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SPOSOB OTRZYMYWANTIA TLENKU PROPYLENU

Prasedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania tlemku propylenu prizez epoksydowanie
propylenu za pomoog odpowiednio przygotowanego surowego produktu utleniania oykloheksanu
tlenem ozgsteczkowym w fasie oiekiej, zawierajqcege wodoronadtlenek cykloheksylu.

Tlenek propylenu Jjest jednym z waznie jszych pSiproduktéw przemysiu chemioznego., Jedna
z najbardsiej roapowszechnionych metod jego otrsymywania polega na epoksydowaniu propylenu
za pomoosa wodoronadtlenkéw tert-butylu bgdZ etylobenzenu, W reakoji epoksydowania powstaje
tlenek propylenu, za$ z wodoronadtlenku powstaje alkohol, odpowiednio tert-butanol lub
metylofenylokarbinol, Ten ostatni w praktyce przemysiowe] poddaje si¢ dehydrataocji otrzy-
mujqo styrens

Produkcja tlenku propylenu w/w metodq wigze sie wiec z réwnolegliaq produkojq innych
zwiazkéw, na ktére nie zawsze istniejo zapotrzebowanie i ktére moina latwo otrsymald
innymi metodami, :

Znane sg tez metody stosowania czynnika epoksydujqoego zmajdujgoego si¢ w obilegu, np.
wodoronadtlenku kumenu, nadkwaséw itp., wadg tyoh metod jest duze suiycie tych érodkéw,
ktére nie w pelni dajgq sie Zregenerowaé, Epoksydowanie propylenu nadtlenkami prowadzi sie
na 0g6% w temperaturze 350 = 390 K pod oiénieniem kilku MPa; % reguly stosuje sic katali-
satory molibdenowe, najozgéoiej homogenne, rzadzie] heterogenne,

Znany Jjest sposéb Btrmywania tlenku propylenu przez epoksydowanie propylenu roztwo=
raml zawierajqoymi wodoronadtlenek oykloheksylu,Zaletq tej metody Jest fakt, Ze obok
tlenku propylenu powstaje oykloheksanol, produkt kossztowny 1 poszukiwany. .

Wodoronadtlenek oykloheksylu mozna otrzymaé przes utlenianie oykloheksanu powiletrzem
w fazie cleklej w temperaturze 400 -~ 450 K pod oiénleniem 0,5 - 1,5 MPa, w nieobecnodoci
katalizatora, Stgzenie wodoronadtlenku oykloheksylu wynosi na ogbtr 1 - 5% wagowyoh,
resztg stanowi giéwnie cykloheksan;,; oykloheksanol i oykloheksanon wystepujq w i1loSciach
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po pare prooent, w mniejszyoch ilodoiach wystepujg kwasy organiocane, estry, woda i inne
swiqzki,

Zaleinie od parametréw utleniania, stopnia komwersji coykloheksanu, stosowanych katae
lizatoréw itp. otraymuje si¢ produkt o réznych proporojach tyoh zwigzkéw, Epoksydowanie
propylenu takim produktem daje doéé mierne wynikiy Literatura zaleca dla polepszenia
wynikéw znaoczne zatesenie wodoronadtlenku, np. do 50%, Tak znaczne zatgzenie pooigga za
sobg duze straty wodoronadtlenku 1 stwarza niebezpleczedistwo wybuchu,

Przedmiotem wynalazku jest sposé$db otrzymywania tlenku propylenu przez epoksydowanie
propylenu wodoronadtlenkiem cykloheksylu, zawartym w produkcie utlemiania cykloheksanu
tlenem ozgsteczkowym, przy osym produkt ten poddaje si¢ przed zastosowaniea w reakoji
epoksydowania odpowiednim zabiegom, ktére w efekoie pozwalajgq na uzyskanie lepszych
wynikéw epoksydowania.

