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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania laktaméw w $rodowisku cieczy jonowych
w reakcji przegrupowania Beckmanna cyklicznego oksymu o wzorze ogéinym 1.

Laktamy, w tym e-kaprolaktam, sg zwigzkami stosowanymi gtéwnie jako monomery do produkcji
poliamidéw, bedacych kluczowym tworzywem konstrukcyjnym uzywanym m.in. w branzy motoryzacyj-
nej, przemys$le lotniczym czy odziezowym. Szczegdlne znaczenie przemystowe ma poliamid 6 i poliamid
6,6 (nylon), otrzymywany poprzez polimeryzacje s-kaprolaktamu, ktére stosuje sie do produkciji widkien,
tkanin, zywic, wyktadzin, farb czy lakieréw.

Laktamy otrzymuje sie na drodze przegrupowania Beckmanna oksyméw, gdzie jako katalizator,
powszechnie uzywa sie w reakcji zwiazki o charakterze kwaséw Brgnsteda

w tym kwas siarkowy czy oleum. Ponadto stosuje sie zwigzki o charakterze kwaséw Lewisa

w tym chlorki metali (AICIs, GaCls, InCls, ZnCl3) i chlorometaliczne ciecze jonowe (R. Koe i inni,
J. Mol. Catal. A: Chem., 2013, 376, 90).

W skali przemystowej, w szczegbInosci w technologii otrzymywania kaprolaktamu, stosuje sie
zazwyczaj jako katalizator reakcji przegrupowania Beckmanna stezony kwas siarkowy.

Z polskiego opisu patentowego PL216833 znany jest spos6b otrzymywania kaprolaktamu
w reakcji przegrupowania oksymu cykloheksanonu w srodowisku oleum. Ciekty oksym cykloheksanonu
w $rodowisku oleum (SO3 w stezonym H2SOy), przy zachowaniu rezimu technologicznego, przegrupo-
wuje sie do kaprolaktamu. Nastepnie uzyskang mieszanine neutralizuje sie amoniakiem, miesza z roz-
puszczalnikiem organicznym w temperaturze od 20 do 40°C, przy stosunku wagowym rozpuszczalnika
organicznego do oleju laktamowego wynoszacym od 1,3:1 do 2,3:1, po czym roztwér rozdziela na trzy
warstwy — warstwe gorng zawierajgcg kaprolaktam i rozpuszczalnik organiczny, ktéry po przemyciu
wodg kieruje sie do destylaciji.

Warstwe Srodkowg, zawierajgcg kaprolaktam, wode i zanieczyszczenia organiczne poddaje sie
ekstrakcji, w wyniku ktérej oddziela sie kaprolaktam jako ekstrakt, a rafinat, zawierajgcy zanieczyszcze-
nia organiczne, utylizuje sie poprzez spalanie lub niszczenie biologiczne. Warstwe dolng, zawierajgcg
siarczan amonu, wode i kaprolaktam poddaje sie ekstrakcji, uzyskujgc kaprolaktam jako ekstrakt, a ra-
finat poddaje sie obrébce w celu otrzymania siarczanu amonu stanowigcego produkt uboczny, wyko-
rzystywany powszechnie jako nawédz.

Modyfikacje powyzszego procesu ujawniono w opisie patentowym GB-B-1342550, gdzie oksym
cykloheksanonu w dwumetylosulfotlenku (DMSO) jako rozpuszczalniku, kontaktuje sie z mocno kwa-
Snym katalizatorem. Katalizator ten stanowi sulfonowana zywica polistyrenowodwuwinylobenzenowa
dziatajgca jako wymieniacz jonowy. Prowadzenie konwersji oksymu do odpowiedniego laktamu pod
wptywem mocno kwasnego wymieniacza jonowego w postaci H*, powoduje, ze nie jest konieczne zo-
bojetnianie produktéw przegrupowania, gdyz nie stosuje sie oleum. Selektywnos$¢ laktamu i konwersja
oksymu w tym sposobie nie jest jednak wystarczajgco duza, aby konkurowac¢ ze stosowanymi dotych-
czas technologiami.

W literaturze wymienia sie réwniez jako katalizujgce reakcje przegrupowania Beckmanna kwa-
sowe ciecze jonowe z posrod ktorych jako najaktywniejsze mozna wyrézni¢ wodorosiarczanowe ciecze
jonowe (R. Turgis i inni, ChemSusChem, 2010, 3, 1403), tetrafluoroboranowe (S. Guo i inni, Green
Chem., 2006, 8, 296), azotanowe (V) oraz ciecze jonowe funkcjonalizowane grupg SOsH w kationie (X.
Liu i inni, Helv. Chim. Acta, 2009, 92, 1014).

