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Spésob cyklizacnej hydrolyzy aminonitrilovej zluCeniny na laktam

Oblast techniky

Vynalez sa tyka spdsobu uskutodnenia cyklizaénej hydrolyzy

aminonitrilovej zluleniny na laktdm v pritomnosti katalyz&atora.

Vynalez sa tyka najma spésobu cykliza&nej hydrolyzy amino-
nitrilovej zlGleniny v pritomnosti makroporézneho zrnitého kata-
lyzatora ziskaného depoziciou/impregnidciou alebo adsorpciou

kyslikatej zlaceniny na makroporézny nosié&.

Doteraj8i stav techniky

Laktamy, ako napriklad e-kaprolaktdm, precstavuju zakladné

zlu€eniny na vyrobu polyamidov a najmd polyamidu PA 6.

Jednym zo znémych spdésobov syntézy uvedenych laktamov je
cykliza&na hydrolyza zodpovedajiceho aminonitrilu, a najma zod-
povedajuceho alifatického aminonitrilu, v pritomnosti vody a ka-

talyzatora.

V patentovom dokumente 2 357 484 sa opisuje spésob pripravy
laktamu v plynnej fé&ze s pouzitim aktivovanej aluminy, siliky vo

forme gélu alebo kyseliny borofosforeénej ako katalyzatora.

V patentovom dokumente 4 628 085 sa taktieZ opisuje spdsob
pripravy laktamov cyklizaénou hydrolyzou v plynnej faze v pri-
tomnosti katalyzatora na béze siliky so Specifickym povrchom
vy$Sim ako 250 mz/g. Tato reakcia sa uskuto&fiuje v pritomnosti

vodika a amoniaku.

V medzindrodnej patentovej prihldske WO 98/0669 sa navrhuju
katalyzdtory na béaze hydratovanych alebo nehydratovanych oxidov
kovov, pri¢om kovy su zvoiené z mnozZiny zahfhajucej cin, zirkéd-
nium, hafnium, bizmut, vanadd, nidéb a tantal alebo ich zmesi.

Tieto katalyzatory su sypké a nemaji Ziadnu makroporéznost. Ich



Cas cyklu je velmi kratky a takto nezlucitelny s priemyselnym

vyuzitim v radmci spésobu vyroby laktamu.

Okrem toho prihlasovatel navrhol v medzindrodnej patentovej
prihlaske WO 96/22974 spésob cyklizaénej hydrclyzy v plynnej
faze aminonitrilu s pouZitim aluminy vo furkcii katalyzatora,
ktora ma oblasti so stanovenym S&pecifickym povrchom a objemom

pdérov.,

Pripravené laktamy sa vSeobecne pouZivaji na vyrobu polymé-
ru, akym je napriklad e-kaprolaktdm na vyrobu polyamidu PA 6.

PouZitie tychto polymérov je podetné a rdzne.

Jednou z najdéleZitejSich aplikacii uvedenych polymérov je
vSak vyroba priadze, filamentov alebo vlékien, ur&enych najma

pre textilny priemysel.

Tieto pocletné aplikacie a najma poslednd uvedena aplikacia
vyZzaduju pouZitie polyamidu, ktory m& velmi Specifické fyzikal-
nochemické vlastnosti. Na dosiahnutie takych vlastnosti je ne-
vyhnutné syntetizovat tieto polyméry z monomérov alebo laktamov,

ktoré tie? splfiaju velmi prisne poZiadavky kladené na &istotu.

Kaprolaktdm musi v3eobecne splnat nasledujlce charakteristi-
kKy:
- manganistanovy index (podla 3tandardu ISO 8660):

mensi ako 5;

- obsah volnych zasad: nizsi ako 0,1 miliekvivalentu

(mekv.)/kg kaprolaktému;

- obsah prchavych zasad (podla 3Standardu ISO 8661):

niz8i ako 0,5 mekv./kg kaprolaktému;
- UV-absorbancie pri 290 nm (podla Standardc ISO 7059):

nizsie ako 0,05.

Na dosiahnutie tychto charakteristik je nevyhnutné uskuto&-

novat zloZité <¢istiace spracovanie pripraveného kaprolaktéamu.



Také Cistiace spracovanie ma vela ekonomickych nevyhod, medzi
ktoré patri najma vysokd spotreba energie a velké materialové

naklady.

Jednym z dévodov preo je potrebné &istit surovy laktam vy-
robeny doteraz zndmymi spdsobmi je existencia vedlajsich reak-
cii, ktoré prebiehajui najmd v priebehu stupfa cyklizaénej hydro-

lyzy aminonitrilu.

Aby sa zabranilo priebehu tychto vedlajsich reakcii, je
nevyhnutné, aby pouZity katalyzadtor podporoval hlavni reakciu
tvorby laktdmu. T&to vlastnost katalyzdtora mdZe byt preukdzana
selektivitou procesu vedicou k tvorbe surového laktédmu. Kvalita
surového laktamu méZe byt tieZ urCend titraciou surového laktamu
0,2N vodnym roztokom manganistanu draselného (manganistanovy

index) .

Okrem toho je na dosiahnutie vysokej a kontinudlnej ¢&istoty
surového laktdmu nevyhnutné, aby sa Uroven selektivity xataly-
zdtora zachovala v priebehu celého trvania katalyzatorového cyk-

lu.