Nieoczekiwanie stwierdzono, %e dobre wyniki epoksydowania propylenu wodoronadtlenkiem
oykloheksylu, zawartym w produkcie utleniania oykloheksanu mozna uzyskaé, jezeli surowy
produkt utleniania rozprezyé tak, aby temperatura jego spadia o 20 -~ 100 K korzystnie 50 K~
1 dopiero po tym zabiegu skierowad do reakoji epoksydaocji. Nieoozekiwanie stwierdsomo,
2e w wyniku rozpre¢zania oykloheksanu wras 3 odparowywanym oykloheksanem odparowujg
swiqzki, ktére sq szkodliwe w reakcji epoksydowania, Po tym zabiegu do epoksydowania
modna stosowadé produkt zawierajqcy nawet tak niewiele, jak 4% wagowych wodoromadilenku
oykloheksylu, Lepsze wyniki uzyskuje si¢ Jednak, gdy zawarto$é tego zwiazku wynosi 6-10%
wagowyoh, a nawet do 20% wagowych, Zaleinie od skiadu surowego produktu utleniania oyklow .
heksanu ten zakres st¢zed wodoronadtlenku oykloheksylu mozna uzyskaé przes adiabatyczne
rospresenie surowego produktu utleniania oykloheksanu, bgdZ konieczne jest réwnoozesne
odparowywanie. dodatkowych ilodol oykloheksanu przez prseponowe doprowadzemie niezbednych
1loéoi cieplas

V nlektérych prsypadkach, mianowicie wéwosas, gdy surowy produkt utlemiania cyklo-
heksanu zawiera mnaozne iloéci kwasu adypinowego i jego homologéw, korzystne jest prze-
myoie tego produktu pried rozprezeniem niewielksa 1loéolgq wody, np. wynoszaog 1 - 5% wagow
wyoh, nha:m' 2% wagowyoh, Zabieg ten pozwala na usyskanie lepszych wynikéw w reakoji
epoksydacjii Tlemek propylenu moina otrzymaé réwniez sposobem stanowigcym wariant sposo-
bu wg wynalaszku, Polega on na tym, 2e jako czynnik epoksydujaoy stosuje sig produkt
utleniania oykloheksanu tlenem, ktéry uprzednio poddaje sie rozprgzaniu adiabatycznemu
do ciénienia powodujgcego obnizenie jego temperatury o 20 ~ 100 K, korzystnie 50 K,
nastepnie przemywa sie wodg w i1losci 1 = 5% wagowych w stosunku do masy tego produktu,

a nastepnie odparowuje si¢ z niego 0o najuniej 5% zawartego w nim cykloheksanu, Odparowa-
nie to uzyskuje si¢ bgdZ przez dalsze rozprezemie produktu, bgd:z tez przez doprowadzenie
olepia 3 sewngtra. V obu wariantach korzystnie Jest, Jjezeli do przemywania stosuje sie¢
wode o temperaturze wyzszeJ od temperatury wrzenia cykloheksanu,

Sposéb wediug wynalazku ilustrujgq ponizsze przykiady nle ogranioczajgo zakresu sto-
sowania wynalazku,

Prsykl2ad I, Przez utlenlanie oykloheksanu powietrzem w temperaturze 430 K
pod oiénieniem 0,8 MPa otrzymano produkt, zawlerajaocy 4, 1% wagowych wodoronadtlemku
oykloheksylu, 1,8% wagowyoch oykloheksanolu, 0,9% wagowych oykloheksanonu, 0,3% wagowych
innych produktéw utlemiania oykloheksanu, okolo 0,1% wagowych wody, reszte staumowil
oykiocheksan, 200 g tego roztworu posiadajgcego temperature 430 K rozpre¢zono do ocisnienia
atmosferyoxnego, wskutek tego temperatura jego spadia do okolo 360 K i odparowala okolo
pelewa mawartege w tym produkoie oykloheksanu, Do pozostaltosci dodano 10 mg molibdenu
w postaoci naftenianu molibdenu, wprowadzono do autoklawu o objgtodoi 0,5 1 i dodano
takq 1loéé propylenu, aby cidnienie wyniosio w temperaturze pokojoweJ 2 MPa., Catosé
ogrsano do 373 K mieszajqc 1 utrzymywano w tej temperaturze przez 5 godzin, Po tym ocza-
sle zawartoéé wodoronadtlemnku oykloheksylu w mieszaninie reakoyjnej spadia ponizej 0,2%
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wagowyochs Nastepmie wypuszosono ﬁl s autoklawu wykraplajqe = niego w temperaturse 196 K
sawarty ¥ nim tlenek propylenu. Tlemku propylemu powstalo 3,0 g co stanowi 74% molowych
w stosumnku do ilofoi sutytego wodoronadtlemku oykloheksylu, Analogiosne dodwiadozenie
wykonane s tq réianios, %6 surowegoe produktu utleniania oykloheksanu o skiadzie takim,
Jak podano wyzeJj, nie rozpretono adiabatyoznie, lecs schiodasono przeponowo do 353 K,
Pray zastosowaniu teJ procedury wydajnoéé tlemku propylenu w stosunku do zuzytego
wodoronadtlenku oykloheksylu wyniosia 62% molowyoh. '

