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(57) Anotacia:

Je opisany spdsob kontinualneho &istenia surového
kaprolaktamu hydrogenaciou, nasledujicim spracova-
nim v kyslom prostredi a potom destilaciou v alkalic-
kom prostredi, v ktorom sa 6-ami-nokapronitril reak-
ciou s vodou prevedie na surovy kaprolaktdm, z ktoré-
ho sa oddelia zloZky s vysokou a nizkou teplotou varu.
Surovy kaprolaktam sa pri teplote 50 aZ 150 °C a tlaku
1,5 az 250 bar v pritomnosti hydrogena&ného kataly-
zatora a rozpudtadla spracuje s vodikom za ziskania
zmesi A. Této sa v rozpti§t'adle pri teplote 30 a2 80 °C
atlaku 1 aZ 5 bar vedie cez meni¢ i6nov, ktory obsa-
huje kyslé koncové skupiny, za ziskania zmesi B1 ale-
bo sa zmes A v pritomnosti kyseliny sirovej destiluje,
pri€¢om sa pred pridavkom kyseliny sirovej pripadne
pritomné rozpu¥tadlo odpari, za ziskania zmesi B2 a
zmes B1 alebo zmes B2 sa destiluje v pritomnosti z4sa-
dy za ziskania surového kaprolaktamu.
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Spdsob kontinudlneho &istenia surového kaprolaktamu vyrobeneho

z0 6—aminokapronitrilu

Oblast techniky

PredloZeny vyndlez sa tyka spésobu kontinudlneho cistenia
surového kaprolaktdmu hydrogendciou, nasledujucim spracovahim

v kyslom prostredi a destilaciou v alkalickom prostredi.

Doteraisi stav _techniky

Je znama vyroba kaprolaktamu Beckmannovym presmykom cyklo-
hexanénoximu s kyselinou sirovou alebo 6leom. Po neutralizacii
molekularneho preSmyku amoniakom sa uvolneny kaprolaktam oddelil

extrakciou organickym rozpustadlom od siranu aménneho.

Poqu toho, aka sa pouzila vyrobna metdéda na cyklohexandn-'
oxim - vychodiskové léfky cyklohexanén a'hydroxylaméniové sol
a oximacné - a predmykové metddy, obsahuje Beckmannovym presmy-
kom vyrobeny surovy Kaprolaktam nec¢istoty, ktoré sa liSia typom
a mnozstvom. Na ¢istotu kaprolaktamu ako suroviny na vlakna sa
kladu vysoké pozZiadavky. Preto je pre kazZdy Specidlny spdsob na
vyrobu kaprolaktamu z cyklohexanénoximu nutny vlastny optimali-

zovany spdsob cistenia.

Z DE-PS 1253716 je tak zndmy spdsob, pri ktorom sa kapro-
laktam hydrogenuje v pritomnosti hydrogenaénych katalyzatorov
v suspenzii alebo kropiacim spdsobom za pridavku kyselin ako je
kyselina sirova. Podla podobného, v DE-PS 1253715 opisaného

spbésobu sa pri hydrogenacii pridava zasada.

Podla iného v DE-PS 1004616 opisaného spdsobu sa ¢isteny
kaprolaktam najskdér spracuje s aktivnym uhlim, potom s menicmi
iénov, potom sa hydrogenuje v pritomnosti hydrogenaénych kata-
lyzatorov v suspenzii alebo kropiacim spdésobom a potom sa

hydrogenovany kaprolaktam spracuje s meniémi idnov.



Dalej je z DD-PS 75083 znamy spdsob ¢istenia kaprolaktamu,
pri ktorom sa najskér kaprolaktam destiluje a potom sa kapro-
laktam rozpusti v organickych rozpustadlach alebo vo vode
v pritomnosti katalyzdtora s pevne usporiadanym skeletom a po-
tom sa hydrogenovany kaprolaktam spracuje s menicmi idnov.
V EP 411455 sa ukazuje, Ze sa pre kvalitu kaprolaktamu ddlezité
charakteristické ¢isla, manganistanové cislo a obsah prchavych
zdasad, méZu sucasne udriiavat nizke, ak sa surovy kaprolaktam

kontinuélne hydrogenuje v tazkej faze.

Okrem Beckmannového presmyku cyklohexanénoximu na kapro-
laktam su dalsSie spbdsoby syntézy, ktoré vedd ku kaprolaktamu:
Je znama reakcia 6-aminokapronitrilu s vodou v plynnej alebo
kvapalnej faze, v pritomnosti alebo nepritomnosti katalyzatora,

za uvolnenia amoniaku, na kaprolaktam:

Pri zahrievani 10 aZ 20 % vodnych roztokov 6-aminokaproni-
trilu v kvapalnej féze na 250 az 290 °C vznikne kaprolaktam vo
vytazku az 76 % (US 2301964).

Dalej je vo FR-A 2029540 opisana cyklizacia 25 az 35 %
roztokov 6-aminokapronitrilu pri 220 °C v kvapalnej faze vo vo-
de za pridavku organického rozpustadla v pritomnosti napriklad
zlGi¢enin zinku, medi, olova a ortuti. Pritom sa dosahuju vytaz-
ky kaprolaktamu azZz 83 %. '

Cyklizacia 6-aminokapronitrilu sa uskutocnuje tiez v plyn-
nej faze. Ak sa vychddza =z 80 % vodnych roztokov dosahuju sa
pri 305 °C s oxidom hlinitym ako katalyzatorom vytaZzky kapro-
laktamu okolo 92 % (US 2357484).

