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(54) Eljaras ciklohexil-hidroperoxid eldallitasara
KIVONAT
A talalmany ciklohexil-hidroperoxid eldallitasi eljarasa- és kivant esetben a reakcié utan a keveréket részlege-
ra vonatkozik, amellyel ciklohexant 0,58 tomeg% cik- sen expandaltatjak. Az eljarasra jellemzd, hogy olyan
lohexil-hidroperoxidbél, 0,1-4 témeg% ciklohexa- ciklohexant alkalmaznak, amely az oxidacios reakcio
nolbol és ciklohexanonbol, valamint ciklohexanbol allo megkezdésekor 0,1 és 3 tdmeg% kozotti mennyiségben
keverékké alakitanak oxigéntartalmu gazzal, 130 és legfeljebb 6 szénatomos, egyenes vagy gytrls alkil-
200 °C kozotti hémérsékleten, (4-50)x105 Pa kdzotti lancu, oxigéntartalmi vegytleteket tartalmaz.

nyomason 0,05—14 ora alatt, katalizitor tavollétében,

HU 218 302 B

A leiras terjedelme 8 oldal



1 HU 218302 B 2

A talalmény ciklohexil-hidroperoxid elGallitasi eljarasara
vonatkozik, amellyel ciklohexant 1ényegében 0,5-8 t6-
meg% ciklohexil-hidroperoxidbol, 0,1-4 tomeg% cik-
lohexanolbdl és ciklohexanonbdl, valamint ciklohexan-
bol 4ll6 keverékké alakitunk oxigéntartalmi gézzal,
130 és 200 °C kozotti hémérsékleten, (4—50)x105 Pa ko-
z0Otti nyomason 0,05-14 6ra alatt, katalizator tavollét-
ében, ¢€s kivant esetben a reakcio6 utan a keveréket részle-
gesen expandaltatjuk.

Egy hasonl6 eljaras az EP- A—004105 szAm( eur6-
pai szabadalmi iratbdl ismert.

A ciklohexil-hidroperoxidot ciklohexanol és ciklo-
hexanon el8allitdsdra hasznaljak. Ebbdl a céibol a ciklo-
hexil-hidroperoxidot egy kiilon reakciolépésben fémka-
talizator alkalmazasdval bontjdk el. A ciklohexanol és
ciklohexanon azon elGallitasi eljarasat, melynek soran
a ciklohexant katalizator tavollétében féként ciklohe-
xil-hidroperoxidda oxidaljak, majd a ciklohexil-hidro-
peroxidot kiilon reakcidlépésben elbontjak, nem katali-
zalt ciklohexanoxidacionak nevezik. Lényeges, hogy
az oxidacio alatt (fém)katalizator ne legyen jelen.

A ciklohexan katalizalt oxidaciojanak — amelyhez
altalaban kobalt- és/vagy kromvegyiileteket alkalmaz-
nak - ciklohexanol és ciklohexanon a f6 terméke, és
emellett aranylag kis mennyiségi ciklohexil-hidroper-
oxid keletkezik, mivel a ciklohexil-hidroperoxid nagy
része az oxidacio alatt elbomlik. A nem katalizalt oxida-
ci¢ terméke rendszerint olyan tomeg%-ban tartalmazza
a ciklohexil-hidroperoxidot, amely legalabbis 6sszemér-
hetd a ciklohexanol+ciklohexanon témeg%-aval. Gyak-
ran a reakcié befejezésekor a ciklohexil-hidroperoxid
mennyisége kétszer nagyobb, mint a ciklohexanol +cik-
lohexanon mennyisége. Ezzel szemben a katalizalt oxi-
dacid eredményeként olyan keverék képzddik, amely a
ciklohexanol+ciklohexanon témeg%-ahoz viszonyitva
50%-nal kevesebb ciklohexil-hidroperoxidot tartalmaz.
Gyakran még 40%-nal is kisebb a peroxid mennyisége
a ciklohexanol+ciklohexanon tomeg%-ahoz hasonlitva.

A katalizalt oxidacio el6nye, hogy a reakciot kény-
nyl megvalositani, és egyszeri kézben tartani. A katali-
zélt oxidécio hatranya azonban, hogy ardnylag sok mel-
léktermék, példaul alkil-karbonsav képzdédik. A ciklo-
hexannak az oxidaciés reakcidban valo kis (altalaban
6%-nal kisebb, de 2%-nal nagyobb) mértékii atalakula-
sat tekintve ez a {5 hatrany, mivel a nyersanyag egy je-
lentds része elvész. Mégis, a nagyiizemi eljarasok nagy
tobbsége katalizalt oxidaciot alkalmaz.

A nem katalizalt ciklohexanoxidacid soran keve-
sebb szamu melléktermék képzddik. Azonban ennek az
eljarasnak az a hatranya, hogy nehéz az oxidacios reak-
ciot elinditani és fenntartani, és igy hosszabb reakcio-
id6 €s/vagy magasabb hémérséklet alkalmazasat teszi
szilkségessé egy elfogadhatd konverzid eléréséhez,
amelynek kovetkeztében az el6ny egy része elvész, mi-
vel az ilyen koriilmények szintén kedveznek a mellék-
termékek képzGdésének.

A talalmany ezen probléma megoldasara egy olyan
megoldast bocsét rendelkezésre, amelyre az jellemzd,
hogy a ciklohexanban az oxidacié megkezdésekor
0,1 és 3 tomeg% kozotti mennyiségben legfeljebb
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6 szénatomos, egyenes vagy gyurls alkillancot tartal-
maz0, oxigéntartalmn vegyiletek vannak jelen.

