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DESTII.LATIVE REINIGUNG VON EPSILON-CAPROLACTAM

(57) Die destillative Relmgung von Epsxlon-Caprolactam hat das erl diein Gegenwart von alkalisch
reagierenden Stoffen auftretenden Polymeransatze auszuschlieRen, ohne da® dabei der
Raffinationseffekt beeintrachtigt wird. Die Aufgabe, eine alkalisch reagierende Verbindung zu
finden, die keinerlei katalytische Wirkung beziiglich der Polymerbildung besitzt und auch keine
prozeBfremde Substanz mit negativen Nebenwirkungen darstellt, wird erfindungsgemaf dadurch
gelost, daR dem Einsatzprodukt in die Destillation Alkalisalze der Epsilon-Aminocapronsaure als
Raffinationsmittel zugesetzt werden.
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Titel der Erfindung

Destillative Reinigung von Epsilon-Caprolactam

Anwéndungsgebiat der Exfindung

Die Erfindung wird engewendet zur kontinuierlichen Reinisﬁng
von rohem Epsilon-Caprolactam durch Destillation unter ver-
mindertem Druck in Gegenwart alkslisch reesgierender Stoffe.

Charakterigtik der bekannten technischen L¥sungen

Plir die Reinigung des Caprolaétams nit dem Ziel der Errei~ -
chung einer Qualitdét, die den Anforderungen der Polyamid-
herstellung entspricht, sind zahlreiche Verfshren bekannte
Neben der Reinigung durch Extraktion, Kristallisation, Be=
gasung, Adsorption, Oxidation, Hydrierung oder Ionenaustausch
ist am weitesten verbreitet die Destillation unter verminder=-
tem Druck, meist in Verbindung mit einem oder mehreren dex
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- vorangehend aufgeflihrten Verfahren. Dabei ist es auSerdem be=

kannt, die destillative Reinigung von Roh~Caprolactam vorteile
hafterweise in Gegenwart bestimmter Zusdtze zu vollziehen,

von denen glkalisch reagierende Stoffe die gebrduchlichsten
gind. Die qualitdtsverbessernde Wirkung dieser Substanszen .
ist dedurch zu erkléren, daB im Roh~Caprolactam enthaltene
Verunreinigungen durch die BEinwirkung der alkalisch reagle-
renden Stoffe unter den Destillationsbedingungen verharzen,
als Salze gebunden bzw. in leichtfllichtige Bestandteile ge-
spalten werden und demit nicht als stUrende Komponenten in
das Caprolactemdestillat gelangen. In den DR-PS 739 953 und
745 224 wird vorgeschlagen, dem mit bzw. ohne extraktiver
Vorreinigung erhaltenen Roh-Caprolactam 2 % NaOH in Form
einer 50%igen whiBrigen Lbsung vor der Destillation zuzusetzen.

GemdB dexr US-PS 3 156 683 wird wasserfreies Roh-Caprolactam
mit einem Gehalt von 0,1 bis 1,0 % NaOH unter vermindertem
Druck begast und nachfolgend destilliert.

Enteprechend den DE-PS 2 163 258 und 2 163 259 werden Kombi=
nierte Verfahren zur Reinigung durch Xristallextraktion und
anschlieflende oder vorgeschaltete Destillation unter Zusatz
von 0,05 bis 0,5 % NaOH vorgeschlagen. :

Nach der DE-PS 1 670 861 wird das in einem organischen, mit
Wasger nicht misohbaren Losungsmittel ge;ﬁste Caprolactenm

‘mit alkalisiertem, 0,1 bis 1,6 % NaOH enthaltendem Wasser

reextrahiert, die erhaltene wiiirige ILSsung eingedampft und

‘das NaOH-haltige Roh=-Caprolactam unter Abnahme von 10 % Vor-

lauf ubd 10 % Nachlauf destilliert.

