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Sposéb wydzielania laktaméw
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Przedmiotem wymnalazku j'est spos6b wydzielania
laktaméw ze $rodowiska zawierajgcego stezony
kwas siarkowy lub tréjtlenek siarki.

Wiadomo, ze laktamy powstajg w wyniku we-
wnatrz — czasteczkowego przegrupowania alicykli-
cznych oksymoéw, ktére to przegrupowanie, zwane
przegrupowaniem Beckmanna, w warunkach prze-
mystowych przeprowadza sie za' pomocg oleum lub
tréjtlenku siarki. Przegrupowania oksymu cyklo-
heksarionu do e&-kaprolaktamu — najczesSciej wy-
twarzanego laktamu, stanowigcego monomer two-
rzyw poliamidowych, prowadzi sie za pomocg oleum
zawierajacego okolo 6% wagowych wolnego SO,
w temperaturze okolo 125°C.

Znany jest réwniez sposéb wytwarzania lakta-
méw w drodze nitrozowania % stezonym kwasie
siarkowym zwigzkéw cykloalkilowych z trzecio-
rzedowym atomem wegla. W obydwu znanych spo-
sobach wytworzony laktam, majacy charakter bar-
dzo slabej azotowej zasady organicznej znajduje
sie w mieszaninie reakcyjnej w postaci sprzezonego
z t3 zasada kwasu. Tak wiec w mieszaninie re-
akcyjnej wystepuje nie wolny laktam, a kwasny
siarczan laktamu.

Dla wyodrebnienia laktamu z kwasnej mieszani-
ny reakcyjnej, wymieniong mieszaning zwykle do-
prowadza sie¢ za pomocg amoniaku do wartosci pH
4,5, co powoduje przejécie laktamu z postaci sprze-
zonego kwasu w postaci wolnej zasady. Stezony
roztwér wodny laktamu stanowi goérng warstwe
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ukladu dwufazowego, ktérego dolng warstwe sta-
nowi roztwér siarczanu amonu.

Wada powyzszego sposobu wydzielania laktamu
jest to, ze stosowany do przegrupowania kwas
siarkowy i tréjtlenek siarki przechodzg calkowicie
w siarczan amonu. Przy przegrupowaniu oksymu
cykloheksanonu za pomocg oleum o 6% zawartosci
wolnego SO,, na kazdg tone e-kaprolaktamu pow-
staje okolo 1,8 tony siarczanu amonu. Poniewaz
rynek jest tym produktem nasycony, a poza tym,
z powodu wysokich kosztéw transportu, siarezan
amonu ma niskg cene i jego wytwarzanie musi
byé uznane za niepozadane. ’

Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 2737
511 znany jest sposéb wydzielania laktamu z kwas-
nej mieszaniny reakcyjnej, po rozcieczemiu jej wodg,
za pomocg organicznego rozpuszczalnika np, chio-
roformu. Znany jest réwniez spos6b ekstrakeji lak-
tamu rozpuszczalnikiem nieorganicznym, mianowi-
cie ciektym SO,. Pozostaly po ekstrakcji roztwor
kwasu siarkowego mozna, po zatezeniu, ponownie
uzyé do przegrupowania oksymu w laktam,

Wada dokonywania przegrupowania za Romocs
kwasu siarkowego krazgcego w obiegu zamknigtym
jest, oprécz koniecznoSci zatezania to, ze gromadza
sie¢ w nim produkty uboczne. Z uwagi na wymaga-
nia stawiane jako$ci laktamu, zanieczyszczony kwas
siarkowy musi byé wymieniony na $wiezy.

Wiadomo, ze dla zachowania kwasu siarkowego,
stosowanego do przegrupowania oksymu w laktam
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w postaci wolnej, a ré6wnocze$nie zerwania lub zlu-
Znienia wigzania miedzy kwasem siarkowym a lak-
tamem w stopniu umozliwiajgcym ekstrakcje lak-
- tamu, do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie siar-
czan amonu w takiej ilo§ci, by otrzymaé kwasny
siarczan amonu (holenderskie zgloszenie patentowe
nr 6402270, opis patentowy St. Zjedn. Ameryki
nr 3 336 298). Po ekstrakcji laktamu, np. za pomoca
benzenu, pozostaje stezony roztwér kwasnego siar-
czanu amonu, ktérego wlasno$ci kwasowe moga byé
wykorzystane np. do roztwarzania fosfatu.

