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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania diglicydylowego eteru 1,4-butandiolu, ktéry sto-
sowany jest gtéwnie jako rozcienczalnik aktywny obnizajacy lepko$é zywic epoksydowych i Srodek ue-
lastyczniajgcy zywice aromatyczne oraz produkt posredni w produkcji miedzy innymi Srodkéw zmiek-
czajacych, optycznie aktywnych materiatdw medycznych, dodatkéw do tworzyw sztucznych, srodkéw
powierzchniowo czynnych oraz eteréw ttuszczowych.

W praktyce przemystowej stosowane sg dwie metody wytwarzania eteréw glicydylowych alkoholi:
jednostopniowa, polegajgca na bezposredniej reakcji zwigzkéw zawierajgcych grupy hydroksylowe
z epichlorohydryng w obecnosci wodorotlenkéw metali alkalicznych i katalizatoréw przeniesienia fazo-
wego oraz metoda dwustopniowa, w ktérej reakcja jest prowadzona najpierw w $rodowisku kwasnym
wobec katalizatoréw typu kwasow Lewisa (reakcja addycji), a nastepnie uzyskane etery chlorohydry-
nowe poddaje sie reakcji dehydrochlorowania w $rodowisku alkalicznym. W metodzie dwustopniowej
uzyskuje sie petne przereagowanie alkoholu, jednak otrzymane etery charakteryzujg sie wysokg zawar-
toScig chloru organicznego, co znacznie ogranicza zakres ich stosowania. Synteze eteréw glicydylo-
wych alkoholi metodg jednostopniowg korzystnie jest prowadzié w Srodowisku ubogim w wode, bowiem
pozwala to ograniczy¢ hydrolize grup epoksydowych, zwtaszcza w warunkach nadmiaru molowego wo-
dorotlenku metalu alkalicznego stosowanego w reakcji. | tak na przyktad, w opisie patentowym JPH
0532650, dotyczacym procesu wytwarzania glicydylowych eteréw na bazie alifatycznych zwigzkéw hy-
droksylowych, zaleca sie stosowanie stezonych roztworéw wodorotlenkéw, aby ograniczyé ilo$¢ wody
w uktadzie reakcyjnym. Nasycony lub nienasycony alkohol poddaje sie reakcji z epichlorohydryng
w obecnosci katalizatora przeniesienia fazowego oraz wodnego roztworu wodorotlenku alkalicznego
o stezeniu w zakresie od 45 do 65%, ktéry sporzadza sie bezposrednio w reaktorze przed rozpoczeciem
kondensaciji. Reakcje prowadzi sie w temperaturze 30-70°C w czasie 4 godzin, po czym powstatg sél
jako produkt uboczny usuwa sie z mieszaniny reakcyjnej poprzez rozpuszczenie jej w wodzie i oddzie-
lenie solanki. Nastepnie warstwe organiczng przemywa sie dwukrotnie wodg, za kazdym razem wypro-
wadzajgc z uktadu reakcyjnego Scieki wodne. Zawarto$¢ wody w masie reakcyjnej mozna ograniczy¢
réwniez stosujgc azeotropowg metode wytwarzania glicydylowych eteréw, tak jak jest to opisane w pa-
tencie US 5128491, w ktérym reakcje epichlorohydryny z drugorzedowym alkoholem prowadzi sie
w obecnosci roztworu 50% roztworu NaOH w dwdch etapach, pod obnizonym ciSnieniem, z ciggtym
usuwaniem wody ze $rodowiska reakcji w postaci heteroazeotropu z epichlorohydryng. W pierwszym
etapie reakcje prowadzi sie do osiggniecia 60-75% konwersji alkoholu, a w drugim etapie, po wcze-
