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Znany jest sposób wytwarzania epichlorohydry¬
ny glicerynowej przez działanie na glicerynę ga¬
zowym chlorowodorem w zwykłej lub podwyż¬
szonej temperaturze w obecności katalizatorów
w reakcji według równania:
CH2OH— CHOH—CH2OH + 2HCl/=
= CH2CI — CHOH—CH2CI + 2H2O

" Otrzymaną dwuchlorohydrynę w stanie su¬
rowym lub po destylacji zmydla się przez dzia¬
łanie zawiesiną Ca(OH)2 w wodzie według rów¬
nania:

2CH2CI — CHOH—CH2CI + Ca(OH)2 =
= 2CH2CI — CH— CH2 + CaCh + 2H2O

O

*) Właściciel patentu oświadczył, że współ¬
twórcami wynalazku są mgr inż. Alina Petry-
kowska i inż. Stanisław Mączeński.

Gotowy produkt oddestylowuje się z parą
wodną.
Ciągły sposób wytwarzania epichlorohydryny

opisany w opisie patentowym nr 43029 polega
na tym, że do gliceryny ogrzanej do temperatury
powyżej 100°C wprowadza się pod niewielką
próżnią w sposób ciągły gazowy chlorowodór,
powstającą przy tym dwuchlorohydrynę usuwa
się ze środowiska reakcji w sposób ciągły przez
destylację jako azeotrop z wodą reakcyjną
i nieprzereagowanym chlorowodorem ą otrzy¬
many destylat zobojętnia się i zmydla za po¬
mocą mleka wapiennego.
Wadą znanych dotychczas sposobów jest długi

czas reakcji estryfikacji, niska wydajność su¬
rowca procesu, wynosząca 50—60% wydajności
teoretycznej, a zwłaszcza nadmierne zużycie
chlorowodoru.

Stwierdzono, że niedogodności tych można
uniknąć, jeżeli proces estryfikacji gliceryny pro-



wadzić systemem półciągłym —» bateryjnym,
który pozwala na stosowanie dużego nadmiaru
chlorowodoru, doprowadzanego do reaktora ze
stałą szybkością przez cały czas trwania pro¬
cesu.

Stosowanie nadmiaru chlorowodoru, a zwła¬
szcza w końcowym okresie estryfikacji wywie¬
ra szczególnie korzystny wpływ na wydajność
procesu. Celem uniknięcia strat chlorowodoru
gazy odlotowe powstające w procesie estryfi¬
kacji sposobem według wynalazku po wykrop-
leniu z nich pary wodnej i dwuchlorohydryny
kierowane są do drugiego reaktora z gliceryną.
W reaktorze tym zachodzi proces wstępnej
estryfikacji świeżej porcji gliceryny i związane
z tym bardzo intensywne, około 10 razy inten¬
sywniejsze aniżeli w końcowym okresie reakcji,
pochłanianie chlorowodoru.

Zgodnie z zasadą prowadzenia procesów ba¬
teryjnych po zakończeniu procesu w pierwszym
reaktorze wyłącza się go z szeregu, a całą ilość
chlorowodoru kieruje do drugiego reaktora ce¬
lem dokończenia przebiegającego w nim pro¬
cesu. Gazy odlotowe z drugiego reaktora wpro¬
wadza się do trzeciego reaktora napełnionego
gliceryną. Pierwszy reaktor po opróżnieniu na¬
pełnia się gliceryną i w odpowiednim momen¬
cie włącza gó na koniec szeregu itd.
Po zakończeniu procesu estryfikacji otrzyma¬

ną dwuchlorohydrynę oddestylowuje się pod
próżnią, a pozostałość podestylacyjną składają¬
cą się »z nieprzereagowanej gliceryny i mono-
chlorohydryny, zawraca się do estryfikacji.
Czystą dwuchlorohydrynę ogrzewa się w zna¬

ny sposób w temperaturze poniżej 60°C z wod¬
ną zawiesiną wodorotlenku wapniowego, wy¬
tworzoną epichlorohydrynę, oddestylowuje się
pod próżnią z parą wodną i jako niemieszającą
się z wodą oddziela się od warstwy wodnej.
Oddzieloną warstwę wodną, zawierającą do 8°/o
epichlorohydryny,, wykorzystuje się do przyrzą¬
dzania zawiesiny wodorotlenku wapnia. Taki
sposób postępowania pozwala na zmniejszenie
ilości wody doprowadzanej do procesu oraz po¬
woduje, że rozpuszczona w wodzie epichloro-
hydryna znajduje się w procesie w stałym obie¬
gu cyklicznym. Do kuba, w którym wytwarzana
jest epichlorohydryna wprowadza się obok dwu¬
chlorohydryny także kwaśne kondensaty wy-
kroplone z gazów odlotowych z estryfikacji, za¬
wierające, w zależności od drobnych zmian w
prowadzeniu procesu, do 30°/o dwuchlorohydry¬
ny oraz w przypadku uprzedniej destylacji
dwuchlorohydryny, wszystkie warstwy wodne

przedgonów z destylacji dwuchlorohydryny, za¬
wierające do 6% czystej dwuchlorohydryny.
Sposób według wynalazku umożliwia znacz¬

ne przyspieszenie procesu estryfikacji, a tym
samym zwiększa zdolność produkcyjną apara¬
tury, a dzięki zawracaniu do procesu głównego
wszystkich produktów ubocznych i pełnemu
wykorzystaniu chlorowodoru pozwala otrzymy¬
wać produkt z dużą wydajnością surowcową.

