i)
1

W

n{;.

N

CZ 2966-96 A3

PRIHLASKA VYNALEZU

' zvefejnéna podle 8 31 zikona &. 527/1990 Sb. .

(19) (22) piihtaseno: 10. 10. 96
(32) Datum podan prioritnf pihlasky: 13.10.96
CESKA , (31) Cislo prioritnf prihlasky: 96/9500853
REPUBLIKA
(33) Zeme priority: BE
[40) Datum zvefejnéni ptihlddky vynalezu: 11. 06. ’97
. {Véstnik é&. 6/97)
Eren
rT k!
S
- |t
1
URAD
' PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

2966-96

(13) Druh dokumentu: A3

(51) mnt. ct.%:
C 07 C27/00

"

(7 1) Pfihlasovatel:

DSM N V.. Heerlen NL;

(72) Puvodce

Kragten Ubaldus Franciscus Ing., Beek, NL;
Baur Henricus Anna Christiaan., Roermond,
NL;

Housmans Johannes Gerardus Hubertus
Maria Ing., Maasbracht, NL;

{74) Zastupce:

Vsetecka Milos JUDr ‘Halkova 2, Praha 2,
12000;

[54’ Nazcv piihlasky vynalezu:
" Zplsob rozkladu cykloalkylhydroperoxidu

(57) Anotace:

Je popsdn zpusoh rozkladu smési obsahujici
cykloalkylhydroperoxid, v pfitomnosti hydro-
xidu alkalického kovu rozpusténého ve vodné
fazi, ve které je vedle hydroxidu alkalického
kovu pfitomno alespoit 10 % hmotnostnich,
vztazeno na vodnou fazi, jedné soli alkalické-

“ho kovu, nebo vice solf. Solemi alkalického

kovu jsou vyhodné uhli¢itany alkalického
kovu, nebo soli alkalického kovu s karboxylo-
vou kyselinou s 1-24 atomy uhliku.
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Zpusob rozkladu cykloalkylhydrupcruxidu

Oblast techniky

Vynalez se tykd zpisobu rozkladu smési, obsahujici
cykloalkylhydroperoxid v ptitomnosti hydroxidu alkalického
kovu rozpuiténého ve vodne fazi.

1

Dosavadni stav techniky

Tento zpGsob je jiz znam z patentu EP-A-4105, ve kterém

se uvadi, ze rozklad cyklodlkylhydrupcrOKLdu se provadi

v prLtomnostL ze jména hydrnxldu sodného. I kdyZz se pfi tomto

postupu dociluje vysoka prcmend na cykloalkanony

a cykloalkanoly. je reakéni rychlost relativoé nizka.

Konstanta reakéni rychlosti, coz je mira reakéni
rychlosti, je dileZitym parametrem, ktery se ma zvyéit Cim

je tato konstanta vy3si, tim G¢innéjsi je rozkladna reakce.

V mnoha pfipadech to rovnéz znamena,
e. Rozkladnd reakce se navic mize

ze vedlejdi reakce

probéhnou v mensi mir
provadét v mensim reaktoru, coZz znamend niz
uziti stavajici reaktoru vice pcoduktu rozkladu,

&i investice,

nebo pfi po
to znamend ze mize vzniknout vice cyk loalkanoni

a cykloalkanold. Tyto cykloalkanony a cykloalkanol

pouzit péi vyrobé e-kaprolaktamu, ktecy zase slouzi jako

y se mochou

surovina pro vyrobu nyloni.

Podstata vynalezu
Cilem ptedmétného vynidlezu je poskytnout zplsob s vys$si

reakéni rychlosti pro rozklad cykloalkylhydroperoxldu na




pozadované produkty cykloalkanon a cykloalkanol.

Tohoto c¢ile se dosahne tim, Zc je vedle hydroxidu
alkalického kovu rovnéz ptitomna sl alkalického kovu (nebo
vice soli alkalického kovu) v maoZzstvio alespon 10 %

hmotnostnich, vztazeno na vadnou fazi.