A GB-A-1151287 szamu nagy-britanniai szabadal-
mi leirds olyan eljarast ismertet, amelyben ciklohexant
oxigéntartalmi termékek jelenlétében oxidalnak.
A GB-A-1151287 szami leirds szerint azonban a
ciklohexan oxidaciojat 120 °C-on végzik, és az oxigén-
tartalmu termékek a ciklohexdnnal azonos szénatom-
szamuak. A ciklohexan folyamatos oxidécidja alatt a
ciklohexil-hidroperoxid mennyisége 1,1-1,3 tomeg%,
és arra nincs utalds, hogy az oxidacié kezdetekor
mennyi ciklohexil-hidroperoxid volt jelen. A talalméany
szerint az oxidacié megindulasanak elGsegitésére jarulé-
kosan oxigéntartalmi vegyiileteket adunk a reakcio-
elegyhez. A GB—A-1151287 szdmu szabadalmi leiras-
ban ismertetett eljarasban az oxigéntartalmu vegyiiletek
szintjét bizonyos hatarértékek kozott tartjak az oxidacio
megindulasa utan. A GB—A-1151287 szamu szabadal-
mi leirasban ismertetett eljarasban a ciklohexil-hidro-
peroxidot nem az oxidéci6é kezdetén adjak a reakcio-
elegyhez, hanem az in situ képzddik.

A BE-A-660522 szamu szabadalmi leirdsban
olyan eljarast ismertetnek, amelyben 8—16 szénatomos
cikloalkanokat inicidtorok, példaul cikloalkanolok, cik-
loalkanonok és cikloalkil-hidroperoxidok jelenlétében
oxidalnak. Ezen szabadalmi leirds szerint azonban a
tobb szénatomos cikloalkanok masképpen reagalnak,
mint a ciklohexan.

Vasin és munkatarsainak cikke [Khimicheskaya Pro-
myshlennost, 20 (7), 3—6, 1988] és az US—A—5043481 sza-
mt szabadalmi leiras alapjan meglepd, hogy elényds, ha
6 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiileteket adnak a
ciklohexan oxidacids reakcidelegyéhez. Vasin és mun-
katarsainak cikke szerint az oxidalandd ciklohexan-
hetd legalacsonyabban kell tartani, mivel jelenlétiik
a hasznos termékekben veszteséget eredményez.
Az US—A-5043481 szamu szabadalmi leirasban viszont
arrol szamolnak be, hogy az oxidécio termékeinek az oxi-
dacids zonaba vald visszakerilése molaris alapon jelen-
tGs veszteséget okoz a szelektivitasban a ciklohexil-hid-
roperoxid, ciklohexanon és ciklohexanol vonatkozasa-
ban. Igy tehat az US—A—5043481 szami amerikai egye-
siilt allamokbeli szabadalmi leirasban azt ajanljak, hogy
az oxidacios elegybe jutd 6 szénatomos oxidacios termé-
kek mennyiségét a lehetd legalacsonyabban kell tartani.
Ezenfelill az US—-A-504348] szamu szabadalmi leiras
és a fentebb idézett cikk szerint kivanatos az oxidalandd
alkanhoz valamely tercier alkoholt nagy mennyiségben
adni az oxidaci6 meggyorsitisira. Ennek az a hatranya,
hogy a reakcidelegybe folyamatosan kell példaul tercier
butanolt taplalni.

Az US-A-3109864 szamu szabadalmi leirasbol,
amely katalizalt oxidacids eljarasra vonatkozik, példaul
az tinik ki, hogy a visszacirkulalando ciklohexan tiszti-
tasa koltséges.

A taldlméany egy egyszerlisitett eljarast bocsat ren-
delkezésre, amelyben a kérfolyamatba visszavezetendd
ciklohexant nem kell tisztitani, nincs sziikség tercier al-
koholok alkalmazaséra, és mégis nagy szelektivitassal
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és aranylag nagy sebességgel eredményezi az oxidalt
ciklohexant.

A taldlmény szerinti eljrisban alkalmazott, egye-
nes vagy gyurtis alkillancd, oxigéntartalmu vegyiiletek
kiilondsen az alkoholok, alkanalok, alkén-oxidok,
alkanonok, savak és/vagy alkil-hidroperoxidok. Elény6-
sen alkanonokat, alkanolokat, alkanalokat és alkén-
oxidokat alkalmazunk. Megfelelé oxigéntartalmu ve-
gylilet példaul a hangyasav, ecetsav, etanol, acetalde-
hid, 1-propanol, 2-propanol, propanal, propanon, buta-
nal, butanon, 1-butanol, 2-butanol, 2-pentanon, penta-
nal, pentanol, ciklopentanol, ciklohexanol, ciklohexa-
non, 6-hidroxi-hexanon, 6-hidroxi-hexanal, 1,2-dihid-
roxi-ciklohexan, ciklohexil-hidroperoxid, ciklohexén-
oxid vagy ezek keverékei.

Rendszerint az oxigéntartalmi vegyiiletek forras-
pontja a ciklohexanonénal alacsonyabb.

Elényosen oxigéntartalm( vegyiiletek olyan keveré-
két alkalmazzuk, amely egyszeriien hozzaférhetd.

A legfeljebb 6 szénatomos, egyenes lanch vagy gyi-
ris alkoholokat, alkanalokat, alkanonokat, alkén-oxi-
dokat, savakat és/vagy alkil-hidroperoxidokat elényo-
sen a tiszta ciklohexdnhoz adjuk a gyartds beinditasa-
kor. Hasznalhatunk azonban olyan ciklohexant is,
amelyben ezek a komponensek mar jelen vannak. A le-
irds tovabbi részében az ,,oxigéntartalmi vegyiletek”
kifejezést gyiijténévként haszndljuk az egyeneslancu
vagy gytrds alkillanch, oxigéntartalmu vegyiiletek jelo-
lésére.

