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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania eteru diglicydolowego w wyniku epoksydacji
eteru allilowo-glicydolowego 30% nadtlenkiem wodoru i przy uzyciu jako katalizatora — katalizatora ty-
tanowo silikalitowego.

Eter diglicydolowy znajduje zastosowania gtéwnie jako rozcienczalnik zywic epoksydowych, sta-
bilizator dla chlorowanych zwigzkéw organicznych oraz jako $rodek do obrdbki tekstyliéw, ponadto jest
réwniez stosowany do syntez wielu cennych zwigzkéw organicznych takich jak np.: epichlorohydryna.
Inne zastosowania to synteza aminoeteréw — eter diglicydolowy reaguje z solami kwasu amidosulfono-
wego tworzac aminoetery, ktére sg zwigzkami o wtasciwosciach antystatycznych, a takze sg stosowane
do produkcji zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Eter diglicydolowy jest réwniez substratem do wy-
twarzania liniowego tetraglicerolu. Oligoglicerole i ich pochodne mogg by¢ stosowane w réznych gate-
ziach przemystu: jako dodatki polimerowe takie jak $rodki antystatyczne, Srodki smarne i plastyfikatory;
jako emulgatory, stabilizatory, $rodki dyspergujace, zwilzajgce lub wchodzgce w sktad farb i preparatéw
agrochemicznych; jako $rodki przeciwpienigce w przemysle papierniczym lub komunalnym i jako smary,
ptyny wiertnicze, ptyny hydrauliczne i oleje do ciecia. Eter diglicydolowy jest réwniez stosowany do
otrzymywania di- i poliazotanéw, ktére sg stosowane m.in. jako tworzywa sztuczne, a takze jako $rodki
wybuchowe. Zwigzek ten wykorzystuje sie rowniez do otrzymywania dihydroksykryptandéw. Kryptandy
to zwigzki makropolicykliczne biorgce udziat w waznych dla zycia procesach biologicznych takich jak
fotosynteza czy transport tlenu w uktadzie oddechowym. Znajdujg one zastosowania w wielu dziedzi-
nach np.: w chemii i w biochemii. Kryptandy mogg byé uzywane jako receptory dla selektywnego wia-
zania kationéw, anionéw czy tez jondéw obojetnych, a takze jako noéniki tych substratow przez biony.
Zwiagzki te dzieki swojej wyjatkowej budowie stosowane sg jako modele nasladujgce naturalne metalo-
proteiny i metaloenzymy, no$niki elektrondw w reakcjach redoks, nos$niki tlenu, jonofory w wielu proce-
sach biochemicznych, a takze, jako $rodki przeciwnowotworowe. Kryptandy, mimo stosunkowo wyso-
kiej ceny, uzywane sg czesto jako katalizatory w reakcjach przeniesienia fazowego, wykazujgc w tych
reakcjach wysokg aktywnos¢ i stabilnos¢. Obecno$é grupy hydroksylowej w fancuchu bocznym w koro-
nie eteru pozwala na tatwe unieruchomienie w polimerach i modyfikowanie ich wtasciwo$ci kompleksu-
jacych poprzez dalsze chemiczne transformacje.

Do tej pory eter diglicydolowy otrzymywano poprzez utlenianie eteru allilowo-glicydolowego kwa-
sem 3-chloronadbenzoesowym z zastosowaniem dichlorometanu jako rozpuszczalnika [S. Cassel
i wspotpracownicy, Europ. J. Org. Chem. 5 (2001) 875-896]. Proces ten prowadzono w temperaturze
20°C, osiggajac wydajnos¢ produktu 93%. Prowadzenie procesu w temperaturach ponizej 20°C
(0-20°C), pozwalato osiggna¢ nieco nizszg wydajnos¢ — 90% [F.P. Hauck i wspotpracownicy, US Patent
4279902 (1981)]. Sposbdb postepowania wedtug tej metody byt nastepujgcy: 28,54 g eteru allilowo-
-glicydolowego rozpuszczano sie w 1000 ml dichlorometanu i cato$¢ ochtadzano w fazni z lodem do
temperatury 0°C. Do otrzymanego roztworu dodawano 51,75 g kwasu 3-chloronadbenzoesowego, a na-
stepnie cato$¢ poddawano szybkiemu mieszaniu w temperaturze 0°C przez 4 h. Dalej mieszanine re-
akcyjng pozostawiano, aby ogrzata sie do temperatury pokojowej i mieszano jg przez noc. Wytragcony
kwas 3-chlorobenzoesowy usuwano przez filtracje i przemywano zimnym dichlorometanem. Roztwér
dichlorometanu byt nastepnie przemywany dwukrotnie nasyconym roztworem weglanu potasu i suszony
nadsiarczanem (VI) sodu. Dichlorometan usuwano przez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem,
w wyniku czego otrzymano 30,6 g eteru diglicydylowego w postaci bezbarwne;j cieczy.