Ze soli alkalického kovu, které se mohou pouzit

k_tomuto Gcelu, jsou to vyhodné rozpustné sobi atkualickych..

kovit. Vhodnymi solemi jsou uhlicitany alkalickych kovu

a zvlastée kdrbotyldty alkalickych kovi, Vyhodnc jsou soli
mono- a polykarboxylovych kyselin s dlkdllckyml ovy.‘

v nichz karboxylova- kyacLLn¢ obsahuje 1 42 24 uhLLkovych

| axomﬁ:.pficcmz jeste vyhodncjbl jsou casti kdrbuxylovych
kyselin 6bsahu31c1ch 1 az 12 atomG uhliku. Z alkalickych
kovli jsou vhodné sodik a draslik. Vyhodne je ¢Lkallckym
kovem sodik. Pfikladem vhodnych karbotylovygh kyael1n je
kyselina octova, ‘kyselina propionovéa, kyselina maselna,
kvselina adipova, hexanova kyaallnd,.pcntdnova kybellna
propandikarboxylové kyselina, hexandikarboxylova kysellné,
kyselina stearovd a kyselina kaprinov&_(dckunuva)E Zvlaste
v?hodné“je'ppuiivéni'smési raznych karboxylovych kyselim,

protoze jsou snadno dostupné.

Soli alkdllckeho kovu se pouzivajisv mnuz:tviQalespoﬁ
10 % hmotnostnlch - yztazeno na hmotnost vudnc fdze ktera je
piitomnd vedle faze organické, obsahujici ;
cykloalkylhydroperotld Hmotnostni procento se¢ pOtha na
bazi 5011 alkalického kovu. Koncentrace soli je vyhodneé
vyS3i nez 15 % hmotnostnich a niz$i nez 35 % hmotnostnlch.
Jeste vyhodnéjsi je pouzivdni koncentrace soli v rozmezi od
20 % hmotnostnich do 35 % hmotnostnich, vypoltend na bazi

celkovych soli. RovnéZ je mozné pouzit vyssi koncentraci




soli, napfiklad 45 % hmotnostnich, coZz vsak ma nevyhodu
v tom, Zze pifi ochlazeni zpracovavaného proudu midze dojit ke .
‘krystalizaci kovovych karboxylatd. Tomu se mize zabranit

ztedénim toho procesniho proudu.

Smés. obsahujici cykloalkylhydroperoxid, se mize ziskat
oxidaci cykloalkanu obsahujiciho § az 12 atoma uhliku
v kruhu, naptéiklad v kapalné fazi plynem. obsahujicim
kyslik. Jako cykloalkan se ve vyhodném provedeni podle
vynalezu pouziva cykldpentan. cyklooktan, cyklododekén
a zejména cyklohexan. Smés, vznikla oxidaci, miZe vedle
cykloalkylhydroperoxidu obsahovat i daldi peroxidy,
naptiklad dicykloalkylperoxid. |

Oxidace obvykle probiha v kapalné fazi. Pro tento
proces je mozno poufit plyn obsahujici kyslik, napéiklad
vzduch nebo ¢isty kyslik. PEi oxidaci jsou thdné teploty
mezi 120 °C a 200 °C a vyhodné se pouzivaji teploty mezi
140 °C az 190 °C. '

M

Oxidaéni reakce se provadi pu dobu od 5 minut do 24 @
hodin. Tlak musi byt takovy, aby se v systému udrZovala
kapalna faze. Obvykle je to mezi 0.3 uz 5 MPa, vyhodné mezi

0,4 az 2,5 MPa.

Oxidace se ve vyhodném provedeni provadi kontinudlné
a vyhodné probiha v sériové fazenych reaktorech nebo
v trubkovém reaktoru rozdéleném na oddily. Reakce obvykle
probiha se samoCinnym pribéhem. teploty. nebo se teploca
reguluje. Regulace teploty obvykle probihd odebirdnim
reakéniho tepla pomoci proudu plynu, melechLym chlazenim,
nebo jinymi metodami, které jsou odborniktm pracujicim

v daném oboru bézné znamé. Aby se zabranilo ptechodovym
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kovim (které pOdefUJl ruzklad cyklnulkylhydruparotidu)
vatoup1t -do .sme Lktera se mad ledqut vyhodné se voli
rcdktory -5 anrtnlmt antrnlml btenuml \aprxkldd se mohou'

pouzit reaktory s vaiténimi sténami 2 paa1vnvang occle

hliniku, tantalu, 'skla nebo smaleu, Dilezité je to zvlaste

u malych produkunlch kapacit, u ktcrygh Jje ncprlznlvy pomeér
mezi plochou sten a obsahem k4p411n/ u vclkych kdp&Clt nenl

rcaktor S inertnimi vnitfnimi sténami potrchny V této .