Aluminy, ktoré prihlasovatel navrhol v uvedenej medzinadrod-
nej prihlédSke WO 96/22974 predstavuiju zacCiatok rieSenia tohto
problému navrhnutim vysoko u¢inného a selektivneho katalyzatora,

ktory mad dlhé trvanie cyklu.

Ukazuje sa v3ak nevyhnutné eSte dalej zvyScvat Grovenn ucin-
nosti katalyzatorov na cyklizaénu hydrolyzu laktdmov s cielom
zlep8it vychodiskovd selektivitu katalyzatora a Cistotu pripra-
veného surového laktédmu pri suasnom zachovani vysokej urovne
selektivity katalyzatora v priebehu celého trvania katalyzato-

rového cyklu.

Jednym z cielov vyndlezu 3je navrhnat rieSenie zlepSenia
katalyzy pri cyklizacnej hydrolyze aminonitrilov a najmé& zlepSe-

nie selektivity tejto katalyzy s cielom ziskat surovy laktém
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s vysokym stupfiom Cistoty. Takto by sa mohol pripraveny surovy
laktam pouZit na vyrobu polyméru s poZadovanymi fyzikalnochemic-
kymi vlastnostami na uskuto&nenie &istiaceho postupu, ktory je
jednoduch8i a hospoddrnejsi ako doteraz uskutoéfiované &istiace

postupy.

Vyraz “surovy laktdm” sa tu vztahuie na produkt cyklizacénej
hydrolyznej reakcie po odstraneni amoniaku a akychkolvek rozpu§-

tadiel, akym je napriklad voda.

Vyraz “preCisteny laktdm” oznaduje laktdm ziskany &istenim

surového laktéamu.

Podstata vyndlezu

Predmetom vynalezu je spdsob cykliza&nej hydrolyzy aminonit-

rilovej zlG€eniny na laktdm, reakciou aminoritrilu v&eobecného

vzorca I
N=C - R - NH; (I)
v ktorom
R znamena substituovanu alebo nesubstituovanua, alifa-ickuy,

cykioalifaticku alebo arylalifatickd skupinu obsahujucu 3 az

12 uhlikovych atémov,

s vodou, Vv pritomnosti pevného katalyzatora, <torého podstata
spoCiva v tom, Ze katalyzadtorom je zrnity katalyzdtor ziskany
depoziciou alebo/a adsorpciou aspofi jednej kyslikatej zluéeniny
aspon jedného prvku zvoleného =z mnoZiny, =zahffiajicej prvky
patriace do skupin 1 a% 16 univerzdlnej klasifikacie prvkov
(novd klasifikéacia), pricom tento vypolet zahffa tieZ kovy vzac-
nych zemin, na zrnity nosi¢ tvoreny jednoduchym alebo zmesovym
anorganickym oxidom asponn jedného prvku zvoleného =z mnoZiny,
zahfnajucej kremik, hlinik, titan, zirkdénium, vanad, nidbium,
tantal, wolfrédm, molybdén, Zelezo a kovy vzacnych zemin, alebo
spolo¢nym zmie3anim asponn jednej z uvedenych kyslikatych zlu&e-

nin alebo prekurzora uvedenych kyslikatych zluéenin s anorganic-



kym oxidom alebo anorganickymi oxidmi tvoriacimi nosi¢, pred ich

tvarovanim.

Podla vynalezu obsahuje zrnity katalyzator aspon jednu mak-
roporéznost, charakterizovani objemom pérov, zodpovedajucim pé-
rom, ktorych priemer je vaési ako 50 nm, vic3im alebo rovnym
5 ml/100 g.

Tato makroporéznost sa vyhodne vytvori v priebehu tvarovania
Castic dalej opisanymi postupmi alebo napriklad pridanim poro-

génneho ¢inidla.

Uvedeny katalyzdtor sa méZe pouZit v réznych forméch, akymi
su napriklad gulé&ky, prach ziskany mletim, alebo vytlacéky
(extrudaty) vo forme dutych alebo plnych grantl, vostin alebo
peliet, pricom tieto tvary sa méZu pripadne vytvorit s pouZitim

spojiva.

PredovSetkym ide o guldéCkovité telieska anorganickych oxidov
odvodené z tvarovania kvapiek v oleji, oznadované tiez ako kvap-
kova koagulacia (drop coagulation). Telieska toato typu sa mézu
pripravit napriklad postupom, ktory je podcbny s postupom na
tvorbu aluminovych teliesok opisanym v patentovych dokumentoch
EP-A-0 015 801 a EP-A-0 097 539. Regulacia poréznosti sa mde
dosiahnut najméd s pouZitim postupu opisaného v patentovom doku-
mente EP-A-0 097 539 kvapkcvou koagulidciou vodnej suspenzie ale-

bo disperzie anorganického oxidu.

Uvedené telieska sa méZu taktieZ vytvorit agregadénym proce-

som v rotac¢nom bubne alebo granuléatore.

Tieto telieska sa mdéZu taktieZ tvorit extrudatmi anorganic-
kych oxidov. Tieto extruddty (vytladky) sa mdézZu ziskat miedanim
a naslednym vytlad€anim materidlu na béaze anorganického oxidu.
Requlacia poréznosti tychto extrudidtov sa mdZe dosiahnut volbou
pouzitého oxidu a podmienok pripravy tohto oxidu alebo podmienok

mieSania tohto oxidu pred vytlacanim. Anorganicky oxid sa méze



6 .E. ..E. : :..: ...: ) :.l:

takto zmieSat v priebehu mie$ania porogénnymi ¢inidlami. Extru-
daty sa mdéZu napriklad pripravit postupom opisanym v patentovom
dokumente US 3 856 708.

