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Sposób wydzielania laktamów

Przedmiotem wynalazku jest sposób wydzielania
laktamów ze środowiska zawierającego stężony
kwas siarkowy lub trójtlenek siarki.

Wiadomo, że laktamy powstają w wyniku we¬
wnątrz — cząsteczkowego przegrupowania alicykli-
cznych oksymów, które to przegrupowanie, zwane
przegrupowaniem Beckmanna, w warunkach prze¬
mysłowych przeprowadza się za" pomocą oleum lub
trójtlenku siarki. Przegrupowania oksymu cyklo-
heksartonu do e-kaprolaktamu — najczęściej wy¬
twarzanego laktamu, stanowiącego monomer two¬
rzyw poliamidowych, prowadzi się za pomocą oleum
zawierającego około 6% wagowych wolnego SOs,
w temperaturze około 125°C.

Znany jest również sposób wytwarzania lakta¬
mów w drodze nitrozowania w stężonym kwasie
siarkowym związków cykloalkilowych z trzecio¬
rzędowym atomem węgla. W obydwu znanych spo¬
sobach wytworzony laktam, mający charakter bar¬
dzo słabej azotowej zasady organicznej znajduje
się w mieszaninie reakcyjnej w postaci sprzężonego
z tą zasadą kwasu. Tak więc w mieszaninie re¬
akcyjnej występuje nie wolny laktam, a kwaśny
siarczan laktamu.

Dla wyodrębnienia laktamu z kwaśnej mieszani¬
ny reakcyjnej, wymienioną mieszaninę zwykle do¬
prowadza się za pomocą amoniaku do wartości pH
4,5, co powoduje przejście laktamu z postaci sprzę¬
żonego kwasu w postaci wolnej zasady. Stężony
roztwór wodny laktamu stanowi górną warstwę
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układu dwufazowego, którego dolną warstwę sta¬
nowi roztwór siarczanu amonu.

Wadą powyższego sposobu wydzielania laktamu
jest to, że stosowany do przegrupowania kwas
siarkowy i trójtlenek siarki przechodzą całkowicie
w siarczan amonu. Przy przegrupowaniu oksymu
cykloheksanonu za pomocą oleum o 6% zawartości
wolnego SOs, na każdą tonę e-kaprolaktamu pow¬
staje około 1,8 tony siarczanu amonu. Ponieważ
rynek jest tym produktem nasycony, a poza tym,
z powodu wysokich kosztów transportu, siarczan
amonu ma niską cenę i jego wytwarzanie musi
być uznane za niepożądane.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 2737
511 znany jest sposób wydzielania laktamu z kwaś¬
nej mieszaniny reakcyjnej, po rozdęczeniu jej wodą,
za pomocą organicznego rozpuszczalnika nj>» chlo¬
roformu. Znany jest również sposób ekstrakcji lak¬
tamu rozpuszczalnikiem nieorganicznym, mianowi¬
cie ciekłym' S02. Pozostały po ekstrakcji roztwór
kwasu siarkowego można, po zatężeniu, ponownie
użyć do przegrupowania oksymu w laktam,

Wadą dokonywania przegrupowania za pomocą
kwasu siarkowego krążącego w obiegu zamkniętym
jest, oprócz konieczności zatężania to, że gromadzą
się w nim produkty uboczne. Z uwagi na wymaga¬
nia stawiane jakości laktamu, zanieczyszczony kwas
siarkowy musi być wymieniony na świeży.

Wiadomo, że dla zachowania kwasu siarkowego,
stosowanego do przegrupowania oksymu w laktam
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w postaci wolnej, a równocześnie zerwania lub zlu-
źnienia wiązania między kwasem siarkowym a lak¬
tamem w stopniu umożliwiającym ekstrakcję lak¬
tamu, do mieszaniny reakcyjnej dodaje się siar¬
czan amonu w takiej ilości, by otrzymać kwaśny
siarczan amonu (holenderskie zgłoszenie patentowe
nr 6 402 270, opis patentowy St. Zjedn. Ameryki
nr 3 336 298). Po ekstrakcji laktamu, np; za pomocą
benzenu, pozostaje stężony roztwór kwaśnego siar¬
czanu amonu, którego własności kwasowe mogą być
wykorzystane np. do roztwarzania fosfatu.

