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Je opisany spdsob vyroby kaprolaktimu zahrievanim roz-
toku nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej v pritomnosti he-
terogénnych katalyzatorov a vody za zvySentho tlaku, pri
ktorom sa (a) nitril kyseliny 6-aminokaprénovej alebo
zmes, ktora obsahuje v podstate nitril kyseliny 6-amino-
kapronovej, ako aj vodu a alkohol s nizkou alebo vysokou
teplotou varu v pritomnosti heterogénneho katalyzatora za-
hrieva v reaktore A za ziskania zmesi I, potom (b) sa zmes
I destiluje za ziskania prednej frakcie, kaprolaktamu a taz-
kej frakcie, pricom sa, ak zmes I obsahuje amoniak, tento
pred destilaciou odstrani a potom (c1) sa predna frakcia za-
vadza do reaktora A stupfia (a), priom sa predna frakcia,
ak je to Ziaduce, zmie8a so v stupni (a) pouZitym alkoho-
lom a/alebo vodou, a/alebo nitrilom kyseliny 6-aminokap-
rénovej pred zavadzanim do reaktora A, alebo (c2) sa pred-
na frakcia, ak je to Ziaduce, zavadza s tazkou frakciou zo
stupiia (b) do reaktora B, pri¢om sa prednd frakcia, ak je to
Ziaduce, pred zavadzanim do reaktora B zmie3a so v stupni
(a) pouzitym alkoholom a/alebo vodou, a/alebo nitrilom
kyseliny 6-aminokaprénovej a potom sa analogicky ako v
stupni (b) ziska destilaciou kaprolaktam a/alebo (d1) sa
tazka frakcia zo stupiia (b) zavadza do reaktora A stuptia
(a), alebo (d2) sa t'azka frakcia zmieSa pripadne s vodou a
pripadne s alkoholom s nizkou alebo vysokou teplotou varu
a potom sa analogicky ako v stupni (a) zahrieva v d'alSom
reaktore C za ziskania reakéného vystupu sa ziskava kap-
rolaktam destilaciou alebo (d3) sa tazka frakcia zmieSa s
vodou a bez pridavku katalyzatora zahrieva v reaktore D za
ziskania reakéného vystupu a zo ziskaného reakéného vy-
stupu sa ziska kaprolaktam destilaciou alebo (d4) sa s vo-
dou a zdsadou zmie$ana t'azka frakcia zahrieva v reaktore E

za ziskania reakéného vystupu a zo ziskaného reakéného
vystupu sa ziska kaprolaktam destilaciou.
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Oblast’ techniky

PredloZeny vynalez sa tyka sposobu vyroby kaprolak-
tému zahrievanim nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej v
pritomnosti heterogénneho katalyzatora a vody za zvySené-
ho tlaku.

Doteraj3i stav techniky

Z mnohych patentov a literatiry je znama vyroba nitrilu
kyseliny 6-aminokapronovej jednostrannou hydrogenaciou
adiponitrilu. Pouzitie Raney-niklu je opisané napriklad v
DE 836938, DE 848654 (obidva BASF) a US 5151543
(DuPont). Kinetické vyskumy sa nachadzaji v praci C.
Mathieua a kol., Chem. Eng. Sci., 47 (1992) 2289-2294.

V US 4628085 (Allied) sa opisuje reakcia nitrilu kyse-
liny 6-aminokaprénovej s vodou v plynnej faze na Specidl-
nom kyslom silikagéli (Porasil® A) pri 300 °C. Zriedenim
1,9 % substratu s vodou (14 %), amoniakom (6,3 %) a vo-
dikomvdusikom sa méze ziskat’ kaprolaktam pri kvantita-
tivnom vytaZku za selektivity viac ako 95 %, ale uz pocas
150 h dochéddza k dezaktivacii a tym k vyraznému poklesu
premeny a selektivity vZdy o najmenej 5 %.

Podobny sposob v plynnej faze je opisany v US 4625023
(Allied). Tu sa zavadza vysoko zriedeny plynny prid nitrilu
kyseliny 6-aminokapronovej, adipodinitrilu, amoniaku, vo-
dy a nosného plynu cez silikagélové a med/chrom/barium-
oxid titani¢ity katalyzatorové 1dzka. Selektivita kaprolak-
tamu je 91 % pri 85 % premene. Problém dezaktivécie ka-
talyzatora sa diskutuje a uvadzaju sa opatrenia pre to, aby
sa jej zabranilo. Udaje o vysledku viak nic si uvedené.

Tieto sposoby maju ti nevyhodu, Ze sa pouZity hetero-
génny katalyzator rychlo dezaktivuje. Tento problém nie je
rieSeny.

V US 2245129 (DuPont) je opisana vyroba linearneho
polyamidu zahrievanim 50 % vodného roztoku nitrilu ky-
seliny 6-aminokapronovej na 200 °C po¢as 20 hodin. Tvor-
ba kaprolaktdmu tu nie je uvedena.

