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Werkwijze voor de berelding van een mengsel van epsiion-caprolactam, 6-aminocapronzuur en
6-aminocapronzuuramide.

@ Waerkwijze voor de bereiding van een mengsel van e-caprolactam, 6-aminocapronzuur en 6-aminocapron-
zuuramide door verhitten van een waterig mengsel bevattende ammoniak en oligomeren van
6-aminocapronzuur en/of van 6-aminocapronzuuramide, waarbij het waterig mengsel 0,5-7 gew.% equivalent
ammoniak (berekend als NH,) bevat en de temperatuur ligt tussen 280°C-330°C, waarbij met equivalent
ammoniak wordt bedoeld het totaal aan ammoniak welk in de vorm van vrij ammoniak en in de vorm van een
amideverbinding aanwezig is.

De inhoud van dit octrooi komt overeen met de oorspronkelijk ingediende beschrijving met conclusie(s) en
eventuele tekeningen.
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WERKWIJZE VOOR DE BEREIDING VAN EEN MENGSEL VAN

¢—-CAPROLACTAM, 6-AMINOCAPRONZUUR EN
6-AMINOCAPRONZUURAMIDE

De uitvinding heeft betrekking op een
werkwijze voor de bereiding van een mengsel van
ge—caprolactam, 6—-aminocapronzuur en
6-aminocapronzuuramide door verhitten van een waterig
mengsel bevattende ammoniak en oligomeren van
6-aminocapronzuur en/of van 6-aminocapronzuuramide.

JP-B-72010715 beschrijft een werkwijze voor
de bereiding van e-caprolactam door verhitten van
6-aminocapronzuur en/of 6-aminocapronzuuramide in water
in aanwezigheid van 5-30 gew.% ammoniak bij een
temperatuur gelegen tussen 200°C en 380°C. Na reactie
wordt e-caprolactam geisoleerd uit het reactiemengsel
door extractie of destillatie. Het extractie- of
destillatieresidu bevat, na isolatie van e-caprolactam,
nog ongereageerd 6-aminocapronzuur en/of
6—aminocapronzuuramide en oligomeren van deze twee
verbindingen. Bij deze bekende werkwijze wordt (in
voorbeeld 1) een hoge opbrengst van g—-caprolactam
verkregen bij 380°C in combinatie met een ammoniak-
concentratie van 28 gew.% indien het bovengenoemde
waterige extractieresidu bevattende deze oligomeren
naar de reactor wordt gerecirculeerd.

Een nadeel van deze bekende werkwijze is dat
de opbrengst aan g-caprolactam, 6-aminocapronzuur en
6—-aminocapronzuuramide betrokken op het oligomeer-
substraat laag is. In een proces voor de bereiding van
g-caprolactam zijn 6-aminocapronzuur en
6—-aminocapronzuuramide geen ongewenste produkten omdat
deze verbindingen -zoals bekend- met een hoge opbrengst
naar e-caprolactam kunnen worden omgezet. Deze

verbindingen worden ook wel eg-caprolactam-precursors
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genoemd. Een verder nadeel van deze bekende werkwijze
is dat blijkt dat de kwaliteit van het uiteindelijk
verkregen e-caprolactam minder goed is, waarschijnlijk
doordat er met deze werkwijze kleine hoeveelheden
bijprodukten zijn ontstaan. Deze bijprodukten zijn
minder gemakkelijk of niet te verwijderen uit de
e-caprolactam produktstroom, waardoor het uiteindelijke
produkt niet op industriéle schaal toepasbaar is als
grondstof voor Nylon-6.

Het doel van de uitvinding is een werkwijze
waarbij de bovenbeschreven oligomeren met een hoge
opbrengst kunnen worden omgezet naar t-caprolactam,
6—aminocapronzuur en 6-aminocapronzuuramide.

Dit doel wordt met de werkwijze volgens de
uitvinding bereikt doordat het waterig mengsel
0,5-7 gew.% equivalent ammoniak (berekend als NH,)
bevat en de temperatuur ligt tussen 280°C-330°C,
waarbij met equivalent ammoniak wordt bedoeld het
totaal aan ammoniak welk in de vorm van vrij ammoniak
en in de vorm van een amide-verbinding aanwezig is.

Gebleken is dat met de werkwijze volgens de
uitvinding de hoeveelheid bijprodukten in de
g-caprolactam-produktstroom aanzienlijk kleiner is dan
wordt verkregen met de werkwijze volgens de stand der
techniek.