Podobne sa méZu telieska s regulovanou poréznostcu =ziskat
pridanim porogénneho ¢&inidla a agregaciou v rotacdnej mise alebo
granulatore alebo procesom typu olejovej kvapky (proces “oil

drop”) .’

Tieto tvarovacie postupy sa mdéZ?u uskuto&hovat s pouzitim
zmesi anorganického oxidu a kyslikatej zlu€eniny podla vynalezu
alebo prekurzora tejto kyslikatej zlu€eniny, pricom prekurzor
kyslikatej zluCeniny sa prevedie na kyslikatd zlG&eninu tepelnym

spracovanim katalyzdtora, napriklad a vyhodne po tvarovani.

Podla dalSieho znaku vyndlezu, maju katalyzdtorové castice
Specificky povrch vadsi ako 10 m°/g a cbijem pérov vacsi alebo
rovny 10 ml/100 g, pricom objem pérov zodpovedajuci pérom, kto-
rych priemer je vacs8i ako 50 nm, je v&d3i alebo sa rovna

10 ml1/100 g.

Podla dalSieho znaku vyndlezu maju <&astice katalyzatora

Specificky povrch vadsi ako 50 m?/g.

Vyhodne maju tieto ¢astice katalyzatora celkovy objem pérov
vacsi alebo rovny 15 ml/100 g pri objeme pérov zodpovedajucemu
pbébrom, ktorych priemer je va&3i ako 20 nm, va&3om alebo rovnom

15 ml1/100 g, vyhodne vd&3om alebo rovnom 20 ml/100 g.

Podla dal3ieho znaku vynalezu ma katalyzator celkovy objem
pérov vd&si alebo rovny 20 ml/100 g pri objeme pérov zodpove-
dajucemu pérom, ktorych priemer je vadsi ako 7 nm, vaddom alebo

rovnom 20 ml/100 g.

Pri pracovnom postupe =zahfflajicom porézny nosi& nesuci
kyslikaté zlu€eniny prvkov sd tieto prvky vyhodne zvolené
z mnoZiny zahfnajucej kremik, titdn, =zirkénium, vandd, nidb,

tantal, wolfram, molybdén, fosfor, bér, zelezo, kovy alkalickych



zemin a kovy vzacnych zemin. Kyslikatou zlu&eninou je vyhodne
jedoduchy alebo zmesovy oxid jedného alebo viacerych skér

uvedenych prvkov alebo zmes tychto oxidov.

V tomto uskuto¢neni je poréznym nosiom vyhodne porézna alu-
mina. Vyhodne m& tato alumina 3pecificky povrch, objem pérov

a distribuciu pérov, ktoré si definované skor.

Toto uskutoCnenie je zvlaSt vyhodné vzhladom na to, Ze 3Spe-
cificka poréznost tohto katalyzdtora ma za nasledok dlhé trvanie
cyklu katalyzatora pri katalyze cyklizadnej hydrolyznej reakcie
aminonitrilov, ako je to opisané v medzinarodnej patentovej pri-
hlaske WO 96/22974. Pritomnost uvedenych kyslikatych zlu€enin na
povrchu pérov umoZiuje dosiahnut 1lep3iu katalytickd G&innost
v porovnani s katalytickou Gc¢innostou dosiahnutou s pouZitim
katalyzdtora pripraveného z rovnakych kyslikatych zludenin, kto-
ré su vSak v katalyzdtore pritomné v nenesenej sypkej forme. Ked
ma anorganicky oxid tvoriaci nosi& katalyticky G&inok na cykli-
zacnu hydrolyzaénu reakciu, potom pritomnost uvedenych kysli-
katych zluCenin modifikuje katalyticku u&innost katalyzatora,
najmd zlepSenim selektivity oproti hlavnej poZadovanej reakcii

a teda obmedzenim vedlaj$ich reakcii na najmen$iu moZnu mieru.

Podla dal$ieho znaku vynadlezu mbéZe byt uG&innost katalyzatora
a najmad jeho selektivita zlepSené spolocnou pritomnostou
kyslikatej zluCeniny a anidénov zvolenych zo skupiny zahffiajtcej
fluér, anidény v3eobecného vzorca MxOy, v ktorom M znamend prvok
zvoleny z mnoZiny zahffajicej kremik, arzén, antimén, dusik,
siru, uhlik a fosfor, x -znamend celé ¢islo 1 aZ 4 a y znamena
celé Cislo 1 az 8, a heteropolyanidény (HPA) v3eobecného vzorca
X")T1,040®™", v ktorom T znamend wolfrdm alebo molybdén a X zna-

mend kremik, germanium, fosfor, arzén alebo vanad.

Ako priklad anidnov, ktoré sG vhodné najm& v ramci vynélezu,
je moZné uviest fosforeénanové aniény, siranové aniény, kremi&i-
tanové anidny a dodekamolybdenanové a dodekawolframanové hetero-

polyaniény.



Désledkom toho m& ziskany surovy laktam lepsiu kvalitu. Pro-
dukcia ¢&isteného laktamu spifajiceho skér uvedené charakteristi-

ky je lahSie realizovatelna.