Oproti tomu je v US 2301964 opisana nekatalyzovana
premena nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej (ako vodného
roztoku) na kaprolaktdm pri 285 °C. VytaZok sa vyrazne
pohybuje pod 80 % a ziska sa bliZ§ie neopisany zvy$ok.

FR-A 2029540 opisuje spdsob cyklizacie 6-aminokap-
ronitrilu na kaprolaktam pomocou katalyzatora, pri ktorom
sa pouzivaju ako katalyzatory kovové Zn alebo Cu-prasky,
alebo oxidy, hydroxidy, halogenidy, kyanidy rubidia, olo-
va, ortuti alebo prvkov s poradovym &islom 21 az 30 alebo
39 az 48. Opisané katalyzatory sa pouZivaju v diskontinu-
alne prevadzkovanych miedanych autoklavoch ako sus-
penzné katalyzatory. Kaprolaktdm sa pritom ziska vo vy-
tazku aZ 83 %. Uplné oddelenie katalyzitorov od hodnot-
ného produktu vSak predstavuje problém, pretoZe kapro-
laktam sa méZe viazat' s rozpustnymi zlozkami pouZitych
kovovych zli¢enin alebo méZu mechanickym mieSanim
vznikat’ jemné Castice.

Je znama cyklizacia kyseliny 6-aminokaprénovej roz-
pustenej vo vode (US 3485821) pri teplotach 150 aZ 350 °C
na kaprolaktam.

Z DE-C 952442 je znamy spdsob, pri ktorom sa hydro-
genadnou aminaciou esterov kyseliny 5-formylvalérovej
ziska v dvoch stuptioch kaprolaktam vedl'a esterov kyseliny
aminokapronove;.

V US 3988319 (porovnaj tieZ DE 2535689) je opisany
spdsob cyklizacie kyseliny 6-aminokaprénovej v metanole
alebo etanole ako rozpistadle. Na potladenie vedlajsich re-
akeii kyseliny 6-aminokaprénovej sa vak musi aminoky-

selina pomaly zavadzat’ do roztoku, aby sa nezhromazdo-
vala ako tuha latka. Preto s nutné teploty aspon 170 °C.
Dalej nesmie obsah vody v roztoku presiahnut’ 40 %, pre-
toZe inak sa tvoria polyméry s otvorenym ret'azcom. Uvol-
fiovani reak&nd voda sa musi oddel'ovat’ pri opitovnom
pouziti alkoholu.

Ti isti autori, ktorym bol udeleny US 3988319 v3ak u-
vadzaja v Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., 17 (1978)
9-16, Ze cyklizacia kyseliny 6-aminokapronovej vo vode na
kaprolaktam vedie k vyznamnym mnoZstvam oligomérov,
pokial’ sa nepracuje pri koncentraciach pod 13 % a teplo-
tach okolo 300 °C.

A. Blade-Font opisuje v Tetrahedron Lett., 21 (1980)
2443-2446 cyklizaciu kyseliny 6-aminokaprénovej ako
suspenzie v toluéne v pritomnosti oxidu hlinit¢ho alebo si-
likagélu za obehu reakénej vody. Na tplnd desorpciu kap-
rolaktamu sa mus{ katalyzator premyt metylénchlori-
dom/metanolom a polymér vyzraZat’ dietyléterom. Vyt'azok
kaprolaktamu je po 21 h reakéného Casu 82 % na oxide hli-
nitom, pripadne 75 % na silikagéli.

V EP 271815 je opisana cyklizacia esterov kyseliny 6-
-aminokaprénovej na kaprolaktam, ked’ sa ester rozpusti v
aromatickom uhlovodiku, cyklizuje pri 100 az 320 °C a si-
Casne sa odstiepeny alkohol oddeluje.

V EP-A 376 122 je opisana cyklizacia esterov kyseliny
6-aminokaprénovej na kaprolaktam, ked' sa ester rozpusti v
aromatickom uhlovodiku a za pridavného pouZitia vody sa
cyklizuje pri teplotach 230 aZ 350 °C, predovietkym 260 aZ
340 °C.

Je zndme itiepenie polyamidu-6 na kaprolaktim. Stie-
penie sa uskutoéiiuje 7a pdsobenia kyslych alebo zasadi-
tych katalyzatorov pri zvy3enej teplote asto za pdsobenia
pary, tieZ v oblasti niZ$ieho tlaku. V Chem. Ing. Techn. 45
(1973) 1510 sa opisuje technické uskutoénenie procesu
Stiepenia s predhriatou vodnou parou, na spracovanie je
nutné zakoncentrovanie roztoku kaprolaktam/voda. V EP
209021 je opisané Stiepenie vo fluidnom 16zku oxidu hli-
nitého. EP 529470 pouZiva ako katalyzdtor na Stiepenie
polyamidu-6 uhli¢itan draselny a reakcia sa uskutocfiuje pri
250 az 320 °C za sti¢asného oddestilovavania kaprolaktamu
vo vakuu.

