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Zptsob cykliza&ni hydrolyzy aminonitrilove SlOuéeniny na
laktam N

Oblast techniky

Vyndlez se tyké zpdsobu provedeni cyklizaéni hydroi?zy
" aminonitrilové .sloudeniny na laktam v pritomnosti
katalyzatoru.

Vynalez se zejména tykd zpusobu cyklizaéni hydrolyzy
Vaminotrilové sloudeniny v p¥itomnosti makroporézniho
zrnéného katalyzéatoru ziskaného‘_depozici/impregnaci nebo
adsorpci oxidované sloudeniny na makroporézni nosic. -

Dosavadni stav techniky

Laktamy, jako nap¥iklad e-kaprolaktam, predstavuji
zakladni sloudeniny pro vyrobu polyamidd a zejména
polyamidu PA 6.

Jednim ze znamych zplsobl syntézy uvedenych laktamid je

cyklizadni hydrolyza odpovidajiciho aminonotrilu, a zejména
odpovidajiciho alifatického aminonitrilu, v pZitomnosti
vody a katalyzétoru. ‘

Takto se v patentovém dokumentu 2,357,484 popisuje
zplsob pripravy laktamu v plynné fazi za pouZiti aktivované

aluminy, siliky ve form& gelu neboc kyseliny borofosforeéné

jako katalyzatoru.

V patentovém dokumentu 4,628,085 se rovnéi popisuje
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zp&sqb pfipravy laktamd cyklizadéni hydroinou v plynné fazi
v pritomnosti katalyzdtoru na bazi siliky se specifickYm
povrchem vy$8im neZ 230 nﬁ/g."Tato reakce se provadi v
pfitomnosti vodiku a amoniaku. 5
V mezindrodni patentové p¥ihlasSce WO 98/0669 se
- navrhuji katalyzéatory na bazi hydratovanych nebo
nehydratovanych oxidd kovd, pficemZz kovy Jjsou zvoleny z
mnoZiny zahrnujici cin, zirkonium, hafnium, bismut, vanad,

"niocb a tantal nebo jejich smési. Tyto katalyzdtory jsou .

sypké a nemaji Z&dnou makroporéznost. Jejich doba cyklu je
velmi kratkéd a takto nesluditelnad s prumyslovym vyuZitim v

ramci zpusobu vyroby laktamu.

Kromé& toho pfihlasovatel navrhl v mezinarodni patentové
pr¥ihla&ce WO 96/22974 zplsob cyklizaéni hydrolyzy v plynné
fazi aminonitrilu za pouziti aluminy ve funkci
katalyzatoru, ktera ma oblasti se stanovenym spécifick?m

povrchem a objemem pdri.

P¥ipravené laktamy se obecné. pouzivaji pro vyrobu

polymeru, Jakym Je napfiklad e-kaprolaktam pro vyrobu
polyamidu PA 6. PouZiti téchto polymeru je Cetné a rizné.

Nicménd jednou 2z nejdilezit&js3ich aplikaci uvedenych
polymerd je vyroba ptize, filamentl nebo vlaken, urcenych

zejména pro textilni primysl.

Tyto &etné aplikace a zejména posledne gvedené=aplikace
vyzaduji pouZiti polyamidu, ktery ma velmi specifické
fyzikélné—chemické vlastnosti. K  dosaZeni takovych
vliastnosti Jje nezbytné syntetizovat tyto polymery z
monomer nebo laktamd, které rovnéZ spliuji velmi pFisné

pozadavky ‘kladené na cistotu.

Kaprolaktam takto musi obecné& spliiovat nésledujici
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charakteristiky:

- manganistanovy index (podle standardu ISO 8660):
men3i neZ 5,

‘.

- obsah volnych bézi: niZz$i neZ 0,1 miliekvivalentu

(mekv.)/kg kaprolaktamu;

- obsah tékavych béazi (podle standardu ISO 8661) :
niz3i neZ 0,5 mekv./kg kaprolaktamu; '

- UV-absorbance p¥i 290 nm (podle standardu ISO
7059) : niz&i ne% 0,05.

K dosaZeni té&chto charakteristik je nezbytné provadet
slo?ité &istici zpracovéani pfipraveného kaprolaktamu.
Takové &istici zpracovani mia mnoho ekonomickych  nevyhod,
mezi které pat?i zejména vysokd spot¥eba energie a velké

materidlové néaklady.

Jednim z dbvodd prod¢ Je tfeba ,éistit’ surovy laktam
vyrobeny dosud znamymi zplsoby je existence vedlej&ich
reakci, které probihaji zejména v pribéhu stupné cyklizaéni

,hydrolyZy aminonitrilu.

Aby se zabranilo prtb&hu té&chto vedlejdich reakci, je
nezbytné, aby pouZity katalyzator podporoval hlavni reakci
tvorby laktamu. Tato vlastnost katalyzétbru miZe byt
prokézéna selektivitou procesu vedouci k tvorbé sUrového
laktamu. Kvalita surového laktamu miZe byt také urcena
titraci surového laktamu O,2N.vodn§m roztokem manganistanu

draselného. (manganistanovy index).

