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Zpasob kontinualniho ¢&isténi surového
kaprolaktamu hydrogenaci, nasledujicim
zpracovianim v kyselem prostredi a pak desti-
laci v alkalickém prostredi, ve kterém se (a)6-
aminokapronitril reakcif s vodou pfevede na
surovy kaprolaktam, (b) vysoko a nizkovrouci
slozky se oddéli ze surového kaprolaktamu ze
stupné (a), (¢} surovy kaprolaktam ze stupné
(b) se pri definované teploté a tlaku za pii-
tomnosti hydrogenaniho katalyzatoru a po-
zadovaného rozpoustédla zpracuje s vodikem
za ziskani smési A, (d1) smés A v rozpoustédle
pfl definované teploté a tlaku se vede pfes
ménié iontli, obsahujici kyselé koncové skupi-
ny, za ziskani smési Bl nebo (d2) se smés Aza
piitomnosti kyseliny sirové destiluje, pricemz
se pfed pridavkem kyseliny sirové popfipadé
pfitomné rozpoustédlo odstrani, za ziskani
smési B2 a (e) smés B1 nebo smés B2 se desti- -
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Zpisob kontinudlniho &i&téni surového kaprolaktamu vyrobeného

ze 6-—aminokapronitrilu

Oblast techniky

Predlozeny vyndlez se tyk4 zpisobu kontinualniho &istént
surového kaprolaktamu hydrogenaci, nasledujicim zpracovanim v

kyselém prostfedi a destilaci v alkalickém prostfedi.

Dosavadni stav fechniky

Je zndmo vyrabét kaprolaktam Beckmannovym presmykem

cyklohexanonoximu s kyselinou sirovou nebo oleem. Po

‘neutralizaci molekulArniho presmyku amoniakem se uvolnény

kaprolaktam oddéli extrakci organickym rozpoustédlem od siranu

amonného.

e i e mmem e tmh e e mea mr e me s f e e e mmmamn o mmmmm e tmm e ke e = emmmm e ok  mam mm = it m  fm gt + = 2lm s mmy = e ey e e o i

Podle toho, jaka byla pouzita vyrobni metoda pro
cyklohexanonoxim - vychozi latky cyklohexanon a
hydroxylamoniova sal a oximaéni - a presmykové metody, obsahuje
Beckmannovym presmykem vyrobeny surovy kaprolaktam neéistoty,
které se 1131 typem a mnoZstvim. Na ¢istotu kaprolaktamu jako
suroviny pro vldkna jsou kladeny vysoké poZadavky. Proto je
pro kazdy specialni zplsob pro vyrobu kaprolaktamu z

cyklohexanonoximu nutny vlastni optimalizovany zplsob &¢isténi.

Z DE-PS 1253716 je tak znam zplsob, pfi kterém se
kaprolaktam hydrogenuje za pritomnosti hydrogenaénich
katalyzAtori v suspenzi nebo zkrApénym zpusobem za pridavku
kyselin jako je kyselina sirova. Podle podobného, v DE-PS
1253715 popsaného zpdsobu se pfi hydrogenaci pridava alkalie.

Podle jiného v DE-PS 1004616 popsaného zplisobu se




~ kaprolaktam jsou dalsi zpusoby syntézy, vedouci ke
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tisteny kaprolaktm nejprve zpracuje s aktivnim uhlim, potom s
méniéi iontd, pak se hydrogenuje za pritomnosti hydrogenacnich
katalyzatoru v suspenzi nebo zkrapénym zpisobem a pak se

hydrogenovany kaprolaktam zpracuje s ménic¢i iontd.

Dale je z DD-PS 75083 znam zpusob ¢isténi kaprolaktamu,
pfi kterém se nejprve kaprolaktam destiluje a pak se
kaprolaktam rozpusti v organickych rozpoustédlech nebo ve vodé
za pritomnosti katalyzatoru s pevné usporadanym skeletem a pak
se hydrogenovany kaprolaktam zpracuje s méniéi ionta. V EP
411455 se ukazuje, Ze se pro kvalitu kaprolaktamu daleZita
charakteristicka c¢isla, manganistanové ¢islo a obsah tékavych
bazi, mohou soudéasnd udrzovat nizka, jestliZe se surovy

kaprolaktam kontinualné hydrogenuje v téziké fazi.

Vedle Beckmannova prfesmvku cyklohexanonoximu na
kaprolaktamu: Je znamo nechat reagovat 6é-aminokapronitril s
vodou v plynné nebo kapalné fazi, za pritomnosti nebo
nepritomnosti katalyzatoru, za uvolnéni amoniaku, na

kaprolaktam:

Pri zahtivani 10 aZz 20% vodnych roztoku
6—aminokapronitrilu v kapalné fazi na 250 az 290 °C vznikne
kaprolaktam ve vytéZzku az 76 % (US 2301964).

Dale je ve FR-A 2029540 popsana cyklizace 25 az 35%
roztokd 6-aminokapronitrilu pfi 220 °C v kapalné fazi ve vodé
za pridavku organického rozpoustédla za pritomnosti napf.
sloﬁéenin zinku, médi, olova a rtuti. Pritom se dosahuje

vytezkt kaprolaktamu az 83 %.

