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Zplisob piipravy cyklickych laktami reakci nitril
aminokarboxylové kyseliny s vodou v kapalné fazi pfi teploté
v rozsahu od 140 °C do 320 °C, v pfitomnosti heterogennich
katalyzatorii na bazi oxidu titaniitého, kdy se reakce provadi
za pfitomnosti heterogennich katalyzatorli na bazi oxidu
titani&itého, s obsahem rutilu 0,1 aZ 95 % hmotn. a s obsahem
anatasu 99,9 aZ 5 % hmotn., vzdy vztaZeno k celkovému
obsahu oxidu titanicitého.
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Zpiisob piipravy cyklickych laktami
Oblast techniky
Vynalez se tyka zpiisobu pripravy cyklickych laktama reakci nitrild aminokarboxylové kyseliny

s vodou v pfitomnosti katalyzatori.

Dosavadni stav techniky

Z amerického patentového spisu &islo US—A 4 628 085 Je zndma reakce nitrilu 6-amino-
kapronové kyseliny s vodou v plynném stavu na kyselém silikagelu pfi teploté 300 °C. Jako
produkt kvantitativng probihajici reakce se s potatecni selektivitou ziskd 95 % kaprolaktamu,
konstatuje se v3ak rychlé klesani produktivity a selektivity. Podobny zpiisob je popsan
v americkém patentovém spise &islo US-A 4 625 023, podle kterého se vede siln& zfedény pritok
plynt sestavajicich z nitrilu 6-aminokapronové kyseliny, dinitrilu kyseliny adipové, amoniaku
avodni pary a nosného plynu pres katalyzatorové loze sestavajici ze silikagelu a systému
mé&d'(chrom)baryum-oxid titanigity. P¥i 85 % vyt&zku se ziska kaprolaktam se selektivitou 91 %.
Také v tomto pFipadé se pozoruje rychla dezaktivace katalyzatoru.

Pfedmétem vynalezu podle amerického patentového spisu ¢islo US-A 2 301 964 je nekatalyzo-
vana reakce nitrilu 6-aminokapronové kyseliny ve vodném roztoku na kaprolaktam pfi teploté
285 °C. Vyt&zky jsou pod 80 %.

Francouzsky patentovy spis &islo FR-A 2 029 540 popisuje zpiisob cyklizace nitrilu 6-amino-
kapronové kyseliny na kaprolaktam pomoci homogennich kovovych katalyzatord sestavajicich ze
skupiny zinku a médi ve vodném roztoku, pridem se karbolaktam zisk4 s vytézkem az 83 %.
Uplné oddéleni katalyzatord od hodnotného kaprolaktamového produktu pfinasi viak potize,
nebot’ kaprolaktam vytvéfi s pouZitymi kovy komplexy.

Ukolem vynalezu tedy je vyvinout zpisob vyroby cyklickych laktami reakci nitrili amino-
karboxylové kyseliny s vodou, ktery nemé shora uvedené nedostatky.

Podstata vynalezu

Zpiisob pripravy cyklickych laktamii reakei nitrilt aminokarboxylové kyseliny s vodou, v pfitom-
nosti katalyzitorl, spo&iva podle vynalezu vtom, %e se reakce provadi v kapalné fazi
v piitomnosti heterogennich katalyzatort na bézi oxidu titani¢itého, s obsahem rutilu hmotnostné
0,1 az 95% a s obsahem anatasu hmotnostné 99,9 az 5%, vidy vztaZzeno k celkovému obsahu
oxidu titani¢itého.

S vyhodou se reakce provadi pfi teploté 140 az 320 °C za pouZiti nitrili aminokarboxylové
kyseliny obecného vzorce

H,N—HCH,),~C=N
pfi¢emz index m ma hodnotu 3, 4, 5 nebo 6, predevsim nitrilu 6-aminokapronové kyseliny.
S vyhodou se pouZiva hmotnostn& 1 az 50% roztoku nitrilu aminokarboxylové kyseliny ve vodé

nebo ve smési vody s organickym rozpoustédlem.