Az oxidalandé ciklohexanban elénydsen 0,2 to-
meg%-nal nagyobb, és kulonosen 0,25 tomeg%-nal na-
gyobb a jelen levd oxigéntartalmu vegyiiletek mennyisé-
ge. Rendszerint a talalmany el6nyei akkor érvényesiil-
nek teljes mértékben, ha az oxidacios termékek mennyi-
sége 2 tomeg% alatti, a felsé hatar nem kritikus. Azon-
ban, ha az oxidacios termékek mennyisége kezdetben
til magas, az eljaras hatékonysaga csokken, mivel a ma-
ximalis kivanatos atalakulds gyorsan elérhetd. A 6 szén-
atomos oxigéntartalmu vegyiletek mennyisége elonyo-
sen 1 tomeg%-nal kisebb, és az 5 szénatomos mennyisé-
ge 1 tdmeg%-nal kisebb.

Az oxidéciot szakaszosan vagy folyamatosan végez-
hetjiikk. A gyakorlatban az oxidéciot legaldbb két egy-
ségbdl 4llo reaktorsorozatban hajtjuk végre, amelyben
a ciklohexil-hidroperoxid, ciklohexanol és ciklohexa-
non mennyisége minden reaktoregységben né mindad-
dig, amig az utolsé reaktoregységben ezen 6 szénato-
mos, oxigéntartalmi vegyiiletek mennyisége el nem éri
a sziikséges szintet. A taldlmany szerinti oxidacios reak-
cio6 az els6 reaktoregységben vagy -egységekben kezdd-
dik. Az oxidaci6 koriilményei ebben a reaktoregység-
ben a szakaszosan végzett oxidéacio kiindulasi koriilmé-
nyeihez hasonlithatok. Az utolsé reaktorban az oxida-
cids koriilmények a szakaszosan végzett oxidacid vé-
gén kialakulo koriilményekhez hasonlitanak.

Az oxidaciot eldnydsen egy sorba kapcsolt reaktor-
rendszerben vagy cséreaktorban jatszatjuk le. Altala-
ban oxigént vagy oxigéntartalmui gazokat minden reak-
torba vagy reaktoregységbe betaplalunk. Nagyon fon-
tos, hogy az oxidaciot az els6 reaktor(ok)ban (reaktor-
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egységekben) kezdjiik, mivel masképp az egyes reakto-
rokat elhagyd gazok nagyon sok oxigént és szénhidro-
gént (igy elparolgott ciklohexant) tartalmaznak. Ezek a
gazkeverékek robbandst okozhatnak. A taldlmdny sze-
rint végezve az oxidaciot ezt a biztonsagi rizikot a mini-
mumra csékkenthetjiik.

A reakciot altalaban autotermalisan vagy a hémer-
séklet szabalyozasaval végezziik. A h6mérsékletet rend-
szerint Ggy allitjuk be, hogy a reakciohét gazarammal
elvezetjilk, atmeneti hiitést vagy a szakember szdmara
ismert mas modszert alkalmazunk. Annak megakada-
lyozasara, hogy az atmenetifémek, amelyek a ciklo-
hexil-hidroperoxid bomlasat segitik el6, az oxidalando
elegybe keriiljenek, elényosen olyan reaktorokat valasz-
tunk, amelyeknek a belsG falai kozombosek. Példaul
passzivalt acélbdl, aluminiumbdl, tantalbdl, tivegbdl ké-
sziilt vagy zomancozott falu reaktorokat alkalmazunk.
Ez kiilonosen fontos kis termelési kapacitas esetén,
ahol a falfeliilet és a folyadéktérfogat aranya kedvez6t-
len. Nagy kapacitasu berendezéseknél a fal kiilon ko-
z0mbositése nem feltétleniil sziikséges. Nyilvanvalg,
hogy ha elhanyagolhaté mennyiségben olyan fémion
keriilne is a reakcidelegybe, amely nincs hatassal a reak-
ciora, e bejelentés keretei kozott a reakciot nem katali-
zalt ciklohexanoxidacionak tekintjiik. Ezzel a nem kata-
lizalt ciklohexanoxidaciéval szemben a katalizalt cik-
lohexanoxidaci6, amely rendszerint kobalt és/vagy
krém jelenlétében jatszodik le, olyan reakcidelegyet
eredményez, amelyben aranylag kicsi a ciklohexil-hid-
roperoxid mennyisége a ciklohexanol+ciklohexanon
mennyiségéhez viszonyitva.

A taladlmany szerinti eljaras szempontjabol lényeges,
hogy az oxigéntartalmu vegyiiletek az oxidacios reakciod
kezdetekor mar jelen legyenek. Egy folyamatosan m-
kodtetett oxidacié esetében ezeket a vegyuleteket abba
a(z elsd) reaktorba taplaljuk be, amelyben az oxidacio
kezdetét veszi. Bar nem sziikséges, mégis elényos, ha az
oxigéntartalm( vegyiileteket még a(z elsG) reaktorba
valo jutas el6tt adjuk a ciklohexanhoz, vagy a ciklohe-
xdn mar eleve tartalmazza ezeket. Az is lehetséges,
hogy ezeket a vegytileteket (kivant esetben a sziikséges
ciklohexan egy részével keverve) juttatjuk egy kiilon ve-
zetéken keresztiil a(z elsd) reaktorba, és ott elegyitjiik
tiszta ciklohexannal. A ,tiszta ciklohexdn” meghataro-
zas olyan ciklohexant jelent, amely 0,05 témeg%-nal ki-
sebb mennyiségben tartalmaz egyenes vagy gy(ris
alkillancu, oxigéntartalmu vegyileteket.

