POLSKA
RZECZPOSPALITA
LUBOWA

OPIS PATENTOWY

99109

CZY IELNIA

Patent dodatkowy
do patentu nr

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 13.03.75 (P. 178 763)

Zgloszenie ogloszono: 25.09.76

Opis patentowy opublikowano: 31.01.1979

Ur’QdU PMW
Poocy Bvirpecpeiny Lot}

Int. C1.* CO7C 67/08
BO01J 10/00

’fwércy wynalazku: Izabela Cieslik, Jan Sadlowski, Zbigniew Szopa, Eu-
geniusz Stugocki, Mirostaw Mtlynarczyk, Czestaw Ma-
sal, Hubert Gorywoda, Henryk Pawlica, Marek Le-
wicki, Jozef Kostarczyk, Emil Zawadzki :

Uprawniony z patentu: Zaklady Azotowe

(Polska)

»Kedzierzyn”, Kedzierzyn

Sposob ciaglej estryfikacji oraz urzadzenie do ciaglej estryfikaciji

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b cigglej estry-
fikacji oraz urzadzenie do ciaglej estryfikacji, a
zwlaszeza estryfikacji kwas6w organicznych lub ich
bezwodniké6w alkoholami zawierajacymi w cza-
steczce od 4 do 20 atombéw wegla.

W wyniku reakcji bezwodnika kwasu organicznego
lub kwasu organicznego z alkoholami, uzytymi w nad-
miarze, w obecnosci katalizator6w powstaje w tem-
peraturze od 125°C do 180°C ester odpowiedniego al-
koholu oraz woda. W celu przyspieszenia przebiegu
reakcji korzystne jest jak najszybsze usuniecie wo-
dy ze Srodowiska reakcji, poniewaZ jezeli proces
odprowadzenia wody bedzie zbyt wolny, wbéwczas
ustala si¢ niekorzystny stan réwnowagi, nastepuje
hydroliza powstajacego estru. W czasie syntezy
estru obok gléwnej reakcji tworzenia estru prze-
biegajg reakcje uboczne w wyniku, ktérych po-
wstaja zwigzki barwne pogarszajac jako$é produk-
tu. Ponadto katalizatory estryfikacji wprowadzone
celem skrécenia czasu reakcji, a zatem i przeby-
wania reagentdw w podwyzszonej temperaturze,
jednoczesnie powodujg problem odbioru wiekszej
ilosci wody w krétszym czasie.

Sposoby usuwania wody ze Srodowiska reakcji
polegaja na uzyciu czynnika azootropowego na przy-
klad benzenu, lub przy pomocy gazu inertnego na
przyklad azotu, jednakze czynniki te wraz z opa-
rami powstalymi w Srodowisku reakcji przechodzs
przez faze cieklq. Taki spos6b prowadzenia syn-
tezy estru metodq cigglga charakteryzuje sie wy-
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dluzonym czasem przebiegu reakcji oraz pogor-
szenia barwy otrzymanego produktu.

Znane metody cigglej produkcji estré6w reali-
zowane s§ Ww innych aparatach. Opis patentowy
Wielkiej Brytanii nr 660021 podaje spos6b estry-
fikacji w aparacie mieszalnikowym, ktéry posiada
wewnatrz szereg przegréd /kaskad/.

Wadq tego aparatu jest trudno$é utrzymania go
w cigglym ruchu ze wzgledu na rozszczelnienie i
ucigzliwy remont, co pocigga za sobg konieczno$é
wylqezania go z ruchu na diugie okresy. Wedlug
procesu BASF estryfikacja przebiega w conajmniej
trzech aparatach typu mieszalnikowegqo umieszczo-
nych oddzielnie w ukladzie kaskady, co ulatwia
wylqczenie jednego aparatu z ruchu, jednakie in-
westycyjnie instalacja jest materialochlonna i trud-
na w obsludze.

Spos6b estryfikacji realizowany jest takze w apa-
ratach typu kolumnowego z pbéltkami dzwonowymi
lub kolpakowymi /opis patentowy RFN nr
1115 251/, gdzie faza gazowa barbotujgc przez war-
stwe cieczy reakcyjnej powoduje cze§ciowg hydro-

‘lize juz wytworzonego estru oraz zwieksza ilo$é

niepozqdanych reakcji ubocznych.

W polskim opisie patentowym nr 65942 propo-
nuje si¢ prowadzi¢ procesy estryfikacji w kolum-
nie segmentowej wypelnionej katalizatorem sta- .
lym, najlepiej jonitowym. Wedlug tego sposobu
reagujaca faza ciekla filtruje sie przez warstwe
znajdujgcego si¢ na dnach sitowych jonitu, a opa-
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ry z warstw powierzchniowych odprowadzane sj
na zewnsgirz kolumny.

