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Vynilez sa tyka oblasti vyroby laktdmov z aminonitrilov,
a predovietkym vyroby e-kaprolaktamu hydrolytickou cyk-
lizéciou 6-aminokapronitrilu v parnej faze. Surovy kvapal-
ny kaprolaktim zahffiajici e-kaprolaktam (CL), 6-
aminokapronitril (ACN) a vodu, ziskany z cykliza¢nej re-
akcie ACN v parnej faze sa uvedie do kontaktu s vodikom
v pritomnosti hydrogenatného katalyzatora za premeny
ACN v surovom kvapalnom kaprolaktdme na predukt ob-
sahujlci hexametyléndiamin (HMD) a hexametylénimin
(HMI). Pofas tejto hydrogendcie sa tetrahydroazepin
(THA) premeni na HMI. HMD a HMI majii niZSie teploty
varu v porovnan{ s ACN, atak si Pahdie separovatené
z CL v naslednych destilatnych operacidch. TakZe sa reali-
zuje spodsob vyroby CL z ACN s mensim po¢tom destilag-
nych stuptiov a s niZ§im tlakovym spadom a nizSou teplo-
tou v pate kolony.
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7LEPSENY SPOSOB PRIPRAVY KAPROLAKTAMU 7 NECISTENEHO 6-AMIMO-
KAPRONITRILU

OBLAST TECHNIKY

Vynadlez sa tyka oblasti vyroby laktémov z aminonitrilov, a
predov3etkym vyroby e-kaprolaktdmu hydrolytickou cyklizaciou

6-aminokapronitrilu v parnej faze.

DOTERAJSI STAV TECHNIKY

g-Kaprolaktdm je prekurzor na pripravu Nylénu-6. Nyldén-6
sa po prvy raz vyrobil v roku 1899 ohrevom kyseliny 6-amino-
hexanovej. Komercne uskutocnitelnd syntéza Nylénu-6 z g-kapro-

laktamu bola objavend Paulom Schlackom v I. G. Farbenindustrie

v roku 1938. V suCasnosti sa pribliZne 95 % svetového e-kapro-
laktadmu vyrdba z cyklohexandnoximu Beckmannovym presSmykom.
Vychodiskovym materidlom pre cyklohexandén mdéZe byt cyklohexan,
fenol alebo benzén. Cyklohexanén sa ziska cez rad redukcii
a/alebo oxidacii. Cyklohexandén sa potom necha zreagovat s
hydroxylaminovou solou, spravidla siranom, za vzniku oximu a
siranu amdénneho. Oxim sa preusporiada v koncentrovane]

kyseline sirovej a vysledny sulfat laktamu sa neutralizuje
amoniakom za vzniku e-kaprolaktédmu a dalSieho siranu aménnehc.

Nasledne sa ¢isty e-kaprolaktam =ziska pomocou urcitého poltu
separaénych a purifikaénych krokov. Tento suCasny spdsob je

extrémne kapitalovo naroény a vytvara velké mnoZstvo odpadu.

Ekonomicky atraktivny spdsob vyroby kaprolaktdmu pouziva
ako prekurzor 6-aminokapronitril. Patent US 2 301 964 (E. I.
Du Pont de Nemours & Company) opisuje spdsob vyroby laktdmov z
aminonitrilov a vody v kvapalnej faze. Hydrolyza a sucCasnéa

tvorba laktamu prebiehajd rychlo, pokial aminonitril reaguje v



slabom vodnom roztoku. Pouzivaju sa teploty od pribliZne
200 °C do pribliZne 375 °C. Aminonitril a voda sa udrZuju pri
tejto reakinej teplote nie viac ako 1 hodinu. Reakcla sa

vyhodne katalyzuje sirovodikom.

Patent US 2 357 484 (E. I. Du Pont de Nemours & Company)
opisuje katalyticky spdsob pripravy N-substituovanych amidov
v parnej fédze zahrnajuci vedenie v paru premenenej zmesi vody
a alifatického aminonitrilu, obsahujuceho asporn jednu
aminonitrilov( c¢ast, nad katalyzatorom dehydrataéného typu pri
teplote spravidla od pribliZne 150 °C do pribliZne 500 °C v
Zase nie dlh3om ako 1 minGta. Pokial sa pouZzije alifaticky
aminonitril s otvorenym retazcom, v ktorom su aminoskupiny a
nitrilové skupiny oddelené aspon dvoma atdémami uhlika v

susediacom stave, potom je ziskanym produktom laktéam.

V poslednych rokoch sa lacny adiponitril (ADN) vyrabal
priamou hydrogendciou butadiénu. Toto viedlo k obnovenému
zdujmu o Martinov CL spdsob, pretoze lacny ADN je mozné
Giastodne hydrogenovat a rafinovat za vzniku nelisteného
produktu, ktory obsahuje ACN. Tento produkt mbéZe obsahovat
niektoré vedlaj3ie produkty hydrogenacCnej reakcie, za zmienku

stoji tetrahydroazepin (THA).

Patent US 6 716 977 opisuje spdsob vyroby CL z neCisteného

ACN obsahujtceho THA, pricom tento spdsob zahfhia nasledujuce

kroky:

(1) uvedenie necisteného ACN do kontaktu s vodou pri
zvysenej teplote v pritomnosti dehydratacného kataly-
zdtora, pridom ako nelisteny ACN, tak voda su v parnej
faze, =za vzniku reakéného produktu v parnej faze, ktory

obsahuje CL, amoniak, vodu, ACN a THA;



(2) separaciu amoniaku a vidc3ej cCasti vody =z
reak®ného produktu v parnej féaze =za vzniku surového

kvapalného CL obsahujuceho CL, ACN a THA;

(3) =zavedenie surového kvapalného CL do destilacnej
kolény pre nizkovriace 1latky a odstranenie vacse] cCasti
THA a aj ACN ako destildt koldny pre nizkovriace latky, a
odstranenie CL, vysokovriacich 1latok a najvysSSie malej

Zasti THA a ACN ako nizkovriace destilacné zvysky; a

(4) =zavedenie nizkovriacich destilaénych zvysSkov do
destiladnej kolény pre vysokovriace latky a odstranenie CL
a najvy33ie malej casti vysokovriacich latok ako destilat
kolény pre vysokovriace latky a odstranenie vacsej cCasti

vysokovriacich latok ako vysokovriace destilacné zvysky.

