,‘ P ATENTOW SPIS (11) &islo dokumentu:
291 594

19) (21) Cislo priblasky: 1996 -2001
SKA (13) Druh dokument: B 6
REPUBLIKA (22) prihlsseno:  04.07.1996 ,

(30) Prévo pfednosti: (5)mt.c1.:
04.07.1995 DE 1995/19524240 CO07C 209/00

(40) Zvetejnéno:  12.03.1997 C07C 209/60

B01J 29/08

(Véstnik & 3/1997)

(47) Udeteno: 11.02.2003 BO1J 29/40

(24) Oznameno udéleni ve Véstiku:  16.04.2003
(Véstnik &. 4/2003)

URAD
PRUMYSLOVEHO
VLASTNICTVI

(73) Majitel patentu:
BASF AKTIENGESELLSCHAFT, Ludwigshafen, DE;

(72) Pavodce vynslezu:
Dingerdissen Uwe Dr., Seeheim-Jugenheim, DE;
Herrmann Jiirgen, Mannheim, DE;
Eller Karsten Dr., Ludwigshafen, DE;

(74) Zastupce:
Korecek Ivan JUDr., Na ba¥t¥ sv, Jii 9, Praha 6, 16000;

(54) Nazev vynslezu:
Zpiisob pripravy amini reakci smési Fezu C4,
ziskanych p¥i $tépeni ropnych frakei, s
amoniakem nebo primarnimi nebo sekundirnimi
aminy
(57) Anotace:
Popsany zpisob piipravy aminii reakci smési fezu C,,
ziskanych pfi §tépeni ropnych frakci, s amoniakem nebo
primarnimi nebo sekundarnimi aminy obecného vzorce I, ve
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\R2

H—
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Zpusob pripravy amini reakci smési Fezu C,, ziskanych p¥i Stépeni ropnych frakei,
s amoniakem nebo primarnimi nebo sekundirnimi aminy

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zplsobu piipravy amini reakci smési fezu C,, ziskanych pfi St€peni
ropnych frakci, s amoniakem nebo primarnimi nebo sekundarnimi aminy.

Dosavadni stav techniky

Prehled metod aminace olefinii je uveden v praci ,Functionalisation of Alkenes: Catalytic
Amination of Monoolefins“, J. J. Brunet a spol., J. Mol. Catal., 49, 235 az 259 (1989).

V podstaté existuji dva mechanismy katalyzy. Olefin se koordinuje pfes kovovy komplex. Tyto
aktivované druhy mohou byt naru$eny nukleofilnim aminem a mohou tvofit vySe aminovany
produkt. Amin muze byt chemisorbovan na kyselych centrech nebo na kovovych centrech (pfes
amid kovu) a takto aktivovan reagovat s olefinem. '

Vhodnymi katalyzatory jsou zeolity. Vyznaluji se vysokym po¢tem katalyticky aktivnich center,
coZ je spojeno s velkym povrchem. Popsané zeolity se 1i$i typem a naslednym zpracovanim
(napf. tepelné zpracovani, dealuminace, zpracovani kyselinou, vyména kovovych ionti atd.).
Pfiklady jsou uvedeny vUS4375002, US4536602, EP-A 305564, EP-A 101921,
DE-A 42 06 992. '

Z EP-A 133 938, EP-A 431 451 a EP-A 132 736 jsou znamy zpusoby, ve kterych se pouZzivaji
pro vyrobu aminii z olefini bor—, galium—, alumino— a Zelezosilikatové zeolity a je zde zminéna
moZnost dotovani téchto zeolith alkalickymi kovy, kovy alkalickych zemin a pfechodovymi
kovy.

Z CA-A 2092 964 je znam zpisob vyroby amint z olefind, pii kterém se pouZivaji beta—zeolity,
které jsou definovany jako krystalické aluminosilikaty urCitého sloZeni s velikosti porti vétsi nez
5 Angstromil. Vyhodné se pouZivaji kovem nebo halogenem modifikované beta—zeolity.

Nevyhodou dosud uvedenych zplsobl je pouziti olefind v disté formé nebo v predem
pied¢isténych popiipadé jednoduchych smésich.

PiedloZeny vynalez ma tedy za tikol odstranit tyto nevyhody.