Tego typu konstrukcja uniemozliwia stosowanie
katalizatoré6w cieklych tworzgcych roztwory homo-
genne z reagujacg cieczg, poniewaz w przypadku
braku warstwy jonitu ciecz nie bedzie utrzymy-
waé si¢ na pbélkach. Stosowanie jako katalizatoréw
jomitébw w -srodowisku reaktywnym i organicznym
uniemozliwia prowadzenie proceséw w temperatu-
rach powyzej 150°C ze wzgledu na dezaktywacje
jonitu.

Stosowanie warstw filtrujacych uniemozliwa jed-
noczesnie stosowanie inertnych gaz6w /np. azotu/
w celu wzmozenia odprowadzenia wody ze §ro-
dowiska reakcji. .

Aby uzyskaé estry o wysokiej jakos$ci i réwno-
czeénie nadazaé za iloSciowymi potrzebami sposoby
ich wytwarzania ulegajq cigglym ulepszeniom.

Stwierdzono, ze mozna prowadzié tak proces
estryfikacji metoda ciggla, Ze eliminuje sie wady
opisanych sposobéw.

Istota wynalazku jest prowadzenie procesu estry-
fikacji w taki spos6b aby uzyska¢ przyspieszenie
szybkosci reakcji chemicznej. Wedlug wynalazku
ciggly sposéb estryfikacji, prowadzi sie¢ w kolum-
nie poétkowej w temp. 125—180°C przy uzyciu gazu
inertnego jako czynnika mieszajgcego i odprowadza-
jacego wode reakcyjng, w taki sposéb, zZe opary
powstajace w procesie estryfikacji sa odprowadza-
ne wydzielong od fazy cieklej przestrzenig zabez-
pieczajacg przed barbotazem opar6w przez warstwe
cieczy reagujgcej znajdujgcej sie na péikach, na-
tomiast faza ciekla splywa z pbélek wyzszych na
nizsze wydzielonym ukladem przelewowym. Uklad
przelewowy reagentéw cieklych stanowig dwie kon-
centrycznie ustawione rury lub wydzielona pi'ze-
strzefn zawarta miedzy przegrodami a Sciang ko-
lumny. Przeplyw reagentéw z p6iki na pélke pro-
wadzony jest tak, Ze ciecz doprowadzona jest w
goérnej czesci poéiki, a odprowadzona z dna pbéiki
przestrzenia miedzy rurami ukladu przelewowego
lub przestrzenia miedzy przegrodami péiki.

Wytworzone w czasie estryfikacji opary o skla-
dzie woda-alkohol wraz z czynnikiem inertnym,
doprowadzonym do $rodowiska reakcji, przeptywa-
ja z dotu kolumny ku gbérze wydzielong przestrze-
nig, ktérg jest wewnetrzna rura przelewowa lub
przestrzefi zawarta miedzy p6étka a Sciang kolum-
ny.

Zaletg przelewu cieczy z p6iki na pbéike jest wy-
dluzenie czasu przebywania cieczy na poélce oraz
zwiekszenie czynnej przestrzeni reakcyjnej.

Dalszg zaletg jest wydzielenie drogi oparéw, kt6-
re nie przechodzgc przez stup cieczy reakcyjnej na
pbétkach, znacznie zmniejszajg ilosé reakcji ubocz-
nych, powodujac poprawe jakofci produktu.

Zwiekszenie ruchu-cietzy na- polce uzyskuje sie
‘przez mieszanie jej przy pomocy gazowego czynni-
ka inertnego, najlepiej azotu. Pobieranie cieczy z
dna p6iki ma dodatkowsg zalete, ktéra-umozliwia
stosowanie w procesie estryfikacji szerokiej gamy
katalizatoréw, a wiec i kontaktéw statych.

Urzadzenie do cigglej estryfikacji jest kolumna
péltkowsg, ktérej pélki ogrzewane s3 elementami
‘grzewczymi i sa wyposazone w uklad przelewowy
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cieklych reagentéw, ktéry stanowia dwie koncen-
trycznie ustawione rury lub dwie prostopadle do
p6iki przegrody. Jedna przegroda polgczona jest z
dnem péiki, tak aby pomiedzy $ciang kolumny i
ta przegroda byla wolna przestrzen dla przeplty-
wu oparéw, a druga jest do niej réwnolegla i nie
sigga dna p6tki. Kolumna p6tkowa moze byé zbu-
dowana w catosci lub z kilku oddzielnych segmen-
téw.