Eter diglicydylowy otrzymano réwniez podczas epoksydaciji eteru diallilowego do eteru allilowo-
-glicydolowego. Katalizatorem stosowanym w tym procesie byt katalizator tytanowo-silikalitowy Ti-MWW
[P. Wu i wspéipracownicy J. Catal. 1 (2004) 183—191]. Proces epoksydaciji eteru diallilowego, w obec-
nosci nadtlenku wodoru jako utleniacza, prowadzono w szklanej kolbie o pojemnos$ci 20 ml, wyposazo-
nej w chtodnice zwrotng. 10 mmoli eteru diallilowego wraz z 5 ml rozpuszczalnika (acetonitryl, aceton,
woda, metanol, etanol i dioksan) oraz odpowiednig iloScig katalizatora wprowadzano do kolby szklanej
i catos$é ogrzewano do temperatury prowadzenia procesu epoksydaciji — 60°C, w tym czasie mieszanine
reakcyjng poddawano ciggtemu mieszaniu. Po osiggnieciu wymaganej temperatury do mieszaniny re-
akcyjnej dodawano 30% wodny roztwdér nadtlenku wodoru. Po zakonczeniu reakcji produkty oddzielano
i poddawano analizie. Czas prowadzenia procesu wynosit 0,5 godziny. Badania pokazaty, ze prowadzgc
proces epoksydaciji eteru diallilowego w acetonitrylu mozna uzyskac eter diglicydolowy z selektywnos$cig
29% mol, przy konwersiji eteru diallilowego 40% mol, w acetonie wartosci tych dwoch funkcji opisujgcych
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proces wynosza: 25% mol 39% mol, w wodzie 40% mol i 25% mol, w metanolu 45 mol i 18% mol,
w etanolu 5,75 mol i 12% mol, a w dioksanie 19% mol i 18,7% mol.

Eter diglicydolowy mozna réwniez otrzymaé w wyniku epoksydaciji eteru allilowo-glicydolowego
kwasem chlorowym (VIl). Reakcje te prowadzi sie w obecnosci katalizatora wanadowego
[y-PW10038V2(i-OH)2)3. W procesie tym w roli rozpuszczalnika stosuje sie mieszanine wody, acetonitrylu
i alkoholu t-butylowego [N. Mizuno i wspétpracownicy, Catal. Today 185 (2012) 157-161]. Epoksydowa-
nie przebiega efektywnie z uzyciem réwnomolowe;j ilosci 30-proc. wodnego roztworu nadtlenku wodoru
w odniesieniu do substratu oraz réwnomolowej iloSci katalizatora w odniesieniu do kwasu chloro-
wego (VII). Natomiast stosunek acetonitrylu do alkoholu t-butylowego w rozpuszczalniku powinien wyno-
si¢ 1/1. Wydajno$¢ reakcji mozna zwiekszy¢ do 83-97% stosujgc 60-proc. wodny roztwoér nadtlenku wo-
doru. Reakcje prowadzi sie pod ciSnieniem atmosferycznym przez 1 godzine w temperaturze 60°C.

Sposrdéd metod syntezy eteru diglicydolowego z epichlorohydryny znaczne wydajnosci otrzymuje
sie podczas kondensacji epichlorohydryny i alkoholu 4-metoksyfenetylowego [J.-P. Rieu i wspétpracow-
nicy US Patent 6531469 (2003)]. Kondensacji poddaje sie 4,8 g alkoholu 4-metoksyfenetylowego i 25 ml
epichlorohydryny. Reakcje prowadzi sie stosujgc 18 ml 50-proc. sody kaustycznej i 430 mg wodorosiar-
czanu tetrabutyloamoniowego. Jako produkt otrzymuje sie eter diglicydolowy w iloSci 4,42 g, a wydaj-
nos$¢ reakcji wynosi 67%.