A talalméany szerinti oxidacié kezdetét két modon
hatarozhatjuk meg. ElGszor, az oxidacidé akkor indul
meg, amikor 0 és 0,5 tdmeg% ko6z6tti mennyiségben
képzddtek 6 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiiletek, el-
tekintve azoktdl a 6 szénatomos, oxigéntartalmu vegyi-
letektdl, amelyeket a talailmanynak megfelelGen adtunk
a reakcidelegyhez. Masodszor, az oxidacié megindul, a
taldlmany szerint hozzaadott oxigéntartalmi vegyiile-
tek mennyiségétdl fiiggetlenil, ha oxigént és ciklohe-
xant bizonyos (130 és 200 °C kozotti) homérsékleten
egy bizonyos tartdozkodasi ideig egyiitt melegitiink.
Aranylag alacsony hédmérsékleten példaul 160 °C-on az
oxidacio az elsé 20 percben megindul. Magasabb hé-
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mérsékleten, példaul 190 °C-on az oxidacio az elsd
2 percben elkezd6dik. Arrhenius torvénye alapjan kony-
nyen ki lehet szamitani, hogy egy meghatarozott h6mér-
sékleten milyen idGpontban indul meg az oxidacid.

A talalmany szerinti eljaras elsé megvalositasi mod-
ja értelmében legfeljebb 5 szénatomos oxigéntartalmui
vegyiileteket hasznalunk 0,1 és 3 tomeg% kozotti
mennyiségben. Ezen komponensek, amelyek hatnal ke-
vesebb szénatomot tartalmaznak, azért elénydsek, mert
a ciklohexannal egyiitt leparolva eltavolithatok, vagy
savakkd tovabboxidalva ardnylag konnyen elvalasztha-
tok, vagy még tovabbi oxidacioval ardnylag gyorsan
CO,-da alakithatok ugy, hogy az elegy a reakcid utan
aranylag kis mennyiségben tartalmaz zavard oxigéntar-
talma vegyiiletet.

Ezeknek az alkalmazasa nagyon el6nyos, nemcsak
azért, mert a reakcio sebességét jelentGsen megnovelik,
hanem mivel gy talaltuk, hogy ezek a nincsenek kéros
hatéssal az oxid4cios eljaras szelektivitdsara.

A talalmany szerinti eljaras egy masik elényds kivi-
teli modja szerint a 0, 1 tomeg%-nal nagyobb mennyisé-
gl, legfeljebb 5 szénatomos komponensek mellett
0,1 tdmeg%-nal nagyobb mennyiségben 6 szénatomos,
oxigéntartalmu vegyiileteket is alkalmazunk. Ezek spe-
cidlisan a ciklohexanol, ciklohexanon és ciklohexil-
hidroperoxid. A hexanal és ciklohexan-epoxid szintén
nagyon jol hasznalhatd. Ez a 6 szénatomos vegyiilet el8-
nyosen 1 tdmeg%-nal kisebb mennyiségben van jelen,
mivel a nagyobb mennyiség a célvegyiiletek vonat-
kozasaban csokkenti a szelektivitast. Ez a kiviteli mod
elényds, mivel a ciklohexanoxidacio alatt a legfeljebb
5 szénatomos, oxigéntartalmu vegylletek mennyisége
a kivanatos szint ala csokkenhet. Annak kovetkeztében,
hogy a korfolyamatba visszavezetendé ciklohexanban
a reakcioban keletkez8 6 szénatomos, oxigéntartalmu
vegyiileteket hagyunk, vagy adott esetben a vesztesége-
ket potoljuk, nem sziikséges a legfeljebb 5 szénatomos,
oxigéntartalmu vegyiileteket beszerezni vagy ezeket po-
tolni.

A gyakorlatban, a 6 szénatomosak mellett, kiilono-
sen a 4-5 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiiletek bizo-
nyultak nagyon megfeleldnek.

A talalmany szerinti eljaras harmadik megvalositasi
modjanak megfelelGen 0,1 és 3 tomeg% kozotti meny-
nyiségli 6 szénatomos, oxigéntartalmu vegyiiletet hasz-
nélunk. Elénydsen 1 tomeg%-nal kevesebb mennyiség-
ben alkalmazunk 6 szénatomos vegyileteket. Ez kiilo-
nos elénnyel bir, ha valojaban ,tiszta” ciklohexannal
dolgozunk. A 6 szénatomos vegyliletet példul a ciklo-
hexanon tisztitasi eljarasaban, a desztillatum alacso-
nalt és ciklohexén-oxidot tartalmazé ciklohexanon) kap-
hatjuk. Mindmaig ezek elégetése igen koltséges.

A szakember ezeket a kiviteli modokat kombinalhat-
ja is, azaz attol fliggetleniil, hogy az oxidécids eljarast
milyen miiveletek révén valositja meg, egy vagy tobb
jellemzGt egyidejileg vagy fliggetleniil alkalmazhat.

Kiilénosen a masodik kiviteli mod esetében elényo-
sen ugy jarunk el, hogy az oxidacid soran keletkezett ki-
mendgazokat, kivant esetben a reakcioelegy expanzidja-
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kor képzA8dott gazkeverékkel egyiitt (egylitt: a gaz-
aram) kondenzaljuk, és minden tovabbi tisztitasi 1épés
nélkiil betaplaljuk a nem katalizalt ciklohexdnoxidacios
reakcid elejére. Ezzel a 1épéssel gondoskodunk arrdl,
hogy a legfeljebb 6 szénatomos, oxigéntartalmu vegyi-
letek a kivant mennyiségben visszakeriiljenek a korfo-
lyamatba, és folyamatos eljaras esetén sziikségtelenné
valik, hogy egyenes vagy gytir(is oxigéntartalmu vegyii-
leteket adjunk a reakcidelegyhez az oxidacios reakcid
tokéletes lefutasanak biztositaséra.

