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' Titelider Erfindung _

Verféhren zur Hérstéilung von Epsilon~Aminoqapronsﬁure
Anwehdungégebiet der Erfindung “ *_.j ,

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Epsilon-Amino=
capronsdure durch Hydrolyse von Epsilon-Caprolactam,

" Charakteristik der bekannten technischen LSsungén

Bei den allgemein bekannten Verfahren zur Herstellung von
Epsilon-Aminocapronséure aus Epsilon-Caprolactam wird die -
, Caprolacﬁameydrolyse in wédlriger Losung in Gegenwart'von
Mineralsduren (Schwefelsdure, Salzsdure) oder Alkali- bazw,
Erdalkalihydroxiden bei erhohter Temperatur durchgefiihrt,
Aus den dabei erhaltenen Salzeh wird die Epsilon-Amino-
~capronsdure durch Neutralisation mit &quivalenten Mengen

- Alkali oder Sgure freigesetzt., Zur Abtrennung von dén bei
der Weutralisation entstandenen llineralsalzen und zur Ge=-
winnung von Ipsilon-Aminocapronsdure aus dem Neutraliaa-
tionsgemisch gind aufwendige Kristallisations- und



'-?allungsoperatlonen unter Elnsatz erhebllcher Mengen an

Losungsmitteln (z., B. Methanol, Dimethylsulfoxid) er-

.:fforderllch. Diese Verfahren begitzen den Nachteil, da8
. groBe Mengen nicht oder nur aufwendig rﬁckgewmnpbare '

Hilfestoffe (Sduren und Iaugen) eingesetzt werden miissen

- und entsprechend groBe llengen nicht oder nur bedingt ver-
" wertbare Abprodukte (Mlnera7sa1ze) anfallen, deren Ent-

sorgung Aufwendungen verursacht, - . -

Andere bekannte Verfahren verwenden Ionenaustauscher zur
CaprOIéctamhydrolysé in Verbindung mit der Anwendung von '
Ammoniak oder Kohlendioxid zur Elution der Epsilon-Amino-
capronsdure von den Ionenaustauschern, Bei diesen Verfahren
wird zwar eine graduelle Reduzierung des Hilfsmittelbedarfes

'-~und auch des Abproduktanfalls erreicht, fﬁr die Regeneratlon

der Ionenauetauscher ist jedoch welterhin der Einsatz von
Séuren oder Iaugen erforderlich, ‘Auch miissen die verbrauch-

~ ten Regenerationsmittel entsorgt werden. Dariiber hinaus
'entstehen Kosten fiir die zu deckenden Ionenaustauscher-

 verluste, :

~In der GB-PS 648 889 wird ein Verfahren zur Caprolactam—

Hydrolyse bel Temperaturen zwischen 150 und 300 °C in
Gegenwart von mehr als 20 Mol Wasser pro llol Caprolactam -
vorgeschlagen,, wobel vortellhafterwe;se katalytische Mengen
aliphatischerc2 bis 0,,-NMonocarbonsduren Anwendung finden.
Nach diesem Verfahren kann’Epsilon-Aminocapronséure ohne

 einen wesentlichen Verbrauch an Hilfsstoffen hergestellt

werden, Der. ‘Nachteil dieses Verfahrens besteint darin, daB
bei der Hydrolyse des Epsilon-Caprolactams hohe Tempera-
turen angewendet werden miissen, die die Blldung von Capro-
lactamollgomeren und wie in der DE-AS 1 011 429 festge-
stellt w1rd auch eine teilweise Decarboxlllerung unter

_ nlldung von Zersetzungsprouukten zur Folge haben. Dle not=-

wendige Abtrennung der Caprolactamollgomeren aus der
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Hydrolyseloaung ist bekanntllch schwierlg und aufwendig.
Fipe Filtration fiihrt dabei nicht zum Ziel, sondern es

gind Kombinationen von Filtration und Ausféllung erforder—L
lich, die zuaatzllche technische Aufwendungen verursachen. ’
Die Abfrennung der gebildeten Zersetzungsprodukte von der |
‘Epsilon-Aminocapronséure erfordert dariiber hinaus weitere
technische Aufwendungen zur Reinigung der Epsilon-
Aminocapronsdure und hat weitere Ausbeuteverluate zZur

" Folge, Damit ist der Vortell dieses Verfahrens in Frage
'_gestellt,

 ziel de:'Erfindung .