6-Aminokapronitril sa méZe napriklad nechat reagovat na
katalyzdtoroch med-vanadd v plynnej faze pri 290 °C v pritomno-
sti vodika, vody a amoniaku s vytazkom okolo 77 % na kaprolak-
tam (EP-A 150 295).
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Na cyklizaciu potrebny 6-aminokapronitril sa mbze vyrobit
napriklad parcidlnou katalytickou hydrogenaciou adiponitrilu
v pritomnosti amoniaku ako rozpustadla: pritom sa mbéizZe pracovat
napriklad so suspendovanymi katalyzatormi ako je rédium na oxi-
de horeénatom (US 4601859). Raney-nikel (US 2762835, Freidlin
a kol., Russ. Chem. Rev. 33 (1964), WO 92/21650), nikel na oxi-
de hlinitom (US 2208598) alebo katalyzatory s tuhym 16zkom ako
si spinely med/kobalt/zinok alebo éelezo/kobalt (DB 848654),
kobalt na silikagéli (DB 954416, US 2257814) alebo Zelezo
(DE 4235466).

Podla WO 92/21650 sa napriklad v pritomnosti Raney-niklu

[

dosahuju vytazky aminokapronitrilu 60 % (konverzia 70 %, selek-

[

tivita 86 %) a hexametyléndiaminu 9 %. Pri konverzii 80 % Je

[

vytazok aminokapronitrilu 62 % (selektivita 77 %).

Spdsob ¢istenia pre surovy kaprolaktam, ktory sa vyrobil
zo 6-aminokapronitrilu, nie je dosial zndmy. PretoZe taky suro-
vy kaprolaktidm vsSak obsahuje uplne iné vedlajsie. produkty ako.
kaproiaktém vyrobeny Beckmannov?m preémykom; nie je mozné pre-
brat ¢istiace metdédy pre kaprolaktdm, ktory sa vyrobil Beckman-

novym presmykom.

Z adiponitrilu cez 6-aminokapronitril vyrobeny surovy ka-
prolaktam tak obsahuje napriklad nitrily s otvorenym retazcon
alebo cyklické, a také aminy a iminy ako vedlaj$ie produkty,
ktoré sa v surovom kaproiaktéme z Beckmannovho preSmyku nevy-
skytuja.

Existuje preto technicka uloha, najst cistenie kabrolakta-
mu vyrobeného zo 6-aminokapronitrilu, ktory vyZaduje nizsie
naklady a zaruéenym spdsobom vedie ku kaprolaktamu, ktory vyho-
vuje danym poziadavkam.

Podstata vynalezu

NasSiel sa teda spdsob kontinudlneho <¢istenia suroveého
kaprolaktamu hydrogenaciou, nasledujicim spracovanim v kyslom
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prostredi a potom destildciou v alkalickom prostredi, v ktorom

sa

(a) 6-aminokapronitril reakciou s vodou prevedie na surovy

kaprolaktam,

(b) vysoko a nizkovriace zlozky sa oddelia zo surového kapro-

laktamu zo stupna (a),

(c) surovy kaprolaktam zo stupna (b) sa pri teplote v rozsahu
50 aZ 150 °C a tlaku v rozsahu 1,5 az 250 bar v pritomno-
sti hydrogenac¢ného katalyzdtora a poZadovaneého rozpustadla

spracuje s vodikom za ziskania zmesi A,

(dl1) zmes A v rozpustadle pri teplote v rozsahu 30 az 80 °C
a tlaku Vv rozsahu 1 az 5 bar sa vedie cez menic¢ idnov,
ktory obsahuje kyslé koncové skupiny, 2za ziskania zmesi
Bl alebo

(d2) sa zmes A v pritomnosti kyseliny sirovej destiluje, pricom
sa pred pridavkom kyseliny sirovej pripadne pritomné roz-

pustadlo odpari, za ziskania zmesi B2 a

(e) 2zmes Bl alebo zmes B2 sa destiluje v pritomnosti zasady za

ziskania surového kaprolaktamu.

Podla vynalezu reaguje 6-aminokapronitril v kvapalnej ale-
bo plynnej faze v pritomnosti vody na kaprolaktam. Spdsoby na
cyklizaciu ' 6-aminokapronitrilu sua napriklad Zname
z US 2245129, US 2301964, EP-A 150295 alebo 2z FR-A 2029540,

takZe je zbytoéné tu uvadzat blizsie udaje.

6-Aminokapronitril, ktory sluzi ako vychodiskovy material,
sa ziska obvyklym spdésobom hydrogendciou adiponitrilu znamym
spdsobom, napriklad opisanym v DE-A 836938, DE-A 848654 alebo
US 5151543.



V jednej z vyhodnych foriem uskutoc¢nenia sa necha reagovat
6-aminokapronitril s vodou v kvapalnej fdze s pouzitim hetero-

génnych katalyzatorov.

Reakcia sa uskutoénuje v kvapalnej faze pri teplotach vo
véeobecnosti od 140 do 320 °C, vyhodne 160 az 280 °C; tlak vo
vSeobecnosti leZi v rozsahu od 1 do 250 bar, vyhodne 5 az
150 bar, pricom je potfebné dbat na to, aby reakénad zmes za
pouzitych podmienok bola z prevaznej casti kvapalna. Casy zdr-
Zania leZia vo vSeobecnosti v rozsahu 1 az 120, vyhodne 1 az
90 a najmd 1 aZ 60 min. V niektorych pripadoch sa ukdzali ako

Uplne postacdujuce c¢asy zdrzania 1 az 10 min.

Na mél nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej sa vo vSeobec-
nosti pouzije najmenej 0,01 mol, vyhodne 0,1 az 20 a najma 1 az

5 mol vody.