Podstata vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je zpisob piipravy amint reakci smési fezu Cy, ziskanych pfi $t€peni
ropnych frakei, s amoniakem nebo primarnimi nebo sekundarnimi aminy obecného vzorce I

Rl
N/
N R2 (1)

H—

ve kterém

R!'a R? znamenaji atom vodiku, C\~ az Cs-alkyl, C— az Cs-alkenyl, C,H, propargyl, Cs az
Cs—cykloalkyl, Cs az C¢alkylcykloalkyl, Cs— az C,o—cykloalkylalkyl, nebo spole¢né
znamenaji nasyceny nebo nenasyceny C; az Cg—alkylenovy fetézec,




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 291594 B6

pfi teplotich od 200 do 350°C a tlacich 100 aZz 300 bar za pfitomnosti heterogenniho
katalyzatoru, jehoZ podstata spociva v tom, Ze se jako heterogenniho katalyzatoru pouzije zeolitu.

Zpisob podle tohoto vynalezu miiZze byt proveden nasledovné:

‘Smé&si, které byly ziskany pii $tépeni ropnych frakci, jako napfiklad C,fez, ktery se pfi
primyslovém zpracovani ziskiava pifi tepelném nebo katalytickém St€peni napfiklad nafty,
a amoniak nebo primarni nebo sekundarni amin obecného vzorce I mohou reagovat pii teplotach
od 200 do 350 °C, vyhodn& od 220 do 330 °C, zvlasté vyhodné od 230 do 320 °C, a tlacich
100 aZ 300 bar, vyhodné 120 aZ 300 bar, zvla§té vyhodn& 140 aZ 290 bar za pfitomnosti zeoliti,
alumosilikatli, hydrotermalng vyrobenych fosfati, oxidd s velkym povrchem, pilifovych hlinek
nebo kyselinou upravenych vrstvenych silikatli jako heterogennich katalyzatori, napt. v tlakovém
reaktoru a vyhodné se ziskané aminy oddéli a nezreagované vychozi latky se zavadéji zpét.

Zvlasté zajimavé je také pouziti smési C;—uhlovodikl, z nichZ byl odstranén butadien extrakci
nebo selektivni hydrogenaci. Takové smési jsou napf. dostupné jako rafinat I ve velkych
mnoZstvich. Za vhodnych podminek muZe v rafinatu I obsaZeny izobuten selektivné reagovat
s amoniakem nebo aminy na terc.butylamin (TBA) popf. jiné aminy, aniZz by dal$i v rafinatu
I obsaZené uhlovodiky vykazovaly uvedenou reakci. Timto zpiisobem miZe aZ dosud pro vyrobu
TBA nutné oddélovani izobutenu z rafindtu I odpadnout a toto poskytuje vyznamné vyhody
ekonomického typu.

PfedloZeny vynilez se vyznaduje velmi dobrym vytéZkem pfi vysoké selektivité a vysokym
dasové prostorovym vytézkem. Navic je potlatena dezaktivace katalyzatoru.

Zpusob podle vynalezu se vyznaluje tim, Ze se jiz s nizkym piebytkem amoniaku popf. aminu
dosahne vysoké selektivity poZzadovaného reakéniho produktu a je zabranéno dimerizaci a/nebo
oligomerizaci pouZitého olefinu.

Jedna z forem provedeni tohoto zpisobu spodiva v tom, Ze se amoniak a/nebo amin vzorce I
smisi s KW-smé&smi v molarnim poméru 1:1 az 5:1 a zavadéji se smisené do reaktoru s pevnym
loZem, a pfi tlaku 100 aZ 300 bar a teplot€ 200 az 350 °C reaguji v plynné fazi nebo v nad-
kritickém stavu.

Z koneéné reakéni smési miZe byt produkt ziskdn pomoci zndmych metod, napfiklad destilaci
nebo extrakci a v pfipadé potieby byt uveden na pozadovanou €istotu pomoci dalSich délicich
operaci. Nezreagované vychozi litky se obvykle vyhodné zavadéji zpét do reaktoru, pfi¢emz
nereaktivni nasycené uhlovodiky na tomto misté mohou byt bez problému odebréany.

