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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb oczyszczania mieszaniny oligoeteroli otrzymanych w reakcji
(epi)chlorohydryny z gliceryng.

Znany jest ze stanu techniki sposéb oczyszczania homogenicznych mieszanin wodno-organicz-
nych, zawierajgcych zwigzki jonowe metodg wymiany jonowej lub elektrodializy [Ch. Huang, i in. Journal
of Membrane Science 288 (2007) 1-12, Sandra E. Kentish, i in. Separation & Purification Reviews 44
(2015) 1-4, US 2688572 A; US 5645703 A]. Wymiana jonowa znajduje zastosowanie przede wszystkim
w odsalaniu mieszanin mato zasolonych. Odsalanie metodg wymiany jonowej roztworéw o duzym za-
soleniu jest kosztowne, wymaga czestej regeneracji ztoza; powstaje przy tym znaczna ilo$¢ ucigzliwych
odpadéw. Wraz ze wzrostem zasolenia mieszaniny poreakcyjnej nastepuje szybsze zuzycie ztoza jo-
nowymiennego i czestsza koniecznos$¢ jego wymiany. Ponadto, niemozliwe jest zastosowanie wymiany
jonowej do oczyszczania roztworéw o duzej lepkosci, takich jak stezone wodne roztwory polieteroli o du-
zym zasoleniu, ze wzgledu na znaczne opory hydrauliczne. Przyktadowo, odsalanie wodnych roztworéw
glicerolu metodg wymiany jonowej wymaga co najmniej dwukrotnego rozcienczenia tego roztworu wodg
zdejonizowang, w celu ograniczenia opordéw hydraulicznych. W praktyce stopien rozcienczenia powi-
nien by¢ wiekszy, ze wzgledu na ograniczong pojemnos$¢ jonowymienng zywicy w kolumnie — stezenie
soli w roztworze odsalanym metodg wymiany jonowej powinno byé odpowiednio niskie, aby pojemnos$é
sorpcyjna zywicy w kolumnie umozliwita oczyszczenie objetoSci mieszaniny, odpowiadajgcej co naj-
mniej kilku (korzystnie kilkunastu lub wiecej) objetosci ztoza. W przeciwnym wypadku straty produktu
(polieterolu) zaadsorbowanego w kolumnie bedg znaczgce.

W polskim opisie patentowym PL222429 przedstawiono sposdb czesSciowego usuwania soli
z roztworédw wodno-organicznych polegajgcy na wstepnym wytrgceniu soli z uktadu dwoch mieszaja-
cych sie rozpuszczalnikdédw, a nastepnie usunieciu pozostajgcej w roztworze soli na jonitach. Zastoso-
wanie tej metody wymaga wykorzystania dodatkowych operacji jednostkowych, najczesciej filtracji wy-
trgconej soli oraz odparowania pod zmniejszonym cisnieniem wprowadzonego dodatkowo rozpuszczal-
nika. Metoda ta charakteryzuje sie niskg wydajnoscia, co jest powodem duzych kosztéw produkciji. Al-
ternatywnym rozwigzaniem jest wykorzystanie elektrodializy, ktéra najczesciej stosowana jest do odsa-
lania wdd stabo zasolonych lub do zatezania roztworéw: jak wykazano wczeéniej [S. Sridhar, i in. De-
salination, 362, (2015), 133-140; M. Turek, i in. Desalin. Water Treat. 51 (2013) 2749-2754), elektro-
dializa umozliwia zatezanie roztworéw o duzym zasoleniu oraz otrzymywanie koncentratéw o bardzo
duzych stezeniach soli, gdyz stezenie soli nie jest ograniczeniem w tej metodzie. Elektrodializa moze
tez by¢ stosowana do odsalania roztworéw o duzej lepkosci np. wodno-glicerynowych. W odréznieniu
od wymiany jonowej, elektrodializa zastosowana do oczyszczania mieszanin poreakcyjnych o znacz-
nym zasoleniu nie wymaga wiec wstepnego rozcienczania, co zmniejsza problem utylizacji odpadéw
oraz koszty zwigzane z odparowaniem wody. Ponadto, elektrodializa prowadzona moze by¢ w tempe-
raturze pokojowej, co umozliwia odsalanie roztwordéw zawierajgcych zwigzki, ktérych nie mozna usuwac
metodami destylacyjnymi, gdyz sg niestabilne w podwyzszonej temperaturze. Jak wykazano, w meto-
dzie tej zuzycie energii i koszty jednostkowe w przypadku odsalania stosunkowo stezonych roztworéw
soli sg mniejsze niz w metodzie wyparnej czy wymianie jonowej [M. Turek, i in.. Desalination, 384,
(2016), 78-80; M. Turek, i in. Membrane Water Treat., 4, (2013), 237-249].

W syntezie polieteroli ze zwigzkdéw chloroorganicznych zazwyczaj stosuje sie stezone (od 25 do
50%, m/m) roztwory wodorotlenkéw w stosunku réwnomolowym wzgledem surowca lub z kilkunasto-
procentowym nadmiarem. Mieszaniny poreakcyjne, oprécz produktu, zawierajg wiec sole chlorkowe
i nieprzereagowany wodorotlenek w znacznych iloSciach. Odsolenie takiej mieszaniny poreakcyjnej me-
todg wymiany jonowe;j jest kosztowne i nieefektywne, jednakze, znane sg z opiséw patentowych metody
otrzymywania polieteroli wykorzystujgce to rozwigzanie.