Przyktadowy sposéb otrzymywania amidéw z wykorzystaniem cieczy jonowych katalizujgcych
proces opisano w polskim patencie PL231053, gdzie amidy sg wytwarzane w obecnosci 5-1000% mo-
lowych protycznej wodorosiarczanowej cieczy jonowej opartej o oligomeryczny anion o wzorze ogoél-
nym 2 [X]'[(HSO4)(H2S04)x gdzie x = 0, 1, 2 lub 3, a X oznacza kation N-alkiloimidazoliowy
(N-Aim), N,NN-trialkiloamoniowy (tAa), orto-alkilopirydyniowy (0-Apir), meta-alkilopirydyniowy (m-Apir),
para-alkilopirydyniowy (p-Apir), N-alkilopirolidyniowy (Rpyr), gdzie alkil oznacza tancuch weglowodo-
rowy zbudowany z 1-20 atoméw wegla, w temperaturze 50-130°C w czasie 5 minut — 24 h. Produkt
koncowy jest ekstrahowany z warstwy cieczy jonowej octanem etylu i suszony.

Wiekszos$¢ cieczy jonowych, opisanych w literaturze, w procesie przegrupowania Beckmanna
generuje trudnosci zwigzane z wydzielaniem produktu, czy tez dtugim czasem reakcji, bgdz ceng tego
katalizatora.

Stad, pomimo tego, ze w literaturze niepatentowej opisano wiele cieczy jonowych aktywnych
w procesie przegrupowania Beckmanna, zaledwie tylko kilka stanowi przedmiot patentéw m.in. ciecze
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jonowe zawierajgce grupy chlorosulfonowe (CN1919834 (A), aminokwasowe ciecze jonowe
(TW201010968 (A), CN101684076 (A) czy protyczne wodorosiarczanowe ciecze jonowe oparte o oli-
gomeryczny anion opisany powyzej w patencie PL231053.

Stwierdzono nieoczekiwanie, podczas prowadzonych prac badawczych, ze przy uzyciu melaminy
do wytworzenia protycznej cieczy jonowej opartej o oligomeryczny anion mozliwe jest, po zakonczonym
procesie przegrupowania Beckmanna, wytrgcenie soli maleminy poprzez dodanie wody, co pozwala na
ponowne jej uzycie w procesie syntezy protycznej cieczy jonowej. Uzycie protycznej cieczy jonowej
opartej na melaminie w procesie przegrupowania Beckmanna powoduje, ze nie jest konieczne zobojet-
nianie produktéw przegrupowania, co pozwala na wyeliminowanie produktu ubocznego w postaci siar-
czanu amonu.

Istota sposobu otrzymywania laktaméw w reakcji przegrupowania Beckmanna oksymu o wzorze
ogdéIlnym 1, katalizowanego protyczng cieczg jonowa, gdzie gotowy produkt ekstrahuje sie z warstwy
cieczy jonowej wedtug wynalazku polega na tym, ze stezony kwas siarkowy o stezeniu od 96 do 98%
faczy sie z melaming, przy stosunku molowym melaminy do kwasu wynoszgcym od 1:1 do 1:12, cato$¢
miesza sie w temperaturze od 60°C do 150°C, nastepnie suszy pod préznig do uzyskania homogenicz-
nej cieczy jonowej o wzorze ogélnym 2, opartej o oligomeryczny anion o wzorze [mela-
mina]’ [(HSO4)(H2S04)«], gdzie x=0,1,2,3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11, 12 i gdzie kation stanowi melamina,
po czym tak powstatg protyczng ciecz jonowg fgczy sie z oksymem o wzorze ogoélnym 1, gdzie n =12,
3,4,56,7,8,9,10, 11, 12, 13, w stosunku molowym od 0,5:1 do 1,5:1 protycznej cieczy jonowej do
oksymu, korzystnie w stosunku 1:1, oraz ewentualnie z rozpuszczalnikiem organicznym o temperaturze
wrzenia powyzej 70°C, w ilosci od 0 ml do 100 ml rozpuszczalnika na 1 g oksymu, nastepnie cato$¢
miesza sie w zakresie temperatur od 70 do 130°C, korzystnie w 110°C, po czym z otrzymanej miesza-
niny poreakcyjnej wydziela sie znanymi metodami rozpuszczalnik organiczny, jezeli byt wczesniej wpro-
wadzany, a do pozostatej mieszaniny dodaje sie od 50 ml do 500 mlwody na 1 g oksymu dla wytrgcenia
osadu zawierajgcego sél melaminy, nastepnie znanymi metodami osad ten separuje sie, suszy i za-
wraca do etapu syntezy cieczy jonowej, z pozostatej cieczy ekstrahuje sie znanymi metodami produkt
koncowy.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie toluen, cy-
kloheksan, lub inny rozpuszczalnik nalezgcy do grupy weglowodoréw alifatycznych.

