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(54) СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ГИДРОПЕРЕКИСИ
ЦИКЛОГЕКСИЛА В СМЕСИ С ЦИКЛОГЕКСАНО-
НОМ И ЦИКЛОГЕКСАНОЛОМ
(57) Изобретение относится к перекис—
ным соединениям, в частности к полу-
чению гидроперекиси циклогексила (ПЦГ)
в смеси с циклогексаном и циклогекса-
нолом, которые применяются при полу-

чении полимеров. Цель - увеличение
содержания ПЦГ в продуктах реакции.
Получение целевой ПЦГ ведут жидкофаз-
ным окислением циклогексана (ЦТ) мо-

 ь

лекулярным кислородом (МК) с предва-
рительным насыщением ЦГ МК при 20-
40 С и давлении 15-45 атм с последу-
ющим окислением ЦГ растворенным в нем
кислородом при 16О-19О°С и давлении
20-60 атм. Насыщение ЦГ кислородом ве-
дут до степени насыщения 100 об.%.
Окисление ведут в реакторе цилиндри-
ческой формы при соотношении диаметра
и длины 1:(125-1000), скорости подачи
сырья 0,4-0,8 ч"* и времени пребывания
реакционной смеси в реакторе, за кото-
рое прореагирует 56-99,9% растворен-
ного кислорода. Процесс ведут при пос-
тоянной температуре или при снижении
температуры по длине реактора на 10-
40 С. Способ позволяет получить целе-
вой продукт с селективностью по сум-
ме продуктов 94,1-97,5. Доля ПЦГ
67,7-89%.
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Изобретение относится к усовершен-

ствованному способу получения гидропе-

рекиси циклогексила в смеси с цикло-

гексаноном и циклогенсанолом, которые

..аходят применение при получении по-

лимеров.

Целью изобретения является увели-

чение содержания гидроперекиси цикло-

гексила в продуктах реакции.

П р и м е р 1. В автоклав с ме-

ьалкой объемом 1000 см
3
, выполненный

из нержавеющей стали, подают цикло-

гексан в количестве 101 г/ч и при дав-

лении 15 бар пропускают через него мо-

•екулярный кислород (содержание кис-

чорода 100 об.% в-мелкодисперсном

состоянии). Насыщенный таким образом

молекулярным кислородом циклогексан

пропускают в количестве 101 г/ч через

стеклянную трубку длиной 5 м и с внут-

ренним диаметром 0,5 см» соотношение

Яї1000. Стеклянная трубка по всей дли-

че нагревается до 170 С. Для предот-

вращения образования газов в стеклян-

ной трубке поддерживается давление

около 20 бар. Время пребывания, оп-

ределяемое расходом циклогексана, сос-

тавляет 36 мин. Это соответствует вре-

мени, необходимому для того, чтобы

•израсходовалось 99,9% всего растворен-

молекулярного кислорода, В обра-

зующейся реакционной смеси, помимо

^иклогексана, содержится, мас.%ї гид-

роперекись циклогексила 1,98; цикло-

ексанол 0,23; циклогексанон 0,095;

