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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utleniania cykloalkanéw, majgcych zastosowanie w pro-
dukcji nylonu, poliuretanéw, zywic, plastyfikatoréw, jako dodatek do zywnosci oraz przemysle kosme-
tycznym.

Dotychczas znany jest na skale przemystowg spos6b otrzymywania mieszaniny cyklicznych ke-
tonéw i alkoholi z cykloalkanéw bez udziatu rozpuszczalnika. Najwazniejszym cykloalkanem jest cy-
kloheksan, ktéry utlenia sie do mieszaniny cykloheksanonu i cykloheksanolu. Wielkoprzemystowy
proces utleniania cykloheksanu prowadzi sie gazami zawierajgcymi tlen, w reaktorze wielosekcyjnym
opisanym miedzy innymi w polskich patentach PL152429, PL148651, PL136028 oraz europejskim
EP 1720641. Utlenianie prowadzi sie w temperaturze 140-180°C w obecnoéci 2-etylokapronianu ko-
baltu, zelaza, chromu PL152389, PL168539, pod zwickszonym ciSnieniem w fazie ciektej. Niedogod-
noscig procesu przemystowego jest spadek selektywnos$ci reakcji wraz z wzrostem konwersji cyklo-
heksanu. W przemystowych rozwigzaniach, cykloheksan utlenia sie z niewielkg konwersjg wynoszacg
3-5%. Mimo wielu udoskonalen selektywno$é procesu nie przekracza 90%.

Proces wielkoprzemystowy polega na utlenianiu cykloheksanu w fazie ciektej do mieszaniny
zawierajgcej wodoronadtlenek cykloheksylu, cykloheksanon i cykloheksanol, a nastepnie selektywne-
go rozktadu otrzymanego wodoronadtlenku cykloheksylu. Znane sg metody jednoetapowego lub dwu-
etapowego utlenianie cykloheksanu. Jednoetapowy proces utleniania polega na wytworzeniu wodoro-
nadtlenku cykloheksylu, ktéry jest substancjg przejéciowg w procesie utleniania cykloheksanu, a na-
stepnie jego rozkfadu do mieszaniny cykloheksanonu i cykloheksanolu w jednym reaktorze. Jedno-
etapowy proces utleniania cykloheksanu znany jest miedzy innymi z opisu patentowego PL136028.
Wiadome jest, ze wyzsze selektywnos$ci procesu utleniania cykloheksanonu do mieszaniny cyklohek-
sanolu i cykloheksanonu uzyskuje sie w procesie dwuetapowym. W przypadku dwuetapowego proce-
su utleniania, w pierwszym reaktorze wytwarzany jest gtéwnie wodoronadtlenek cykloheksylu,
zas$ w drugim jest selektywny rozktad do mieszaniny cykloheksanonu i cykloheksanolu. Dwuetapowy
proces utleniania znany jest miedzy innymi z opisu patentowego EP0092867.

W opisie patentowy US 6 528 658 przedstawiono proces utleniania cykloheksanu wobec soli
kobaltu oraz N-hydroksyftalimidu. Reakcje prowadzono przez 4 h w temperaturze 160°C pod ci$nie-
niem 4,0 MPa powietrzem z przeptywem. Zastosowane warunki umozliwity uzyskanie wysokiego
stopnia przereagowania surowca wynoszacy 32%, a sumaryczna selektywnosé reakcji do cyklohek-
sanonu i cykloheksanolu wyniosta 89%. Nie mniej jednak w procesie zastosowano bardzo duzg ilosci
N-hydroksyftalimidu 15% mas. oraz soli kobaltu 6% mas., co moze $wiadczy¢ o ograniczonej mozli-
wosci zastosowanie tej metody w skali przemystowej.

W amerykanskim opisie patentowym US 6459002 opisano proces utleniania cykloheksanu ga-
zami zawierajgcymi tlen w obecnoéci soli kobaltu(ll) oraz N-hydroksyftalimidu. Ze wzgledu na bardzo
niska rozpuszczalno$¢ N-hydroksyftalimidu w niepolarnym $rodowisku do reaktora utleniania wprowa-
dzono 2,6% wag. cykloheksanonu oraz cykloheksanolu w celu zwiekszenia polamosci uktadu. Reak-
cje utleniania prowadzono przez 1 h pod cisnieniem 1,05 MPa w temperaturze 140°C. Zastosowany
uktad katalityczny pozwolit na uzyskanie 8,9% konwersji cykloheksanu i 74,9% selektywnosci do mie-
szaniny cykloheksanonu, cykloheksanolu i wodoronadtlenku cykloheksylu.