Sposéb ciaglej estryfikacji jest dokladnie opisa-
ny w nizej przedstawionych przykiladach a urzg-
dzenie uwidocznione na rysunku fig. 1, 2 i 3.

Przyktad I. Na fig. 1 przedstawiono, kolum-
ne, ktérej p6itki 9 wyposazone sg w ukiad przele-
wowy cieklych reagentéw stanowigcy dwie kon-
centrycznie ustawione rury 10 i 11 oraz przegrode
5. Przegroda 5 polaczona jest z dnem p6iki 9 tak,
Ze pomiedzy tg przegroda a $ciang kolumny jest
wolna przestrzen do przeptywu oparéw. Rura we-
wnetrzna 11 ukladu przelotowego przechodzi przez
dno p6iki 9 dlugosé jej jest taka, ze jest zanurzo-
na w cieczy na nizszej p6ice. Kolumne o pojemnos-
ci roboczej 7,5 m? zasila si¢ w sposéb ciggly po-
przez przew6d 1 — mieszaning zawierajacg alko-
hol 2-etyloheksylowy i bezwodnik kwasu ftalowego
w stosunku molowym 2,2:1 i katalizator na przy-
k¥ad kwas siarkowy w ilosci 0,3% wagowych w
stosunku do bezwodnika kwasu ftalowego.

Proces estryfikacji prowadzi si¢ w temperaturze
125—165°C, przy przeplywie surowcéw wynosza-
cym 3 m3/godz. Reagenty na pétkach ogrzewa sie
za pomocg czynnika grzewczego oraz miesza sie
azotem, ktéry doprowadzony jest na poszczegblne
p6iki 9 przewodem 4 w ilosci 9 m?¥/godz. Faza pa-
rowa skladajgca sie z mieszaniny woda-alkohol
oraz azotu przeplywa ku goérze kolumny wydzielo-
na przestrzenia zawartg miedzy $§ciang kolumny a
przegroda 5, natomiast faza ciekla splywa ku do-
lowi kolumny z pbéiki wyzszej na nizszg w ten spo-
séb, ze przestrzenig miedzy rurami 10 i 11 wydo-
staje sie z dna p6iki 9 i splywa rurg wewnetrzng
11. Opary ze szczytu kolumny doprowadza sie prze-
wodem 7 do chilodnicy 8. Po schlodzeniu, ciecz u-
lega rozdzialowi na warstwe wodng i alkoholowsa
w rozdzielaczu 3. Alkohol z rozdzielacza 3 przewo-
dem 2 jest zawracany do kolumny.

Prowadzac w ten sposéb estryfikacje po uplywie
okolo 2 godzin pracy kolumny, przewodem 12 od-
biera sie ester o liczbie kwasowej 210,3 i barwie
40—100 APHA. :

Przyktad II. Na fig. 2 przedstawiono kolum-
ne, ktérej poétki 9 wyposazone sg w uklad przele-
wowy stanowigcy dwie koncentrycznie ustawione
rury 10 i 13, w ktérych rura wewnetrzna 13 prze-
chodzi przez dno péiki 9 i nie siega cieczy znajdu-
jacej sie na nizszej p6ice. Kolumne o konstrukeji
jak na fig. 2 o pojemno$ci roobczej 7,5 m? zasila
si¢ w spos6b ciggly rurociggiem 1 — mieszaning
zawierajgcg. alkohol 2-etyloheksylowy i bezwodnik
kwasu ftalowego w stosunku molowym 2,2:1 i ka-
talizator na przyklad kwas siarkowy w ilosci 0,3%
wagowych w stosunku do bezwodnika kwasu fta-
lowego. '

Proces” estryfikacji prowadzi sie w temperaturze
156—165°C, przy przeplywie surowcdéw wynoszg-
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cym 3 m?/godz. Reagenty na pbélkach ogrzewa sie
za pomocg czynnika grzewczego, oraz miesza azo-
tem, ktéry jest doprowadzony na poszczegblne p6i-
ki 9 przewodem 4 w iloSci 9,0 m3/godzine. Faza
parowa skladajgca sie z mieszaniny woda-alkohol
oraz azotu przeplywa ku gérze kolumny poprzez
rure przelotowg 13, natomiast faza ciekla — ku do-
towi kolumny, z p6ilki wyZszej na niisza w ten
sposOb, ze przestrzenig miedzy rurkami 10 i 13 wy-
dostaje sie z dna p6iki 9 i splywa ku dolowi ko-
lumny w formie warstwy filmowej utworzonej na
wewnetrznej sciance rury 13.