kdtalyzovanc kovem., naprlklud kobalccm.d chromem, vytv'

e

dostanc zanedbdtclne mnoZstvi kovov;gh iontd, nema to y na
reakc1 zadny podstatny vliiv a v. kontcxtu tohoto vynalezu sc

mizZe pouZLt nckdtdlyZOVdnd oxxdacc cykloalkdnu D
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Va“rozdll od:-nekatalyzované rcakcc ‘se pti otlda01 T
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ecakCni smés s relativne ma Lym mnoZstvim
cykloalkylhydcopcrowxdu ve srovnani s MmNOZSLVim vznlkleho
yklodlkdnonu a cykloalkanolu. N1cmcnc zplisob podle tohoto'
vvnalczu ]c rovncz vyhodny . pEi kdtdlyzovanc oxidaci, kde -

zustdva Jen malé mnozstv1 cyklodlkylhydfopcroxxdu

'Pcodukf<nckatalyiované oxidace cyklohcxunu'obvykle'
obsahuje alebpon srovnatclna mnozstvi (v % hmotnostnich)

cykloalkylhydroperovxdu a cyklohatanolu + cyklohexanonu‘

Smés po otxdaunx reakci’ Ldbto ObbthJd mnoZstvi-- e o

cykloalkylhydropcrotldu, ktere je vxce ne? dvojnasobkem
mnozstvi cyklohexanolu + cyk Lohexanonu. Naﬁfoti tomu
katalyzovand oxidace vytvati sﬁé kterd obaahuje mene nez
S0 % cykloherylhydroperoxtdu ve srovnani.s hmotnostn1m1 %
cyklohexanolu + cyklohexanonu. CaSto je ptitomno i méné nez
40 %‘cykloalkylhydroperoxidu ve srovnani s hmotnostnim

procentem cyklohexanolu + cyklohexanonu.
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Koncentrace cyklohexylhydroperoxidu v reakéni smeési po
vystupu z posledniho oxidacniho reaktoru je obvykle mezi >
0.1 % hmotnostniho az 8.0 % hmotnostnich. Koncentrace
cykloalkanolu v této smesi ¢ini obvykle mezi 0,1 %
hmotnostniho az 10 % hmotnustnich. Konverze cykloalkanu Cini
obvyklc mezi 0.3 % hmotnostniho az 25 % hmotnostnich.
Koaverze cyklohexanu obvykle c¢ini 2 % hmotnostni az 6 %

hmotnostnich.

Pro rozklad cykloalkylhydroperoxidu se pkidava tolik
hydroxidu alkalického kovu, aby'konCcntracc OH™ ([OH™]) ve :
vodné fazi po dokonceni rozkludu byla alespoi 0,1 N, vyhodné )
alespon 0,6 N. 'V zasadé je moZna koncentrace (OH™ ) vy$s$i nez
2 N, nema to viak 2adné vyhody.. Tak vysoka koncentrace mize
vést ke vzniku vedlejsich reaket, naptiklad k aldolove
kondenzaci cykloalkanonu. MnozZstvi puuiitého hydroxidu
alkalického kovu je proto vyhodné takové, aby koncentrace
(OH™) ve v0dné fazi po ukonceni proceéu byla mezi asi 0,1 N
a asi 2 N. Zvlagté se pouzije takové mnozstvi hydroxidu, aby
se dosdhlo koncentrace (OH”) mezi 0,6 N a 1 N. P
Nejvhodnéj3imi hydroxidy pro toto provedeni postupu podle

vynalezu jsou hydroxid sodny a hydroxid draselny.