In der DE~-PS 3 007 338 wird ein Verfshren zur dreistufigen
destillativen Reinigung von Roh-Caprolactam in Gegenwart von .
Alkali- oder Erdalkelihydroxid vorgeschlagen, wobei filr die
vorzugsweise Verwendung von Natriumhydroxid in Form einer ‘
widBrigen Ldsung ein Mengenbereich ven 0,05 bis 5 % NaOH an~
gegeben ist.
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Den Stand der Technik der kontinulerlichen destillativen
Reinigung von Caprolactam repridsentieren Dinnschichtverdam=
pferanlagen, in denen das Roh-Caprolactam unter Zusatz von
0,05 big 0,1 % NaOH restentwdssert und anschlieflend in mehre-
ren Stufen destilliert wird. Trotz der Anwendung von Dlnne-
gchichtverdampfern und damit niedriger Tempersturen und kurzer

" Verweilzeiten entatehen bei den bekannten Verfahren zur destil-
lativen Reinigung in Gegenwart alkalisch reaglersnder Stoffe
Polymeranstitze durch Caprolactampolymere, insbesondere in den
Vérdampfern. Diese Polymersansidtze, dle zum Tell folienartig
auftreten, fithren zur Versetzung der Rohrleitungen und der
Verdempfer und erzwingen nicht selten die Abstellung und vore
wiegend manuelle Reinigung der gesamten Destlillationsanlage.
Zur Vorbeugung von Betriebsgattrungen ist es liblich, die
Destillationsanlagen periodisch durch Aussplilen von den
"Polymeransdtzen zu reinigen. Dazu ist jedo%h eine, wenn asuch
kurzzeitige Unterbrechung des Betriebsablaufs notwendig.

Ziel der Erfindung

'2iel der Erfindung ist es, die bei der kontinuierlichen
degtillativen Reinigung von Roh-Caprolactam in‘Gegenwart von
alkalisch reagierenden Stoffen auftretenden Polymeransitze
auszuschlieBen, ohne daB dabei der Raffinationgeffekt beein=
trdchtigt wird,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand daher die Aufgabe, eine alkalisch reaglerende Ver-

bindung zu finden, die bei gleichem Raffinationseffekt wie - - -

das Alkalihydroxid keinerlei katalytische Wirkung beziliglich
der Polymerbildung besitzt und such kelne prozeS8fremde Sub=-
stanz mit enderen negativen Nebenwirkungen deratellt, -

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dedurch gelBst, da8 dem Bin-
satzprodukt in die Destillation Alkaliselze der Epsilon-
Aminocapronsdure als Raffinatlionsmittel zugesetzt wéerden.,
Vorteilhafterwelse werden von dem Alkelisalz der Epsilone-
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Aminooapronsaure bezogen auf das Einsatzprodukt in dle Degtil-
lation 0,05 bis 1,0 % in Form einer wdBrigen Logung mlt einer
Konzentration an Alkalisalz von 35 bis 55 % zugesetzt. Zweck-
méfigerweise wird die wiBrige LSsung des Alkalisalzes der -
Epsilon~Aminocapronsiure. fiir den Verwendungeozweck aus 5 bisg
15 % Wesser enthaltendem rohen Epsilon-Caprolactam und 15 big
20%iger wiBriger Alkalihydroxidldsung hergestellt.

Die Untersuchung des Mechanismus der Polymerbildung bei der
destillativen Reinigung von Caprolactam in Gegenwart von
Alkalihydroxiden hat ergeben, daB unter den Bedingungen dexr
Destillation unerwartet die Alkaliverbindung des Caprolactams
enteteht, die den Polymerisationsvorgang initiiert. Es hat
sich weiterhin gezeigt, daB die Bildung dieser Verbindung
nicht auszuschlieSen ist und immer dann stattfindet, wenn
unter Destillationsbedingungeh Alkalihydroxid zn wdBrigen
Caprolactemlssungen oder zu wagserhaltigem Roh-Caprolasctam

‘zugesetzt wird. Dabel hidngt die HBhe der gebildeten Mengen=-

anteile dieses Initiators der anionischen Schnellpolymerisa-
tion des Caprolaotems von den Bedingungen ab, denen das wag-~

ser- und slkalihydroxidhaltige Caprolactam unterworfen wird,

Die Bildung dieser Verbindung kenn nur dann verhindert wer-
den, wenn das als Raffinationsmittol verwendete Alkali vor

- dem Zusatz zum wasserhaltigen Caprolactam in geeigneter Weise

chemisch gebunden wird.