Jako vychozich litek se pki zpiisobu podle vynalezu pouZiva nitrild aminokarboxylové kyseliny,
s vyhodou obecného vzorce 1.
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HzN CHz|™— C =N (D,

n m

pfitemz znamendnam vzdy 0, 1,2,3,4,5,6,7,82a9a souet n + m je alespoii 3, s vyhodou
alespori 4.

Symboly R' a R? mohou byt substituenty jakéhokoli druhu, pfi¢emz ma byt zajiSténo, ze Zadana
cyklicka reakce neni substituenty ovliviiovana. S vyhodou znamenaji symboly R' a R? nezavisle
na sobé skupiny alkylové s 1 az 6 atomy uhliku, cykloalkylové s 5 az 7 atomy uhliku, nebo

arylové se 6 az 12 atomy uhliku.

Obzvlast vyhodnymi vychozimi slou¢eninami jsou nitrily aminokarboxylové kyseliny obecného
vzorce

H,N—(CH,),—C=N

kde m ma hodnotu 3, 4, 5 nebo 6, zviast& 5. Pro m=5 je vychozi sloueninou nitril 6—
aminokapronové kyseliny.

Zpisobem podle vynalezu se nechivaji reagovat shora popsané nitrily aminokarboxylové
kyseliny s vodou v kapalné fazi, za pouZiti heterogennich katalyzatord za ziskani cyklickych
laktami. Pfi pouziti nitrili aminokarboxylové kyseliny obecného vzorce I se ziskaji odpovidajici
cyklické laktamy obecného vzorce 11

Rl
c}— (cay)
g /0 | m ' (I1),
T _ =0
H

kde n, m, R' a R® maji shora uvedeny vyznam. Obzvlast vyhodnymi jsou laktamy obecného
vzorce 11, kde znamena n nulu a m 4, 5 nebo 6, obzvlasté 5 (v tomto poslednim pfipadé se ziska
kaprolaktam).

Reakce se provadi v kapalné fazi pfi teplotich obecné 140 az 320 °C, s vyhodou 160 az 280 °C;
tlak je vieobecn& 0,1 a% 25 MPa s vyhodou 0,5 az 15 MPa, pti¢emZ je nutno respektovat, aby
reakéni smés byla za pouZitych podminek, tedy bez katalyzatoru v pevné fazi, kapalna. Prodlevy
jsou zpravidla 1 a% 120, s vyhodou 1 az 90 a nejvyhodnéji 1 az 60 minut. V n&kterych pfipadech
se ukazalo, Ze prodleva 1 aZ 10 minut je zcela postacujici.

Na mol nitrilu aminokarboxylové kyseliny se pouZiva obecné nejméné 0,01 mol, s vyhodou 0,1
az 20 ml a obzvlasté 1 aZ 5 mol vody.

S vyhodou se pouziva nitril aminokarboxylové kyseliny ve formé hmotnostn& 1 az 50%, vyhodné
5 a% 50% a nejvyhodngji 5 az 30% vodného roztoku (pfiemz je pak voda soucasné reak¢nim
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partnerem) nebo ve smésich roztoku voda/rozpoustédlo. Jako rozpoustédla je uvad&ji naptiklad
alkanoly, jako methanol, ethanol, n—-propanol a izo—propanol, n-butanol, izo-butanol, terc.—
butanol a polyoly jako diethylenglykol a tetraethylenglykol, uhlovodiky, jako petrolether, benzen,
toluen, xylen, laktamy jako pyrrolidon nebo kaprolaktam nebo alkylovou skupinou substituované
laktamy, jako N-methylpyrrolidon, N-methylkaprolaktam nebo N-ethylkaprolaktam i estery
kyseliny karboxylové, s vyhodou karboxylové kyseliny s 1 a2 8 atomy uhliku. V reakéni smé&si
miZe byt téZ obsazen amoniak. Samoziejmé se také mohou pouZivat také smési organickych
rozpoustédel. Jako obzvlast vyhodné se v jednotlivych pripadech osvédily smési vody

a alkanoli ve hmotnostnim poméru voda/alkanol 1 a% 75, 25 az 99, s vyhodou 1 az 50 az 50 az
99.