Opary ze szczytu kolumny przewodem 7 dopro-
wadza sie do chlodnicy 8. Po schlodzeniu, ciecz
ulega rozdzielaniu na- warstwe wodng i alkoholo-
wa w rozdzielaczu 3. Alkohol z rozdzielacza 3 prze-
wodem 2 jest podawany do kolumny.

Prowadzac w ten spos6éb proces estryfikacji po
uplywie okolo 2 godzin pracy kolumny przewodem
12 odbiera sie ester o liczbie kwasowej 210,2 i
barwie 40—120 APHA.

Przyktad III. Na tig. 3 przedstawiono ko-
lumne, ktérej p6itki 9 wyposazone sa w dwie prze-
grody 5 i 6. Przegroda 5 polgczona jest z dnem
pbiki 9 tak, ze tworzy sie wolna przestrzeh miedzy,
Sciang kolumny, a przegroda 5. Natomiast prze-
groda 6 jest ré6wnolegla do przegrody 5 i nie sie-
ga dna p6iki 2. Kolumne jak na fig. 3 o pojemnos-
ci roboczej 7,5 m® w sposéb ciggly zasila sie mie-
szaning zawierajgca alkohol 2-etyloheksylowy i bez-
wodnik kwasu ftalowego w stosunku molowym
2,2:1 i katalizator np. kwas siarkowy w ilosci 0,5%
wagowych w stosunku do bezwodnika kwasu ftalo-
wego. Proces estryfikacji prowadzi sie w tempera-
turze 125—165°C, przy przeplywie surowcéw wy-
noszacym 3 m?/godz. Reagenty na péikach ogrze-
wane za pomocg czynnika grzewczego, oraz mie-
szane azotem, ktéry doprowadzono na poszczeg6l-
ne p6iki 9 przewodem 4 w ilosci 9,0 m?/godz.

Faza parowa skladajgca si¢ z mieszaniny woda-
-alkohol oraz azotu przeplywa ku gérze kolumny
wydzielong przestrzenig zawartg miedzy $ciana ko-
lumny a przegroda 5. Natomiast faza ciekla z dna
po6iki 9 dostaje sie do przestrzeni miedzy przegro-
dami 5 i 6 i gbrg przegrody 5 przelewa sie na niz-
szga p6tke kolumny.

Opary ze szczytu kolumny doprowadza sie prze-
wodem 7 do chlodnicy 8. Po schlodzeniu, ciecz u-
lega rozdzialowi na warstwe wodng i alkoholowg
w rozdzielaczu 3. Alkohol z rozdzielacza 3 prze-
wodem 2 jest zawracany do kolumny.

Prowadzac w ten spos6b proces estryfikacji po
uptywie okolo 2 godzin pracy kolumny przewodem
12 odbiera sig¢ ester o liczbie kwasowej 2+0,2 i
barwie 40—110 APHA.

Przyklad IV. Identycznie jak w przykladne
I do kolumny estryfikacyjnej doprowadza sie w
spos6b ciggly mieszanine zawierajacqg alkohol n-
-butylowy i bezwodnik kwasu ftalowego w stosun-
ku molowym 2,4:1 oraz kwas siarkowy w ilo$ci
0,2% wagowych w stosunku do bezwodnika kwasu
ftalowego.

Proces estryfikacji prowadzono w temperaturze
125—165°C przy przeplywie surowcéw réwnym
2 m?/godzine.
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Na poszczeg6lne péiki 9 przewodem 4 doprowa-
dzono azot w ilo$ci 8 m?¥/godzine. Koncowy pro-
dukt posiadal liczbe kwasowg 2,110,3 i barwe w
granicach 20—50 APHA.

Przyklad V. Identycznie jak w przykladme I
kolumne do estryfikacji zasilano w sposéb ciggly
2,8 m?¥godz. mieszaning zawierajacg alkohol decy-
lowy i bezwodnik kwasu ftalowego o stosunku me=
lowym 2,3:1 oraz kwas siarkowy w ilosci 0,3 w
stosunku do bezwodnika kwasu ftalowego. Prowa-
dzac proces w temperaturze do 175°C przy prze-
ptywie azotu wynoszgcym 8 m?¥/godz. otrzymano
konicowy produkt o liczbie kwasoweJ 2,710,2 i
barwie od 80—150 APHA.

Przyklad VI. Identycznie jak w przykladne
I do kolumny doprowadza sie stopiong mieszanine
naturalnych alkoholi ttuszczowych Cye—y5 i bezwod-
nika kwasu ftalowego o stosunku molowym 2,3:1
oraz kwas p-toluenosulfonowy w ilosci 0,5% wag.
Podajagc w sposéb ciggly 3 m3/godzine mieszaniny
i 9,0 m?/godz. azotu otrzymano koncowy produkt
estryfikacji o liczbie kwasowej 4,210,2 i barwie
250 APHA.