Bei der Anwendung des Verfahrens hat es sich gezeigt dal der
Zusatz von Alkalisalzen der Epsilon=Aminocapronsiure zum Ein-
satzprodukt in die Destillation nicht zur Bildung der Alkali-
verbindung des Caprolactams flthrt, so da8 suf diese Welsge dile
Entstehung von Polymeransétzen in den Destillationsanlagen
und dadurch bedingte Betriebeatdrungen und Produktionsaug=-
fdlle verhindert werden. :

Anhand der innerhaldb des Fehlerbereichs der angewendeten
Analysenmethoden Ubereingtimmenden Kennziffern von destil=-
liertem Caprolactem konnte auSerdem nachgewiesen werden, da8
der Relnigungseffekt der zugesetzten Alkalisalze der Epgilon=-
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Aminocapronsdure gegeniiber #quivalenten Méngen Alkalihydroxid
gleich hoch ist,. :

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemiéBen Verfehrens beateht
darin, da8 nach Zumischung der wifSrigen Losung von Alkeligalz
der Epsilon-Aminocapronsiiure zum RohwCaprolectem das System
homogen bleibt, wihrend es im Falle des Zusatzes von'waﬁriger '
Alkalihydroxid-L8sung stark zur Entmischung neigt. Demit ent-
P11t die Notwendigkeit, die Zumischung des Alkalisalzes der
Epsilon-Aminoocaprongiure im technologischen ProzeSablauf un=-
mittelbar vor der Stelle der Einspelsung des Roh-Caprolactems
in die Destillationsanlage vorzunehmen., Bel mehreren parallel
betriebenen Destillationsanlagen kenn dsher unter~Minimierung
des regelungstechnischen Aufwandes die Zumischung an vorge-
lagerter zentraler Stelle erfolgen.

Ausfﬁhrungabeispiel

Zu 1000 Gewichteteilen rohen, 10 % Wasser enthaltenden

Epsilon~Caprolactame mit den Kennziffern Permanganatextink-" -~
- tionszahl = 48,7 , Gehalt en flichtigen Basen = 0,33 mVal/

kg und Extinktion bei 290 nm = 0,21 (TGL 7430) wurden 10,2
Gewlichtsteile einer Losung bestehend aus 58,9 Masse=% Wage
gexr, 37,4 Messe-% Natriumsalz der Epsilon-AminocapronéHure
und 3.7'Masae-% Caprolectam zugesetzt, Diese Lisung wurde
hergestellt, indem 320 Gewichtstelle rohes Epsilon-Capro=-
lactam mit einem Wassergehalt von 10,0 % und 60 Gewichtg=
teile 15%ige wiBrige Natriumhydroxld-LBsung bei einer fempe-
ratur von 80 °C lber einen Zeitraum von 10 Stunden intensiv

vermigoht wurden, wobei die dem Natriumhydroxid ﬁquivalenté"’J'L T

Menge Caprolactam zu Epsilon-Aminocapronsiure verseift und
letztere als Natriumsalz gebunden wurde. Der in dem Ver-
geifungsansatz enthaltene CaprolactamiiberschuB geiﬁhrleietefé
dabei eine quantitative Umsetzung des Natriumhydroxidse

Das mit dem Losungszusatz versehene Roh-Caprolaciam wurde
zunéichst unter einem Druck im Bereich von 4,6 bis 6,7 kPa
entwigsert und nachfolgend unter einem Druck im Bereich von
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266 bis 655 Pa unter Abnahme von 5 % Vorlauf und Belagsung
von 10 % Rlckstand destilliert.