Kromé& toho je k dosaZeni vysoké a kontinudlni c&istoty
surového laktamu nezbytné, aby Groven selektivity
katalyzatoru byla zachovana v prubé&hu celé doby
katalyzéatorového cyklu. | '




Aluminy, které byly ptihlaSovatel navrzeny v uvedené
mezinadrodni prihladce WO 96/22974 piedstavujil podatek
Yefeni tohoto problému navrienim Vysoce uc¢inného a
selektivniho katalyzétoru, ktery ma Q}ouhou dobu cyklu.

Nicméné ukazuje se nezbytnym je3té dale zvy3ovat Groved
G&innosti katalyzatorl pro cyklizacni hydrolyzu laktamd s
cilem zlep3it vychozi selektivitu katalyzdtoru a cCistotu
pripraveného surového laktamu p¥i soudasném zachovani
vysoké urovné& selektivity katalyzatoru v pribéhu celé doby

katalyzatorového cyklu.

Jednim z c¢illd vynalezu Je takto navrhnout res$eni
zlep$eni katalyzy pfi cyklizaéni hydrolyze aminonitrild a
zejména zlepSeni selektivity této katalyzy s cilem ziskat
surovy laktam s vysokym stupném &istoty. Takto by mohl byt
pfipraveny surovy laktam pouZit pro vyrobu polymeru s
poZadovanymi fyzikalné&-chemickymi vlastnostmi po provedeni
Sisticiho postupu, ktery Jje jednodu$ii a hospodarn€jsi neZ

dosud provadéné &isticl postupy.

Vyraz "surovy laktam" se zde vztahuje k produktu
cyklizadni hydrolyzni reakce po odstranéni amoniaku a
jakychkoliv rozpoustédel, jakym je napfiklad voda.

Vyraz "predistény laktam” oznaduje laktam ziskany

Sisté&nim surového laktamu.

Podstata vynélezu

P¥edmé&tem -vynadlezu je takto zplsob cyklizadni hydrolyzy
aminonitrilové sloudeniny na laktam reakci aminonitrilu

obecného vzorce I

N=C-R - NH ) (1)




ve kterém

R znamena substituovanou nebo . nesubstitubvanou,
alifatickou, cykloalifatickou nebo arylalifatickou skupinu
obsahujici 3 a% 12 uhlikovych atoml, -~ |

s vodou v pritomnosti pevného katalyzatoru, JjehoZ podstata
spodiva v tom, Ze katalyzatorem je zrnény katalyzator

ziskany depozici nebo/a adsorpci alespoil jedné oxidované

sloudeniny alespoil Jednoho prvku zvoleného 2z mnoZiny,
zahrnujici prvky pat¥fici do skupin 1 aZ 16 univerzalni
klasifikace prvkd (nova klasifikace), pricemZ tento vycet
rovné&Z zahrnuje koVyv vzacnych zemin, na zrnény nosic
'tvofeny jednoduchym nebo smésnym anorganickym oxidem
alespoii Jjednoho prvku zvoleného z mnoéiny; zahrnujici
k¥emik, hlinik, titan, zirkonium, vanad, niobium, tantal,
wolfram, molybden, Zelezo a kovy vzécnYch zemin, nebo

spolednym smisenim alesporn jédné z uvedenych oxidovanych

slou&enin nebo prekurzoru uvedenych oxidovanych sloucenin s

_anorganickym oxidem nebo anorganickymi '~ oxidy tvoficimi

nosi& ptred jejich tvarovani.

Podle vynalezu obsahuje zrnény katalyzator alespon
jednu makroporéznost charakterizovanod objemem pory,
odpovidajicim pordim, JjejichZz primé&r je veétsi net 50 nm,
vét3im nebo rovnym 5 ml/100 g. ’

Tato makroporéznost se vyhodné& vytvofi v pribéhu
tvarovani d&astic niZe popsanymi postupy anebo napfiklad

p¥idanim porogenniho ¢inidla.

Uvedeny katalyzator miZe byt pouZit v riznych formach,
jakymi jsou nap¥iklad kulicky, prach ziskany mletim, nebo
vytladky (extrudaty) ve formé dutych nebo plnych granuli,
vodtin nebo pelet, pficemZz tyto tvary mohou byt pripadné

vytvofeny za pouziti pojiva.




Predevdim se Jjedna o kulovita  té&liska anorganickych
ox1idd odvozend z tvarovani kapek V'oleji, oznacované také
jako kapkova koagulace (drop coagulation). Té&liska tohoto
typu mohou byt pfipravena napfiklad pdstupem, ktery Jje
obdobny s postupem popsanym pro tvorbu aluminovych télisek
v patentovych dokumentech EP-A-0,015,801 a EP-A-0,097,539.
Regulcace poréznosti mlZe byt zejména dosaZeno za pouzZiti
postupu - popsaného v patentovém dokumentu EP—A-0,097,539
kapkovou koagulaci vodné suspenze nebo disperze
anorganického oxidu.

Uvedena téliska mochou byt rovneéZ vytvofena agregacnim

procesem v rotadnim bubnu nebo granulétoru.

Tato teéliska mohou byt rovné€Z tvofena extrudaty

anorganickych oxid@. Tyto extrudaty (vytladky) mohou byt

byt ziskadny miSenim a néslednym vytlacdovanim materidlu na

bazi anorganického oxidu. Regulace poréznosti téchto

extrudatd miZe byt dosaZeno volbou pouZitého oxidu a
podminek pZ¥fipravy tohoto oxidu nebo podminek misSeni tohoto
oxidu pred vytladovanim. Anorganicky oxid miZe byt takto
smi%en v prob&hu miZeni porogennimi ¢&inidly. Extrudaty

mohou byt napfiklad pZfipraveny postupem pépsan@n v

patentovéﬁ dokumentu US 3,856,708.