Een voordeel van de werkwijze volgens de
uitvinding is dat een hoge opbrengst van e-caprolactam
plus e-caprolactam-precursors kan worden verkregen. Een
ander voordeel van de werkwijze volgens de uitvinding
is dat e-caprolactam met een hoge zuiverheidsgraad kan
worden verkregen. Een verder voordeel van de werkwijze
volgens de uitvinding is dat de fraktie aan
e-caprolactam in het totaal van e-caprolactam en
g-caprolactam-precursors redelijk hoog is. Indien de
hogere ammoniak-concentraties van JP-B-72010715 bij
280°C-330 °C worden toegepast, wordt een significant
lagere fraktie aan t-caprolactam gevonden. Een hoge
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fraktie van e-caprolactam heeft als voordeel dat er
minder e-caprolactam-precursors moeten worden omgezet
naar e-caprolactam in vervolgstappen. Hierdoor kan
kleinere procesapparatuur worden toegepast.

US—-A-3485821 beschrijft de bereiding van
g-caprolactam waarbij 6-aminocapronzuur in een waterige
1 gew.%—ammoniak-oplossing bij een temperatuur van
260°C wordt gecycliseerd. US-A-3485821 leert verder dat
hogere opbrengsten van e-caprolactam verkregen kunnen
worden bij dezelfde temperatuur (260°C) indien er geen
ammoniak aanwezig is. Dit octrooischrift beschrijft
echter niet de reactie van oligomeren van
6-aminocapronzuur met ammoniak tot e-caprolactam en
6—-aminocapronzuur.

US-A-4730040 beschrijft dat de cyclisatie-
reactie van 6-aminocapronzuur in water in afwezigheid
van ammoniak moet worden uitgevoerd omdat anders de
opbrengst van e-caprolactam nadelig wordt beinvloed.
Dit octrooischrift beschrijft dus niet de reactie van
oligomeren van 6-aminocapronzuur in aanwezigheid van
ammoniak tot e-caprolactam en 6-aminocapronzuur.

De oligomeren volgens de uitvinding zijn een
mengsel van lineaire oligomeren van 6-aminocapronzuur,
lineaire oligomeren van 6-aminocapronzuuramide en/of
cyclische oligomeren. De lineaire oligomeren van
6—-aminocapronzuur kunnen worden voorgesteld door de
algemene formule H[NH(CH,),CO],OH, waarbij n in het
algemeen gelijk is aan een getal tussen 2 en 10. De
lineaire oligomeren van 6-aminocapronzuuramide kunnen
worden voorgesteld door de algemene formule
H[NH(CH,;)sCO],NH,, waarbij n in het algemeen gelijk is
aan een getal tussen 2 en 10. De meeste oligomeren zijn
di- en trimeren.

De hoeveelheid oligomeren in het waterige
mengsel is in het algemeen groter dan 1 gew.%. De
hoeveelheid oligomeren is in het algemeen kleiner dan
20 gew.%, bij voorkeur kleiner dan 10 gew.% en met de
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meeste voorkeur kleiner dan 7 gew.%.

Ammoniak kan aan het waterig mengsel worden
toegevoegd of reeds aanwezig zijn in een
reaktiemengsel, welke eveneens de oligomeren van
6—aminocapronzuur en/of 6—aminocapronzuuramide bevat,
zoals verkregen uit een eerdere processtap.

Het gehalte ammoniak in het waterige
reactiemengsel volgens de uitvinding ligt tussen 0,5 en
7 gew.% equivalent ammoniak (berekend als NH,;), waarbij
met equivalent ammoniak wordt bedoeld het totaal aan
ammoniak welk in de vorm van vrij ammoniak en in de
vorm van een amide-verbinding aanwezig is. Door de
aanwezigheid van ammoniak blijkt het gehalte van
ge—caprolactam plus de g—-caprolactam-precursors in het
reactiemengsel toe te nemen. Het gehalte equivalent
ammoniak zal bij voorkeur zo laag mogelijk gekozen
worden. Gebleken is namelijk dat de fraktie aan
ge—caprolactam in het totaal van e-caprolactam en
ge—caprolactam-precursors afneemt bij toenemende
concentratie aan equivalent ammoniak. De concentratie
equivalent ammoniak zal bij voorkeur lager dan 3 gew.%
gekozen worden.

