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Vynélez Pe3f zplsob izolace 2,2,4~trimetylpentan-1,3-diolu a triisobutylsminu s tdik-
kych pod{lh odpadajfcich p¥i vyrobs isobutanolu oxonaci propylenu s ndslednou hydrogena-
ct.

Pro vyrobu specidlnich polyesterovych pryskyrictf, specidlnich zm3kZovadel, Jako Je
trimetylpentandiolisobutyrdt i vyrobu syntetickjch mazacich o}ejd se pouifvéd 2,2,4-trimetyl-
penten-1,3-d4¢olu, ktery se dosud pfipravuje aldolizaci isohbutyreldehydu. Tato p¥{iprava
Jje zna¥n& néklednd a vznikaji obti#n¥ likvidovetelné odpadni vody.

Triisobutylemin se pouZivé k vyrob¥ primyslovych kvarternich smionovych solf a k vy~
rob¥ antikoroznich piésad. V primyslovém méF{tku se triisobutylemin zf{skdvéd synteticky
reakc!{ aldehydld, i alkohold a amonigkem.

Reakce probihé v teplotnim rozmez{ 350 af 500 °C ga tlaku 0,98 af 14,7 MPs sa kataly~ -
tického pisobenf oxidu a fosforefnanu hlinitého a vede ke sm¥si primérnich, sekundérnich
a tercidrnich aminl. SloZeni vysledné reakini smisi Je zévislé na povase vychoziho elkoho~
lu, pom¥ru slkoholu a smonigku a resk&nich podminkéch.

Z butenolu reskci s amoniakem ya niklovém hydrogenainim katalyzdtoru p#i 180 % vani-
ké sm¥s amind obsshujic{ rovnsZ triisobutylamin (US patent Z. 2 365 721). Revyhodou t&chto
technologii je jejich energetickd ndro¥nost, jednouZelnost a nérodné isolace hlavnich pro-
duktd vzhledem k vznikaJicf #iroké reakini smisi. Je tedy snahou sfskat tyto aminy = do-
sud nevyuZivanych odpadd z velkokapacitnich oxona¥nich jednotek.

Oxonaci propylenu se ziskdvd sm¥s n- a isobutyraldehydu, které se ddle hydrogenuji na
smés n- a isobutanolu a am¥s obou alkohold se destila¥nd 4&l{, pripadnd se sads obou allte-
hydd nejprve destilaXnd zpracuje na Jjednotlivé aldehydy, které se poslésze spracujf{ hydro-
genalng.

Soulasnd s hydrogenaci aldehydd probihé 1 reakce alkoholl i aldehydd se Zpavkem pii-
tomnym v ur&isé koncentraci ve vodiku pouZitém k hydrogenaci. Tato reakce vede zejména
ke vzniku triisobutylaminu. Déle probihaj{ & aldolizalni reakce, které v pfipedd isobutyr-
aldehydu vedou ke vzniku 2,2,4~trimethylpentan-1,3-diedu a kyseliny isomdselné, resp. Jje-
Jejich esterd s timto diolem, &1 jinymi alkoholy pFitomnymi v reskini smdsi.

SouZasnd probthaj{ i acetalizaini reakce vedouci ke vsniku discetéidua hemiacetdld.
Hydrogenace aldehydd s oxonace se provéddl v kapalné fési v axidlnim reaktoru s katslyzdto-
rem uloZenym v jedné nebo vice vratvdch pFi teplotdch do 200 % a tleku 3 af 12 MPa. Aktiv-
ni sloZkeu katelyzdtoru je nikl s *{davi B aktivdtorl, tj, sloulenin menganu, chromu,

a m&di, naneseny na kfemelind. K hydrogenuci je moZno poufit i Raneyova niklu.

Hydrogenaci aldehydd je moZno provést i v plynné fészi, prilemi katalyzdtor obsshuji-
ci nikl je uloZen ¥ trubkovém reaktoru s vnijsim odvodem tepla. Aldehydy jsou v tomto pi{-
padd hydrogenovény v teplotni{m rozseshu 80 af 180 % a p¥i tlaku do 0,5 MPa. Hydrogenovené
produkty se zpracovévajl raktifikaci, &imZ se ziskévéd n- a isobutanol v technickém stupni
&lstoty.

Vedle t¥chto hlavnich produktd odpadaji 2z vyroby niZevrouc{ a v§devrouci podily obsa-
hujfci vedleJ3{ produkty, jako jsou eminy, dioly, acetdly, hemiacetdly, estery a étery.
MnoZstvi zejména vy¥evroucich produktd gzdvisi{ jednak na typu poufitého katalyzdtoru, jeho
aktivitd, selektivits® a délce nasazeni v hydrogenalnim resktoru, jednék na koncentraci
amoniaku ve vodfku pouZitém k hydrogenaci.