Cyklizace 6-aminokapronitrilu se necha provadét také v
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plynné fazi. JestliZe se vychazi z 80% vodnych roztoku
dosahuje se pri 305 °C s oxidem hlinitym jako katalyzéitorem
vytézka kaprolaktamu kolem 92 % (US 2357484).

6~Aminokapronitril se mGZe napf. nechat reagovat na
katalyzatorech méd-vanad v plynné fazi pri 290 °C za
pfitomnosti vodiku, vody a amoniaku s vytézkem kolem 77 % na
kaprolaktam (EP-A 150 295).

Pro cylizaci potrebny 6—aminokapronitril je moZno vyrobit
napr. parci?lni katalytickou hydrogenaci adiponitrilu za
pritomnosti amoniaku jako rozpouitédla: pritom se maZe
pracovat napr. se suspendovanymi katalyzatory jako je rhodium
na oxidu horeénatém (US 4601859). Raney-nikl (US 2762835,
Freidlin a spol., Russ.Chem.Rev. 33 (1964), WO 92/21650), nikl
na oxidu hilinitém (US 2208598) nebo katalyzétory s pevnym

(DB 848654), kobalt na silikagelu (DB 954416, US 2257814) nebo
relezo (DE 4235466).

Podle WO 92/21650 se nap#. za pritomnosti Raney-niklu
dosahuji{ vytézky aminokapronitrilu 60 % (konverze 70 %,
selektivita 86 %) a hexamethylendiaminu 9 %. Prfi konverzi 80 %

gini vytézek aminckapronitrilu 62 % (selektivita 77 %).

Zposob ¢isténi pro surovy kaprolaktam, ktery byl vyroben
ze 6-aminokapronitrilu, dosud neni znam. ProtoZe takovy surovy
kaprolaktam vsak obsahuje zcela jineé vedlejsi produkty nei
kaprolaktam vyrobeny Beckmannovym ptesmykem, neni prebréani
gisticich metod pro kaprolaktam, ktery byl vyroben

Beckmannovym presmykem, moZné.

7 adiponitrilu pfes é-aminokapronitril vyrobeny surovy
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kaprolaktam tak obsahuje napft. nitrily s otevfenym tretézcem
nebo cyklické, a takové aminy a iminy jako vedlejsi produkty,
které se v surovém kaprolaktamu z Beckmannova presmyku

nevyskytuji.

Existuje proto technicky ukol, nalézt zpusoh ¢isdténi
kaprolaktamu vyrobeného ze 6—aminokapronitrilu, ktery vyZaduje
nizsi naklady a zaruédenym zpusobem vede ke kaprolaktamu, ktery

vyhovuje danym poZadavkam.

Podstata vyndlezu

Byl tedy nalezen zplsob kontinualniho éi1sténi surového
kaprolaktamu hydrogenaci, ndsledujicim zpracovanim v kyselém

prostredi a pak destilaci v alkalickém prostredi, ve kterém se

(a) 6-aminokapronitril reakci s vodou prevede na surovy

kaprolaktam,

ko a nizkovrouci slozky se oddéli ze surového
fa)
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b) vy
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(¢) surovy kaprolaktam ze stupné (b) se pri teploté v rozsahu
50 a7 150 °C a tlaku v rozsahu 1,5 az 250 bar za pritomnosti
hydrogenaéniho katalyzatoru a po?adovaného rozpoustédla

zpracuje s vodikem za ziskani smési A,

(d1) smés A v rozpoudtédle pri teploté v rozsahu 30 a7z 80 °C a
tlaku v rozsahu 1 a? 5 bar se vede pfes méni¢ ionta,

obsahujici kyselé koncové skupiny, za ziskani smési Bl nebo

(d2) se smé&s A za pritomnosti kyseliny sirové destiluje,

pfiédem? se pred pridavkem kyseliny sirové popripadé pritomné
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rozpouétédlo odstrani, za ziskani smési B2 a

(e} smés Bl nebo smés B2 se destiluje za pritomnosti baze za

ziskani surového kaprolaktamu.

Podle vynadlezu reaguje 6-aminokapronitril v kapalné nebo
plynné fazi za pritomnosti vody na kaprolaktam. Zpasoby pro
cyklizaci 6-aminokapronitrilu jsou napriklad znamy z US
2245129, US 2301964, EP-A 150295 nebo z FR-A 2029540, takZe je
zbyteéné zde uvadét blizs{ tdaje.

6-Aminokapronitril, slouzici jako vvchozi material, se
ziska obvyklym zpusobem hydrogenaci adiponitrilu znamym
zpaisobem, napriklad popsanym v DE-A 836938, DE-A 848654 nebo
US 5151543.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se necha reagovat =
6-aminokapronitril s vodou v kapalné fazi za pouziti '

heterogennich katalyzatora.