De concentratie equivalent ammoniak kan ook
door toevoegen van ammoniak of door verwijderen van
ammoniak, bijvoorbeeld door strippen, op de gewenste
waarde worden gehouden en/of gebracht.

Een voorkeursuitvoeringsvorm van de werkwijze
volgens de uitvinding is een werkwijze waarbij tevens
een hoeveelheid 6-aminocapronzuuramide aan het waterig
mengsel wordt toegevoegd. Ammoniak wordt dan in situ
gevormd door de cyclisatiereaktie van
6-aminocapronzuuramide tot g-caprolactam.

Zonder ons te beperken tot de volgende
theorie wordt verwacht dat een groot gedeelte van het
vrije ammoniak gebonden wordt als amide-verbindingen en
dat de verhoogde aanwezigheid van deze verbindingen en
van het eventueel resterende vrij NH,; het gunstige
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effect volgens de uitvinding bewerkstelligen. Gebleken
is dat door de aanwezigheid van tussen de 5-40 gew.%
van 6-aminocapronzuuramide het effect volgens de
uitvinding wordt bereikt. Met de meeste voorkeur ligt
de concentratie van 6—-aminocapronzuuramide in het
waterige mengsel tussen 8 en 20 gew.%.

In de werkwijze volgens de uitvinding kan
tevens 6-aminocapronzuur in het waterige mengsel
aanwezig zijn. De concentratie van 6-aminocapronzuur in
het waterige mengsel is bij voorkeur gelegen tussen
2-15 gew.%.

In de werkwijze volgens de uitvinding kan
eveneens t-caprolactam in het waterige mengsel aanwezig
zijn. De concentratie van e-caprolactam in het waterige
mengsel is bij voorkeur gelegen tussen 0,1-20 gew.%.

De werkwijze volgens de uitvinding kan
bijzonder voordelig worden toegepast uitgaande van een
waterig mengsel verkregen uit een eerdere processtap,
welk mengsel reeds oligomeren, en bij voorkeur tevens
6-aminocapronzuuramide, eventueel 6-aminocapronzuur
en/of g-caprolactam bevat. Het waterig mengsel
bevattende oligomeren, tg-caprolactam, 6-aminocapronzuur
en/of 6—-aminocapronzuuramide kan bijvoorbeeld worden
verkregen door reductieve aminering van 5-
formylvaleriaanzuur of de ester hiervan.

De concentratie van oligomeren en
6—-aminocapronzuuramide en eventueel 6—-aminocapronzuur
en/of g—caprolactam is bij voorkeur gelegen tussen 10
en 40 gew.%. Bij voorkeur is deze concentratie hoger
dan 15 gew.%. Deze hoge concentraties zijn voordelig in
een commercieel proces omdat dan proces—apparatuur van
geringere omvang nodig is, resulterend in lagere
investeringskosten.

De druk van de cyclisatie is in het algemeen
gelijk aan of groter dan de evenwichtsdruk van het
vloeibare reactiemengsel bij de toegepaste temperatuur.
De druk is zodanig dat het reaktiemengsel verkregen met
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de werkwijze volgens de uitvinding als vloeistof wordt
verkregen.

De cyclisatie kan batch of in een continu
proces worden uitgevoerd.

In een commercieel proces voert men de
reactie bij voorkeur continu uit in een geschikte
reactor. Voorbeelden van geschikte reactoren zijn
buisreactoren, continue gemengde reactoren of meerdere
gemengde reactoren in serie.

Na de reactie, waarbij een reactiemengsel
rijk aan e-caprolactam wordt verkregen, kan het
ge—caprolactam worden gewonnen met elke voor de vakman
bekende scheidingstechnieken. Voorbeelden van geschikte
scheidingstechnieken zijn kristallisatie,
(vacuum)destillatie en extractie met een geschikt
extractiemiddel. Voorbeelden van geschikte
extractiemiddelen zijn methyleenchloride, cyclohexaan,
chloroform, tolueen, benzeen, tetrachloorethaan of
trichlooretheen.

Indien e-caprolactam door destillatie wordt
gewonnen, wordt bij voorkeur niet al het g-caprolactam
uit het reactiemengsel gescheiden. Gevonden werd dat,
indien een kleine hoeveelheid e-caprolactam aanwezig is
in het reaktiemengsel, de oligomeren aanwezig zijn in
een vloeibaar reaktiemengsel. Hierdoor kunnen de
oligomeren het gemakkelijkst toegepast worden in de
werkwijze volgens de uitvinding. Het destillatieresidu
bevat bij voorkeur tussen 5 en 50 gew.% e-caprolactam.