Vyhodne sa nitril kyseliny 6-aminokaprénovej pouZije vo
forme 1 az 50 % hmotn., najma 5 az 50 % hmotn., mimoriadne vy-
hodne 5 az 30 % hhotn. roétoku vo vode (pritom je potom rozpus-
tadlo sucasne reakénym partnerom) alebo v zmesiach
voda/rozpustadlo. Ako rozpustadlo je mozné napriklad uviest al-
kanoly ako je metanol, etanol, n- a i-propanol, n-, 1i-
a terc.-butanol a polyoly ako je dietylénglykol a tetraetylén-
glykol, uhlovodiky ako petroléter, benzén, toluén, xylén, lak-
tamy ako je pyrolidén alebo kaprolaktam alebo alkylsubstituova-
né laktamy ako Jje N-metylpyrolidén, N-metylkaprolaktam alebo
N-etylkaprolaktam ako aj ester karboxylovych kyselin, vyhodne
karboxylovych kyselin s 1 aZz 8 atémami uhlika. TieZ sa mbZe pri
reakcii pouzit amoniak. Samozrejme éa méZu pouzit tiez zmesi
organickych rozpustadiel. Ako 2zvlast vyhodné sa v niektorych
pripadoch prejavili zmesi vody a alkanolov v hmotnostnom pomere
voda/alkanol 1-75/25-99, vyhodne 1-50/50-99.

V zasade sa tiez mdézZu pouzit nitril  kyseliny

6-aminokaprénovej ako reaktant a sucasne ako rozpustadlo.
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Ako heterogénne katalyzdtory sa mdéZu napriklad pouzit:
kyslé, =zasadité alebo amféterne oxidy prvkov druhej, tretej

alebo stvrtej hlavnej skupiny periodického systému, ako je oxid

- vapenaty, oxid horecnaty, oxid bority, oxid hlinity, oxid zi-

noénaty alebo oxid kremic¢ity ako pyrogénne vyrobeny oxid kremi-
éity, ako silikagél, kremic¢itda hlinka, kremen alebo ich zmesi,
dalej oxidy kovov druhej aZ Siestej vedlajsSej skupiny periodic-
kého systému, ako je oxid titanic¢ity, amorfny ako anatas alebo
rutil, oxid zirkénu, oxid zinoc¢naty, oxid mangdnu alebo ich
zmesi. Tiez pouZitelné su oxidy lantanoidov a aktinoidov ako je
oxid céru, oxid téria, oxid prazeodymu, oxid samdria, zmesny
oxid vzacnych zemin alebo ich zmesi s uZ uvedenymi oxidmi. Dal-

$imi katalyzatormi méZu napriklad byt:

oxid vanadu, oxid niébu, oxid Zeleza, oxid chrému, oxid molyb-
dénu, oxid wolfrédmu alebo ich zmesi. TieZ mozné su 2zmesi uvede-
nych oxidov medzi sebou. TieZz si pouZitelné niektoré sulfidy,
selenidy a teluridy ako je telurid zinku, selenid zinku, sulfid
molybdénu, sulfid wolframu, sulfidy niklu,' zinku a chroému.
Uvedené zlucéeniny mézZu byt dotované zluceninami 1. a 7.

hlavnej skupiny periodického systému, pripadne tieto obsahovat.

Dalej Jje mozné ako vhodné katalyzatory uviest zeolity,

fosfaty a heteropolykyseliny ako aj kyslé a zasadité ionomenice

ako napriklad NaphionR.

)

Pripadne mdézu tieto katalyzdtory obsahovat aZz 50 % hmotn.

. medi, zinku, manganu, Zeleza, kobaltu, niklu, ruténia, paladia,

platiny, striebra alebo rédia.

Katalyzatory sa mbézu podla zloZenia katalyzdtora pouzit
ako Uplne kontaktné alebo nosicové katalyzdtory. Tak napriklad
sa méZe oxid titanicéity pouzit ako pasiky oxidu titanic¢itého
alebo ako oxid titanicity naneseny na nosi¢ v tenkej vrstve. Na
nanesenie oxidu titanic¢itého na nosié ako je oxid Kkremicity,
oxid hlinity alebo oxid zirkpniéity si pouZitelné vsetky postu-

py opisané v literatire. MéZe sa tak tenka vrstva oxidu titani-



¢itého naniest hydrolyzou Ti-organylov ako je Ti-izopropylat
alebo Ti-butylat, alebo hydrolyzou TiCl, alebo inych anorganic-
kych zluéenin s obsahom Ti. Pouzitelné su tieZ soli, ktoré ob-

sahuju oxid titanicity.

DalSie vhodné zluc¢eniny suU zirkonylchlorid, dusic¢nan hli-

nity a dusic¢nan céru.

Vhodné nosice su pradky, pasiky alebo tablety uvedenych
oxidov samotnych alebo inych stabilnych oxidov ako je oxid kre-
mi¢ity. PouZité nosice méZu byt na zlepsSenie latkového trans-

portu usporiadané ako makropdrovité.

V jednej z dalsich vyhodnych foriem uskutoénenia sa cykli-
zuje nitril kyseliny 6-aminokaprénovej v kvapalnej faze s vodou
za zvySenej teploty bez katalyzatora, pritom sa vodny roztok
nitrilu kyseliny 6-aminokaproénovej zahrieva v kvapalne]j faze
bez pridavku katalyzdtora v reaktore za ziskania zmesi I, ktora
pozostava v podstate z vody, kaprolaktému'aJVYSokovriacej frak-
cie ("vysokovriacej 1latky"). V tejto vyhodnej forme uskutoéne-
nia sa vyhodne voda pouziva v prebytku, predovSetkym vyhodne sa
pouziva na mél nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej 10 az 150,
najma 20 az 100 mol vody za ziskania vodného roztoku nitrilu
kyseliny 6-aminokaprénovej. V jednej z dalsSich vyhodnych foriem
uskuto&nenia sa obvykle pouziva 5 aZ 25 mol vody na moOl nitrilu
kyseliny 6-aminokaprénovej a roztok sa mdZie vo vSeobecnosti
riedit dalej pridavkom organického rozpustadla na 5 azZ 25 %
hmotn. nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej.

