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SPOS&B OTRZYMYWANIA TLENKU PROPYLENU

Przedmiotem wynalazku Jest sposób otrzymywania tlenku propylenu przez epoksydowanie
propylenu za pomooą odpowiednio przygotowanego surowego produktu utleniania cykloheksanu
tlenem oząsteozkowym w fazie olekłej, zawierającego wodoronadtlenek oykloheksylu*

Tlenek propylenu Jest Jednym z ważniejszych półproduktów przemysłu chemloznego* Jedna
z najbardziej rozpowszeohnlonyoh metod Jego otrzymywania polega na epoksydowaniu propylenu
za pomooą wodoronadtlenków tert-butylu bądź etylobenzenu* V reakcji epoksydowania powstaje
tlenek propylenu, zaś z wodoronadtlenku powstaje alkohol, odpowiednio tert-butanol lub
metylofenylokarblnol* Ten ostatni w praktyce przemysłowej poddaje się dehydrataojl otrzy-
mująo styreny

Produkoja tlenku propylenu w/w metodą wiąże się więc z równoległą produkoją Innych
związków, na które nie zawsze Istnieje zapotrzebowanie 1 które można łatwo otrzymać
Innymi metodami*

Znane są tez metody stosowania czynnika epoksydującego znajdująoego się w obiegu, np»
wodoronadtlenku kumenu, nadkwasów itp#J wadą tyoh metod jest duże zużycie tych środków,
które nie w pełni dają się zregenerować• Epoksydowanie propylenu nadtlenkami prowadzi się
na ogół w temperaturze 350 - 390 K pod olśnieniem kilku MPaJ z reguły stosuje sle katali¬
zatory molibdenowe, najozęśolej homogenne, rzadziej heterogexme#

Znany Jest sposób otrzymywania tlenku propylenu przez epoksydowanie propylenu roztwo¬

rami zawierającymi wodoronadtlenek oykloheksylu*Zaletą tej metody jest fakt, te obok
tlenku propylenu powstaje oykloheksanol, produkt kosztowny 1 poszukiwany*

wodoronadtlenek oykloheksylu można otrzymać przez utlenianie cykloheksanu powietrzem
w fazie olekłej w temperaturze *>00 - ^50 K pod olśnieniem 0,5 - 1,5 MPa, w nleobeonośol
katalizatora* Stężenie wodoronadtlenku oykloheksylu wynosi na ogół 1-5% wagowych,
resztę stanowi głównie cykloheksan^ oykloheksanol 1 oykloheksanon występują w Hosolach
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po parę prooent, w mniejszych ilościach występują kwasy organiczna, estry, woda i inne
Mlaski*

Żaleśnie od parametrów utleniania* stopnia konwersji cykloheksanu, stosowanych kata->
lizatorów itp* otrzymuje się produkt o różnych proporojach tych związków* Epoksydowanie
propylenu takim produktem daje dość mierne wynikli; Literatura zaleca dla polepszenia
wyników znaczne zatężonie wodoronadtlenku, np* do 50£* Tak znaczne zatęzenie pociąga za
sobą duże straty w odóronadtlenku 1 stwarza niebezpieczeństwo wybuchu*

Prsedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania tlenku propylenu przez epoksydowanie
propylenu wodoronadtlenkiem oykloheksylu, zawartym w produkcie utleniania cykloheksanu
tlenem oząstoczkowym, przy czym produkt ten poddaje się przed zastosowaniem w reakojl
epoksydowania odpowiednim zabiegom, które w ofekoie pozwalają na uzyskanie lepszych
wyników epoksydowania*