Rozkladnad reakce se vyhodné provadi v piitomnosti
alespoi jednoho katglyzatoru a to kovové soli, podporujici
rozklad cykloalkylhydroperoxidu. Obvykle je to sul
ptechodného kovu. PEikladem vhodného pfechodného kovu je
kobalt, chrom, mangan, zelezo, nikl, méd, nebo jejich smési,
napfiklad smés kobaltu a chromu. Tato sl pfechodného kovu
je vyhodné rozpustna ve vodé. Velmi vhodnymi solemi se
ukazaly byt sirany a octany kovii. Mnozstvi soli prechodoveho
kovu maze byt mezi 0,1 ppm az 1000 ppm poéitano jako kov, ve

vztahu k hmotnosti vodné faze. Je vSak rovnéz mozné pouzit
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vétsi mnoZsevi soli ptechodneho kovu. Vyhodné¢ se pouZivad
mnozatv; 0,1 ppm-az 10 ppm kovu. Ke smest obsahujici
cykloakylhydroperoxid se sﬁl.pﬁcchodncho kovu mize pridat
jako vodny roztok, pfipadné s hydroxidem alkalického kovu.
Do reakdéni smési se rovndz muzc sl prcghodnéhu kovu 'ptidat
jako organicka sl rozpustena v‘nréanhukcm rozpouatedle
‘Jako organické rozpoustédlo se mize pouzic cykloalkan

3

~odpovidajici cykldalkylhydtopcroxidu.

- : - T
. i - S

Rozkladna ceakce brubiha tak, Ze se smes obsahujici -
cykloalkylhydropcro(xd ponechd reagovat po dobu v‘rozmezi od
"5 do 300 anut Doba prodleni v ruzkladncm reaktocu je |
vyhodne mezi--15 az: 120- minutami-, .piicemz. potiebnou dobdbu, muze

kazdy odbornLk pracu3101 v daném oboru jednoduse uréit.

‘Rozkladnd reakce se vyhodné, provadi v promichavaném
tankovém reaktbru a zvlasce vyhodnéué protiproudové kolone,
vybavené michanim. ' o |

K docileni ucinného rozkladu Cykloakylhydrbperoxidu,je
objemovy pomér vodné a organicke: faze.v roikladhém:reaktoru
vyhodné vyssi,nez 0,2: Vyhodne se vyuziva pomér 0,05 az
0,25 Tyto objemové poméry Vbak nejsou kriticke a odbornik
pracu3101 v ddncm oboru je mize podlc potfeby beovolne

upravovat .

-

"~

Rozklad cykloalkylhydroperowldu miZze probihat pfi
tepioté v rozmezi od 60 °C do 180 °C. Ve vyhodném proveden1
podle vyndlezu probiha rozklad pti teploté v rozmezi od
60 °C do 100 °C. - |

Rozkladna reakce se miZe provadét bud 2a tlaku

atmosférickeho nebo za tlaku zvyseného. Vyhodne se rozklad




cykloaky!lhydroperoxidu mdze pruvadétiza tlaku. ktery je
stejného Eadu jako tlak pouzity pfi vxidaci odporidajiciho
cykloalkanu: rovnéz vsak miZe byt vyhodne odpafit po oxidaci
Gast cykloalkanu tak, Ze se tlak ponecha klesnout (mzikové
odpafeni). Pak je tlak pfi rozkladeé rewkei vyhodné mezi

0,1 az 0,6 MPa, cCastou se pak rozkladna reakce provadi za

atmosférickeho tlaku.

Po provedeni rozkladu se vodnd faze mdze oddélic od
faze organicke. Organicka faze sc puk midze promyvat, aby se
odstranily: stopové podily zbytkd soli obsazené ve vodné
fazi. Tato vodna faze se mbZe pouZit znova pfi rozkladné
reakci. V takovém ptipadé jiz vodna faze obsahuje soli mono-
nebo polykacboxylovych kyselin s alkalickymi kovy.
Karboxylove kyscliny’mohou vznikat juko vedlej$i produkt
oxidace nebo pii rozkladu, pficemz v pfitomnosti alkalickeho
kovu vznika sul s karboxylovou kyselinou. Opétne pouiiti‘
vodné faze ma vyhodu v tom, 2e se miZe jednoduSe nastavit

a sledovat pomér mezi- vodnou a organickou fazi.

Destilace organické faze pfipadné poskytuje smes I

cykloalkanonu a cykloalkanolu.

Rozkladni reakce se mize provadét jak kontinudlné, tak

i vsazkové.