TV e e demn v oam 1
Reakce se provadi v kapaln

&
140 do 320 °C, vyhodné 160 az 280 °C

rozsahu od ! do 250 bar, vyhodné 5 az 150 bar, pricemZ je

!1‘

i teplotach ahbecnd od

tlak obecné le#i v

t7eba dbat na to, aby reakéni smés za pouzitych podminek byla
7z prevazné &asti kapalna. Doby prodleni lezi obecné v rozsahu
1 az 120, vyhodn& | aZz 90 a zejména | a2z 60 min. V nékterych
pfipadech se prokazaly jako plne dostagujici doby prodleni 1
az 10 min.

Na mol nitrilu kyseliny 6-aminokapronové se obecné
pouZije nejméné 0,01 mol, vyhodné 0,1 aZz 20 a zejména 1 az $
mol vody.
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Vyhodné se nitril kyseliny 6-aminokapronoveé pouZzije ve
formé 1 aZ 50% hmotn., zejména S aZ 50% hmotn., zvlaste
vyhodné 5 a% 30% hmotn. roztoku ve vodé (pritom pak je
rozpouidtédlo soudasné reakcénim partnerem) nebo ve smésich
voda/rozpoustédlo. Jako rozpoustédlo je moZno napriklad uvést
alkanoly jako je methanol, ethanol n- a i-propanol, n-, 1-

a terc.butanol a polyoly jako diethylenglykol

a tetraethylenglykol, uhlovoediky jako petrolether, benzen,
toluen, xvlen, laktamy jako pyrrolidon nebo kaprolaktam nebo
aikylsubstituované laktamy jako je N-methylpyrroliden,
N-methylkaprolaktam nebo N-ethylkaprolaktam jako? 1 ester
karboxylovych kyselin, vyhodné karboxylovych kyselin s 1 aZ%

8 C-atomy. Také amoniak mGZe byt pouzit pfi reakci. Samozfejmé
mohou nalézt pouziti také smiési organickych rozpoudtédel.

jako zv14%té vyhodné se v ndkterych piipadech projevily smési

vody a alkanolt ve hmotnostnim poméru voda/alkanol 1-75/25-99,

V zasadd je rovné? mozné pouzit nitril kyseliny

6-aminokapronové jako reaktant a soudasné jako rozpoustédlo.

Jako heterogenni katalyzatory mohou byt naptiklad
pouzity: kyselé, bazické nebo amfoterni oxidy prvkda druhé,
t7eti nebo &tvrté hlavni skupiny periodického systému, jako je
oxid vapenaty, oxid hofeénaty, oxid bority, oxid hlinity, oxid
zineénaty nebo oxid kfemi&ity jako pyrogenné vyrobeny oxid
kremicity, jako silikagel, kremicité hlinka, kfemen nebo
jejich smési, dale oxidy kovia druhé az sesté vedlejsi skupiny
periodického systému, jako je oxid titanic¢ity, amorfni jako
anatas nebo rutil, oxid zirkonu, oxid zineénaty, oxid manganu
nebo jejich smési. RovnéZ pouzitelné jsou oxidy lanthanidd a
aktinidd jako je oxid ceru, oxid thoria, oxid praseodymu, oxid

samaria, smésny oxid vzacnych zein nebo jejich smési s jiZ
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uvedenymi oxidy. Dal3imi katalyzdtory mohou napriklad byt:

oxid vanadu, oxid niobu, oxid Zeleza, oxud chromu, oxid
molybdenu, oxid wolframu nebo jejich smési. RovnéZ moZné jsou
smési uvedenych oxida mezi sebou. Také jsou pouzitelné nékteré
sulfidy, selenidy a teluridy jako tellurid zinku, selenid
zinku, sulfid molybdenu, sulfid wolframu, sulfidy niklu, zinku

a chromu.

Uvedené slouceniny mohou byt dotovany slouceninami 1. a

7. hlavni skupiny periodického systému, popt. tyto obsahovat.

Dale je moZno jako vhodné katalyzatory. jmenovat zeolity,
fosfaty a heteropolykyseliny jakoz 1 kyselé a alkalickée
iontoménice jako napriklad NaphionR.

"7 Popripadé mohou tyto katalyzdtory obsahovat az 'S0 % 7
hmotn. médi, zinku, manganu, Zeleza, kobaltu, niklu, ruthenia,
palladia, platiny, stribra nebo rhodia.

. Katal N
jako plné kontaktni nebo nosi&ové katalyzatory. Tak napr. maZe
byt oxid titanic¢ity pouzit jako pasky oxidu tutanic¢itého nebo
jako oxid titanié¢ity naneseny na nosi& v tenké vrstve. K
naneseni oxidu fitaniéitého na nosi¢ jako je oxid kremiéity,
oxid hlinity nebo oxid zirkoni¢ity jsou pouzZitelné viechny
postupy popsané v literature. Miaze tak byt tenk&d vrstva oxidu
titani¢itého nanesena hydrolyzou Ti-organyls jako je
Ti~isopropylat nebo Ti-butylat, nebo hydrolyzou TiCls nebo
jinych anorganickych Ti?obsahujicich sloucenin. PouZitelné

jsou také soly, obsahujici oxid titanicity.

Dalii vhodné sloudeniny jsou zirkonylchlorid, dusiénan

lyzatory mohou byt podle slaZeni katalyzatoru pouZity .




a2 100 mol vody za ziskani vodného toztoku mitrilu kyseliny  —

o

hlinity a dusic¢nan ceru.

