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(54) Spb6sob vyroby alkylglykoléterov

Vyndlez rie%i spdsob vyroby alkyl~
glykoléterov regulovanou oxyetylaciou
alifatickych alkoholov, ¥im sa ziskava
v¥sledn§ produkt s poZadovanym obsahom
jednotlivych glykolovych éterov.

Spésob vyroby alkylglykoléterov obec=-

ného vzorca R=Ow [052-032"0_]8"5: kde R je
alkyl s 1 a% 6 atémami uhlika a x mi hode
notu t a% 6 spodiva v tom, Ze zloZenie
produktu oxyetyldcie alkoholov sa regulu-
jo Sasovou a/alebo priestorovou zmenow
teploty reakinej zmesi a/alebo mmo¥%stvom
prididvaného katalyzdtora v mmoZstve 30

a% 1000 m_g.dm.3 , alkoholu a/alebo mmo¥%-
stvom privadzanej asﬁoﬁ Jjednej zloZky
reakdnej zmesi oxyetyldcie v pomexre hmo-
tovom ku nastrekovanym suroviném, alko-
holu a/alebo etylénoxidu od 0,1 a% 8 die=-
lov a z reakiného produktu sa odstrani
katalyzdtor zachytdvanim na iénomeniSoch
a/alebo oddestilovanim reak&ného produke-
tu,
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Vyndlez rie#i spbésob viroby alkylglykeléterev regulovanou oxyetyléciou alifa-~
' tickjoh alkoholov, &im sa ziskava v§{sledny produkt s po¥adovanim obsahom jednotli-
v¥oh glykolovioh éterov.

OxyetylAdoia alkoholov etylénoxidom Jje znéma rh&oia, ktord sa pxriemyselne
vyufiva na v{robu najmi kvalivi.:nfoh rozphitadiel a zlofiek pre virobu brzdovick _
kvapalin, a to takmer od Jias zavedenia priemyselnej viroby etylénoxidu /BIOS Fi-
nal Report No 1618; franc. pat. 610 282; nemecké pat. 605 973 a 735 418; britské
pat. 467 228, 781 765 a 938 356/,

Alkalioky katalyzovend oxyetyléoia alkoholov etylénoxidom je vzhladom na ety-
lénoxid reakoiou 1., poriadku., Je ireverszibilnou bimolekulovou reakoiou s mechanize
mom SN-2, Tymto mechanizmom riadi sa tieZ tvorba diglykolalkyléterov a vyssich
glykolalkylé’torov.

Pri nekatalyzovanej syntéze glykolovich étexov dosa.hu.jeb sa vysokid selektivita
na monoglykolalicyléter pri celkove niszkej reakinej rfchlosti. Diglykolalkylétery
a vyiSie , ako aj iné vediajiie produkty vaznikaji len v malej miere. Rfchlost’ oxy=-
etylécie sa zvy¥uje pri poufit{ katalyzétorov,

NajbeZnejiie sa pouiivajé pri oxyetyldoii ako katalyzmbtory kyslo alebo alka-
licky reagujios latky, napr. alkaliocké hydroxidy, uhlilitany a organické zisady.
Ako katalyzétory oxyetyléoie daji sa pouZit’ aj mapr. fluorid hlinit§, chlorid anti-

monidny, zeolity, prirodné alebo syntetické hlinitokremiditany.

Teplota & tlak pxri oxyetyldoii alkoholov s zAviaslé [ Lebedev N.N., Kozlov V.M,:
Kinetika i kataliz 7, 455 (1966); franoc. pat. 2 232 320; USA pat. 3 972 9148J od
drubu pou%itého al.koholﬁ, pridom vyss§ie alkoholy vyZaduji vy&sie teploty a ni%34{
tlak a naopak, ni%#ie alkoholy sa oxyetyluji pri niXsioh toploté.cl; a vy#iioch tlakooh,
Optimdine teploty ;Sr:l. oxyetyldoii sG 160 a% 210 °C a tlak 3 a® 4 MPa. Alkohol Jo
v reakinej zmeei vidy v nadbytku 2 a¥ 15 hmot. dielov a jeho mmoZstvo.ovplyviuje
v znadnej miere vznik uélykol- a vyséich slykblulkylétcrov. Tvorbu die i-polyslylml—
alkyléterov je mo¥né ovplyvnit' aj vracanim vys3ie vrdcich ostatkov, spolu kataly=
zhtorom do syntézy. ‘ ‘