Zpusob podle vynalezu se provadi v pritomnosti katalyzatord na bazi oxidu titanigitého, které
maji obsah rutilu hmotnostng 0,1 az 95, s vyhodou 1 az 90 % a s obsahem anatasu hmotnostné
99,9 az 5, s vyhodou 99 az 10 %, vzdy vztaZeno k celkovému obsahu oxidu titani¢itého.

Podle vyhodného provedent se reakce provadi na pevném lozi, pfi¢emz katalyzatory jsou ve tvaru
tyCinek nebo tablet, s vyhodou pfitom maji tablety a tyCinky primér 1 aZ 10 mm.

K pfipravé tyCinek a tablet, které Ize vyrabst obvyklymi zpiisoby, se pouziva prasku oxidu
titani€itého, ktery uz ma pozadovany obsah anatasu a rutilu, nebo se vyrobi pyrolyzou
vychazejici z ¢isté modifikace anatasu nebo ze smési obsahujici anatasovou a rutilovou fazi nebo
ze smési fazi istého anatasu a rutilu nebo ze smési anatasovych a rutilovych modifikaci tim, Ze
se pfi odpovidajici teplot& a prodlevé (jak je pracovnikiim v oboru znamé, napiiklad z Catalysis
Today 14, str. 225 az 242, 1992) pyrolyzuje tak dlouho, a% se dosahne pozadovaného poméru
anatasu k rutilu.

Odpovidajici prasky jsou obchodné dostupné, naptiklad praSek oxidu titani¢itého P25}
(hmotnostné 20 az 30 % rutilu a 80 a% 70 % anatasu) od firmy Degusa nebo S150% a S140% (vzdy
s obsahem 100% anatasu) od Finti-Kemira.

Oxidu titani¢itého je mozno pouzit jako takového, nebo jako katalyzatoru na nosici, pficemz
miiZe byt nanesen na mechanicky a chemicky staly nosi¢ vétsinou s velkym povrchem.

Oxid titani¢ity miZe byt vyroben vysraZenim zvodného roztoku napfiklad po sulfataénim
procesu nebo jinym postupem jako je pyrogenni vyroba jemnych praskd oxidu titaniéitého, které
Jsou obchodné dostupné.

Popfipadé je mozno oxid titani&ity obsahujici anatas a rutil smichat s jinymi oxidy, jako je oxid
hlinity, oxid zirkonigity a oxid céru. K vyrobé smési Ize volit rizné zpisoby. Oxidy nebo jejich
pfedprodukty, které jsou preveditelné na oxidy kalcinaci, se mohou pFipravovat napfiklad
spole¢nym vysraZenim z roztokd. Pfitom se vieobecnd dosahuje velmi dobrého rozdéleni obou
poutitych oxidl. Oxidy nebo jejich predprodukty se mohou vysrazet vysrazenim jednoho oxidu
nebo predproduktu v pFitomnosti suspenze jemné rozptylenych &astic druhého oxidu nebo
piedproduktu. Dal3i zpisob spogivd v mechanickém miseni prasku oxidu nebo pfedproduktu,
pfiemzZ tato smés se mize pouZit jako vychozi materil k vyrobé ty¢inek nebo tablet.

Katalyzatory na nositich se mohou vyrabét riznymi zpusoby. Napfiklad je mozno oxid titanigity
nanést v podobé solu jednoduchym napusténim na nosi¢. VysuSenim a kalcinaci se obvyklym
zpisobem t&kavé soudasti solu odstrani. Takové soly jsou pro oxid titani¢ity obchodné dostupné.

Dal8i moznosti nanéSeni vrstev aktivniho oxidu titanigitého je hydrolyza nebo pyrolyza organic-
kych nebo anorganickych slougenin. MiiZe se oxidem titani¢itym povléct v tenké vrstvé napriklad
keramicky nosi¢ hydrolyzou titanizopropylatu nebo jinymi alkoxidy titanu. Dal3i vyhodnou
slouCeninou je chlorid titani¢ity. Vhodnymi nosici Jjsou prasky, tyCinky nebo tablety oxidu
titaniCitého samotného nebo jinych stabilnich oxidu, Jjako je oxid kfemiéity. Pouzité nosice
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mohou byt k usnadnéni transportu makroporézni. DileZité je, aby se pfi pyrolyze oxidu
titani¢itého dbalo toho, aby jak rutilova, tak anatasova faze vznikly v uvedenych podilech.

