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Obecnie stosowany jest szeroko w przemysSle
Swiatowym proces utleniania cykloheksanu po-
wietrzem w fazie cieklej w celu otrzymywania
cykloheksanolu, cykloheksanonu, kwasu adypino-
wego i innych zwigzkéw, ktére sg podstawowymi
surowcami do otrzymywania miedzy innymi ny-
lonu 6 i nylonu 66 oraz zmiekczaczy do tworzyw
sztucznych. Jezeli proces utleniania cykloheksanu
zwigzany jest z produkcjg nylonu 6, zwykle z su-
rowego produktu utleniania cykloheksanu wydziela
sie cykloheksan, ktéory nie przereagowatl, cyklo-
heksanol i cykloheksanon. Te dwa ostatnie zwigzki
przerabiane sg na oksym cykloheksanonu i dalej
na kaprolaktam.

Pozostato§é po wydzieleniu wspomnianych trzech
zwigzkow stanowi mieszanine produktéw ubocz-
nych reakcji utleniania cykloheksanu. Znane sg
réowniez metody wydzielania tych produktéw
ubocznych z surowego produktu reakcji utlenia-
nia cykloheksanu przed oddzieleniem nieprzerea-
gowanego cykloheksanu, np. droga wymywania
tych produktéw ubocznych woda. Mieszanina ta
zawiera miedzy innymi wolne kwasy dwukarboksy-
lowe, gléwnie adypinowy, glutarowy i bursztynowy
oraz ich estry, gléwnie monocykloheksylowe.
Mieszanine tych produktéw przerabia sie zasad-
niczo przez dzialanie kwasem azotowym ¢ steze-
niu 30—609, wagowych w temperaturze ponizej
100° C z udzialem lub bez udziatu katalizatoréw.
Zachodzg przy tym dwa rodzaje proceséw, miano-
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wicie utlenienie zawartego w estrach cykloheksa-
nolu do kwaséow dwukarboksylowych, gléwnie
adypinowego oraz utlenienie innych zawartych w
produkcie zwigzkéw, przy czym w pewnym stopniu
zachodzi tu utlenienie catkowite, to jest do CO,
i HO,. Z. mieszaniny poreakcyjnej wykrystalizo-
wuje sie kwas adypinowy, a nastepnie wydziela
sie inne kwasy dwukarboksylowe, na ogét w po-
staci ich mieszaniny. Kwas adypinowy, jak i mie-
szanine innych kwaséw dwukarboksylowych uzywa
sie miedzy innymi do wyrobu estréw, ktére stoso-
wane sg jako zmiekczacze do tworzyw sztucznych,
np. do polichlorku winylu. Estry te otrzymuje sie
z réznych alkoholi, ré6wniez z cykloheksanolu.
Ten znany spos6b otrzymywania estré6w z mie-
szaniny produktéw ubocznych z procesu utlenia-
nia cykloheksanu ma szereg wad. Najwazniejsze

z nich, to duze zuzycie kwasu azotowego zuzywa-

nego przy utlenianiu tego produktu, konieczno$é
prowadzenia takich skomplikowanych operacji,
jak absorpcja wydzielajagcych sie w procesie tlen-
kéw azotu, oraz fakt, iz droga od znajdujgcych
si¢ w qdpadzie produktow ubocznych do estréow
prowadzi poprzez szereg operacji. W operacjach
tych najpierw rozklada sie ester, a nastepnie two-
rzy sie go na nowo. Ponadto cykloheksanol za-
warty w wodoroestrach utleniony zostaje do kwa-
sOw, co uniemozliwia zastosowanie go w nie-
zmienionej postaci chemicznej do wyrobu estréw
bedacych koncowymi produktami reakcii.
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Wynalazek eliminuje powyzsze wady, umozliwia-
jac przy tym otrzymywanie pozadanych estrow
bez prowadzenia wielu operacji. W tym celu
mieszanine produktéw z procesu utleniania cyklo-
heksanu poddaje sie destylacji z parg wodng od-
'dzielajgc w ten spos6b zwigzki lotne, jak cyklo-
heksan, cykloheksanol, cykloheksanon, kwasy
jednokarboksylowe (od kwasu mréwkowego do
kapronowego) i inne. Z pozostaloSci zawierajacej
wolne kwasy dwukarboksylowe i ich estry mono-
cykloheksylqwe wydziela si¢ w znany sposéb, np.
przez ekstrakcje, catkowicie lub czeSciowo wolne
kwasy dwukarboksylowe lub niektére z tych
kwasow i estryfikuje alkoholem o budowie linio-
wej lub pierScieniowej, zawierajgcym 1—8 atoméw
wegla w czgsteczce. Produkty konicowe o najbar-
dziej pozadanych wlasSciwo$ciach uzyskuje sie
przez zastosowanie do estryfikacji butanolu, cyklo-
heksanolu, oktanolu i metylocykloheksanolu.
Estryfikacje mozna prowadzié pod ci$nieniem
atmosferycznym przy uzyciu Kkatalizatorow, jak
np. H,SO,, badZz bez katalizator6w. W tym ostat-
nim przypadku korzystne jest stosowanie podwyz-
szonego ciSnienia, na og6t okoto 5 atm, szczegéblnie
gdy estryfikacje prowadzi sie przy uzyciu alko-
holi nizszych, na przyklad od CH;OH do C,H,OH.
Mozna roéwniez pozostalo§¢é po odpedzeniu zwigz-
kéw lotnych poddawaé bezpoSrednio estryfikacji
w wyzej wymienionych warunkach.