Zur Untersuchung des Destillationsriickstendes hinsichtlich
gebildeter Oligomerer bzw. Polymerer des Ceprolactams wurde
der Gehalt an in Trichlorethen unl®slichen Komponenten be=-
stimmt. Der dabel gefundene Wert war identisch mit der Menge
an zugegetztem Natriumealz der Epsilon-Aminocapronaﬁure. Die
durch acidimetrische Titration ermittelte Alkelitdt einer
Teilmenge des in Wasser geldsten Rilckstandes entsprach dexr
Natriumhydroxid-Menge, die durch die Hydrolyse des Natrium=
salzes der Epsilon-Aminocapronsiure im wdBrigen Medium frei-
gesetzt wird. Demnach waren in dem Destillationsriickstand
weder Natriumhydroxid oder Natrium-epsilon-Caprolactam als
Polymerisationsinitiator noch Oligomere bzw. Polymere des
Caprolactams nachweisbar, : :

Das als Hauptfraktion erhaltene Caprolaotamdestillat wies
folgende Kennziffern auf:

Permanganatextinktionszsehl: 94, 3

Gohalt an flichtigen Basen: ~ 0,14 mVal/kg
Extinktion bei 290 nm: = 0,025
Vergleichsbeispiel . . '

In einem Parallelansatz zum obigen Ausflhrungsbeispiel wur-
den 1000 Gewichtateile des gleichen Einmstzproduktes in die
Destillation mit einem der Menge des Natriumsalzes der Epsi=-
lon~Aminocapronsiiure laut Ausfithrungsbeispiel Hquivalenten
Zusatz von 0,1 % Natriumhydroxid in Form einer 10%igen wkfB-
rigen LYsung unter den gleichen Bedingungen destilliert und
die entsprechenden analytischen Untersuchungén durchgeflihrt,
Daraus folgt, daf der Uberwiesgende Teil des zugesetzten
Natriumhydroxids unter den Versuchsbedingungen in Form des
Natriumsalzes der der Epsilon-Aminocapronsiure gebunden wur~
de, wovon der Destilletionsrlickatand 3,52 % enthielt. Da=
neben wurden in diesem Produkt jedoch auch 0,19 % in freier
oder in Form von Natrium-epsilon-Cgprolactem vorliegendes
Natriumhydroxid und 0,15 % Oligomere bzw. Polymere dés
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Caprolaotems nachgewiesen.
Das als Hauptfraktion erhaltene Caprolactamdestillat wies
folgende Kennziffern auf: '
Permanganatextinktionszahl: 94,8
Gehalt an fllichtigen Basen: 0,14 mVal/kg
Extinktion bei 290 nm: 0,026

|
Wie die Beispiele zeigen, verlduft die Destillation von Roh=-
Caprolactam in Gegenwart des Natriumsalzes der Epsilon=-
Aminocapronsiure ohne das Aufitreten von Polymerisationser-
soheinungen, Das Vorliegen von Oligomeren bzw. Polymeren des
Caprolactams im Destillationsrickstand bei Verwendung von
Natriumhydroxid als Raffinationsmittel wird mit der Bildung
von Anteilen Natrium-epsilon-Caprolactem als Polymerisationg-
initiator erklért., Anhand der innerhald des Fehlerbereichs
der angewendeten Anslysenmethoden libereinstimmenden XKennzif-
fern der Caprolactamdestillate wird deutlich, daB der Raffi-
nationgeffekt durch den REinsatz des Natiriumsalzes dexr Epeilon-
Aminocapronsiure anstelle von Natriumhydroxid nicht beein~

“trdchtigt wird,
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Destillative Reinigung von Epsilon~Caprolactam unter verw:
mindertem Druck in Gegenwart alkalisch reagierender
Stoffe, dadurch gekennzeichnet, daB dem Einsatzprodukt

in die Destillation Alkalisalze der Epsilon~-Aminocapron=-
siure als Raffinationsmittel zugesgetzt werden,

Destillative Reinigung voh‘EpsilonACBprolaotam nach
Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB von dem Alkalisalz

‘der Epsilon-Aminocapronsiure bezogen auf das Einsatzpro-

dukt in die Destillation O »05 bis 1,0 % in Form einer

‘wiBrigen L¥sung mit einer Konzentration an Alkalisalz

von 35 bis 55 % zugeaetzt worden.

Destillative Reinigung von Epsilon=-Caprolactam nach
Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die wilrige
Losung des Alkalisalzes der Epsilon-Aminocapronsiure fir
den Verwendungszweck aus 5 big 15 % Waesser enthaltendem
rohen EpsilonwCaprolactem und 15 big 20 %iger wdSriger
AlkalihydroxidlSsung hergestellt wird,
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