Ako vhodné rozpustadla je mozné uviest:

C,-C4-alkanoly ako je metanol, etanol, n-, i-propanol, bu-
tanol, glykoly ako je etylénglykol, dietylénglykol, trietylén-
glykol, tetraetylénglykol, étery ako metyl-terc.-butyléter,
dietylénglykoldietyléter, C6—Clo—alkény ako n-~hexan, n-heptéan,
n-oktan, n-nonadn, n-dekdn ako aj cyklohexan, benzén, toluén,
xylén, laktamy ako je pyrolidén, kaprolaktam alebo



N-Cl—c4-a1ky1—laktém ako N-metylpyrolidén, N-metylkaprolaktam
alebo N-etylkaprolaktéam.

V dalsej z vyhodnych foriem uskutoénenia sa méZe k reakc-
nej zmesi pridat 0 az 5, vyhodne 0,1 aZz 2 % hmotn. amoniaku,

vodika alebo dusika.

Vyhodne sa reakcia uskutocénuje pri teplote v rozsahu 200
az 370, vyhodne 220 aZ 350 °C, predovSetkym vyhodne 240 az
320 °C.

Obvykle sa reakcia uskutoc¢riuje pod tlakom, pric¢om sa tlak
voli obvykle v rozsahu 0,1 az 50, vyhodne 5 az 25 MPa, aby re-

akéna zmes vyhodne bola pritomna v kvapalnej faze.

Cas reakcie v podstate zdvisi na zvolenych parametroch
spésobu a u kontinudlne uskutocnovaného spésobu vo vSeobecnosti
lezi v rozsahu od 20 do 180, vyhodne od 20 do 90 min. Pri krat-
- §ich.reakénych ¢asoch obvykle 'klesa konverzia, pri-dlhSich re-
akénych ¢asoch sa podla doterajéich pozorovani vytvaraju rusivé

oligoméry.

Cyklizacia sa vyhodne uskutoc¢nuje kontinualne, vyhodne
v rirkovom reaktore, v miesSsanych kotloch alebo v ich kombina-

ciach.

Cyklizacia sa mdZe uskutocrnovat tiez diskontinudlne. Reak-
ény ¢as potom obvykle lezZi v rozsahu 30 aZ 180 min. -

Vystup je obvykle zmes, ktord pozostdva v podstate z 50 az
98, vyhodne 80 az 95 % hmotn. vody a 2 aZ 50, vyhodne 5 az
20 % hmotn. zmesi, ktora pozostava v podstate z 50 aZ 90, vy-
hodne 65 aZ 85 % hmotn. kaprolaktamu a 10 az 50, vyhodne 15 az

35 % hmotn. vysokovriacej frakcie ("vysokovriace latky").

V stupni (b) spésobu podla vyndlezu sa odstranuji nizko
a vysokovriace podiely zo surového kaprolaktdmu ziskaného

v stupni (a), pri¢om sa amoniak, pripadne pritomné rozpustadlo



ako bolo uvedené skér, najma alkoholy, prebytok vody a ne-
zreagovany nitril kyseliny 6-aminokaprénovej ako aj pripadne
nizkovriace vedlajsSie produkty oddeluju destilédciou, vyhodne
cez hlavu, od surového kaprolaktdmu a potom sa surovy kaprolak-
tam oddeli destildciou, vyhodne cez hlavu, od vysokovriacich
latok ako su oligoméry kyseliny 6-aminokaprénovej. Podla dote-
rajSich pozorovani nie je pre uUspe$né uskutoc¢nenie vynalezu
podstatné, &i sa nizkovriace 1latky odstranuju pred vysokovria-

cimi alebo opac¢ne alebo sucasne.

Podla vyndlezu sa spracuje v stupni (b) pred¢isteny surovy
kaprolaktdm s vodikom, pric¢om sa surovy kaprolaktédm pouzZije ako

tavenina, vyhodne rozpusteny v rozpustadle.

Ako rozpustadlad prichadzaju vyhodne do uvahy tie, ktoré su
za podmienok hydrogendcie a spracovania s ionomenicom inertné.
Najma prichadzaju do uvahy: C;-Cy-alkanoly ako metanol, etanol,
n-propanol, i-propanol, vyhodne etanol ako aj predovsetkym vy-

-hodne voda.

V jednej 2z vyhodnych foriem uskutoc¢nenia sa preberie ako
rozpustadlo to, ktoré sa pouzilo v cyklizdcii 6-aminokaproni-

trilu, ak sa tu pouzZil alkohol alebo voda.