W amerykanskich opisach patentowych US5041688, US4960953 przedstawiony zostat sposdb
odsalania mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w reakcji gliceryny z epichlorohydryng, natomiast
US2520670 sposéb odsalania mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w reakcji gliceryny z 3-chloro-1,2-
-propandiolem. W przedstawionych opisach mieszanina poreakcyjna odsalana jest metodg wymiany
jonowej, jednak w celu obnizenia lepkosci i zmniejszenia stezenia soli jest ona rozcienczana wodg na-
wet dziesieciokrotnie przed wprowadzeniem na kolumne jonowymienng. Dodatkowo w amerykanskim
opisie patentowym US35480170 przedstawiono sposdb oczyszczania poligliceryny otrzymanej z epichlo-
rohydryny metodg elektrodializy lub wymiany jonowej. Autorzy powyzszych patentéw nie faczg tych
dwéch metod odsalania, lecz stosujg je alternatywnie, wstepnie rozcienczajgc mieszanine poreakcyjng
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wodg. Rozcienczenie mieszaniny poreakcyjnej wodg co prawda umozliwia efektywne odsolenie, jed-
nakze znacznie zwieksza koszty wyodrebniania produktu, np. przez konieczno$¢ oddestylowania roz-
puszczalnika. Powyzsze koszty mozna znacznie ograniczy¢ stosujgc zintegrowany uktad elektrodializa
— wymiana jonowa. Jak wykazano powyzej, we wszystkich stosowanych metodach syntezy polieteroli,
wstepnie usuwa sie nadmiar soli z mieszaniny poreakcyjnej, lub stosuje sie znaczne rozcienczenia tych
mieszanin w celu obnizenia lepkosci i usuniecie soli metodg wymiany jonowe;j.

Celem wynalazku jest oczyszczanie mieszanin poreakcyjnych z syntezy oligogliceryny ze zwigz-
koéw chloroorganicznych, jak 3-chloropropan-1,2-diol czy epichlorohydryna, od pozostajgcych, trudnych
do usuniecia zwigzkdw jonowych, takich jak wodorotlenki lub sole, sodu lub potasu. Dodatkowo, w przy-
padku syntez polieteroli przebiegajgcych w uktadach heterogenicznych, mieszanina poreakcyjna moze
zawierac inne jonowe zanieczyszczenia: substancje powierzchniowo czynne czy katalizatory przenie-
sienia miedzyfazowego, ktére réwniez sg usuwane w opisywanym sposobie oczyszczania.

Sposo6b oczyszczania mieszaniny oligoeteroli bedacej produktem reakcji (epi)chlorohydryny z gli-
ceryng polega na tym, ze mieszanine poreakcyjng bedacg produktem reakcji (epi)chlorohydryny z gli-
ceryng poczatkowo poddaje sie rozcieniczeniu i nastepnie zobojetnia sie kwasem, korzystnie 36% roz-
tworem kwasu solnego w przedziale pH od 5 do 8, korzystnie do pH réwnego 7, tak otrzymany roztwér
poreakcyjny poddaje sie odsoleniu metodg elektromembranowg w postaci elektrodializy i wymiany jo-
nowej na jonowymiennym ztozu mieszanym lub elektrodializy, w ktérej ztoze mieszane znajduje sie
miedzy membranami komory diluatu, przez co nastepuje ciggta regeneracja jonitu w trakcie elektrodia-
litycznego odsalania, przy gestosci pradu do 500 A/m?, korzystnie gestosci pradu 300 A/m? do przewod-
nictwa nie wiekszego, niz 10 mS/cm, korzystnie 100 uS/cm, po czym wode odparowuje sie w tempera-
turze od 20°C do 90°C, korzystnie 40°C, pod ci$nieniem od 40 do 70 mbar, korzystnie 60 mbar, a gli-
ceryne oddestylowuje pod ciSnieniem od 3 do 10 mbar, korzystnie 6 mbar, odbierajgc frakcje w prze-
dziale temperatur od 150°C do 180°C.