Dosud byly vedlejd{ produkty z hydrogenace pouiivdny Jako topny olej nebo jako sloZke
topnych olejd. Triisobutylamin lze isolovat z td%Zkjych pod{ld z v¥roby isobutanolu rektifika-
ci na zafizen{ o U¥innosti nad 10 theoretickych pater podle ZXeskoslovenského AO 228 975,



3 249445

piitem¥ vidak dochdzf k Zdstelnému tepelnému rozkladu ndkterjch komponent a tyto rozkladné
produkty se v ur&itych pFipadech koncentruji do triisobutyleminu a oddéludi se jako samo~
statnd vrastva.

. Popsené nevyhody ted{ splsob zpracovéni igzolace 2,2,4-trimetylpentan~1i,3-diolu a tri-
isobutyleminu s t8fkych podild, odpsdajicich pFi vjrob¥ isobutanoclu jako destilalnf zby-
tek po oxonaci propylenu a nésledné hydrogenaci podle vpndélezu. Jeho podstatou je, ¥e se
uvedené t¥kké podfly podrobi krystalizaci pfi teplotd +45 % o -20 °c, 8 v¥hodou pii
teplots +30 °C af =15 Oc, priZem§ se jako krystalicky podfl ziské 2,2,4~trimetylpentan~1,3~
diol.

Nate2nfy louh s této krystalizece se extrahuje vodnou suspenzi kyseliny fumerové v mo-
lérnim pomdru 2 : t af 3,5 : 1, 8 vfhodou v moldrnim pom¥ru 2,1 : t af 2,4 : 1, vztaZeno
na obsaZeny triisobutylemin. Z hlediska vytdiku je vyhodné opakované provedenf extrakce
triisobutylaminu,.

Produktem této extrakce je roztok kverterni triisobutylemsnmé soli kyseliny fumarové,
ktery se néslednd po pripadném oddestilovédni obsaZenych lehkych podild syti plynnym Epev-
kem za viniku vodného rostoku fumaranu amonného a triisobutylaminového koncentrdtu s obsa-
hem hlavaf slotky 90 af 92 % hmotnostnich.

Tento koncentrdt je moZno ddle rektifikeeét rozd3dlit na piedkap s destila¥nim rozme-
gim do 175 °C, na I. vedlejsf frekci s destiladnfm rozmezim 175 af 185 °C, kterou fe vyhod-
né vracet na prepracovéni k mateZnému louhu po odloueni 2,2,4-trimetylpentan=1,3-diolu
krystalisaci s v¥chozi suroviny na 1I. vedlejs{ frakci s destilalnim rozmezim 185 aZ 190 °C,
kterou je vyhodné vracet zpit do triisobutylaminového koncentrdtu urZeného k rektifikaini-
mu gpracovéni na hlavn{ triisobutyleminovou frakeci s deatileénim roznezin 190 az 191 %

s na destilelni sbytek.

Primyslovd viroba 2,2,4-trimetylpenten-1,3~diolu a triisobutyleminu izolacf{ podle vy-
nélezu je technicky i ekonomicky vyhodn¥j¥{ ve srovnéni se syntetickymi postupy i se semot-
nou rektifikeci{ t&¥kfch podfld z v¥roby isobutanolu. Zplisobem podle vyndlezu se ziskaji
mimo triisobutylaminu jedtd daldf dva technicky pouZitelné produkty (2j2,4-trimetylpentan-
1,3=di01 a fumaram amonny).

Triisobutylemin pro deldf prémyslové vyufitf je v¥tZinou moZno pou%it p¥f{mo v podob3d
tributylaminového koncentrfitu po rozkladu kvartern{ soli kyseliny fumarové s obsahea
90 af 92 % hmotnostnich hlavni slofky bez rektifikece. Pro specidlnf pFipady se provddi
Je#td rektifikace podle vyndleszu, vyhodou viek je to, %e se obdrii triisobutylemin podstatnd
vy381 kvality, ve vyrasnd vydSim v¥tdiku a 8 vynaloZenim ni%3fich energetickych ndkladd.

Prektické provedeni izolace 2,2 4—trinoty1pentan-$ 3-diolu a triisobutyleminu popisu~
J1 nmésledujict priklady:

Pri{klad 1

Nésada 1 000 g t¥%kych pod{ll z v¥roby isobutemolu, obsshujicf podle anadyzy 20,2 % hmot-
nostnich 2,2,4=-trimetylpentan~1,3~diolu, 65 % hmotnostnich triisobutylaminu a 1,4 % hmotnost-
n{ diisobutyl-n-butylaminu, wyh#dtd na minimdlnd 45 °c, byla za michénf{ ochlazovéna rych-
“lestt 0,2 °C/uin na teplotu 29,6 °C, kdy doSlo ke vzniku prvnich ksystald diolu. .