Obvykle sa pouziva pri hydrogendacii 50 az 95, vyhodne 70
az 95 % hmotn. roztok surového kaprolaktamu, vztiahnuté na roz-
tok. Pri preberani rozpustadla z cyklizaéného kroku sa mdZe na
dosiahnutie poZadovanej koncentracie pripadne potrebné rozpus-
tadlo pridat alebo oddestilovat. '

Spracovanie s vodikom sa uskutocniuje podla vyndlezu pri
teplote v rozsahu 50 az 150, vyhodne 60 aZ 95, predovSetkym vy-
hodne 70 aZz 90 °C v kvapalnej faze. Tlak sa voli v zavislosti
na teplote tak, aby sa udrZala kvapalna faza. Podla vynalezu
lezi tlak pritom v rozsahu 1,5 aZz 250, vyhodne 5 azZz 100, pre-

dovsetkym vyhodne 5 aZz 20 bar.
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Vo vsSeobecnosti sa pouziva vodik v mnozZstvach v rozsahu od
0,0001 aZ 5,0, vyhodne od 0,001 az 0,7, predovSetkym vyhodne od
0,03 do 0,3 mol na mél kaprolaktamu.

C¢as zdrzania je obvykle 10 az 300, vyhodne 15 aZ 200 min.

zatazenie katalyzadtora sa obvykle voli v rozsahu 0,1 az
15, vyhodne 1,5 a2 10 kg kaprolaktamu na liter katalyzatora

a hodinu.

Hydrogendcia sa mdze uskutodnovat ako v suspenzii tak aj
v tuhom 16Zku, pridom v poslednom pripade sa roztok kaprolakta-
mu spoloéne s vodikom vedie zdola nahor alebo zhora dole cez

pevne v rurkovitej zdéne usporiadany katalyzator.

Ako hydrogenac¢né katalyzdtory sa mdézZu podla doterajsSich
zisteni vyhodne pouzit tie, ktoré su pripravitelné na baze ko-
vov zvolenych zo sKupiny, ktorad zahrna Zelezo, nikel, kobalt,
ruténium, rédium, paladium, osmium, iridium a .platinu, predo-
vSetkym thodne'kobalt, nikel a paladium, uplne pfedbvéétk?m
vyhodne paladdium, ako plné katalyzatory alebo nosicové kataly-

zatory, vyhodne vo forme nosicovych katalyzatorov.

V jednej z vyhodnych foriem uskutocnenia sa pouZivaju pa-
ladiové katalyzatory na nosi¢i, ktoré vykazuju obsah paladia
v rozsahu 0,01 aZ 10, vyhodne 0,05 azZ 5, predovSetkym vyhodne
0,1 aZ 2 % hmotn., vztiahnuté na katalyzator. Ako nosicovy ma-
teriial sa vyhodne pouziva aktivne uhlie, oxid hlinity, oxid zi-
no¢naty, oxid kremicéity, oxid titaniéity, oxid lantanu alebo

oxid zirkoni&ity alebo ich zmesi.

V jednej z dal$ich vyhodnych foriem uskutoénenia sa pouZi-
vaju niklové nosicové katalyzatory, ktoré vykazuju obsah niklu
v rozsahu 1 aZ 80, vyhodne 5 az 50 % hmotn. vztiahnuté na kata-
lyzator. Dalej mbéZe niklovy nosiovy katalyzator obsahovat ak-
tivujice prisady na baze prvkov =zirkénu, mangdnu, medi alebo

chrému, pricéom tieto prisady su pritomné v rozsahu od 0,1 do
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20, vyhodne od 1 do 5 % hmotn. vztiahnuté na pouzZité mnoZstvo

niklu, vo vsSeobecnosti v oxidovanej forme.

Ako nosicové materidly sa vyhodne pouzivajui oxid hlinity,
silikagél, hlinky, aktivne uhlie, silikaty horecnaté, fosforec-

nan hlinity alebo fosforec¢nan bority a oxid hlinity.

Udaje o vyrobe takych zrdzanych alebo sytenych katalyzato-
rov sa nachddzajui napriklad v Ullmans Encyclopedia of Indu-
strial Chemistry, diel A5, str. 348-350, piate Uplne revidovane

vydanie.

V jednej z dalsich vyhodnych foriem uskuto¢nenia sa pouzi-
vaji nosicéové katalyzatory, u ktorych su katalyticky uc¢inné ko-
vy obohatené na povrchu. Také katalyzdtory sa obvykle ziskaju
znamymi metdédami, ked sa vopred tvarovany nosi¢ z uvedenych la-
tok vo forme peliet, guldciek alebo pasikov, spracuje s vodnym
roztokom Kkovovej soli, napriklad dusi¢nanom, potom sa susi,

kalcinuje a potom sa aktivuje vodikom.',

V jednej z vyhodnych foriem uskutoc¢nenia sa pevne usporia-
daju paladiové alebo niklové nosicové katalyzatory v riurkovitej
zéne, napriklad s pomerom dizky Xk priemeru v rozsahu 10 : 1 az
50 : 1, napriklad ako nédsyp a roztok (surového) kaprolaktamu
a vodika sa vedie otvorovym alebo kropiacim spdésobom cez ldzka

pevne usporiadaného katalyzatora.

Spracovanim s vodikom sa zlep$i podla doterajs$ich zisteni
predovietkym UV-&islo a manganistanové titracéné ¢islo (MTC) su-
rového kaprolaktamu.

Po ochladeni a uvolneni plynu sa ziska zmes A, ktord sa
v podstate sklada z kaprolatamu a rozpustadla, ak sa toto pou-
zilo. Hydrogenacia sa uskutoérnuje v tavenine kaprolaktamu, tak-
Ze sa obvykle hydrogenac¢ny vystup pred spracovanim ionomenicom
rozpusti v jednom 2z rozpustadiel, ktoré tu boli uvedené pre

hydrogenaciu, vyhodne vo vode.
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Podla vynalezu sa vedie v kroku (dl) zmes A v rozpustadle
pri teplote v rozsahu 30 aZz 80, vyhodne 50 aZz 60 °C, pri tlaku
v rozsahu 1 az 5, vvyhodne 1 aZ 2 bar, cez ionomenic¢, ktory ob-

sahuje kyslé skupiny, za ziskania zmesi Bl ako vystupu.