Obdobné mohou byt téliska s regulovanou- poréznosti
ziskéna pfidanim porogenniho ¢inidla a agregaci v rotadéni
mise nebo granuldtoru nebo procesem typu olejové kapky

. (proces "oil drop").

Tyto tvarovaci postupy mohot byt provéadény za pouziti

sm&si = anorganického oxidu a oxidované sloudeniny podle

vynélezu nebo prekurzoru této oxidované slouleniny, pficemz
prekurzor oxidované slouceniny se prevede na oxidovanou
" sloudeninu tepelnym zpracovanim katalyzadtoru, napfiklad a

vyhodné po tvarovéani.
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Podle dalsiho znaku vynalezu maji katalyzatorové
Sastice specificky povrch v&tEi ne? 10 mi/g a objem pbérua
vét8i nebo rovny 10 ml/lOO g, pricdemZ objem pobrd
odpovidajici pértm, jejich? primér je veétdi neZ 50 nm, je
v&t8i nebo rovny 10 ml/100 g. ’

Podle dal8iho znaku vynadlezu maji castice katalyzétoru
specificky povrch v&t$i ne? 50 m’/g.

Vyhodné maji tyto dastice katalyzadtoru celkovy objem
pérd  vét3i nebo rovny 15 ml/100 g p¥i objemu pbrd
odpovidajicimu pdrim, jejichZ primér Je vEtEi ne? 20 nm,
vét&im nebo rovném 15 ml/100 g, vyhodn& vé&t3im nebo rovném
20 ml1/100 qg.

Podle dalZiho znaku vynadlezu mé& katalyzator Celkovy
objem poérd vét3i nebo rovny 20 ml/100 g pfi objemu pdrd
odpovidajicimu pdbértim, jejich prumér je vétsi 7 nm, veétsim
nebo rovném 20 ml/100 g. |

P¥i pracovnim postupu zahrnujicim porézni nosié nesouci
oxidované sloucdeniny prvkil jsou tyto prvky vyhodné zvoleny
z mnoZiny zahrnujici k¥emik, titan, zirkonium, vanad, niob,
tantal, . wolfram, molybden, fosfor, bor, Zelezo, kovy

alkalickych =zemin a kovy vzécnych zemin. Oxidovanou

sloudeninou je vvhodné jednoduchy nebo sm&€sny oxid jednoho
nebo vice vyde uvedenych prvkd® nebo sm&s t&chto oxidd.

V' tomto provedeni je poréznim nosicem vyhodné porézni
~alumina. Vyhodné m& tato alumina specificky povrch, objem
périt a distribuci pért, které byly definovéany vyse. '

Toto provedeni je obzvléadté vyhodné vzhledem k tomu, Ze
specifickd poréznost tohoto katalyzdtoru ma za nasledek
dlouhou dobu cyklu katalyzatoru p¥i katalyze cyklizaéni
hydrolyzni reakce aminonitrild, Jjak Jje to popsédno v

-




mezinadrodni patentové p¥ihladsce WO 96/22974. PIitomnost
vy$e uvedenych oxidovanych sloudenin na povrchu poéru
umo?fiuje dos&hnout lepdi katalytickou u&innost ve srovnani

s katalytickou uéinnosti dosaZenou za pouZiti katalyzatoru

p¥ipraveného ze stejnych oxidovanych sloucenin, které jsou

v3ak v katalyzatoru pF¥itomné v nenesené sypke formé. Kdyz

ma anorganicky oxid tvofici nosié¢ katalyticky ucinek na
cyklizacdni hydroleaéni reakci, potom p¥itomnost uvedenych
oxidovanych sloudenin modifikuje katalytickou Gcinnost
katalyzdtoru zejména zlepenim selektivity wvG&i hlavni
poZadované reakci a tudiZ omezenim vedlej8ich reakci na

nejmensi moZnou miru.

Podle daldiho znaku 'vynédlezu mohou byt u&innost
katalyzatoru a zejména Jjeho selektivita zlepdeny spolednou
pF¥itomnosti oxidované slouceniny a aniontd zvolenych ze
skupiny zahrnujici fluor, anionty obecného vzorce MxOy, ve
kterém M znamend prvek zvoleny z mnoZiny zahrnujici kfemik,
arsen, antimon, dusik, siru, uhlik a fosfor, x znaméné celé
islo 1 a% 4 a y znamenad celé ¢&islo 1 az 8, a
heteropolyanionty (HPA) obecného vzorce X"T,0,,°M, ve
kterém T znamen& wolfram nebo molybden a X znamend kfemik,

germinium, fosfor, arsen nebo vanad.

JakoZto ptriklad aniontd, které'jsoquejména vhodné v
ramci vynalezu, lze uvést fosforecnanove anionty, siranové
anionty, kfemiditanové anionty a dodekamolybdenanove a
.dodekawolframanove heteropolyanionty.

Nasledkem toho mé& ziskany surovy laktam lep31 kvalitu.
Produkce ¢isténého laktamu spliiujiciho vyde uvedené
charakteristiky je snadné&ji realizovatelna.