Pri tomto spdsobe separacie ACN a THA z CL vyZaduje
znaény poCet stupfiov v kolone pre nizkovriace latky
vzhladom k taZzkej separacii. Velky pocet stupnov v tejto
koléne spdsobi zvyseny tlakovy spad a prilis vysoka
teplotu v pate koldény. Bolo by teda ziadice vyvindt spdsob
vyroby CL z ACN, pri ktorom by sa primesi v surovom
kaprolaktamovom produkte premenili na druhy majuce vysSi
tlak vodnej péary, ktoré by vyZadovali menej destilacnych

stuprnov.
PODSTATA VYNALEZU
V ramci vynalezu sa surovy kvapalny kaprolaktam

zahffiajuci e-kaprolaktédm (CL), 6-aminokapronitril (ACN)

a vodu, ziskany z cyklizatnej reakcie ACN v parnej faze



uvedie do kontaktu s vodikom v pritomnosti hydrogenacného
katalyzatora za  premeny ACN v surovom kvapalnom
kaprolaktédme na produkt obsahujuci hexametyléndiamin (HMD)
a hexametylénimin (HMI). Pocas tejto hydrogenacie sa
tetrahydroazepin (THA) premeni na HMI. HMD a HMI maju
niz3ie teploty varu v porovnanli s ACN, a tak su Iahsie
separovatelné z CL v naslednych destilacnych operdciéach.
TakZe sa realizuje spdésob vyroby CL 2z ACN s mene]
destila¢nymi stuphami (¢iZe s nizsim tlakovym spédom a
niz3ou patnou teplotou). Vynédlezom je teda spdsob vyroby
ge-kaprolaktéamu (CL) z 6-aminokapronitrilu (ACN),

zahfhajuci:

(a) kontaktovanie parnej zmesi ACN a vody v reaktore
obsahujucom dehydratacny katalyzator za vzniku reakcného

produktu v parnej faze obsahujaceho CL, amoniak, vodu a

ACN;

(b) separaciu amoniaku a vacsej cCasti wvody z
reakéného produktu v parnej faze za vzniku surového

kvapalného kaprolaktamu obsahujiceho CL, ACN a malé casti

vody:;

(c) kontaktovanie surového kvapalného kaprolaktamu s
vodikom v pritomnosti hydrogena¢ného katalyzatora za
vzniku hydrogénovaného surového kaprolaktamu obsahujuceho

CL, HMI, HMD a vodu;

(d) odstranenie vody a HMI z hydrogénovaného surového
kaprolaktamu v dehydratacnej koldéne =za wvzniku bezvodého

surového kaprolaktamu obsahujuceho CL a HMD;



(e) zavedenie bezvodého surového kaprolaktéamu do
destilaénej kolény pre nizkovriace latky, kde destildt kolédny
pre nizkovriace 1latky obsahuje HMD, a nizkovriace destilacné

zvySky obsahuji CL a vysokovriace latky; a

(f) zavedenie nizkovriacich destila¢nych zvySkov do
destilaénej kolény pre vysokovriace latky, kde destilat kolény
pre vysokovriace latky obsahuje CL a destila¢né zvysky koldny

pre vysokovriace latky obsahuju vysokovriace latky.

PREHLAD OBRAZKOV NA VYKRESOCH

Vykresy sa skladajt z dvoch obrazkov, pricom obr. 1 a obr.
2, zndzornuju vyvojové dilagramy ilustrujuce dve alternativne

uskuto&nenia spdsobu podla vynalezu.

PODROBNY OPIS VYNALEZU

Pokial ide o obr. 1, tento zndzornuje systém 10, ktory
predstavuje Jjedno uskutoCnenie vynalezu. Prud 6-aminokapro-
nitrilu (ACN) 12, ktory pripadne obsahuje tetrahydroazepin
(THA) a dimér ACN, a prud 16 vody sa =zavedi do mixéra 14.
Molarny pomer vody k ACN sa udrZzuje v rozmedzil priblizZne 1:1
az 10:1. ACN prud 12 mdie obsahovat pribliZne 0 aZ pribliZne
1200 ppm tetrahydroazepinu (THA) a pribliZzne 0 aZ pribliZne
2 % hmotn. diméru ACN. ACN prud 12 a prud 16 vody by mali
obsahovat menej ako pribliZzne 0,1 % hmotn. rozpusteného
kyslika, ¢o je moZné realizovat prekrytim ACN a vody dusikovou
clonou pred zavedenim do mixéra 14. Mixér 14 ddkladne premiesa
ACN prud 12 a prud 16 vody. Je mozné pouzit staticky mixér,
ako je napriklad mixér s obchodnym oznacenim Kenix. Kvapalna
zmes ACN a vody ziskand v mixéri 14 sa zavedie do odparky 18,
do ktorej sa doddva teplo za GUCelom odparenia kvapalnej zmesi

za vzniku parnej zmesi ACN a vodnej pary 20. Elektricky ohrev,



metdéda tepelného prenosu medzi procesmi, systém na baze vodned
pary alebo horiceho oleja pouZivajuci vhodnia teplosmennua
tekutinu, napriklad material predavany spoloCnostou Dow
Chemical Company pod obchodnym oznacenim ,Dowtherm-A" je moZné
pouzit na dodavku tepla. Parnad zmes 20 je vyhodne pri teplote
v rozmedzi pribliZne 160 °C aZ pribliZne 190 °C a tlaku nizSom
ako priblizZne 30 psig (323 kPa). Parnad zmes 20 sa zavedie do
prehrivagda 22, v ktorom sa parna zmes 20 dalej ohrieva na
teplotu v rozmedzi pribliZne 220 °C aZ pribliZne 300 °C za
vzniku prehriatej zmesi 24 ACN par a vodnej pary. Elektricky
ohrev, metéda tepelného prenosu medzi procesmi, vysokotlakovy
systém na baze vodnej pary alebo horuceho oleja pouZivajuci
vhodnt teplosmennd tekutinu, napriklad material predavany
spoloénostou Dow Chemical Company pod obchodnym oznacenim
Dowtherm-A" je moZné pouZit na doddvku tepla do prehrievaca

22.

Prehriata para 24 opG3ta prehrieval 22 a zavadza sa do
reaktora 26 na syntézu kaprolaktadmu. Reaktor 26 obsahuje
dehydratacny katalyzator, ako uvadza Martin, napriklad
aktivovany oxid hlinity, oxid titanicity, oxid vanadu, apod.
Reaktorom mdZe byt reaktor s fixnym 16Zkom alebo reaktor s
fluidnym léZkom. Reakéné teplo sa 2z reaktora 26 odvadza
pomocou teplosmenného média (nie Jje zndzornené), ktoré vyhodne
kontroluje reakénG teplotu v rozmedzi pribliZne 250 °C az
pribliZne 325 °C. Vhodnym teplosmennym médiom je material
predavany spolognostou Dow Chemical Company pod obchodnym
oznadenim ,Dowtherm-A". Alternativne mdZe reaktor 26 obsahovat
mnoZinu reakénych zbén s adiabatickou vrstvou vyplne
usporiadanych za sebou s medzistupnovym chladenim (nie Jje

znazornené). Reakcia prebiehajuica vnutri reaktora 26 produkuje

CL a amoniak.



Reaktor 26 opusta prud 28 produktu v parnej faze, ktory
obsahuje pribliZzne 30 % hmotn. aZ pribliZne 70 % hmotn. CL,
zodpovedajice stechiometrické mnozstvo amonlaku, pribliZne
30 % hmotn. az priblizne 70 % hmotn. vody, pribliZne 0 az
pribliZne 5 % hmotn. nezreagovaného ACN, a pribliZne 0 az
priblizne 1 % hmotn. THA. Prud 28 produktu sa zavadza do
deflegmatora 30, ktory pracuje pri teplote vyhodne vy$3ej ako
pribliZne 150 °C a tlaku v rozmedzi pribliZne 1 atm aZ
pribliZne 2 atm (101 aZ 203 kPa). Deflegmator 30 kondenzuje
gast vody, CL, nezreagovaného ACN a v podstate v3etok THA,
ktory mbéZe byt pritomny, =za vzniku kvapalného pradu 32.

