Kwasy polikarboksylowe i ich pochodne
Laktamy



KWASY DIKARBOKSYLOWE

>

LIFATYCZNE KWASY DIKARBOKSYLOWE | ICH BEZWODNIKI
kwas adypinowy,

kwas dodekanodiowy (C,,),

kwas korkowy (C,),

kwas sebacynowy (C,,),

bezwodnik maleinowy.
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AROMATYCZNE KWASY POLIKARBOKSYLOWE | ICH POCHODNE

kwas i bezwodnik ftalowy, _
kwas izoftalowy i dichlorek kwasu izoftalowego
kwas tereftalowy, tereftalan dimetylu i dichlorek kwasu ||
tereftalowego

fosgen (dichlorek kwasu weglowego)
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KWAS ADYPINOWYOH

Komercyjne
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Kwas adypinowy z benzenu (lub fenolu)
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UTLENIANIE CYKLOHEKSANOLU/CYKLOHEKSANONU
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Z butadienu i tlenku wegla
proces BASF

CH,=CH-CH=CH, + CO + CH,OH —— CH,-CH=CH-CH,COOCH,

CH,-CH=CH-CH,COOCH, + CO + CH,OH — H,COOC(CH,),COOCH,
+ inne estry dwuzasadowe
+2H,0

HOOC(CH,),COOH + 2 CH,OH

O Proces dwuetapowy w obecnosci uktadu katalitycznego ztozonego z Al
kobaltu i zasady organicznej.

O Wydajnos¢  dimetyloadypinianu ok. 75% (w przeliczeniu na =
butadien) oraz ok. 22% innych rozgatezionych estrow L
dwuzasadowych.




Utleniajgce karbonylowanie butadienu (Arco Chemical Co.)

CH,0~__-OCH,
CH,=CH-CH=CH, + 2CO + 050, + ij — - 0

—— CH,00CCH,CH=CHCH,COOCH, +

O temperatura - 100°C,
O cisnienie - 12 MPg,
L katalizator - uktad ztozony z palladu(ll) i soli miedzi(ll).

Ester jest poddawany uwodornieniu i hydrolizie, w wyniku czego powstaje kwas
| adypinowy i metanol (ponownie kierowany do reakcji). | ..

Pallad(ll) w reakcji ulega redukcji do Pd(0). Utlenia sie go do Pd(ll) za pomoca \
' Cu(ll). Regeneracja Cu(l) do Cu(ll) pod wptywem tlenu.

Dodatek dimetoksycykloheksanu zapobiega reakcjom ubocznym, gdyz blokuje |
dziatanie wody tworzacej sie w procesie utleniania miedzi.




O In 2018, the market volume of adipic acid totaled approximately 3.9 million metric tons
worldwide. Adipic acid is an industrial dicarboxylic acid that is used mainly to produce
nylon. https://www.statista.com/statistics/1113587/global-market-size-adipic-acid/

World consumption of adipic acid—2016
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Zastosowanie kwasu adypinowego

a

Poliamidy 6.6 do wyrobu witdkna, zytki wedkarskiej, szczeciny syntetycznej,
izolacji przewodoéw elektrycznych oraz do wyrobu ksztattek metoda
wtryskowa. Do produkcji poriczoch, bielizny, tkanin, wyrobow dzianych

Poliamidy - fozyska sprzegiet i zamkniecia baku w samochodach, a widkna
mogg stuzy¢ do wzmacniania kauczuku oraz do produkgiji filtrow pracujgcych w
gorgcym albo agresywnym srodowisku

poliestry, w tym zywic alkidowych, plastyfikatorow (np. ester z 2-
etyloheksanolem), zywic nylonowych, jako dodatek do olejéw smarowych.

heksametylenodiamina (poprzez adyponitryl)

1,6-heksanodiol, ktory przeznacza sie do produkcji poliestrow i poliuretanow
(podeszwy do butéw, wewnetrzne pokrycia pojazdéw).

poliamid 4.6 — znanego pod nazwg handlowg stanyl

produkcja garbnikdéw, barwnikow, srodkow adhezyjnych, wykorzystywanych
przy produkcji papieru przemystowego.
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BEZWODNIK KWASU MALEINOWEGO

utlenienie

: "




BEZWODNIK KWASU MALEINOWEGO

ZASTOSOWANIE BEZWODNIKA MALEINOWEGO | PRODUKTOW &
POSREDNICH \l

—

W 2010 r. Swiatowa produkcja bezwodnika maleinowego wynosita ok. 1,7 min
ton.

Kierunki uzycia bezwodnika maleinowego:
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nienasycone zywice poliestrowe,

kwas fumarowy i maleinowy,

dodatki do olejow smarowych,

agrochemikalia

Rézne chemikalia, w tym do produkcji 1,4-butanodiolu, tetrahydrofuranu i y-
butyrolaktonu (wytwarzane wczesniej z acetylenu metodg Reppego). =
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Kwas malonowy
A Estry kwasu bursztynowego

Kwas winowy  Kwas asparginowy

Kwas fumarowy Kwas bursztynowy

Kwas maleinowy Bezwodnik bursztynowy

1,4-Butanodiol Q//_ O
/s

Zagestniki flotacyjne

Srodki pomOCI‘iC\ZE — Dyspergatory

-But{;rolakton 4_/ I o)

Tetrahydrofuran

Stabilizatory termiczne

Dodatki do srodkow :
smarowych ] &

Chemikalia dla Zywiczne kleje papiernicze ‘

gospodarstwa domowego
0 814 1 Agrochemikalia .}
Srodki pielegnacyjne <<
Srodki czyszczgco-piorace Regulatory wzrostu roslin

Herbicydy

Kopolimery s




Nienasycone zywice
poliestrowe
38%

Inne
31%

Chemikalia dla
rolnictwa
2%

Dodatki do oIejéw/ : .