Poté bylo chlazen{ sm3si urychleno na 0,5 °C/n1n, smés byla vychlazena z v¥éhozi teplo-
ty 45 SC na koneZnou teplotu 12 °C bshem 150 min. Vyloulené krystaly byly odséty, promyty
80 ml banzenu, vysudeny na vzduchu, ¥{m% bylo ziskdno 142 g krystalu s obsahem 99 % hmot-
nostnich 2,2,4~trimetylpentan-1,3~dielu. Mate¥ny louh o hmotnosti 850 g, obsshujict
76,5 % hmotnostaich triisobutyleminu, 5,2 % hmotnostnich 2,2,4-trimetylpentan-1,3-diolu
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a 1,7 % hmotnostnich diisobutyl-n-butylaminu, byl bshem 15 min. vkapdn do suspenze 472,7 g
kyseliny fumarové v | 222 ml vody vyhtdté ne 80 % a predloZené v ¥tyrhrdlé bance opatie-
né michadlem, teplomirem, zpdtnym vodnim clladifem a kapalkou.

Sm¥as byla michdna pii teplotd 90 a% 100 % po dobu 120 minut, Poté byla reskni amds
ochlazene na 50 °C a orgenické féze oddslena. Vodnéd vrstva byla sycena pri 30 a% 40 %
. plynnym &pavkem do pH 7,5. Nésledn® byla odd3lens spodni vodnd vrstva a z horni vratvy by-
lo ziskéno 459 g triisobutyleminu s obsshem 91,4 % hmotnostnich hlavni sloZky.

PF{klad 2

Ndsada 1 000 g t¥%kych podfld z viroby isobutenolu stejného sloZeni jeko v p¥fkladu 1
byla podrobena krystalizaci a ziskany mateny louh extrakci vodou suspenzi kyseliny fu-
marové postupem podle p¥fkladu ). 2Iskend organickéd fdze o hmotnosti 164 g s obsahem
50,5 % hmotnostnich triisobutylaminu a 0,3 % hmotnosti diisobutyl-n-butyleminu v3ak byla

_ zpracovdna opskovenou extrakcf sm¥si 91,1 g kyseliny fumerové a 235§5 ml vody.

Olejové féze o hmotnosti 67 g s obsahem 18,1 % hmotnostnich triisobutylaminu byla od-
d8lena, vodné féze obou extrakci byly spojeny a vydestilovéno z nich bylo celkem 230,8 g
destildtu, jenZ se po ochlazen{ rozd#lil na 106,1 g horni organické vrstvy a 124,7 g vod-
né féze.

Slofeni organické vratvy: 54,5 % hmotnostnich sriisobutyleminu, 28 % hmotnostnich iso-
butenolu, 9,2 % hmotnostni isobutyraldehydu, 1,4 % hmotnostn{ isobutylisobutyrdtu. Desti-
laZni zbytek byl ochlazen na 30 ai 40 % a sycen plynnym Zpavkem aZ pH vodné fdze ¥ini-
lo 7,5. Takto bylo ziskéno 521,0 g triisobutyleminu s obsahem 92,2 % hmotnostnich hlavni
sloZky.

. Triisobutylamin byl podroben rektifikeci p¥i atmosférickém tleku na destila¥nim zae¥i-
zenl o U¥innosti 8 theoretickych pater (reflux nastaven na hodnotu { : 10). Bylo tak ziskd-
no 29,2 g frakce vrouci v rozp&ti 70 a% 175 °C (obsah triisobutyleminu 1,0 % hmotnostni),
2,2 g frakce vrouci v rozpéti 175 a% 185 % (obsah triisobutylaminu 67,8 % hmotnostnich),
13,9 g frakce vrouci v rozpdti 185 aZ 190 % {obsah triisobutylaminu 91,0 % hmotnostnich),
437,6 g hlavanl frakce s obsshem 98,0 % hmotnostnich triisobutylaminu a 28,3 g (tj. 5,4 %)
destilalnfho zbytku obsahujfcitho 32,2 % triisobutylaminu.

Frakce vroucf v rogpdti 175 e% 185 % byla pridédna k t3%kym podfldm z vyroby isobuta-
nolu, z nich¥ byl vykrystalizovén 2,2,4-trimethylpentan-1,3-diol a frakce vrouc{ v rozp¥ti
185 a 190 °C ptidéna zpdt do 91,2 % triisobutylaminu k rektifikaci.