Hmotnostni koncentrace oxygenované sloufeniny pritomné
v katalyzatoru se vyhodné pohybuje mezi 1000 ppm a 30 %,
vyjadfeno Jjako hmotnost prvku v oxidované sloudening,
vztaZena na celkovou hmotnost katalyzatoru. Tato
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koncentrace se vyhodné pohybuje mezi 0,5 a 15 % hmotnosti.

Koncentrace aniontd pfitomnych v - katalyzatoru se

Q

vyhodn& pohybuje mezi 0,5 a 15 % hmotposti.

V ptripad&, Ze porézni nosice odpovidaji. v ramci
vynalezu aluminénu. potom se tyto aluminy obecné& ziskaji
dehydrataci gibbsitu, bayeriﬁu nebo nordstranditu anebo
jejich rlznych smési. Jednotlivé postupy pro piipravu
alumin jsou popsané v o Kirk-Othmer Encyclopaedia,
sv.2,strany 291 a% 297.

Aluminy pouZité v ramci vyndlezu mohou byt pEipraveny
uvedenim do styku hydratované aluminy v jemné mleté form& s
horkym proudem plynu majicim teplotu 400 az 1000 °C,
udr¥ovanim styku hydratu s horkym plynem po dobu od zlomku

sekundy a¥ do 10 sekund a nakonec oddélenim dastecné

dehydratoVané aluminy od horkého plynu. V tomto ohledu lze
zejména odkazat na postup popsany v patentovém dokumentu US
2,915,365.

Rovné? je moZné prechovavat vyse uvedenym zplsobem

ziskané aluminové agregaty v autoklavu ve vodném prostfedi,
ptipadné v pritomnosti kyseliny, p¥i teploté vy33i ne% 100
°C a vyhodn& p¥i teplot& mezi 150 a 250 °C, vyhodné po-dobu
mezi 1 a 20 hodinami a nésledné& tyto aglomeridty vysu3it a
kalcinovat. ” '

| Kalcinadéni teplota se nastavi tak, aby se doséahlo

specifického povrchu a objemu pdrua, které by byly ve vyse

- uvedenych rozmezich.

Katalyzétory podle vynadlezu maji vyhodné& specificky

povrch vét3i ne? 50 m’/g.

Kromé& toho maji tyto katalyzatory vyhodné podry, jejichz.

promér je v&t3i neZ 0,1 mikrometru, pZicemZ objem porl
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.~ poskytnuty témito péry Je vétSi nebo rovny 5 nﬂ/lOO g,
vyhodn& v&tdi nebo rovny 10 ml/100 g.

V ramci vyhodné formy provedeni Yynélézu obsahuji tyto
kaﬁalyzétory rovnéd? péry, jejichZ primér je vét3i nebo
rovny 0,5 mikrometru, pfidemZ odpovidajici objem pérl Jje
vétsi nebo rovny 5 ml/100 g, vyhodne vé&t3i nebo rovny 1d
ml/100 g.

Tento objem pdéri tvoreny pdry, jejichz primér je vetsi
ne? 50 nm, vyhodn& vé&t3i neZ 0,1 mikrometru a vyhodnéji

vétsi ne?Z 0,5 mikrometru umoZfiuje ziskat katalyzatory s

dlouhou dobou cyklu ve funkci katalyzatord pro katalyzu

cyklizaéni hydrolyzni reakce aminonitrild na laktamy.
Takové katalyzatory mohou byt takto pouZity pro vyrobu
laktamld v primyslovém méritku.

Podle vynélezu se uvedené katalyzatory obsahujici
oxidované sloudeniny nesené poréznim nosidem ziskaji obecné

impregnaci noside, zejména aluminy, roztokem soli nebo

sloudeniny vySe uvedenych prvkd a néslednym vysuenim a
kalcinaci impregnovaného nosice pfi teploté vysSsSi nebo

rovné 400 °C s cilem pZipadné a vyhodné prevést uvedenou

sloudeninu nebo sil na oxidovanou sloudeninu, vyhodné na

oxid.

Obdobnd& miZe byt pridavek uvedenych aniontd proveden
uvedenim porézniho noside pFred impregnaci oxidovanou
sloudeninou nebo v pribéhu impregnace s oxidovanou
slouéeninbu do styku s roztokem soli, které jsou tvoteny
uvedenymi anionty a které jsou vyhodnée rozlozitelné teplem,
p¥idem? témito solemi jsou napfiklad amonné soli. Uvedeny
ptfidavek aniontd miZe byt rovnéz proveden uvedenim do styku
poréznihb katalyzatoru obsahujiciho oxidovanou slouceninu
do styku s roztokem obsahujicim aniont, ktery m& byt

ptidan.
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V ramci té&chto provedeni jsou oxidy a anionty obecné

pritomné na povrchu pérl nosice.

P¥i jiném JiZ uvedeném provedeni mohou byt uvedené

sloudeniny prvkd pridany k materialu tvoricim nosi¢ Jjedté

pred jeho tvarovanim nebo v prib&hu tohoto tvarovaciho

procesu.