Q

Kvapalny prud 32 obsahuje viac ako pribliZne 90 % hmotn. a

[e3

vyhodne viac ako priblizne 99 % hmotn. CL, menej ako priblizne

0

5 ¢ hmotn. a vyhodne menej ako pribliZne 1 % hmotn. ACN,
pribliZne 0 aZ pribliZne 5 % hmotn. vody, pribliZne 900 ppm
THA, pribliZne 300 ppm hexametyléniminu (HMI} a menej ako
priblizne 1000 ppm diméru ACN. Deflegmator 30 rovnako opusta
prud 34 pary, ktory obsahuje vodni paru a plynny amoniak
(priblizne 10 % hmotn. aZ priblizne 20 % hmotn. NH; a pribliZne

Q

80 % hmotn. aZ pribliZne 90 % hmotn. vody).

Kvapalny prud 32 i prud 34 pary sa zavedu do rdznych
stupfiov destilac¢nej kolény 36 na odstranovanie amoniaku.
Kvapalny prud 32 sa zavedie do nizZSej casti kolény 36, zatial
&o prud 34 pary sa zavédza do stupna nad stupnom, do ktorého
sa zavadza kvapalny prud 32. Destilacna kolbéna 36 na
odstranovanie amoniaku obsahuje poschodia (nie sG zndzornené)
a pracuje pri tlaku, ktory Jje o niedo vyss51i ako Je
atmosféricky tlak {napr. pribliZne 1 atm aZ pribliZne 2 atm,
tzn. pribliZne 101 kPa aZ priblizZne 203 kPa), pri teplote v
rozmedzi priblizZne 100 °C aZ pribliZne 160 °C a s refluxnym
pomerom v rozmedzi priblizne 0,1 aZ 0,5. Destilacna koldéna 36
na odstrafiovanie amoniaku odstrafiuje v podstate v3etok amoniak

ako destildt 38 spolocne s vacSinou vody. ZloZenie destilatu



38 je priblizne 10 % hmotn. aZ pribliZzne 20 % hmotn. NHj,
priblizne 0 aZ pribliZne 0,5 % hmotn. HMI a pribliZne 80 %
hmotn. aZ pribliZne 90 % hmotn. vody. Destilat 38 sa zavadza
do vysokotlakovej kolény 40 na purifikdciu amoniaku, ktora
obsahuje poschodia a ktora pracuje s refluxnym pomerom
pribliZne 0,1 az 1. Z vysokotlakovej kolény 40 na purifikaciu
amoniaku sa bezvody amoniakovy produkt odvaddza ako destilat 42
a voda (spolo¢ne s menej ako pribliZne 0,5 % hmotn.
organickych materidlov) sa odstranuje ako destilacné zvySky
44. Tlak vo vysokotlakovej koléne 40 na purifikaciu amoniaku
je moZné menit, v zavislosti od teploty dostupnych teplo
odvédzajucich tekutin (nie sU znadzornené). DestilacCna koldna
36 na odstranovanie amoniaku produkuje surovy kvapalny
kaprolaktdm ako destilacné zvysky 46, ktoré obsahuju menej ako
pribliZne 5 % hmotn. vody, priblizne 0 aiZ pribliZne 10 %
hmotn. nezreagovaného ACN, menej ako priblizne 0,5 % hmotn.
nezreagovaného THA, viac ako priblizne 90 % hmotn. CL, a
niektoré vysokovriace = latky. Destilac¢né koléna 36 na
odstranovanie amoniaku mdézZe obsahovat poschodia alebo vypln
(nie je =znazornené), a vyhodne pracuje pri teplote zvySkov
nizsej ako pribliZne 160 °C, aby sa minimalizovala tvorba CL

oligomérov.

Destiladné zvy3ky 46 po destilécii odstranujucej amoniak
obsahujice surovy kvapalny kaprolaktam sa uvedd do kontaktu s
prudom 68 vodika v hydrogenacnom reaktore 70 za vzniku
hydrogenovaného surového kaprolaktdmu 72. ACN a THA v surovom
kaprolaktdme 46 reaguji s vodikom za vzniku HMD a HMI. Molarny
pomer vodika 68 k CL v surovom kvapalnom kaprolaktéme
destila&nych zvyS8kov 46 sa pohybuje v rozmedzi pribliZne 1:50
a? 1:1. Hydrogenovany surovy kaprolaktam 72 obsahuje pribliZne
0,2 $ hmotn. HMI, pribliZne 0 a? pribliZne 5 % hmotn. HMD,
menej ako priblizne 50 ppm THA a menej ako pribliZne 300 ppm

ACN. Hydrogenalny reaktor 70 sa udrzuje priblizne pri 50 °C aiZ



pribliZne 130 °C a tlaku pribliZne 50 psia aZ priblizne 2500
psia (pribliZne 345 kPa aZ pribliZne 17 237 kPa), vyhodne
priblizne 200 psia aZ pribliZne 600 psia {pribliZne 1379 kPa
az pribliZne 4137 kPa).

Hydrogenac¢ny reaktor 70 obsahuje hydrogenacny katalyzator
(nie je zndzorneny). HydrogenaCny katalyzdtor mbZe byt na béze
prvkov zo skupiny prechodnych kovov periodickej tabulky, ako
napriklad Ni, Co, Rh, Pd, a Pt. Promocné prvky je mozZné pridat
do katalyzatora za ucCelom zlepSenia aktivity a selektivnosti
katalyzatora. Priklady vhodnych promotorov su litium, sodik,
draslik, horc¢ik, vapnik, titén, molybdén, chrdm, Zelezo,
palddium, platina, med, hlinik a kremik. Existuje cely rad v
danom odbore zndmych spbdsobov na pripravu katalyzatcora a vela
katalyzatorov je  komerc¢ne dostupnych. Katalyzadtory mbdZu
obsahovat nosny material, ako napriklad uhlik, oxid hlinity,
alebo oxid kremicdity, alebo mbdZzu byt poskytované bez nosného
materidlu, napriklad vo forme katalytickych kovovych huib,
znamych ako katalyzatory Raneyho-typu, alebo redukovanych
kovovych oxidov, ktoré su svojim obsahom nominalne celkom

metalické. Vyhodnym katalyzadtorom je Raney-Ni.

Hydrogenovany surovy kaprolaktam 72 sa zavadza do vakuove]
dehydratacnej koldény 48, pracujucej pri teplote v rozmedzi
priblizne 60 °C aZ pribliZne 150 °C a tlaku v rozmedzi
pribliZne 20 mm Hg aZ pribliZne 100 mm Hg (pribliZne 2,7 kPa
a? pribliZne 13,3 kPa), a refluxnom pomere priblizne 0,5.
vakuova dehydratac¢néd koldéna 48 obsahuje Struktarovant vypli
(nie je zndzornend). Voda a HMI sa odvadzaju z dehydratacnej
kolény 48 ako destildt 50 dehydratacnej koldny, ktory obsahuje

[0

pribli?ne 30 % hmotn. aZ pribliZne 70 % hmotn. HMI a pribliZne

o

30 ¢ hmotn. aZ pribliZne 70 hmotn. wvody. Dehydratacéné
destilaéné zvy3ky 52 sa odstrénia z dehydratacCnej kolény 48.