- smarowych T——— o

2 3% 12 Y 5

Kwas fumarowy 1,4-Butanodiol
3 4% 22%

Struktura zuzycia bezwodnika maleinowego na swiecie w 2010 r.
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World consumption of maleic anhydride—2015
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Kwas fumarowy

H-C-COOH H-C-COOH
I — I
H-C-COOH HOOC-C-H
Kwas jablkowy
H-C-COOH .
HOOC-C-H + H,0 ——= HOOCCH;CH COOH
OH
Kwas d,l-winowy
5 O
: COOH COOH
: |
: Na,WO CH H.O HO-CH
i | O + H202 #, O: | 2 |

8! HO~CH




PRODUKCJA BEZWODNIKA MALEINOWEGO W POLSCE

W Zaktadach Azotowych ,,Kedzierzyn” przez utlenianie mieszaniny
benzenowo-powietrznej wobec katalizatora wanadowo-molibdenowego w
temperaturze 360-380°C. Instalacja pracuje od 1973 . N

0,6% Chemikalia l

2.9% Dodatki rolnicze |
,9% Dodatki do “0,2% Produkty -
olejow 1 smarow
4\ farmaceutyczne

4,4% Inne kwasy )

33,9% Zywice
lakiernicze e "

8% Kwas fumarowy

- 24,4% Zywice do
i tworzyw i lakierow
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25,4% Detergenty

Struktura zuzycia bezwodnika maleinowego w Polsce




BEZWODNIK FTALOWY
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ZASTOSOWANIE BEZWODNIKA FTALOWEGO

Swiatowa produkcja bezwodnika ftalowego w 2010 r. wynosita ok. 4,1 min

ton.
Inne
: 13% il
Zywice alkidowe \\' '.
16%\ Ee
Plastyfikatory l ;
51% E
\ .'
\

| Nienasycone/ AR k.’ :

- zywice | g
poliestrowe ‘
. 20% P

Struktura zuzycia bezwodnika ftalowego w 2010 r. na Swiecie




Global Phthalic Anhydride Demand by Region

Struktura zuzycia bezwodnika ftalowego w réznych rejonach swiata w 2017 r.




Zywica poliestrowa — pentaftal:

g 9 [ gmon g g guos
HO—C C-O— CHy C~CHy0—C C-O-CHy C~CH; CH,0H
CH,0H CH,OH
L _in
o [ CHOOCRQ O CH,00CR

HO—C C-O~— CHy C-CH; 0—C C-OCHy C-CH; CH,00CR
CH,00CR CH,00CR




Nienasycone zywice poliestrowe - polikondensaty:

O glikoli (gtéwnie propylenowego i dietylenowego),
[ nasyconych kwaséw dikarboksylowych lub ich bezwodnikéw (bezwodnik
ftalowy, kwas adypinowy),

L nienasyconych kwasow dikarboksylowych lub ich bezwodnikéw (bezwodnik
maleinowy i kwas fumarowy).
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Plastyfikatory ftalowe — estry kwasu ftalowego z alkoholami C,-C,,
Ftalan di(2-etyloheksylowy) (firma BASF)

X

C.H,

0 i

C,H, C-0-CH; CH-(CH,),CH,
O + CH,(CH,);CH-CHOH —

COOH
0
i (LR
C-0-CH; CH-(CH,),CH, C.H
+ CH,(CH,);CHCH,OH =—=
COOH
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2
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Ftalan

Zastosowanie

di(2-etyloheksylu)

Przyrzady medyczne, opakowania zywnosci, produkty dzieciece, materiaty
budowlane

diizononylu weze ogrodowe, buty, zabawki, materiaty konstrukcyjne

diizodecylu podktady samochodowe, druty, kable, buty, dywany (tylnie strony), liny na
basenach

di-n-butylu spoiwo lateksowe, barwniki rozpuszczalnikdw, tworzywa celulozowe

butylowo-benzylowy

ptytki (pustaki, dachéwki) winylowe, przeno$niki tasmowe do zywnosci,
sztuczna skora

di-n-oktylu

ptytki podtogowe i dywanowe, brezenty, pokrowce na notebooki

di-n-heksylu

czesci samochodowe, reczne narzedzia, koszyki do zmywarek do naczyn,
obroze przeciwpchelne




Jako substraty do polieteroimidow

0 0
/ O,N COOH /J
©:o HNO,, H,SO, OzN\©:COOH 2 \©: (Ac0),0, A OZN\@j

> > @)

\\ COOH COOH W\

o) o

o O 0
O,N // R O,N 4 \\ NO,
SR8l b e o
HoN NH \\ //
\é) 2 2 o) o

O o) o) o

U e - N
- Pz B
\ /] /] \

i 0 0 1 0 O




Polieteroimidy (PEIl)

m-Phenylene Diamine
(m-PDA)

—4 O @%@C@J@%m

Polyetherlmlde (PEI)

Tetracarboxylic Dlanhydrlde (PEI Monomer)

L Posiadajg bardzo dobre wtasciwosci termiczne, mechaniczne i elektryczne

L Stosowane w motoryzacji, lotnictwie, w zastosowaniach wymagajacych
odpowiednich wtasciwosci.

=

Polyetherimide was first developed in 1982 by General Electric Company (now known
as SABIC) under the trade name ULTEM™ resin.
Today, PEl is available from several suppliers such as: SABIC, RTP Company, Lehmann & ;

Voss, Quadrant, PolyOne etc.