Kalcinace impregnovanych nosicu se vyhodne provadi pod

oxidadni atmosférou, jakou je napfiklad vzduch

Takto miZe byt cykliza&ni hydrolyzni reakce provedena
p¥i minimalnim prébéhu vedlejsich reakci, coZz Dbude
prokadzano dale, a to v disledku vyrazného - zlep3eni
selektivity procesu smérem k produkci laktamu, pEicemZ se
takto zlep3i 1 &istota ziskaného surového produktu.

Uvedené cyklizaéni hydrolyzni reakce vyZaduje
p¥itomnost vody. Obvykle se pou?iva molarni pomér vody k
amlnonltrllu mezi 0,5 a 50 a vyhodné mezi 1 a 20. Horni
hranice tohoto pomé&ru neni pro Vynalez kriticka, aviak
vy3%i molarni poméry veody Kk aminonitrilu nejsou zajimavé z

ekonomickych dévodd.

Aminonitril a voda mohou byt pouZity ve formé jejich

smé&si v plynné forme.

V réamci Jjiného provedeni se vodna a aminonitrilova
reakéni sloZka pouziji v kapalné form& pod tlakem, pripadné

v pritomnosti rozpoustédla.

V .ramci vyhodné formy provedeni vynalezu se ‘uvedené

reakdéni sloZky udrZzuji v plynné formé v  reaktoru, do
kterého bylo pfedloZeno pfedem -~ stanovené mnoZstvi

katalyzatoru.
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Volny objem reaktoru miZe byt vyplnén inertnim pevnym
produktem, Jjakym Jje napfiklad, k¥emen, s, cilem podpoFit
odpareni a dispergovani uvedenych reakénich sloZek. '

Bez problémi Jje mozné pouzit Jjako nosné prostredi

1ibovolny inertni plyn, jako nap¥iklad dusik, helium nebo

argon.

Teplota, p¥i které se provadi zplsob podle vynélezu,
musi byt dostatedna k tomu, aby reakéni slozky byly v
plynné férmé Tato teplota se obecne “pohybuje mezi 200 a
450 °C, vyhodné& mezi 250 a 400 °C,

Doba styku mezi aminonitrilem a katalyzatorem neni
kriticka. Tato doba styku se v{hodn& pohybuje mezi 0,5 a
200 sekundami, vyhodn&ji mezi 1 a 100 sekundami .

Rovnéi tlak neni kfitickYm parametrem uvedeného
+ zplisobu. Takto mi%e byt tento zplsob provédén za tlaku 107
a¥ 20 MPa. Vyhodn& se tento zplsob bude prOVédét pfi tlaku
0,01 az 2 MPa. V piipadé provadéni hydrolyzy v plynné formé
se bude tlak, p¥i kterém se tato ‘hydrolyza provadi,
pohybovat'mezi 107% a 0,3 MPa.

7a uvedenych reak&nich podminek neni vyloudeno pouZit

inertni rozpousdtédlo, jakym je naptiklad alkan, cykloalkan,

f .aromaticky'uhlovodik nebo halogenovana forma nékterého z

vyge uvedenych uhlovodikd, a mit takto v reak&nim proudu

kapalnou fazi.

Aminonitrily, které mohou byt cyklizovany zplsobem
podle  vyndlezu, Jsou vyhodné alifatické e-aminonitrily,
jakymi jsou ‘nap¥iklad g-aminovaleronitril,
g-aminokapronitril, g-aminooktanitril, e€-aminononanitril,
g-aminodekanitril, , ' g-aminodekanonitril,

g-aminododekanonitril nebo methylaminovaleronitril.

-
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Vyhodnou a nejdulezitéjsi sloudeninou je
aminokapronitril, ktery poskytuje g-kaprolaktam. Poslednd
uvedenad sloudenina je monomerem polyamidu 6, pouZivaného

pro vyrobu rdznych vyrobkil, jakymi jsou napfiklad formované

kompbnenty, prize, vlakna filamenty, kabely nebo félie.
g-Kaprolaktam produkévany uvedenou cyklizadéni
hydrolyzni reakci se vyhodnd = &isti riznymi znamymi
gisticimi  postupy, jakymi jsou napf¥iklad destilace,
krystalizace z prostfedi rozpoustédla nebo z taveniny,
zpracovani pryskyfici, zpracovani oxidadnim c¢inidlem nebo/a
hydrogenace. Tyto jednotlivé stupné mohou byt &astedn& nebo
scela kombinovany v rlzném pofadi a to v zav1slost1 na

stupni &istoty produkovaného g~kaprolaktamu.

Jedna 2z vyhod vynalezu spodivad ve zjednodusSeni
Gisticiho procesu, ktery zahrnuje pouze jeden nebo dva z

uvedenych &isticich stupnd.

Vynélez bude bliZe objasnén v nasledujici c&asti popisu
za pouZiti p¥ikladd jeho konkrétniho provedeni, pficemZ
tyto ptiklady maji pouze ilﬁstraéni charakter a nikterak
neomezuji rozsah vynédlezu, ktery Je jedhoznaéné vymezen
definici patentovych narokid a obsahem popisnévéésti.