Ziel der Erfindung ist es,‘EpsilOn-Amihocapronsaure‘dUrch'"
~ Hydrolyse von Epsilon-Caprolactam herzustellen, ohne daB
nlcht wieder verwendbare Abprodukte oder die Ausbeute
mindernde Nebenprodukte entstehen, '

Darleguhg des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren Zu
entwickeln, das es gestattet Epsilon=-Aminocapronséure ‘durch
Hydrolyse von Ep51lon—Caprolactam ohne den Linsatz von nicht
ruckgewinn- und nicht wieder einsetzbaren Hllfastoffen, ohne
den Anfall von nicht wieder verwendbaren Abprodukten und
ohpe die Bildung von ausbeutemindernden Nebenpr@dukten
herzustellen, Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur
Herstellung von Epsilon-Aminocapronsdure aus Epsllon->
_‘Caprolactam durch Hydrolyse in Gegenwart von mlndestena

20 Mol Wasser pro Mol Epsilon=Caprolactam bei Temperaturen
tiber 100 ¢ unter autogenem Druck erfindungsgems dadurch

- gelost, daB man niedrig konzentrierte wdSrige Epsilon-
Caprolactam=-Ixsungen in Gegenwart von mindestens 1 Mol
Ammoniak pro Mol Epsilon-Caprolactam iiber einen Zeit-

" raum von hochstens 20 Stunden auf Temperaturen zwischen

120 und 170 °C erhitzt, danach das Reaktilonsgemisch
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innerhalb kurzer Zeit auf eine Temperatur unter 105 °C ab~"

x'*,Hkuhlt aug dem Reaktlonsgemlsch das Ammoniak destlllatlv und

dag nicht umgesetzte Dp31lon-Capr01actam, vorteilhafterweise
nach destmllatlver Adfkonzentrierung des Reaktionsgemisches,
extraktiv abgetrennt und aus der dabel erhaltenen wéfrigen

- Losung die Ep51lon~Am1nocapronsaure durch Elndampfung und
Krlstalllsatlon gew1nntg

Vortellhafterweise wird zur Hydrolyse ein Gemlsch aus 3 bis
10 Masse-% Epsilon-Caprolactam, 75 bis 90 Magse~% Wasser

vnd 5 big 15 Masse-% Ammoniak iber einen Zeitraum von 5 -

big 10 Stunden auvf Temperaturen zwischen 140 und 150 OC
erhitzte , ' S ,
Zweckmaﬂlverwelse w1rd das Reaktlonsgemlsch mlttels der N
bei der Absenkung des autogenen Druckes auf Atmospharen-
druck auftretenden Entspaﬁnungsver@ampfung abgekﬁhlt.~ ‘

Es ist von Vorteil, wenn man dag bei dér‘Entspannungsverw :
dampfung und bzw. oder der destillativen Aufkonzentrierung
dea Reaktxonugemlsches mit den Destlllaten abgetrennte Ammo-~
niak durch Absorption, vorzugsweise in den wdBrigen Deatll-
laten, guriickgewinnt und erneut zur Hydrolyse einsetzt,

B ist weiterhin von Vorteil, wenn man das nicht umgesetzte
_hp91lon~Caprolactam aus dem Reaktionsgemisch durch Extrak-

~ tion mittels allphatlscher Kohlenwasserstoffe, vorzugswelse
mittels Trichlorethens, abtrennt, zuriickgewinnt und in den
Proze8 zuriickfihrts - - -
Von besonderem Vorteil ist es, wenn man dle bei der Bxtrak-
tion erhaltenen Lsungen des Epsilon=-Caprolactams in den ali~-
phatlschen Halogenkohlenwasserstoffen in die thraktlonsstuie
des Bpsxlon~0aprolactamnﬂerstellungsprozeeses einsetzt,

}-Dle Untersuchung des Mechanismus der Epszlon»Caprolactam?

| Hydrolyse hat ergeben, daB unter den erfindungsgemdSen
Bedlngungen Ammoniak unerwartet eine selektive Hydrolyse

deg Lpsilon-Caprolactams zu Epsilon~AminoQapr0nséure bewirkt.
 Es hat gich gezeigt, dgf bei Anwendung der erfindungsgemﬁﬁen
Arbeltswelse die Bildung von Caprolactamollwomeren und
»polymeren und auch anderer Nebenprodukte ausgeschlossen
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wird und damit Ausbeuteverluste vermieden werden,

Dadurch, und auf Grund dessen, daB das nicht umgesetzte
Bp51lon-0aprolactam nahezu verlustlos zuruckgewonnen und
wieder verwendét wird, zeichnet sich das erfindungsgeméBe
Verfahren durch eine hohe Ausbeute. an Ep91lon-Am1nocapron-

. gdure aud.