Vhodné noside jsou prasky, pasky nebo tablety jmenovanych
oxidi samotnych nebo jinych stabilnich oxidd jako je oxid
kifemidity. Pouzité nosic¢e mohou pro zlepseni latkového

transportu byt usporadany jako makroporézni.

V jedné z dalsich vyhodnych forem provedeni se cyklizuje
nitril kyseliny 6-aminokapronové v kapalné fazi s vodou za
zvyéené teploty bez katalyzatoru, prfitom se vodny roztok
nitrilu kyseliny 6-aminokapronové zahriva v kapalné fazi bez
pridavku katalyzatoru v reaktoru za ziskéni smési I,
sestavajici v podstaté z vody, kaprolaktamu a vysokovrouci
frakce ("vysokovrouci latky"). V této vyhodné formé provedeni
se vyhodné voda pouzivad v pfebytku, zvlasté vyhodne se pouziva
na mol nitrilu kyseliny 6-aminckapronové 10 az 150, zejména 20
6-aminokapronové. V jedné z dalgich vyhodnych forem provedent
se obvykle pouzivda 5 aZz 25 mol vody na mol nitrilu kyseliny
—aminokapronové a roztok miZe byt obecné dale redén pridavkem

rganického rozpouitsdla na. S az 25 % hmotn. nitrilu kyseliny

(=)

—-aminokapronové.
Jako vhodna rozpoustédla je moZno uvést:

C1-Cs~alkanoly jako je methanol, ethanol, n-, i-propanol,
butanol, glykoly jako ethylenglykol, diethylenglykol,
triethylenglykol, tetraethylenglykol, ethery jako
methyl-terc.butylether, diethylenglykoldiethylether,
Ce—-Cio-alkany jako n-hexan, n-heptan, n—oktan, n-nonan,
n-dekan jakoZz 1 cyklohexan, benzen, toluen, xylen, laktamy
jako pyrrolidon, kaprolaktam nebo N-Ci—-Cs-alkyl-laktam jaka
N-methylpyrrolidon, N-methylkaprolaktam nébo
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N-ethylkaprolaktam.

V dal%i z vyhodnych forem provedeni se muZe k reakéni
smési pridat 0 az S, vyhodné 0,1 az 2 % hmotn. amoniaku,

vodiku nebo dusiku.

Vyhodné se reakce provadi p¥i teploté v rozsahu 200 aZ
370, vyhodn& 220 az 350 °C, zvlaste vyhodne 240 az 320 °C.

Obvykle se reakce provadi pod tlakem, pricéemZz se tlak
voli obvykle v rozsahu 0,1 az 50, vyhodné 5 -az 235 MPa, aby

reakéni smés vyhodné byla pritomna v kapalné fazi.

Doba reakce v podstatée zavisi na zvolenych parametrech

zpisobu a u kontinualné provadéného zpisobu obecné leii v

_”rggéahu od 20 do 180, vyhodn& od 20 do 90 min. Pri kratsich

reakénich casech obvykle klesa konverze, pti delsich reakénich™ -
tasech se podle dosavadnich pozorovani vytvareji rudive
oligomery. '
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“Cyklizace s
trubkovém reaktoru, v michanych kotlich nebo v jejich

kombinacich.

Cyklizace se muie provadét také diskontinuadlnég. Reakéni

doba pak obvykle lezi v rozsahu 30 aZ 180 min.

Vystup je obvykle smeés, sestavajici v podstate z S0 aZ
98, vyhodné 80 az 95 % hmotn. vody a 2 a% 50, vyhodné S aZ 20
Y hmotn. smési, sestavajici v podstaté z S50 aZ 90, vyhodné 65
a7z 85 % hmotn. kaprolaktamu a 10 az 50, vyhodné 15 az 35 %

hmotn. vysokovoruci frakce ("vysokovrouci latky"™).




Ve stupni (b) zpusobu podle vynalezu se odstranuji nizko
a vysokovrouci podily ze surového kaprolaktamu ziskaného ve
stupni (a), priéem? se amoniak, popripadé pritomné
rozpoustédlo jak bylo uvedeno dfive, zejména alkoholy,
prebytek vody a nezreagovany nitril kyseliny 6-aminokapronové
jakoz i popfipadé nizkovrouci vedlejsi produkty oddéluji
destilaci, vyhodné pfes hlavu, od surového kaprolaktamu a pak
se surovy kaprolaktam oddéli destilaci, vyhodné pfes hlavu, od
vysokovroucich latek jako jsou oligomery kyseliny
6-aminokapronové. Podle dosavadnich pozorovani neni pro
GUspéiné provedeni vynalezu podstatné, zda se nizkovrouci latka

odstranuji pred vysokovroucimi nebo opaé¢né nebo soulasné.

Podle vynalezu se zpracuje ve stupni (b) predéidtény
surovy kaprolaktam s vodike, pricemZ se surovy kaprolaktam

pouzije jako tavenina, vyhodné& rozpuidtény v rozpoustédle.