Produkcja bezwodnika ftalowego i jego pochodnych w Polsce
Zaktady Azotowe "Kedzierzyn" w Kedzierzynie-Kozlu

Bezwodnik ftalowy z naftalenu:

O Instalacja pilotowa - bezwodnik ftalowy z naftalenu - lata 1950-52 roku.

O Instalacja techniczna w 1955 r. - Bezwodnik Ftalowy | (poziom
technologiczny, odpowiadat technologii z lat trzydziestych; ; w prawie nie
zmienionej postaci pracowata do 1981 r.).

d Bezwodnik Ftalowy Il - 1961 r.; reaktory fluidalne;

O Bezwodnik Ftalowy Il - 1972 .

Od 1976 r. w jednym z ciggdw utleniania zmieniono surowiec na o-ksylen o
czystosci Srednio 97%, wytwarzany w Mazowieckich Zaktadach Rafineryjnych i
Petrochemicznych w Ptocku.
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KWAS TEREFTALOWY | JEGO ESTER DIMETYLOWY

Kwas tereftalowy jest bardzo trudno rozpuszczalny w goracej wodzie
(100°C) i zwykle uzywanych rozpuszczalnikach organicznych, jest rowniez
nietopliwy. Z tych powodow dtugo nie mozna byto go otrzymac na wielka
skale o czystosci wymaganej dla polikondensacji.

O.__OH
A @) @)
XU Utrudnione dalsze

utlenienie do kwasu
tereftalowego

X
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TEREFTALAN DIMETYLU — metoda Witten

COOH
COOCH, COOH COOCH,
COOCH,

@ T

COOCH,  COOCH,




Modyfikacja metody przez firmy BASF i Du Pont

CH, COOCH,

—|-02

+ CH,0OH

CH COOCH,




Utlenianie p-ksylenu metoda Amoco

CH, COOH

+302 —_— +2H20

CHj COOH

Zostanie omowione na TChP




In 2020, the market volume of purified terephthalic acid (PTA) worldwide amounted to
nearly 79.1 million metric tons. It is forecast that the market volume of this organic
compound will grow to around 96.8 million metric tons worldwide in the year 2026.

Market volume of purified terephthalic acid worldwide from 2015 to 2020, with a forecast

for 2021 to 2026
(in million metric tons)

100 96.76
93.37
90.11

https://www.statista.com/statistics/1245249/
purified-terephthalic-acid-market-volume-
5 worldwide/

80 7617 - 12-51

in million metric tans

40

Market volum e

2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021%  2022%  2023%  2024%  2025* 2026*

© Statista 202

© Additional Information Show soure




World's Top 10 Manufactures of PTA

World Top 10 Manufacturers of PTA

(In 2016)
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Global purified terephthalic acid (PTA) market volume by end-use, 2016 (%)
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ZASTOSOWANIE KWASU TEREFTALOWEGO | TEREFTALANU
DIMETYLOWEGO

OH O)\ i) fo
Z}—@—«Zﬁ lo o—(CHg)ﬂL

poli(tereftalan etylenu) poli(tereftalan trimetylenu) poli(tereftalan butylenu)

+HOROH{ {? —@—8}{0 Hoc{}ﬁll Tritan - kopolimer tereftalanu dimetylu (DMT), 1,4-
+ DMT

dimetylolocykloheksanu (CHDM), and 2,2,4,4-tetrametylo-
1,3-cyklobutanodiolu (CBDO). Produkowany prze Eastman
Chemical Company od 2007. Jest tranpsarentnym tworzywem
polimeroym stworzonym w celu zamiani klasycznego

NG poliweglanu bazujgcego na Bisphenolu A (BPA
3 a,;:' 3 s,_'-“ 3
o]
o, < OH ] \i ",
H3C >—< e }c:o —_ | wo
0~ o 0 o} OH
CH,OH

HW% 4\0@ R@of%%ojﬁn\



BEZWODNIK PIROMELITOWY

Cato state, nie rozktada sie przy nagrzewaniu
do 410-430°C

H,C CH
(CH,) 3 3
" + (4-n) CH,OH ——
n=1-3 O duren H,
@) @)
H,C CH,
H,C CH,
0) O a
Temperatura — 510 -550°C :‘
Kat: VO il
Promotory: WO, P,O., Ag,0, TiO, T

Nosniki dla katalizatoréw: Al,O,, glinokrzemiany

Produkty uboczne: niepetne utlenienie durenu oraz produkty degradacji — bezwodnik
ftalowy, maleinowy

&



ZASTOSOWANIE BEZWODNIKA PIROMELITOWEGO

L Do produkcji zywic poliimidowych i polieteroimidowych,

@C”MQQ

0 m-fenylenodiamina, {ii@;\ ©/ \©\ }
NH

Q benzydyna

~ o
O eter 4,4 -diaminodifenylowy) @C\\

@@ " =  Kapton, Vespel (DuPont) 5

Vespel is mostly used in aerospace, semiconductor, and transportation technology. It combines
heat resistance, lubricity, dimensional stability, chemical resistance, and creep resistance, and
can be used in hostile and extreme environmental conditions.
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Inna mozliwos¢ syntezy
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Kapton i Vespel odznaczajg sie duzg wytrzymatoscia mechaniczng w
szerokim zakresie temperatury —250°C+-480°C, odpornoscig na dziatanie
czynnikdw chemicznych i promieniowania, znakomitymi witasciwosciami
elektroizolacyjnymi i matg palnoscia.

Niepalnos¢ i mata przewodnosc¢ elektryczna sprawia, ze folie z Kaptonu
stosuje sie do izolowania przewodéw elektrycznych (m.in., w samolotach
Airbus i w wagonach londyniskiej kolei podziemnej).