Ptiklady provedeni vynilezu

Ptfriklad 1

Do 250 mililitrd smési po oxidaci cyklohexanu,
obsahujici na kilogram 190 mmol cyk lohexylhydroperoxidu
(CHHP), 40 mmol cyklohexanonu (ON) a 90 mmol cyklohexanolu
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(OL), se prtd¢[o prl provadéni tohnto postupu 107 milk[itfﬁ‘
‘ 3odne faze UbbthJlLl ruzpustcnj h/druxtd sodny NaQH - " _j S
~ (1500 ;mmol NaOH/kg) -a-octan sodny (15 % hmotnustnlch) pc1 e
teplotc 70°C. "Rozklad CHHP . se sledoval pumugx JDhUmLCFLCkC

titrace. Konstdntd rychlosti prvghn radu h/Ia 11 x 107 *3

min 1. : ' : O Ty

P. orovn advaci pftiklad, A '

a e . e o o - - ——e Lo
b - cr Caees Lo eme e AT e C—— e T e : .
P el e Ampa—— —a L RS, 3

-

Postup pod[e pcxklddu 1 se updkuval tcn:ukrat za
 p0uthl prlddvku 107 mllllltru vudnc faze ObhthJLLl

- rozpubtcny hydrowtd qodny NdOH (1300 mmolmNaOH/kg) Rozkldd

_rychlostx prvcho rddu byld 8. x 1072 mlh .
pEiklad 2 ;5 o ey
| Do 250 mllllxtru meSL po oxidaci cyklohcxanu. ktera
cbsahovala na. kLlngram 190 mmol cvklohcxylhydropcroxxdu
(CHHP), 40 mmol cyklohetanonu (ON) a 90 mmol cyklohcxanolu
.(OL) se za tcploty 70- °C ptidalo 107 mlLLthrU vodné faze
s obsahcm rozpuatﬁneho hydrow1du sudncho NaOH (1500 mmol
NaOH/kg) . octanu sodného (15 % hmotnusanch) a Cr(VO3)3
:(10 ppm Cr) Rozk lad CHHP se¢ sledoval pomoci Jodomctrxcke

titrace. Konstanta rychlostx “prvého Eadu byld o
13 x 107 3min” }.

Porovndavaci pfiklad:" B

Podle ‘tohoto postupu se opakoval postﬁp'podlc ptikladu
2. pti¢emz tentokrdt se ptidala vodna féze v mnozstvi 107
mililitecd, obSahujici rozpuétén§‘hydroxid sodny NaOH (1500‘
mitol NaOH/kg) a Cr(NG3)3 (10 ppm Cr).-Rozklad CHHP se

7 CHHPTsE slcdoval pomoci JOdomctrlch titrace..Konstanta f,iw_f__“______f

R T TR




sledoval pomoci jodometriciké titrace. Konstanta rychlosti

pevého fadu byla 8 x 1072 min~L.

Kontinudlni rozklad ve sklenéném reaktoru.

Postup

K. pcovadenx techto postupl byla pouZita sestava, ktera:
byla tvorcna dvema dvousténnymi sklenénymi reaktory, kazdy
o .-objemu- kdpdllnv SO0 mililitrd, zafazenymi sérioveé. Oba
byly opatteny pEfepazkami, mlchadlcm zpétnym chladlcem
a ptepadem. Do prvého reaktoru se zavadala cerstva smes po
oxidd&i cyklohexanu a Cerstva vodna faze. Tcplotd v obou j

reaktorech byla kontrolovana dvéma nezdavislymi termostaty.

Prfriklad 3

Do prvého reaktoru se zavadélo 17.0 mililitr&/mfnutu
smési po oxidaci cyklohexanu, ObbthJLLl na kllogram |
153 mmol cyklohexylhydropccowxdu (CHHP}, 353 mmol
cyklohexanonu (ON) a 105 mmol cyklohekanolu (OL) . 0516 56 ﬁi
ptidavalo 1,95 mililitru/minutu vodné faze s obsaheﬁl co
rozpudténého hydroxidu sodného NaOH (750 mmol NaOH/kg).
uhli¢itanu sodneho Na,C04 (354 mmol/kg) siranu kobaltnatého
CoSO4 (4.3 ppm Co) a ddle obsahujici sinés sodnych 5011 Mono-
a dikarboxylovych kyselin (obsahujici 1 az 6 atoml uhliku)
(20 % hmotnostnich ve vode): Rozklad CHHP probihal pti
teploté 69 °C v prvém reaktoru a pti teploté 66 °C v druhém
reaktoru. Rozklad CHHP se sledoval pémoci jodometrické |
titrace. Konstanta rychlosti prvého f#adu, vypoctena za obéma
reaktory, ¢inila 140 x 10" min~!. Konverze CHHP pfeséhla .