Sniejszym oddzieleniu powstatej soli, reakcje kontynuuje sie, az do uzyskania 80-90% konwersji alko-
holu. Metoda azeotropowa charakteryzuje sie jednak szeregiem wad, z ktérych najistotniejszg stanowig
znaczne straty epichlorohydryny w wyniku ubocznej reakcji polimeryzacji oraz straty w gazach odloto-
wych, na skutek stosowania obnizonego ci$nienia w czasie kondensaciji. Glicydylowe etery alkoholi
mozna wytwarzaé réwniez z zastosowaniem statego wodorotlenku, tak jak to opisano w patencie
US 6392064, w ktorym do mieszaniny alkoholu, wodorotlenku sodu i katalizatora przeniesienia fazo-
wego wprowadza sie stopniowo epichlorohydryne, a po zakonczeniu reakcji z mieszaniny poreakcyjnej
usuwa sie nadmiarowy wodorotlenek sodu oraz powstaty chlorek sodu za pomocg dwustopniowej filtra-
cji. W opisie patentowym EP 0911326 przedstawiono sposob syntezy eterdéw diglicydylowych alkoholi
polihydroksylowych, takich jak 1,5-pentanodiol, 2,4-dietylo-1,5-pentanodiol lub 3-metylo-1,5-pentano-
diol, z uzyciem statego wodorotlenku sodu. Po wprowadzeniu wszystkich surowcéw do reaktora, mie-
szanine podgrzewa sie do temperatury 45-50°C i prowadzi sie reakcje do czasu catkowitego przerea-
gowania surowcéw i monoglicydylowego eteru alkoholu. Produkt reakcji oczyszcza sie poprzez filtracje
i dwukrotne przemywanie wodg. W procesie wytwarzania glicydylowych eteréw alkoholi, w ktérym staty
wodorotlenek metalu alkalicznego wprowadza sie do $rodowiska reakcji w jednej porcji, moze wystgpi¢
gwattowny, niekontrolowany wzrost temperatury, prowadzgcy do nasilenia reakcji ubocznych, a w skraj-
nym przypadku do zzelowania mieszaniny reakcyjnej. Aby zapobiec tym niekorzystnym zjawiskom, staty
wodorotlenek sodu wprowadza sie do Srodowiska reakcji w wielu mniejszych porcjach, tak jak to opisano
w polskim patencie 211144. Synteze glicydylowego eteru trimetylolopropanu prowadzi sie w jednoeta-
powym procesie w ciggu 25-35 minut dozujac 8—15% zatozonej ilosci statego NaOH, a nastepnie po
25-35 minutowej przerwie dozuje sie porcjami, rbwnomiernie w ciggu 2—2,5 godziny pozostatg czesé
NaOH, po czym reakcje kontynuuje sie przez kolejne 25-35 minut. Po zakonczeniu reakcji odfiltrowuje
sie powstatg sél, a faze organiczng przemywa sie dwukrotnie woda.
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W procesie syntezy glicydylowych eteréw alkoholi, niezaleznie od stosowanej metody wytwarza-
nia, uzywa sie duzego nadmiaru molowego wodorotlenku metalu alkalicznego wzgledem alkoholu. Nad-
miarowy wodorotlenek wraz z powstatym w reakcji chlorkiem metalu alkalicznego powoduje niemal réw-
nolegly przebieg reakcji dehydrochlorowania i oligomeryzacji, co w konsekwencji obniza selektywnos$¢
i wydajnosé procesu. Okresowe usuwanie chlorku metalu alkalicznego ze $rodowiska reakciji w etapie
kondensaciji, poprzez jego rozpuszczenie i oddzielenie w postaci solanki, ogranicza udziat reakcji ubocz-
nych w procesie, a tym samym korzystnie wptywa na wydajnos¢ procesu i jako$¢ wytwarzanego eteru.