Polieteroimidy stosuje sie w przemysle elektronicznym i uktadow scalonych,
poniewaz spetniajg najbardziej wymagajgce i surowe specyfikacje
materiatowe. Stosuje sie je na obudowy sond, ramki drukarki kart
cyfrowych, sprezyny srubowe i ostony kabli.

Kapton i ABS dobrze przylegaja do siebie, dlatego tez razem s3
wykorzystywane do druku 3D.

Poliimidy na bazie bezwodnika piromelitowego charakteryzuje odpornosc
na temperature statg 300°C, a chwilowa 500-600°C. Temperatura zweglenia
filmow poliimidowych wynosi ponad 800°C.

Bezwodnik piromelitowy stuzy takze jako Srodek sieciujagcy do zywic
epoksydowych.
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PEI - polieteroimid

Dzieki znakomitym wtasciwosciom poliimidy wykorzystywane sg w wielu
dziedzinach do wykonywania roznych elementow poddanych wysokim
obcigzeniom.

o branza spozywcza: wyposazenie dla przemystu mleczarskiego, formy do czekolady,
bioreaktory, wzierniki, naczynia do mikrofaldwek oraz do gotowania na parze
(naczynia nie ulegajg przebarwieniu, majg rowniez tzw. ,,chtodny dotyk” — naczynia z
podgrzanymi potrawami mozna utrzymaé w reku)

o branza chemiczna: zawory, obudowy pomp, wzierniki, zbiorniki gorgcej wody, systemy
wymiennikow ciepta, kotnierze, rury

o budowa maszyn i urzadzen: zawory, uszczelki, izolatory termiczne, precyzyjne czesci
do maszyn dozujgcych, pakujgcych, napetniajgcych, drukujgcych, kompresordow, pomp

—

o elektronika i elektrotechnika: korpusy cewek, obudowy sensorow, lamp i baterii, 1
A
izolatory wysokoczestotliwosciowe, elementy wigcznikdw i komputerow, folie pod
drukowane wigczniki

o branza medyczna: pojemniki sterylizujgce oraz pojemniki do przechowywania lekdw, -
instrumenty medyczne do wielokrotnego sterylizowania e
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CHLORKI AROMATYCZNYCH KWASOW DIKARBOKSYLOWYCH

Metody otrzymywania

Chlorowanie kwasow dikarboksylowych

COOH COCl

i ]
+ 280Cl, — + 2S0, + 2HCI
COOH COCl
ﬂ

izomer m- lub p- 1izomer m- lub p-

i
i




Chlorowanie ksylendw z nastepcza hydroliza

CH3 CC13 | etap: "
O 4-5-krotny nadmiar chloru. s
O Poczatkowa temperatura reakcji - w \]‘
+ 6 C12 — = + 6 HC1 zakresie 70-90°C, a nastepnie, 130- 3 a
140°C.
O Wydajnos¢ heksachloroksylenu —85%  §
CH, CCl,

ﬁ
=
-

CCl, COClI

Il etap:

katalizator - FeCl,,
temperatura - 105-180°C,
ciSnienie atmosferyczne, |
praktycznie stechiometryczna iloé¢ (s
pary wodnej.

Wydajnos¢ produktu - 99,9%.

+ 2H,0 — + 4 HCI

—

U O0ooo

CCl, COCl




U Mieszanina reakcyjna powinna zawiera¢ ponizej 1-10** %-wag.
FeCl;, aby unikna¢ podstawienia atoméw wodoru w pierscieniu
aromatycznym. Zawartos¢ jonow Fe(lll) redukuje sie przez
dodatek 0,1-0,3%-wag. odpowiednich zwigzkéw
kompleksujgcych, np. trietylofosfiny, heksametylenodiaminy,

U Przeciwprad materialowy pozwala kontrolowaé odbiér ciepta w uktadzie
reakcyjnym.

U Chlorowanie prowadszi sie okoto 6-7 godzin, az do osiggniecia temperatury
krzepniecia masy reakcyjnej nie nizszej niz 100°C

heksametylenotetraaminy lub pentaerytrytol.u Umozliwia to
chlorowanie p-ksylenu w reaktorach ze stali.

HCI do oczyszczenia i
absorpcji

A

Inicjator

L

Rozpuszczalnik

= A A

Kwas solny
9

A
7

Heksachloroksylen
y . Pozostatos¢

do spalenia

Schemat instalacji otrzymywania p-heksachloroksylenu.

1,12 - kolumny rektyfikacyjne, 2, 3, 4 — reaktory, 5 — kolumna osuszajaca ze stez. H,50,, 6, 7 — filtry z
watg i wioknem szklanym, 8 — kolumna odgazowania, 9 — krystalizator, 10 — wiréwka, 11 — zbiornik,
12 - kolumna rektyfikacyjna, 13 — suszarka, 14 — kolumna Gaspariana




Oczyszczony
produkt

3

Pozostatosc

)4

Katalizator

Heksachloroksylen

Schemat instalacji otrzymywania dichlorkéw kwasu izo- i tereftalowego.
1 — podgrzewacz, 2 — reaktor, 3 — kondensator, 4 — wymiennik ciepta, 5 — zbiornik z
mieszadtem, 6 — kolumna rektyfikacyjna




RCOCI + H,0 RCOOH + HCI

RCOOH + RCCl, — 2RCOCl + HCI

RCOOH + RCOCI (RCO),0 + HCI

(RCO),0 + RCClL, —= 3 RCOCI

Inne metody otrzymywania dichlorkéw kwasowych

CCl, COOH COCl i

} + — 9 + 2 HCI :

CCl, COOH COCl




Zastosowanie dichlorkéw kwasow ftalowych

Aramidy — aromatyczne poliamidy
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Wigzania wodorowe we wtdknach typu Kevlar®
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Gtowne zastosowania widkien Kevlarowych to:

O Lotnictwo - do budowy samolotéw, jak i Smigtowcéw; zaréwno elementy
konstrukcji, jak i wykonczenia, tablice rozdzielcze, lotki, profile, zbiorniki
paliwa, koputy radarowe itp.!