95 %.
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PEiklad 4
O, _ L P
. V..postupu-podle tohoto prlklddu byl opdkovan postup
podlc prikladu 3, prLLcmz tentokrat se do prveho reaktoru 3
zavadclo 16,7 mllletru/m1nutu smési po OYdeCL cyklohexanu,
ktera na kilogram obsahovala 182 mmu[
_ cyklohctylhydroperoxxdu (CHHP), 42 mmol cyklohetanonu (OV)

a 86 miol cyKlohexanolu (OL). Ddlc se prxdavalo

1 93 mxlllxtru/mlnutu vodné™faze s’ ‘obsahem™ rozpusteneho S

hydroxldu sodného.NaOH (750 mmol NaOH/kg), uhllcltanu
' sodneho Na2C03 (365. mmol/kg) a sxrdnu kobdltnateho CoSO4
. (4 3 ppm Co) ‘a dale” ObbthJLCl ‘smes sodnyeh 5011 mono- -
"““““'a dlkdrbovylovych kyselln (ObbahUJlLLCh 1;a% '6 atomd uhllku)
o (20 % hmotnostnich ve' vodﬁ)“ Rozk Lad "CHHP: probihal za
teploty 67°C v prvém reaktoru a za tcploty 66 °C v druhém
reaktoru. Rozklad CHHP se sledoval pomoci jodometrické

titrace. Konstanta rychlo:tl prvcho Fadu, vypoltend za obéma

reaﬁtocy, c1n;1a'131 x 10°3 min~!. Konverze CHHP pfesahla
95 %. - B : .
PEiklad 5

'V -tomto provedeni byl opakovin postupu podle piikladu

3, prxcemi tentokrat se do prvého redktoru zavadélo

llogram obsahovala 182 mmol cyklohexylhydroperoxidu (CHHP) ,

42 mmol cyklohetanonu (ON)“a 86 mmol cyklohexanolu (OL) .

Dale se . prldavalo 1, 90 mililitru/minutu vodné faze, ktera
obsahovala rozpustény hydroxid sodny -NaQOH (750 mmol
NaOH/kg) . uhli¢itan sodny Na,C0j (375 mmol Na,C03/kg), siran
‘ kobaltnaty CoSO4 (4,3 ppm Co) a ddle smés sodnych soli mono-
‘a dikarboxylovych kyselin (obsahujicich 1 az 6 atomd uhliku)
(15 % hmotnostnich ve vodé) . Rozklad CHHP probihal pfi

"16 9 mllxlltru/mlnutu ‘smés{ po oxidaci ¢yklohexanu,’ kteram na--— -

s
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teplote 67 °C v prveém reaktoru a pfi teploze 66 °C v druhém
reaktoru. Rozklad CHHP se sledoval pomoci jodometrické
titrace. Konstanta rychlosti prvého fadu Cinila

110 x 10 3min"!. Konverze CHHP presahovala 93 %.

m
~
.
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P

Porovnavaci p

PP provédéﬁi tohoto postupu se opakoval se postup
podle pfikladu 3, pficemz do prvého reaktoru se zavadélo
16.6 mililitrd/minutu smési po oxidaci cyklohexanu, ktera na
kilogram obsahovala 153 mmol cyklohexylhydroperoxidu (CHHP),
53 mmol cyklohexanonu (ON) a 105 mmol cyklohexanolu (OL).
Dale se ptidavalo 1,94 mililitru/minutu vodne faze, ktera
obsahovala rozpustény hydrokid sodny NaOH (750 mmol
NaOH/kg) . uhli¢itan sodny NayCOy (365 mmol/kg). a siran
kobaltnaty CoSO, (4.3 ppm Co). Rozklad CHHP probihal pfi
teploteé 69 °C v prvém'rcaktoru a pfi teploté 66 °C ve druhém
reaktoru. Rozklad CHHP se sledoval pomoci jodometricke
titrace. Konstanta rychlosti prvého fadu, vypoCitand za
obéma reaktocy, Cinila 60 «x 10'3min'1. Konverze CHHP byla

nizsi nez 87 %.
Postupy s kontinudlnim rozkladem za zvyseného tlaku
K provadéni téchto postupl byla pouZita sestava, ktera

byla tvotena reaktorem z oceli Cr/Ni s objemem kapaliny

1000 mililitrd. Reaktor byl opatfen pfepidzkami, michadlem,

.zpétnym chladidem a pfepadem. Cerstva smés po oxidaci

cyklohexanu a Cerstva vodnda fdze se zavddély dvéma
nezdvislymi derpadly. Teplota v reaktoru byla kontrolovana

termostatem.