Oxyetyldcia alkoholov mbfe sa uskutodnovat' pretriitym nésadovym spdsobom ale-
bo kontinudlnym spésobom vo veZovityoh alebo hadovfch reaktoroch, priSom hadové
reaktory. st vyhodné, naji& pro.vsvodu mald nddrf z bezpednostného hl'adiska. Z hllaw
diska bezpe¥nostného a dal¥ieho spracovania reakiného produktu Je #iadvice, aby ety=
lénoxid prakticky dplne zreagoval. Obsah etylémnoxidu v produkie sa obvykle kontro-
luje chemiockou analfzou, spekitrdlnou analyzou, najumi pomocou infralervenej ababrpa_m;l
spektroskopie. » ' '
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Nevfhodou smémych postupov oxyetylhcie alkoholov je viak obiialimost’ regulfocie
zlo¥enia reakiného produktu a priebeXni kontrola zreagovania etylénoxidu, 8im sa v§-
robnost’ zni¥uje, ako mj bezpednost’ chodu virobmej jednotky.

Podla tohto vynAlezu sa spbsob viroby alkylglykoléterov obeonéhoe wvmorca

ReO~ [cnz-cnz-o]x-'n,
kde R je alkyl s 1 a¥ 6 atémami uhlika a x m& hodnotu 1 aZ 6, adiabatickou a/alebo
izotermickou oxyetyléciou alkoholov s 1 a%f 6 atémami uhlika pri teplote 60 a% 250 %
a tlaku 0,05 a% 6 MPa v pritommosti alkalicky reagujioceho katalyzdtora, s vihodou
zldSenin alkalick§ch pﬁkov alebo organiockfoh zésad, uskutodnuje tak, %e zloZenie
produktu oxyetyl&eie alkoholov sa reguluje, s vyhodou automatioky, Sasovou a/alebo
priestorovou zmenou teploty reakinej zmesi a/alebo moZatvom priddvaného katalyzé-
tora v mofstve 30 a% 1 000 mg.dm™>, s vfhodou 200 a¥% 400 mg.dm™>, alkoholu a/alebo
mo¥stvom prividzane] mspon Jednej] zlo¥ky reakdnej zmesi oxyetylécie, s vyhodou
monoglykolalkyléteru, v pomere hmotovom ku nastrekovanym suroviném, alkoholu a/ale~
bo etylémoxidu od 0,1 a% 8 daielov a z reakiného prodiktu sa odstréni katalyztor
zachytdvanim na iénomeniSoch a/alebo oddestilovanim reakdného produktu znAmym spd-
sobom, '

V¥hodou spdsobu podlla tohto vynidlezu je rovnomernost’ chodu vyroitmného zariade-
nia, najmi reakiora, bezpedni remMoiu exotermmej oxyetyléole, e tim aj previdzkovd
spol'nhli.vo-t’ + Z hlladiska vjroby sa doaahu.jo vycokﬂ selektivita o:yotyl‘o:l.e 8 mo¥e~
nost'ou znalnej flexibility viroby podla potrieb jednotlivyoch glykolovfoh étexrov,
Oddelovanie katalyzétora podla tohto vyndlezu dovolluje vyrébat’ glykolové étery
bez energetioky ndrodného delenia smeési glykolov}oh étexrov, priame pouiit’.l’nioli
2z hladiska dal¥foh vyrobkov.