Energetikai elényei is vannak a fenti eljarasnak, mi-
vel a korfolyamatba visszavezetett gazaram kondenza-
ciojakor felszabadult hét a reaktorba tiplalando friss
ciklohexdn melegitésére lehet felhaszndlni. Ez tortén-
het hécserélében vagy a gazaramnak kozvetleniil a me-
legitendé ciklohexanban valo elnyeletésével.

Oxigéntartalmi gazként oxigént is valaszthatunk,
de levegdt, amely gazdag vagy szegény oxigénben,
vagy nitrogénnel vagy mas k6zdmbos gazzal kevert oxi-
gént is alkalmazhatunk. A levegd elényds, de a levegt
tovabbi k6zombas gazzal elegyithetjiik a robbands rizi-
koéjanak megsziintetésére. A robbanas veszélyének elke-
riilésére altalaban olyan mennyiségl oxigént tartalma-
z0 gazt vezetiink a reaktorokba, hogy a kimendgaz oxi-
génkoncentracidja a robbanasi hatar alatt maradjon.
A betéplalt oxigén mennyisége (tiszta oxigénként szi-
mitva) rendszerint 0,1 és 50 liter kozotti 1 liter ciklo-
hexanra vonatkoztatva. Ez a mennyiség a reakcio sebes-
ségétSl figg, és eldnydsen az oxigén kis feleslegben
van jelen, de ez nem kritikus, az oxigén mennyisége
rendszerint nem korlatozo tényeza.

Az oxidacids reaktort elhagyd reakcidelegyet al-
talaban kivanatos hiiteni, mielStt a ciklohexil-hidro-
peroxidot hagyjuk elbomlani. A reakcidelegyet rendsze-
rint legalabb 10 °C-ra, elénydsen legaldbb 30 °C-ra hit-
Jjik. A reakcidelegyet eldnyosen expanzid révén hiit-
jiik, de hasznalhatunk h8cserélGket is. Ha expanzidt al-
kalmazunk, a ciklohexdn egy részét leparoljuk (vala-
mennyi 5-6 szénatomos oxigéntartalmi vegyiilettel
egylitt), amelyet elénydsen visszavezetiink az oxidéacio-
hoz. Az expanzidval egyidejilleg az elbontandé ciklo-
hexil-hidroperoxid is koncentralodik. Ez azért el6nyos,
mert a bontasi lépés elvégzését hatékonyabba teszi, és
a bontashoz kevesebb katalizatorra van sziikség (lasd
alabb).

A ciklohexil-hidroperoxid bomlasa hiités utdn, &t-
menetifém, példaul kobalt- vagy kromkatalizator hata-
sara jatszodik le, elénydsen az EP— A—004105 vagy az
EP-A-092867 szamu eurdpai szabadalmi leirasokban
ismertetett modon.

A bontas hémérséklete rendszerint 20 és 150 °C ko-
zott, elényosen 50 és 130 °C kozott valtozik. Ebben a 1é-
pésben a nyomas nem kritikus, és altalaban (1-30)x105
Pa kozotti.

A ciklohexil-hidroperoxid, elénydsen 4 és 50 t6-
meg% kozotti koncentracioban, nagyon elénydsen al-
kalmazhato oxidaloszerként alkan-oxidoknak a megfe-
lel6 alkénekbd] valo elballitasara.

A taldlmanyt a kdvetkezd, nem korlatozé jellegil
példak segitségével mutatjuk be.
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A) Osszehasonlité példa

Egy 5 literes reaktorba, amely visszafolyatd hiitGvel
van ellatva, tiszta ciklohexant (99,9 tomeg%, HPLC-
minGség) mériink. A hémérsékletet 165 °C-ra Allitjuk.
A reaktorb6l szarmazé g6zt teljes mértékben kondenzal-
juk a hitében. A reaktoron levegét fuvatunk keresztiil,
és 25 perc eltelte utan a kisérletet leallitjuk. Ezt kove-
téen a folyadék dsszetételét analizaljuk. Ciklohexan mel-
lett 0,26 mol% ciklohexil-hidroperoxidot, 0,02 mol%
ciklohexanolt és 0,01 mol% ciklohexanont tartalmaz az
elegy. Savakat és 3—5 szénatomos komponenseket csak
nyomokban talaltunk.

1 példa

Egy 5 literes, visszafolyato hiitGvel ellatott reaktorba
ciklohexant mériink. A ciklohexan Gsszesen 0,2 mol%
ciklohexil-hidroperoxidot, ciklohexanolt és ciklohexa-
nont tartalmaz. Termosztalt fiird segitségével a reaktor
hémérsékletét 165 °C-ra emeljiik, és ezen az értéken tart-
juk. A reaktoron levegdt fivatunk at. A reaktorbdl szar-
maz6 gézoket a visszafolyaté hitSben teljes mértékben
kondenzaljuk. 25 perc eltelte utan a levegl betaplala-
sat megsziintetjiik, és a reaktort lehiitjilkk. A folyadék
1,89 mol% ciklohexil-hidroperoxidot, 0,22 mol% ciklo-
hexanont, 0,20 mol% ciklohexanolt, 0,18 mol%-ban sa-
vakat és 0,08 mol%-ban 3—5 szénatomos, oxigéntartal-
mi vegyiileteket tartalmaz. Ez a kisérlet bizonyitja,
hogy 6 szénatomos oxigéntartalmi vegyiiletek ilyen
mennyiségben erdteljesen meggyorsitjak a reakciot.