Dehydrata&né destila&né zvy3ky 52 obsahuju pribliZne 95 %
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hmotn. aZ pribliZne 99,5 % hmotn. CL, pribliZne 0,1 % hmotn.
a? pribliZne 5 % hmotn. HMD a menej ako pribliZne 1 % hmotn.
vysokovriacich latck. Vyhodne dehydratacnd koléna 48 pracuje
pri teplote zvy3kov niz%ej ako priblizne 160 °C, aby sa
minimalizovala tvorba CL oligomérov, ktoré bud predstavuija

straty vytazku, alebo mdzZzu inak komplikovat uvedeny spbésob.

Dehydratacné destilacné zvySky 52 sa zavadzaju do vakuove]
destilacénej koldény 54 pre nizkovriace 1latky, pracujuce s
teplotou zvy3kov niZsou ako pribliZne 160 °C. Koléna 54 pre
nizkovriace latky obsahuje Strukturovand vypln (nie Jje
zndzornena) a pracuje pri absolutnom tlaku v rozmedzi
priblizne 5 mm Hg aZ pribliZne 40 mm Hg (pribliZne 0,7 kPa az
pribliZne 5,3 kPa), a vyhodne pribliZne pri 10 mm Hg absolltne
(pribliZne 1,3 kPa) s refluxnym pcmerom Vv rozmedzi pribliZne
20 a? 50. Destilat 56 koldny pre nizkovriace latky IJe
odvadzany =z kolény 54 pre nizkovriace latky. Destilat 56
kolény pre nizkovriace latky obsahuje nezreagovany HMD a cast
CL, napr. pribliZne 50 % hmotn. HMD a pribliZne 50 % hmotn.
CL. Nizkovriace destila¢né zvySky 58 sa odvadzaju z koldny 54
pre nizkovriace latky. Nizkovriace destila¢ne zvySky 58

Q

obsahujua CL a menej ako priblizne 1 % hmotn. vysokovriacich

latok.

Nizkovriace destila¢né zvysky 58 sa zavadzaju do
destilacnej kolény 60 pre vysokovriace latky, ktora obsahuje
strukturovanu vyplh (nie je zndzornena). Destilacna koldéna 60
pre vysokovriace latky pracuje pri sub-atmosférickom tlaku,
napr. v rozmedzi priblizne 10 mm Hg absolutnych aZ pribliZne
40 mm Hg absoldtnych (pribliZne 1,3 kPa - priblizZne 5,3 kPa),
a vyhodne pribliZne 10 mm Hg absolutnych (pribliZne 1,3 kPa) a
s teplotou zvydkov nizSou ako pribliZne 160 °C. Refluxny pomer
bol menej ako pribliZne 1. Vysokovriace latky a mald cast

(menej ako pribliZne 5 % hmotn.) zavadzaného CL sa odvadzali
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ako destiladné zvysky kolény 64 pre vysokovriace latky.
V&a&sina (vy33ia ako pribliZne 95 % hmotn.) zavadzaného CL sa
odvadzala ako destilat 62 koldny pre vysokovriace latky. Tento
destilat koldény 62 pre vysokovriace latky mé& vy3Siu ako 99,5%
gistotu CL. Pokial je to Zladuice, potom je mozné destilacné
zvydky 64 kolény pre vysokovriace latky zavadzat do stierane]
filmovej odparky (nie je zndzornenad) s cielom izolovat CL,
ktory je pritomny v destilaénych =zvySkoch kolény 64 pre
vysokovriace latky. Tento izolovany CL je moZné zavadzat do

destilaénej koldény 60 pre vysokovriace latky.

Pokial sa spdsob podla vynalezu realizuje v komercnom
meradle, potom bude mat vyznamné mnoZstvo vody za nasledok
prady 44 a 50. V snahe zvy$it ekonomickd ucinnost tohto
spésobu je moZné tieto prudy zlu¢it, vhodne spracovat a
recyklovat spdt do spésobu. Obr. 2 ukazuje systém 100, ktory

predstavuje druhé uskutocnenie vynalezu.

Prud 6-aminokapronitrilu (ACN) 120, pripadne obsahujuci
THA a dimér ACN, a prud 160 vody sa zavedi do mixéra 140.
Moldrny pomer vody k ACN sa udrZzuje v rozmedzi pribliZne 1:1
a? 10:1. ACN Prud 120 mdze obsahovat pribliZne 0 aZ 1200 ppm
tetrahydroazepinu a pribliZne 0 aZ 2 % hmotn. diméru ACN. ACN
prud 120 a prad 160 vody by mali obsahovat menej ako priblizZne
0,1 % hmotn. rozpusteného kyslika, ¢o 7je moZné realizovat
vytvorenim dusikovej clony nad ACN a vodou pred ich zavedenim
do mixéra 140. Mixér 140 dékladne premie3a ACN prud 120 a prud
160 vody. Je moZné pouZit staticky mixér, ako napriklad mixér
s obchodnym oznaCenim Kenix. Kvapaln& zmes ACN a vody ziskana
v mixéri 140 sa zavedie do odparky 180, do ktorej sa dodava
teplo za vzniku parnej zmesi 200 ACN a vodnej pary. Elektricky
ohrev, metdédda tepelného prenosu medzi procesmi, systém na baze
vodnej pary alebo hortceho oleja pouZivajuci vhodna

teplosmennu tekutinu, napriklad material predavany
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spoloCnostou Dow Chemical Company pod obchodnym oznaenim
~Dowtherm-A" je mozZné pouzit na doddvku tepla. Parnd zmes 200
je pri teplote v rozmedzi pribliZne 160 °C aZ pribliZne 190 °C
a tlaku menej ako pribliZne 30 psig (pribliZne 323 kPa). Parna
zmes 200 sa zavedie do prehrievaca 220, v ktorom sa parnéd zmes
200 dalej ohrieva na teplotu v rozmedzi pribliZne 220 °C az
pribliZne 300 °C za vzniku prehriatej zmesi 240 ACN par a
vodne] pary. Elektricky ohrev, metdéda tepelného prenosu medzi
procesmi, vysokotlakovy systém na baze vodnej pary alebo
horuceho oleja pouzZivajuci vhodnd teplosmennt tekutinu,
napriklad materidl predavany spoloénostou Dow Chemical Company
pod obchodnym oznacCenim ,Dowtherm-A" Jje mozZné pouzit na
dodavku tepla do prehrievaca 220. Prehriata para 240 opusta
prehrieva¢ 220 a =zavadza sa do reaktora 260 na syntézu CL.
Reaktor 260 obsahuje dehydratacny katalyzator, definovany
Martinom, ako napriklad aktivovany oxid hlinity, oxid
titanic¢ity, oxid vanadu, apod. Reaktorom mbézZe byt reaktor s

fixnym 16Zkom alebo reaktor s fluidnym ldZkom.

Reak&né teplo sa odvadza z reaktora 260 pomocou teplo-
smennéhc média (nie Jje znadzornené), ktoré vyhodne udriuje
reakéni teplotu v rozmedzi pribliZne 250 °C az pribliZne
325 °C. Vhodnym teplosmennym médiom je materidl preddvany
spolo&nostou Dow Chemical Company pod obchodnym oznaCenim
,Dowtherm-A". Alternativne mbZe reaktor 260 obsahovat mnozinu
reak&nych zdén s adiabatickou vrstvou vyplne usporiadanych za
sebou s medzistuptovym chladenim (nie Jje zndzornené). Reakcia

prebiehajuca vnitri reaktora 260 produkuje CL a amoniak.