Ponadto z amerykanskiego opisu patentowego US 6 642 419 znany jest proces utleniania cy-
kloheksanu wobec soli kobaltu i N-hydroksyftalimidu w obecno$ci dodatku wody i acetonitrylu. Zasto-
sowanie tych rozpuszczalnikbw zwicksza polarno$¢é mieszaniny, dzieki c¢zemu niepolarny
N-hydroksyftalimid lepiej rozpuszcza sie w uktadzie reakcyjnym. Niedogodnoscig rozwigzania jest
jednak niska selektywnos$¢ reakciji.

W europejskim opisie patentowym EP 2 096 097 opisano proces utleniania cykloalkandéw wo-
bec wodnego roztworu N-hydroksysukcynoimidu. Reakcje utleniania prowadzono przez 1 h pod
ci$nieniem 3,0 MPa w temperaturze 150°C. Wobec zastosowanego ukfadu katalitycznego uzyskano
niski stopien przereagowania cykloalkanéw wynoszgcy maksymalnie 3,8% oraz niskg selektywnos$¢
reakcji do mieszaniny wodoronadtlenku, ketonu i alkoholu wynoszgcg sumarycznie 72,6%.

Celem wynalazku jest otrzymanie z cyklicznych weglowodoréw z wysokg selektywnos$cig mie-
szaniny cyklicznego ketonu i alkoholu w wyniku utleniania gazami zawierajgcymi tlen.

Cel ten osiggnieto poprzez prowadzenie utleniania pod zwiekszonym cisnieniem w Srodowisku
dwutlenku wegla, wobec dodatek soli metalu przej$ciowego i N-hydroksyftalimidu lub jego pochodne;.
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Sposéb utleniania cykloalkanéw polega na tym, ze utlenianie cykloalkanéw prowadzi sie wobec soli
metali przejsciowych takich jak: metale kobaltu iflub zelaza i/lub manganu i/lub chromu, korzystnie w po-
staci soli 2-etylokapronianéw, nafteniandéw, octandw, acetyloacetonianéw, w ilosci 0,001—100000 ppm,
korzystanie od 0,1-1 ppm, korzystanie przy uzyciu katalizatora ztozonego z mieszaniny kobaltu(ll)
i zelaza (Il) w iloSciach 0,1 ppm, korzystanie przy stosunku masowym 1:1, przy czym utlenianie prowadzi
sie w obecnosci dwutlenku wegla pod ci$nieniem catkowitym tlenu i dwutlenku wegla 1,0 — 30,0 MPa,
korzystanie 7,0-12,0 MPa, przy stosunku objetosciowym dwutlenku wegla do tlenu 1-100,
korzystnie 20; 1, w obecnosci H-hydroksyftalimidu lub jego pochodnych lipofilowych w iloSci
0,01-10% mol., korzystanie 0,01-0,05% mol w temperaturze 100-200°C, w czasie 30-480 minut.

Korzystnie jako lipofilowe pochodne stosuje sie struktury przedstawione na rysunku, gdzie R?,
R2, R3, R* oznacza podstawnik H-alkilo -CnHan1 gdzie n = 1-12, alkiloksy CnH2n+1=0O- gdzie
n=1-12, fenylowy, alkiloksykarbonylowy CnHzn+1 OCO- gdzie n=1-12, zwiekszajacy lipofilowos¢ sub-
stancji takich jak R=C12H2500C (4-dodecyloksykarbonylo-N-hydroksyftalimid

Rysunek

Korzystnie utlenianie prowadzi sie w obecnosci cyklicznych ketondéw w ilosciach od 0,01-50% mas.
korzystnie 3% mas.

Korzystnie utlenianie prowadzi sie¢ w obecnoséci cyklicznych alkoholi w iloSciach od 0,01-50%
mas. korzystnie 3% mas.