Wada powyzszego sposobu jest to, ze wlasnoSci
kwasowe roztworu kwaSnego siarczanu amonu sg
slabe i dla roztworzenia fosfatu konieczny jest do-
datek kwasu o wyzszym stezeniu, np. kwasu fosfo-
rowego lub azotowego.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wyzej wy-
mienionych wad i opracowanie ekonomicznego spo-
sobu wydzielania laktam6éw ze §rodowiska zawiera-

_jacege. kwas siarkowy lub tréjtlenek siarki.

Sposéb wedlug - wynalazku polega na tym, ze
do mieszaniny zawierajacej laktam, kwas siarkowy
lub tréjtlenek siarki dodaje sie roztwér wodoro-
tlenku, weglanu amonu lub metalu alkalicznego w
takiej iloSci, ze stosunek molowy powstalego siar-
czanu do sumy siarczanu i wolnego kwasu siarko-
wego wynosi powyzej 1/s:1.

Poddawana ekstrakcji mieszanina moze zawieraé
znacznie wiecej siarczanu amonu lub metalu alka-
licznego. Molowy stosunek siarczanu do sumy siar-
czanu i wolnego kwasu siarkowego moze przekra-
czaé¢ warto§é 1/s:1, a korzystnie warto§é 0,5:1. Przy
tej wartoSci ekstrahowana mieszanina zawiera
mniej wiecej réwnomolarne ilo§ci siarczanu amonu
lub metalu alkalicznego i wolnego kwasu siarko-
wego.

Do ekstrakeji laktamu z mieszaniny reakcyjnej
po przegrupowaniu Beckmanna stosuje sie¢ nie mie-
szajgce sie z woda rozpuszczalniki organiczne, ta-
kie jak benzen, cykloheksan, heptan. chlorowcowa-
ne weglowodory, nitroweglowodory, eter, dioksan
i nitryle. Ekstrakcje powyzszymi rozpuszczalnikami
przeprowadza sie zwykle z roztworéw calkowicie
lub prawie calkowicie zobojetnionych.

Spoéréd rozpuszezalnikéw nieorganicznych do ek-
strakcji laktam6éw nadaje sig¢ ciekly dwutlenek siar-

~ ki. Korzystnym rozpuszczalnikiem, z uwagi na wy-
sokg warto§¢ wspétczynnika podzialu i niskg tem-
perature wrzenia jest chloroform. Wysokg warto§é
wspétczynnika podzialu wykazuje réwniez 1,1,2,2-
-czterochloroetan.

Dla zapobiezenia ewentualnej hydrolizie laktamu
do odpowiedniego aminokwasu, zobojetnianie mie-
szaniny reakcyjnej i ekstrakcje przeprowadza sie
w stosunkowo niskiej temperaturze, a mianowicie
zobojetniania ponizej 40°C, a ekstrakcje ponizej
30°C.

Sposéb wedlug wynalazku obejmuje ekstrakcje
laktamu organicznym rozpuszczalnikiem z roztworu
zawierajgcego jednozasadowy fosforan amonu lub
metalu alkalicznego.

Przedmiot wynalazku jest objasniony w odnie-
sieniu do rysunku, na ktérych fig. 1 przedstawia
schemat urzadzenia do przeprowadzania sposobu
wedlug wynalazku. Produktem koficowym jest fo-
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sforan jednoamonowy, a fosfat jest roztwarzany
kwasem siarkowym, zawartym w roztworze po ek-
strakcji, W spos6b posredni. Do mieszalnika A
przewodem 1 doprowadza si¢ mieszaning reakcyijna,
skladajaca sie z laktamu i kwasu siarkowego, a
przewodem la rozbwér amoniaku, w takich ilo%-
ciach, by po zmieszaniu roztworéw stosunek molo-
wy (NH),SO, : (NH,),SO, 4+ H,SO, zawarty byl w
granicach 1/s:1 do V/s:1.

Z mieszalnika A przewodem 2 roztwér jest do-
prowadzany do ekstraktora B, do ktérego przewo-
dem 5 doprowadzany jest nierozpuszczalny lub
slabo rozpuszczalny w wodzie organiczny rozpu-
szczalnik laktamu. Organiczny roztwér laktamu jest
doprowadzany przewodem 6 do odparowalnika C.
Odparowany rozpuszczalnik jest skraplany i prze-
wodem 7 doprowadzany do ekstraktora, a odzyska-
ny laktam przewodem 8 odprowadzany poza uklad.