Reaktor 260 opuidta prud 280 produktu v parnej faze, ktory

obsahuje priblizZne 30 $%$ hmotn. aZ pribliZzne 70 % hmotn. CL,
zodpovedajuce stechiometrické mnozstvo amoniaku, priblizZne

30 % hmotn. aZ pribliZne 70 % hmotn. vody, pribliZne 0 azZ

[

pribliZne 5 % hmotn. nezreagovaného ACN a priblizne 0 az
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pribliZne 1 % hmotn. THA. Pri tomto uskutocneni sa prud 280
produktu v parnej fédze vedie priamo, bez kondenzacie, do
nizsej Castl destilacnej koldbny 300 na odstrahovanie amoniaku.
Koléna 300 na odstranenie amoniaku obsahuje poschodia (nie su
znazornené) a pracuje pri tlaku o nieo vy3som, ako e
atmosféricky tlak (napr. pribliZne 1 atm aZ pribliZne 2 atm,
tzn., priblizne 101 kPa az pribliZne 203 kPa), pri teplote
zvySkov v rozmedzi pribliZne 100 °C aZ pribliZne 170 °C a s
refluxnym pomerom v rozmedzi pribliZne 0,1 az 5. Koléna 300 na
odstrénenie amoniaku odstraniuje v podstate vSetok amoniak a
vadsinu vody v hlavovom prude 320. Koldéna 300 na odstranenie
amoniaku Je opatrend kondenzatorom 340 majucom dostatoénu
kapacitu na kondenzéciu hlavového priadu 320 =za vzniku
kvapalného refluxného prudu 360, pridu 380 kvapalného
destildtu a prudu malého mnoZstva nekondenzovatelnych par (nie
je zndzornené). Alternativne je moZné priad 280 produktu v
parnej faze viest cez chladiC (nle Jje zndazorneny), kde sa para
ochladi, ale na teplotu nizsiuy, ako Jje jej teplota
kondenzéacie, ako opatrenie redukuijlce poZiadavky na
kondenzator 340, zatial ¢co obmedzuje tvorbu CL oligomérov.
Chladiacim médiom pre chladi¢ méZe byt napriklad cirkulujuca
studend voda, vzduch, dalSie prevadzkové prudy, alebo dalsie

teplosmenné média.

Kvapalny destilat 380 sa zavadza do vysokotlakovej kolény
400 na purifikdciu amoniaku obsahujlcej poschodia (nie st
znazornené) a pracujiucej s refluxnym pomerom Vv rozmedzi
pribliZne 0,1 aZ 1, z ktorej je bezvody amoniakovy produkt
odvadzany ako destilat 420 a voda (spolodne s menej ako
pribliZne 0,5 % hmotn. organickych materidlov) je odvadzanéa
ako destilac¢né zvySky 440. Tlak v koldéne 400 na purifikaciu
amoniaku je moZné menit, v =zavislosti od teploty dostupnych
teplo odvadzajucich tekutin (nie je znazornené). Koléna 300 na

odstranenie amoniaku produkuje surovy kvapalny kaprolaktdm 460



14

ako destilac¢né zvy3ky, ktoré obsahuju menej ako pribliZne
0,5 % hmotn. vody, pribliZne 0 aZ priblizne 10 % hmotn.
nezreagovaného ACN, menej ako pribliZne 0,5 % hmotn. THA, viac
ako pribliZne 90 % hmotn. CL a menej ako pribliZne 3 % hmotn.
vysokovriacich latok. Koléna 300 na odstranenie amoniaku méze
obsahovat poschodia alebo vypln (nie je znazornene), a vyhodne
pracuje s teplotou zvySkov nizSou ako pribliZne 160 °C, aby sa

minimalizovala tvorba CL oligomeérov.

Surovy kvapalny kaprolaktam 460 sa uvedie do kontaktu s
pradom 680 vodika v hydrogenaCnom reaktore 700 za vzniku
hydrogenovaného surového kaprolaktamu 720. ACN a THA v surovom
kaprolaktéme reaguju s vodikom za vzniku HMD a HMI. Molarny
pomer vodika 680 k CL v surovom kvapalnom kaprolaktame 460 sa
pohybuje v rozmedzi pribliine 1:50 az 1:1. Hydrogenovany
surovy kaprolaktam 720 obsahuje pribliZne 0,2 % hmotn. HMI,
pribliZne 0 aZ pribliZne 5 % hmotn. HMD, menej ako pribliZne
50 ppm THA a menej ako priblizne 300 ppm ACN. Hydrogenacny
reaktor 700 sa udriuje pribliZne pri 50 °C az pribliZne 130 °C
a tlaku pribliZne 50 psia aZ pribliZne 2500 psia (priblizne
345 kPa aZ pribliZne 17237 kPa), vyhodne pribliZne 200 psia az
priblizne 600 psia (priblizZne 1379 kPa az pribliZne 4137 kPa).

Hydrogenacny reaktor 700 obsahuje hydrogenacny
katalyzator. Hydrogenacny katalyzator méze byt na baze prvkov
zo skupiny prechodnych kovov periodické tabulky, ako napriklad
Ni, Co, Rh, Pd a Pt. Promo¢né prvky je mozné pridat do
katalyzatora S cielom zlepsit aktivitu ' a selektivnost
katalyzéatora. Priklady vhodnych promotorov st 1litium, sodik,
draslik, horé&ik, vapnik, titén, molybdén, chrém, zZelezo,
paladium, platina, med, hlinik a kremik. Existuje cely rad v
danom odbore znamych spdsobov na pripravu katalyzdtora a vela
katalyzatorov je  komercne destupnych. Katalyzatory mdzZu

obsahovat nosny materidl, ako napriklad uhlik, oxid hlinity,
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alebo oxid kremidity, alebo mdéZu byt poskytované bez nosného
materidlu, napriklad vo forme katalytickych kovovych hub,
znamych ako katalyzatory Raneyho-typu, alebo redukovanych
kovovych oxidov, ktoré s0 svojim obsahom nominalne uplne

metalické. Vyhodnym katalyzatorom je Raney-Ni.

Hydrogenovany surovy kaprolaktam 720 sa zavadza do
vakuovej dehydratacnei koldny 480 pracujucej pri teplote v
rozmedzi pribliZne 60 °C aZ pribliZne 150 °C a tlaku v
rozmedzi pribliZne 20 mm Hg absolitnych aZ pribliZne 100 mm Hg
absolutnych (pribliZne 2,7 kPa aZ pribliZzne 13,3 kPa), s
refluxnym pomerom pribliZne O0,5. Vakuova dehydratacnd koléna
480 obsahuje Strukturovanu vypli (nie Jje znazornena). Voda a
HMI sa odvadzajG z dehydratalnej koldny 4B0 ako destilat 500

Q

dehydratadnej kolény obsahujiuci pribliZne 30 % hmotn. az
pribliZne 70 % hmotn. HMI a pribliZne 30 % hmotn. aZ pribliZne
70 % hmotn. vody. Dehydratac¢né destilac¢né =zvy3ky 520 sa
odvadzajd z dehydratacnej koldny 480. Dehydratacné destilacné

o)

zvyS8ky 520 obsahuji pribliZne 95 % hmotn. aZ priblizne 99,5 %
hmotn. CL, pribliZne 0,1 % hmotn. aZ pribliZne 5 % hmotn. HMD,
a menej ako pribliZne 1 % hmotn. vysokovriacich latok. Vyhodne
vakuovd dehydratac¢nd koldéna 480 pracuje s teplotou zvySkov
nizsou ako priblizne 160 °C, aby sa minimalizovala tvorba CL

oligomérov, ktoré zniZuju vytazok alebo mdéZu inak komplikovat

uvedeny spdsob.