Nleoozekiwanie stwierdzono, że dobre wyniki epoksydowania propylenu wodoronadtlenkiem
oykloheksylu, zawartym w produkoie utleniania cykloheksanu można uzyskać, jeżeli surowy
produkt utleniania rozprężyć tak, aby temperatura Jego spadla o 20 - 100 K korzystnie 50 K
1 dopiero po tym zabiegu skierować do reakcji epoksydaoji* Nleoozekiwanie stwierdzono,
ze w wyniku rozprężania cykloheksanu wraz z odparowywanym cykloheksanem odparowują
związki, które są szkodliwe w reakojl epoksydowania* Po tym zabiegu do epoksydowania
można stosować produkt zawierajapy nawet tak niewiele, jak k% wagowych wodoronadtlenku
oykloheksylu* Lepsze wyniki uzyskuje się Jednak, gdy zawartość tego związku wynosi 6_10£
wagowych, a nawet do 20% wagowych* Zależnie od składu surowego produktu utleniania cyklo¬
heksanu ten zakres stężeń wodoronadtlenku oykloheksylu można uzyskać przez adiabatyczne

rozprężenie surowego produktu utleniania cykloheksanu, bądź konieczne Jest równoczesne
odparowywanie dodatkowych ilośoi cykloheksanu przez przeponowe doprowadzenie niezbędnych
ilośoi oiepla*

V niektórych przypadkach, mianowiole wówozas, gdy surowy produkt utleniania cyklo¬
heksanu zawiera znaozne ilośoi kwasu adypinowego 1 jego homologów, korzystne Jest prze-
myole tego produktu przed rozprężeniem niewielką ilością wody, np. wynoszącą 1 - 5# wagów
wyoh, zwłaszcza 2% wagowyoh* Zabieg ten pozwala na uzyskanie lepszych wyników w xeakoJi
epoksydaoji*^ Tlenek propylenu można otrzymać również sposobem stanowiącym wariant sposo¬
bu wg wynalazku* Polega on na tym, że jako ozynnik epoksydujący stosuje się produkt
utleniania cykloheksanu tlenem, który uprzednio poddaje się rozprężaniu adiabatycznemu
do olśnienia powodująoego obniżenie jego temperatury o 20 - 100 K, korzystnie 50 K,
następnie przemywa się wodą w ilości 1 - 5£ wagowyoh w stosunku do masy tego produktu,
a następnie odparowuje się z niego oo najmniej 5% zawartego w nim cykloheksanu* Odparowa¬

nie to uzyskuje się bądź przez dalsze rozprężenie produktu, bądź też przez doprowadzenie
oiepla z zewnątrz* V obu wariantach korzystnie Jest, Jeżeli do przemywania stosuje się
wodę o temperaturze wyższej od temperatury wrzenia cykloheksanu*

Sposób według wynalazku ilustrują poniższe przykłady nie ogranlozająo zakresu sto¬
sowania wynalazku*

Przykład 1* Przez utlenianie cykloheksanu powietrzem w temperaturze 430 K

pod olśnieniem 0,8 MPa otrzymano produkt, zawierający 4,1# wagowyoh wodoronadtlenku
oykloheksylu, 1,8£ wagowyoh oykloheksanolu, 0,<# wagowyoh cykloheksanom^ 0,35* wagowyoh
innych produktów utleniania cykloheksanu, około 0, \% wagowych wody, resztę stanowił
cykloheksan* 200 g tego roztworu posiadającego temperaturę 430 K rozprężono do olśnienia
atmosferyoznego, wskutek tego temperatura jego spadła do około 360 K i odparowała około
połowa zawartego w tym produkoie oykloheksanu* Do pozostałości dodano 10 mg molibdenu

w postaol naftenianu molibdenu, wprowadzono do autoklawu o objętośoi 0,5 1 i dodano
taką ilość propylenu, aby olśnienie wyniosło w temperaturze pokojowej 2 MPa* Całość
ogrzano do 373 &* mieszając i utrzymywano w tej temperaturze prses 5 godzin* Po tym cza¬

sie zawartość wodoronadtlenku oykloheksylu w mieszaninie reakcyjnej spadła poniżej 0,2#
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wagowych*' ITastępmie wypuszozon© gaz ■ autoklawu wykraplająo z niego w temperaturze 196 K
zawarty w nim tlenek propylenu* Tlenku propylom powstało 3»0f 00 pionowi 74% molowych
w stosunku do ilośol zużytego wodoronadtlenku oykloheksylu* Analogiozne dośwladozenle

wykonano z tą róanioą, że surowego produktu utleniania cykloheksanu o składzie takim,
jak podano wyżej, nlo rozprężono adiabatyoznle, leez schłodzono przeponowo do 353 K«
Przy zastosowaniu toj prooodury wydajność tlonku propylonu w otoounku do zużytego
wodoronadtlonku oykloheksylu wyniosła 62% molowyoh*