Przyktad VII. Identycznie jak w przykladzie
I kolumne do ciaglej estryfikacji zasilano w spo-
s6b ciggly mieszaning alkoholu oktylowego i bez-
wodnika kwasu maleinowego o stosunku molowym
2,2:1 i katalizatorem, ktérym jest kwas siarkowy.

Podajgc w sposéb ciggly 5 m3/godz. mieszaniny
i 10 m*/godz. azotu otrzymywano koncowy produkt
o liczbie kwasowej 2,3+ i barwie 20—60° APHA.

Przyklad VIII. Identycznie jak w przykla-
dzie I kolumne zasilano mieszaning alkoholu bu-
tylowego i- kwasu adypinowego o stosunku molo-
wym 2,5:1 oraz kwas siarkowy w iloSci 0,2% wa-
gowych w stosunku do kwasu adypinowego.

Podajac 2 m?/godzine mieszaniny i 8 m3/godz.
azotu 'otrzymywano w temperaturze 160°C kofico-
barwie
GO_APHA :

B \
§ s erresaa

i [
f Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb cigglej estryfikacji, zwlaszcza kwasoéw
organicznych lub ich bezwodnik6w alkoholami za-
wierajacymi w czgsteczce od 4 do 20 atoméw wegla

‘w temperaturze od 125°C do 180°C w obecno$ci

katalizatora oraz przy uzyciu gazu inertnego jako
czynnika mieszajagcego i odprowadzajacego wode
poreakcyjng, prowadzony w kolumnie pblkewej,
znamienny tym, Ze opary powstajgce w procesie
estryfikacji sg odprowadzane wydzielong od fazy
cieklej przestrzenia zabezpieczajaca przed barbota-
Zem opar6w przez reagujaca ciecz, znajdujgca sie

na pbélkach, natomiast faza ciekla sptywa z pélek

wyzszych na nizsze wydzielonym ukladem przele-
wowym. -

2. Urza,dzeme do cigglej estryfikacji, zwlaszcza
kwaséw organicznych lub ich bezwodnikéw alko-
holami zawieraja¢ymi w czgsteczce od 4 do 20 ato-
méw wegla, stanowigce kolumne p6ikows, /fig. 1/,
ktoérej p6lki ogrzewane sg elementami grzewczymi,

-, zmamienne tym, ze polki (9) wyposazone s w u-

klad przelewowy cieklych reagentéw, ktéry stano-
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wig dwie koncentrycznie ustawione rury (10) i (11)
oraz przegroda (5) polaczona z dnem p6iki (9) tak,
ze pomiedzy przegrodg (3) a $ciang kolumny jest
wolna przestrzen dla przeplywu fazy gazowej.

3. Urzadzenie do cigglej estryfikacji, zwlaszcza
kwas6w organicznych lub ich bezwodnikéw alko-
hedami zawierajgcymi w czasteczce od 4 do 20 ato-
méw wegla, stanowigce kolumne péitkowa, /fig. 2/
ktérej pbéiki ogrzewane sg elementami grzewczymi,
zeamienne tym, ze po6iki (3) wyposazone sg w uklad
przelewowy dla cieklych reagentéw oraz przestrzeh
dla przeptywu oparéw, ktéry stanowiq dwie kon-
centrycznie ustawione rury (10) i (13), przy czym
wewnetrzna rura (13) pozwala na filmowy splyw
cieczy z poOlki gérnej na dolng, a jednoczesnie na

8
przeptyw oparéw z péiki dolnej na gbébrng bez mie-
szania cieczy.

4. Urzadzenie do ciagglej estryfikacji, zwlaszcza
kwas6é6w organicznych lub ich bezwodnikéw alkoho-
lami zawierajacymi w czgsteczce od 4 do 20 ato-
méw wegla, stanowigce kolumne pétkowsa /fig. 3/,
ktérej péiki ogrzewane sg elementami grzewczymi,
znamienne tym, ze péiki (9) wyposazone sg w prze-
grody (5) i (6), przy czym przegroda (5) polgczona

10 jest z dnem p6iki (9) i tworzy z przegrodg (6),

15

niedochodzgcg do dna poéiki, przestrzen dla prze-
plywu cieczy, natomiast ze $ciang kolumny tworzy
przestrzen dla sptywu filmowego cieczy z p6iki
gérnej na dolng i przeptywu oparéw z péiki dolnej
na gbérng bez mieszania cieczy.
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fig. 3

Bltk 1435/78 r. 105 egz. A4
Cena 45 zi
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