Doterajsie spdsoby Stiepenia polyamidu-6 na kapro-
laktdim maji ako nevyhody energeticky velmi nékladné
oddel'ovanie va&Sich mnoZstiev vody ako aj odstrafiovanie
katalyzatorov ako st kyseliny fosforené a ich soli, uhlici-
tan draselny alebo oxidy alkalickych kovov. V pripade re-
akcii v plynnej faze sa polymér zahrieva na teploty obvykle
v oblasti 270 aZ 400 °C a spolo¢ne s vodou sa Stiepi v re-
aktore s fluidnou vrstvou. Vedl'ajie produkty a dezaktiva-
cia zlcpenim katalyzatorového nasypu st dosledkom.

Ulohou predioZeného vynélezu je teda ndjst’ spdsob vy-
roby kaprolaktimu, ktory vychadza z nitrilu kyseliny 6-
-aminokaprénovej a ktory je technicky uskutoénitelny s
vysokou selektivitou a bez problémov rychlej dezaktivacie
pouzitych katalyzatorov. Dalej musi byt spdsob uskuto&-
nitelny bez podstatného napadnutia nizko a/alebo vysoko-
vriacich zloZiek.

Podstata vynilezu

Nagiel sa teda sposob vyroby kaprolaktamu zahrieva-
nim nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej v pritomnosti hete-
rogénnych katalyzatorov a vody za zvySeného tlaku, pri
ktorom sa
(a) nitril kyseliny 6-aminokapronovej alebo zmes, ktora ob-
sahuje v podstate nitril kyseliny 6-aminokaprénovej, ako aj
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vodu a nizko alebo vysokovriaci alkohol v pritomnosti he-
terogénneho katalyzatora zahrieva v reaktore A za ziskania
zmesi I, potom

(b) sa zmes I destiluje za ziskania prednej frakcie, kapro-
laktamu a zvysku, pri€om sa, ak zmes I obsahuje amoniak,
tento pred destilaciou odstrani a potom

(c1) sa predna frakcia zavadza do reaktora A stupiia (a),
pricom sa predna frakcia, ak je to Ziaduce, zmieSa so v
stupni (a) pouZitym alkoholom a/alcbo vodou a/alcbo nit-
rilom kyseliny 6-aminokaprénovej pred zavddzanim do re-
aktora A, alebo

(c2) sa predna frakcia, ak je to Ziaduce, zavidza so zvys-
kom zo stupiia (b), do reaktora B, pri¢om sa predna frakcia,
ak je to Ziaduce, pred zavadzanim do reaktora B zmiega so
v stupni (a) pouZitym alkoholom a/alebo vodou a/alebo nit-
rilom kyseliny 6-aminokaprénovej a potom sa analogicky
ako v stupni (b) ziska destilaciou kaprolaktam a/alebo

(d1) sa tazka frakcia zo stupiia (b) zavadza do reaktora A
stupria (a) alebo

(d2) sa tazka frakcia zmie$a pripadne s vodou a pripadne s
nizko alebo vysokovriacim alkoholom a potom sa analo-
gicky ako v stupni (a) zahrieva v d'alsom reaktore C za zis-
kania reakéného vystupu a zo ziskaného reakéného vystupu
sa ziskava kaprolaktam destilaciou, alebo

(d3) sa t'azka frakcia zmiesa s vodou a bez pridavku kataly-
zétora zahrieva v reaktore D za ziskania reakéného vystupu
a zo ziskaného reakéného vystupu sa ziska kaprolaktam
destilaciou, alebo

(d4) sa s vodou a zasadou zmieSana t'azka frakcia zahrieva
v reaktore E za ziskania reakéného vystupu a zo ziskaného
reakéného vystupu sa ziska kaprolaktam destilaciou.

Ako vychodiskovy material podla vyndlezu sluZiaci
nitril kyseliny 6-aminokapronovej sa bezne ziskava hydro-
genaciou adiponitrilu zndmymi spsobmi, napriklad ako si
opisané v DE-A 836938, DE-A 848654 alebo US 515143.

Do reaktora A sa mdéZu zavadzat’ tieZ zmesi, ktoré v
podstate mdZu obsahovat’ nitril kyseliny 6-aminokapréno-
vej ako aj hexametyléndiamin, adiponitril a/alebo kapro-
laktam ako aj vysokovriace frakcie (,,vysokovriace zloz-
ky*“) ako amid kyseliny 6-aminokaprénovej, kyselinu 6-
-aminokaprénovu, polykaprolaktdm a oligoméry kaprolak-
tamu a dalej estery kyseliny 6-aminokapronovej, ktoré sa
vyluéuju pri spracovani podla vynélezu vyrobeného kap-
rolaktamu, pricom étery kyseliny 6-aminokaprénovej podl’a
esterového zvy$ku mdZzu byt bud’ nizko, alebo vysokovria-
ce.