‘ Tln begonderer Vorteil der erflndungsgemaﬁen Arbeitsweise
',1st es, daB das als Hydrolyseagens verwendete Ammoniak nicht

. verbraucht, gondern quantitativ aus dem Reaktlonsgemlsch

abgetrennt, zurlickgewonnen und wiederverwendet wird, Dadurch

. entsteht kein Verbrauch an Hilfsstoffen, wie Sduren oder

Alkalien, fiir Hydrolyse und Heutrallsatlon, und es fallen
keine Nebenprodukte als Abprodukﬁe an, wie Mineralsalze und

“f{. verbrauchte. Regeneratlonsmlttel dle entsorgt werden muBten.

. Ausfiihrungsbeispiele

© Beispiel 1

1200 Gew,~Teile eines Gemlsches aus 8,0 Masse%% Ep31lon—
\ Caprolactam, 14,0 Masse-% Ammoniak und 78 lasse=% Wasser
 werden in einem Autoklaven iiber einen Zeitraum von funf
Stunden auf eine Temperatur von 140 °C erhitzt, Dabe1 stellt
sich ein aulogener Druck von 1,4 MPa ein. Danach wird das
Reaktmonagemisch auf Atmospharendruck entspannt, wobel ein
Teil des Wassers und der uberw1egende Teil des Ammonlaks ver-
.dampfen und das Reaktionsgemlsch sich dadurch auf 90 °C ab-
kithlt, Die Wasserdampfe werden konden51ert und daa Ammonlak
im Kondensat absorbiert.
Das voreingedampite Realtlons gemisch (1000 Gew.-Telle) ent—.
h&Elt 4,1 Masse~% Eps;lon-Amlnocapronsaure, 6,OMagse~%
Epsilon=Caprolactam, 2,5 Massc-% Ammonialk und 87,4 Masse-%
Wasser, Dieses wird anschlieBend durch Destillation weiter
~aufkonzentriert, wobei 158 Gew.,-Teile Konzentrat mit einem
Gehalt von 25,9 Masgse-% Epsilon-Aminocapronstiure, 36,7 Masse~%
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p51lon-Caprolactam und 37,4 lasse-% Waaser erhalten
"werden., Dieses honzentrat wird zwecks Abtrennung und
_' Riickgewinnung des nicht umgesetzten Lp31lon—uaprolactams
“ip 5 Stufen hintereinander mit je 140 Gew.-Teilen
Trichlorethen extrahiert, Dabei werden insgesamt 757,7
Gewe-Teile vereinigte Trichlorethen-ixtrakte mit 7,6
Masse-% Lpsilon=Caprolactam-Gehalt und 100,7 Gew.-Teile
Raffinat mit 40,7 Masse-% Epsilon~Aminocépronsaure—
Gehalt erhalten, Dieses Raffinat ergdbt nach der Ein-
ldampfung unter vermindertem Druck und anschlieBender -
hrlstalllsatlon 40,9 GGW."Telle reine Epsilon-Aminocapron=
‘gdure mit einem Schmelzpunkt im Bereich 204 bis 207 ¢,
Das Kondensat der Entspannunbsverdampfung wird mit dem
iDestlllat der Aufkonzentrierung vereinigt und das Gemlsch
- 1037 Gew,~Telle mit einem Gehalt von 0,2 Maegse~% Epsilon-
Caprolactam, 15,7 Masse-% Ammonlak und 84,1 Masse-% Wasser -
wird zZur Herstellung welterer Llnsatzgemlsche fir die Hydro-
lysereaktion verwendet. Damit werden 96,9 % des elngesetzten'
 Ammoniaks zuriickgewonnen una wiederverwendet.
' Der Trichlorethen-Extrakt wird in 7 Stufen hlnterelnander |
-mlt je 100 Gew,-Teilen Wasser eytrahlert. Dabel werden
1nsgesamt 756, 7 Gew,~Teile verelnlgte Wasser-Extrakte mlt
einem Gehalt en Epsilon-Caprolactam von 745 Masse-% und ,
701 Gew.-Telle Trichlorethen = Raffinat mit einem Epsilon-
Caprolactam—Gehalt von 0,1 Masse~% erhalten.
Die vereinlgten Wasser-Extrakte werden zur Jerstel;ung
‘weiterer Blnsatzgemlsche fiir die Hydrolyserecaktion und das
‘Trichlorethen - Raffinat zur erneuten Extraktion verwendet.
Der Unsatz bezogen auf eingesetztes Epsilon- Caprolactam,
abgekurzt U/E bezeichnet, betrdgt 37,5 %. Die Ausbeute an
'Lpsilon-Amlnocapronsaure bezogen auf das um esetzte Ep91lon- B
Caprolactam, abgekiirzt A/U bezelchnet betriigt 98,0 %.
Der Verlust an Lpsmlonwcaprolactam belsuft chh auf 1 98 /3