-.арбоновые кислоты 0,08. Выход (в

елсчете на прореагировавший циклогек-

сан) гидроперекиси циклогексила сос-

тавляет 81,3%, циклогексанона 4,65%

и циклогексанола 10,8%. Общий выход

(в расчете на прореагировавший цикло™

гексанон) гидроперекиси циклогексила,

циклогексанола и циклогексанона сос-

тавляет 96,7%. Доля гидроперекиси

дикпогексила в трех указанных, продук-

тах составляет 0,841,

t

П р и м е р 2. Процесс проводят

по примеру 1. Стеклянную трубку на

второй стадии нагревают до 180 С и

іропускают через нее насыщенный моле-

кулярным кислородом циклогексан в

количестве 198,3 г/ч. Бремя пребыва-

ния при таком расходе составляет

18 мин, что соответствует времени^

кеобходимому для того, чтобы израс-

ходовалось 99,9% растворенного кисло-

рода. В образующейся реакционной сме-

си помимо циклогексзна содержится,,

.:ас.%: гидроперекись циклогексила

1,89; циклогексанол 0,30; циклогекса-

нон 0,11, а также карболовые кислоты

5 0,05. Выход (в расчете на прореаги-

ровавший циклогексан) гидроперекиси

циклогекеяла составляет 69,0%, цикло-

гексанона 6,4% и циклогексанола 20,3%,

Общий выход (в расчете на прореаги-

І0 ровавший циклогексан) гидроперекиси

циклогексила, циклогексанона и цикло-

гексанола составляет 95,6%. Доля гид-

роперекиси циклогексила в трех ука-

занных продуктах составляет 0,80.

15 П р и м е р 3, Процесс проводят

по примеру 1. Стеклянную трубку на

второй стадии нагревают до 170 С и

поддерживают в ней давление 20 бар.

Через трубку пропускают насыщенный

20 молекулярным кислородом циклогексан

в количестве 114 г/ч. При времени

пребывания в реакторе 32 мин в реак-

цию вступает 56% растворенного кисло-

рода. В образующейся в результате ре-

15 акционной смеси помимо циклогексана

содержится, ыас.,%1 гидроперекись цнк-

логексила 1,6; циклогексанол 0,12;

циклогексанон 0,05, з также карбоно-

вые кислоты 0,04. Выход (в расчете

30 на прореагировавший циклогексан) гид-

роперекиси циклогексила равен 87,2%,

циклогексанола 6,8%, а циклогексанона

3,5%. Общий выход (в расчете на про-

реагировавший циклогексан) гчдропере-

р киси циклогексила, циклогексанола и

циклогексанона равен 97,5%. Доля гид-

роперекиси циклогексила в трех ука-

занных продуктах составляет 0,890.

П р и м е р 4. В автоклав с мешал-

40 кой объемом 1000 см
3
, выполненный из

нержавеющей стали, ежечасно подают

364 г ЦИКЛОАексана и при 40 С и дав-

лении 45 бар пропускают молекулярный

кислород через него (содержание кисло-

45 рода 100 об.%) в мелкодисперсном сос-

тоянии, Насыщенный таким образом мо-

лекулярным кислородом циклогексан

вводят в количестве 372 г/ч в выпол-

ненную из нержавеющей стали трубку

5Q внутренним диаметром 1 см и длиной

1,25 м. Первые две трети длины реак-

ционной трубки нагревают до 190°С,

последнюю треть общей длины трубкк -

_,о 180 'С, Для предотвращения образогза-

~g ния газов в реакционной трубке поддер-

гивают давление около 60 бар, Брегш

пребывания, определяемое расходом

циклогексана, составляет 10 мин. Это

соответствует 0^8 доли времени, необ~
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ходимого для того, чтобы израсходова-

лось 99,9% всего растворенного моле-

кулярного кислорода. В образующейся

реакционной смеси, помимо циклогекса- £
на, содержится, мае Л : гидроперекись

циклогексила 2,40; циклогексанол 0,47;

циклогексанон 0,21, а также карбоно-

вые кислоты 0,16. Выход (в расчете на

П р и м е р 6 (сравнитепьный).

Процесс проводят по примеру 1, но

стеклянную трубку на второй стадии за-

меняют реактором с мешалкой емкостью

100 см
э
, в который подают насыщенный

молекулярным кислородом циктогексан

а количестве 116 г/ч. В реакторе под-

держивают температуру 170 С и давле-

прореагировавший циклогексан) гидропе-чп ние 20 бар. Среднее время пребывания

составляет 36 мин. Доля гидропереки-

си циклогексила в реакционной смеси

(в расчете на суммраное количество

гидроперекиси циклогексила, циклогек-

сачона и циклогексачюла) составляет

0,47. Выход (в расчете на прореагиро-

вавший циклогексан) равен 91%.

рекиси циклогексипа 71,8%, циклогекса-

нона 7,6% и циклогексанола 16,1%. Об-

щий выход (в расчете на прореагировав-

ший циклогексан) гидроперекиси цикло-

гексила, циклогегсанола и циклогекса-і

нона составляет 95,5%. Доля гидропе-

рекиси циклогексила в трех указанных

продуктах составляет 0,752.