Pozbawiony laktamu roztwér kwasu siarkowego
i siarczanu amonu, w- ktérym znajdujg sie resztki
rozpuszczalnika, jest doprowadzany przewodem 3
do kolumny odpedowej D. Odpedzone rozpuszczal-
niki skrapla si¢ i przewodem 4 zawraca do obiegu
ekstrakcji, a pare wodng odprowadza przewodem
23 poza uklad.

Do reaktora F doprowadza sie przewodem 10
fosfat, a przewodami 13 i 17 roztwory zawierajgce
wolny kwas fosforowy. Roztworzong mieszanine
doprowadza sie przewodem 11 do pojemnika E,
w ktérym nastepuje wytrgcenie gipsu. Do tego sa-
mego pojemnika przewodem 9 doprowadza sie z ko-
lumny D roztwér zawierajgcy siarczan amonu
i wolny kwas siarkowy. ’

Z pojemnika E przewodem 12 odprowadza sie
zawiesine gipsu W roztworze zawierajgcym wolny
kwas fosforowy. Cze§é roztworu przewodem 13 od-
prowadza sie do reaktora F, a reszte przewodem 14
do filtru lub zbiornika dekantacyjnego G, w kt6-
rym nastepuje oddzielenie gipsu.

Pozbawiony gipsu roztwér kwasu fosforowego od-
prowadza sie przewodem 16. Cze$é tego roztworu
przewodem 17 jest doprowadzana do reaktora F,
a reszta przewodem 18 do neutralizatora H, do
ktérego przewodem 24 doprowadza sie amoniak.
Zobojetniony roztwér przewodem 20 doprowadza
sie do nieuwidocznionego odparowalnika.

Wytracony w G, gips przewodem 15 doprowadza
sie do pluczki G,, w ktérej przemywa sie¢ go do-
prowadzang przewodem 21 woda. Krysztaly gipsu
odprowadza sie 7 ukladu przewodem 22, a wode
pluczng zawierajgcg lug gipsowy przewodem 19 do-
prowadza do reaktora F. ‘

Nizej podane przyklady ilustrujg sposéb wedlug
wynalazku i jego zastosowanie. Przeplyw wyrazono
'w molach.

Przyktad I. Ekstrakcji poddaje sie mieszanine
100 moli e-kaprolaktamu i 150 moli kwasu siarko-
wego. Do powyzszej mieszaniny dodaje sie wody
amoniakalnej, zawierajacej 40,5 moli NH; i 3300
moli H,O, po czym przeprowadza sie ekstrakcje
1580 molami chloroformu.

Za pomocy pozbawionego laktamu roztworu siar-
czanu amonu i wolnego kwasu siarkowego o sto-
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sunku molowym (NH,),SOy : (NH,),SO, 4 H,SO, =
1/7,4 wytraca sie gips z masy roztworzonego fos- .
foratu, zawierajacej 150 moli CaO i 40,5 moli P,O;.

Po oddzieleniu brei zawierajgcej 150 moli gipsu
i 780 moli wody, cze$ciowo zwigzanej krystalizacyj- 5
nie, otrzymuje sig roztwvér zawierajacy .40,6 moli
H,PO,, 40,5 moli NH,H,PO, i 590 moli H,O, ktéry
zobojetnia sie 40,5 molami NH,, otrzymujac roztwoér
81 moli NH,H,PO, w 590 molach wody. .

W tabeli 1 przedstawiono sklad mieszanin w réz- 10
nych fazach procesu. Numeracja odpowiada nu-
meracji na schemacie przedstawionym na fig. 1.

Przyklad II. Ekstrakcji poddaje sie¢ miesza-
nine 100 ‘moli kaprolaktamu i 150 moli kwasu siar-
kowego. Do powyzszej mieszaniny dodaje sie¢ wody
amoniakalnej zawierajacej 150 moli NHy i 958 moli
H,O, po czym przeprowadza si¢ ekstrakcje 288 mo-
lami chloroformu. Roztwér otrzymany po wydzie-
leniu laktamu mozna stosowaé do wytwarzania
fosfatu. ]

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, ze
uzyty do przegrupowania Beckmanna kwas siar-
kowy moze byé ekonomicznie wykorzystany do roz-
twarzania fosfatu.