W opisie patentowym PL 225390 opisano sposéb otrzymywania eteru diglicydolowego polega-
jacy na epoksydaciji eteru allilowo-glicydolowego za pomocg 60-proc. nadtlenku wodoru w obecnosci ka-
talizatora tytanowo-silikalitowego, ktéry charakteryzuje sie tym, ze jako katalizator tytanowo-silikalitowy
stosuje sie katalizator Ti-SBA-15. Proces epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego prowadzi sie pod ci-
Snieniem atmosferycznym, w temperaturze 0-100°C. Proces prowadzi sie, stosujgc ilo$¢ katalizatora
Ti-SBA-15 w mieszaninie reakcyjnej od 0 do 5,0% wag. Czas prowadzenia procesu wynosi od 15 do
240 minut, przy stosunku molowym eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru 0,03 :1-4 : 1. Pro-
ces prowadzi sie w Srodowisku wodnym, przy czym woda jest wprowadzana z 60-proc. nadtlenkiem wo-
doru do $rodowiska reakcyjnego, a takze powstaje w trakcie procesu. Surowce wprowadza sie do reak-
tora w nastepujgcej kolejnosci: 60% nadtlenek wodoru, katalizator i na koncu eter allilowo-glicydolowy.

Z opisu patentowego PL 227170 znany jest spos6b otrzymywania eteru diglicydolowego, pole-
gajacy na epoksydaciji eteru allilowo-glicydolowego za pomocg 30-proc. nadtlenku wodoru w obecnosci
katalizatora tytanowo-silikalitowego, ktéry charakteryzuje sie tym, ze jako katalizator tytanowo-silikali-
towy stosuje sie katalizator Ti-SBA-15 w ilosci od 1 do 9% wagowych, a proces prowadzi sie w $rodo-
wisku metanolu jako rozpuszczalnika, przy czym stezenie metanolu wynosi od 10 do 90% wag. Su-
rowce wprowadza sie w nastepujacej kolejnosci: katalizator, eter allilowo-glicydolowy, metanol i na
koncu 30% nadtlenek wodoru. Proces prowadzi sie pod ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze
20-80°C w czasie od 15 do 240 minut, przy stosunku molowym eteru allilowo-glicydolowego do nad-
tlenku wodoru 0,67 : 1-5:1.

Ze zgtoszenia patentowego P.422185 znany jest sposdb wytwarzania eteru diglicydolowego, po-
legajacy na epoksydacji eteru dialllowego w obecnosci katalizatora tytanowo-silikalitowego Ti-MWW
i rozpuszczalnika, ktéry charakteryzuje sie tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie izopropanol w steze-
niu od 10 do 90% wagowy, a katalizator tytanowo-silikatowy stosuje sie w ilosci od 0,5 do 10% wagowy.
Epoksydacje prowadzi sie za pomocg 5,5 M roztworu wodoronadtlenku t-butylu w nonanie pod ciénie-
niem atmosferycznym i w temperaturze 20-100°C, Korzystnie epoksydacje prowadzi sie w czasie od
0,5 do 24 godzin, przy stosunku molowym eteru allilowo-glicydolowego do wodoronadtlenku t-butylu od
1:1do 5:1. Substraty wprowadza sie w nastepujacej kolejnosci: katalizator, eter diallilowy, izopropanol
i na koncu 5,5 M roztwér wodoronadtlenku t-butylu w nonanie. Podczas epoksydaciji stosuje sie szyb-
ko$é mieszania wynoszgcg 500 obrotéw na minute. Korzystnie epoksydacje pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym prowadzi sie w szklanym reaktorze. Reaktor jest wyposazony w chfodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne, ktéry zanurza sie w tazni olejowej, ogrzanej do zadanej temperatury reakcji.