Jako rozpouitédla prichédzeji vyhodné v tuvahu ta, ktera
jsou za podminek hydrogenace a zpracovani s iontoménicem

inertni. Zvlasté prichéazeji v tvahu: C1-Cz-alkanoly jako
1.
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jakoz i1 zejména vyhodné voda.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se prejima jako
rozpoustédlo to, které bylo uZito v cyklizaci
6~aminokapronitrilu, pokud zde byl pouZit alkohol nbeo voda.

Obvykle se pouziva pri hydrogenaci 50 aZz 95, vyhodné 70
a? 95% hmotn. roztok surového kaprolaktamu, vztaZeno na
roztok. P#i prejimani rozpouitédla z cyklizaéniho kroku mazZe
byt pro dosaZeni pozadované koncentrace popripadé potfebné

rozpoustédlo pridat nebo oddestilovat.
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Zpracovani s vodikem se provadi podle vyndlezu pfi
teploté v rozsahu S0 az 150, vyhodné 60 az 95, zvladté vyhodné
70 az 90 °C v kapalné fazi. Tlak se voli v zavislosti na
teploté tak, aby byla udrZena kapalna faze. Podle vynalezu
lezi tlak pritom v rozsahu 1,5 aZz 250, vyhodné § aZ 100,
zvl43té vyhodnd 5 aZ 20 bar.

Obecné se pouZiva vodik v mnoZstvich v rozsahu od 0,0001
az 5,0, vyhodné od 0,001 az 0,7, zvlasté vyhodné od 0,03 do

0,3 mol na mol kaprolaktamu;

Doba prodleni ¢ini obvykle 10 az 300, vyhodné 1S az 200

min.

Zat{izeni katalyzatoru se obvykle voli v rozsahu 0,1 ai

15, vyhodn& 1,5 a2 10 kg kaprolaktamu na litr katalyzatoru a

———————— e - e ot e et o e e e s £ e

“hodinu.

Hydrogenace se mize provadét jak v suspenzi tak také v

pevném lozi, priéem? v poslednim pripadé se roztok
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dold pres pevné v trubkovité zoné usporadany katalyzator.

Jako hydrogenaéni katalyzatory se mohou podle dosavadnich
zjisténi vyhodné pouzit ty, které jsou pripravitelné na bazi
kova zvolenych ze skupiny, zahrnujici Zelezo, nikl, kobalt,
ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium a platinu,
zejména vyhodné kobalt, nikl a palladium, zcela zvlasté
vyhodné palladium, jako plné katalyzatory nebb nosicové
katalyzatory, vyhodné ve formé nosiéovych katalyzatoru.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se pouZivaji

palladiové katalyzatofy na nosic¢i, které vykazuji obsah™

ikem. _vede zdola nahoru_nebo .shora_ .. ..
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palladia v rozsahu 0,01 aZ 10, vyhodné 0,05 az S, zvlaste
vyhodné 0,1 az 2 % hmotn., vztaZeno na katalyzator. Jako
nosicovy material se vyhodné pouziva aktivn{ uhli, oxid
hlinity, oxid zineénaty, oxid kremidity, oxid titanic¢ity, oxid

lanthanu nebo oxid zirkoniéity nebo jejich smési.

V jedné z dalsich vyhodnych forem provedeni se pouZivaji
niklové nosicové katalyzdtory, které vykazuji obsah niklu v
rozsahu | a? 80, vyhodné S az 50 % hmotn. vztaZeno na
katalyzator. Dale maZe niklovy nosicovy katalyzator obsahovat
aktivujici prisady na bazi prvkd zirkonu, manganu, médi nebo
chromu, pricemZ tyto prisady jsou pritomny v rozsahu od 0,1 do
20, vyhodné od 1| do 5 % hmotn. yztaZeno na pouZ2ité mnoZstvi

niklu, obecné v oxidované formeé.

Jako nosicdové materidly se vvhodné pouZivaji oxid

“hlinity, silikagel, hlinky, aktivni uhli, silikaty hofecnaté,

fosfore¢nan hlinity nebo fosforecénan bority a oxid hlinity.

Udaje o vyrobé takovych sraZenych nebo sycenych
katalyzAtord se nachizeji napriklad v Ullmanns Encyclopedia of
Industrial Chemistry, dil AS, str. 348-350, paté zcela

revidované vydani.

V jedné z dalsich vyhodnych forem provedeni se pouZivaji
nosicové katalyzatory, u kterych jsou katalyticky déinné kovy
obohaceny na povrchu. Takové katalyzatory se obvykle ziskaji o
sobé znaAmymi metodami, kdy se predem tvarovany nosidé z
uvedenych latek ve formé pelet, kulidek nebo pasku, zpracuje s
vodnym roztokem kovové sole, naptiklad dusidénanem, pak se

susdi, kalcinuje a potom se aktivuje vodikem.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se pevné usporadaji
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uvdena pro hydrogenaci, vyhodné ve vodé.
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palladiové nebo niklové nosidové katalyzatory v trubkovité
zond, napriklad s pomérem délky k priméru v rozsahu 10:1 aZ
50:1, napriklad jako nasyp a roztok (surového) kaprolaktamu a
vodiku se vede jimkovym nebo zkrapénym zpusobem pres loZe

pevné usporadaného katalyzétoru.