Podl'a vynédlezu reaguje nitril kyseliny 6-aminokapré-
novej s vodou, priCom sa pouZiva vyhodne na mol nitrilu
kyseliny 6-aminokapronovej 0,01 aZ 35 mol vody, zvlast’
vyhodne 1 az 10 mol vody. Dalej sa pouzivaji podra vy-
nélezu nizko alebo vysokovriace alkoholy, pri¢om sa vy-
hodne voli riedenie 1 aZ 50 % hmotn. nitrilu kyseliny 6-
-aminokaprénovej.

Nizkovriace alkoholy st tie, ktorych teplota varu leZi
najviac 10 °C pri tlaku 5 mbar pod teplotou varu kaprolak-
timu ako C,-C,c-alkanoly, predovietkym metanol, etanol,
n-propanol, izopropanol, n-butanol, izobutanol, sek.-buta-
nol, zvlast' vyhodne metanol a etanol.

Vysokovriace alkoholy st tie, ktorych teplota varu lezi
najmenej 10 °C pri tlaku 5 mbar nad teplotou varu kapro-
laktdmu, ako polyéteroly, napriklad tetraetylénglykol.

V dalicj vyhodnej forme uskutoénenia sa mdZe k re-
akénej zmesi pridat’ 0 aZ 5, vyhodne 0,1 aZ 2 % hmotn. a-
moniaku a/alebo vodika a/alebo dusika.

Ako heterogénne katalyzatory sa mdZu napriklad pou-
Zit: kyslé, zasadité alebo amfotérne oxidy prvkov druhej,
tretej alebo tvrtej hlavnej skupiny periodického systému

ako je oxid vépenaty, oxid hore¢naty, oxid bority, oxid hli-
nity, oxid zinoénaty alebo oxid kremiity ako pyrogénne
vyrobeny oxid kremidity, ako je silikagél, kremi&ita hlinka,
kremeri alebo ich zmesi, d’alej oxidy kovov druhej aZ Sies-
tej vedl'ajSej skupiny periodického systému ako je oxid ti-
tani¢ity, amorfny ako anatas alebo rutil, oxid zirkonicity,
oxid zino¢naty, oxid manganu alebo ich zmesi. TieZ pou-
Zitelné si oxidy lantanoidov a aktinoidov ako oxid céru, o-
xid téria, prazeodymoxid, samariumoxid, zmesové oxidy
vzicnych zemin alebo ich zmesi s uZ uvedenymi oxidmi.
Dalsimi katalyzitormi méZu byt’ napriklad oxid vanadu, o-
xid Zeleza, oxid chrému, oxid molybdénu, oxid wolframu
alebo ich zmesi. Zmesi uvedenych oxidov su tiez mozné.
TieZ st pouZitel'né niektoré sulfidy, selenidy a teluridy ako
telurid zinku, selenid zinku, molybdénsulfid, wolframsul-
fid, sulfidy niklu, zinku a chréomu.

Uvedené zlu¢eniny mdZu byt’ obohatené zlideninami 1.
a 7. hlavnej skupiny periodického systému pripadne ich
mdZu obsahovat’.

Dalgie sa moZu ako vhodné katalyzatory pouzit’ zeolity,
fosfaty a heteropolykyseliny ako aj kyslé a alkalické iéno-
meniée ako je Naphion®.

Pripadne méZu tieto katalyzéatory obsahovat’ vidy az
50 % hmotn. medi, zinku, manganu, Zeleza, kobaltu, niklu,
ruténia, paladia, platiny, striebra alebo rédia.

Katalyzatory sa mdZu podl'a zloZenia katalyzatora pou-
zit' ako plny kontaktny alebo nosiCovy katalyzitor. Napri-
klad oxid titani¢ity sa mdZe pouZit' ako povrazce oxidu ti-
tanicitého alebo ako na nosié v tenkej vrstve naneseny oxid
titani¢ity. Na nanesenie TiO, na nosi¢ ako je oxid kremi¢i-
ty, oxid hlinity alebo oxid zirkoniéity si vhodné vietky
metddy opisané v literature. Tenka vrstva TiO, sa tak moZe
naniest’ hydrolyzou Ti-organylov ako je Ti-izopropylét ale-
bo Ti-butylat, alebo hydrolyzou TiCl, alebo inych anorga-
nickych zligenin s obsahom titdnu. PouZitené sd tiez soli
oxidu titani¢itého.

Podla vynalezu sa uskuto¢iiuje reakcia v stupni (a) pri
teplote v rozsahu 100 az 320, vyhodne 160 aZz 280 °C,
zvlast vyhodne 180 az 260 °C.

Obvykle sa uskutociiuje reakcia v stupni (a) pod tla-
kom, priom sa tlak voli obvykle v oblasti 0,1 az 50, vy-
hodne § aZ 25 MPa.

Reakény €as v reaktore A v podstate zavisi od zvole-
nych parametrov spdsobu v oblasti 1 az 300, vyhodne 5 aZ
120 min. Pri krat3ich reakénych ¢asoch klesa obvykle pre-
mena, pri dlhSich reakénych ¢asoch sa podl'a doterajsich
zisteni vytvaraji oligoméry, takze vic§ie mnoZstva oligo-
mérov musia byt’ zavadzané spit’ na Stiepenie.

