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Sposéb wytwarzania eteréow przez odwadnianie
nizszych alkoholi alifatycznych
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania eteréow
przez odwadnianie nizszych alkoholi alifatycznych
zawierajgcych do 6 atomow wegla w czasteczce.

Znane sg sposoby prowadzenia reakcji odwadnda-
ria alkioholi, w fazie cieklej, w podwyzszonej tem-
peraturze i pod ci$nieniem utrzymujgcym miesza-
nine reakcyjng w stanie cieklym w lobecnosci ka-
talizatoréw jonowymiennych. Sposoby te wykazuja
jednakze te miedogodnio$¢, ze nie eliminujg reakcji
ubocznych powodujacych powstawanie substancji
smolistych.

Stwierdzono, ze mogna uniknaé tych niedogod-
no$ci, jezeli proces prowadzi sie w obecnosci ta-
kiej zywicy jonitowej typu kationitu i zawieraja-
cej reszty kwasu mnieorganicznego, ktéra po skon-
taktowaniu jej w ilo$ci 10 miliwali ze 100 ml roz-
tworu 0,ln NaCl doprowadza pH roztworu do war-
tosci 2 lub mniejszej.

Jako zywica jomitowa o0 wyzej wspomnianych
wlasciwosciach nadaje sie zwlaszcza zywica typu
sulfonowanego polistyrenu w postaci uwiodornionej.

Szczegblnie korzystne jest stosowamie takich zy-
wic jak Amberlite IR 120, Allasion CS i Dowex
50X 8.

Sposobem wedlug wynalazku reakcje prowadzi
si¢ z szybkos$cia, zalezng 1od czasu stykamia sie rea-
gentow z zywicg i od temperatury, ktora z kolei
uzalezniona jest od rodzaju zywicy. Mozliwosci bio-
wiem stosowania zywicy sg ograniczone jej odpor-
no$cia wobec podwyzszonej temperatury, Najko-
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rzystniejsza jest temperatura 90—170°C. Przy okre-
sowym prowadzeniu reakcji zywice utrzymuje sie
w ruchu i kiontaktuje z alkoholem, majkorzystniej
uprzednio odgazowanym w celu unikniecia ubocz-
nej reakeji utleniania. Nastepnie mieszanine pozo-
stawia sie do odstania, po czym oddziela od zywicy
powstala ma powierzchni cieklg warstwe, ktéra
przerabia sie W znany spos6b, na przyklad przez
destylacje. Na 0g6! proces prowadzi sie w spos6b
ciggly, gdyz jest on dogodniejszy, przepuszczajac
alkohol przeznaczony do odwodnienia przez war-
stwe katalizatora, najkorzystniej w kierunku od
dotu do géry. Mozna proces ten prowadzié w re-
alktorze opisanym we francuskim opisie patentowym
nr 1169924,

Nalezy izaznaczyé, ze mie jest kionieczne stosowa-
nie do reakcji absolutnie bezwodnego alkoholu.
Moze on zawiera¢é wode oraz ewentualnie eter
w réznych iloSciach pod warunkiem jednak, ze do-
dawana ' mieszanina bedzie jednorodna w fazie
ciektej w temperaturze reakcji.

Czas zetkniecia z katalizatorem, potrzebny do
przeprowadzenia reakcji zalezy od temperatury i od
stezenia substancji reagujacych wprowadzonych do
reaktora. Czas zetkmiecia z katalizatorem moze wy-
nosi¢ od 10 minut do 10 godzin, a przy prowadzeniu
reakcji sposobem cigglym wynosi on mna ogét 1/2
—2 godzin. Proces odwadniania nalezy prowadzié
pod takim cisnieniem, ktére w danej temperaturze
warunkuje wystepowanie reagent6w w stanie ciek-
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tym. Normalnie stosuje si¢ cisnienie 0—70 kg/cm?2.

Szczegblng zaletg sposobu wedlug wynalazku jest
prawie calkowite wyeliminowanie reakcji ubocz-
nych wskutek czego nie tworza sie substancje smo-
liste. Dalsza korzy$ciag jest mozliwo§é stosowania
w konstrukcji reaktora stosunkiowo miedrogich ma-
terialéw, takich jak na przyklad zwykla stal. Okres
aktywno$ci zywicy w mieszaninie reakcyjnej jest
szczegblnie dlugi (wiele tysiecy godzin).

Wynalazek jest blizej wyjasniony w mniastepuja-
cych przykladach, ktére nie ograniczaja jego za-
kresu. Sgoséb wedlug wynalaziku mioze by¢ sto-
sowany do alifatycznych alkoholi, zawtierajacych -do
6 atoméw wegla w czasteczce, ktére mozna odwad-
niaé na etery w znany spos6b, pod warunkiem, ze
te alkiohole nie powiodujg rozpuszczenia katalizatora.

Przyktad I. Do reaktora o pojemno$ci 2 lLit-
r6w wprowadza sie 200 ml zywicy Allasion GS
uprzednio wysuszonej alkoholem etylowym woraz
1 litr odwodnionego alkioholu etylowego. Po zam-
knieciu naczynia zawarto$§¢ jego poddaje sie jed-
noczesnie gwaltownemu wstrzgsaniu i regulowa-
nemu ogrzewaniu w celu utrzymania statej tem-
peratury 160°C.

Po uptywie 1/2 godziny otrzymuje sie z alkoholu
21,4%0 eteru, po uplywie 4 godzin — 58,3%, zas po
upltywie 7 godzin — 77,0%.

Przyktad II. Do reaktora o pojemmnosci 1,4
litra, utrzymywanego pod ci$nieniem 13 kg/cm?
i zatadowanego 0,445 litrg Zywiicy Allasion CS, do-
dsje sie mieszanine skladajaca sig z 1,5% alkoholu
etylowego, 24% wody i 4,5% eteru, w ilosci 863 g
na godzine.