Hmotnostnd koncentrdcia kyslikatej zli€eniny pritomnej
v katalyzatore sa vyhodne pohybuje v rozsahu 1000 ppm a 30%,
vyjadrené ako hmotnost prvku v kyslikatej zlG&enine, vztiahnutéd
na celkKovu hmotnost katalyzdtora. Tato koncentrdcia sa vyhodne

pohybuje v rozsahu 0,5 a 15% hmotnosti.

Koncentracia anidnov pritomnych v katalyzadtore sa vyhodne

pohybuje v rozsahu 0,5 a 15% hmotnosta.

V pripade, Ze porézne nosice zodpovedajd v ramci vynalezu
alumindm, potom sa tieto aluminy v3eobecne ziskaji dehydrataciou
gibsitu, bayeritu alebo nordstranditu alebo ich réznych zmesi.
Jednotlivé postupy na pripravu alumin si opisané v Kirk-Othmer

Encyclopaedia, zv. 2, strany 291 aZ 297.

Aluminy pouZité v rdmci vyndlezu sa mdéZu pripravit uvedenim
do styku hydratovanej aluminy v jemne mletej forme s horicim
priudom plynu, ktory méd teplctu 400 aZ 1000°C, udrZiavanim styku
hydrdtu s horucim plyncm po Zas od zlomku sekundy aZz do 10 se-
kund a nakoniec oddelenim c¢iastoéne dehydratovanej aluminy od
horiceho plynu. V tomto ohlade je moZné odkdzat najmd na postup

opisany v patentovom dokumente US 2 915 365.

TaktieZ je moZné prechovavat skér uvedenym spdsobom ziskané
aluminové agregdty v autoklave vo vodnom prostredi, pripadne
v pritomnosti kyseliny, pri teplote vy33ej ako 100°C a vyhodne
pri teplote v rozsahu 150 a 250°C, vyhodne po &as v rozsahu 1 a

20 hodinami a nasledne tietc aglomeraty vysu$it a kalcinovat.

Kalcinaénad teplota sa nastavi tak, aby sa dosiahol
Specificky povrch a objem pérov, ktoré sa uviedli v skér uvede-

nych rozsahoch.

Katalyzatory podla vynalezu maji vyhodne 3vpecificky povrch



va&si ako 50 m?/qg.

Okrem toho maju tieto katalyzdtory vyhodne péry, ktorych
priemer je va¢8i ako 0,1 mikrometra, priom ob*em pérov poskyt-
nuty tymito pérmi je vac3i alebo sa rovnd 5 ml/100 g, vyhodne

va¢si alebo rovny 10 ml/100 g.

V ramci vyhodnej formy uskutolnenia vyndlezu obsahuju tieto
katalyzatory tieZ péry, ktorych priemer je vd&si alebo sa rovna
0,5 mikrometra, pri¢om zodpovedajici objem pérov je va&di alebo

sa rovna 5 ml/100 g, vyhodne v&c&3$i alebo rovny 10 ml/100 g.

Tento objem pérov tvoreny pérmi, ktorych priemer je vadsi
ako 50 nm, vyhodne v&&si ako 0,1 mikrometra a vyhodnejsie vadsi
ako 0,5 mikrometra umozZfiuje ziskat katalyzatory s dlhym trvanim
cyklu vo funkcii katalyzatorov na katalyzu cykliza&nej hydro-
lyznej reakcie aminonitrilov na laktdmy. Také katalyzatory sa

méZu takto pouZit na vyrobu laktdmov v priemyselnom meradle.

Podla vynédlezu sa uvedené katalyzdtory obsahujuce kyslikaté
zlaCeniny nesené poréznym nosicom ziskajui v3eobecne impregnéciou
nosica, najma aluminy, roztokom soli alebo zlueniny skdér uvede-
nych prvkov a naslednym vysu3enim a kalcindciou impregnovaného
nosica pri teplote vy3Sej alebo rovnej 400°C s cielom pripadne
a vyhodne previest uvedeni zluceninu alebo sol na kyslikati zli-

¢eninu, vyhodne na oxid.

Podobne sa méZe pridavok uvedenych aniénov previest uvedenim
porézneho nosiCa pred impregnaciou kyslikatou zluceninou alebo
v priebehu impregnadcie s 'kyslikatou zluc¢eninou do styku s rozto-
kom soli, ktoré su tvorené uvedenymi anidénmi a ktoré sa méZu
vyhodne rozloZit teplom, pricom tymito solami s napriklad amén-
ne soli. Uvedeny pridavok aniénov sa méZe tieZ previest uvedenim
do styku porézneho katalyzdtora obsahujuceho kyslikatd zludeninu

s roztokom obsahujucim anién, ktory sa mé& pridat.

V rdmci tychto uskutocneni s0 oxidy a aniény v3eobecne pri-
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tomné na povrchu pérov nosiéa.

Pri inom uZ uvedenom uskutoéneni sa méZu uvedené zlucCeniny
prvkov pridat k materidlu tvoriacemu nosi& e$te pred jeho tvaro-

vanim alebo v priebehu tohto tvarovacieho procesu.

Kalcinacia impregnovanych nosicov sa vyhodne uskutodiitje pod

oxidacnou atmosférou, akou je napriklad vzduch.