Podmienky procesu u sp8sobu pripravy alkylglykoléterov sa ‘uutqu'ut:l.oky upravujt
na uékiado ohromatografickej analfzy reakingho produkfu, 8 vfhodou poSitalom 8 pou~
#itim kinetiokého modelu prooesu. A

Pod.l';u tohto vynklezu sa alkylglykolétery pripravuji oxyetylhoiou alifatick§oh
alkoholov, ‘ako metanolu, etylo.iknholu, mwopyl@hlu, izopropylalkoholu, nebutyle
alkoholu, izobutylalkoholu, pripadne pentanolov. a hexanolov. Reakoia oxyetyléoie
mdﬁe' sa viest’ ad.'l.a.bat:l.oléy, s vyuiivanin reakiného tepla na ohrev reakinej zmesi na
reak¥né teplotu, pripadne izotermicky s vyuiivanim odvédzaného reakiného tepla, ale~
bo kombindoiou oboch spbsobov. Z hlladiska ekonomiokého je d8lefité optiméine vyuffe
vanie swrovin, alkoholov a etylénoxidu na pripravu poZadovaného sortimentu glykolo-
v#ok; éterov, ZloZemie reakiného prodﬁktu sa upravuje podl'la tohto vynédlezu dpravou
roak&nfdl; podmienock, s vfhodou automatioky. U pretriitého postupu sa podla programu
v presne urdenom Sasovom slede reguluje teplota reakdne moui; U kontinuilne] oxy=-
etyldoie sa programovani Gprave teploty vykeméva po df%xe reaktora, pripadne reak-
éného systému, napr. v predohreve a vymemnikoch tepla., Podobtne sa upravuje zloZenie
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reakdnej zmesl visledného produktu konoemtréoiou alkalioky reagujioehe katalyzdtora
od 30 mg a% 1 000 mfs.dm"s de reakole privAdzaného alkoholu, tj. Serstvého a regene~
rovaného alkoholu. Ako alkalicky katalyzédtor Je vhodné pou¥it’ alkalickd lAtky v reak-
%nej zmesi dobre rozpustné, alebo dobre emulgovatelné, ako napr, alkalické hydroxzidy,
hydroxidy alkalickfoh zewin, alkohgléty alkalickyob kevow, aikalieolul&za & pod. Vhod~
né s tie% alkalické katalyzdtoxry na béze organickfch zésad, pripadne ich solfi. Mene J
vhodné je pouﬁitie uhliditanov a hydrouhliditenov alkalickych kovov, .

Z hladiska sortimentu viroby a optimdlneho vyu¥itia marisdenia je veXmi adle¥ité
reguldoia privodu niekiorfch zlofiek do reakdnej zwesi, ako napr. alkoholov, mono-,
diglykolalkyldéterov, Na zéklade chromatografickej aunaljzy urdenéd zlofenie produktu
sa spitne ;jedno@uohou reguldciou alebo automatickou, zZviA¥t' pomocou poditada, kori-
guje na predpisané zlofenie, s vyu¥itim matematiokého modelu sistavy diferemciédlnych

rovaie, napr.

dx
1
” = =G, x, (Iai'x‘,2 + KXy + Kz + Kpxg )
ax,
= «K,C X. X
at 1 o 172
dx .
3 ,x.)
- s Coxy (K=, + 2%
4=y
” = Cx, (sz3 - Kaxz‘)
ax, |
” = Cx, (Kax,‘ - K“’S)
axe
™ = Kucox1x5

v ktorfoh x, wnamené etylémexid, x, alkehol C, a% Cg, %, alkylglykoléter, x), Slkyl-
diglykeléter, x, alkyltriglykoléter, xg alkylpolyglykolétery, C  podiatolnd koncenme
tréoia alkdlie, vietky poditané v mbélovych koncentrécidch. Podobne  je mo¥né peulit
aJ napr. mooninové kinetiocké rovnice pre celkovi konverziu etylénoxidu tvaru