Zaletg prowadzenia procesu otrzymywania laktaméw w reakcji przegrupowania Beckmanna ok-
symu o wzorze ogéinym 1, katalizowanego protyczng cieczg jonowa, jest wedtug wynalazku uzyskanie
w krétkim czasie wysokich wydajnosci procesu, rzedu od 50% do 95%, z rownoczesng wysokg selek-
tywnoscig produktu. Dodatkowo, dzieki niskiej rozpuszczalnosci melaminy w wodzie w temperaturze do
25°C, po zakonczonym procesie mozliwe jest wytrgcenie soli wytgcznie poprzez dodatek taniej wody
jako czynnika separujgcego so6l z mieszaniny poreakcyjnej. W ten sposéb eliminuje sie wysoce koszto-
chtonny i energochtonny etap neutralizacji produktu, konieczny podczas syntezy laktamu z zastosowa-
niem konwencjonalnego katalizatora — stezonego kwasu siarkowego badz oleum, przy czym eliminuje
sie réwnoczesnie tworzenie produktu ubocznego.

Istotnym jest rowniez, ze wydzielanie produktu koncowego w sposobie prowadzonym wediug wy-
nalazku ogranicza sie jedynie do: a) etapu separacji rozpuszczalnika (jezeli jest wykorzystywany w ukfa-
dzie) i melaminy, lub jej soli z mieszaniny poreakcyjnej, a nastepnie b) do wykorzystywanego powszech-
nie etapu ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym pozostatej cieczy. Taki sposéb wydzielania pro-
duktu kofncowego, oraz mozliwo$¢ zawrdcenia i ponownego uzycia soli melaminy w etapie syntezy cie-
czy jonowej, a nastepnie wykorzystania jej w procesie otrzymywania laktaméw w reakcji przegrupowa-
nia Beckmanna odpowiednich oksyméw, wyraznie wptywa na zwiekszenie ekonomiki procesu, przy
réwnoczesnym zachowaniu wysokiej wydajnosci procesu.

Przedmiot wynalazku wyjasniono na ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do kolby o pojemnoéci 25 ml wprowadza sie 1 g melaminy, nastepnie mieszajgc, wkrapla sie
powoli kwas siarkowy w ilosci 6,27, otrzymujgc protyczng, wodorosiarczanowg ciecz jonowg [mela-
mina] [(HSO4)(H2S04)7]. Ciecz jonowa miesza sie pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze 80°C
przez 24 godziny, az do uzyskania homogenicznej cieczy jonowe;.

Do kolby o pojemnos$ci 10 ml wprowadza sie 0,05 g oksymu cykloheksanonu, 0,412 g, przygoto-
wanej w pierwszym etapie cieczy jonowej [melamina]’[(HSO4)(H2S04)7]", zachowujac stosunek molowy
substratéw jak 1:1 oraz 1 ml oktanu. Roztwér miesza sie w 110°C przez 10 minut. Po tym czasie, oktan
oddziela sie od pozostatej mieszaniny reakcyjnej, do ktérej dodaje sie nastepnie 25 ml wody. Powstaty
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osad odsacza sie, a kaprolaktam ekstrahuje sie z fazy wodnej chlorkiem metylenu (8 x 20ml). Po odpa-
rowaniu chlorku metylenu otrzymuje sie produkt z wydajnoscig 90%. Odsaczony osad, ktéry zawiera
sél melaminy, poddaje sie dalszej obrébce. Po wysuszeniu w temperaturze 40°C, zawraca sie go do
etapu syntezy cieczy jonowe;.

Przyktad 2

Do kolby o pojemnoéci 25 ml wprowadza sie 1 g melaminy, nastepnie mieszajgc, wkrapla sie
powoli kwas siarkowy w iloSci 9,29 g, otrzymujac protyczng, wodorosiarczanowg ciecz jonowg [mela-
mina] [(HSO4)(H2S04)11]. Ciecz jonowag miesza sie pod préznig w temperaturze 80°C minimum przez
24 godziny, az do uzyskania homogenicznej cieczy jonowe;.