Zpracovanim s vodikem se zlep3i podle dosavadnich
zjisteni predeviim UV-¢islo a manganistanové titracni ¢islo
(MTC) surového kaprolaktamu.

Po ochlazeni a uvolnéni plynu se ziskid smés A, ktera se v
podstaté sestava z kaprolaktamu a rozpoustédla, pokud toto
bylo pouzito. Hydrogenace se provadi v taveniné kaprolaktamu,
tak?e se obvykle hydrogenaérii vystup pfed zpracovanim

iontoménidem rozpusti v jednom z rozpoustédel, kterad byla zde

- -

Podle vynalezu se vede v kroku (dl) smés A v rozpoustédle
pfi teploté& v rozsahu 30 az 80, vyhodné 50 az 60 °C, pri tlaku
v rozsahu | a? 5, vyhodné ! a%? 2 bar, pfes iontoménié, ktery

1-

14 olryviemin
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bsahuje kyse ¥y, 2a zisk smsi Bl jake vystupu
Jako iontoméniée se pouZivaji vyhodné silné kyselé, tj.
sulfonové skupiny obsahujici iontoménice v H-formé. Vhodné
iontoménice jsou napriklad AmberliteR, DowexR nebo LewatitH
(viz napf. Ullmans Encyclopedia of Industrial Chemistry, dil

Al4, paté zcela revidované vydani, str. 451).
Zatizeni iontoménice se voli obvykle v rozsahu | aZ 1S,
vyhodné | az 10 kg surového kaprolaktamu/l iontoménice a

hedinu.

Ipracovanim s kationtoménicem se zlepsi podle dosavadnich
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zjisténi UV-¢islo nékolikrat.

Regenerace vyéerpaného iontoménice je obvykle moZna
promytim vodnymi anorganickymi kysglinami jako je kyselina
sirova nebo kyselina fosforeéna, prid¢emZ na iontoménici
navazané bazické slouceniny mohou byt vymyty jako vodné

roztoky odpovidajicich soli.

Podle vyndlezu se miZe zpracovani iontoménice provadéat
destilaci za pritomnosti kyseliny sirové (krok (d2)), pficem?
se ppripadé pritomné rozpoustédlo odstrani pred pridavkem

kyseliny sirové.

V jedné z vyhodnych forem provedeni se odstrani pritomné
rozpouitédlo v destilaéni koloné se dvéma aZ &tyfmi, zvlaste

vvhodné dvéma aZ tremi teoret1ckym1 patry pFi teplote tézké

féze ma£i651ne 145 °C. Tlak se voli v. zavislosti na zvolené
teploté. Obvykle se voli tlak v rozsahu 35 aZ 65 mbar, zejména
40 az 60 mbar (méreno na destilaéni hlavé), jestliZe teplota
tezké faze éini 145 °C.

Takto ziskany poprf. jiZ? rozpoustédla prosty surovy
kaprolaktam se podle vyndlezu smisi s kyselinou sirovou,
obecné s 0,1 az 0,5, vyhodné& 0,2 a2 0,3 % hmotn. kyseliny
sirové (poditano jako 100% hmotn. kyselina sirova), vztaZeno

na mnozstvi kaprolaktamu.

Potom se destiluje za ziskani smési B2 a vyhodné se vede
destilacéni zbytek, obsahujici kyselinu sirovou do zarizeni pro

stépeni kyseliny sirové. V jedné z vyhodnych forem provedent

"se destiluje v destilaédni koloné se dvandcti aZ 18, vyhodné 14

a7 16 teoretickymi patry pfi hlavovém tlaku v rozsahu od tri

do sesti, vyhodns od tfi do Gtyf mbar a teploté tazké faze
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maximalneg 145 °C.

Smés Bl popr. B2 ziskand pfi zpracovani v kyselém
prostredi, ziskand bud pri zpracovani s iontoménidéem nebo s
kyselinou sirovou, se destiluje podle vynalezu (krok e) za
pfitomnosti baze. Jako bize se obvykle pouzivaji sloudéeniny
alkalickych kovd nebo kovi alkalickych zemin jako hydroxidy
nebo ve vodé rozpustné uhlic¢itany, jako hydroxid lithny,
hydroxid sodny, hydroxid draselny, hydroxid hofecénaty,
hydroxid védpenaty, uhlié¢itan sodny nebo jejich smési, zviasté

vyhodnéd hydroxid sodny ve formé natronu.

MnoZstvi pridavané baze se voli obvykle v rozsahu 0,05 aZ
0,9, vyhodné 0,1 aZ 0,8 mol.%, vztaZzeno na kaprolaktam. V
jedné z vyhodnych forem provedenei{ se pouZije 0,05 aZ? 0,25,

100% hmotn.).

vyhodnée 0,1 az 0,15 % hmotn. hydroxidu sodného (pocitéano jako

. Destilace se miZe provadét o sobé znamym zplsobem,

pric¢em? se oddéli rozpoustédlo, nizko a vysokovrouci 1atky od 4

V jedné z vyhodnych forem provedeni se oddestiluje
nejprve rozpouitédlo, zejména voda pres hlavu ze smési Bl neho
B2 smisené s bazi, obvykle v destilacni koloné, pfidem? se
teplota té&zké faze voli maximalné 160 °C a tlak se nastavi
odpovidajicim zpQsobem. Vyhodné se pracuje pri tlaku v rozsahu
35 a2 65, vvhodnd 40 aZz 60 mbar (méfeno na destilaéni hlave).
Té7ky produkt se vyhodné vede do druhé destilaéni kolony.