Poloha rovnovéhy a tim pfeména na poZzadovany amin je velmi silné¢ zdvisli na reakénim tlaku.
Vys§i tlak zvyhodiiuje adini produkt a rozmezi tlaku az 300 bar pfedstavuje z technickych
aprovoznich divodi optimum, Selektivita reakce je nehledé na mmoZstvi jak prebytku
amoniak/amin, tak katalyzitoru ve velkém rozsahu ovlivnéna teplotou. Reakéni rychlost adi¢ni
reakce sice silng stoupd se zvy$ujici se teplotou, ale sou¢asné podporuje konkurenéni krakovaci
arekombinaéni reakce olefinu. Navic neni zvySeni teploty ztermodynamického hlediska
vyhodné. Poloha teplotnich optima vzhledem kreakci a selektivité je zdvisld na konstituci
olefinu, pouZitém aminu vzorce I a katalyzatoru a vétSinou lezi v oblasti 200 az 350 °C.

Jako heterogenni katalyzitory jsou pro aminaci olefini vhodné zeolity jako aluminium—, bor—,
gallium— nebo titan—zeolity pentasil-, fuajasit—, ZSM-12—-, EMT—, SSZ-37-, CIT-1-, SSZ-33-,
SSZ—-26~, chinoplitolot— ofretit-, MCM—22, PSH-3 nebo BETA-typd, vyhodn¢ H-ZSM-5,
H-ZSM-11, H-Y, H-Aluminium-beta, H-bor-ZSM-5, H-bor-ZSM-11, H-bor-beta,
H-MCM-22, H-PSV-3 a USY nebo alumosilikity nebo hydrotermalné vyrobené fosfity se
zeolitovou strukturou jako SAPO nebo A1PO, vyhodné SAPO-5, A1PO-5, SAPO-37. Dile jsou
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kvhodne mesoporezm oxidy svysokym povrchem, zejména s BET-povrchy vy$simi neZ

500 m’G™, pilifové (mezivrstvené) hlinky (,,pillared clays“ — PILC), amorfni oxidy, které byly
vyrobeny zpusobem sol-gel nebo kyselinou zpracované vrstvené silikity jako napf. tzv. bélici

hlinky.

Obvykle se katalyzatory podle vynalezu pouZivaji v H-form& a tvafeji se s pojivem v poméru
98:2 aZ 40:60 % hmotn. na vélecky nebo tablety. Jako pojivo jsou vhodné riizné oxidy hlinité,
zejména boehmit, amorfni aluminosilikity s pomérem SiO,/Al,O; od 25:75 do 95:5, oxid
kfemility, vyhodn€ vysoce dispergovany oxid kfemigity, smési vysocedisperzniho SiO,
a vysocedisperzniho AL,O; a vysocedisperzni TiO,. Po tvafeni se extrudaty nebo vylisky vyhodng
sudi pfi 110°C/16 h a kalcinuji se pfi 200 az 500 °C 16 h, ptiemz se kalcinace miiZe také
provadét pfimo v aminaénim reaktoru.

Pro zvy3eni selektivity, Zivotnosti a poftu moZnych regeneraci se mohou provadét rizné
modifikace zeolitovych katalyzitorii podle vynalezu.

Jedna z modifikaci katalyzitord spofivd vtom, Ze se netvafené a tvafené katalyzitory podle
vynilezu mohou iontové vyménit nebo dotovat alkalickymi kovy jako je Na a K, kovy
alkalickych zemin jako Ca, Mg, kovy jako Tl, pfechodovymi kovy jako je napt. Ti, Mn, Fe, Mo,
Cu, Zn, Cr, vzicnymi kovy a/nebo kovy vzicnych zemin jako napf. La, Ce nebo Y.

Vyhodna forma provedeni spo¢iva v tom, Ze se tvafené katalyzatory podle vynilezu predlozi do
pritokové trubky a pfi 20 az 100 °C se jimi v rozpustné formé vede napt. halogenid, octan,
oxalat, citrdt nebo nitrit vySe popsanych kovi. Takovd iontovd vyména miZe napf. byt
provedena na Kkatalyzitorech podle vynilezu ve vodikové a amonné form& a ve form&
s alkalickymi kovy.