Tablica 1
Sktad mirszaniny w molach
Nr kapro-
CaO | P,0; |H,80,|CaSO,| Ca(H,POy4); | (NH,),SO, | H;PO, | NHH,PO, | NHy laktam CHCl;| H,0

1 150 100

la 40,6 3300

2 129,76 20,26 100 3300

3 129,76 20,25 3300

5 1680

6 100 .| 1580

8 100

9 129,75 20,25 202
10 | 150 | 40,5
11 623 © 150 581 880 13 544
12 ‘ N 773 840,56 840,56 13 746
13 623 677,56 677,5 11 076
14 150 163 163 2 670
15 150 46,6 46,6 975
16 150 116,5 116,6 16956
17 76 76 ' 1105 |-
18 40,6 40,5 6590
19 46,6 46,56 : 1335
20 ' 81 - 590
21 1140
22 150 780
23 3098
24 40,5

Omoéwione zastosowanie sposobu wedlug wyna- 40
lazku mozna w wielu punktach zmodyfikowaé, nie
naruszajgc istoty wynalazku, polegajacej na ek-
strakeji laktamu z mieszaniny reakcyjnej po prze-
grupowaniu Beckmanna i uzyciu pozbawionego lak-
tamu roztworu kwasnego siarczanu amonu do roz- /5
twarzania fosfatu. s

Tak wigec do mieszalnika A mozna w miejsce
wody amoniakalnej doprowadzaé¢ roztwér siarczanu
amonu, w takiej iloSci, by po zmieszaniu z roztwo-
rem reakcyjnym powstal roztwér wodny laktamu
i kwasnego siarczanu amonu. Korzystne jest jednak
czeSciowe zobojetnienie woda amoniakalng, ponie-
waz w takim sposobie postgpowania wyzsze jest
stezenie ekstrahowanych roztworéw i w dalszej
fazie wytwarzania azotanofosforanu odparowuje sie
mniej wody.

50

55

Ekstrakcja laktamu mozliwa jest réwniez z roz-
tworu o nizszej warto$ci molowego stosunku siar-
czanu amonu do kwasu siarkowego niz 1 :1. Dobre 60
wydajnosci uzyskuje sie roéwniez przy stosunku
1 :3. Réwniez ekstrakcja przy wyzszej niz 1 :1 war-
toSci wyzej wymienionego stosunku, tzn. z roz-
tworu zawierajacego obok kwasnego obojetny siar-
czan amonu daje dobre wyniki. 65

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wydzielania laktaméw, na drodze ek-
strakcji nie mieszajgcym sie lub slabo mieszajacym
si¢ z wodg organicznym rozpuszczalnikiem, z za-
wierajgcej stezony kwas siarkowy i ewentualnie
tréjtlenek siarki mieszaniny, w ktérej dokonano
przegrupowania oksymu, w ktérym to sposobie
przed ekstrakcja, w celu uwolnienia laktamu ze
zwigzku z kwasem siarkowym Ilub tréjtlenkiem
siarki, do mieszaniny dodaje sie¢ substancji obniza-
jacej jej kwasowo$é, znamienny tym, ze do wy-
mienionej mieszaniny dodaje sie¢ roztwér wodoro-
tlenku, weglanu amonu lub metalu alkalicznego w
takiej ilodci, ze stosunek molowy powstalego siar-
czanu do sumy siarczanu i wolnego kwasu siarko-
wego wynosi powyzej /s : 1.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
roztwér dodaje si¢ w takiej iloSci, ze stosunek mo-
lowy powstalego siarczanu do sumy siarczanu
i wolnego kwasu siarkowego wynosi najwyzej /s : 1.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym,
ze ekstrakcjg przeprowadza si¢ w temperaturze po-
nizej 40°C, a korzystnie ponizej 30°C.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
przed ekstrakcjg zawierajagcg kwas siarkowy mie-
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szanine zobojetnia si¢ do takiego stopnia, by sto-
sunek molowy siarczanu amonu do sumy siar-
czanu amonu i kwasu siarkowego wynosil co naj-
mniej /5 :1, po czym ekstrahuje sie laktam,

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
zobojetnienie ‘prowadzi sie tak, by stosunek molo-
wy siarczanu amonu do kwasu siarkowego wynosit
09:1do 1,1:1.
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