Het resterende, e-caprolactam-arme mengsel
zal in het algemeen niet-omgezette oligomeren,
6-aminocapronzuur en 6-aminocapronzuuramide en
eventueel e-caprolactam bevatten.

De werkwijze volgens de uitvinding kan
bijzonder voordelig worden toegepast in een werkwijze
voor de bereiding van es-caprolactam waarbij
e-caprolactam wordt geisoleerd uit het waterige
mengsel, verkregen volgens de werkwijze van de
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uitvinding, en waarbij het aldus verkregen e-
caprolactam-arme mengsel, welk mengsel tenminste een
hoeveelheid niet-omgezette oligomeren,
6-aminocapronzuur en 6-aminocapronzuuramide bevat,
wordt hergebruikt in de werkwijze volgens de
uitvinding. Gevonden werd dat, indien deze recirculatie
wordt toegepast, de werkwijze volgens de uitvinding kan
worden uitgevoerd met een opbrengst van g-caprolactam
van nagenoeg 100%.

Deze uitvoeringsvorm van de uitvinding wordt
bij voorkeur continu uitgevoerd.

De uitvinding zal door middel van de
hieronder weergegeven, niet beperkende voorbeelden
verder worden verduidelijkt.

Voorts worden de volgende afkortingen
gebruikt : 6-ACA = 6-aminocapronzuur, 6-ACAM = 6-
aminocapronzuuramide en CAP = g-caprolactam. Met mol
oligomeren wordt bedoeld de equivalente hoeveelheid
g-caprolactam in mol die potentieel gevormd kan worden
door die hoeveelheid oligomeren.

In de voorbeelden wordt de opbrengst aan
monomeren (mol%) als volgt berekend : de som van de
hoeveelheden (in mol) van 6-ACA, 6-ACAM en CAP,
aanwezig in het mengsel dat de reactor verlaat, wordt
gedeeld door de som van de hoeveelheden (in mol) van 6-—
ACA, 6-ACAM, CAP en oligomeren, aanwezig in het mengsel
dat aan de reactor wordt gevoed. Dit getal wordt
vervolgens vermenigvuldigd met 100%.

In de voorbeelden wordt de opbrengst aan €-
caprolactam als volgt berekend : de hoeveelheid (in
mol) caprolactam aanwezig in het mengsel dat de reactor
verlaat, wordt gedeeld door de som van de hoeveelheden
(in mol) van 6-ACA, 6-ACAM, CAP en oligomeren, aanwezig
in het mengsel dat aan de reactor wordt gevoed. Dit
getal wordt vervolgens vermenigvuldigd met 100%.

Het waterig mengsel en het resulterende
reactiemengsel werden met onder andere HPLC (high
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pressure liquid chromatography), GLC (gas liquid
chromatography), GPC (gel permeation chromatography) en
NMR (nuclear magnetic resonance) geanalyseerd.

Voorbeeld I

Een waterig mengsel bevattende 0,03 gew. %
6-aminocapronzuur, 0,39 gew.% e-caprolactam, 0,5 gew.%
oligomeren en 6 gew.% NH, werd aan een
cyclisatiereactor gevoed. De cyclisatiereactor was een
continue gemengde reactor met een volume van 2 1. De
temperatuur van de reactor werd constant gehouden op
290 °C door gebruik te maken van een oliebad. De druk
was 10 MPa. Na een verblijftijd van 60 min. was de
opbrengst aan monomeer (één doorloop) 95,8 mol% en de
opbrengst aan t-caprolactam was 77,1 mol%.

Vergelijkend Experiment A

Voorbeeld 1 werd herhaald, met uitzondering dat
het waterig mengsel 0 gew% NH; bevat. De opbrengst aan
monomeer was 91,0 mol% en de opbrengst aan &-
caprolactam was 83,6 mol%.