O Kosmonautyka - rakiety - kadtuby silnikéw (zbiorniki w rakiecie Ariana),
wyrzutnie rakietowe.

O Marynarka - kutry wojskowe, motoréwki, zaglowki wyscigowe i sportowe,
stery statkow motorowych, liny okretowe. Wprowadzenie wtdkien
aramidowych do wzmacniania materiatdw polimerycznych stanowi
rowniez przetom w technice m.in. todzi nadymanych - pontonow i dingi
(sumowe pneumatyczne tratwy ratunkowe, mate szalupy) (przyktadowo
Deutsche Schlauchbootfabrik (w Niemczech) buduje je dla Bundeswehry).

—

& [ Do wyrobu lin przytrzymujgcych platformy wiertnicze. Liny takie dziatajgce
| na otwartym morzu sg narazone na szybkie przegiecia i czeste szarpnigcia [
wskutek uderzen fal.

O Ochrona - kamizelki kuloodporne, kaski, rekawice ochronne, w
urzgdzeniach do szybkiej ewakuacji




O Materiaty Scierne - oktadziny do sprzegiet, do hamulcéw (szczeki
hamulcowe).

O Artykuty sportowe - narty, tédki rybackie, rakiety tenisowe, kajaki.

O Przemyst i architektura - tasmy do transporteréw i suszarn, weze
ciSnieniowe, przewody powietrzne, wzmocnienie ptyt z betonu, koputy,
dachy (przyktadowo tkaniny pokryte widknem aramidowym zastosowano
przy konstrukcji dachu nad stadionem olimpijskim w Montrealu) itp.

—

-
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Tworzywo sztuczne Nomex:

O odziez termo- i ognioodpornej; zabezpiecza nawet w przypadku
dtugotrwatego dziatania otwartego ptomienia, jest odporna na chemikalia i
daje sie barwic tak jak zwykte tkaniny; uzywana przez strazakéw, kierowcow
Formuty |, ekspertow od gaszenia szybow naftowych i pilotéw wyczynowych

O tkaniny do filtracji gorgcych gazow; Filtry z widkna Nomex uzywane sg w
fabrykach mas bitumicznych; dziatajg stale w temperaturze 200°C i
wytrzymujg krotkotrwate ekspozycje na 240°C.

L w postaci papieru do izolacji w silnikach elektrycznych i transformatorach.
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e-KAPROLAKTAM

e-Kaprolaktam, cykliczny amid kwasu g-aminokapronowego jest
bezbarwng substancjg krystaliczng, oleistg w dotyku, o temperaturze
topnienia 68-70°C i temperaturze wrzenia 274°C. Jest palng, draznigca
substancjg. Pary tworza mieszaniny wybuchowe z powietrzem. Pary s3
ciezsze od powietrza i gromadzg sie przy powierzchniach ziemi oraz w
dolnych partiach pomieszczen. Jest silnie higroskopijny. Przy ogrzewaniu i
podczas spalania wydzielajg sie silnie toksyczne produkty: tlenki azotu,
amoniak, tlenki wegla. Niebezpiecznie reaguje z silnymi utleniaczami i
silnymi zasadami.

|




Furfural Acetylen Propylen Etylen 1,3-Butadien Cykloheksan

Furan 2- Butyn -1,4-diol TIenek Cykloheksanon
etylenu
1,4-Dichloro-2-buten
1,4- Butanodlol l

Akrylonltryl

1,4-Dicyjano-2-buten

Tetra hyd rofuran

|

1,4-Dichlorobutan
\ ] v v
0-Walerolakton €——— 3-Chlorowaleronitryl .
Adyponitryl

Oksym
cykloheksanonu

Kwas 6-cyjanowalerianowy
g-aminokapronitryl

Kwas g-aminokapronowy l

g-kaprolaktam




METODY OTRZYMYWANIA &-KAPROLAKTAMU

» Metody z oksymem cykloheksanonu jako zwigzkiem posrednim (metody
dominujace),
» Metody z r6znymi innymi zwigzkami posrednimi.

»Klasyczna” metoda Schlacka
d otrzymywanie cykloheksanonu

O oksymowanie cykloheksanonu hydroksyloaming do  oksymu
cykloheksanonu,

—

& [ przegrupowanie Beckmanna oksymu cykloheksanonu do &-
kaprolaktamu,

O wytwarzanie hydroksyloaminy. ||




METODY OTRZYMYWANIA OKSYMU CYKLOHEKSANONU

Oksymowanie cykloheksanonu

<:>:O + NH,OH- H,SO, =—= <:>:NOH + H,0 + H,S0,,

AH= -42 kJ/mol

Warunki reakgciji:

pH=4-5,

uktad heterofazowy,

niewielki nadmiar hydroksyloaminy (ok. 5%),

produkty uboczne: produkt kondensacji dwodch  czasteczek
cykloheksanonu — 2-cykloheksylidenocykloheksanon,

kaskada reaktorow zbiornikowych z mieszadtami,

ciepto reakcji odbierane przeponowo poprzez obieg wody w
wezownicach.