Xz 1o fommme
F

resp., pre komverziu na jednotlivé glykolové ét:ry

W
a, . 48, )
X=1~01 P 2 F

kde X jeo konverzia v hmotovych zlomkooh, W je objem reaktora v de a F je néstrek

v min~1,

Produkt oxyetyléoie sa spravidla frakclonuje, Sim sa oddeli nezreagovany alko~
hol, -émesl,ykol-, diglykol- a triglykolalkylétery, pripadne aj polyglykolalkylétery



a odstrani sa tieZ ali:all.ek# katalywﬁtor. Vihodnejiie je alkalicky katalyzdtor za -
ohytit’ na iénomenidi, napr. na béze -u:.fonovnného kopolyméru diviwlbenzénu 0 Bty-
rénom alebo sulfénovenych polyolefinov, &o dovold bomproutredno aplikevat’ produkt

oxyetylédole po oddestilovani alkoholu, Pri vibere iénomenidov, resp. katidumenidov,
Je treba vyberat’ druhy, ktoré st odolné G¥inkom reakiného prostredia alebo aspon

prilis v tomto nenapudiavaji. Erakoiondoiou ziskané glykolové étery sa pod]‘.’n.po*ia-
davk& na skladbu produkoie glykolovfyoh éterov spravidla automatioky vracaji do pro-

cosu,.

Véhody viroby slykolqvioh éterov podla tohto vynAlezu & niektoré podrobnosti
spésobu ukazuji priklady, ktoré viak neobmedzuji & nevyderpévajh vietky moinosti

spésobu podl'a tohto vynhlezu.

Priklad 1

Pripravm butyls:l.jkolétorov sa uakutodni kontinuilnou oxyetylhciou n~butanolu
etylénoxidom pri 3,9 MPa a 201 % .na v§stupe reaktora. Teploty sektorov reaktora
sa daji regulovat’ na kon¥tantmd hodnotu a Sast' sektorov pracuje adiabatioky. PoZaw
" duje sa, aby v reakine} .nosi bol pomer monoglykolbutyléteru, d.‘l;lyknlbutyl‘tm
a triglykolbutyléteru 1 : 0,35 : 0,15 pri dplue] konverzii etylénoxidu, Pomer etylén-

oxidu je na vstupe 1 : 7.

Po rufnom nastaveni reakdnych podﬁiano'k a sdiabatického chodu 40 % obj. & imo-
termickom ohode 60 % reaktora sa snalysuje reskiny produkt kontinuhlne chromatografiou
plyn - kvapalina ma tjohto podmienok: koléna difky 1,2 m a vmitorného priemeru 3 mm
so staoionérmou fésmou, vytvorenou z 10 % bmot. zakotvenej fhwzy, pozostévajioe) = niz-
kono.‘l.ckt_xlového polyetyléne ako vedlajiieho prod.uktu z vyroby nizkohustotného polyetylé-
nu o dynamicke] viskozite 87,8 Pa.s pri 80 °%C a pr:l.encz'nod molekulove] hmotnosti 1979
ne Chromosorbe W zrnenia 80/100 ok ako noa:l.é:l.. ’l‘oplota koldny je 200 0, lplynov;&u
200 °C a plamenoionizalného dotokto:‘a. 300 °c. Prietok nmosného plynu je 29 0-3 .ll.‘l.n
Sédasne se meria vystupny tlak reakinej zmesi pri vistupe z reakiného systému, ktoxré-
ho hodnotu je Ziadice udrZiavat’ na nin:h_nﬁl.ne.j hladine vmhladom na Gplnd sreagevanie
etylénoxidu, . :

Na malom'prooesnom poditadi HP 9830 s pouliitim k.i.n.t:l.ok‘ho modelu, ktory aahrio-
val hlavné premenné parametre procesu ako priestorovi r#ohlolt’, teplotny profil v reak-
tore, priddvené mmoZstvo alkalického katalyaktora, hydroxidu -odn‘ho, podiel recirkulo-
vaného alkoholu, sa nastavi poZadované slo¥enie produktu. Chod pokusného poloprwidm-
vého zmariadenim, riadeného poditadom a.. proporolionélne integrélno~derivadnymi regulé-
cormi sa ustéli. Do reakinej zmesi sa privkdza 285 mg.1”' butanolu, hydroxidu sodného,
Sas ekvivalentnej objemovej rfohlosti sa ustdli na 14,2 min, Neazreagovauy oddeleny
butanol sa kontinudlne vracia do procesu. Produkt. obsahuje 17,0 § hmot, monoglykol-
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butyléteru, 5,8 % hmot. diglykolbutyléteru, 2,4 % hmot. butyléteru, 3o zodpovedi
pofadovanému pomeru jednotliv¥oh zlo¥iek produkiu.