Korzystnie utlenianie prowadzi sie w obecnosci cyklicznych ketondéw oraz alkoholi w iloSciach
od 0,01-50% mas. korzystnie 3% mas. w stosunku masowym korzystnie 1:1. Korzystnie utlenianie
prowadzi sie w obecnosci polarnych rozpuszczalnikéw takich jak nitryle (np. acetonitryl, benzonitryl),
kwasy karboksylowe (np. kwas octowy, benzoesowy, trufluorooctowy) w ilosciach 0,01-90% mas.
korzystnie 3% mas.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest otrzymanie cyklicznego ketonu i alkoholu z duzg se-
lektywnos$cia i przy duzym stopniu przereagowania surowca. Zastosowanie podwyzszonego ci$nienia
dwutlenku wegla przyczynia sie do poprawy kontaktu pomiedzy fazg gazowg, ciektg, a heterogenicz-
nym katalizatorem jakim jest np. N-hydroksyftalimid. Wyeliminowanie lub ograniczenie ilosci polarnego
rozpuszczalnika z uktadu reakcyjnego i zastgpienie go sprezonym dwutlenkiem wegla skutkuje znacz-
nym uproszczeniem separacji N-hydroksyftalimid z mieszaniny poreakcyjne;.

Sposbb prowadzenia procesu wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady wykonania.

Przyktad 1

Proces utleniania cyklopentanu prowadzi sie w reaktorze ci$nieniowym o pojemnosci 100 ml
firmy ,Autoclave Engineers”, wykonanym ze stali Hastelloy C-276. Do reaktora wprowadza sie
20 ml cyklopentanu, 0,1% mol N-hydroksyftalimidu oraz roztwér 2-etylokapronianu kobaltu (I)
i 2-etylokapronianu zelaza (ll) w cyklopentanie, tak aby stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosito
odpowiednio 0,1 i 0,1 ppm. Zawartos¢ reaktora ogrzewa sie do temperatury 60°C i wprowadza dwu-
tlenek wegla z wykorzystaniem pompy ci$nieniowej firmy ,Jasco PU-2080-CO2 Plus” do ci$nienia
6 MPa. Nastepnie zawarto$¢ reaktora ogrzewa sie do temperatury 150°C i wprowadza do reaktora
dwutlenek wegla oraz 0,5 MPa tlenu, tak aby sumaryczne ci$nienie wyniosto 10,0 MPa. Proces utle-
niania prowadzi sie przez 1 h, przy intensywnym mieszaniny 1000 obr./min. Straty ci$nienia spowo-
dowane konsumpcjg tlenu przez mieszanine reakcyjng uzupetnia sie poprzez wprowadzanie tlenu, tak
aby cisSnienie w reaktorze byto state. Mieszanine poreakcyjng chtodzi sie do temperatury 0°C i powoli
rozpreza reaktor. Otrzymano cyklopentanon i cyklopentanol z odpowiednio 0,6 i 0,4% wydajnoscia.
Liczba kwasowa oznaczonej mieszaniny poreakcyjnej wynosita 4,6 mgKOH/1g. Analize produktow
utleniania wykonywano za pomocg chromatografii gazowej, a liczbe kwasowg zgodnie z normg
PN-EN 1SO 2114:2000.
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Przyktad 2

Postepujgc jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadza sie 20 ml cykloheksanu 0,1% mol
N-hydroksyftalimidu oraz roztwér 2-etylokapronianu kobaltu (Il) i 2-etylokapronianu zelaza (Il) w cyklo-
heksanie, tak aby stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosito odpowiednio 0,1 i 0,1 ppm. Zawartos¢
reaktora ogrzewa sie do temperatury 60°C i wprowadza dwutlenek wegla z wykorzystaniem pompy
ci$nieniowej firmy ,Jasco PU-2080-CO2 Plus” do ci$nienia 6 MPa. Nastepnie zawartos¢ reaktora
ogrzewa sie do temperatury 150°C i wprowadza do reaktora dwutlenek wegla oraz 0,5 MPa tlenu, tak
aby sumaryczne ci$nienie wyniosto MPa. Proces utleniania prowadzi sie przez 1 h, przy intensywnym
mieszaniny 1000 obr./min. Straty ci$nienia spowodowane konsumpcjg tlenu przez mieszanine
reakcyjng uzupemiano poprzez wprowadzanie tlenu tak aby ciSnienie w reaktorze byto state. Miesza-
nine poreakcyjng chtodzi sie do temperatury 0°C i powoli rozpreza reaktor. Otrzymano cykloheksanon
i cykloheksanol z odpowiednio 5,7 i 3,9% wydajnoscig. Liczba kwasowa oznaczonej mieszaniny pore-
akcyjnej wynosita 5,0 mgKOH/1g.