Pfiklad 6

Podle tohoto postupu se do reaktoru se-zuvadélo

75,3 mililitcd/minuty smesi po oxiduci cyklohexanu,

obsahujici na kilogram 153 mmol eyklohexylhydroperoxidu
(CHHP), 53 mmol cyklohexanonu (ON) a 105 mmol cyklohexanolu

(OL). Dale se ptidavalo 15,6 mxltl:tru/mlnutu vodné faze

s obsahcm rozpusteneho hydroxidu sodného NaOH (625 mmol
-NdOH/k ) uhllcltanu sodncho N42C03 (445 mmol/kyg); siranu. -

kobaltnatého CoS0y (10 ppm Co) a didle obsahujici smes
sodnych solx mono-_ a dikacboxylovych kysclxn (ObbthJlClCh

1 az 6 atom’ uhliku) (15 % hmotnostnich ve vodé). Rozklad

'iCHHP probihal prL -teploté 85 sC. Rozklad CHHP se. sledoval |

pomoci JodomctrLckc titrace. Konstanta rychlosti prvcho radu

¢inila 1,97 min -1 (pEi teplote 90°C byla tato hodnota 2,63

min~ 1). Konverze CHHP ptesahovala 95 %.

PEriklad -7

Podlc tohoto postupu se du reaktoru zavadélo
75.3 mxleLtru/anucu smeési po oxidaci cyklohexanu,
obsahujici na kilogram 153 mmo | cyklohcxylhydrupsroxldu
(CHHP), 53 mmol cyklohexanonu (ON) a 105 mmol cyklohexanolu
(OoL). Ddle s€e prlddvalo 15,6 lellltru/anutu vodné faze, .
ktera obsahOVAla rozpubtcny hydcoxld sodny NdOH’ (935 mmol -
NaOH/kg), siran kobaltnaty CoSQ4 (10 ppm Co) a octan sodny
(12 % hmotnoatnlch ve vode). Rozklad CHHP probihal pti
teploté 105 °C. Rozklad CHHP se.sledoval pomoci jodometrické
titrace. Konstanta rychlosti pcvého tfadu ¢inila 5,65 min -1
(hodnota této konstanty byla 2,49 an,; péi teploté 90 °C).

Konverze CHHP pfesdahla 98 %.




PEiklad 8

Pri provadéni tohoto postupu se do reaktoru zavadélo
76,3 mililitrd/minutu smési po oxidaci cyklohexanu,
obsahujici na kilogram 1353 mmol cyklohexylhydroperoxidu
(CHHP), 53 mmol cyklohexanonu (ON) a 10S mmol cyklohexanolu
(OL). Dale se péidavalo 15,3 mililitru/minutu vodné faze,
kterda obsahovala rozpustény hydroxid sodny NaOH (7?9 mmol R .
NaOH/kg), uhli¢itan sodny Na,CO3 (315 mmol/kg). Siran
kobaltnaty CoS0, (10 ppm Co) a ddle smeés sodnych soli mono-
a dikarboxylovych kyselin .(obsahujici 1 a2z 6 atomd uhliku)
(25 % hmotnostnich ve vodé). Rozklud CHHP probihal péi

teploté 85 °C. Rozklad CHHP se slcduvul.pomuéi Jndometrlcké‘

titrace. Konstanta rychlosti prvého fadu Cinila 1.78,min'1 o
1' . "

(hodnota této konstanty byla 2,37 @in’

pfi teploté 90°C).
Konverze CHHP piesdhla 95 %. '

Porovnavaci pitikilad D

. Podle tohoto postupu.sc do reaktoru zavadelo
74,5 mi}ilitr&/minutu smési po oxidaci cyklohexanu, - _ .
obsahujici na kilogram 153 mmol cyklohexylhydroperoxidu
(CHHP) ., 53 mmol cyklohgxaﬁunu (ON) a 105 mmol cyklohexanolu

(OL). Ddle se pfidévalo 15,0 milili;rﬁ/minutu vodné faze,

ktera obsahovala rozpusStény hydroxid sodny NaOH (6690 mmol

NaOH/kg) . uhliditan sodny Na,CO; (420 mmol/kg). siran

kobaltnaty CoSQ4 (10 ppm Co). Rozklad CHHP probihal pifi

teploté 96 °C. Rozklad CHHP se $ledoval pomoci jodometrické

titrace. Konstanta rychlosti prvého £adu ¢inila 0,45 min~!