Ako ionomenic¢e sa pouzivaju vyhodne silné kyslé, t.j. sul-
fénové skupiny, ktoré obsahuju ionomenic¢e v H-forme. Vhodné io-
nomenic¢e suU napriklad AmberliteR, DowexR alebo LewatitR (vid
napriklad Ullmans Encyclopedia od Industrial Chemistry, diel

Al4, piate Uplne revidované vydanie, str. 451).

ZataZenie ionomeni¢a sa voli obvykle v rozsahu 1 az 15,

vyhodne 1 aZz 10 kg surového kaprolaktdamu/l ionomenic¢a a hodinu.

Spracovanim s ionomenic¢om sa zlepsi podla doterajsich
zisteni UV-&islo niekolkokrat.

Regeneracia vycerpaného ionomenic¢a je obvykle moZnd premy-
~tim vodnymi anorganickYmi‘ kyselinami ako Jje kyselina sirova
alebo kyselina fosforeéna, pricom na ionomeni¢i naviazané zasa-
dité zluéeniny sa mé3Zu vymyt ako vodné roztoky zodpovedajucich

soli.

Podla vynadlezu sa mdZe spracovanie ionomenica uskutoérnovat
destilaciou v pritomnosti kyseliny sirovej (krok (d2)), pricom
sa pripadne pritomné rozpuistadlo odstrani pred pridavkom kyse-

liny sirovej.

V jednej 2z vyhodnych foriem uskutoénenia sa odstrani pri-
tomné rozpustadlo v destilac¢nej koléne s dvomi az Styrmi, pre-
dovsetkym vyhodne dvomi aZz tromi teoretickymi etdzZami pri
teplote tazkej fazy maximdlne 145 °C. Tlak sa voli v zavislosti
na zvolenej teplote. Obvykle sa voli tlak v rozsahu 35 az
65 mbar, najma 40 az 60 mbar (merané na destilac¢nej hlave), ak
teplota tazkej fazy je 145 °C.

Takto ziskany pripadne uZz rozpustadla zbaveny surovy

kaprolaktam sa podla vyndlezu zmieSa s kyselinou sirovou, vo



_13_

vSeobecnosti s 0,1 aZ 0,5, vyhodne 0,2 az 0,3 % hmotn. kyseliny
sirovej (pocitané ako 100 % hmotn. kyselina sirova), vztiahnuté

na mnozstvo kaprolaktamu.

Potom sa destiluje za ziskania zmesi B2 a vyhodne sa vedie
destilaény zvysok, ktory obsahuje kyselinu sirovi do zariadenia
na Stiepenie kyseliny sirovej. V Jjednej z vyhodnych foriem
uskutoénenia sa destiluje v destilacnej koldéne s dvanastimi az
18, vyhodne 14 aZ 16 teoretickymi etdZami pri hlavovom tlaku
v rozsahu od troch do Siestich, vyhodne od troch do §tyroch

mbar a teplote tazkej fdazy maximalne 145 °C.

Zmes Bl pripadne B2 ziskana pri spracovani v kyslom pro-
stredi, ziskana bud pri spracovani s ionomenicom alebo s kyse-
linou sirovou, sa destiluje podla vyndlezu (krok e) v pritom-
nosti zasady. Ako zasady sa obvykle pouzivaju zluiceniny alka-
lickych kovov alebo kovov alkalickych zemin ako hydroxidy alebo
vo vode rozpustné uhlid&itany, ako hydroxid litny, hydroxid sod-
ny, hydroxid draselny, hydroxid horec¢naty, hydroxid vapenaty,
uhlic¢itan sodny alebo ich% zmesi, predovéethm VYhodne~hydroxid

sodny vo forme natrénu.

MnoZstvo pridavanej zasady sa voli v rozsahu 0,05 az 0,9,
vyhodne 0,1 aZ 0,8 mol.%, vztiahnuté na kaprolaktadm. V jedne]j
z vyhodnych foriem uskutoénenia sa pouzije 0,05 az 0,25, vyhod-

)

ne 0,1 az 0,15 % hmotn. hydroxidu sodného (poc¢itané ako 100 %
hmotn.).

Destildcia sa méze uskutoérovat znamym spdsobom, pricom sa

oddeli rozpustadlo, nizko a vysokovriace latky od kaprolaktamu.

V jednej z vyhodnych foriem uskutocnenia sa oddestiluje
najskdér rozpustadlo, najma voda cez hlavu zo zmesi Bl alebo B2
zmieSanej zo zasadou, obvykle v destila¢nej koldne, pricom sa
teplota tazkej fazy voli maximdlne 160 °C a tlak sa nastavi
zodpovedajicim spdsobom. Vyhodne sa pracuje pri tlaku v rozsahu
35 az 65, vyhodne 40 aZ 60 mbar (merané na destilacnej hlave).
Tfazky produkt sa vyhodne vedie do druhej destilac¢nej kolony.
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Tazky produkt z prvej destilac¢nej koldény sa vo vSeobecno-
sti destiluje v dalsej destilac¢nej koldéne obvykle pri tlaku
v rozsahu 4 aZ 6, vyhodne 4 mbar (merané na hlave kolény)
a teplote tazkej fazy maximdlne 145 °C. V tomto destilac¢nom
stupni sa obvykle odstrania nizkovriace podiely. Tazky produkt

sa vyhodne vedie do tretej destilacnej koldny.