Przykład. Do reaktora ładuje się 4,5 kg pod¬
grzanej uprzednio 98% gliceryny, dodaje się
0,23 kg kwasu octowego, mieszaninę reakcyjną
podgrzewa się do 100°C, następnie przez beł-
kotkę wprowadza się gazowy chlorowodór. W
reaktorze utrzymuje się ciśnienie rzędu 650—700
mm Hg oraz temperaturę 130°C. Gazy uchodzą¬
ce z reaktora schładza się i po wykropleniu
z nich kondensatu, w którego skład wchodzi
woda z estryfikacji wysycona chlorowodorem
i wydestylowywana z nią dwuchlorohydryna, kie -
ruje się do 'świeżo załadowanej gliceryny w
drugim reaktorze. Po 30 godzinach trwania re¬
akcji zawartość pierwszego reaktora, po ewen¬
tualnym zobojętnieniu poddaje się rektyfikacji
próżniowej przy ciśnieniu rzędu 50 mm Hg. De¬
stylat będący czystą dwuchlorohydryna glice¬
rynową można traktować jako produkt goto¬
wy lub poddawać go przeróbce na epichloro¬
hydrynę. W przypadku, gdy produkt rektyfi¬
kacji ma być pozostawiony jako produkt koń¬
cowy, przeróbce na epichlorohydrynę poddaje
się kondensaty. Pozostałość destylacyjną uzu¬
pełnia się1 nową porcją gliceryny, dodaje kwa
su octowego-i przepuszcza się w warunkach
jak wyżej, gazowy chlorowodór uchodzący z re¬
aktora, który w poprzedniej fazie procesu słu¬
żył do wychwytywania nieprzereagowanego
chlorowodoru, a który obecnie został podłączo¬
ny bezpośrednio do źródła chlorowodoru.

W celu otrzymania epichlorohydryny przy¬
gotowuje się zawiesinę 4,2 kg 44°/o Ca(OH)* w
warstwach wodnych, zawierających epichloro¬
hydrynę, uzyskanych z poprzedniej operacji,
uzupełnionych wodą do objętości 3 1. Do tej
mieszaniny zasysa się pod zmniejszonym ciś¬
nieniem 30—100 mm Hg kwaśne kondensaty
z procesu estryfikacji. Mieszanina reakcyjna pod¬
grzewa się wtedy samorzutnie do wrzenia. Na¬
stępnie podgrzewając reaktor tak, aby tempera¬
tura jego zawartości nie przekroczyła 60°C wpro¬
wadza się do niego uzyskaną poprzednio dwu¬
chlorohydrynę glicerynową, jak również wszyst¬
kie produkty odpadkowe, zawierające dwuchloro¬
hydrynę, oddestylowuje się z parą wodną, przy
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czym uzyskuje się destylat rozdzielający się na
dwie warstwy: wodną i epichlorohydrynową.
Po oddzieleniu warstwy epichlorohydrynowej

warstwę wodną wykorzystuje się do przyrzą¬
dzania następnej porcji zawiesiny Ca(OH)a. Wy¬
dajność: 3,47 kg epichlorohydryny glicerynowej,
co stanowi około 79% wydajności teoretycznej.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania epichlorohydryny glice¬
rynowej przez estryfikację gliceryny chlorowo¬
dorem w temperaturze 130°C i następujące zmy-
dlenie wodorotlenkiem wapniowym wytwarza¬
nej dwuchlorohydryny, znamienny tym, że pro¬
ces estryfikacji prowadzi się systemem półciąg-
łym-bateryjnym w dwóch lub więcej reakto¬

rach połączonych w szereg, tak, że pierwszy
w szeregu reaktor zasila się chlorowodorem,
a gazy odlotowe z każdego reaktora, z wyjąt¬
kiem ostatniego, zawierające nadmiar nieprze-
reagowanego chlorowodoru po wykroplehiu z
nich pary wodnej i dwuchlorohydryny wpro¬
wadza się do następnego reaktora o przesunię¬
tym w czasie cyklu produkcyjnym, przy czym
po zakończeniu rąakcji w pierwszym reaktorze
wytworzoną dwuchlorohydrynę oddestylowuje
się pod próżnią wraz z wodą, łączy się z kon¬
densatem wykroplonym z gazów odlotowych
i poddaje się zmydlaniu wodorotlenkiem wapnio¬
wym w znany sposób.
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