. (0,32 min~! p#i teploté 90°C). Konverze CHHP byla ni2$i ne
85 %.




Porovnavaci ptiklad E

Podle tohoto provedeni se do reaktoru zaﬁédélo
74,5 lellltru/an smés i :po oxidaci cyklohexanu, obsahujici
na kllogram 133 mmol cyklohexylhydroperoxidu (CHHP) ,
53 mmol cyklohexanonu: (ON) a 105 mmol Lyklohczdnolu (OL).
Ddle se prlddVAlo 15,0 mlllﬂLtru/anutu vodné faze,' kterd

‘obsahovala rozpubtcny hydroxid sodny ‘NaOH (1600 mmol

i-.;_

VVdOH/kg) -uh11c1tan sodny V42C03 (630 mmul/kg) gL PAN - b o

' kobdltndty C0504 (10 ppm' Co) ."‘Rozklad CHHP pcobxhal pEi

teplote 95°C. ROZkldd CHHP se sledoval p0m0g1 Jodometrlckc
o g

tLtrdce Konacantd rychlost1 prveho radu cinila 0 '97. min™y

’m'"To 73 min® 1*prl teplote 290° C) _Konverze CHHP byla nizsi “32.“ _—
92°%. S LA R
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob rozkladu smési, obsahujict
cykloalkylhydroperoxid, v péitomnostic hydroxidu alkualického
kovu rozbuéténéhu ve Qudné tazi, vyznaCujici se tim, Ze
vedle hydroxidu alkalického kovu je pfitomno nejmene 10 %
jedné nebo vice_soii

alkalického kovu.
2. Zplsob podle naroku 1, vyznaCujici se tim, Ze solemi

nebo soli
kde

alkalekehn kovu Jaou Uhllthdﬂy alkalickeho kovu,
alkdchkeho kovu s mono- a polykarboxylovymi kywc11n¢m1
&4s$t monokarboxylové kyscany.'ncbu polykatboryluvc kyscllny
obsahuje 1 az 24 atoml uhliku.

-

3. Zpusob podle nékterého z naruku 1 nebo 2,

vyznaCujici se tim, ze. dlkallckym kuvem je sodik ncbo'

draslik.

..|

4. Zpisob podle nckccrcho z ndruku I uz 3, vyznaCujici

se tlm 2e koncentrace soli Jc niz${ ndz2 45 % hmotnostnich,
vztazeno na vodnou fazi, kterd je pfitomna vedle faze

obsahujici cyklgaikylhydropcruxid: ' .

5. Zplsob podle nékterého z narukd 1 az 4, vyznééujici

se tim, 2Z2e koncentrace soli Cini 20 az 35 % hmotnostnich.

6. Zpdisob podle néktecého z narokd 1 az §, vyznacCujici
se tim, Ze se pouziva takové mnoZstvi hydroxidu alkalického
kovu, aby na konci rozkladné reakce byla pfitomna

koncentrace OH™ mezi 0,1 aZz 2 N,
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7. Zp&sob'pbdlc nékctercho z narokd 1 aZ 6, vyznaCujici

se- tim, - Ze. bchcm rozkladu je rovacs prltumnu mezi 0.1 a2

. 1000-ppm;so{1 ptechodnchg kuvq, pudpurUJlLi ruzklud

8. ipusob podlc ncktbrchu z narokd 1 az 7, vyznacujici .

se tim, Ze bmﬂb. ObbthJl ci LykiUdIkylhjdrUerUKld ~byla _
ziskdna oxidaci 0dp0v1deLLihU ijlUdIkdnu péi teptoré mezi ‘:fﬁ
120 a2 200 °C a ptfi tlaku mezi 0,34 $-MPa v 'nepfitomnosti . PJ
+kéfa1yéit6ru'b§jdac§2" — — e i+ -
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