Mieszaning ogrzewa sie uprzednio do tempera-
tury 157°C i reaktor utrzymuje sie w tej tempe-
raturze za pomoca przepuszczania pary wodnej
przez plaszez regktora.

W czasie 1 godziny i 35 minut 21% alkoholu
przereagowuje w eter. Zawarto$é zanieczyszczen
aldehydowych jest mniejsza niz 0,0002 mola na kg
mieszaniny wychodzacej z reaktora, a zawartogé
kwasu loctowggo wynosi mniej niz 0,001 mola/kg.

Przyktad ‘JII. Bo reaktora zadladawanega 1
litrem Allasion CS (uiytkowanym juz przez 345
godzin) wprowadza sig 1000 ml/godzing mieszaniny
skladajacej sie z 47,46% butanolu, 51,40% eteru
dwyhutylowego, 1,14% wody. Mieszanine ogrzewa
sie uprzednio do tempepatury 136°C i utrzymuje
temperature reaktora ng tym samym poziomie jak
w przykladzie II. Zastosowane w reaktorze cisnie-
nig wynosi 6 kg/cm? Po uplywie 1 godziny i 25
minut przereagowuje 33% butanclu, przy czym w
produkcdie odprowadzonym =z reaktora zawartosé
grup karbonylowych i kwagowych wynicsi mniej miZ
0,006 wzglednie 0,0008 mwola/lLitr.

Sposéb wedlug wynalazku moima stosowaé réw-
niez do wytwarzania eteré6w mieszanych wycho-
dzac z co najmniej dwoch alkohali.

Przyktlad IV. Do reaktora wprowadza sic
1 litr wilgotnej zywicy Amberlite IR 120. Nastgpnie
wprowadza sie w sposéb ciagly 500 mVgodzine
alkoholu lzoamylowego zawierajacego &% wago-
wych wody. Czas zetknigcia Zywicy z alkoholem
wynosi 2 godziny i 45 minut. Mieszanine izasila-
jaca ogrzewa sig uprzednio do 140°C i na tym sa-
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mym poziomie utrzymuje gi¢ temperatur¢ w re-
aktorze, Cisnienie w reaktorze wynosi 6 kg/cm?

- (absolutne).

Produkt odprowadzony z reaktora wykazuje, ze
26%0 alkoholu przereagowalo w eter, przy czym
zawartos¢ grup karbonylowych i kwasowych w
produkcie wynosi po 0,002 mola/litr, za§ zawartos$r
zwigzk6w mienasyconych mnie przekraczg 0,005
mola/litr. '

Przyktad V. Do reaktora wedtlug przykla-
du I wprowadza sie stopniowo 1 litr glikolu ety-
lenowego, 50 ml zywicy Allasion CS wysuszonej
jak w przyktadzie I i 20 ml wody. Nastepnie za-
warto$¢ reaktorma wstrzasa sie i jedngezgénie o-
grzewa do 150°C w ciggu 3 godzin stosujgc cisnie-
nie 6 kg/cm? (absolutne).

w rezultacie tego procesu stopienn przereagowa-
nia glikolu etylenowego w eter dwuglikolowy wy-
nosi 13,6%. Kwasowo$é produktu jest -mniejsza
niz 0,005 mllitr, a zawarto$¢ zwigzkéw nienasy-
cenych nizsza niz 0,003 ml/litr.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania eieré6w przez odwadnianie
niizszych alkoholi alifatycznych zawierajacych

- do 6 atcméw wegla w ozasteczce, w fazie
cieklej, w podwyzszonej temperaturze, pod ci-
$nieniem pctrzebnym do utrzymywania mie-
szaniny w stanie cieklym i przy zastosowaniu
katalizatora jomowymiennego, znamienny tym,
Ze proces prowadzi sie w iobecnosci takiej zy-
wicy kationitowej zawierajgcej reszte kwasu
nieorganicznego, ktéra po skontaktowaniu jej
w ilo$ci 10 miliwali ze 100 ml 0,In roztworu
NaCl doprowadza pH roztworu do wartosci
2 lub mnizszej.

. Spaséb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako zywice stosuje sie sulfonowany polisty-
ren w postaci uwodornionej, korzystnie Am-
berlite IR 120, Allagion CS'i Dowex 50X8.

3. Sposéb wediug zagirz. 1—2, znamienny tym, ze
przy okresowym prowadzeniu reakeji kataliza-
tor najpierw miesza si¢ z alkoholem, a nastgp-
nie pozostawia do odstania, po czym ciekla
mieszanine poreakcyjng oddziela sie ma drodze
deleantacii.

4. Spogdb wedlug zagirz, 1—2, zpnamienpy tym, ze
przy ciaglym prowadzeniu procesu alkohol
przeznaczony <o odwodnlienia przepuszcza sic
poprzez warstwg katalizatora, najkorzystniej w
kierunku od dolu do goéry.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
odwadnianiu poddaje sig¢ ialkohol ewentualnie
w takiej mieszaninie z wiodg i eterem, ktdra
w warunkach reakcji pozostaje jedmorodna w
fazie cieklej. '

§. Spos6b wedlug zastrz. 1-—5, znamienny tym, Ze
reakicje prowadzi sie w temperaturze 90—170°C.

7. Spos6b wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
reakeje prowadzi sie w czasie wynoszgcym 10
minut do 10 godzin, najkorzystniej 1/2—2 godzin.

8. Spositb wedlug zastrz. 1—7, znamienny tym, ze
odwadnianiu poddaje si¢ alkohol uprzednio od-
gazowany. :
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