Dehydratacné destilac¢né zvySky 520 sa zavadzajua do
destiladnej kolény 540 pre nizkovriace latky, ktora pracuje s
teplotou zvy3kov niz3ou ako pribliZne 160 °C a pri sub-
atmosférickom tlaku. Koléna 540 pre nizkovriace latky obsahuje
dtrukturovani vyplh (nie Jje zndzornena) a pracuje pri tlaku v
rozmedzi priblizne 5 mm Hg absolutnych aZz 40 mm Hg absolutnych
(pribliZne 0,7 kPa aZ 5,3 kPa), a vyhodne pribliZne pri 10 mm

Hg absolutnych (pribliZne 1,3 kPa), s refluxnym pomerom v
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rozmedzi priblizne 20 az 50. Destildat 560 koldény pre
nizkovriace 1latky sa odvadza =z kolény 540 pre nizkovriace
latky. Destildt 560 koldény pre nizkovriace latky obsahuje HMD
a CL (pribliZne 50 % hmotn. HMD, 50 % hmotn. CL). Nizkovriace
destilaéné zvy3ky 580 sa odvadzaju z kolbny 540 pre
nizkovriace l&tky. Nizkovriace destilacné zvy3ky 580 obsahuju
CL a menej ako pribliZne 1 % hmotn. vysokovriacich latok.
Nizkovriace destilac¢né zvysky 580 sa zavadzaju do destilacnej
kolény 600 pre vysokovriace léatky, obsahujtcej S3Strukturovanu
vyplhh (nie je znazornené) a pracujucej pri sub-atmosferickom
tlaku (napr. v rozmedzi pribliZne 10 mm Hg azZ pribliZne 40 mm
Hg absolutnych, tzn. priblizZne 1,3 kPa aZ pribliZne 5,3 kPa, a
vyhodne pribliZne pri 10 mm Hg absolttnych, tzn. pribliZne 1,3
kPa), s teplotou zvySkov niZ3ou ako pribliZne 160 °C a s
refluxnym pomerom men3im ako priblizne 1. Vysokovriace latky a
nald &East (menej ako pribliZne 5 % hmotn.) =zavadzaného CL sa
odvadzaju ako destilacné zvySky 640 koldny pre vysokovriace
latky. Vvacsina (viac ako priblizne 95 %) =zavadzaného CL sa
odvadza ako destilat 620 kolény pre vysokovriace latky. Tento
CL v destilate 620 kolény pre vysokovriace latky ma vyssiu ako
pribliZne 99,5% &istotu. Pokial je to Ziadice, potom je mozZné
destilaéné zvysky 640 kolény pre vysokovriace latky zavadzat
do stieranej filmovej odparky (nie Jje znézornena), kde sa
izoluje CL, ktory ije pritomny v destilac¢nych zvySkoch 640
kolény pre vysokovriace latky. Tento izolovany CL Je moZné
zavadzat do destilaénej koldény 600 pre vysokovriace latky.
Pokial sa spdsob podla vynédlezu realizuje v komercnom meradle,
potom zna&né mnoistvo vody vedie k vzniku prudov 440 a 500. V
snahe zvy$it ekonomickd u&innost tohto spbésobu Jje mozné tieto

prudy zla&it, vhodne spracovat a recyklovat spat do spdsobu.
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Priklady asbutocnenia anchzu

Priklad 1

Zariadenie na vyrobu kaprolaktamu

Dvojstupriovy adiabaticky reaktor sa pouZil na demon3traciu
syntézy ¢-kaprolaktdmu (CL) v parnej faze hydrolytickou
cyklizdciou 6-aminokapronitrilu (ACN). Experimentalna zostava

bola tvorené:

- Dvoma bubnovymi podavacmi, z ktorych Jjeden obsahoval
destilovanu vodu, a dal3i ACN. Obidva bubnové podavace sa
udr?ovali pod dusikovou clonou a vopred postriekali dusikom s

cielom odstranit rozpusteny kyslik.

- Odparkou skladajucej sa z oplastovanej 1% palcovej rurky z
nehrdzavejicej oceli a vyhrievanou 140 psig (965 kPa) vodnej
pary v plasti. Odparka sa plnila bubnovymi podavaémi pomocou
dvoch odmernych ¢&erpadiel. Medzi odparku a Cerpadla sa
umiestnil staticky mixér, ktorého cielom bolo zaistit
kompletné premiedanie reakénych zloziek. V pripade potreby sa

k dnu odparky pripojilo potrubie na odkalovanie odparky.

- Elektricky vyhrievanym prehrievacom, ktory odobera paru z

odparky a prehrieva ju na poZadovanu vstupnu teplotu reaktoru.

- Adiabatickym reaktorom s dvoma stupnami - stupnom 1 a

stupniom 2.

- Stupfiom 1 reaktoru bol dobre izolovany a vyrobeny z rurky z
nehrdzavejucej oceli majuice] dizku 3 stopy a priemer 1% palca.
Tento reaktor sa naplnil peletami katalyzatora a obsahoval

3tyri elektrické topné telesa. Dve topné telesa, obtacajuce
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reaktor sa regulovali manuadlne pomocou Powerstat, navrhnutych
na doplnovanie tepla unikajuceho cez izolAciu reaktora, ktoré
mdzu byt v pripade tohto malého experimentélneho meradla, kde
su pomery merny povrch Kk objemu podstatne vdcsie ako v
komer&nom vyrobnom meradle, vyznamné. Dalej s pridané daldie
dve topné telesa, vidy jedno na kazdy koniec reaktora, ktoré
majui  kompenzovat tepelné straty na  koncoch. Tieto sa
automaticky regulovali nastavenim tepldét, meranych pomocou
termo&lankov umiestnenych medzi topnymi telesami a koncami
reaktora. Teplomernd nadrz, ktord obsahovala dva viacbodové
termo&lanky, sa nain3talovala pozdlZ reaktora s cielom meraf

devatnast tepldt po celej dlZke reaktora.

- Stupniom 2 reaktora bol dobre izolovany a vyrobeny z rurky z
nehrdzavejucej oceli dlhej 7 stdp s priemerom 1% palca. Tento
reaktor sa naplnil peletami katalyzatora a obsahoval Styri
elektrické topné telesd, usporiadané rovnako ako v pripade
stupna 1 reaktora. Tento reaktor  obsahoval vnutorny
termo¢lanok na kazdom konci reaktora, ktory umozni monitorovat

vstupnu a vystupnu teplotu.

- Vyhrievanou postupovou linkou, ktora pésobi ako chladig,

spojujuci uvedené dva stupne reaktora.

- Kondenzalnym systémom bolo dvojstupfiové zariadenie. Stupef
jedna spbésobil v&&Sinu kondenzacie a stupen dva poskytol
findlnu kondenzaciu kondenzovatelnych materialov zmieSanych s

odparujucim sa amoniakom.