Takto sa mbéZe cyklizacnd hydrolyzna reakcia uskutoénit pri
minimalnom priebehu vedlaj$ich reakcii, &o bude preukdzané da-
lej, a to v ddésledku vyrazného zlepSenia selesktivity procesu
smerom k produkcii laktému, pricom sa takto zlep3i aj &istota

ziskaného surového produktu.

Jvedena cyklizaénd hydrolyzna reakcia vyZaduje pritomnost
vody. Obvykle sa pouZiva molarny pomer vody k aminonitrilu
v rozsahu 0,5 a 50 a vyhodne v rozsahu 1 a 20. Hornad hranica
tohto pomeru nie je pre vynalez kritickd, av8ak vy33ie mclarne
pomery vody k amincnitrilu nie sU zaujimavé =z ekonomickych

dévodov.

Aminonitril a voda sa méZu pouZit vo forme ich zmesi

v plynnej forme.

V ramci iného uskutoénenia sa vodnd a aminonitrilova reakéna
zlozka pouziju v kvapalnej forme pod tlakom, pripadne v pritom-

nosti rozpustadla.

V réamci vyhodnei formy uskutocénenia vyndlezu sa uvedené re-
akéné zloZky udrZiavaja v plynnej forme v reaktore, do ktorého

sa predloZzilo vopred stanovené mnoZstvo katalyzatora.

Volny objem reaktora sa méZe vyplnit inertnym pevnym pro-
duktom, akym je napriklad kremefi, s cielom podporit odparenie

a dispergovanie uvedenych reak&nych zloZiek.

Bez problémov je moZné pouZit ako nosné prostredie lubovolny

inertny plyn, ako napriklad dusik, hélium alebo argén.



11 IE. ..E. ’ :..: ...: ) :..:

Teplota, pri ktorej sa uskutodfiuje spésob podla vynalezu,
musi byt dostatoénd na to, aby reak&né zlozky boli v plynnej
forme. Tato teplota sa vSeobecne pohybuje v rozsahu 200 a 450°C,

vyhodne v rozsahu 250 a 400°C.

Cas styku medzi aminonirilom a katalyzatorom nie je kritic-
ky. Tento ¢as sa vyhodne pohybuje v rozsahu 0,5 a 200 sekundami,

vyhodnej3ie v rozsahu 1 a 100 sekundami.

TaktieZz tlak nie je kritickym parametrom uvedeného spdsobu.
Tento spdsob sa mdéZe uskutofiovat pri tlaku 10°° aZ 20 MPa. Vy-
hodne sa tento spdésob bude uskuto&fiovat pri tlaku 0,01 aZ 2 MPa.
V pripade uskutocériovania hydrolyzy v plynnej forme sa bude tlak,
pri ktorom sa tadto hydrolyza uskuto&iiuje, pohybovat v rozsahu
10%a 0,3 MPa.

Pri uvedenych reakénych podmienkach nie je vyludené pouZit
inertné rozpuStadlo, akym je napriklad alkan, cykloalkdn, aroma-
ticky uhlovodik alebo halogenovanad forma niektorého z uZ uvede-

nych uhlovedikov, a mat takto v reak&nom prude kvapalni fazu.

Aminonitrily, ktoré sa méZu cyklizovat spdsobom podla vyna-
lezu, su vyhodne alifatické e-aminonitrily, akymi su napriklad
g-aminova.eronitril, e-aminokapronitril, e-aminooktanitril, e-ami-
nononanitril, e-aminodekanitril, e-aminodekancnitril, e-aminodo-

dekanonitril alebo metylaminovaleronitril.

Vyhodnou a najddlezitejSou zluceninou je aminokapronitril,
ktory poskytuje e-kaprolaktdm. Poslednd uvedend =zlu&enina je
monomérom polyamidu 6, pouzZivaného na vyrobu rdéznych vyrobkov,
akymi s napriklad formované komponenty, priadze, vlakna fila-

menty, kable alebo fdlie.

g-Kaprolaktam produkovany uvedenou cyklizaénou hydrolyznou
reakciou sa vyhodne cisti réznymi zndmymi ¢&istiacimi postupmi,
akymi st napriklad destiléacia, krystalizdcia z prostredia roz-

pustadla alebo z taveniny, spracovanie Zivicou, spracovanie oxi-
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dacnym cinidlom alebo/a hydrogendcia. Tieto jednotlivé stupne

mézu byt Ciastolne alebo celkom kombinované v réznom poradi a to

v zavislosti na stupni Cistoty produkovaného g-kaprolaktamu.

Jedna z vyhod vynalezu spoc¢iva v zjednodu$eni &istiaceho
procesu, ktory zahffia len jeden alebo dva z uvedenych &istiacich

stupfiov.

Vynalez Jje bliZ3ie objasneny v nasledujicej &asti opisu
s pouZitim prikladov jeho konkrétneho uskutoénenia, pricom tieto
priklady maju len ilustracény charakter a nijako neobmedzuju roz-
sah vynédlezu, ktory je jednoznaéne vymedzeny definiciou patento-

vych narokov a obsahom opisnej casti.

Priklady uskutoénenia vyndlezu

Do valcového reaktora, ktory m& priemer 40 mm a vy3ku 1 m,
sa predloZi a distribuuje 200 g katalyzdtora nasledujucim spéso-

bom:
- v prvej sekcii reaktora sa zmieSa 43,7 g katalyzatora s
889 g sklenenych gulécok, a

- v druhej sekcii reaktora sa zmieSa 156,3 g katalyzdtora a

169 g sklenenych gulécok.

