 4x10*MPa a teplots tézké fize 145°C se pfes hlavu oddestiluje celkem 990 g
kaprolaktamu (99 % vztaZeno na pouzity surovy kaprolaktam).
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Takto ziskany &isty kaprolaktam obsahuje podle plynov&chromatografické analyzy celkem jen
140 ppm neéistot, sloueniny, které by mohly negativné ovliviiovat polymeraci kaprolaktamu na
Nylon 6, nebyly nalezeny. Charakteristicka &isla ¢istého laktamu byla:

PAZ: 1,5

PTZ: 1,2

volné baze: < 0,05 mekv./kg
tékavé baze: < 0,5 mekv./kg
uv: 2,5.

Timto spliiuje kaprolaktam vyrobeny z 6-aminokapronitrilu poZadované specifikaini hodnoty
pro ,,Beckamnn-kaprolaktam®.

V tabulce 1 je demonstrovano zlepieni UV—charakteristického &isla a manganistanového

titraéniho &isla (PTZ) jednotlivymi ¢isticimi kroky

Tabulka 1

Vzorek UV—charakteristické &islo | manganistanové titraCni ¢islo
(PTZ)

vystup cyklizace 110 400

vystup hydrogenace 40 390

vystup z iontové vymény 15 neméfeno

¢isty laktam po NaOH—destilaci 2,5 1,2

Manganistanové titra¢ni &islo (PTZ)

Odolnost kaprolaktamu proti manganistanu draselnému se stanovi titraén€. Manganistanoveé
titradni &islo (PTZ) odpovida spotfeb& 0,1N roztoku manganistanu draselného v ml, poditano na
1 kg kaprolaktamu, ktera byla nalezena pfi titraci roztoku kyseliny sirové.

Manganistanové absorpéni ¢islo (PAZ)

Odolnost kaprolaktamu proti manganistanu draselnému se stanovi fotometricky (viz také ISO-
Norma 8660). K tomu se pfidaji stejn4 mnoZstvi 0,01N roztoku manganistanu draselného ke
3% (m/m) vodného roztoku kaprolaktamu a ke slepému vzorku (dest.voda). Po 10 minutich se
porovné extinkce E pfi 420 nm jak kaprolaktamového vzorku tak také slepého vzorku. Absorpéni
manganistanové &islo se spolte ze zméfené extinkce (E-Eo)szo.
100. :

3 ,

Té&kavé baze (FB)

(stanoveni v aparatuie podle Parnase; viz také 1SO-norma 661 ,Caprolactam for industrial use
— Determination of volatile bases content®).

P¥i destilaci v alkalickém prostiedi se uvolni t8kavé baze ze vzorku (Kjeldahlova aparatura),
zavedou do 0,01N kyseliny chlorovodikové a stanovi se titraci s 0,0IN hydroxidem sodnym,
navazka ¢ini 20 £ 0,1 g kaprolaktamu.

FB =(B-A) x 0,01 x 1000 mekv./kg
- 20
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A = spotieba 0,01N hydroxidu sodného
B = spotfeba 0,01N hydroxidu sodného pro slepé stanoveni
UV charakteristické &islo (UV)

Byly stanoveny pfislusné extinkce 50% (m/m) vodného roztoku kaprolaktamu pro 270, 280, 290,
300, 310, 320, 330, 340, 350 a 360 nm v 10—cm kyvet&. Soucet extink&nich hodnot se nasobi 2 a
poskytne UV—charakteristické &islo vzta¥eno na 100 % kaprolaktamu.

Volné baze

Pro stanoveni volnych bézi se 150 ml destilované a dusikem CO, zbavené vody nastavi presné
0,01N hydroxidem sodnym na pH 7 a pfida se 50+/~0,1 g kaprolaktamu. Potom se pii 25 °C
titruje 0,0IN kyselinou chlorovodikovou na pH 7,0. Podil volnych bdzi se vypoite podle
nasledujiciho vzorce, pfitem% A (ml) znamena spotfebu 0,01N kyseliny chlorovodikové:

volné baze: 0,01 * A * 1000/50 = 0,2 * A mekv./kg

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob kontinudlniho ¢&isténi surového kaprolaktamu hydrogenaci, nésledujicim
zpracovanim v kyselém prostfedi a pak destilaci v alkalickém prostfedi, vyzna&ujici se
tim, Ze se

(a) 6-aminokapronitril reakci s vodou prevede na surovy kaprolaktam,

(b) vysoko a nizkovrouci slozky se odd&li ze surového kaprolaktamu ze stupng (a),

(¢) surovy kaprolaktam ze stupn& (b) se pti teploté v rozsahu 50 az 150 °C a tlaku v rozsahu
0,15 az 2,5MPa za pfitomnosti hydrogenatniho katalyzitoru a vhodného rozpoustédla
zpracuje s vodikem za ziskani smési A,

(d1) smés A v rozpoustédle pfi teploté v rozsahu 30 a2 80 °C a tlaku v rozsahu 0,1 a% 0,5 MPa se
vede pfes méni¢ iontii, obsahujici kyselé koncové skupiny, za ziskani smési B1 nebo

(d2) se sm& A za ptitomnosti kyseliny sirové destiluje, pfitem2 se pred ptidavkem Kyseliny
sirové popfipadé pfitomné rozpoustédlo odstrani, za ziskani smési B2 a

(¢) smés Bl nebo smés B2 se destiluje za pfitomnosti baze za ziskani surového kaprolaktamu.

2. Zpisob podlenaroku 1,vyzna&ujici se tim, Ze se jako rozpoustidlo pouzije voda.

Konec dokumentu
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