Wadą powyższego sposobu jest to, że własności
kwasowe roztworu kwaśnego siarczanu amonu są
słabe i dla roztworzenia fosfatu konieczny jest do¬
datek kwasu o wyższym stężeniu, np. kwasu fosfo¬
rowego lub azotowego.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wyżej wy¬
mienionych wad i opracowanie ekonomicznego spo-
sobu wydzielania laktamów ze środowiska zawiera¬
jącego kwas siarkowy lub trójtlenek siarki.

Sposób według wynalazku polega na tym, że
do mieszaniny zawierającej laktam, kwas siarkowy
lub trójtlenek siarki dodaje się roztwór wodoro¬
tlenku, węglanu amonu lub metalu alkalicznego w
takiej ilości, że stosunek molowy powstałego siar¬
czanu do sumy siarczanu i wolnego kwasu siarko¬
wego wynosi powyżej Vs:l.

Poddawana ekstrakcji mieszanina może zawierać
znacznie więcej siarczanu amonu lub metalu alka¬
licznego. Molowy stosunek siarczanu do sumy siar¬
czanu i wolnego kwasu siarkowego może przekra¬
czać wartość Vs:l, a korzystnie wartość 0,5:1. Przy
tej wartości ekstrahowana mieszanina zawiera
mniej więcej równomolarne ilości siarczanu amonu
lub metalu alkalicznego i wolnego kwasu siarko¬
wego.

Do ekstrakcji laktamu z mieszaniny reakcyjnej
po przegrupowaniu Beckmanna stosuje się nie mie¬
szające się z wodą rozpuszczalniki organiczne, ta¬
kie jak benzen, cykloheksan, heptan. chlorowcowa¬
ne węglowodory, nitrowęglowodory, eter, dioksan
i nitryle. Ekstrakcję powyższymi rozpuszczalnikami
przeprowadza się zwykle z roztworów całkowicie
lub prawie całkowicie zobojętnionych.

Spośród rozpuszczalników nieorganicznych do ek¬
strakcji laktamów nadaje się ciekły dwutlenek siar¬
ki. Korzystnym rozpuszczalnikiem, z uwagi na wy¬
soką wartość współczynnika podziału i niską tem¬
peraturę wrzenia jest chloroform. Wysoką wartość
współczynnika podziału wykazuje również 1,1,2,2-
-czterochloroetan.

Dla zapobieżenia ewentualnej hydrolizie laktamu
do odpowiedniego aminokwasu, zobojętnianie mie¬
szaniny reakcyjnej i ekstrakcję przeprowadza się
w stosunkowo niskiej temperaturze, a mianowicie
zobojętniania poniżej 40°C, a ekstrakcję poniżej
30°C.

Sposób według wynalazku obejmuje ekstrakcję
laktamu organicznym rozpuszczalnikiem z roztworu
zawierającego jednozasadowy fosforan amonu lub
metalu alkalicznego.

Przedmiot wynalazku jest objaśniony w odnie¬
sieniu do rysunku, na których fig. 1 przedstawia
schemat urządzenia do przeprowadzania sposobu
według wynalazku. Produktem końcowym jest fo¬

sforan jednoamonowy, a fosfat jest roztwarzany
kwasem siarkowym, zawartym w roztworze po ek¬
strakcji, w sposób pośredni. Do mieszalnika A
przewodem 1 doprowadza się mieszaninę reakcyjną,

5 składającą się z laktamu i kwasu siarkowego, a
przewodem la roztwór amoniaku, w takich iloś¬
ciach, by po zmieszaniu roztworów stosunek molo¬
wy (NH4)2S04 : (NH4)2S04 + H,S04 zawarty był w
granicach Vs:l do 1k:\.

Z mieszalnika A przewodem 2 roztwór jest do¬
prowadzany do ekstraktora B, do którego przewo¬
dem 5 doprowadzany jest nierozpuszczalny lub
słabo rozpuszczalny w wodzie organiczny rozpu¬
szczalnik laktamu. Organiczny roztwór 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 układ.