Dal8i moZnost naneseni kovu na katalyzatory podle vynalezu spoéivd vtom, e se material
impregnuje napf. s halogenidem, octanem, oxaltem, citrdtem, nitritem nebo oxidem vy3e
popsanych kovii ve vodném nebo alkoholickém roztoku.

Jak na jontovou vyménu, tak také na impregnaci se miZe pfipojit suSeni, podle potfeby kalcinace.
pfi kovovém dotovani katalyzatort miZe byt vhodné nasledujici zpracovam s vodikem a/nebo
vodni parou.

Dal8i moznost modifikace spogiva v tom, Ze se katalyzatory podle vynélezu — tvafené nebo
netvafené — podrobi zpracovéni s kyselinami jako je kyselina chlorovodikova (HCI), kyselina
fluorovodikova (HF), kyselina sirova (HSOs), kyselina fosforegna (H;PO,) nebo kyselina
Stavelova (HO,C—CO,H).

Zv]astni forma provedeni spo¢iva v tom, Ze se katalyzatory podle vynédlezu zpracovavaji s jednou
zuvedenych kyselin 0,001 N az 2N, vyhodné 0,05 aZ 0,5 N 1 az 100 hodin pod refluxem. Po
odfiltrovani a vymyti se obvykle susi pfi 100 aZz 160 °C a kalcinuji pfi 400 az 550 °C. Dal3{
zvlaSt& vyhodna forma provedeni spofivd ve zpracovani heterogennich katalyzitori podle
vynélezu po jejich tvéfeni pojivem, kyselinou. Pfitom se zeolit podle vynalezu obvykle 1 aZ
3 hodmy pii 60 aZ 80 °C zpracovava s 3 aZz 25%, zejména 12 aZ 20% kyselinou, pak se promyje,
susi pfi 100 az 160 °C a kalcinuje se pii 40 az 550 °C.

Dal3i moZnost modifikace je dina vyménou s amonnymi solemi, napf. NH,Cl nebo mono—,
di— nebo polyaminy. Pfitom se s pojivem tvifeny heterogenni katalyzétor obvykle vymétiuje pti
60 az 80 °C s 10 az 25%, vyhodné 20% NH,CI roztokem 2 h kontinualn& v roztoku heterogenni
katalyzator/chlorid amonny 1:15 hmotnostn a pak se susi pti 100 az 120 °C.

Dalsi modifikace, kterou je moZno provadét na katalyzatorech podle vynalezu, je dealuminace,
pii které se Cast atomi hliniku nahradi kfemikem nebo se katalyzitory ochuzuji napiiklad




10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 291594 B6

hydrotermalnim zpracovanim o sviij obsah hliniku. Na hydrotermalnai dealuminaci vyhodng
navazuje extrakce kyselinami nebo komplexotvornymi &inidly pro odstran&ni nemfizkového
hliniku. Nahrada hliniku kiemikem se miiZe provést naptiklad za pomoci (NH,),SiFs nebo SiCl,.
Napfiklad dealuminaci Y-zeolit 1ze nalézt v Corma a spol., Stud. Surf. Sci. Catal. 37, 495 a? 503
(1987).

Katalyzatory mohou byt pouZity pro aminaci uhlovodikovych smési jako vélegky o priméru
napfiklad od 1 do 4 mm nebo jako tablety naptiklad o priméru od 3 do 8 mm.

Napiiklad zkatalyzatord tvarovanych do valeCki se miZe mletim a prosetim ziskat naplii
fluidniho loZe o velikosti 0,1 aZ% 0,8 mm.

Substituenty R' a R? ve slougeninach obecného vzorce I nasledujici vyznamy:

- —vodik,

~Cy—az Cgalkyl, jako je methyl, ethyl, n—propyl, izopropyl, n-butyl, izobutyl, sek.butyl,
terc.butyl, n—pentyl, izopentyl, n—hexyl, izohexyl, n~heptyl, izoheptyl, n—oktyl a izookty],

—  Cy~ aZ Cgalkenyl, jako je vinyl a allyl,

- C,H a propargyl,

- Cs—az Cg—cykloalkyl, jako cyklopentyl, cyklohexyl, cykloheptyl a cyklooktyl,
- Cs—az Clo—alkquykloalkyl, |

- Cr—aZ Cyp—cykloalkylalkyl,

—  spoledné znamenaji nasyceny C;— aZz Cg—alkylenovy fetézec, vyhodn& «(CH,)s—, <(CH,)4—,
—(CHy)s—, (CH)s— a (CH;)r—, zv1ast&¢ (CH,)s— a ((CH,)s—, a _

- spolené znamenaji nenasyceny Cs— az Cg—alkylenovy fetézeé, vyhodné
—CH=CH-CH=CH-.