Pfiklédy_provedeni vynalezu

Do valcového reaktoru, majiciho prim&r 40 mm a vysku 1
m, se pfedloZzi  a distribuuje 200 g katalyzéatoru
nasledujicim zpusobem:

- v prvni sekci reaktoru se smisi 43,7 g katalyzatoru
s 889 g sklenénych kulicek, a

- ve druhé sekci reaktoru = se smiéi 156,3 ‘g
katalyzatoru a 169 g sklenénych kulicek.
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Voda a aminokapronitril se vstfikuji v mno¥stvi 129 g/h
respektive 200 g/h. '

vV reaktoru se udriuje teplota 300 °C.

-

Test se pferudi po provozni dobé 500 hodin.
Reak&ni sm&s se potom podrobi stanoveni plynovou
chromatografii a to s cilem zejména stanovit koncentraci

kaprolaktamu.

Stanovi se mira konverze (DC) aminokapronitrilu a
selektivita ) na kaprolaktam (CPL),  vztaZena na

konvertovany aminokapronitril.

MnoZstvi ziskaného surového kaprolaktamu se stanovi
titraci roztoku kaprolaktamu v kyselin& sirové 0,2N vodnym
roztokem manganistanu draselného. Toto mno¥stvi se vyjadri
v mililtrech roztoku manganistanu draselného na jeden

kilogram kaprolaktamu.
Toto stanoveni se provadi nésledujicim zpusobem

3 g roztoku obsahujiciho kaprolaktam, jehoZ koncentréée
kaprolaktamu byla stanovena kapalinovou Chromatografii, se
pridaji k 60 ml vody. K ziskanému roztoku kaprolaktamu se
pfidaji 3 ml koncentrované  (98%) kyseliny sirove.
Manganistanovy index, stanoveny po nerutralizéci prostfedi
na hodnotu pH = 7, se zméfl ptidénim 0,2N roztoku

manganistanu draselného.

Alumina pouzitd jako katalyzator ma nasledujici
vlastnosti: '
- Alumina:

- specificky povrch (8S): 133 m?/g,
- celkovy objem péra: 117 ml/100 g,
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- objem pbérl odpovidajici poérim, jejichZ primeér je
v&tEi ne? 50 nm: 50 ml/100 g,

- objem poérl odpovidajici pdrum, jejichZ pramér je
v&tsi ne? 20 nm: 70 ml/100 g,

- objem pbérl odpovidajici pdrum, jejichZ primér je

- v&tsi ne? 7 nm: 116 ml/100 g.

Vv dale uvedené tabulce I jsou uvedeny vysledky ziskané

pri:

pfikladu 1, ktery zastupuje dosavadni stav techniky
(mezindrodni pfihlasdka WO 96/22974) a ktery byl realizovan

za pouziti vyZe popsané aluminy, a

- - ptikladech 2 a 3, které zastupujl vynalez a které

byly realizovany za ~ pouzitil katalyzatoru - ziskaného

impregnaci, vysuSenim a kalcinaci 3 % Ti0, respektive 3 %

s
La,0, uloZenych na vyse popsane alumine.

Tabulka I

Priklad Alumina  Alumina Alumina
' + 3%T1i0, +3%La,0,

DC aminokapro-

nitrilu - 96 % 97,1 96,5
S kaprolaktamu >99 % >99% >99 %

Kvalita surového
kaprolaktamu (ml. | ,
KMnO,/kg CPL) 123 62 91
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P¥iklady 4 aZz 11
Do valcového reaktoru, majiciho pramé&r 40 mm a vysku 1-

m, se predloZi a distribuuje 166,6 g katalyzétoru nasledu-

jicim zpusobem:

- v prvni sekci reaktoru se smisi 36,5 g katalyzatoru s-

845 g sklendnych kulkiéek,

- do druhé sekci reaktoru se predloZi 130 g
katalyzatoru bez sklen&nych kulicek.

Voda a aminokapronitril se vst#ikuiji v mnozstvi 128 g/h

respektive 200 g/h.
Vv reaktoru se udrzuje teplota 300 °C.
Test'sé pferud3i po provozni dobé& 200 hodin.

Reakéni smeés se podrobi stanoveni plynovou
chromatografii s cilem zejména stanovit koncentraci

kaprolaktamu.
' gtanovi se mira konverze (DC) aminokapronitrilu a
selektivita S na kaprolaktam (CPL), vztaZena na

konvertovany aminokapronitril.

Kvalita ziskaného surového kaprolaktamu se stanovi

zm&tfenim manganistanového indexu, urceného neutralizaci .

prostfedi na hodnotu pH = 7 pIidanim roztoku kyseliny
chlorovodikové a zm&Ffenim absorbance UV pr¥i vlnové delce
290 nm. Tato kvalita se rovn&? charakterizuje stanovenim
polarografického indexu, znamého jako IPOL, ktery Je
ukazatelem koncentrace elektroredukovatelnych imind v

analyzovaném prostiedi.