ERELS U 00 [0




Z cykloheksanonu i amoniaku
(lata 1990-te, wtoska firma Enichem)

NOH

\li

1Y

+ NH, + H,0, —— + H,0 o

0O

katalizator - sylikat tytanowy (syntetyczny zeolit nowego typu, w ktérym
niektéore atomy krzemu podstawiono atomami tytanu)

faza ciekta,

temperatura - 80-95°C,

; wydajnos¢ amoksymowania - przekracza 99% w przeliczeniu na cykloheksan i §
. 92% w przeliczeniu na nadtlenek wodoru.

(I .
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PRZEGRUPOWANIE BECKMANNA OKSYMU CYKLOHEKSANONU
DO £-KAPROLAKTAMU (BASF)

L] [ sl S aEE

NOH
I O

Proces silnie egzotermiczny

Reakcja w fazie ciektej

Nadmiar oleum,

Reaktor przegrupowania ze specjalng pompa cyrkulujagcg gwarantujgca
wymieszanie oleum i oksymu oraz z wydajnym uktadem chtodnic;

Reakcja w temperaturze ok. 95°C

Wydajnosc¢ kaprolaktamu wynosi 90-95% wzgledem cykloheksanonu.

—
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Woda amoniakalna

NH,OH H,S0,

Trichloroetylen

Il etap
75-80°C

Trichloroetylen

Kaprolaktam

(NH,4),SO, 19

Frakcja ciezka

Para

Woda == '

Schemat instalacji produkujgcej e-kaprolaktam z cykloheksanonu.
1 - reaktor | etapu oksymowania, 2, 5, 10 — separatory, 3, 4 — reaktory Il etapu oksymowania, 6 —
reaktor przegrupowania, 7, 9 — chtodnice, 8 — neutralizator, 11, 12 — ekstraktory, 13 — blok

oczyszczania, 14, 15 — kolumny destylacyjne, 16, 18, 20 — kondensatory, 17, 19 — wyparki
cien kowarstwowe




WYTWARZANIE HYDROKSYLOAMINY

Metoda Raschiga

2 NH,NO, +4 SO, +2 NH, + 6 H,0 (NH,OH),'H,SO, + H,SO, + 2 (NH,),SO,

Na 1 t kaprolaktamu otrzymuje si¢ 4,5 t (NH,),SO,




Redukcja tlenku azotu

2NO + 3H, + H,SO, (NH,OH),'H,SO,

2NH, + 2,50, 2NO + 3 H,0

Katalizatory: 1% platyny osadzonej na nosniku weglowym (sadza, grafit
lub wegiel aktywny).

§ 2,5t (NH,),SO, liczac na tone kaprolaktamu

|
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Metoda fosforanowa
pHod2o01

<}O + NH,OHH,PO, + H,PO,——» <:>:NOH +H,PO, + H,PO,-

H,PO, + H,PO,- + HNO; —— 2 H,PO, + NO;
2 H,PO, + NO;- + 3 H, W NH,OH'H,PO, + H,PO,

U redukcja wodorem w obecnosci katalizatora palladowego na weglu lub
ALO,

L toluen jako rozpuszczalnik dla powstajagcego oksymu

O produkty uboczne: azot i amoniak (w postaci NH,*); nadmiar jonow
amonowych usuwany w reakgc;ji:

2NH,* + NO + NO, N, + 3H,0 + 2 H*

+0, +H,0,+0,
“H,0 NO + NO, ™ 2 HNO;,

2 NH,

1 selektywnos¢ do hydroksyloaminy poprzez wszystkie etapy wynosi 58%.
1,8 t siarczanu amonu na 1 t kaprolaktamu

@&




Proces Sumitomo
O
|

TS1
+ NH, + HO, —>

zeolit typu MFI, o wysokiej
zawartosci SiO,

NH

_ Proces klasyczn Proces Sumitomo

Parametr ekonomii

29% 75%
atomowej
Wspotczynnik E

e ATy L]




INNE METODY WYTWARZANIA e-KAPROLAKTAMU

metoda Snia Viscosa poprzez kwas cykloheksanokarboksylowy,
metoda UCC poprzez kaprolakton,

metoda Techni-Chem poprzez nitrocykloheksanon,

metoda poprzez N-acetylokarolaktam

CO0O0D0D

metoda, opracowang przez firme Du Pont i DSM z 1,3-butadienu.

i




Z butadienu (firmy Du Pont i DSM w Azji)

7

+CO, + CH,0H COOCH, COOCH,
| —_— —_—
\ \
O
+CO+H, COOCH; COOCH, =
o "
CHO CH)NH, -CH;OH NH

| etap:

Qkatalizator karbonylowania - sél palladu i dwukleszczowego ligandu fosforowego.
Ufaza ciekta w eterze difenylowym jako rozpuszczalniku,
Uprodukt - gtéwnie ester metylowy kwasu 3-pentenowego, ktéry nastepnie jest

izomeryzowany do estru metylowego kwasu 4-pentenowego w obecnosci katalizatora
zeolitowego modyfikowanego zwigzkami palladu.

|l etap: o
Ukatalizator hydroformylowania - zwigzki rodu i tris-(m-sulfonylofenylo)fosfiny, =
Il etap:

UKatalizator przemiany estru metylowego kwasu 5-formylowalerianowego w ester
metylowy kwasu 6-aminokapronowego - rutenowo-glinowy

=T




Z butadienu poprzez adyponitryl (BASF)

( HCN CCN M{
S CN N




ZASTOSOWANIE e-KAPROLAKTAMU

It is estimated that by 2021, the world's caprolactam production capacity will reach 8.824 million tons/year.