Zpiisobem podle vynalezu se ziskaji cyklické laktamy, zejména kaprolaktam ve vysokém vytézku
s dobrou selektivitou a s dobrou stalosti katalytického piisobeni.

Vynilez objastiuji, nijak vSak neomezuji nasledujici ptiklady praktického provedeni. Procenta
jsou minéna hmotnostn&, pokud neni uvedeno jinak.

Priklady provedeni vynalezu

Ptiklad 1 az 7

Do zahfivaného trubkového reaktoru o obsahu 25 ml (primér 6 mm, délka 800 mm), napinéného
oxidem titaniGitym ve tvaru tablet nebo ty&inek, se zavede za tlaku 10 MPa roztok nitrilu 6—
aminokapronové kyseliny (ACN) ve vodé a v ethanolu v hmotnostnich pomérech uvedenych

v tabulce. Proud produktu vychdzejictho zreaktoru se analyzuje plynovou chromatografii.
Vysledky obsahuje tabulka.

Tabulka
Ptiklad | Katalyzator Tvar Obsah sulfatu Rutil Anatas BET A U S
[%] [%] (%] [m®/g]

1 P25 3 mm tydinky 0,01 93 7 15 92 95 97
2 P25/DT51' | 3 mm ty&inky 0,5 18 82 41 90 98 93
3 P25/5150° | 3 mm tytinky 0,06 16 84 50 89 97 92
4 P25 1,5 mm ty€inky n.b. 20 80 48 91 99 93

Pro porovnéni
5 VKR611™ | 1,5 mm ty&inky n.b. 100 0 5 5 10 | 53
6 DT51 4 mm ty&inky n.b. 0 100 36 78 90 85
7 S150 3 mm ty¢inky 1,17 0 100 108 90 99 91

! Smés hmotnostnd 2/3 dilii prasku P25%, zbytek DR5 1® (Rhone-Poulenc).
2 Smes hmotnostné 2/3 dili prasku P25%, zbytek S150% (Finti-Kemira).

3 Rutil od fy. Sachtleben zpracovany 2 h pfi teploté 975 °C.

n.b. = nestanoveno.

A = Vyt&zek; S = selektivita; U = rozklad.

BET =Povrch po BET podle DIN 66 131.

Primyslova vyuzitelnost

Pkiprava cyklickych laktami, zejména kaprolaktamu ve vysokém vytézku s dobrou selektivitou a
s dobrou stalosti katalyzatoru.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob ptipravy cyklickych laktamd reakei nitrili aminokarboxylové kyseliny s vodou
v kapalné fazi pfi teplot& v rozsahu od 140 °C do 320 °C, v pritomnosti heterogennich katalyza-
torl na bazi oxidu titani€itého, vyznaéu jici se tim, Ze se reakce provadi za
pfitomnosti heterogennich katalyzitori na béazi oxidu titani&itého s obsahem rutilu 0,1 az

95 % hmotn. a s obsahem anatasu 99,9 a7 5 % hmotn., vzdy vztaZeno k celkovému obsahu oxidu
titani¢itého.

2. Zplsob podle naroku 1, vyznaéu jici se tim, Ze se pouziva nitrild amino-
karboxylové kyseliny obecného vzorce

H,N—(CH,),~C=N
kde m znamena 3, 4, 5 nebo 6.
3. Zpisob podle naroku 2, vyzna&u jici se tim, Ze se jako nitrilu aminokarboxylové
kyseliny pouZivé nitrilu 6-aminokapronové kyseliny.
4. Zpusob podle naroki 1 az3, vyznaéu jici se tim, Ze se pouziva hmotnostng 1 a2

50% roztok nitrilu aminokarboxylové kyseliny ve vodé nebo ve smési vody s organickym
rozpoustédlem.

Konec dokumentu
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