Tento index se stanovi nasledujicim zpusobem:

-
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do polarografické nadoby ‘majici objem 10 nebo 20 ml se
zavede elektrolyt (hmotnostné 10% roztok HMD ve vod&). Po
odvzdudnéni za michani se elektrolyt vystavi - po dobu 5
minut proudu aréonu nebo dusiku. . ’

Pod atmosférou dusiku nebo argonu se ziskd polarogram
"blank" . '

0,1 g vzorku, ktery ma byt an;lyzovén, se p¥ida k
uvedenému elektrolytu. Po odvzduinéni a zavedeni pod
inertni atmosféru dusiku nebo argonu se stanovi polarogram
"blank + vzorek". ‘

Potom se k prostfedi obsahujicimu elektrolyt a vzorek
pridad standardni isobutanalovy vzorek obsahujici 500 mg
isobutanalu v methanolu, pfidemZ objem tohoto roztoku je. 50
ml. Za podminek, . které djsou stejné 'jako vyde uvedené

podminky, se stanovi polarogram uvedené smési.
Uvedené polarogramy se ziskaji za nasledujicich podminek
- podate&ni potencial: -1,1 V/Ag-AgCl,
- koncovy potenciédl: -1,9 V /Ag-AgCl,
- rychlost pfebé&hu: 4 mV/s.
Vypoéet indexu IPOL se provede podle nasledujiciho

vZorce:

10° VxU I, - I,
IPOL |

il
»
>

72,11 % I, - I,

ve kterém
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- M! znamenad hmotnost Vv gramech vzorku odebraného 2z

prost¥edi za ucdele analyzy,

- I, znamena redukéni proud odpovidajici elektrolytu
"pblank" v nA, m&Feny p¥i -1,7 V/Ag-Ag€l,

- I, znamena redukéni proud odpovidajici "blank +

vzorek", mé&¥eny p¥i -1,7 V/Ag-AgCl,

- I, znamena redukdni proud odpovidajici "blank +

vzorek + standard"', mé&feny pfi -1,7 V/Ag-AgCl,
- V znamena objem v mililitrech pfidaného standardu,

- U znamena titr v g/l isobutanalu ve standardnim

roztoku a.

- IPOL znamend polarograficky index imind, vyjédfeny v
mmolech isobutanalu na jednu tunu vzorku. '

Alumina, ktera byla pouzita Jjako katalyzator, ma
nédsledujici vlastnosti:

- specificky povrch (88): 140 m‘/g,

- celkovy objem péru: 112,9 ml/100 g,

- objem pbéri odpovidajici pdérim, jejich primér je veétsi
neZ 1000 nm: 12 ml/100 g, '

- objem pbéri odpovidajici pdrim, jejich prumer je verEl
ne 100 nm: 34,8 ml/100 g,

- objem pérd odpovidajici porim, jejichZz primér Je
v&tsi ne? 20 nm: 92 ml/100 g,

- objem pbérd odpovidajici poérum, jejich? promér Jje
vét&i ne? 7 nm: 111 ml/100 g. |

Ziskané vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce II

pro

-srovnavaci ptiklad 4, ktery Jje proveden za pouziti
aluminy jako katalyzétoru, pEicemz tato alumina je prosta
oxidovanych sloudenin nebo/a aniontl, a
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- ptiklady 5 a% 11, které zastupuji vynalez. Tyto
pfiklady byly realizovany za pouziti katalyzatoru ziskanYch
impregnaci vy3e uvedené aluminy s prekurzorem oxidovanych
prvkd, vysuSenim a kalcinaci. - Slo¥eni testovanych

katalyzatord jsou uvedena v tabulce TI.

V tabulce II Jjsou rovn&? uvedeny vysledky tykajici

a&innosti katalyzatoru, vyjadfené Jjako mira konverze
aminokapronitrilu a selektivita na kaprolaktam.

vysledky tykajici se kvality ziskaného kaprolaktamu
jsou uvedeny V dale zatrazené tabulce III. Tyto vysledky
jednoznacnée ukazuji G¢inek . pritomnosti , uvedenych
oxidovanych prvkd na povrchu porézniho nosic¢e jak na obsah
iminad (index IPOL), tak 1 na manganistanovy index a

absorbanci UV.

V dusledku toho vynalez umoZiuje produkovat cistél
kaprolaktam, ktery miZe byt snadno vyéistén pomoci nékolika
elementérnich d&isticich stupni za U&elem uspokojeni

pozadavkd kladenych na kaprolaktam v ramci jeho pouziti,

zejména v ramci Jjeho pouZiti pro vyrobu polyamidu

nachazejiciho pouZiti v textilnim primyslu.
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fabulka II
Pfi.klad Katalyzator (mol.% DC (ACN) S (CPL)
&. | prvku,vztaZeno na v % v %

hmotnost katalyza-

toru)
4 Al,0, 99,1 99,8
5 Al,0,,Fe(3%) 99,4 99,9
6 Al,0,,P(3%) 99,4 99,9
7 'A1,0,,Ti(3%) 99,6 99,9
8 A1,0,,Ti(8%) 59,7 99,5
9 A1,0,,5n(3%) 99,7 99,7
10 Al,0,,V(3%) 99,5 99,9
11 A1,0,,W(3%) 99,4 100
12 Al,0,,Ti(1,5%),Fe(l,5%) 99,7 100
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P¥iklad &.