Pozbawiony laktamu roztwór kwasu siarkowego
i siarczanu amonu, w którym znajdują się resztki
rozpuszczalnika, jest doprowadzany przewodem 3
do kolumny odpędowej D. Odpędzone rozpuszczal¬
niki skrapla się i przewodem 4 zawraca do obiegu
ekstrakcji, a parę wodną odprowadza przewodem
23 poza układ.

Do reaktora F doprowadza się przewodem 10
fosfat, a przewodami 13 i 17 roztwory zawierające
wolny kwas fosforowy. Roztworzoną mieszaninę
doprowadza się przewodem 11 do pojemnika E,
w którym następuje wytrącenie gipsu. Do tego sa¬
mego pojemnika przewodem 9 doprowadza się z ko¬
lumny D roztwór zawierający siarczan amonu
i wolny kwas siarkowy.

Z pojemnika E przewodem 12 odprowadza się
zawiesinę gipsu w roztworze zawierającym wolny
kwas fosforowy. Część roztworu przewodem 13 od¬
prowadza się do reaktora F, a resztę przewodem 14
do filtru lub zbiornika dekantacyjnego Glf w któ¬
rym następuje oddzielenie gipsu.

Pozbawiony gipsu roztwór kwasu fosforowego od¬
prowadza się przewodem 16. Część tego roztworu
przewodem 17 jest doprowadzana do reaktora F,
a reszta przewodem 18 do neutralizatora H, do
którego przewodem 24 doprowadza się amoniak.
Zobojętniony roztwór przewodem 20 doprowadza
się do nieuwidocznionego odparowalnika.

Wytrącony w Gt gips przewodem 15 doprowadza
się do płuczki G2, w której przemywa się go do¬
prowadzaną przewodem 21 wodą. Kryształy gipsu
odprowadza się z układu przewodem 22, a wodę
płuczną zawierającą ług gipsowy przewodem 19 do¬
prowadza do reaktora F.

Niżej podane przykłady ilustrują sposób według
wynalazku i jego zastosowanie. Przepływ wyrażono
w molach.

Przykład I. Ekstrakcji poddaje się mieszaninę
100 moli £-kaprolaktamu i 150 moli kwasu siarko¬
wego. Do powyższej mieszaniny dodaje się wody
amoniakalnej, zawierającej 40,5 moli NH8 i 3300
moli H^O, po czym przeprowadza się ekstrakcję
1580 molami chloroformu.

Za pomocą pozbawionego laktamu roztworu siar¬
czanu amonu i wolnego kwasu siarkowego o sto-
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sunku molowym (NH4)2S04 : (NH^C^ + H2S04 =
1/7,4 wytrąca się gips z masy roztworzonego fos-
foratu, zawierającej 150 moli CaO i 40,5 moli P205.

Po oddzieleniu brei zawierającej 150 moli gipsu
i 780 moli wody, częściowo związanej krystalizacyj-
nie, otrzymuje się- roztwór zawierający .40,5 moli
HSP04, 40,5 moli NHĄPC^ i 590 moli H20, który
zobojętnia się 40,5 molami NH3, otrzymując roztwór
81 moli NH4H2P04 w 590 molach wody.

W tabeli 1 przedstawiono skład mieszanin w róż¬
nych fazach procesu. Numeracja odpowiada nu¬
meracji na schemacie przedstawionym na fig. 1.

10

Przykład II. Ekstrakcji poddaje się miesza¬
ninę 100 moli kaprolaktamu i 150 moli kwasu siar¬
kowego. Do powyższej mieszaniny dodaje się wody
amoniakalnej zawierającej 150 moli NH8 i 958 moli
H20, po czym przeprowadza się ekstrakcję 288 mo¬
lami chloroformu. Roztwór otrzymany po wydzie¬
leniu laktamu można stosować do wytwarzania
fosfatu.

Zaletą sposobu według wynalazku jest to, że'
użyty do przegrupowania Beckmanna kwas siar¬
kowy może być ekonomicznie wykorzystany do roz¬
twarzania fosfatu.