Tezky produkt z prvni destilaéni kolony se obecné
destiluje v dalii destilaéni koloné obvykle pri tlaku v

rozsahu 4 a? 6, vyhodné 4 mbar (mérfeno na hlavé kolony) a
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teploté tézké faze maximialné 145 °C. V tomto destilaénim
stupni se obvykle odstrani nizkovrouci podily. Tézky produkt

se vyhodné vede do treti destilac¢ni kolony.

Tézky produkt druhé destilaéni koony se obvykle vede do
dalsi destilaéni kolony, pficdem?Z se obvykle pracuje pi#i tlaku
v rozsahu 4 a? 6, vvhodné 4 mbar a ptfi teploté tézké faze
maximalné 145 °C. Hlavovy produkt sestava podle dosavadnich

zjidténi z podle poZzadavku &istého kaprolaktamu.

V jedné z daldich vyhodnych forem provedeni se miZe té&iky
produkt zavadét do trfeti kolony odparovadku s padajicim filmem,
pricdem? se mOze oddélit dalsi kaprolaktam, ktery se vyhodnég

zavadi do prvni destilaéni kolony.

Dale je vyhodna varianta, ve které se jako haze pouzije

zavadi do trfeti kolony popr. odparfovaku s padajicim filmem za

ziskdni sody a pary do spalovaciho zatizeni.
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do jedné, takZe se pouZije jen jedna destilaéni kolona.

Obvykle se pritom oddé&luji nizkovrouci tatky prfes hlavu,
vysokovrouci latky prfes spodek a kaprolaktam postrannim
odtahem. Vyhodné se vede dil&i proud nizkovroucich podilua
("nizkovrouci 1atky") po kroku {(c¢) (zpracovani s vodikem)

zpét.

Podle dosavadnich zjisténi se destiladénim zpracovanim za

pritomnosti baze dale sniZzi UV-charakteristické &islo.

Diky ¢isticim krokum hydrogenace, zpracovani v kyselém

prostfedi a destilace za prfitomnosti baze, se podarilo
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zpusobem podle vyndlezu vyrobit éisty kaprolaktam, ktery podle
charakteristickych é&isel manganistanového absorpéniho éisia
(PAZ), manganistanového titra¢niho ¢isla (PTZ), volnych bazi,
tékavych bazi (FB) a UV-charakteristického ¢isla (UV) zcela
vyhovuje specifikaénim hodnotam pro ¢isty kaprolaktam, ktery
byl ziskan Beckmannovym presmykem. Obsah chromatograficky
postihnutelnych neédistot lezi v rozsahu 100 az 150 ppm
(vztaZeno na kaprolaktam). ProtoZ?e mnohé nedéistoty v rozsahu
10 ppm a méné jiZ znemoZnuj{ stanoveni charakteristickych
¢isel a struktura mnoha neéistot v rozsahu (0 ppm a méné a
jejich chemicky chovani ve stupnich ¢isténi nejsou znamy,

nebylo moZno predpokladat Uspéch zplsobu podle vynalezu.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad

Postupné ¢i3téni bylo provadéno se surovym kaprolaktamem,
ktery byl ziskan cyklizaci 10% ethanolického roztoku
6—aminokapronitrilu(ACN) za pritomnosti dvou mol vody na mol
ACN: : . AU -

Do zahtivaného trubkového reaktoru oobsahu 25 ml (primér
6 mm; délka 800 mm), ktery byl naplnén oxidem titaniditym
(anatas) ve formé& !,5mm paskh, se zavadi pri 100 bar roztok
nitrilu kyseliny 6-aminokapronové (ACN) ve vodé a ethanolu (10
% hmotn. ACN, 6,4 % hmotn. vody, zbytek: ethanol), pricem?
reakéni teplota ¢ini 240 °C a doba prodleni 30 min. Reaktor
opoustéjici proud produktu se analyzuje plynovou
chromatografii a vysokotlakovou kapalinovou chromatografii
(HPLC): konverze: 100 %, vytézZzek: 88 %.

Reakéni vystup se frakéni destilaci zbavi vysoko a

————————
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nizkovroucich slozek. Takto ziskany surovy kaprolaktam

vykazuje podle chromatografické analygzy cistotu 99,5 %.

1000 g surového kaprqlaktamu se rozpusti ve 250 g vody.

"Vodny roztok se v autoklavu smisi se 1,5 g 5% hmotn. palladia

na aktivnim uhli jako nosiéi a za michani se hydrogenuje étyfi_
hodiny pri 80 °C/5 bar.