Voorbeeld II

Een waterig mengsel met 22,1 gew.% organische
bestanddelen, welke 22,1 gew.% bestaat uit : 14,2 mol%
6-aminocapronzuur, 39,9 mol% 6~aminocapronzuuramide,
33,9 mol% e-caprolactam en 12,0 mol% oligomeren, werd
continu gevoed aan een cyclisatiereactor met een debiet
van 742 g/uur (1,33 mol/uur van de eerder genoemde
verbindingen). Tevens werd 85 g/uur (ongeveer 0,715
mol /uur) van een destillatie-residu (zie verder) en
314 g/uur H,0 aan de cyclisatiereactor gevoed. Dus
uiteindelijk werd 1141 g/uur produkt-mengsel (21,8 gew%
produkten) aan de cyclisatiereactor gevoed (249 g/uur
g-caprolactam, e-caprolactam-precursors en oligomeren
en 892 g/uur H,0).
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De cyclisatie werd uitgevoerd in een buisreactor
bij een constante temperatuur van 300 °C (met behulp
van een oliebad), een druk van 10 MPa en een
verblijftijd van ongeveer 30 min.

Na koeling en drukverlaging werd het effluent van
de cyclisatiereactor geanalyseerd. Het mengsel bevatte
0,5 mol% eg-caprolactam, 10,8 mol% 6-ACA(M) en 18,7 mol%
oligomeren.

Dit cyclisatiemengsel werd continu gevoed aan 2
opeenvolgende vacuumdestillatie-kolommen. In de eerste
kolom werd het oplosmiddel (H,0) verwijderd. In de
tweede kolom werd g-caprolactam geisoleerd met een
debiet van 150 g/uur (1,33 mol/uur).

Het destillatieresidu, zoals verkregen als de
bodemstroom in de tweede destillatiekolom (bevattende
ongeveer 0,715 mol/uur e-caprolactam, eg-—-caprolactam-
precursors en oligomeren) werd continu gerecirculeerd
naar de cyclisatiereactor (zie hierboven) met een
snelheid van 85 g/uur.

Dus een opbrengst aan e—-caprolactam van 100% kon
worden verkregen door recirculeren van het destillatie-
reside na een gedeelte van het e—-caprolactam te hebben
verwijderd.

De bovenstaande resultaten zijn verkregen 3 uur
nadat het continue proces was gestabiliseerd.
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- 10 - Coe” T

CONCLUSTIES

Werkwijze voor de bereiding van een mengsel van
g-caprolactam, 6-aminocapronzuur en
6-aminocapronzuuramide door verhitten van een
waterig mengsel bevattende ammoniak en oligomeren
van 6-aminocapronzuur en/of van
6—aminocapronzuuramide, met het kenmerk, dat het
waterig mengsel 0,5-7 gew.% equivalent ammoniak
(berekend als NH,;) bevat en de temperatuur ligt
tussen 280°C-330°C, waarbij met equivalent
ammoniak wordt bedoeld het totaal aan ammoniak
welk in de vorm van vrij ammoniak en in de vorm
van een amide-verbinding aanwezig is.

Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk,
dat het waterige mengsel tussen 1 en 20 gew%
oligomeren bevat.

Werkwijze volgens een der conclusies 1-2, met het
kenmerk, dat het waterige mengsel minder dan 3
gew.% equivalent ammoniak bevat.

Werkwijze volgens een der conclusies 1-3, met het
kenmerk, dat het waterig mengsel tevens
6-aminocapronzuuramide bevat.

Werkwijze volgens conclusie 4, met het kenmerk,
dat het waterig mengsel tussen 8-20 gew.%
6—aminocapronzuuramide bevat.

Werkwijze volgens een der conclusies 1-5, met het
kenmerk, dat het waterig mengsel tevens
6-aminocapronzuur en/of g-caprolactam bevat.
Werkwijze volgens een der conclusies 4-6, met het
kenmerk, dat de concentratie van oligomeren en
6—aminocapronzuuramide en eventueel
6-aminocapronzuur en/of eg-caprolactam in het
waterige mengsel ligt tussen 10-40 gew.%.
Werkwijze voor de bereiding van t-caprolactam

waarbij e-caprolactam wordt geisoleerd uit het
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waterig mengsel verkregen volgens de werkwijze
volgens een der conclusies 1-7 en waarbij het
aldus verkregen eg-caprolactam-arme mengsel, welk
mengsel tenminste een hoeveelheid niet-omgezette
5 oligomeren, 6-aminocapronzuur en

6-aminocapronzuuramide bevat, wordt hergebruikt in
de werkwijze volgens een der conclusies 1-7.

9. Werkwijze zoals in hoofdzaak is beschreven in de
beschrijving en de voorbeelden.
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