Cyklizacia (stupeii (a)) sa vyhodne uskutoéiiuje konti-
nudlne v reaktore A, vyhodne v rurkovom reaktore, v mie-
$anom kotle alebo ich kombinacii.

Cyklizacia (stupeti (a)) sa mbZe tieZ uskuto¢hovat’ dis-
kontinualne. Reakény ¢as obvykle potom lezi v oblasti 30
aZ 300 min.

Vystup z reaktora A je podl'a vynalezu zmes I, ktora
pozostava v podstate z vody, alkoholu, esterov kyseliny 6-
-aminokaproénovej, ziskanych reakciou pocas reakcie vzni-
kajucej kyseliny 6-aminokaprénovej a pouZitého alkoholu,
kaprolaktdmu, amoniaku a vysokovriacich zlicenin (,,vy-
sokovriace zlozky*) ako je amid kyseliny 6-aminokapréno-
vej a oligoméry kaprolaktamu.

V stupni (b) sa destiluje zmes I podla vynalezu bezny-
mi metédami za ziskania prednej frakcie, kaprolaktimu a
zvysku. V pripade, Ze zmes I zo stupiia (a) obsahuje amo-
niak, odstrafiuje sa tento podl'a vynalezu destilaciou. Od-
stranenie amoniaku sa méZe uskutoénit’ beznymi metéda-
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mi, napriklad tak, Ze sa oddestiluje alebo so zmesou I vedie
prud inertného plynu.

Spracovanie zmesi | sa moZe uskuto¢nit’ postupne ale-
bo sudasne tak, e sa napriklad vo vyhodnej forme usku-
toénenia odstrani voda a pripadne sa s fiou azeotropne od-
destilovavany nizkovriaci alkohol destilaciou a ziskany
zvySok sa podrobi jednej alebo viacerym d’alsim destila-
ciam, alebo sa destiluje zmes I v jedinej destilaénej kolone.

V jednej z vyhodnych foriem uskuto€nenia sa najskor
uskutoé&ni destilacia za zniZeného tlaku v rozsahu 10 aZ 500
mbar, vyhodne 50 aZ 350 mbar za ziskania vody a pripadne
alkoholu ako aj destilaéného zvysku, ktory sa podrobi dal-
%ej destildcii pri teplote v rozsahu 90 aZ 220, vyhodne 100
az 160 °C a tlaku v rozsahu 0,01 aZ 1, vyhodne 0,5 aZ
300 mbar za ziskania prednej frakcie, kaprolaktamu a t'az-
kej frakcie.

Predna frakcia obvykle pozostdva v podstate z nizko-
vriacich esterov kyseliny 6-aminokapronovej, nezreagova-
ného nitrilu kyseliny 6-aminokapronovej ako aj - ak uZ ne-
bola zvlait oddelena - z vody a pouzZitého alkoholu, ak je
tento nizkovriaci.

Tazka frakcia sa obvykle sklada z vysokovriacich zlo-
Zick ako st oligoméry kaprolaktdmu, amid kyseliny 6-ami-
nokapronovej a, podla pouZitého alkoholu, vysokovriacich
esterov kyseliny 6-aminokapronovej ako aj, ak sa pouzil,
vysokovriaceho alkoholu.

Podl'a vynélezu sa vedie predna frakcia, pripadne spo-
lo¢ne s pripadne predtym oddelenou vodou a alkoholom,
do reaktora A spit (stupefi (c1)), pricom sa moze prednd
frakcia pred nap4janim do reaktora A zmieSat’ so v stupni
(a) pouzitym alkoholom a/alebo vodou a/alebo nitrilom ky-
seliny 6-aminokaprénovej.

Podl'a vynalezu sa mdze v stupni (b) ziskand predna
frakcia fakultativne napéjat’ do reaktora B (stupefi (c2)),
pripadne s tazkou frakciou zo stupia (b) a pripadne spo-
loénc s pripadne predtym oddelenou vodou a alkoholom,
pri¢om sa moZe predna frakcia zmieSat’ so v stupni (a) pou-
Zitym alkoholom a/alebo vodou a/alebo nitrilom Kyseliny
6-aminokaprénovej pred napajanim do reaktora B. Reakéné
podmienky v reaktore B sa volia tak, Ze zodpovedaju pod-
mienkam v reaktore A. Reakény vystup z reaktora B sa
spracovava analogicky ako v stupni (b), priCom sa ziska
kaprolaktam v jednom alebo viacerych destilaénych stuptioch.