Sposbéb otrzymywania eteru diglicydolowego opisano réwniez w zgtoszeniu patentowym
P.416101. Epoksydacje eteru allilowo-glicydolowego prowadzono w obecnoéci katalizatora tytanowo-
-silikatowego Ti-MWW i w $rodowisku metanolu jako rozpuszczalnika. Katalizator stosowano w ilosci od
0,5 do 5% wag., a epoksydacje prowadzono za pomocg 5,5 M roztworu wodoronadtlenku t-butylu w no-
nanie pod ci$nieniem atmosferycznym (w reaktorze szklanym) i w temperaturze 20—-70°C lub pod ci$nie-
niem autogenicznym (w autoklawie wyposazonym we wkfadke teflonowg) i temperaturze 80-120°C. Pod-
czas epoksydacji stosowano stezenie metanolu od 10 do 80% wag., a czas reakcji wynosit od 60 do
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1440 minut. Epoksydacje prowadzono przy stosunku molowym eteru allilowo-glicydolowego do wodo-
ronadtlenku t-butylu od 1 :1 do 3:1. Substraty wprowadzano w nastepujgcej kolejnosci: katalizator, eter
allilowo-glicydolowy, metanol i na kofAcu 5,5 M roztw6r wodoronadtlenku t-butylu w nonanie. Podczas
epoksydaciji stosowano szybko$¢ mieszania wynoszgcg 300 obrotéw na minute. Reaktor szklany do
prowadzenia epoksydacii pod ciSnieniem atmosferycznym byt wyposazony w chtodnice zwrotng i mie-
szadto magnetyczne.

W zgtoszeniu patentowym P.417614 opisano sposéb wytwarzania eteru diglicydolowego polega-
jacy na epoksydacii eteru allilowego w obecno$ci katalizatora tytanowo-silikatowego w postaci Ti-MWW.
Epoksydacje prowadzi sie za pomocg 5,5 M roztworu wodoronadtlenku t-butylu w nonanie pod ciénie-
niem atmosferycznym i w temperaturze 20-70°C lub pod ci$nieniem autogenicznym oraz w $rodowisku
metanolu jako rozpuszczalnika. Istotg wynalazku jest to, ze jako eter allilowy stosuje sie eter diallilowy,
katalizator Ti-MWW stosuje sie w ilosci od 0,5 do 7% wagowy, a epoksydacje pod cisnieniem autoge-
nicznym prowadzi sie w temperaturze 80-130°C. Podczas epoksydacji stosuje sie stezenie metanolu
od 10 do 80% wagowy. Epoksydacje prowadzi sie w czasie od 60 do 1440 minut. Epoksydacje prowadzi
sie przy stosunku molowym eteru diallilowego do wodoronadtlenku t-butylu od 1:1 do 3 :1. Substraty
wprowadza sie w nastepujacej kolejnosci: katalizator, eter diallilowy, metanol i na koricu 5,5 M roztwor
wodoronadtlenku t-butylu w nonanie. Podczas epoksydacji stosuje sie szybko$¢ mieszania wynoszgcg
300 obrotéw na minute.

Sposbb otrzymywania eteru diglicydolowego, wedtug wynalazku, polegajgcy na epoksydac;ji eteru
allilowo-glicydolowego za pomocg 30% nadtlenku wodoru w obecnosci katalizatora tytanowo-silikalito-
wego i rozpuszczalnika, charakteryzuje sie tym, ze jako katalizator tytanowo-silikalitowy stosuje sie ka-
talizator TS-1 w ilosci od 1 do 9% wagowy, za$ jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol izopropylowy lub
acetonitryl, przy czym stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosi od
0,7 :1 do 5:1, a stezenie rozpuszczalnika wynosi od 10 do 90% wagowych. Proces prowadzi sie pod
ci$nieniem atmosferycznym w temperaturze 20-80°C, w czasie od 15 do 240 minut. Stosuje sie inten-
sywnos¢ mieszania wynoszgcg 500 obr./min. Do epoksydaciji stosuje sie reaktor szklany wyposazony
w chtodnice zwrotng i mieszadto magnetyczne, ktdry zanurza sie w tazni olejowej, ogrzanej do zadanej
temperatury reakcji. Substraty wprowadza sie w nastepujgcej kolejnosci: eter allilowo-glicydolowy, roz-
puszczalnik, a na konncu 30% nadtlenek wodoru.