Tazky produkt druhej destilac¢nej koldény sa obvykle vedie
do dalsej destilaénej koldény, pricom sa obvykle pracuje pri
tlaku v rozsahu 4 aZ 6, vyhodne 4 mbar a pri teplote tazZkej
fadzy maximdlne 145 °C. Hlavovy produkt pozostéva podla doteraj-

Sich zisteni z podla poZiadaviek ¢istého kaprolaktému.

V jednej z dalsich foriem uskutoénenia sa mdéze tazky pro-
dukt zavadzat do tretej koldény odparovac¢a s padajucim filmom,
pridom sa méZe oddelit dalsi kaprolaktam, ktory sa vyhodne

zavadza do prvej destilacnej kolény.

Dalej je vyhodny variant, v ktorom sa ako 'zdsada pouzije
hydroxid sodny. Pritom sa sodik s obsahom ﬁaékého‘produktu
zavadza do tretej koldény pripadne odparovaca s padajucim filmom

za ziskania sédy a pary do spalovacieho zariadenia.

Je tieZ moZné deliace operacie druhej a tretej kolény zhr-
nit do jednej, takZe sa pouZije len jedna destilacnd kolédna.
Obvykle sa pritom oddelujui nizkovriace latky cez hlavu, vyso-
kovriace 1latky cez spodok a kaprolaktam postrannym odtahom. Vy-
hodne sa vedie dieléi prud nizkovriacich podielov ("nizkovriace

latky) po kroku (c) (spracovanie s vodikom) spat.

Podla doteraj$ich =zisteni sa destilaédnym spracovanim

v pritomnosti zasady dalej zniZi UV-charakteristické ¢islo.

Vdaka c¢istiacim krokom hydrogendcia, spracovanie v Kkyslom
prostredi a destilacia v pritomnosti zésady, sa podarilo spdso-
bom podla vyndlezu vyrobit &isty kaprolaktam, ktory podla cha-
rakteristickych ¢isiel manganistanového absorpéného cisla

(PAZ), manganistanového titraéného ¢isla (PTZ), volnych zésad,
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prchavych zasad (FB) a UV-charakteristického <¢isla (UV) uplne
vyhovuje Specifikac¢nym hodnotdm pre c¢isty kaprolaktam, ktory sa
ziskal Beckmannovym preSmykom. Obsah chromatograficky zistitel-
nych necistét lezi v rozsahu 100 az 150 ppm (vztiahnuté na
kaprolaktam). PretozZe mnohé necistoty v rozsahu 10 ppm a menej
uZ znemozZnujui stanovenie charakteristickych ¢isiel a Struktira
mnohych nec¢istdét v rozsahu 10 ppm a menej a ich chemické spra-
vanie v stuprnioch ¢istenia nie su zname, nebolo mozné predpokla-

dat uspech spdsobu podla vynalezu.

Priklady uskutoénenia vynalezu

Priklad

Postupné cistenie sa uskutocnovalo so surovym kaprolakta-
mom, ktory sa ziskal cyklizdciou 10 % etanolového roztoku
6-aminokapronitrilu (ACN) v pritomnosti dvoch mélov vody na mél
ACN:

Do zahrievaného riurkového reaktora s obsahom 25 ml (prie-
mer 6 mm; dIlIZka 800 mm), ktory sa naplnil oxidom titanic¢itym
(anatas) vo forme 1,5 mm pasikov, sa zavadza pri 100 bar roztok
nitrilu kyseliny 6-aminokaprénovej (ACN) vo vode a etanole
(10 % hmotn. ACN, 6,4 % hmotn. vody, zvysSok: etanol), pricom
reakénad teplota je 240 °C a ¢as zdrzania 30 min. Prdid produktu,
ktory opusta reaktor, sa analyzuje plynovou chromatografiou
a vysokotlakovou kvapalinovou chromatografiou (HPLC): konver-
zia: 100 %, vfﬁaiok: 88 %.

Reakény vystup sa frakénou destildciou zbavi vysoko a niz-
kovriacich zloZiek. Takto ziskany surovy Kkaprolaktam vykazuje

podla chromatografickej analyzy &istotu 99,5 %.

1000 g surového kaprolaktdmu sa rozpusti v 250 g vody.
Vodny roztok sa v autoklave zmieSa s 3,5 g 5 % hmotn. palddia
na aktivnom uhli ako nosi¢i a za miesSania sa hydrogenuje Styri
hodiny pri 80 °C/5 bar.
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Po ochladeni a uvolneni autoklavu sa katalyzator odfiltru-
je. Filtrat sa vedie pri 50 °C a normalnom tlaku kropiacim
spbésobom poc¢as 0,6 hodiny cez 1 1 silno kyslého ionomenica (Am-
berliteR IR 120, H-forma).

1
i

Q

Vystup z ionomenic¢a sa zmieSa so 4 g 25 % hydroxidu sodné-
ho. V destilac¢nej koldne s 2 teoretickymi etdzami sa oddestilu-
je voda pri hlavovom tlaku 50 mbar a teplote tazkej fazy
135 °C.

Z tazkého produktu prvej koldény sa v druhej koldéne s 15
teoretickymi et&dzZami oddestiluju nizkovriace latky pri hlavovom
tlaku 3,5 mbar a teplote tazkej féazy 140 °C.

Tazky produkt druhej koldény sa destiluje v tretej kolédne
s 15 teoretickymi etdzami. Pri hlavovom tlaku 4 mbar a teplote
tazkej fazy 145 °C sa cez hlavu oddestiluje celkom 990 g kapro-
‘laktému (99 % vztiahnuté na pouéity surovy kaprolaktam).