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 10 ml wprowadza sie 0,1 g oksymu cyklododekanonu, 5 mi
toluenu oraz 0,977 g (1,5:1 molowo) cieczy jonowej [melamina]*[(HSO4)(H2S04)11]", zachowujgc stosu-
nek molowy substratéow: 1,5:1. Zawarto$¢ kolby miesza sie w 70°C przez 120 minut. Po tym czasie do
mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 25 ml wody, osad odsgcza sie, a dodekalaktam ekstrahuje sie z fazy
wodnej chlorkiem metylenu (6 x 40 ml). Po odparowaniu chlorku metylenu otrzymuje sie produkt z wy-
dajnoscig 70%. Odsgczony osad ktéry zawiera przede wszystkim sél melaminy, poddaje sie dalszej
obrébce.

Po wysuszeniu w temperaturze 60°C, zawraca sie go do etapu syntezy cieczy jonowe;j.

Przyktad 3

Do kolby o pojemnoéci 50 ml wprowadza sie kwas siarkowy w ilosci 6,27 g, a nastepnie mieszajac
wprowadza sie 1 g melaminy, otrzymujgc protyczng, wodorosiarczanowg ciecz jonowg [mela-
mina] [(HSO4)(H2S04)7]. Ciecz jonowg miesza sie pod préznig w temperaturze 80°C minimum przez 24
godziny, az do uzyskania homogenicznej cieczy jonowej.

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 25 ml wprowadza sie 0,1 g oksymu cyklopropanonu,
2,5 ml cykloheksanonu oraz 8,871 g cieczy jonowej [melamina]' [(HSO4)(H2SO4)7], zachowujac stosu-
nek molowy substratéw: 1,25:1. Zawarto$¢ kolby miesza sie w 130°C przez 30 minut. Po tym czasie do
mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 25 ml wody, osad odsgcza sie. Odsgczony osad ktdry zawiera przede
wszystkim s6l melaminy, poddaje sie dalszej obrébce. Po wysuszeniu w temperaturze 60°C, zawraca
sie go do etapu syntezy cieczy jonowej. Betalaktam ekstrahuje sie z fazy wodnej chlorkiem metylenu
(6 x 40 ml). Po odparowaniu chlorku metylenu otrzymuje sie produkt z wydajnoscig 80%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania laktaméw w Srodowisku cieczy jonowych, w reakcji przegrupowania
Beckmanna oksymu o wzorze ogdéinym 1, katalizowanego protyczng cieczg jonowsg, gdzie
gotowy produkt ekstrahuje sie z warstwy cieczy jonowej znamienny tym, ze stezony kwas
siarkowy o stezeniu 96-98% taczy sie z melaming, przy stosunku molowym melaminy do
kwasu wynoszgcym od 1:1 do 1:12 i miesza w temperaturze od 60°C do 150°C, nastepnie
cato$¢ suszy pod préznig do uzyskania homogenicznej cieczy jonowej o wzorze ogélnym 2,
opartej o oligomeryczny anion o wzorze [melamina]’ [(HSO4)(H2S04)7], gdzie x =0, 1, 2, 3, 4,
5,6,7,8,9,10, 11, 12 i gdzie kation stanowi melamina, po czym tak powstatg protyczng ciecz
jonowa faczy sie z oksymem o wzorze ogélnym 1, gdzien=1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13
w stosunku molowym od 0,5:1 do 1,5:1, oraz ewentualnie z rozpuszczalnikiem organicznym po-
siadajgcym temperature wrzenia powyzej 70°C, w ilosci od 0 ml do 100 ml rozpuszczalnikana1g
oksymu, nastepnie cato$¢ miesza sie w zakresie temperatur od 70 do 130°C, po czym z otrzyma-
nej mieszaniny poreakcyjnej wydziela sie znanymi metodami rozpuszczalnik organiczny, jezeli byt
wczeséniej wprowadzany, a do pozostatej mieszaniny dodaje sie od 50 ml do 500 mlwody na 1 g
oksymu dla wytrgcenia osadu zawierajgcego sél melaminy, nastepnie znanymi metodami osad
ten separuje sie, suszy i zawraca do etapu syntezy cieczy jonowej, za$ po wytrgceniu osadu, z po-
zostatej cieczy ekstrahuje sie znanymi metodami produkt koricowy.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym ze protyczna ciecz jonowa jest faczona z odpo-
wiednim oksymem reprezentowanym przez ogdélny wzér 1 w stosunku 1:1.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym ze protyczng ciecz jonowg miesza sie z odpowied-
nim oksymem reprezentowanym przez ogélny wzo6r 1 w temperaturze 110°C.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym ze jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie to-
luen, cykloheksan, lub inny rozpuszczalnik nalezacy do grupy weglowodoréw alifatycznych.
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