Celem wynalazku byto opracowanie metody wytwarzania diglicydylowego eteru 1,4-butandiolu
z 1,4-butandiolu i z epichlorohydryny w dwuetapowym procesie kondensacji.

Istota wynalazku polega na tym, ze proces prowadzi sie w dwdch etapach:

— w pierwszym etapie kondensacji — do 1,4-butandiolu dodaje sie od 0,5% do 2,5%
IV-rzedowej soli amoniowej w stosunku do iloci stosowanego 1,4-butandiolu, oraz epi-
chlorohydryne w takiej ilosci, aby stosunek molowy 1,4-butandiolu do epichlorohydryny
miescit sie w zakresie 1,0 : 2,5-4,0, po czym do mieszaniny wprowadza sie staty wodo-
rotlenek sodu i/lub potasu w czterech porcjach po 0,50-0,55 mola, reakcje prowadzi sie
w temperaturze 35-55°C, w czasie od 1,5 do 3 godzin, po czym do mieszaniny poreak-
cyjnej dodaje sie 17,5-25 moli wody na 1 mol 1,4-butandiolu i oddziela sie powstatg so-
lanke, a warstwe organiczng kieruje sie do drugiego etapu kondensacji,

— wdrugim etapie kondensacji — do warstwy organicznej wprowadza sie staty wodorotlenek
sodu i/lub potasu w dwoch porcjach po 0,50-0,55 mola w przeliczeniu na 1 mol 1,4-bu-
tandiolu, reakcje prowadzi sie w temperaturze 40-50°C, w czasie od 0,5 do 1,5 godziny,
a nastepnie dodaje sie 8—-12,5 mola wody w przeliczeniu na 1 mol 1,4-butandiolu, po
czym oddziela sie powstatg solanke, warstwe organiczng przemywa sie wodg warstwe
wodng oddziela sie, a warstwe organiczng poddaje sie destylacji, pozostato$¢ destyla-
cyjna po przefiltrowaniu stanowi produkt koncowy.

Korzystnie jest, jezeli jako 1V-rzedowg s6l amoniow3 stosuje sie chlorek tributylometyloamoniowy.
Korzystnie jest, jezeli porcje wodorotlenku sodu i/lub potasu wprowadza sie do $rodowiska reakcji co
20-30 minut w pierwszym etapie kondensacji i co 10-20 minut w drugim etapie kondensaciji. Korzystnie
jest, jezeli po wprowadzeniu czwartej porcji wodorotlenku sodu i/lub potasu w pierwszym etapie kon-
densaciji, reakcje prowadzi sie jeszcze przez 30-90 minut. Korzystnie jest, jezeli po wprowadzeniu dru-
giej porcji wodorotlenku sodu i/lub potasu w drugim etapie kondensaciji, reakcje prowadzi sie jeszcze
przez 20-70 minut.

Przyvktad 1

Do szklanego reaktora o pojemnosci 1 dm?, wyposazonego w ptaszcz grzewczy, mieszadto,
chtodnice zwrotng i termopare wprowadza sie:

e 90,1 g 1,4-butandiolu (1 mol),

e 231,3 g epichlorohydryny (2,5 mola),

e 3,1 gwody,

e 1,29 75% roztworu chlorku tributylometyloamoniowego,

Mieszanine reakcyjng podgrzewa sie do 40°C, po czym do reaktora wprowadza sie w potgodzin-
nych odstepach staty wodorotlenek sodu, w czterech porcjach, po 22 g kazda, w sumie 88 g NaOH
(2,2 mola), utrzymujgc temperature w zakresie 45-55°C. Po wdozowaniu czwartej porcji NaOH, reakcje
prowadzi sie jeszcze przez 1,5 godziny, a nastepnie dodaje sie 360 g wody w celu rozpuszczenia po-
wstatej soli. Po oddzieleniu solanki, do pozostatej warstwy organicznej wprowadza sie w 10 minutowych
odstepach staty wodorotlenek sodu, w dwdch porcjach, po 22 g kazda, w sumie 44 g NaOH (1,1 mola),
utrzymujgc temperature w zakresie 40-50°C. Po wdozowaniu ostatniej porcji NaOH do mieszaniny re-
akcyjnej dodaje sie 150 g wody w celu rozpuszczenia powstatej soli. Po oddzieleniu solanki, warstwe
organiczng przemywa sie 100 g wody, po czym oddziela sie warstwe wodng, a roztwér organiczny
poddaje sie destylacji w temperaturze 135°C pod atmosferycznym, a nastepnie pod obnizonym ci$nie-
niem (p = 25 mbar). Odebrany destylat rozdziela sie na faze wodng i organiczng zawierajgce odpowied-
nio 6,5% i 95,5% epichlorohydryny. Pozostato$¢ destylacyjna filtruje sie, uzyskujac 147,7 g diglicydylo-
wego eteru 1,4-butandiolu o nastepujgcych witasciwosciach:

— liczba epoksydowa: 0,795 mol/100 g,
- lepko$¢ w 25°C: 30 mPa-s,
— zawarto$¢ chloru hydrolizujgcego 0,15%,

— barwa w skali Hazena: 35.
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Przyktad 2
Do szklanego reaktora o pojemnosci 1 dm3, wyposazonego w ptaszcz grzewczy, mieszadto,

chtodnice zwrotng i termopare wprowadza sie:

e 90,1 g 1,4-butandiolu (1 mol),

e 370,1 g epichlorohydryny (4 mole),

e 5,6 g wody,

e 3,0 g 75% roztworu chlorku tributylometyloamoniowego.