11 példa

Az 1. példaban leirt reaktorba 0,2 mol% ciklohe-
xanolt, ciklohexanont és ciklohexil-hidroperoxidot, va-
lamint 0,25 mol%-ban 4 és 5 szénatomos oxigéntartal-
mu vegytleteket (butanolt, pentanont, pentanalt és pen-
tanolt) tartalmazoé ciklohexant mériink. A hémérsekle-
tet 165 °C-ra allitjuk be. 25 percig levegét fiivatunk at
az elegyen, majd a reakciot ledllitjuk. A folyadék az
analizis szerint 2,97 mol% ciklohexil-hidroperoxidot,
0,54 mol% ciklohexanont, 0,43 mol% ciklohexanolt,
0,41 mol% savat és 0,29 mol%-ban 3—-5 szénatomos,
oxigéntartalmu vegyiileteket tartalmaz. Ez a kisérlet bi-
zonyitja, hogy 4-5 szénatomos, oxigéntartalmu vegyli-
letek hozzaadasa a reakciosebességet megnoveli.

11l példa

A 1I. példaban leirt kisérletet ismételjik meg
160 °C-on. 25 perc eltelte utan a reakciot leallitjuk.
A folyadék oOsszetétele a kovetkez6: 2,03 mol%
ciklohexil-hidroperoxid, 0,21 mol% ciklohexanon,
0,19 mol% ciklohexanol, 0,13 mol%-ban savak és
0,26 mol%-ban 3-5 szénatomos, oxigéntartalmi: ve-
gyiletek. Ez a kisérlet azt bizonyitja, hogy az L. példa
szerinti konverzio mellett jobb szelektivitds érhetd el
(0,13 mol% sav 0,18 mol% helyett), ha 5 °C-kal alacso-
nyabb reakcio-h6mérsékletet alkalmazunk.

1V. példa
A reaktorba 0,3 mol% ciklohexanolt, ciklohexanont
és ciklohexil-hidroperoxidot, és 0,25 mol% mennyiség-
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ben 4-5 szénatomos oxigéntartalmu vegyiileteket tar-
talmazo ciklohexant mériink. A reaktor homérsékletét
160 °C-ra emeljiik, és levegdt fivatunk 4t a reaktoron.
25 perc eltelte utdn a reakcidt ledllitjuk. A folyadék ana-
lizise szerint az Osszetétel a kdvetkez6: 2,05 mol% cik-
lohexil-hidroperoxid, 0,23 mol% ciklohexanol,
0,27 mol% ciklohexanon, 0,15 mol%-ban savak és
0,31 mol%-ban 3—5 szénatomos, oxigéntartalmi ve-
gyiletek. Ez a kisérlet azt bizonyitja, hogy a 4-5 szén-
atomos oxigéntartalmu vegyiiletek hozzdadasa miatt a
6 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiilet nagyobb meny-
nyisége nincs karos hatdssal a szelektivitasra a II. pél-
dat véve alapul.

V. példa

Egy négy, egyenként 25 literes reaktorbdl allo kasz-
kéd els6 reaktoraba 141,6 kg/ora ciklohexant taplalunk.
Ez a folyadékaram ciklohexan mellett 0,12 témeg%
ciklohexil-hidroperoxidot, 0,32 tomeg% ciklohexanolt,
0,19 témeg% ciklohexanont és 0,34 tomeg%, legfeljebb
5 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiiletet tartalmaz.
A reaktorokat folyamatosan mikodtetjiik 9,7 bar nyo-
mason és 169-170 °C-on. A reaktorokbol eltavozo gaz-
aram nitrogén mellett 54 kg/ora ciklohexangdzt és kis
mennyiségben legfeljebb 6 szénatomos, oxigéntartalma
vegyiileteket tartalmaz. Az oxigéntartalmi vegyiiletek
féként butanolbdl, 2-pentanonbdl, pentanolbdl, penta-
nalbol és ciklopentanolbdl, azaz f6ként 4 és S szénato-
mos vegyliletekbdl, és 6 szénatomos vegyiiletként hexa-
nalbol és epoxi-ciklohexanbdl allnak. Ezt a g6zt
87,6 kg/ora hideg ciklohexanban abszorbealtatjuk, és
ezt az elegyet hasznaljuk az elsd reaktor feltoltésére. Az
ily modon végzett recirkulacioval az oxidalando cik-
lohexanban levé oxigéntartalmu vegyiiletek mennyisé-
gét nagyjabol allando értéken tudjuk tartani, ez a meny-
nyiség elegendé ahhoz, hogy a folyamatos reakcid
egyenletesen és siman menjen végbe. A reaktorok mind-
egyikébe 1,6 kg/ora levegdt vezetiink. A reakcidt, és kii-
londsen a tartozkodasi id6t tgy szabalyozzuk (a ciklo-
hexanbetaplalas beéllitasaval), hogy a kilép8 reakcio-
elegyben 2 tomeg%-ot alig meghaladé mennyiségii cik-
lohexil-hidroperoxid legyen jelen. Ilyen koriilmények
kozott a tartozkodasi id6 0,7 ora, és a negyedik oxida-
cios reaktort elhagyo folyadékaram 88,6 kg/6ra, amely
2,2 tomeg% ciklohexil-hidroperoxidot, 1,6 tomeg%
ciklohexanolt, 0,76 tomeg% ciklohexanont, 0,4 to-
meg% savat és 0,27 tdmeg%-ban 3—5 szénatomos, oxi-
géntartalmn vegyiileteket tartalmaz. A hatékonysag a
céltermékben (ciklohexil-hidroperoxid, ciklohexanon
és ciklohexanol) kifejezve 87 tomeg%. Expandalassal
(leparlassal, foként a ciklohexén leparlasaval) a reak-
cidelegyet 110 °C-ra hiitjilk. Az elegyben a ciklohexil-
hidroperoxid koncentracidja a hiités utan 3,1 tomeg%.