Takto =ziskany ¢isty kaprolaktam obsahuje podla plynovo-
chromatografickej analyzy celkom len 140 ppm necCistdét, zluceni-
ny, ktoré by mohli negativne ovplyvnit polymerizaciu kaprolak-
tdmu na Nylon 6, sa nenasli. Charakteristické ¢isla ¢istého
laktéamu boli: '

PAZ: 1,5

PTZ: 1,2

volné zasady: < 0,05 mekv./kg

prchavé zasady: < 0,5 mekv./kg |
Uv: 2,5.

Tymto splna kaprolaktam vyrobeny zo 6-aminokapronitrilu

pozadované specifikacné hodnoty pro "Beckmann-kaprolaktam”.

V tabulke 1 je demonsStrované zlepSenie UV-charakteristic-
kého ¢isla a manganistanového titrac¢ného ¢isla (PTZ) jednotli-

-

vymi €éistiacimi krokmi.



Tabulka 1

Vzorka UV-charakteristické manganistanové

¢islo titracné c¢islo
(PTZ)

vystup cyklizacie 110 400

vystup hydrogenacie 40 390

vystup z idnovej

vymeny 15 nemerané

cisty laktam po

NaOH-destilacii 2,5 1,2

Manganistanové titracné c¢islo (PTZ)

Odolnost kaprolaktdmu proti manganistanu draselnému sa
stanovi titraé¢ne. Manganistanové titracné ¢islo (PTZ) zodpoveda
spotrebe 0,1 N roztoku manganistanu draselného v ml, pocitané
na 1 kg kaprolaktamu, ktora sa zistila pri.titrécii.roztoku ky-

1

seliny sirovej.
Manganistanové absorpc¢né cislo (PAZ)

Odolnost kaprolaktdmu proti manganistanu draselnému sa
stanovi fotometricky (vid tieZ norma ISO 8660). Na to sa prida-
ji rovnaké mnozZstvda 0,01 N roztoku manganistanu draselného
k 3% (m/m) vodnému roztoku Kkaprolaktdmu a k slepej vzorke
(dest. voda). Po 10 minitach sa porovna extinkcia E pri 420 nm
ako kaprolaktamovej vzorky tak 'slepej vzorky. Absorpcné manga-
nistanové ¢islo sa spocita zo zmeranej extinkcie
(E-Eg)440-100/3.

Prchavé zasady
(stanovenie Vv aparatire podla Parnasa; vid tieZ norma

ISO 661 "Caprolactam for industrial use - Determination of vo-
latile bases content").
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Pri destildcii v alkalickom prostredi sa uvolnia prchavé
zdsady zo vzorky (Kjeldahlova aparatura), zavedu sa do 0,01 N
kyseliny chlorovodikovej a stanovia sa titraciou s 0,01 N hy-
droxidom sodnym, navazka je 20 + 0,1 g kaprolaktamu.

(B-A) x 0,01

FB = X 1000 mekv. /kg
. 20
A = spotreba 0,01 N hydroxidu sodného

B = spotreba 0,01 N hydroxidu sodného na slepé stanovenie

UV-charakteristické ¢islo (UV)

Stanovili sa prislusné extinkcie 50 % (m/m) vodného rozto-
ku kaprolaktamu pre 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330, 340,
350 a 360 nm v 10-cm kyvete. Sucet extinkénych hodnét sa vyna-
sobli 2 a vysledok je UV-charakteristické c¢islo vztiahnuté na
100 % kaprolaktamu. '

Volné zasady

Na stanovenie volnych zasad sa 150 ml destilovanej a dusi-
kom CO, =zbavene]j vody nastavli presne 0,01 N hydroxidom sodnym
na pH 7 a prida sa 50 * 0,1 g kaprolaktdmu. Potom sa pri 25 °C
titruje 0,01 N kyselinou chlorovodikovou na pH 7,0. Podiel vol-
nych zasad sa vypo¢ita podla nasledujuceho vzorca, pricom

A (ml) znamend spotrebu 0,01 N kyseliny chlorovodikovej:

volné zasady: 0,01 * A * 1000/50 = 0,2 * A mekv./kg
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PATENTOVE NAROKY

Spdsob kontinualneho c¢istenia surového kaprolaktamu hydroge-
naciou, nasledujicim spracovanim v Kkyslom prostredi a potom
destildciou v alkalickom prostredi, vyznacujici sa tym, Ze

sa

(a) 6-aminokapronitril reakciou s vodou prevedie na surovy

kaprolaktam,

(b) wvysoko a nizkovriace zlozky sa oddelia zo surového

kaprolaktamu zo stupna (a),

(c) surovy kaprolaktdam zo stupria (b) sa pri teplote v roz-
sahu 50 az 150 °C a tlaku v rozsahu 1,5 aZz 250 bar
v pritomnosti hydrogena¢ného katalyzdtora a pozZadované-
ho rozpustadla spgacuje‘s vodikom za ziskania zmesi A,

(dl1) zmes A \% rozpﬁéﬁadle pri teplote v rozsahu 30 aZ 80 °C
a tlaku v rozsahu 1 az 5 bar sa vedie cez menic¢ idnov,
ktory obsahuje kyslé koncové skupiny, za ziskania zmesi
Bl alebo

(d2) sa zmes A vV pritomnosti Kkyseliny sirovej destiluje,
pric¢om sa pred pridavkom kyseliny sirovej pripadne pri-

tomné rozpustadlo odpari, za ziskania zmesi B2 a

(e) zmes Bl alebo zmes B2 sa destiluje v pritomnosti zasady
za ziskania surového kaprolaktamu. '

Spoésob podla naroku 1, vyznaéujici sa tym, Ze sa ako rozpus-
tadlo pouZije voda.
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