Przyktad 3

Postepujgc jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadza sie 20 ml cyklooktanu 0,1% mol
N-hydroksyftalimidu oraz roztwér 2-etylokapronianu kobaltu (Il) i 2-etylokapronianu zelaza (Il) w cyklo-
oktanie, tak aby stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosito odpowiednio 0,1 i 0,1 ppm. Zawartos¢
reaktora ogrzewa sie do temperatury 60°C i wprowadza sie dwutlenek wegla z wykorzystaniem pompy
ci$nieniowej firmy ,Jasco PU-2080-CO2 Plus” do ci$nienia 6 MPa. Nastepnie zawartos¢ reaktora
ogrzewa sie do temperatury 150°C i wprowadza do reaktora dwutlenek wegla oraz 0,5 MPa tlenu, tak
aby sumaryczne cisnienie wyniosto 10,0 MPa. Proces utleniania prowadzi sie przez 1 h, przy inten-
sywnym mieszaniny 1000 obr./min. Straty ci$nienia spowodowane konsumpcjg tlenu przez mieszani-
ne reakcyjng uzupemia sie poprzez wprowadzanie tlenu, tak aby ci$nienie w reaktorze byto state. Mie-
szanine poreakcyjng chtodzi sie do temperatury 0°C i powoli rozprezano reaktor. Otrzymano cyklook-
tanon i cyklooktanol z odpowiednio 20,1 i 12,0% wydajnoscig. Liczba kwasowa oznaczonej mieszani-
ny poreakcyjnej wynosita 12,1 mgKOH/1g.

Przyktad 4

Postepujac jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadza sie 20 ml cyklopentanu 0,1% mol
4-dodecylokarbonylo-N-hydroksyftalimidu oraz roztwér 2-etylokapronianu kobaltu (I) i 2-etylokapro-
nianu zelaza (Il) w cyklopentanie, tak aby stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosito odpowiednio
0,1 0,1 ppm. Zawarto$¢ reaktora ogrzewa sie do temperatury 60°C i wprowadza dwutlenek wegla z
wykorzystaniem pompy ci$nieniowej firmy ,Jasco PU-2080-CO2 Plus” do ciSnienia 6 MPa. Nastepnie
zawartos¢ reaktora ogrzewa sie do temperatury 150°C i wprowadza do reaktora dwutlenek wegla oraz
0,5 MPa tlenu, tak aby sumaryczne cisnienie wyniosto 10,0 MPa. Proces utleniania prowadzi sie przez
1 h, przy intensywnym mieszaniny 1000 obr./min. Straty ciSnienia spowodowane konsumpcjg tlenu
przez mieszanine reakcyjng uzupetmiano poprzez wprowadzanie tlenu tak aby ci$nienie w reaktorze
byto state. Mieszanine poreakcyjng chtodzono do temperatury 0°C i powoli rozprezano reaktor.
Otrzymano cyklopentanon i cyklopentanol z odpowiednio 1,4 i 0,5% wydajnoécig. Liczba kwasowa
oznaczonej mieszaniny poreakcyjnej wynosita 7,6 mgKOH/1g.

Przyktad 5

Postepujgc jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadzono 20 ml cykloheksanu 0,1% mol
4-dodecylokarbonylo-N-hydroksyftalimidu oraz roztwér 2-etylokapronianu kobaltu (I) i 2-etylokapro-
nianu zelaza (II) w cykloheksanie, tak aby stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosito odpowiednio
0,1 i 0,1 ppm. Zawarto$¢ reaktora ogrzano do temperatury 60°C i wprowadzono dwutlenek wegla
z wykorzystaniem pompy cisnieniowej firmy ,Jasco PU- 2080-CO2 Plus” do ci$nienia 6 MPa. Nastep-
nie zawarto$¢ reaktora ogrzano do temperatury 150°C i wprowadzono do reaktora dwutlenek wegla
oraz 0,5 MPa tlenu, tak aby sumaryczne ci$nienie wyniosto 10,0 MPa. Proces utleniania, prowadzono
przez 1 h, przy intensywnym mieszaniny 1000 obr./min. Straty ciSnienia spowodowane konsumpcjg
tlenu przez mieszanine reakcyjng uzupetniano poprzez wprowadzanie tlenu tak aby ci$nienie w reak-
torze byto state. Mieszanine poreakcyjng chtodzi sie do temperatury 0°C i powoli rozpreza reaktor.
Otrzymano cykloheksanon i cykloheksanol z odpowiednio 6,9 i 4,1% wydajnoscig. Liczba kwasowa
oznaczonej mieszaniny poreakcyjnej wynosita 7,7 mgKOH/1g.