Priklady provedeni vynalezu

Piiklady

Syntéza katalyzatori

Katalyzator A

60 g beta—zeolitu (fa Uetikon) se smisi se 40 g boehmitu a 2 g kyseliny mravendi, smés se zhutni
v hnétadi a po pfidavku vody (maximalng 65 ml) se hnéte. Doba hnéteni &ini 60 min. Ve
vytlaovacim stroji se vyrobi 2mm valecky pfi tlaku 80 bar, susi se 16 hodin pfi 100 °C a pak se
kalcinuji 16 h pti 500 °C.

Katalyzator B

60 g ZSM-zeolitu (fa Uetikon, PZ-2/60) se smisi se 40 g boehmitu a 2 g kyseliny mraven&i.
Smés se zhutni v hnétadi a po pfidavku vody (64 ml) se hnéte. Doba hnéteni &ini 60 min. Ve
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vytladovacim stroji se vyrobi 2mm valedky pfi tlaku 55 bar, sui se 16 hodin pfi 100 °C a pak se
kalcinuji 16 h pfi 450 °C.

Aminace

Piiklady 1 a% 10

Pro kontinudlni vyrobu byl pouzit vysokotlaky reaktor o délce 2 m a vnitfnim priméru 24 mm,
ktery byl zahfivan pomoci alulbolku a byl vybaven trojndsobnym méfenim vniténi teploty jakoZ
i tlakovanim. VloZzi se vzdy 60 ml katalyzitoru a horni &ast reaktorové trubky se naplni
porceladnovymi krouzky. Pfivod smési z C,—fezi, obsahujici olefin a amoniaku se provadi shora.

Analyza reakéniho vystupu byla provad&na plynovou chromatografii a podle potieby provazena
navic destilaci.

Do trubkového reaktoru (6 mm vnitini primeér) za izotermickych podminek pti 270 °C a za tlaku
280 bar reaguje smé& amoniaku a rafinatu I /slozeni v % mol.: 12 % butan, 4,4 % izobutan,
43,6 % izobuten, 26 % buten-1, 8,1 % trans—2-buten a 5,9 % cis—2-butan/ a v molarnim poméru
0,7:1 az 1,3:1 NH; krafinitu 1. Reakéni produkty byly analyzovany v plynovém
chromatografu.

Vysledky ziskané s riznymi katalyzitory jsou shrnuty v tabulce 1. Ukazuji, Ze se podaiila
selektivni reakce izobutenu ve smési C,~uhlovodikii s amoniakem na terc.butylamin. Za
zvolenych podminek reaguji daldi aminy jen ve velmi malém rozsahu na sek.butylamin
(2—aminobutan). Zménou tlaku a teploty je viak moZno nelézt podminky, za kterych probihaji
také tyto reakce.

Tabulka 1

Pf. katalyzator NH;/ tep.°C tlak WHSV g/gh butan izo— izobuten
¢. . rafin. 1 bar butan buten+ buten—1 *)
1 A 1,3:1 270 280 0,5 10,1 3,7 57,7