Prsyk2ad II, Sposéb postepowania i surowieo by2 analogiozny, Jak w praykia-
dzie I s tym, 2e produkt utleniania przed rozpreteniem przexyto przy uzyciu 5 g wody,.
Prsemycia dokonano w temperaturze 430 K pod oiénieniem 1,2 MPa, Po prsemyciu oddaielono
warstwe wodng, warstwe organioznq rozpre2ono analogiomnie, jak podano w przykladzie I,
Usyskano 3,0 ¢ tlemku propylenu.

Prsyk2ad III, 200 g rozstworu o skiadzie,jak v praykiadzie I roapretono do
oiénienia atmosferyocsnego, prremyto pr3y utyciu 5 g wvedy, roswarstwieme i nastepnie
odparowane s warstwy organioznej 10 g cykloheksanu pod oclénieniem atmosferyoznym, Do
posostalofoi dodano 10 mg melibdenu W postaci naftemianu molibdenu i prserobiomo daleJ
analogiosnie, jak w praykiadsie I, Uzyskano 3,2 g tlenku propylenu, wydajnoéé jego
wyniosla wigc 79% molowych, w stosunku do ilodocl sudytego wodoronadtlenku oykloheksylu,

Zastrzezenia patentowe

1 Sposéb otrsymywania tlenku propylenu prses katalityomne epoksydowanie propylenu
pod swigkssonym cifnieniem, w temperaturaze 330 = 430 K, = udsialem jako osynnika epoksy-
dujqoego produktu utleniania oyklohekesanu tlenem olq-toézkovy- w fazie ocleklej, w tempe-
raturse 400 = 450 K, pod ciénieniem 0,5 « 1,5 MPa, snamienny +tym 2e produkt
“utleniania cykloheksanu przed poddeniem reakcji 3 propylenem rospresa sig adiabatycanie
do takiego clinienia, aby obnisyé jego temperature o 20 = 100 K, korzystnie 50 K i ewen-
tualnie doprowadsza si¢ cieplo w takiej iloéei, aby steosenie wodoromadtlenku cykloheksylu
w produkoie wynosilo 4 - 204 wagowych, korsystnie 6 - 10% wagowych,

2, Sposéb wediug sastra, 1, 2namienny t y mn, %¢ produkt utleniania oyklo=
heksanu praed rosprezeniem przemywa sie wodq w 1lofoi 1 = 5 % wagowyoh, korazystnie 2%

w stosunku do masy tego produktu,

3. Sposéb wedlug sastrs. 2, znamienny ¢ ymnmn, ¢ produkt utleniania oyklohe-
ksanu praemywa sie¢ wodq w temperaturze wyzssej od temperatury wrsenia oykl.ohokannu."

4, Sposéd otrzymywania tlenku propylenu przez katalityoasne epoksydowanie propylenu
pod swiekssonym cisnieniem, w temperaturze 350 ~ 430 K, 3 udsialem jako ozynnika epoksy-
dujgcego produktu utleniania cykloheksanu tlenem ozgsteocskowym w fazie cieklej, w tempe-
raturse 400 - 450 K, pod oiénieniem 0,5 =« 1,5 MPa, anamienny ¢tym 2
produkt utleniania oykloheksanu przed poddaniem reakcji z propyleneam rozpreia sie adia~
batyocznie do takiego cisnienia, aby obnizyé jego temperature o 20 = 100 K, korzystnie
50 K, po ozym produkt przemywa si¢ wodgq w ilofoci 1 = 5% va‘wyoh; korzystnie 2% w sto=
sunku do masy tego produktu, =z ktérego nastgmmie odparowuje sig co najmiej 5% zawartego
w produkcie oykloheksanu przez dalsze rozpretanie ludb przes doprowadzenie .ciepla z Tew-
natre, ) .
5¢ Sposéb wediug zastrz, 4, anamienny tym de produkt utleniania oyklo=-
heksanu prsemywa sig wodg w temperaturze wyzszej] od temperatury wrsenia oykloheksanu,
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