Voda a aminokapronitril sa vstrekuju v mnoZstve 129 g/hod.

pripadne 200 g/hod..

V reaktore sa udrZiava teplota 300°C. Test sa preru3i po

prevadzkovom Case 500 hodin.

Reakénéd zmes sa potom podrobi stanoveniu plynovou chromato-

grafiou a to s cielom stanovit najma koncentraciu kaprolaktamu.

Stanovi sa miera konverzie (DC) aminokapronitrilu a selekti-
vita S na kaprolaktdm (CPL), vztiahnutd na konvertovany amino-

kapronitril.
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MnoZstvo ziskaného surového kaprolaktdmu sa stanovi titra-
ciou roztoku kaprolaktdmu v kyseline sirovej 0,2N vodnym rozto-
kom manganistanu draselného. Toto mnoZstvo sa vyjadri v mililit-
roch roztoku manganistanu draselného na jeden kilogram kaprolak-

tamu.
Toto stanovenie sa uskutoc¢fiuie nasledujucim spdsobom:

3 g roztoku obsahujuceho kaprolaktam, ktorého koncentracia
kaprolaktamu sa stanovila kvapalinovou chromatografiou, sa pri-
daja k 60 ml vody. K ziskanému roztoku kaprolaktamu sa pridaju
3 ml koncentrovanej (98%) kyseliny sirovej. Manganistanovy in-
dex, stanoveny po neutralizdcii prostredia na hodnotu pH = 7, sa

odmeria pridanim 0,2N roztoku manganistanu draselného.

Alumina pouZita ako katalyzdtor m& nasledujuice vlastnosti:

- Alumina

- Specificky povrch (SS): 139 m /g,

- celkovy objem pérov: 117 ml/100 g,

~ objem pérov zodpovedajuci pérom, ktorych priemer je vadsi
ako 50 nm: 50 ml/100 g,

- objem pérov zodpovedajuci pérom, ktorych priemer e vadsi
ako 20 nm: 70 ml1/100 g,

- objem pérov zodpovedajuici pérom, ktorych priemer je vadsi
ako 7 nm: 116 ml/100 g.

V dalej uvedenej tabulke I su uvedené vys_edky ziskané pri:

priklade 1, ktory zastupuje doterajsi stav techniky (medzina-
rodnd prihlaska WO 96/22974) a ktory sa realizoval s pouZitim

skdér opisanej aluminy, a

- prikladoch 2 a 3, ktoré zastupuju vyndlez a ktoré sa realizo-
vali s pouZitim katalyzdtora =ziskaného impregnaciou, vysuSenim
a kalcindciou 3% TiO; pripadne 3% La;03; uloZenych na skér uve-

denej alumine.
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Tabulka I
Priklad Alumina | Alumina Alumina
+ 3% TiO; | + 3% Lay0;
1. DC aminokapronitrilu 96% 97,1 96,5
2. S kaprolaktamu > 99% > 99% > 99%
3. Kvalita surového kapro- 123 62 91
laktédmu (ml KMnO,/kg CPL)

Priklady 4 az 11

Do valcového reaktora, ktory mad priemer 40 mm a vysSku 1 m,
sa predlozi a distribuuje 166,9 g katalyzdtora nasledujicim spd-

sobom:

- Vv prvej sekcii reaktora sa zmieSa 36,5 g katalyzdtora s 845 g

sklenenych gqulécéok,

- do druhej sekcie reaktora sa predloZi 130 g katalyzatora bez

sklenenych gulécok.

Voda a aminokapronitril sa vstrekujd v mnoZstve 128 g/hod.

pripadne 200 g/hod..
V reaktore sa udrZiava teplota 300°C.
Test sa preru3i po prevadzkovom Case 200 hodin.

Reakénd zmes sa podrobi stanoveniu plynovou chromatografiou

s cielom stanovit najma koncentrdciu kaprolaktéamu.

Stanovi sa miera konverzie (DC) aminokapronitrilu a selekti-

vita S na kaprolaktam (CPL), vztiahnutd na konvertovany amino-

kapronitril.

Kvalita ziskaného surového kaprolaktdmu sa stanovi odmeranim

manganistanového indexu, ur&eného neutralizdciou prostredia na

hodnotu pH = 7 pridanim roztoku kyseliny chlorovodikovej a odme-
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ranim absorbancie UV pri vlnovej diZke 290 nm. Tato kvalita sa
tieZ charakterizuje stanovenim polarografickéhc indexu, znameho
ako IPOL, ktory je ukazovatelom koncenracie elektroredukovatel-

nych iminov v analyzovanom prostredi.

Tento index sa stanovi nasledujicim spésobom:

do polarografickej nédoby ktord m& objem 10 alebo 20 ml sa zave-
die elektrolyt (hmotnostne 10% roztok HMD vo vode). Po odvzdu$-
neni poCas mieSania sa elektrolyt vystavi po&as 5 minat pruadu

argénu alebo dusika.

Pod atmosférou dusika alebo argénu sa =ziska polarogram

“blank”.

0,1 g vzorky, ktora sa md analyzovat, sa pridd k uvedenému
elektrolytu. Po odvzduSneni a zavedeni pod inertnou a:tmosférou

dusika alebo argdénu sa stanovi polarogram “blank + vzorka“.