Po ochlazeni a uvolnéni autoklavu se katalyzator
odfiltruje. Filtrat se vede pri S0 °C a normalnim tlaku
zkrépécim zpusobem béhem 0,6 hodiny prfes 1 1 silné kyselého
iontoménide (AmberliteR IR 120, H-forma).

Vystup z iontoménice se smisi se 4 g 25% hydroxidu’
sodného. V destilacéni koloné se 2 teoretickfmi patry se

oddestzluje voda p11 hlavovem tlaku 50 mbar a teploté tézkeé

Faze 135 °C. T T e e

Z tézkého produktu prvni kolony se ve druhé kolong 5 15

etickymi patry oddestilu zkovrouci latky pfi hlavovém

or e uji niz
ku 3,5 mbar a.teplot ks faze 140.°C 7o
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Ta2ky produkt druhé kolony se destiluje ve treti koloné s
1S teoretickymi patry. Pri hlavovém tlaku 4 mbar a teploté
tezké faze 145 °C se pres hlavu oddestiluje celkem 990 g
kaprolaktamu (99 % vztaZzeno na pou?ity surovy kaprolaktam).

. Takto ziskany ¢isty kaprolaktam obsahuje podle
plynovéchromatografické analyzy celkem jen 140 ppm neéistot,
slouc¢eniny, které by mohly negativné ovliviovat polymeraci
kaprolaktamu na Nylon &, nebyly nalezeny. Charakteristicka

¢isla ¢istého laktamu byla:



PAZ: 1,5

PTZ: 1,2

volné béze: ¢ 0,05 mekv./keg
tékavé baze: < 0,5 mekv./kg
Uv: 2,5,

Timto splnuje kaprolaktam vyrobeny ze 6-aminokapronitrilu

poZadované specifikaéni hodnoty pro "Beckmann-kaprolaktam".

V tabulce 1 je demonstrovano zlepieni
UV-charakteristického ¢isla a manganistanového titracéniho

é¢isla (PTZ) jednotlivymi &isticimi kroky.

Tabulka 1

Vzorek UV~-charakteristické manganistanové
T T T T T T T Eiste T T T T T Yitraent éislo

(PTZ)

vystup cyklizace 110 400

vystup hydrogenace 40 290

vystup z iontové

vymény 15 ‘neméreno

¢isty laktam po

NaOH-destilaci 2,5 1,2

Manganistanové titraéni éislo (PTZ)

Odolnost kaprolaktamu proti manganistanu draselnému se
stanovi titraé¢né. Manganistanové titraéni ¢islo (PTZ) odpovida
spotrebé O, IN roztoku manganistanu draselného v ml, poéitéano

na | kg kaprolaktamu, ktera byla nalezena prfi titraci roztoku
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kyseliny sirové.
Manganistanové absorpéni ¢isle (PAZ)

Odolnost kaprolaktamu proti manganistanu draselnému se
stanovi fotometricky (viz také ISO-Norma 8660). K tomu se _
pridaji stejna mnoZstvi 0,0iN roztoku manganistanu draselného
ke 3% (m/m) vodnému roztoku kaprolaktamu a ke slepému vzorku
{(dest.voda). Po 10 minutdch se porovnd extinkce E pri 420 nm
jak kaprolaktamového vzorku tak také slepého vzorku. Absorpéni
manganistanové ¢islo se spocte ze zmérené extinkce (E-Eo)420.

3

Tekavé baze (FB)

—— e

(étanoveni v aparatufe podle Parnase; viz také I1SO-norma
661 "Caprolactam for industrial use - Determination of

volatile bases content").

_... Pri destilaci. v alkalickém prostfedi_se uvalni tékavé .
badze ze vzorku (Kjeldahlova aparatura), zavedou do 0,01IN
kyseliny chlorovodikové a stanovi se titraci s 0,0IN

hydroxidem sodnym, navaZka ¢éini 20 + 0,1 g kaprolaktamu.

FB = (B-A) x 0,01 x 1000 mekv./kg

20
A = spotfeba G,0IN hydroxidu sodného
B = spotreba 0,0IN hydroxidu sodného pro slepé stanoveni
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UV-charakteristické éislo (UV)

Byly stanoveny prisluiné extinkce 50% (m/m) vodného
roztoku kaprolaktamu pro 270, 280, 290, 300, 310, 320, 330,
340, 350 a 360 nm v 10-cm kyveté. Souéet extinkénich hodnot se
nasobi 2 a poskytne UV-charakteristické ¢islo vztaZeno na 100

% kaprolaktamu.
Volné baze

Pro stanoveni volnych bazi se 150 ml destilované a
dusikem C0z zbavené vody nastavi presné 0,0lN hydroxidem
sodnym na pH 7 a prida se S0+/-0,1 g kaprolaktamu. Potom se
pfi 25 °C titruje 0,01N kyselinou chlorovodikovou na pH 7,0.

Podil volnych bazi se vypodéte podle nasledujiciho vzorce,

pfiéemz A (ml) znamend spotfebu 0,0lN kyseliny chlorovodikové:

PR e e i e mm i am — e it o+ mem b e e ——

volné baze: 0,01 ¥ A ¥ 1000/50 = 0,2 * A mekv./kg
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