https://www.echemi.com/cms/206740.html

Nylon 6 fiber Nylon 6 resin films Polymer Chip

Source: Coherent Market Insights

Asia Pacific North America Latin America

Source: Coherent Market Insights

https://www.coherentmarketinsights.com/market-insight/global-caprolactam-
market-290

Poliamid 6 Inne
- ttoczywo__ 1%
ifolia
26%
nylonowe
5%
Wysoko PRODUKCIJA KAPROLAKTAMU W POLSCE
wytrzymat Widkna w Zaktadach Azotowych w Tarnowie i w
a przedza = tekstylne Putawach.
18% ‘ | 41%




ZASTOSOWANIE e-KAPROLAKTAMU

Do wytwarzania nylonu 6 - material wyjsciowy do witdkien o wielorakim
zastosowaniu:

Q

U0 O

w dziedzinie tekstyliow i sektorze techniki
do produkcji lekkich tkanin, dzianin bieliznianych, a zwtaszcza ponczoch.
grubsze widkna (zytka) - do wyrobu siatek, szczeciny itp.

Nylon powlekany (tkanina nylonowa powleczona uplastycznionym polichlorkiem
winylu z dodatkiem wypetniaczy i pigmentdow) jako materiat obiciowy oraz
tworzywo do budowy przenosnych pomieszczen pneumatycznych jako magazyny,
hale wystawowe, ostony placéw budowy itp.

Poliamid 6 wykorzystywany jest do wyrobu folii technicznych oraz folii na
opakowania wyrobow spozywczych: stodyczy, kawy, sera, przetworow miesnych
itp.

do wytwarzania L-lizyny, waznego aminokwasu, ktdry nie jest wytwarzany w
organizmie ludzkim.

O
wieloetapowo NH,-(CH,); (le-COOH

NH

NH

2

-
—




KWAS SEBACYNOWY (C,)

Metody syntezy

[ Alkaliczne rozszczepienie kwasu rycynoolejowego lub z oleju rycynowego

CH, (CH,); CHCH,CH=CH(CH,),COOH —2RaOH

OH NaOOC(CH,),COONa + CH ,(CH,);CHCH,
OH

(] Utlenianie kwasu stearynowego NgOé (NOg)

C,,H,:COOH + 5 NO, — HOOC-(CH,),-COOH + CH,(CH,),COOH + 5NO + 4 H,0O



] Elektrodimeryzacja soli monoestru kwasu adypinowego w roztworze
alkoholowym

(CH,),C00- (CH,),C00: (CH,);CH,
COOCH, -¢  COOCH, -C0, COOCH,

((|:H2)3 CH, ((I:Hz)s COOCH; 4 H,0
—_—
2 COOCH, COOCH, -2 CH,0H HOOC(CH, ),

COOH

Kwas sebacynowy stosuje sie do otrzymywania poliamidu 6.10.




KWAS DODEKANODIOWY (C,,)

l, Il etap - cyklotrimeryzacja butadienu z uwodornieniem dodekatrienu

H/ \H

74 N +3
Warunki procesu:

letap

katalizator - TiCl, z nadmiarem chloroalkiloglinu,
rozpuszczalnik — benzen,

cisnienie atmosferyczne

temperatura - 50-70°C,

czas reakcji - kilka minut

produkty uboczne - cyklookta-1,5-dien, winylocykloheksen i oligomery
butadienu

|l etap - uwodornienie w fazie ciektej w temperaturze 200°C, pod cisnieniem 1-
1,5 MPa, na katalizatorze niklowym

coopoo0n



Uzycie jako katalizatora kompleksu niklu na zerowym stopniu utlenienia
powoduje powstawanie izomeru trans-trans-trans-cyklooktatrienu:

lll etap — utlenianie cyklodekanu tlenem lub powietrzem wobec kwasu
borowego

7
+ 0, — ((@HOH + ((@:0

temperatura - 150-160°C,

ciSnienie — atmosferyczne

produkt - mieszanina cyklododekanolu i cyklododekanonu w stosunku
8+10:1,

konwersja 25-30%;

selektywnos¢ do mieszaniny -olu/-onu - 80-83%.

U0 OO0



IV etap - utlenienie mieszaniny -olu/-onu za pomoca HNO,.

HNO
(CH)),; CHOH / (CH,),; c=0 ——= HOOC(CH,), COOH

Zastosowanie kwasu 1,10-dekanodikarboksylowego:

Wprodukcji zmiekczaczy odpornych na niskie temperatury,
Lzywic poliamidowych i wysokojakosciowych olejéw smarowych,
Udiestréw do produkcji olejow smarowych




KWAS KORKOWY (C,)

, Il —etap - cyklodimeryzacja butadienu z uwodornieniem oktadienu

+2H,
2 CH,=CH-CH=CH, — -

Warunki | etapu:

 katalizator - np. (C,H.0),PNi(CO),

O temperatura - 165°C,

O cis$nienie - ok. 4 MPa.

U reakcje prowadzi sie w rozpuszczalniku.
O wydajnos¢ produktu wynosi ok. 70%.

lll, IV etap - utlenienie do mieszaniny -ol/-on, a nastepnie do kwasu
korkowego (kwas oktanodiowego)

Kwas korkowy mozna tez otrzymac przez utlenianie stgzonym HNO, kwasu
palmitynowego w temperaturze 100-250°C, pod cisnieniem 0,6-1,2 MPa.



LAURYNOLAKTAM C,, (surowiec do Nylonu 12)

Poprzez -ol/on

[

((@HOH — (CHy),, c=0 + H,, AH>0 (+75kJ/mol)
m I _
(CH,),, c=0 + NH,OH W (CH,),; c=NOH Loeum (CH,),, C=0

N Y, N




Poprzez etap chloronitrozowanie (firma ATO)

NOH
Cl

+NOCI | -
- o, (CH,),; c=NOH —>0 il (CH,),, €=0

-HCI v k/ NH

Instalacja o zdolnosci produkcyjnej 8 tys. ton na rok skfada sie z kilku
fotoreaktorow, z ktorych kazdy zaopatrzony w 27 lamp o mocy 60 kW.