Potom sa k prostrediu obsahujucemu elektrolyt a vzorku,
pridd Standardnd izobutanalovd vzorka obsahujica 500 mg izobuta-
nalu v metanole, pri¢om objem tohtc roztoku 3je 50 ml. Pri
podmienkach, ktoré su rovnaké ako skdér uvedené podmienky, sa
stanovi polarogram zmesi.

Polarogramy sa ziskaju za nasledujtcich podrnienoxk:

- zaCiatoCny potencial: -1,1 V/Ag-AgCl,
~ koncovy potencidl: -1,9 V/Ag-AgCl,

- rychlost prebehu: 4 mV/s.

Vypocet indexu IPOL sa vykond podla nasledufuceho vzorca:

IPOL = 10® x vxU x I, - I,
72,11 M* I, - I,

v ktorom

- M! znamena hmotnost v gramoch vzorky odobratej z prostre-

dia s cielom analyzy,
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- I, znamena reduk&ny prud zodpovedajtci elektrolytu “blank”

v nA, merany pri -1,7 V/Ag-AgCl,

- I znamena redukény prud zodpovedajuici “blank + vzorka”,

merary pri -1,7 V/Ag-AgCl,

- I3 znamena& redukény prud zodpovedajuci “blank + vzorka +

+ Standard”, merany pri -1,7 V/Ag-AgCl,
- V znamen& objem v mililitroch pridaného Standardu,
- U znamena titer v g/l izobutanalu v Standardnom roztoku a

- IPOL =znamena polarograficky index iminov, vyjadreny

v mméloch izobutanalu na jednu tonu vzorky.

Alumina, ktora sa pouZila ako katalyzator, ma& nasledujice

vlastnosti:
- Specificky povrch (SS): 140 mz/g,
- celkovy objem pérov: 112,9 ml/100 g,

- objem pdrov zodpovedajici pdérom, ktorych priemer je vadsi

ako 1000 nm: 12 ml/100 g,

- objem pérov zodpovedajuci pdérom, ktorych priemer je vaési

ako 100 nm: 34,8 ml/100 g,

- objem pdérov zodpovedajuci pérom, ktorych priemer je vac&si

ako 20 nm: 92 ml/100 g,

- objem pdérov zodpovedajuci pérom, ktorych priemer je vacsi

ako 7 nm: 111 ml/100 g.
Ziskané vysledky su uvedené v nasledujucej tabulke II pre:

- porovnavaci priklad 4, ktory je vykonany s pouZitim alumi-
ny ako katalyzatora, pricom tdto alumina je bez kyslikatych zlua-

¢enin alebo/a anidnov, a
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- priklady 5 aZ 11, ktoré zastupuja vynalez. Tieto priklady
sa realizovali s pouZitim katalyzdtorov ziskanych impregnéaciou
uvedenej aluminy s prekurzorom oxidovanych prvkov, vysu3enim
a kalcindciou. ZloZenia testovanych katalyzatorov su uvedené

v tabulke II.

V tabulke II sG tieZ uvedené vysledky tykajuce sa u&innosti
katalyzatora, vyjadrené ako miera konverzie aminokapronitrilu

a selektivita na kaprolaktém.

Vysledky tykajuce sa kvality ziskaného kaprolaktdmu su uve-
dené v dalej zaradenej tabulke III. Tieto vysledky jednozna&ne
ukazuju G¢inok pritomnosti uvedenych oxidovanych prvkov na povr-
chu porézneho nosica ako na obsah iminov (index IPOL), tak aj na

manganistanovy index a absorbanciu UV.

V dbésledku toho vyndlez umoZiuje produkovat ¢istejsi kapro-
laktam, ktory sa méZe lahko vy€istit pomocou niekolkych elemen-
tarnych Cistiacich stupfiov s cielom uspokojit poZiadavky kladené
na kaprolaktédm v ramci jeho pouZitia, najma v radmci jeho pouzZi-

tia na vyrobu polyamidu nachddzajuceho uplatnenie v textilnom

priemysle.

Tabulka II

Priklad |Katalyzdtor (mol.% prvku, vztia- DC (ACN) S (CPL)

& hnuté na hmotnost katalyzdtora) v S v S
4 Al:03 99,1 99, 8
5 Al,0;, Fe(3%) . 99, 4 99,9
6 Al,;03, P(3%) 99,4 99,9
7 Al;0;, Ti(3%) 99, 6 99,9
8 Al-0;, Ti(8%) 99,7 99,5
9 Al1;03, Sn(3%) 99,7 99,7
10 Al,03, V(3%) 99,5 99,9
11 Al,03, W(3%) 99,4 100
12 Al;0;, Ti(1l,5%), Fe(l,5%) 99,7 100
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Priklad IPOL Index KMnOq4 Absorbancia pri

. 290 nm
4 420 409 1,9
5 990 235 1,0
6 1105 299 1,4
7 2425 271 1,5
8 2235 172 2,0°
9 3133 238 1,65
10 1545 251 1,5
11 715 293 1,2
12 1860 111 0,9
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PATENTOVE NAROKY