V stupni (b) ziskana tazka frakcia sa méZe okrem skor
uvedeného variantu v stupni (c2) podl'a vynalezu spracova-
vat’ §tyrmi d’al$imi spésobmi, ked’ sa bud’

- v stupni (d1) napaja t'azka frakcia zo stupiia (b) do reakto-
ra A zo stupiia (a) alebo

- v stupni (d2) sa taZka frakcia zmiea pripadne s vodou a
pripadne s nizko alebo vysokovriacim alkoholom, vyhodne
s 0,1- aZ 25-, zvladt vyhodne s 0,15- aZ 15-ndsobnym
hmotnostnym mnoZstvom vody a vyhodne s 1- aZ 25-,
zvla§f vyhodne s 3- aZ 15-nasobnym hmotnostnym mnoz-
stvom alkoholu a potom sa analogicky ako v stupni (a) za-
hrieva v d'alsom reaktore C za ziskania reakéného vystupu
a z reakéného vystupu sa ziska kaprolaktdm destilaciou,
vyhodne analogicky ako v stupni (b), alebo

(d3) sa tazka frakcia zmieSa s vodou, vyhodne s 5- aZ 25-,
zv1a§t vyhodne 7- aZ 15-ndsobnym hmotnostnym mnoz-
stvom vody a bez pridavku katalyzatora sa zahrieva v re-
aktore D, pri¢om sa reakéné podmienky vyhodne volia a-
nalogicky s podmienkami v reaktore A s tym rozdielom, Ze
sa teplota voli v rozsahu 200 aZ 350, vyhodne 280 aZ
320 °C a ¢as zdrZania v rozsahu 5 az 240 min., za ziskania
reakéného vystupu a zo ziskaného reakéného vystupu sa
ziska kaprolaktam destilaciou, vyhodne analogicky so
stupfiom (b), alebo

(d4) sa tazké frakcia zmieSana s vodou a zasadou zahrieva
v reaktore E za ziskania reakéného vystupu a zo ziskaného
reakéného vystupu sa ziska kaprolaktam destiléciou, vhod-
ne analogicky so stupfiom (b), priom sa vyhodne t'aZk
frakcia za zniZeného tlaku vo vieobecnosti v rozsahu 0,1 az
50, vyhodne 1 aZ 10 mbar v pritomnosti zasady, obvykle 1
az 10, vyhodne 1 az 3 % hmotn., zahrieva v reaktore E, vy-
hodne v rirkovom reaktore, na teplotu v rozsahu 200 az
400, vyhodne 280 az 320 °C.

V zéasade sa mdZe t'azka frakcia prirodzene tieZ spraco-
vat'’ metédami podla stavu techniky, ked’ sa napriklad po-
drobi beznému spdsobu v plynnej faze alebo obvyklym
metddam spracovania s kyslymi katalyzatormi. Vyhodné st
viak kvéli nevyhodam spbsobov podl'a stavu techniky uve-
dené sposoby uskuto&nenia (c2) a (d1) aZ (d4) podla vyné-
lezu.

Ako zasady sa vyhodne pouZivaji hydroxidy alkalic-
kych kovov a uhli¢itany alkalickych kovov ako je hydroxid
sodny, hydroxid draselny, uhli¢itan sodny a uhli¢itan dra-
selny alebo ich zmesi, zvlast vyhodne hydroxid sodny
a/alebo hydroxid draselny.

Vyhoda spdsobu podla vynalezu spo€iva v tom, Ze je
technicky uskutoénitelné ziskat’ kaprolaktam s vySSou se-
lektivitou a vo vy$8om vytazku, ak sa vychadza z nitrilu
kyseliny 6-aminokapronovej bez problémov rychlej dezak-
tivacie pouZitych Kkatalyzatorov, prifom sa nevylucuju
¥iadne podstatné mnoZstva nizko a vysokovriacich zloZiek.

Priklady uskuto¢nenia vynilezu

Priklad 1

(a) Do na 230 °C zahrievaného rurkového reaktora s obsa-
hom 20 m! (priemer 6 mm, dizka 710 mm), ktory bol napl-
neny oxidom titani¢itym (anatas) vo forme 1,5 mm povra-
zcov, sa pri 100 bar zavadza 70 ml/h roztoku z 10 %
hmotn. nitrilu kyseliny aminokaprénovej, 3,2 % hmotn.
vody a etanolu (zvy$ok).

Kvantitativne plynovochromatografické vyhodnotenie
reakéného vystupu poskytlo nasledujice vytazky (bez eta-
nolu a vody): 91 % kaprolaktamu, 4 % etylesteru kyseliny
6-aminokaprénovej a 1 % nitrilu kyseliny 6-aminokapro-
novej.

Pocdas 200 h zhromazd'ovany prid produktu sa zbavil
etanolu a vody a takto ziskany surovy laktam sa destiloval.
Pritom sa odl(&i 56 g nizkovriaceho podielu (,,nizkovriacej
zlozky*) a 126 g vysokovriaceho podielu (,,vysokovriacej
zlozky*) ako aj 1232 g kaprolaktamu. Nizkovriaci podiel sa
sklad4 v podstate z etylesteru kyseliny 6-aminokaprénovej
a nezreagovancho nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej, vy-
sokovriaci podiel sa sklada z oligomérov.