Korzystnie jako ztoze mieszane stosuje sie jonit Amberlixe MB 20 przy predkosci przeptywu od
40 do 90 objetosci ztoza/h, korzystnie rownej 48 objetosci ztoza/h.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest otrzymanie produktu o zawartosci chloru catkowitego
nie przekraczajgcej 0,015% (m/m), bez koniecznosci zastosowania destylacji frakcjonowanej oraz sto-
sowania co najmniej dwukrotnie rozcienczonych roztwordéw w procesie oczyszczania. Ponadto w spo-
sobie oczyszczania jednoczesnie usuwane sg: zwigzki jonowe, zwigzki powierzchniowo czynne, katali-
zatory czy emulgatory. Niewymagane jest stosowanie wymiany jonowej na rozdzielnych kolumnach:
kationo- i anionowymiennych, oraz ich regeneraciji, przez co nie otrzymuje sie znaczgcej ilosci odpado-
wych rozcienczonych roztworéw wodnych. Pozostatg po reakcji gliceryne, mozna ponownie wykorzy-
staé. Pofaczenie elektrodializy z wymiang jonowg, pozwala na znaczne zmniejszenie objetosci $ciekow
oraz ograniczenie kosztéw odparowania wody. Wynalazek umozliwia réwniez znaczne zmniejszenie
strat produktu —wydajno$¢ materiatowa syntezy przekracza 90%, a zawarto$¢ chloru catkowitego w pro-
dukcie nie przekracza 0,015% (m/m). Tak niska zawarto$¢ soli oraz chloru zwigzanego z poliolem po-
zwala na unikniecie ktopotliwej destylacji frakcjonowanej digliceroli i ciezszych oligliceroli, szeroko sto-
sowanej w alternatywnych metodach produkciji.

Sposo6b wedtug wynalazku blizej objasniono w ponizszym przyktadzie wykonania:

Przyktad

Do reaktora szklanego o objetosci 250 cm® wprowadzono 30 g gliceryny, 35 g epichlorohydryny,
0,01 g trietanoloaminy oraz 80 g 50% (m/m) wodnego roztworu wodorotlenku potasu. Zawarto$¢ reak-
tora mieszano (1850 rpm) z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego przez 24 godziny w temperatu-
rze 25°C. 100 cm?® otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej rozcienczono do przewodnictwa 87 mS/cm,
wprowadzajgc 100 cm?® wody zdejonizowanej, nastepnie zobojetniono roztworem kwasu solnego (36%,
d=1,18 g/dm?®) do pH réwnego 7. Tak otrzymany roztwér poddano odsalaniu metodg elektrodializy w mo-
dule o konstrukcji ptytowo-ramowej o aktywnej powierzchni membrany réwnej 100 cm? wyposazonym
w aniono- i kationowymienne membrany Ralex. Roztwér elektrodowy stanowit 0,25 M roztwér siar-
czanu(VI1) potasu (250 cm®), za$ koncentrat 0,01 M roztwér chlorku potasu (250 cm?3). W trakcie procesu,
roztwory diluatu, koncentratu i elektrodowy cyrkulowano z objetoSciowym natezeniem przeptywu row-
nym 100 cm¥min. Odsalanie prowadzono przy statym napieciu (7,9 V) odpowiadajagcym poczatkowej
gestosci pradu 350 A/m?, tak dtugo, az gestos$é pradu zmalata do 5 A/m?. Nastepnie, mieszaning wpro-
wadzono na kolumne zawierajgcg 20 g (25 cm3) ztoza mieszanego Amberlite MB 20 z objetosciowym
natezeniem przeptywu rownym 20 cm®min. Otrzymano 175 cm?® eluatu, z ktérego odparowano wode
na wyparce rotacyjnej w temperaturze 40°C i pod ciSnieniem 60 mbar. Bezwodny produkt poddano
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destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem w celu usuniecia nieprzereagowanej gliceryne w zakresie tem-
peratur 150°C do 180°C pod ci$nieniem 6 mbar. Otrzymano produkt zawierajgcy ponizej 1% (m/m)
gliceryny oraz 0,015% (m/m) chloru catkowitego z wydajnoscig procesu oczyszczania 9% (m/m).

1.

Zastrzezenia patentowe

Spos6b oczyszczania mieszaniny oligoeteroli bedgcej produktem reakcji (epi)chlorohydryny
z gliceryng znamienny tym, ze mieszanine poreakcyjng bedgca produktom reakgcji (epi)chlo-
rohydryny z gliceryng poczatkowo poddaje sie rozcienczeniu i nastepnie zobojetnia sie kwa-
sem, korzystnie 36% roztworem kwasu solnego w przedziale pH od 5 do 8, korzystnie do pH
rébwnego 7, tak otrzymany roztwér poreakcyjny poddaje sie odsoleniu metodg elektromembra-
nowg w postaci elektrodializy i wymiany jonowej na jonowymiennym ztozu mieszanym lub
elektrodializy, w ktérej ztoze mieszane znajduje sie miedzy membranami komory diluatu, przez
co nastepuje ciggta regeneracja jonitu w trakcie elektrodialitycznego odsalania, przy gestosci
pradu do 500 A/m?, korzystnie gestosci pradu 300 A/m? do przewodnictwa nie wiekszego, niz
10 mS/cm, korzystnie 100 nS/cm, po czym wode odparowuje sie w temperaturze od 20°C do
90°C, korzystnie 40°C, pod ci$nieniem od 40 do 70 mbar, korzystnie 60 mbar, a gliceryne
oddestylowuje pod cisnieniem od 3 do 10 mbar, korzystnie 6 mbar, odbierajgc frakcje w prze-
dziale temperatur od 150°C do 180°C.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako ztoze mieszane stosuje sie jonit Amberlite
MB 20 przy predkosci przeptywu od 40 do 00 objetoSci ztoza/h, korzystnie réwnej 48 objetosci
zfoza/h.