1. Spésob cyklizaCnej hydrolyzy aminonitrilovej zlu&eniny na

laktam reakciou aminonitrilu v3eobecného vzorca I
N =C - R - NH; (I)

v ktorom R znamena substituovani alebo nesubstituovant alifatic-
ka, cykloalifaticku alebo arylalifatickd skupinu obsahujicu 3 az
12 uhlikovych atémov, s vodou v pritomnosti pevného katalyzato-
ra, vyznadcujuci sa tym, Ze katalyzatorom Je
zrnity katalyzator =ziskany depoziciou alebo/a adsorpciou aspon
jednej kyslikatej zlu€eniny aspoil jedného prvku zvoleného
z mnoziny, =zahfnajucej prvky patriace do skupin 1 az 16
univerzalnej klasifikédcie prvkev (nové klas:fikécia), pricom su
v uvedenej mnoZine zahrnuté tieZ kovy vzacnych zemin, na nosié&i
tvorenom Jjednoduchym alebo zmesovym anorganickym oxidom alebo
zmesou oxidov  aspon jedného  prvku zvoleného z mnoziny,
zahffiajicej kremik, hlinik, tit&n, zirkénium, vanad, nidb,
tantal, wolfram, molybdén, Zelezo a kovy vzécnych zemin, a tym,
Ze katalyzator obsahuje aspofi jednu makroporéznost charakteri-
zovanu objemom pérov zodpovedajucim pérom, ktorych priemer je

vaé3i ako 50 nm, vaésim alebo rovanym 5 ml/100 gq.

2. Spbésob podla nadroku 1, vy znadcdujtci sa tym 3Ze
zrnity katalyzator ma 3Specificky povrch vaési ako 10 m°/g a cel-
kovy objem pdrov vac3i alebo rovny 10 ml1/100 g, pricom objem pbd-
rov zodpovedajuci pdérom, ktorych priemer je va&si ako 50 nm, je

vacsi alebo sa rovna 10 ml/100 g.

3. Spbsob podla ndrokov 1 a 2, vyznacduijuci s a

t y m, Ze katalyzdtor ma& 3pecificky povrch vi&3i ako 50 m?/g.

4. Spbsob podla niektorého z ndrokov 1 aZ 3, vy znaduijua-
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ci sa tym Ze katalyzidtor ma celkovy objem pérov va&si
alebo rovny 20 ml/100 g, priom objem pérov zodpovedajtci pérom,
ktorych priemer je vaési ako 7 nm, je vacési alebo sa rovna
20 m1/100 g.

5. Spdésob podla niektorého z narokov 1 az 3, v yznacuijua-
ci sa tym Ze katalyzidtor m& celkovy objem pérov va&agsi
alebo rovny 15 ml/100 g, pridom objem pdrov zodpovedajuci pérom,
ktorych priemer je va&si ako 20 nm, je va&3i alebo sa rovna
15 m1/100 g.

6. Spdsob podla niektorého =z predchaddzajucich narokov, v y -
znacujuci sa tym Ze kyslikatymi zludeninami nese-
nymi na poréznom nosii su kyslikaté zluceniny prvkov zvolenych
z mnoZiny zahrffiajicej kremik, titédn, zirkénium, vanad, niéb,
tantal, wolfrédm, molybdén, hafnium, skandium, fosfor, bér,
zelezo, kovy alkalickych zemin a kovy vzacnych zemin alebo ich

zmesi alebo zmesové oxidy.

7. Spésob podla niektorého z predchadzajucich narokov, v y -
znacujuci sa tym Ze katalyzdtor obsahuje aniény
zvolené z mnoZiny zahffiajucej fludr, aniény v3eobecného vzorca
MxOy, v ktorom M znamend prvok zvoleny z mnoZiny zahrnajicej
kremik, arzén, antimén, dusik, siru, uhlik a fosfor, x znamena
celé Cislo od 1 do 4 a y znamena celé é&islo od 1 do 8, alebo
heteropolyaniény (HPA) v3eobecného vzorca X'™'Ti,04,%™ ", v ktorom
T znamend wolfram alebo molybdén a X znamend kremik, germanium,

fosfor, arzén alebo vanad.

8. Spdésob podla niektorého z predchadzajtucich narokov, v y -
znac¢ujluci sa tym Ze koncentracia kyslikatych zla-
C¢enin, vyjadrend ako hmotnost prvku, vztiahnuté na hmotnost

katalyzatora, sa rovna 1000 ppm aZ 30%.
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9. Spdsob podla ndroku 8, vy znaédu juci sa tym ize
koncentracia kyslikatej zludeniny sa rovna -0,5% aZ 15%, vztiah-

nuté na hmotnost katalyzatora.

10. Spésob podla naroku 7, vy znacdujuci sa ¢t y m, Ze
koncentracia aniénov sa rovnid 0,5 aZ 15% hmotn., vztiahnuté na

hmotnost katalyzatora.

11. Spdsob podla niektorého =z predchadzajucich n&rokov, v y -
znacujuci sa tym Ze zrnity katalyzdtor je vo forme
guléckovitych teliesok, mletého prachu, vytladkov v tvare
valcovitych granul alebo dutych alebo plnych viaclalokovych gra-

nul, voStin alebo peliet.

12. Spésob podla niektorého z predchddzajucich n&rokov, v y -

znadujulici sa tym Ze poréznym nosidom je alumina.

13. Spdsob podla niektorého =z predchadzajicich narokov, v y -
znadujlici sa tym Ze cyklizaénad hydrolyzna reakcia

sa uskutocniuje v plynnej faze.
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