- Nadrz na prijem produktu (55 galénovy sud) na naberanie

surového kaprolaktémového roztoku na dalsie spracovanie a

analyzu.
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Vyroba kaprolaktému

Vodny roztok kaprolaktamu (CL) sa pripravil hydrolytickou
cyklizéciou 6-aminokapronitrilu (ACN) v parnej faze pri
pouziti aktivovaného oxidu hlinitého ako katalyzatora, ako to
opisuje E. L. Martin v patente US 2 357 484. Prvy a druhy
stupefi reaktora sa naplnili 600 g, resp. 1197 ¢ 1/8" valcovych
extrudatov katalytického aktivovaného oxidu hlinitého.
20 g/min ACN a 40 g/min vody sa premieSalo v mixéri, a
odparovale v odparke pri 186 °C, pri pouziti 140 psig (965
kPa) wvodnych par na strane obalu odparky. Prud pary opustajuci
odparku sa potom prehrial na 220 °C a reakéné =zloiky,
obsahujuce 33 % hmotn. ACN v prehriatej vodnej pare, sa
zaviedli do 2. stuphia reaktorového systému pri hmotnostnej
hodinovej priestorovej rychlosti 0,7 h™'. Prvy a druhy stupei
reaktora sa vykonavali pri vstupneij/vystupnei teplote
pribliZne 256 °C/312 °C, resp. 260 °C/312 °C, v celkovom Case
chodu 5 hodin. Postupova linka dopravovala material medzi
stupfiami reaktoru a rovnako sluZila na disipaciu tepla.
zloZenie prudu produktu ako funkcie ¢&asu chodu je uvedené v
tabulke 1. Hodnoty su uvedené ako hmotnostné percenté
kompozicie, 1iba na béaze organickych latok. Prad produktu je

tvoreny priblizne 70 % hmotn. vody.

Tabulka 1
Cas prevadzky (h) ACN (% hmotn.) CPL (% hmotn.)
0 1,3 97,8
4 1,6 98,1
5 1,5 98,2

ZloZeny produkt (tzn. produkt =zberany a zlucCeny poclas
celého priebehu hore uvedene] reakcie) obsahoval vodny

kaprolaktdm a 1,35 % hmotn. ACN iba na baze organickych latok.
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Tento produkt sa rozdelil na polovinu na pouZitie v kontrolnom

priklade a priklade podla vynalezu.

Kontrolny priklad: Destilacia

Hore uvedeny roztok kaprolaktamu obsahoval 1,35 % hmotn.
ACN (iba na béze organickych latok) a nedekovatelné
koncentréacie hexametyléniminu (HMI) . Tento material sa
destiloval vo vsadzkovom destilacnom pristroji s priemerom 2
palce a obsahujucom 4,5 stdp vyplne z drbétenéhc pletiva (Koch

BX). Varakom bola 2litrové banka s gulatym dnom.

Voda sa najskér odstranila pri tlaku hlavy kolény 200 torr
(27 kPa) pri pouZiti refluxného pomeru men3ieho ako 1. Pocas
tohto kroku sa varak kontinudlne plnil vodnym roztokom CL a
voda sa odtahovala ako destilat. Pocas tohto kroku sa teplota
varaku zvysovala spolu s rasticou koncentraciou CL vo varaku.
Pokial teplota vardku dosiahla 140 °C a varak bol plny, potom

sa plnenie zastavilo.

V tomto okamihu sa tlak hlavy kolény znilZil na 10 torr
(1,3 kPa) a refluxny pomer sa zvysil na 50. Poc¢as tohto stupha
destilacie sa odstranili primesi majlce vy3siu prchavost ako
CL. Zzakladnou primesou odstranenou pocas tohto kroku Jje ACN.
Odopral sa rad piatich po sebe idicich destilaénych frakcii,
ka’da s objemom 50 ml. Analyza tychto frakcii plynovou
chromatografiou poskytla vysledky, ktoré su zhrnuté v dalej

uvedenej tabulke 2.
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Tabulka 2

Frakcia €. ACN (% hmotn.)
1 12,7
2 1,7
3 0,4
4 0,2
5 0,1

V tomto okamihu sa refluxny pomer znizil na 2 a 90 ml
stripovacej frakcie sa odobralo na prepléachnutie kolény. Po
nej nasledovala séria 185ml produktovych frakcii. Prva z
tychto produktovych frakcii obsahovala 0,03 % hmotn. ACN. Po
odstraneni purifikovaného CL z hlavy kolény zostala v koldne
spodnad frakcia, ktord obsahovala 1,7 % hmotn. primesi s

vysokou teplotou varu.

Priklad podla vynadlezu: Hydrogenacia a destilacia

Roztok pripraveny vyrobou kaprolaktédmu sa zaviedol do
destiladného zariadenia s cielom odstranit frakciu obsahujucu
amoniak a vodu a ziskat ako produkt destilacné zvySky
obsahujuce pribliZne 70 % hmotn. kaprolaktéamu (ag.) a 0,9 %
hmotn. 6-aminokapronitrilu (tzn. 1,3 % hmotn. 1iba na béaze
organickych latok). Cast (1960 g) sa zaviedla do pribliZne
4litrového autoklavu s 40 g katalytickej suspenzie Raney-Ni
2800 a pribliZne 40 g vody. Reaktor sa preplachol dusikom a
testoval na pretekanie. Naplil sa za mieSania ohriala takmer na
90 °C a potom sa tlak zvy3il na 900 psig (6205 kPa)} . Reakené
zmes sa udrZovala pri 90 °C a 900 psig (6205 kPa) poCas 5
hodin, a Vv tomto okamihu sa reaktor ochladil a zmes sa
vypustila. Reak&né Casy kratsie ako péat hodin sU rovnako
G&inné pri uskuto&fiovani spdésobu podla vynalezu. Produkt

obsahoval 0,42 % hmotn. hexametyléniminu (HMI), 0,47 % hmotn.
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hexametyléndiaminu (HMD), Ziadny detekovatelny ACN a pribliZne
0,4 % hmotn. vysokovriacich latok (iba na baze organickych

latok) .

Rovnaké destila¢né zariadenie ako v kontrolnom priklade sa
pouzilo v nasledujucich krokoch. Krok odstranenia vody sa
vykondval pri pouZiti rovnakého postupu, aky sa pouZil v
kontrolnom priklade. Pocas tohto kroku sa v podstate vsetok
HMI odstranil spolu s vodou, pretoZe voda a HMI tvoria

azeotrop s nizkou teplotou varu.

Odstranenie primesi majucich vySSiu prchavost ako CL sa
vykonédvalo pri tlaku hlavy 10 torr a refluxnom pomere 20.
zakladnou primesou odstranenou pocCas tohto kroku bol HMD. V
tomto priklade sa pouzil nizsi refluxny pomer, pretoZe je
zndme, Ze HMD e 9prchavej3i ako ACN. Odobral sa rad
destila&nych frakcii, kazdéd s objemom 50 ml. Analyza tychto
frakcii plynovou chromatografiou poskytla vysledky zhrnuté v

dalej uvedenej tabulke 3.