Przykład II* Sposób postępowania i surowloo był analogiczny. Jak w przykla-

dzle X ■ tym, że produkt utleniania przed rozprężeniem przebyto przy użyciu 5 g wody*
Przemyoia dokonano w temperaturze 430 X pod olśnion 1 om 1,2 MPa* Po przemyoiu oddzielono
warotwf wodną, warstwf organlozną rozprężono analogloznie, Jak podano w przykładzie I*

Uzyskano 3f0 g tlenku propylenu*
Przykład II I#" 200 g roztworu o składzie* Jak w przykładzie I rozprężono do

olśnienia atmosferyeznego, przemyto przy uzyoiu 5 6 *odyf rozwarstwione 1 następnie
odparowane z warstwy organicznej 10 g cykloheksanu pod olśnieniom atmoaferyoznym* Do
pozostałośol dodano 10 mg molibdenu w postaoi naftenlanu molibdenu 1 przerobiono dalej

analogloznie, Jak w przykładzie I# Uzyskano 3f2 g tlenku propylenu, wydajność jego
wyniosła wlęo 79% molowych* w stosunku do ilości zużytego wodoronadtlonku oykloheksylu*

Zastrzeżenia patentowe

T*' Sposób otrzymywania tlenku propylenu przez katalityczne epoksydowanie propylenu
pod zwiększonym olśnieniem, w temperaturze 330 - 430 K, z iwlzlątem Jako ozynnlka epoksy¬
dującego produktu utleniania cykloheksanu tlenem oząsteozkowym w fazie oiekłej, w temps
raturze 400 - 450 K, pod olśnieniem 0,5 - 1,5 MPa, znamienny tym, ze produkt
utleniania cykloheksanu przed poddaniem reakcji z propylenem rozpręża się adiabatycznie
do takiego olśnienia, aby obniżyć Jego temperaturę o 20 • 100 K, korzystnie 50 I i ewen¬
tualnie doprowadza się oiepło w takiej ilości, aby stężanie wodoronadtlonku oykloheksylu
w produkoie wynosiło 4 - 20% wagowych, korzystnie 6-10% wagowyoh*

2* Sposób według zastrz*1 1, znamienny tym, ze produkt utleniania cyklo¬
heksanu przed rozprężeniem przemywa się wodą w ilośol 1 - 5 % wagowyoh, korzystnie 2%
w stosunku do masy tego produktu*

3* Sposób według zastrz* 2, znamienny tym, że produkt utleniania cyklohe¬
ksanu przemywa się wodą w temperaturze wyższej od temperatury wrzenia cykloheksanu*

4* Sposób otrzymywania tlenku propylenu przez katalltyozne epoksydowanie propylenu
pod zwiększonym ciśnieniem, w temperaturze 350 - 430 K, z udziałem jako czynnika epoksy¬
dującego produktu utleniania cykloheksanu tlenem oząsteozkowym w fazie oiekłej, w tempe¬
raturze 400 - 450 K, pod olśnieniem 0,5 - 1,5 MPa, znamienny tym, że
produkt utleniania cykloheksanu przed poddaniem reakcji z propylenem rozpręża się adla-
batyoznle do takiego ciśnienia, aby obniżyć Jego temperaturę o 20 - 100 K, korzystnie
50 K, po czym produkt przemywa się wodą w ilośol 1-5% wagowyoh, korzystnie 2% w sto¬
sunku do masy tego produktu, z którego następnie odparowuje się 00 najmniej 5% zawartego
w produkoie cykloheksanu przez dalsze rozprężanie lub przez doprowadzenie ciepła z zew¬
nątrz*

5* Sposób według zastrz* 4, znamienny tym, że produkt utleniania cyklo¬
heksanu przemywa się wodą w temperaturze wyższej od temperatury wrzenia cykloheksanu*
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