Metoda Snia Viscosa (poprzez cyklododekanokarboksylowy

(CH,);; CHCOOH + NOHSO, — (CH,),, C=0 + CO,

NH H,SO,

Kwas cyklododekanokarboksylowy otrzymuije sie wskutek karbonylowania
cyklododekano-1,5,9-trienu w obecnosci katalizatorow palladowych
modyfikowanych fosfinami, poprzez etap estrow dienokarboksylowych.
Jest on takze dostepny z cyklododecenu poprzez hydroformylowanie.



KWAS o-AMINOUNDEKANOWY C_, (substrat do Nylonu 11)

Z oleju rycynowego (w postaci estru glicerynowego kwasu rycynoolejowego
lub samego kwasu rycynoolejowego)

| etap
Transestryfikacja trisrycynoolejanu gliceryny metanolem do estru

metylowego.

Il etap (piroliza)

CH,(CH,),CHCH,CH=CH(CH

OH

COOCH, CH,(CH,).CHO + CH,=CHCH,(CH,),COOCH,

2)7

» temperatura ok. 300°C



Ill etap
Zmydlenie estru metylowego kwasu undecenowego

IV etap

1. NH
CH,=CH(CH,);COOH + HBr ——= BrCH,(CH.,),COOH Wg’ NH,-(CH,),,COOH

2

Reakcja katalizowana nadlenkami

Reaktor kolumnowy
Przeciwprad roztworu benzeno-toluenowego nienasyconego kwasu i

strumienia gazowego sktadajgcego sie z HBr i powietrza.
W ok. 96% powstatego bromku brom jest usytuowany na koncu
fancucha.

U OO0

V etap

Wymiana bromu na grupe NH, w reakcji zamoniakiem.
Selektywnosc¢ poprzez wszystkie etapy ok. 67%.



Zastosowanie laurynolaktamu oraz kwasu m-aminoundekanowego

Do Poliamidow 11 i 12 okreslanych jako superpoliamidy.

Superpoliamidy charakteryzuje znacznie mniejsza chtonnos¢ wody, duzo
wieksza statos¢ modutu sprezystosci poprzecznej w zaleznosci od
wilgotnosci wzglednej, wieksza niz pozostatych poliamidow odpornosé
chemiczna, zwtaszcza na zasady i roztwory soli (w tym wody morskiej),
atmosfere morska, smary, oleje i przetwory naftowe oraz
napromieniowanie UV.



Superpoliamidy sa wykorzystywane do:

O wyrobu przewodow na izolacje i do transportu ropy naftowej:

O powtoki z poliamidu 11 znajduja zastosowanie w przemysle
samochodowym,

O poliamid 12 - obudowy baterii, lamp gorniczych, folie do wyktadania
zbiornikdbw i pomieszczen wypetnionych atmosferg zagrazajaca
wybuchem, a takie do produkcji sSmigiet wentylatorow w uktadach
wymiany powietrza - w wypadkach stosowania w warunkach
zagrozenia wybuchem palnych par znajdujgcych sie w wymienianej
atmosferze — nie faduje sie elektrycznie, ani nie iskrzy.



PA 6

PA 6,6 Stockings and tights, clothing and other fabrics,
carpets. Engineering components, power tool housings,
electrical connectors, combs, fuel tanks for cars, kitchen
utensils

PA 6,10 Zip fasteners, electrical insulators, filaments for
brushes PA 6,10 glass fibre reinforced Precision
engineering parts, electrical connectors

PA 11 Air, hydraulic and fuel hoses, engineering
components, tool handles, powder coatings for metals

PA 11 glass fibre reinforced Watch cases, ski boot
bindings, fan blades, electric plugs, heat resistant
machine housings, high precision engineering parts

PA 12 Engineering components needing low
temperature toughness, sports shoe soles

PA 12 glass fibre reinforced Ski boots, flexible tubing,
sealing rings and gaskets, cable fasteners, soles for
sports shoes.

PA 12 nanocomposite Flexible tubing, waterproof
barriers




FOSGEN

Fosgen (dichlorek kwasu weglowego, COCl,) w temperaturze pokojowej jest
bezbarwnym reaktywnym gazem (temperatura wrzenia fosgenu — 8,2°C), o
charakterystycznym zapachu swiezo skoszonej trawy lub zgnitych owocéw. Pary
fosgenu sg silnie trujgce i duszgce. W ilosci 0,1 g na m3 powietrza fosgen powoduje
natychmiastowy zgon. Fosgen ma niechlubng karte jako gaz bojowy zastosowany przez
Niemcy i Francje podczas | wojny Swiatowej.

CO(g) + Clz(g)—> COClz(g)

Produkcja w 2003 r. ok. 5-6 min ton.
Jako monomer - zastosowanie do poliweglanow z Bisfenolem A (0. 13%
produkowanego fosgenu. Wiekszos¢ zuzywana do produkcji MDT i TDI.



np. o-dichlorobenzenie

Rozpuszczalnik

2 (}\ Niekondensujace
4—‘ gazy odlotowe

—

Czynnik chtodzacy j

co

M \]/—» Roztwor fosgenu

Ciekty fosgen

Schemat instalacji produkujgcej fosgen.
1 — reaktor, 2 — wymiennik ciepta, 3 — kondensator, 4 — kolumna
absorpcyjna
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