(b) 126 g oligomérov, 56 g nizkovriacej zloZky (z (a)) ako
aj 1200 g nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej sa zmiesa so
445 g vody a s etanolom sa zriedi na 10 % hmotn. roztok.
Tento roztok sa znovu erpa rychlostou 70 mi/h reaktorom
pri 230 °C a 100 bar. Vyt'azky vystupu sa stanovia pomo-
cou plynovochromatografickej analyzy (politané bez eta-
nolu a vody) a su: 87 % kaprolaktamu, 3 % etylesteru ky-
seliny 6-aminokaprénovej a 0,5 % nitrilu kyseliny 6-amino-
kaprénovej.

Po destilécii sa z druhého vystupu ziska 1182 g kapro-
laktdmu, 36 g nizkovriacich zloZiek a 150 g vysokovriacich
zloZiek. Celkom sa ziska z 2600 g nitrilu kyseliny 6-amino-
kaprénovej 36 g spitne zaveditenych nizkovriacich zlo-
Ziek, 150 g vysokovriacich zloZiek a 2432 g kaprolaktdmu.
Celkovy vytaZok je 93 %, selektivita 98 %.
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Priklad 2

(2) Do na 260 °C zahrievaného rurkového reaktora s obsa-
hom 20 ml (priemer 6 mm, dizka 710 mm), ktory bol napl-
neny oxidom titanifitym (anatas) vo forme 1,5 mm povra-
zcov, sa pri 200 bar zavddza 1000 ml/h roztoku z 10 %
hmotn. nitrilu kyseliny aminokaprénovej, 16,0 % hmotn.
vody a etanolu (zvy$ok).

Kvantitativne plynovochromatografické vyhodnotenie
reakéného vystupu poskytlo nasledujice vytazky (bez eta-
nolu a vody): 93 % kaprolaktamu a 2 % etylesteru kyseliny
6-aminokpronove;.

Pocas 200 h zhromazd'ovany prid produktu sa zbavil
etanolu a vody a takto ziskany surovy laktdm sa destiloval.
Pritom sa odlu¢i 55 g nizkovriaceho podielu (,,nizkovriacej
zloZky*) a 140 g vysokovriaceho podielu (,,vysokovriacej
zlozky") ako aj 1820 g kaprolaktamu. Nizkovriaci podiel sa
sklada v podstate z etylesteru kyseliny 6-aminokaprénovej,
vysokovriaci podiel sa sklada z oligomérov.

(b) 140 g oligomérov, 55 g nizkovriacej zloZky (z prikladu
2a) ako aj 2200 g nitrilu kyseliny 6-aminokapronovej sa
zmieSa s 3830 g vody a s etanolom sa zriedi na 10 %
hmotn. roztok. Tento roztok sa znovu &erpa rychlost'ou
100 ml/h reaktorom pri 260 °C a 200 bar. VytazZky vystupu
sa stanovia pomocou plynovochromatografickej analyzy
(pocitané bez etanolu a vody) a su: 91 % kaprolaktamu a
2 % etylesteru kyseliny 6-aminokaprénovc;.

Po destildcii sa z druhého vystupu ziska 2129 g kapro-
laktdmu, 57 g nizkovriacich zloZiek a 196 g vysokovriacich
zloZiek.

Celkom sa ziska zo 4200 g nitrilu kyseliny 6-amino-
kaprénovej 57 g spitne zaveditelnych nizkovriacich zlo-
Ziek, 196 g vysokovriacich zloZiek a 3945 g kaprolaktamu.
Celkovy vyt'aZzok je 94 %, selektivita 99 %.

Priklad 3

(a) Do na 230 °C zahrievaného rurkového reaktora s obsa-
hom 20 ml (priemer 6 mm, d{Zka 710 mm), ktory bol napl-
neny oxidom titaniéitym (anatas) vo forme 1,5 mm povra-
zcov, sa pri 100 bar zavadza 15 ml/h roztoku z 10 %
hmotn. nitrilu kyseliny aminokaprénovej, 3,2 % hmotn.
vody a etanolu (zvy$ok).

Kvantitativne plynovochromatografické vyhodnotenie
reakéného vystupu poskytlo nasledujiice vytaZzky (bez eta-
nolu a vody): 88 % kaprolaktamu, 4 % etylesteru kyseliny
6-aminokaprénovej a 4 % nitrilu kyseliny 6-aminokapro-
novej.

Pocas 200 h zhromaZd'ovany prid produktu sa zbavil
etanolu a vody a takto ziskany surovy laktam sa destiloval.
Pritom sa odluci 29 g nizkovriaceho podielu (,,nizkovriacej
zlozky*) a 12 g vysokovriaceho podielu (,,vysokovriacej
zlozky") ako aj 260 g kaprolaktamu. Nizkovriaci podiel sa
sklada v podstate z etylesteru kyseliny 6-aminokaprénovej
a nezreagovaného nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej, vy-
sokovriaci podiel sa sklada z oligomérov.