Pr{klad 3

T3%ké podily s vyroby isobutenoclu byly zpracovény zpisobem uvedenym v piikladd 1
8 tim rozdflem, %e 2,2,4-trimetylpentan-1,3-diol byl odd3len krystalizeeif teplotnim rozsa-
hu 45 a% -20 °c, &im% bylo ziskéno 164,6 g (tj. 16,5 % ndsady) 99,0 % 2,2,4-trimetylpentan~
1,3-diolu. VytéZek a slofeni ostatnich produktd Jje stejné jako v pFikladu 1.

Priklad 4

T¥%ké podfly s vyroby isobutenolu byly zpracovédny zplsobem uvedenym v p¥ikledu 2
s tim rozdilem, Z%e k rektifikaci bylo pouZito destilainiho zaifizeni o Ufinnosti 80 teore-
tickfch pater. V teplotnim rozmezi 190 aZ 191 % byle jiména  frekce obsshujfcf 99,0 % hmot-
nostnich triisobutylaminu ve vytdZku 93 % hmotnostnich ne obsah sloZky v rektifikované
suroving.
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Pri{klaada 5

T§2ké podily z vyroby isobutanolu byly zpracovény zplisobem uvedengm v pFfkladu 2
s tim rozdilem, Ze k extrakci triisobutylaminu bylo pouZito suspenze 415,7 g kyseliny fu-
marové v 1 070 ml vody. Po syceni vodného extraktu &Epavkem bylo ziskdno 492 g triisobutyl
aminu v kvalit¥ 91,4 % hmotnostnich.

P¥{klad 6

T%%ké podily z vyroby isobutenolu byly zpracovémy uvedenga zplisobea v p¥{kladu 2
s tim rozd{lem, Ze k extrakci triisobutylaminu bylo pou%ito suspengze 727,7 g kyseliny fu-
marové v | 880 ml vody. Po syceni vodného extraktu ¥pavkem bylo zigkéno 532 g triisobutyl-
aminu v kvalitd 91,3 % hmotnestnich.

PREDMET VYNLALEZU

1. Zplsob izolace 2,2,4~trimetydpentan-1,3 diolu a triisobutylaminu z t3fkych pod{ld
odpadajicich pfi v@irobd isobutamolu oxonaci propylenu s nédslednou hydrogenaci, vyznadujici
se tim, Ze se uvedené t&Zké podily podrobl krystelizaci p¥i tpploté +45 ai -20 °C, 8 vyho-
dou pfi teplotd +30 aZ -15 °C, pridem? ge jako krystalicky pedil odd¥lf 2,2,4-trimetyl-
pentan-1,3-diol, ziskany matelny louh se extrahuje vodnou suspenzi kyseliny fumarové v mo-
ldrnim pomdru 2 : 1 aZ 3,5 ¢ 1, s vfhodou v molérnim pemsru 2,1 : 1 af 2,4 : 1, vztafeno
na obsaZfeny triisobutylemin, za vzniku kvarterni triisobutylemonné soli kyseliny fumarové,
kterd se néslednd sytfi &pavkem za vzniku vodného roztoku fumarsmu amonného a triisobutyl-
aminového koncentrdtu.

2. Zpidsob podle bodu | vyznalujfc{i se tim, %e se triisobutyleminovy koncentrdt rakti-
fika¥né rozd3li na pifedkap a destilalnim rozmezim 70 a% 175 °C, ne I. vedlejd{ frakci
s destilalnim rozmezim 175 a% 185 °C, kterd se vraci k piepracovédni k mate¥nénu louhu po
oddsleni 2,2,4~trimetylpentan-1,3~diclu krystalizact z vychozi suroviny, na II. dedlejif
frakel s destiladnim rozmezim 185 a% 190 °C, kterd se vraci zp&t k rektifike¥nimu zpraco-
véni triisobutylaminového koncentrdtu, na hlavnl frakci s destiladnim rozmezim 190 af 191 %
a na destilaZni zbytek.

3. Zpisob podle bodu | nebo 2 vyznafujici se tim, Ze se extrakce triisobutyleminu ky=-
selinou fumarovou z matedného louhu po krystalizainim odd¥lenf 2,2,4-trimetylpentan-1,3-dio-
lu provede opakovand.

4, Zplsgob podle bodu 1 aZ 3 vyznalujici se tim, Ze se z vodného rozteku triisobutyl-
amonné soli kyseliny fumarové pred sycenim Epavkem oddestiluji p¥f{tomné lehké podily.
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