Otrzymany w wyniku estryfikacji produkt za-
wiera mieszanine estréow kwasu adypinowego, glu-
tarowego i bursztynowego. W przypadku stosowa-
nia do estryfikacji cykloheksanolu mieszanina ta
zawiera prawie wylgcznie estry cykloheksylowe.

Jezeli stosowaé inny alkohol, powstajg estry
mieszane tego alkoholu i cykloheksanolu. Otrzy-
many po estryfikacji surowy produkt przerabia sie
dalej ogdlnie stosowanymi metodami, w celu
otrzymania produktéow o wymaganych wiaSciwos-
ciach. Z surowego produktu wymywa sie wiec
kwas siarkowy lub inny kwas, jezeli byl on stoso-
wany jako katalizator reakcji i oddestylowuje
nadmiar alkoholu stosowanego do estryfikacji.
Pozostalo§¢é mozna przedestylowaé pod zmniejszo-
nym ci$nieniem lub rozdzieli¢ na poszczegblne
frakcje droga rektyfikacji. Mieszanine lub po-
szczegblne frakcje mozna poddaé dodatkowym ope-
racjom oczyszczania, zaleznie od wymagan sta-
wianych w stosunku do produktu koncowego.

Przyktad. Z surowe] mieszaniny uzyskanej
w wyniku . utleniania cyklohéksanu bowietrzem
" w temperaturze okolo 150° C pod ci§nieniem okoto
20 atm oddestylowano z parg wodng zwigzki lotne,
w szczegblnoSci cykloheksan, cykloheksanol, cyklo-
heksanon, kwasy jednokarboksylowe (od mroéw-
kowego do kapronowego) i inne. Proces destylacji
z parag wodna prowadzono pod ci$nieniem atmo-
sferycznym. Pozostalo§¢ po destylacji posiadala
sklad: '
ester jednocykloheksylowy kwasu adypinowego 269/,
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ester jednocykloheksylowy kwasu glutarowego 139/,
ester jednocykloheksylowy kwasu bursztynow. 149/

kwas adypinowy 6%,
kwas glutarowy 119/,
kwas bursztynowy 19/,
kwasy jednokarboksylowe 19,
cykloheksanol 1%,
cykloheksanon 19,
inne zwigzki obojetne 6%,
woda 20%

1000 g tej mieszaniny estryfikowano cykloheksa-
nolem pod ci$nieniem atmosferycznym w tempe-
raturze 160—170° C w obecno$ci 10 g H,SO,. Ilo§é
uzytego cykloheksanolu wynosita 700 g, z czego
w reakcji zuzyte zostalo okolo 500 g, a okolto 200 g
stanowilo nadmiar w stosunku do iloSci stechio-
metrycznie potrzebnej. Zawarta w produkcie wyj$-
ciowym oraz tworzaca sie w reakcji woda byla
odprowadzana w postaci azeotropu z cykloheksa-
nolem. W pierwszym okresie prowadzenia procesu
pary destylatu zawieraly okoto 509/, objetoScio-
wych wody i cykloheksanolu, nastepnie zawarto§é
wody w destylacie malala do warto$§ci bliskie]j
zeru. Destylat po schlodzeniu ulegal rozwarstwie-
niu, warstwe goérng, ktérg stanowil cykloheksanol,
zawracano do procesu, za§ warstwe dolng (wodna)
w iloSci okolo 300 g odprowadzono. Proces estry-
fikacji prowadzono okolo 20 godzin, nastepnie pro-
dukt schtodzono do temperatury pokojowej i prze-
myto woda celem usuniecia kwasu siarkowego.
Produkt osuszono przez przedmuchanie powietrzem
w temperaturze 100° C i poddano rektyfikacji pod
zmniejszonym ciSnieniem. Przy ci$nieniu okoto
30 mm Hg odebrano okoto 200 g frakcji zawiera-
jacej glownie cykloheksanol, nastepnie ci$nienie
zmniejszono do okolo 4 mm Hg i odebrano 4 dal-
sze frakcje malo roéznigce sie skladem, lgcznie
okoto 900 g estrow. Pozostalo§é stanowila czarna
ciecz (ckolo 300 g) zawierajgca gtéwnie substancje
smoliste o niezidentyfikowanym skladzie.

Zastrzenie patentowe

Spos6b przerobu odpadu uzyskiwanego w pro-
cesie utleniania cykloheksanu powietrzem zna-
mienny tym, ze z odpadu stanowigcego pozostato§é
po oddestylowaniu z parg wodng zwigzkéw lot-
nych wydziela sie w znany spos6b, np. przez
ekstrakcje, pozadane kwasy dwukarboksylowe
i estryfikuje je alkoholem o budowie liniowej lub
cyklicznej, zawierajagcym 1—8 atoméw wegla w
czgsteczce, lub mieszaning takich alkoholi w tem-
peraturze 80—250° C pod ci$nieniem atmosferycz-
nym lub wyzszym, najwyzej do 10 atm, ewen-
tualnie pozostato§é te bezpoSrednio estryfikuje sie
w wymienionych warunkach, po czym z surowego
produktu estryfikacji wyosabnia sie mieszanine
estrow w znany spos6b i ewentualnie rozdziela
na odpowiednie frakcje.
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