2 A 1,3:1 270 280 1 11,6 4,2 59,6

3 A 1,3:1 270 280 1,7 11.8 4,2 60,8

4 B 1,3:1 270 280 0,5 11,8 4,2 58,6

5 B 0,7:1 280 280 0,5 11,8 4,3 61,1

6 B 0,7:1 280 280 1 11,8 4,1 61,7
7 B 1,3:1 280 280 1 11,9 42 60,2

8 B 1,3:1 270 280 1 11,7 4,1 61,5

9 B 1,3:1 300 250 1 12 43 63

10 B 1,3:1 270 280 2 11,9 4,2 61,4
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Tabulka 1 (pokracovani)

Transbuten cisbuten terc.butylamin  sek.butylamin  selektivita reakce
(TBA) (TBA) rafinatu I
8,2 5,9 13,7 0 96,1 14,3
83 58 10,2 0,1 97,5 10,5
8,2 6 8,7 0 97,7 8,9
8,2 6 10,8 0,1 97 11,1
8,1 5,9 8 0,3 91,8 8,7
8,2 6 7,1 0,2 86,7 82
8,2 6 9,1 0,2 96,1 9,5
8.3 6,1 8,1 0,1 96,6 84
8.3 6 5.9 0,5 90,2 6,4
8,3 6 8,1 0 98 82

*) na pouzitych GC-kolonach nedéleno .

PATENTOVE NAROKY

1. Zptsob ptipravy amimi reakci smési fezu C,, ziskanych pii 3té€peni ropnych frakei,
s amoniakem nebo primarnimi nebo sekundarnimi aminy obecného vzorce I

_R1
H -——N/

“NR2 (1)
ve kterém

R! a R? znamenaji atom vodiku, C,~ a% Cg-alkyl, Cy— a% Cg-alkenyl, C;H, propargyl, Cs— aZ
Cs—cykloalkyl, Cs— aZz Cjp-alkylcykloalkyl, Cs— aZ Cj;—cykloalkylalkyl, nebo spolené
znamenaji nasyceny nebo nenasyceny C; aZ Cg—alkylenovy fetézec,

pii teplotich od 200 do 350°C a tlacich 100 az 300 bar za pritomnosti heterogennfho
katalyzatoru,vyznadujici se tim, Ze se jako heterogenniho katalyzitoru pouZije zeolitu.

2. Zpusob pfipravy amini obecného vzorce I podle ndroku I, vyznacujici se tim,Ze
se jako zeolit pouZije aluminium—, bor—, galllium— nebo titanzeolit pentasil-, faujasit—,
EMT- nebo BETA-typu.

3. Zpisob pfipravy aminl obecného vzorce I podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se
tim, Ze smési, které se ziskaji $té€penim ropnych frakci, obsahuji izobuten, cis—2-buten,
trans—2-buten, 1-buten, izobutan a n—butan.

4. Zpusob vyroby amini obecného vzorce I podle narokii 1 az3,vyznacdujici se tim,
Ze se pouZije zeolit v H-formé.

5. Zpilsob vyroby amint obecného vzorce I podle narokii 1 azZ4,vyznacujici se tim,
Ze se pouZiji heterogenni katalyztory, které jsou zpracovany s kyselinou ze skupiny, zahrnujici
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kyselinu chlorovodikovou, kyselinu fluorovodikovou, kyselinu fosfore¢nou, kyselinu sirovou,
kyselinu $tavelovou nebo jejich smési.

6. Zpisob vyroby aminii obecného vzorce I podle nérokii 1 a2 5, vyzna&u jici se tim,
Ze se pouziji heterogenni katalyzitory, které jsou dotovany jednim nebo vice prechodovymi

kovy.

7. Zpisob vyroby amint obecného vzorce I podle narokii 1 a% 6, vyzna&u jici se tim,
Ze se pouZiji heterogenni katalyzatory, které jsou dotovany jednim nebo vice prvky vzicnych
zemin nebo jednim nebo vice pfechodovymi kovy.

8. Zpiisob vyroby amini obecného vzorce I podle naroki 1 az 7, v yznalujici se tim,
Ze se pouziji heterogenni katalyzitory, které jsou dotovany jednim nebo vice prvky ze skupin
alkalickych kovi, kovii alkalickych zemin nebo vzicnych kovi.

9. Zplsob vyroby aminii obecného vzorce I podle naroki 1 az 8, v yznadujici se tim,
Ze se pouziji heterogenni katalyzatory v amonné formé.

10. Zpisob vyroby aminé obecného vzorce I podle néroki 1 a29,vyzna&u jici se tim,
Ze se pouZiji heterogenni katalyzétory, které jsou formovany s pojivem a jsou kalcinovéany pfi
teplotach 300 az 600 °C.
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