IPOL Index KMnO, Absorbance pfi
290 nm
4 420 409 1,9
5 990 235 1,0
6 1105 299 1,4
7 2425 271 1,5
8 2235 172 2,0%
9 3133 238 1,65
10 1545 251 1,5
11 715 293 1,2
12 "111 0,9

1860
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PATENTOVE NAROKY

1. zZptsob cyklizaéni hydrolyzy aminonitrilové slouceniny
na laktam reakci aminonitrilu obecného vzorce I

N=C-R - Ng (1)

ve kterém R znamend substituovanou nebo nesubstituovanou
alifatickou, cykloalifatickou nebo arylalifatickou‘skupinu
‘obsahujici 3 a% 12 uhlikovych atomu, s vodou v pfitomnosti
pevného katalyzatoru, v y 2z n a g e n vy t 1 m‘, ze
xatalyzatorem je zrnény katalyzator ziskany depozici nebo/a
adsorpci alespoii jedné oxidované slouceniny alesporl jednoho
prvku zvoleného z mnoziny, zahrnujici prvky naleZejici do

skupin 1 aZ 16 -univerzalni klasifikace prvka (nova

xlasifikace), pridemZ jsou v uvedené mnoZiné zahrnuty také

kovy vzacnych zemin, na nosici tvoreném jednoduchym nebo
smésnym anorganickym oxidem nebo sm&si oxidd . alespon
jednoho prvku zvoleneho z mnoZiny, zahrnujici kZemik,
hlinik, titan, zirkonium, wvanad, 'niob, tantal, wolfram,
molybden, yelezo a kovy vzacnych zemin, a tim, Ze
katalyzator obsahuje alespon jednu makroporéznost
charakterizovanou objemem pbéra odpodpovidajicim pbdrim,
jejich? prumér Jje veétsi neZz 50 nm, v&t3im nebo rovnym S
'ml/100 g. - -

t

2. Zpusob podle néroku 1, vy z n a ¢ e n v t i m, zZe
zrndny katalyzator mé& specificky povrch v&t3i nez 10 m’/g a
celkovy objem poért vétdi nebo rovny 10 ml/100 g, pricemi

objem pbértt odpovidajici poérum, jejichi pramdr je veéts3i neiZ

50 nm, je vét3i nebo rovny 10 ml/100 g.
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3. 2zptsob podle narokd 1 a 2, vyznadceny t 1 m,

se katalyzator mé specificky povrchu vétdi nez 50 m’/g.

4. 7plisob podle né&kterého z néroki 17a2 3, vyznac¢e -
n y £ i m, %e katalyzator ma celkovy objem pbdri veétsi
nebo rovny 20 ml/100 g, piicemZ objem pdrld odpovidajici
pérum, jejichZz prumér je vétdi nez 7 nm, Je vétsi nebo

rovny 20 m1/100 g.

5. zZpasob podle néktereho z narokd 1 az 3, vy z n a g e -
n y t 1 m, Ze katalyzétor m& celkovy objem pbéri veétsi
nebo rovay 15 ml/100 g, pIicemZ objem pbéri odpovidajicil
poram, jejichZ primér je v&tsi ne? 20 nm, Jje véts3i nebo

rovny 15 ml/100 g.

§. Zpasob podle ndkterého z predchazejicich néarokd, v y -

znadeny t i m, %e oxidovanymi slouceninami nesenymi
na poréznim nosici Jsou oxidované sloudeniny prvkd
zvolenych 2z mnoiiny'zahrnujici k¥emik, titan, zirkonium,
vanad, niob, tantal, wolfram, molybden, hafnium, skandium,
fosfor, bor, Zelezo, kovy alkalickych zemin a kovy vzacnych

zemin nebo jejich smé&si nebo smé&sné oxidy.

7. Zplsob podle né&kterého z p¥edchazejicich narokd, v y -

z nad¢eny 't i m, Ze katalyzator obsahuje anionty
zvolené z mnoziny zahrnujici fluor, anionty obecného vzorce
MxQy, Ve “terém M znamend prvek zvoleny 2z mnoziny
zahrnujici kfemik, arsen, antimon, dusik, ‘siru, juhlik a
or, x znamena celé &islo od 1 do 4 a y znamend celé
1o od 1 do 8, nebo heteropolyanionty (HPA) obecného
vzorce X"T,0,,%™7, ve kterém T znamenad wolfram nebo
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molybden a X znamend k¥emik, germanium, fosfor, arsen nebo

vanad.

8. Zplsob podle né&kterého z p¥edchazejicich narokd, v y -
2z n a & e n y t 1 m, Ze koncentrace »oxidovanych
sloudenin, vyjadfenad jako hmotnost prvku, vztaZen&d na

Q.

hmotnost katalyzatoru, Je rovna 1000 ppm aZz 30 %.

9. Zplsob podle néroku 8, Vv y znadc¢eny tim Zze
koncentrace oxidované sloudeniny je rovna 0,5 % az 15 %,
vztareno na hmotnost katalyzatoru.

10. Zpasob podle naroku 7, v y z n a g en vy t i m, Ze

roncentrace aniont® je rovna 0,5 az 15 % hmotn., vztaZeno
na hmotnost katalyzatoru.

11. Zpusob pédle néktereho z pfedchazejicich nérokd, v y -
z nadceny t i m, %e zrnény katalyzator je ve formeé
kuTOVLtych t&lisek, mletého prachu, vytlackd majicich tvar
valcov1tych granuli nebo dutych nebo plnych vicelalokovych
granuli, vo3tin nebo pelet.

12. Zptsob podle n&kterého z pfedchazejicich narokd, v y -
znadceny t i m, Ze poréznim nosicdem je alumina.

13. Zplsob podle nékterého z pfedchazejicich naroku, v y -

znadeny t i m, %e cyklizadni hydrolyzni reakce se

provéddi v plynné fazi.

Zastupuje:
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