VI. példa

Az V. példaban leirt berendezés els6 reaktoraba
181 kg/6ra sebességgel ciklohexant tdltiink. Ennek a fo-
lyadékaramnak az Osszetétele a kovetkezd: 0,12 to-
meg% ciklohexil-hidroperoxid, 0,27 tomeg% ciklohexa-
nol, 0,16 témeg% ciklohexanon és 0,63 todmeg%-ban
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legfeljebb 5 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiiletek.
Az oxidacios reaktorokat az V. példaban leirt médon

miikodtetjiik 9,7 bar nyomason és 169—170 °C hémér-
sékleten. A reaktorokbdl tdvozé gazdram nitrogén mel-
lett 66,5 kg/ora ciklohexang6zt és kis mennyiségben leg-
feljebb 6 szénatomos, oxigéntartalmu vegyiileteket tar-
talmaz. Ezt a g6zt 114,5 kg/6ra hideg ciklohexanban ab-
szorbeadltatjuk, és ezt a keveréket taplaljuk be az elsé re-
aktorba. Minden reaktorba 1,8 kg/ora levegét vezetiink.
A reakciot, és kiilondsen a tartozkodasi id6t Ggy szabé-
lyozzuk (a ciklohexan betaplaliasanak bedllitdsaval),
hogy a tavozo reakcidelegyben a ciklohexil-hidroper-
oxid 2 tomeg%-ot alig meghaladd mennyiségben le-
gyen jelen. llyen korilmények kozott a tartézkodasi idé

0,55 ora, és a negyedik reaktort elhagyo folyadékaram

115,5 kg/ora. Ez az 4ram 2,3 tomeg% ciklohexil-hid-
roperoxidot, 1,3 tomeg% ciklohexanolt, 0,6 témeg%

ciklohexanont, 0,31 tomeg% savat és 0,28 tomeg%-ban

3-5 szénatomos oxigéntartalmi vegyiileteket tartal-
maz. A hatékonysag a céltermékekben (ciklohexil-hid-
roperoxidban, ciklohexanonban és ciklohexanolban) ki-
fejezve 88 tomeg%.

Ez a példa azt mutatja, hogy a reakcid sebessége jol
kivehetéen né 3—5 szénatomos, oxigéntartalmu vegyii-
letek 0,3 és 0,6 tdmeg%-nyi mennyiségének hatdsara,
ugyanakkor a célvegyiiletek vonatkozasaban a szelekti-
vitas is javul valamelyest.

Ezen példa alapjan bizonyossa valik, hogy egy sima,
egyenletes, folyamatos, nem katalizalt ciklohexanoxi-
dacio megvalosithato.

VII. példa

A VI. példaban leirt modon a berendezésbe
181 kg/ora ciklohexant taplalunk be, amely 90 kg/ora
tiszta ciklohexant, 66,5 kg/ora reaktorbol szarmazd
gbzt és 24,5 kg, a rendszerbdl tdvozd reakcidelegy ex-
pandalasaval kapott (amelynek kovetkeztében az elegy
homérséklete 180 °C-rol 110 °C-ra csokkent) gbzt tar-
talmaz. Az els reaktorba betaplalt ciklohexan osszeté-
tele a kovetkez6: 0,19 tomeg% ciklohexil-hidrope-
roxid, 0,35 tomeg% ciklohexanol, 0,21 témeg% cik-
lohexanon és 0,72 tomeg%-ban 3—5 szénatomos, oxi-
géntartalmu vegyiiletek. A negyedik reaktort elhagyo
folyadékdram 115 kg/6ra. Ez az aram 2,4 tdomeg% ciklo-
hexil-hidroperoxidot, 1,5 tomeg% ciklohexanolt, 0,8 to-
meg% ciklohexanont, 0,42 témeg% savat és 0,30 to-
meg%-ban 3-5 szénatomos, oxigéntartalmu vegyilete-
ket tartalmaz.

Ez a kisérlet azt mutatja, hogy az eljarasbél szarma-
z6 termékeknek a folyamatba valé visszavezetése na-
gyon alkalmas a ciklohexan 3—5 szénatomos, oxigéntar-
talmii vegyliletekkel val¢ ellatasara.

VIII. példa

A VI. példaban kapott ciklohexil-hidroperoxidot tar-
talmazo termékkel elvégeztiik az EP~A—92867 szamu
szabadalmi leiras I. példdjaban leirt peroxidbontasi
reakci6t. A kapott elegyet, amely f6ként ciklohexanol-
bol és ciklohexanonbol all, desztillacioval elvalasztjuk.
Az els6 oszlopon a ciklohexanonnal konnyebb oxigén-
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tartalmi vegyiiletek kiiloniilnek el. Ezek a hexanal,
1,2-dihidroxi-ciklohexan, epoxi-ciklohexan és vala-
mennyi ciklohexanon.

A 1II. példaban leirt modon ciklohexant levegdvel
oxidalunk, a tiszta ciklohexanhoz (amely 0,3 tomeg%
5 szénatomos ¢€s 0,6 tomeg% 6 szénatomos, oxigéntar-
talmi vegyiiletet tartalmaz) a fentiek szerint az els6 osz-
loprol kapott elegybdl 1,0 tomeg%-nyi mennyiséget
adunk. 25 perces oxidacio utan a kapott folyadék 6ssze-
tétele a kovetkezd: 2,6 tomeg% ciklohexil-hidroper-
oxid, 0,47 tomeg% ciklohexanol, 0,74 tomeg% ciklo-
hexanon, 0,41 tomeg%-ban savak ¢és 0,62 tomeg%-ban
35 szénatomos, oxigéntartalmu vegyiiletek.