Beispiele 2 big 8

1 .

ﬁie;Ausfﬁhrung erfolgt analog Beispiel 1o

Realctionsprodukte

3,5

.,ATabelle‘1: Hydrolysebedingungen und
| o | Beispiel ‘ |
- 2 3 4 5 6 7 3
1, Binsatzprodukt ' ' '
fir die HydrolyseA- o » ‘
- Menge (Gew.-Tle.) 1200 1200 1200 1200 1200 1200 1200
- Caprolactam- ' o | L
konzentration (%) 6,1 3,7 4,6 5,0 3,9 4,1 6,1
- NHB-Konzentration ‘ T “.\
- Wassergehalt (%) 79,9 90,3 89,4 81,00 8,1 89,3 87,9
2, Hydrolyse- . | SR . R
- bedingungen _ , o ‘
. - Temperatur (°C) 150 150 160 130 130 140 140 -
.= -Autogener Druck = ' . IR
(MPa) 1,65 1,00 1,25 1,16 1,20 §0,85 0,86
- Hydrolysezeit (h) 5,0 10,0 5,0 15,0 20,0 15,0 10,0
3, Reaktionsprodukt ' - o
nach der Entspan-
nung auf Atmosphé-
rendruck (vorein-
geengt) , : L
T Temperatur (°C) ‘99 98 100 90 91 . 95 96
- Menge (Gew.-Tle,) 980 990 945 1080 1080 = 990 990 .
- Aminocapronsiure- ' E o R
xonzentration (%) 4,1 2,5 3,6 2,6 2,2 2,5 3,4
- Caprolactam=- ' C : | ' :
konzentration (%) 3,9 2,3 2,7 3,3 2,4 2,8 4,4
- NHB-Konzentration : . .
(%) ' 0,9 1,0 0,2 3,4 2:6

2,4



",'Tabelle 2: Zusammensetzung der Produkte der destillativen

und extraktlven Aufarbeltuﬁg
- ' Beispiel

4. Reaktionsprodukt
nach der destil=
lativen Aufkon-

zentrierung (Ein- -

satzprodukt in
die Extraktion -

Menge (Gew o~Tle,)

konzentration (%)

Caprolactam-
konzentration (%) .

Wassergehalt (%)

5« Raffinat der
Extraktion -

- Menge (Gew,.-Tle,)

- Aminocapronsaure-‘
konzentration (%)

- Caprolactam=

konzentration (%)

6, Wasser-ixtrakt

Amlnocapronsaure-

130 - 81 110

30,9 30,6'30;9

27,8 25,4 21,7

41,3 44,0 47,4

94,2 61,0 86,0

42,7 40,5 39,6

0,2 0,1 0,1

7 aus dem-Trichlor~.

_ ethen-Extrakt -
- Menge (Gew.=Tle,)

=~ Caprolactam-
konzentration (%)

T. Gemisch aus dem
'Kondensat der
" Entspannungsver-
dampfung und 'dem
Degtillat der
destillativen
Aufkonzentrierung

., = Menge (Gew,-Tle,)

- NHB-Ionzentratlon
o : (/J)

= Caprolactam=
konaentratlon (é)

635 520 523

5,5 3,8 4,4

1067 1116 1093
15,4 6,3 6,4

0,20 0,20 O 20

/

103

27,3

33,0
39,7

69,0

40,7

0,3.