Mieszanine reakcyjng podgrzewa sie do 40°C, po czym do reaktora wprowadza sie w 20 minuto-

wych odstepach staty wodorotlenek potasu, w czterech porcjach, po 28,05 g kazda, w sumie 112,2 g
KOH (2 mole), utrzymujgc temperature w zakresie 40-50°C. Po wdozowaniu czwartej porcji KOH, re-
akcje prowadzi sie jeszcze przez 0,5 godziny, a nastepnie dodaje sie 420 g wody w celu rozpuszczenia
powstatej soli. Po oddzieleniu solanki, do pozostatej warstwy organicznej wprowadza sie w 20 minuto-
wych odstepach staty wodorotlenek potasu, w dwoch porcjach, po 28,05 g kazda, w sumie 56,1 g KOH
(1 mol), utrzymujgc temperature w zakresie 40-50°C. Po wdozowaniu ostatniej porcji KOH do miesza-
niny reakcyjnej dodaje sie 190 g wody w celu rozpuszczenia powstatej soli. Po oddzieleniu solanki,
warstwe organiczng przemywa sie 100 g wody, po czym oddziela sie warstwe wodng, a roztwor orga-
niczny poddaje sie destylacji w temperaturze 135°C pod atmosferycznym, a nastepnie pod obnizonym
ci$nieniem (p = 25 mbar). Odebrany destylat rozdziela sie na faze wodng i organiczng zawierajgce
odpowiednio 6,4% i 97,2% epichlorohydryny. Pozostato$¢ destylacyjng filtruje sie, uzyskujac 153,4 g
diglicydylowego eteru 1,4-butandiolu o nastepujgcych wtasciwosciach:

— liczba epoksydowa: 0,815 mol/100 g,
- lepko$¢ w 25°C: 25 mPa-s,

— zawarto$¢ chloru hydrolizujgcego 0,18%,

— barwa w skali Hazena: 27.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania diglicydylowego eteru 1,4-butandiolu, znamienny tym, ze proces pro-
wadzi sie w dwdch etapach:

— w pierwszym etapie kondensacji — do 1,4-butandiolu dodaje sie od 0,5% do 2,5% IV-rzedowej
soli amoniowej w stosunku do iloéci stosowanego 1,4-butandiolu, oraz epichlorohydryne
w takiej ilosci, aby stosunek molowy 1,4-butandiolu do epichlorohydryny miescit sie w zakre-
sie 1,0: 2,5-4,0, po czym do mieszaniny wprowadza sie staty wodorotlenek sodu i/lub potasu
w czterech porcjach po 0,50-0,55 mola, reakcje prowadzi sie w temperaturze 35-55°C,
w czasie od 1,5 do 3 godzin, po czym do mieszaniny poreakcyjnej dodaje sie 17,5-25 moli
wody na 1 mol 1,4-butandiolu i oddziela sie powstatg solanke, a warstwe organiczng kieruje
sie do drugiego etapu kondensaciji,

— w drugim etapie kondensacji — do warstwy organicznej wprowadza sie staty wodorotlenek
sodu i/lub potasu w dwdch porcjach po 0,50-0,55 mola w przeliczeniu na 1 mol 1,4-butan-
diolu, reakcje prowadzi sie w temperaturze 40-50°C, w czasie od 0,5 do 1,5 godziny, a na-
stepnie dodaje sie 8-12,5 mola wody w przeliczeniu na 1 mol 1,4-butandiolu, po czym od-
dziela sie powstatg solanke, warstwe organiczng przemywa sie woda, warstwe wodng od-
dziela sie, a warstwe organiczng poddaje sie destylacji, pozostatosé destylacyjna po przefil-
trowaniu stanowi produkt koricowy.

2. Sposbéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako 1V-rzedowg sél amoniowg stosuje sie chlo-
rek tributylometyloamoniowy.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze porcje wodorotlenku sodu i/lub potasu wprowa-
dza sie do Srodowiska reakcji co 20-30 minut w pierwszym etapie kondensacji i co 10-20
minut w drugim etapie kondensacji.

4. Sposbdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po wprowadzeniu czwartej porcji wodorotlenku
sodu i/lub potasu w pierwszym etapie kondensacji, reakcje prowadzi sie jeszcze przez 30-90
minut.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po wprowadzeniu drugiej porcji wodorotlenku
sodu i/lub potasu w drugim etapie kondensacji, reakcje prowadzi sie jeszcze przez 20-70
minut.