Zaletg proponowanego sposobu epoksydacji jest zastosowanie taniego i tatwo dostepnego czyn-
nika utleniajgcego w postaci 30-proc. roztworu nadtlenku wodoru. Ponadto wprowadzenie do Srodowi-
ska reakcji dodatkowego rozpuszczalnika w postaci izopropanolu lub acetonitrylu (tanie i fatwo dostepne
rozpuszczalniki) pozwala na prowadzenie reakcji w ukfadzie jednofazowym i tatwiejszg analize ilosciowg
mieszanin poreakcyjnych oraz zapobiega nieefektywnemu rozktadowi nadtlenku wodoru. Zastosowanie
wymienionych wyzej rozpuszczalnikow zapobiega hydrolizie grup epoksydowych w czgsteczkach eteru
diglicydolowego i tworzeniu gliceryny, dzieki czemu mozliwe jest uzyskiwanie wysokich selektywno$ci
tego zwigzku (do 74% mol) przy konwersjach eteru allilowo-glicydolowego siegajgcych 22% mol.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad |

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chiodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,374 g katalizatora TS-1, 2,261 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 4,487 g acetonitrylu i 2,25 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reakcyjng
ogrzano do temperatury 20°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 180 minut. Sto-
sunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie acetonitrylu
50% wag., a ilo$¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywnos$¢ mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywno$é przemiany do eteru diglicydolowego 56% mol, konwer-
sja eteru allilowo-glicydolowego 2% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 4% mol. Po zakonczeniu
procesu metodg chromatografii gazowej oznaczano stezenie nie przereagowanego eteru allilowo-glicy-
dolowego i produktéw procesu. Stezenie nie przereagowanego nadtlenku wodoru oznaczano przez mia-
reczkowanie metodg jodometryczng, a stezenie powstajacej w procesie gliceryny potencjometrycznie.

Przyktad i

Do szklanej kolby trojszyjnej (reaktora) wyposazonej w chtodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,373 g katalizatora TS-1, 2,251 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 4,514 g metanolu i 2,243 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reakcyjng
ogrzano do temperatury 80°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 180 minut.
Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie metanolu
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50% wag., a ilos¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywnos$¢ mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywno$é przemiany do eteru diglicydolowego 54% mol, kon-
wersja eteru allilowo-glicydolowego 13% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 54% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przykfadzie |.

Przyktad il

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chiodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujgcej kolejnosci: 0,47 g katalizatora TS-1, 2,328 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 5,612 g metanolu i 3,441 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reakcyjng
ogrzano do temperatury 60°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 180 minut.
Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 0,7 : 1, stezenie metanolu
50% wag., a ilos¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywnos$¢ mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywnos$¢ przemiany do eteru diglicydolowego 5% mol, konwer-
sja eteru allilowo-glicydolowego 23% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 28% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przykfadzie |.

Przyktad IV

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chiodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,228 g katalizatora TS-1, 2,262 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 2,709 g acetonitrylu i 0,462 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reak-
cyjng ogrzano do temperatury 60°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 180 minut.
Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 5 : 1, stezenie acetonitrylu
50% wag., a ilo$¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywnos$¢ mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywno$é przemiany do eteru diglicydolowego 25% mol, konwer-
sja eteru allilowo-glicydolowego 4% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 81% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przykfadzie |.

Przyktad V

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chiodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,214 g katalizatora TS-1, 2,241 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 0,952 g acetonitrylu i 2,213 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reak-
cyjng ogrzano do temperatury 60°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 180 minut.
Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie acetonitrylu
10% wag., a ilo$¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywno$é mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywno$é przemiany do eteru diglicydolowego 9% mol, konwer-
sja eteru allilowo-glicydolowego 11% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 11% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przykfadzie |.

Przyktad Vi

Do szklanej kolby trojszyjnej (reaktora) wyposazonej w chtodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 1,871 g katalizatora TS-1, 2,262 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 40,358 g alkoholu izopropylowego i 2,246 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mie-
szanine reakcyjng ogrzano do temperatury 80°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie
w czasie 180 minut. Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1,
stezenie alkoholu izopropylowego 60% wag., a ilo$¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywno$¢ mieszania
wynosita 500 obr./min. W powyzszych warunkach technologicznych selektywno$é przemiany do eteru
diglicydolowego 8% mol, konwersja eteru allilowo-glicydolowego 10% mol, a konwersja nadtlenku wo-
doru 66% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przykfadzie |.