П р и м е р 5. В'

лалкой объемом 1000 см-
автоклав с не-

выполненный
из нержавеющей стали, подают циклогек-

сан в количестве 364 г/ч и при 40°С

4 давлении 45 бар пропускают через не
1

го молекулярный кислород ("содержание

кислорода 100 об.% в мелкодисперсном

состоянии). Насыщенный таким образом

молекулярным кислородом циклогексан

пропускают в количестве 275 г/ч через

трубку, выполненную из нержавеющей

стали, длиной 1,25 м и с внутренним

диаметром 1 см, соотношение 1.*125.

По первой трети ее длины реакционная

трубка нагревается до 190 С, по вто-

рой трети до 185 С и по последней

трети до 150 С. Для предотвращения

образования газов в реакционной труб-

ке поддерживается давление около

60 бар. Время пребывания, определяе-

П р и м е р 7 (сравнительный).

20 Процесс проводят по примеру 1, но в

реакторе с мешалкой на второй стадии

при 180°С и давлении 25 бар. Время

пребывания в реакторе составляет

18 мин. Доля гидроперекиси циклогек-

25 сила (в расчете на суммарное содержа-

ние гидроперекиси циклогексила, цикло-

гексанона и циклогексанола) состав-

ляет 0,50. Выход (в расчете на проре-

агировавший циклогексан) гидропереки-,

30 си циклогексипа 44,4%, циклогексано-

на 10,3% и циклогексанола 34,8%. Об-

щий выход трех указанных соединений

равен 89,5%.
* і

-j[- Таким образом, предлагаемый способ
позволяет получать целевой продукт
с селективностью по сумме циклогек-
санон + циклогексанол + гидропере-
кись циклогексила 94^1 - 97,5. Доля

мое расходом циклогексана, составляет 40 гидроперекиси циклогексила в кисло-
13,5 мин. Это соответствует девяти
десятым времени,, необходимому для то-
го9 чтобы израсходовать 99,9% всего
растворенного молекулярного кислоро-
да. В образующейся реакционной смеси6

помимо циклогексакзк содержится, -
& ас ь % t гидроперекись циклогекенла
2,23; циклогексаног 0,62; цнклогекса-
ион О$29, а также карбонозые кислоты
0,17„ Выход (в расчете на прореагиро-
вавімй цикле "•«ксо.н) гидроперекиси
д^клогексила составлает 63,7%, цикло-
гєксанона 9,7% и циклогексанола 20,7%,
Общий выход (в расчете на лрореа1 ч-

иикгогексан) гидроперекиси
*ексшіПу циклогексанола и цикло-

г&ксанона составляет 94,1%. Доля гид-
роперекиси циклогексила в трех указан-
шх продуктах 0,677.

родсодержащих продуктах 67,7-89,0%.
В известном способе основными продук-
тами являются циклогексанон и цикло-
гексанол, а гидроперекись циклогекси-
ла является незначительной примесью.

Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

Способ получения гидроперекиси
циклогексила в смеси с циклогексано-
ном и циклогексанолом жидкофазным
окислением циклогексанона молекуляр-
ным кислородом с предварительным на-
сыщением циклогексана молекулярным
кислородом при 20-40°С и давпении
15-45 атм а последующим окислением
циклогексана растворенным в нем кис-
лородом при 160-190 С и давлении 20-
60 атм ( о т л и ч а ю щ и й с я
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тем, что, с целью увеличения содержа- скорости подачи сырья 0,4-0,8 ч*
(

ния гидроперекиси циклогексила в про- и времени пребывания реакционной сме-
дуктах реакции, насыщение циклогекса- си в реакторе, за которое прореагиру-

на кислородом ведут до степени насы- ,- ет 56-99,9% растворенного кислорода,
щения 100 об.%, а окисление ведут в и процесс ведут при постоянной тем-
реакторе цилиндрической формы при со- пературе или при Снижении температуры
отношении диаметр:длина 1:(125—1000), по длине реактора на 10-40 С;
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