(b) 12 g oligomérov, 29 g nizkovriacej zlozky (z prikladu
3a) ako aj 260 g nitrilu kyseliny 6-aminokapronovej sa
zmie$a s 94 g vody a s etanolom sa zriedi na 10 % hmotn.
roztok. Tento roztok sa znovu Eerpa rychlostou 100 mi/h
reaktorom pri 250 °C a 200 bar. Vyt'aZky vystupu sa stano-
via pomocou plynovochromatografickej analyzy (pogitané
bez etanolu a vody) a st: 91 % kaprolaktamu a 2 % etyles-
teru kyseliny 6-aminokaprénove;j.

Po destilacii sa z druhého vystupu ziska 265 g kapro-
laktamu, 83 g nizkovriacich zloZiek a 25 g vysokovriacich
zloZiek.

Celkom sa ziska z 560 g nitrilu kyseliny 6-aminokapro-
novej 83 g spitne zaveditePnych nizkovriacich zloZiek,
25 g vysokovriacich zloZiek a 525 g kaprolaktamu. Celko-
vy vytazok je 94 %, selektivita 99 %.

PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob vyroby kaprolaktdmu zahrievanim roztoku
nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej v pritomnosti hetero-
génnych katalyzatorov a vody za zvyseného tlaku, vy -
znafujlci sa tym, Ze sa(a) nitril kyseliny 6-
-aminokapronovej alebo zmes, ktord obsahuje v podstate
nitril kyseliny 6-aminokaprénovej, ako aj vodu a nizko ale-
bo vysokovriaci alkohol v pritomnosti heterogénneho ka-
talyzéatora zahrieva v reaktore A za ziskania zmesi I, potom
(b) sa zmes I destiluje za ziskania prednej frakcie, kapro-
laktdmu a t'aZkcj frakcie, priom sa, ak zmes [ obsahuje a-
moniak, tento pred destilaciou odstrani a potom (cl) sa
predné frakcia zavadza do reaktora A stupiia (a), pricom sa
predna frakcia, ak je to Ziaduce, zmie3a so v stupni (a) pou-
zitym alkoholom a/alebo vodou a/alebo nitrilom kyseliny
6-aminokaprénovej pred zavadzanim do reaktora A, alebo
(c2) sa predna frakcia, ak je to Ziaduce, zavadza s t'aZkou
frakciou zo stupiia (b), do reaktora B, priéom sa predna
frakcia, ak je to Ziaduce, pred zavadzanim do reaktora B
zmie3a so v stupni (a) pouZitym alkoholom a/alebo vodou
a/alebo nitrilom kyseliny 6-aminokaprénovej a potom sa a-
nalogicky ako v stupni (b) ziska destilaciou kaprolaktam a/alebo
(d1) sa t'azka frakcia zo stupfia (b) zavadza do reaktora A
stupfia (a), alebo (d2) sa tazka frakcia zmic3a pripadne s
vodou a pripadne s nizko alebo vysokovriacim alkoholom a
potom sa analogicky ako v stupni (a) zahrieva v d’alSom re-
aktore C za ziskania reakéného vystupu a 7o ziskaného re-
akéného vystupu sa ziskava kaprolaktam destilaciou, alebo
(d3) sa t'azka frakcia zmieSa s vodou a bez pridavku kataly-
zétora zahrieva v reaktore D za ziskania reakéného vystupu
a zo ziskaného reakéného vystupu sa ziska kaprolaktam
destilaciou, alebo (d4) sa s vodou a zasadou zmie$ana t'az-
ka frakcia zahrieva v reaktore E za ziskania reak&ného vy-
stupu a zo ziskaného reakéného vystupu sa ziska kaprolak-
tam destilaciou.

2. Sposob podla naroku 1, vyznadujhaci sa
ty m, Ze sa destilacia v stupfioch (d2), (d3) a (d4) usku-
toCiiuje analogicky ako v stupni (b) za ziskania kaprolak-
tamu, nizkovriacej frakcie a tazkej frakcie s tym, Ze sa niz-
kovriaca frakcia zavadza spit’ do stupiia (b).

3. Spdsob podl'a naroku 1 alebo 2, vyznaduja-
ci sa tym,Zesateplota v reaktoroch A aZ D udrZia-
va v rozsahu 100 az 320 °C.

4. Spdsob podla ndroku 1 aZ 3, vyznadujici
sa tym, Ze satlak v reaktoroch A aZ D udrZiava v roz-
sahu 0,1 az 50 MPa.

5. Sposob podla néroku 1 a¥? 4, vyznadujici
sa ty m, Zesanamol nitrilu kyseliny 6-aminokapréno-
vej pouzije 0,01 az 35 mol vody.

6. Sposob podl'a néroku | aZ S, vyznadujuci
sa tym, Ze sa Cas zdrZania v reaktoroch A az D udr-
Ziava v oblasti 1 aZ 300 min.
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