Przyktad Vi

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chiodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,095 g katalizatora TS-1, 2,261 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 4,484 g acetonitrylu i 2,286 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reak-
cyjng ogrzano do temperatury 60°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 180 minut.
Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie acetonitrylu
50% wag., a ilos¢ katalizatora TS-1 1% wag. Intensywnos$¢ mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywno$é przemiany do eteru diglicydolowego 20% mol, kon-
wersja eteru allilowo-glicydolowego 11% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 15% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przyktadzie |.
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Przyktad Vi

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chiodnice zwrotng i mieszadio magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,887 g katalizatora TS-1, 2,250 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 4,490 g acetonitrylu i 2,234 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reak-
cyjng ogrzano do temperatury 60°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 180 minut.
Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie acetonitrylu
50% wag., a ilos¢ katalizatora TS-1 9% wag. Intensywnos$¢ mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywnos$¢ przemiany do eteru diglicydolowego 4% mol, konwer-
sja eteru allilowo-glicydolowego 28% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 84% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przykfadzie |.

Przyktad IX

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chiodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,375 g katalizatora TS-1, 2,233 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 4,454 g acetonitrylu i 2,274 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mieszanine reak-
cyjng ogrzano do temperatury 60°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie w czasie 15 minut.
Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie acetonitrylu
50% wag., a ilos¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywnos$¢ mieszania wynosita 500 obr./min. W powyz-
szych warunkach technologicznych selektywnos$¢ przemiany do eteru diglicydolowego 1% mol, konwer-
sja eteru allilowo-glicydolowego 19% mol, a konwersja nadtlenku wodoru 22% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przykfadzie |.

Przyktad X

Do szklanej kolby tréjszyjnej (reaktora) wyposazonej w chtodnice zwrotng i mieszadto magne-
tyczne wprowadzono substraty w nastepujacej kolejnosci: 0,386 g katalizatora TS-1, 2,263 g eteru alli-
lowo-glicydolowego, 4,491 g alkoholu izopropylowego i 2,259 g 30% roztworu nadtlenku wodoru. Mie-
szanine reakcyjng ogrzano do temperatury 80°C i w tej temperaturze prowadzono epoksydowanie
w czasie 240 minut. Stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1,
stezenie alkoholu izopropylowego 50% wag., a ilo$¢ katalizatora TS-1 4% wag. Intensywno$¢ mieszania
wynosita 500 obr./min. W powyzszych warunkach technologicznych selektywno$¢ przemiany do eteru
diglicydolowego 36% mol, konwersja eteru allilowo-glicydolowego 7% mol, a konwersja nadtlenku wo-
doru 42% mol.

Oznaczenia analityczne wykonywano tak samo jak w przyktadzie I.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania eteru diglicydolowego polegajacy na epoksydacji eteru allilowo-glicy-
dolowego za pomocg 30% nadtlenku wodoru w obecnoéci katalizatora tytanowo-silikalitowego
i rozpuszczalnika, znamienny tym, ze jako katalizator tytanowo-silikalitowy stosuje sie katali-
zator TS-1 w iloSci od 1 do 9% wagowy, za$ jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohol izopropy-
lowy lub acetonitryl, przy czym stosunek molowy eteru allilowo-glicydolowego do nadtlenku
wodoru wynosi od 0,7 :1 do 5:1, a stezenie rozpuszczalnika wynosi od 10 do 90% wagowych.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi sie pod ciSnieniem atmosfe-
rycznym w temperaturze 20-80°C, w czasie od 15 do 240 minut.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie intensywno$¢ mieszania wynoszgca
500 obr./min.

4. SposOb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie reaktor szklany wyposazony
w chtodnice zwrotng i mieszadto magnetyczne, ktory zanurza sie w fazni olejowej, ogrzanej
do zadanej temperatury reakciji.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wprowadza sie substraty w nastepujgcej kolej-
nosci: eter allilowo-glicydolowy, rozpuszczalnik, a na koncu 30% nadtlenek wodoru.
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