Surovy produkt sa neché pretiect’ cez idnomenid Wofatit KSB pri Specifickom za-
vageni 1,5 h™'. Z produktu sa oddestiluje mezreagovany butanol. Ziskané zmes butyl-
glykoléterov obsahuje pod 1,2 tng.l-'1 hydroxidu sodného a md%e sa preto priamo apli-

kovat', napr. ako rozpudtadlo, bez dalZieho spracovania.

Priklad 2

Postupom ako v priklade 1 sa robi kontinuilna oxyetylécia etylalkoholu etylén-
oxidom pri 181 °C na vystupe z reaktora a 4,5 MPa tlaku v reaktore.

Vyiadude ai, aby produkty oxyetyldcie etanolu, monoetylénglykoletyléter, dietylén~
8lykoletyléter a trietylénglykoletylétox boli pripravované v hmot. pomexre 1:0,24;0,06,
pri Gplnej konverzii etylénoxidu. .

Po rudnom nastaveni reakdnfoh podmienck v oxyetylainom zariadeni a analyze pro-
duktu chromatografiou plyn - kvapalina, zadan{ poZadovaného zloZenia produktu stol-
nému kalkuldtoru HP-51, ktorf§ m4 funkoiu procesného poditada, ustdlia sa podmienky
oxyetylédoie v zariaden{ takto: reakdni teplota v 64 % objemu reaktora sa ustéli adia-
batioky na 184 °C, v 36 % objemu je teplota izotermioky regulovanéd na 180,1 °C, re-
gulovany privod hydroxidu sodného je 385 xag.dm-B etylalkoholu, priéoni sa nezreagovany

etylalkohol vracia do syntéznej zmesi v celkovom hmot. pomere ku etylénoxidu 71,

Produkt obsahuje 17,7 % hmot. monoglykol-, 4,3 % hmot. diglykoletyléteru
a 1,0 % hmot. triglykoletyléteru, vedla 0,5 % hmot. tetra- a pentaglykoletyléteru.
Surovy produkt sa frakoionuje a rektifikuje y 6im sa ziskaji ¥isté glykoletylétery

v poZadovanom pomere.

Priklad b 3

V polokontinudlnom reaktore sa oxyetyluje zmes etylalkoholu s 'monoglykoletyl-
éterom. PoZaduje sa, aby produkt obsahoval mono-, di- a triglykoletyléter v pomere_
1: 0,16 : 0,01 hmot. Do reaktora sa periodicky privédza zmes etylénoxidu, etylal~
koholu a monoglykoletyléteru v hmot. pomere 1 ; 1,04 ; 2,05. Na zéklade chromato-
grafickej amalyzy produktu reguluji sa podmienky oxyetylécie, a to teplota, d4vko-
vanle surovin a pomer do reakcie vraocaného monoglykoletyléteru. Reakiné teplota
v izotermickom reaktore sa ustdli na 209,5 OC, pri tlaku 4,05 MPa a mno¥stvo pri-
védzanyoh alkdlii na 320 mg NaOH.dm™> etylalkoholu a monoglykoletyléteru. Produkt
obsahuje 78,0 % hmot. monoglykoletyléteru, 12,6 % hmot. diglykoletyléteru a 1,1 %
hmot. triglykoletyléteru, So zodpovedéi poéiadavkém pfe spotrebu jednotlivych pro-
duktov,
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Bez vraoania monoglykoletyléteru obsahuje produkt len 21,4 % monoglykoletyléteru,
1,9 % diglykoletyléteru a 0,1 % triglykoletyléteru.

Surovy produkt sa frakoionuje, $im sa izoluji jednotlivé etylglykolétery.