Przyktad 6

Postepujgc jak w przyktadzie 1 do reaktora wprowadza sie 20 ml cyklooktanu 0,1% mol
4-dodecylokarbonylo-N-hydroksyftalimidu oraz roztwér 2-etylokapronianu kobaltu (1) i 2-etylokapro-
nianu zelaza (I) w cyklooktanie, tak aby stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosito odpowiednio
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0,11 0,1 ppm. Zawarto$¢ reaktora ogrzewa sie do temperatury 60°C i wprowadza dwutlenek wegla
z wykorzystaniem pompy ci$nieniowej firmy ,Jasco PU-2080-CO2 Plus” do ci$nienia 6 MPa. Nastep-
nie zawartos¢ reaktora ogrzewa sie do temperatury 150°C i wprowadza do reaktora dwutlenek wegla
oraz 0,5 MPa tlenu, tak aby sumaryczne ci$nienie wyniosto 10,0 MPa. Proces utleniania prowadzi sie
przez 1 h, przy intensywnym mieszaniny 1000 obr./min. Straty ci$nienia spowodowane konsumpcja
tlenu przez mieszanine reakcyjng uzupetnia sie poprzez wprowadzanie tlenu, tak aby ciSnienie
w reaktorze byto state. Mieszanine poreakcyjng chtodzi sie do temperatury 0°C i powoli rozpreza reak-
tor. Otrzymuje sie cyklooktanon i cyklooktanol z odpowiednio 27,3 i 13,2% wydajnoscia. Liczba kwa-
sowa o0znaczonej mieszaniny poreakcyjnej wynosita 14,3 mgKOH/1g. W wyniku procesu utleniania
otrzymuje sie mieszanine cyklicznych ketonéw i alkoholi. Po oczyszczeniu produkty te wykorzystuje
sie w produkcji nylonu, poliuretanéw, zywic, plastyfikatoréw, jako dodatek do zywno$ci oraz przemysle
kosmetycznym.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob utleniania cykloalkanéw, znamienny tym, ze utlenianie cykloalkanéw prowadzi sie
wobec soli metali przejsciowych takich jak: metale kobaltu i/lub zelaza i/lub manganu i/lub
chromu, korzystnie w postaci soli 2-etylokapronianéw, naftenianéw, octanéw, acetyloaceto-
nianéw, w ilosci 0,001-100000 ppm, korzystanie od 0,1-1 ppm, korzystanie przy uzyciu ka-
talizatora ztozonego z mieszaniny kobaltu(ll) i zelaza (ll) w iloSciach 0,1 ppm, korzystanie
przy stosunku masowym 1:1, przy czym utlenianie prowadzi sie w obecnosci dwutlenku we-
gla pod ci$nieniem catkowitym tlenu i dwutlenku wegla 1,0-30,0 MPa, korzystanie 7,0-12,0 MPa,
przy stosunku objetosciowym dwutlenku wegla do tlenu 1-100, korzystnie 20;1, w obecno&ci
N-hydroksyftalimidu lub jego pochodnych lipofilowych w iloéci 0,01—-10% mol., korzystanie
0,01-0,05% mol w temperaturze 100-200°C, w czasie 30—480 minut.

2. Sposo6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako lipofilowe pochodne stosuje sie struktury
przedstawione na rysunku, gdzie R', R?, R®, R* oznacza podstawnik H-alkilo -CnHzn+1 gdzie
n = 1-12 alkiloksy CnH2n+10- gdzie n=1-12, fenylowy, alkiloksykarbonylowy CnH2n1OCO-
gdzie n=1-12, zwiekszajgcy lipofilowos$é substancji takich jak R=C1:H2s00C (4-dodecylo-
ksykarbonylo-N-hydroksyftalimid)

Rysunek

3. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie w obecnos$ci cyklicz-
nych ketonéw w ilosciach od 0,01-50% mas. korzystnie 3% mas.

4. Sposb6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie w obecnosci cyklicz-
nych alkoholi w ilosciach od 0,01-50% mas. korzystnie 3% mas.

5. Sposbéb wedilug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie w obecnosci cyklicz-
nych ketonoéw oraz alkoholi w iloéciach od 0,01-50% mas. korzystnie 3% mas. w stosunku
masowym korzystnie 1:1.

6. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie prowadzi sie w obecnoéci polarnych
rozpuszczalnikébw takich jak nitryle (np. acetonitryl, benzonitryl), kwasy karboksylowe
(np. kwas octowy, benzoesowy, trufluorooctowy) w ilosciach 0,01-90% mas. korzystnie 3% mas.



PL 233 939 B1

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