Nr

1
la
2
3
5
6
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17

18
19
20
21
22
23
24

Tablica 1

Skład mieszaniny w molach

CaO

160

P205

40,5

H2S04

150

129,76
129,75

129,75

a

CaS04

623
773
623
150
150
150

Ca(H2P04)2

150

*

150

(NH4)2S04

20,25
20,25

20,25

H3P04

581
840,5
677,5
163
46,5

116,5
76
40,5
46,5

NH4H2P04

880
840,5
677,5
163
46,5

116,5
76
40,5
465
81

NH3

40,5

40,5

kapro-
laktam

100

100

100 .
100

\

CHC13

1580
1580

„

H20

3 300
3 300
3 300

202

13 544
13 746
11 076
2 670

975
1695
1105

590
1335

590
1140

780
3098

Omówione zastosowanie sposobu według wyna¬
lazku można w wielu punktach zmodyfikować, nie
naruszając istoty wynalazku, polegającej na ek¬
strakcji laktamu z mieszaniny reakcyjnej po prze¬
grupowaniu Beckmanna i użyciu pozbawionego lak¬
tamu roztworu kwaśnego siarczanu amonu do roz¬
twarzania fosfatu.

Tak więc do mieszalnika A można w miejsce
wody amoniakalnej doprowadzać roztwór siarczanu
amonu, w takiej ilości, by po zmieszaniu z roztwo¬
rem reakcyjnym powstał roztwór wodny laktamu
i kwaśnego siarczanu amonu. Korzystne jest jednak
częściowe zobojętnienie wodą amoniakalną, ponie¬
waż w takim sposobie postępowania wyższe jest
stężenie ekstrahowanych roztworów i w dalszej
fazie wytwarzania azotanofosforanu odparowuje się
mniej wody.

Ekstrakcja laktamu możliwa jest również z roz¬
tworu o niższej wartości molowego stosunku siar¬
czanu amonu do kwasu siarkowego niż 1:1. Dobre
wydajności uzyskuje się również przy stosunku
1 :3. Również ekstrakcja przy wyższej niż 1 :1 war¬
tości wyżej wymienionego stosunku, tzn. z roz¬
tworu zawierającego obok kwaśnego obojętny siar¬
czan amonu daje dobre wyniki.

40 Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wydzielania laktamów, na drodze ek¬
strakcji nie mieszającym się lub słabo mieszającym
się z wodą organicznym rozpuszczalnikiem, z za-

'5 wierającej stężony kwas siarkowy i ewentualnie
trójtlenek siarki mieszaniny, w której dokonano
przegrupowania oksymu, w którym to sposobie
przed ekstrakcją, w celu uwolnienia laktamu ze
związku z kwasem siarkowym lub trójtlenkiem
siarki, do mieszaniny dodaje się substancji obniża¬
jącej jej kwasowość, znamienny tym, że do wy¬
mienionej mieszaniny dodaje się roztwór wodoro¬
tlenku, węglanu amonu lub metalu alkalicznego w
takiej ilości, że stosunek molowy powstałego siar¬
czanu do sumy siarczanu i wolnego kwasu siarko¬
wego wynosi powyżej Ve : 1.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
roztwór dodaje się w takiej ilości, że stosunek mo¬
lowy powstałego siarczanu do sumy siarczanu
i wolnego kwasu siarkowego wynosi najwyżej Vs : 1.

3. Sposób według zastrz. 1 lub 2, znamienny tym,
że ekstrakcję przeprowadza się w temperaturze po¬
niżej 40°C, a korzystnie poniżej 30°C.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
65 przed ekstrakcją zawierającą kwas siarkowy mie-
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szaninę zobojętnia się do takiego stopnia, by sto¬
sunek molowy siarczanu amonu do sumy siar¬
czanu amonu i kwasu siarkowego wynosił co naj¬
mniej Vs : 1, po czym ekstrahuje się laktam.

5. Sposób według zastrz. 4, znamienny tym, że
zobojętnienie prowadzi się tak, by stosunek molo¬
wy siarczanu amonu do kwasu siarkowego wynosił
0,9 :1 do 1,1 :1.
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