Priklad 4

Vv kontinudlnom reakénom systéme ako V prikiade 1 sa pripravuje zmes etylglykol-
etyléterov izotermickou reakciou etylénoxidu s etanolom. Poiadované hodnoty pre regulad~
né obvody tepldt a prietokov sa nastavuji podlla vistupov z pobitada HP 9830 na zéhkla~

de programu, ktorého hlavmou Easvou je kinetiocky model sustavy reakoif:.

dx
1 -
" = =C X, (K1x2 + Kyxq + Kyx), + Kux5)
dx
2 = -K C 1112
dt
dx,

— e = ’
" C X, (K1x2 + K2x3)
dx,,

" = C x, (K2x3 - stu)
= (K.,x;, - K %)
dt 37 T WS
466
= K, C XX
as 4Y0" 175

kde x, Jjo koncentrécia etylénoxidu, X, je koncentrécia etanolu, X, koncentricia mono-

1
glykoléteru, X, koncentrécia diglykolétoru, xg koncentracia triglykoléteru, X, koncen~
trhcia vysdioh éterov, vietko v mol. ks y G4 jo vstupné koncentréoia NaOH v mol.ks

'K1 a¥ K s rychlostné konStanty sustavy s Arrheniovou teplotnou zévislostou.

pri 180 °C a C, = 8,3.10 -3 mol.ks sa nastrek etylénmoxidu a alkoholu nastavi

podlla poZiadavky 75 % monoglykoléteru vo vyrobenej zmesi éterov na rdativnych hodnotéoch

-1
GEtox = 125 g.h

-1
Gpion = 875 8B

Reak&ny produkt po oddeleni st8p nezreagovaného etylénoxidu a zvydku alkoholu mé toto

zloZenie:
monoetylénglykoletyléter 74,9v% hmot.
dietylénglykoletyléter 18,1 % hmot.
téietylénglyxoletyléter 3,5 % hmot.
vyssie étery 3,5 % hmot.

Na po&itali sa nastavi poZiadavka vyroby produktu s obsahom dietylénglykoletyl-
éteru nad 25 % s podmienkou zachovania teploty zmesi a koncentrécie katalyzédtora.

Na zéklade tychto tdajov sa automaticky vypoditaju a nastavia tieto prietoky surovin:
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153 g.n”

423,5 g.h”

»GEtox
1
Cpeom =
G monoetylénglykoletyléter = 423,5 g.h-1

7{iskand zmes éterov m&4 toto ohromatograficky stanovend zloZenise:

monoetylénglykoletyléter 59,4 % hmot,
dietylénglykoletyléter 26,1 % bmot.
trietylénglykoletyléter 5,9 % hmot.
vy§sdie étery 8,6 % hmot.

PREDMET VYNALEZU

Spésob viroby alkylglykoléterov obeoného vzorca
R=-0 = [cn2 - CH, - o]x H,

kde R je alkyl s 1 a¥ 6 atémami uhlfka a x mé hodnotu 1 a%¥ 6, adiabatickou a/alebo
izotermickou oxyetylédoiou alkoholov s t a% 6 atomami uhlika pri teplote 60 .a% 250 °¢
a tlaku 0,05 a% 6 MPa v pritommosti alkalicky reagujioceho katalyzdtora, s vyhodou
zltdenin alkalick§ch prvkov alQbo organick¥ch zésad, vyznadujici sa tym, ¥e zloZenie
produktﬁ oxyetylécie alkeholov sa regnlﬁdé, s vyhodou automaticky, &asovou a/alebo
priesto®ovou zmenou teploty reakdnej zmesi a/alebo mnoZstvom pridadvaného katalyzéd-
tora v mmno#stve 30 a% 1 000 mg.dm-s, s vyhodou 200 a¥% 400 mg.dm-s, alkoholu a/alebo
mnoZstvom privéadzane j aspon jednej zloZky reakdnej zmesi oxyetylécie, s vyhpdou mo-
noglykolalkyléteru, v pomere hmotovom ku nastrekovanjym surovindm, alkoholu a/alebo
etylénoxidu od 0,1 a%Z 8 dielov a z reakiného produktu sa odstréni katalyzédtor zachy-

$4vanim na idnomenidoch a/alebo oddestilovanim reakdného produktu.
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