Tabulka 3

Frakcia ¢. HMD (% hmotn.)
1 5,8
2 0,4

V tomto okamihu sa refluxny pomer znizil na 2 a 80 ml
stripovacej frakcie sa odobral na preplachnutie koldny. Potom
sa odobral rad frakcii produktu s objemom 185 ml. Prva z
tychto frakcii produktu obsahovala 0,03 % hmotn. HMD. Po
odstraneni va&siny purifikovaného CL z hlavy  zostali

destiladné zvys3ky, ktoré obsahovali 1 % hmotn. primesi s

vysokou teplotou varu.
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V kontrolnom priklade bolo nutné pracovat pri refluxnom
pomere 50 a odobrat pat nizkovriacich frakcii, kazdéd s objemom
50 ml, aby sa redukovala koncentracia ACN v prvej frakcii
produktu na 0,03 % hmotn. V priklade podla vynadlezu je obsah
HMD v prvej frakcii produktu znizZeny na 0,03 % hmotn. pouZitim
refluxného pomeru 20 a odoberanim iba dvoch nizkovriacich
frakcii. Tieto priklady ilustrujd, Ze odstrénenie primesi je
velmi ulah&ené  hydrogenadciou  vodného roztoku CL pred

destiléaciou.

Priklad 2

Tentc priklad ma ukédzat, Ze hydrogenacia CL pred
destilaciou pri premene ACN na HMD redukuje pocCet teoretickych
stuphov potrebnych na odstranenie prchavych primesi, pokial sa
destilacia vykonadva kontinudlne. Tieto priklady sa generovali
na zaklade vypoltu pri pouziti beZnych technik, ktorée su

odbornikom v oblasti destilécii zname.

Bezvody CL obsahujuci 0,5 % hmotn. ACN sa =zavedie do
destilanej kolény pracujicej s refluxnym pomerom 40 a tlaku v
hlave 10 torr (1,3 kPa). Zamy3lanym cielom je ziskat destilat
obsahujuci 40 % hmotn. ACN a prid destilanych zvySkov
obsahujaci 0,0001 % hmotn. ACN. Aby sa dosiahol tento ciel, je
potrebnych celkom 18 teoretickych poschodi (stupriov), ktoré
poskytnd teplotu vardku 162 °C, pokial sa uvaZuje tlakovy spad

1 torr (0,13 kPa) na stupen.

Bezvody CL obsahujuci 0,5 % hmotn. HMD sa zavedie do
destilaénej kolény pracujucej s refluxnym pomerom 40 a tlakom
v hlave 10 torr (1,3 kPa). Zamy3lanym cielom je ziskat
destilat obsahujici 40 % hmotn. HMD a prud destilacnych
zvy$kov obsahujici 0,0001 % hmotn. HMD. Aby sa dosiahol tento

ciel, je potrebnych celkom 7 teoretickych poschodi (stupnov),
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ktoré poskytnu teplotu vardku 148 °C, pokial sa uvazuje

tlakovy spdd 1 torr (0,13 kPa) na stupen.

Premena ACN na HMD hydrogenaciou umoZiuje zredukovat pocet
teoretickych poschodi (stupnov) =z 18 na 7, <¢o zniZuje cenu
kolény. To rovnako umozZiuje znizZit teplotu vardku z 162 °C na
148 °C, ¢&o zasa zniZuje rozsah tepelnej degradacie CL, ku

ktorej dochéddza pocas rafinacie.
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Patentové naroky

1. Sposob pripravy e-kaprolaktédmu (CL) 2z ©6-aminokapro-

nitrilu (ACN), zahfnajuaci:

(a) kontaktovanie odparenej zmesi ACN a vody v reaktore,
pridom tento reaktor obsahuje dehydratacny katalyzator, za
vzniku reaké&ného produktu Vv parnej faze obsahujtceho CL,

amoniak, vodu a ACN;

(b) separaciu amoniaku a vdcSej cCasti vody z reak&ného
produktu v parne]j faze za vzniku surového  kvapalného

kaprolaktamu obsahujiceho CL, ACN a malu Cast vody;

(c) kontaktovanie surového kvapalného kaprolaktamu s
vodikom v pritomnosti hydrogenacného katalyzatoru v
hydrogenaénom reaktore za vzniku hydrogenovaného surového
kaprolaktamu obsahujuceho CL, hexametylénimin (HMT) ,

hexametyléndiamin (HMD) a vodu;

(d) odstranenie vody a HMI z hydrogenovaného surového
kaprolaktému v dehydrata¢nej koléne za vzniku bezvodého

surového kaprolaktamu obsahujuceho CL a HMD;

(e) zavedenie bezvodého surového kaprolaktému do
destila&nej kolény pre nizkovriace latky, pricom destilat
kolény pre nizkovriace 1latky obsahuje HMD, a nizkovriace

destila&né zvy3ky obsahuju CL a vysokovriace latky; a

(f) zavedenie nizkovriacich destiladnych zvy3kov do
destila&nej kolény pre vysokovriace latky, pricom destilat
kolény pre vysokovriace latky obsahuje CL a destilacne zvy3ky

kolény pre vysokovriace latky obsahuji vysokovriace latky.
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2. Spésob podla naroku 1, kde krok (b) obsahuje:

(a) ¢iastolnu kondenzéciu reakéného produktu v parnej
fdze za vzniku parného prudu obsahujiceho amoniak a vodu,
a kvapalny prud obsahujtci vodu, kaprolaktéam, a

nezreagovany ACN;

(b) zavedenie parného prudu do vopred stanoveného
stupfia destilac¢nej koldény a zavedenlie kvapalného prudu do
prvého stupna destilacnej koldny niZ3ieho, ako Jje vopred

stanoveny stupen; a potom

(c) odtiahnutie surového kvapalného  kaprolaktamu
obsahujuceho kaprolaktam a malu cast vody =z paty

destilacCnej koldny.

3. Spésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 a 2, kde
surovy kvapalny kaprolaktam obsahuje priblizne 0 azZ

priblizne 50 % hmotn. vody.

4. Spdsob podla néroku 3, kde surovy kvapalny kapro-

laktam obsahuje priblizne 20 % hmotn. vody.

5. Spdsob podla naroku 3, kde hydrogenacny
katalyzator obsahuje jeden alebo viac kovov zo skupiny

prechodnych kovov.

6. Spdsob podla naroku 3, kde hydrogenacny

katalyzator obsahuje Raney-Ni.

7. Spésob podla naroku 3, kde sa teplota v hydrogenacCnom

reaktore pohybuje v rozmedzi priblizne 80 °c az 130 °C.
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8. Spdsob podla naroku 3, kde sa tlak v hydrogenacnom
reaktore pohybuje v rozmedzi pribliZne 50 psia az 2500 psia

(priblizne 345 kPa aZ pribliZne 17 237 kPa).

9. Spésob podla n&roku 3, kde sa tlak v hydrogenacnom
reaktore pohybuje v rozmedzi pribliZne 200 psia aZ 600 psia

(priblizne 1379 kPa aZ priblizne 4137 kPa).

10. Spdsob podla néaroku 3, kde reaktor =z kroku (a)
obsahuje mnoZinu reakénych zén s adiabatickou vrstvou vyplne s

medzistupnovym chladenim.

11. Spdsob podla ktoréhokolvek =z nérokov 1 a 2, kde
destilat kolény pre vysokovriace latky obsahuje priblizne

99,5 % hmotn. CL.

12. Spésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 a 2, ktory
dalej zahfhia zavedenie destilalnych zvySkov koldény pre
vysokovriace latky do stieranej filmovej odparky a izolovanie

CL z destilaénych zvyskov kolény pre vysokovriace latky.

13. e-Kaprolaktam vyrobeny spbsobom podla naroku 1 alebo

naroku 2.
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