A fenti példak bizonyitjak, hogy a ciklohexanon ¢és
ciklohexanol el6allitasi eljarasdban tobb pont van, ahol
olyan oxigéntartalmil vegyiiletek képzddnek, amelyek
nagyon eldnydsen hasznélhatdk a taldlmany szerinti el-
jarasban.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras ciklohexil-hidroperoxid el§éllitdséra
ciklohexannak 0,58 tomeg% ciklohexil-hidroperoxid-
bél, 0,1-4 témeg% ciklohexanolbol és ciklohexanon-
bél, valamint ciklohexanbol all6 keverékké valo alaki-
tasaval, amelyet oxigéntartalmi gazzal, 130 és 200 °C
kozotti hGmérsékleten, (4-50)x105 Pa kozotti nyoma-
son, 0,05-14 ora alatt, katalizator tavollétében vég-
ziink, kivant esetben a reakcio utan a keverék részleges
expandaltatasaval, azzal jellemezve, hogy olyan ciklo-
hexéant alkalmazunk, amelyhez az oxidéaciés reakcid
megkezdésekor a 0,1 és 3 tomeg% kozotti mennyiség-
ben legfeljebb 6 szénatomos, egyenes vagy gyris
alkillancu, oxigéntartalmu vegyiileteket adunk, mimel-
lett a nem katalizalt ciklohexdnoxidacios eljaras megin-
ditasara 0,1 és 3 tomeg% kozotti mennyiségi, legfel-
jebb 6 szénatomot tartalmazo, egyenes vagy gy(ris
alkillanct, oxigéntartalmu vegyiiletet adunk a ciklohe-
xanhoz, és azt kovetden a ciklohexénkeveréken oxigén-
tartalmu gazt vezetiink at, mikdzben az elegyet 130 és
200 °C kozotti hOmérsékleten és (4-50)x105 Pa kozot-
ti nyomason tartjuk.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az oxidaciot folyamatosan, legalabb két egység-
bél allo reaktorsorban végezzilk, az oxidacids reakciot
az els6 reaktor(ok)ban kezdjik, ¢s a ciklohexil-hidro-
peroxid, ciklohexanol ¢és ciklohexanon mennyiségét
minden reaktorban emeljiik.

3. A 2. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy az 1. igénypont szerinti oxigéntartalmu vegyiilete-
ket abba a reaktoregységbe taplaljuk, amelyben az oxi-
daciot megkezdjiik.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy oxigéntartalmu vegyiiletekként
hangyasavat, ecetsavat, etanolt, acetaldehidet, 1-propa-
nolt, 2-propanolt, propanalt, propanont, butanalt, buta-
nont, 1-butanolt, 2-butanolt, 2-pentanont, pentanalt, pen-
tanolt, ciklopentanolt, ciklohexanolt, ciklohexanont, 6-
hidroxi-hexanont, 6-hidroxi-hexanalt, 1,2-dihidroxi-
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ciklohexant, ciklohexil-hidroperoxidot, ciklohexén-oxi-
dot vagy ezek elegyeit hasznaljuk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az oxigéntartalmi vegyiileteket
az oxidaland6 ciklohexdn 0,25 tomeg%-anal nagyobb
mennyiségben alkalmazzuk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az oxigéntartalmu vegyiileteket
a ciklohex4n oxidacids reakcidjanak a korfolyamatba
visszavezethetd folyadékaramaval visszilk be a reak-
cidelegybe.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti eljaras
olyan elegy elGéllitisira, amely a reakcié utdn tobb
ciklohexil-hidroperoxidot tartalmaz, mint ciklohexanolt
és ciklohexanont egyiittvéve, azzal jellemezve, hogy a
megfelel6 kiinduldsi anyagokat és reakciokorilménye-
ket alkalmazzuk.

8. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az oxidalando ciklohexanban
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0,1 és 3 tomeg% koz6tti mennyiségben legfeljebb 5 szén- 20

atomos, egyenes vagy gytris alkillanci, oxigéntartalmi
vegyiiletet alkalmazunk.

9. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti eljaras,
azzal jellemezve, hogy az oxidélandé ciklohexanban

tobb mint 0,1 tdmeg%, 1. igénypont szerinti, legfeljebb
5 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiiletet és 0,11 to-
meg%, 1. igénypont szerinti, 6 szénatomos, oxigéntar-
talmu vegyiiletet alkalmazunk.

10. Az 1-7. igénypontok barmelyike szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy az oxidaland6 ciklohexan-
ban 0,1-3 tomeg% 1. igénypont szerinti, 6 szénato-
mos, oxigéntartalmi vegyiiletet alkalmazunk.

11. Az 1. igénypont szerinti eljards, azzal jellemez-
ve, hogy az oxidacios reakci6 megkezdésekor a ciklo-
hexanhoz 0,1 és | tomeg% kozotti mennyiségben
6 szénatomos, oxigéntartalmi vegyiiletet adunk.

12. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemez-
ve, hogy az oxidacios reakcio megkezdésekor a ciklo-
hexanhoz 0,1 és 1 tomeg% kozotti mennyiségben leg-
feljebb 5 szénatomos, egyenes vagy gyurts alkillancy,
oxigéntartalmi vegyiileteket adunk.

13. A 11. vagy 12. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy az oxidacios reakciot legalabb két
egységbdl allé reaktorsorban végezzik, az oxidacids
reakcidt az elsé reaktorban vagy reaktorokban kezd-
juk, és a ciklohexil-hidroperoxid, ciklohexanol és cik-
lohexanon mennyiségét minden reaktoregységben
emeljik.
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