632

-1
-
b

1095

15,0

0,15

59,0

40,3

1115

0,2

90
27,5
29,6

42,9

64,0

38,7

0,3

526

124

27,1

34,5
38,4

81,0

41,6

0,1

642

6,5 .

1074
6,5
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o Tabellé 3: Umsétz‘des Caprolactams, Ausbeuts»an‘ﬁminocapfon-

“sdure, Caprolactam=- und NHB-Verlust o

- Beispiel

. 8, Ausbeute an Ami-
‘ nocapronsdure nach

der Bindampfung

und Kristallisation

- Henge (Gew.-Tle.) 40,0 24,5 33,7 27,6 23,5 24,4 33,8

- Schmelzpunkt (°C) 205~ 204~ = 203- 205= 203,= 201~ 204~
208 208 206 207 205 205 207
9. Caprolactam- C ' o

- Umsatz ' : o , :
- U/E (%) . 47,8 48,7 53,8 40,6 44,6 43,7 40,5
10, Aminocapronsdure= | | o '
\Ausbeute : , | ' S
A/U (%) 98,6 97,8 97,9 97,7 ‘97,1 98,0 97,5
11.‘baprolactami v _ _ L C o
Verlust (%) 242 2,9 2,7 2,8 2,7 2,6 2,1

12, NH;-Verlust | . ST
, | (B) - 2,2 2,4 2,8 2,4 2,4 2,6 3,0
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_ Erfindungsanspruch
1o : , ,
Verfahren zur Herstellung von Epsilon-Aminocapronsiure
aus Lp51lon-6aprohactam durch Hydrolyse in Gegenwart von
mindestens 20 Mol Wasser pro Mol Ep31lon~Caprolactam bei
“Temperaturen tiber 100 °C unter autogenem Druck, dadurch

' @ekennzeidhnet da8 man niedrig konzentrierte wéBriw
Lps1lon—Caprolactam-Losungen in Gegenwart wvon mindestens
1 ol Ammoniak pro Mol Epsilon-Caprolactam liber einen
Zeitraum von hochetens 20 Stunden auf Temperaturen

,zwischen 120 und 170 °c¢ erhltzt, danach. das Reaktlons-
pemisch 1nnerhalb kurzer Zeit auf eine Temperatur unter
105 %¢ abkiihlt, aus dem Reaktlonsgemlsch das Ammoniak

degtillativ und das nicht umgesetzte Lpsllon—Caprolactam,
vorteilhafierweise nech destlllatlver Aufkonzentrlerung
des ueaktlonsgemlsches, extraktlv abtrennt und aus der

‘ dabel erhaltenen wiBrigen Losung die Epsmlon-Aminocapronu'

siure durch Eindampfung und Krlstalllsation gewmnnt. ,

2. . , :

- Verfahren nach Pukt 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
zur Hydrolyse ein Gemisch aus 3 bis 10 Masse-% Epsilon-
baprolactam, 75 big 90 Masse-% Wasser und 5 big 15 Maase-%
- Ammoniak lber einen Zeltraum von 5 bis 10 Stunden auf
Temperaturen zwischen 140 und 150 °c erhitzt,

3e \ :

Verfahren nach Pupkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man dag- Keaktionsgemisch mittels der bei der Absenkung des
autogenen Druckes auf Atmosphidrendruck auftretenden Ente-
gpannungsverdampfung abkiihlt,



** Verfahren nach Punktibis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
man das bei der Entspannungsverdampfung und bzw, oder der

R

deatlllatlven Aufkonzentrierung des Reaktlonsgemlsches

| mit den Destillaten abgetrennte Ammoniak durch Absorption,
1 vorzugsweise in den wdéBrigen Destillaten, zurhckgew1nnt

und erneut zur hydrolyse einsetzt,

.5.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, daducch gekennzelchnet daB
man das nicht umgesetzte up91lon-Caprolactam aus dem Reak-

-tlonsgeml ch durec~h Extraktion mittels allphatlscher Halogen=- .

kohlenwasserst0¢fe, vorzugswelse mittels Trlchlorethens,

: abtrennt, zuruckgewinnt und in den ProzeB zuruckfunrt.

s Verfahren nach Pkt. 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet daB

men die bei der Extraktion erhaltenen Losungen des Epsilon=
Caprolactams in allphatlschen Halobenkohlenwasserstoffen

in die Extraktionsstufe des Lpsilon-Caprolactam-Herstellungs—
prozesses einsetzp;' P .
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