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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b syntezy pochodnych epoksydowych z halohydryn, znajdu-
jacych zastosowanie dla $ciekdw wodnych otrzymanych po halogenowaniu di- i polialkoholi, di- i polie-
teroli, jako alternatywa w procesie utylizacji szkodliwych $rodowiskowo odpadéw po bezposredniej
syntezie pochodnych epoksydowych zachodzgcej w uktadach wodno-organicznych w temperaturze
pokojowe;.

Dotychczas znane sposoby syntezy zwigzkéw epoksydowych z halohydryn oparte sg o chloro-
hydryn, ktéry reaguje z zasadami takimi jak wodorotlenek potasu, sodu, mozliwe jest takze zastoso-
wanie weglanéw sodu lub potasu w podwyzszonych temperaturach. Jednakze wymienione metody
wymagajg stosowania uktadéw polarnych, wodnych lub wodno-organicznych. Powstajgca duza ilos¢
soli oraz resztkowe wodne zanieczyszczenia zwigzkami halogenoorganicznymi stanowig gtéwny pro-
blem tych proceséw. Zwtaszcza w procesach technologicznych takich jak synteza epichlorohydryny
z gliceryny roslinnej, gdzie otrzymuje sie odciek wodny 3-chloro-1,2-propandiolu wraz z 2-chloro-
-1,3-propandiolem. W odpadach tych stezenie pochodnych halohydrynowych nie przekracza
5% (m/m), zatem ponowne wykorzystanie zwigzkéw ze $Sciekdw jest technologicznie nieoptacalne.
Niedogodnos$cig powyzszego procesu sg znaczgce naktady energetyczne zwigzane z odparowaniem
wody, z ktérg wiekszo$¢ halohydryn tworzy trudno rozdzielane mieszaniny azeotropowe.

W amerykanskich opisach patentowych US5972195, US5980724, US5997715, US5997716
przedstawiono elektrochemiczne metody wytwarzania zwigzkéw epoksydowych z halohydryn w po-
staci wodnych roztwordéw przy uzyciu membran jonoselektywnych, ktére w zaleznosci od typu halohy-
dryny zastosowanej w procesie wymagajg dostarczania gazowego wodoru bgdz odprowadzania wo-
doru i halogenu.

W znanych opisach patentowych WO 2012/023468 A1, CN101735177B do odsalania mie-
szanin poreakcyjnych z procesu syntezy zwigzkéw epoksydowych w reakcji halohydryn z zasadami
takimi jak wodorotlenek sodu stosuje sie reaktory membranowe z membranami jonoselektywnymi
i/lub bipolarnymi.

Mankamentem dotychczas stosowanych sposobéw polegajacych na rozdzielaniu wodno-
-organicznych odpadoéw po procesach technologicznych, zawierajgcych w swoim sktadzie halohydryny
czy tez syntezy zwigzkoéw epoksydowych z halohydryn jest kosztochtonno$é i nieefektywnos$é. Wyko-
rzystanie klasycznych metod syntezy, skutkuje koniecznos$cig zastosowania dodatkowych operacji czy
proceséw jednostkowych takich jak alkaliczna hydroliza, cyrkulacja wodoru, destylacja frakcjonowana,
strgcenie odpadowych soli, jednoczes$nie nie ograniczajgc powstawanie nowych odpadéw. Znane sg
w literaturze i stosowane w praktyce techniki membranowe z zastosowaniem membrany bipolarnej,
ktére pozwalajg na synteze zwigzkéw epoksydowych z rozcienczonych wodnych roztworéw w tempe-
raturze pokojowej. W podwyzszonych temperaturach, powyzej 50°C, zachodzg procesy niekontrolo-
wanej hydrolizy produktéw, zwigzkdéw epoksydowych, ktére wptywajg niekorzystnie na wydajnos$é
procesu, szczegblnie przy zbyt wysokiej gestosci pradu. Zaletg powyzszego sposobu jest mozliwosé
wydzielenia sie produktu z uktadu reakcyjnego, jako warstwa organiczna.

Zadaniem wynalazku jest usuniecie dotychczasowych niedomagan przez stworzenie sposobu
umozliwiajgcego otrzymanie zwigzkdéw epoksydowych z odpowiadajgcym im analogom hydrynowym,
przy jednoczesnym oczyszczaniu z pozostajgcych zanieczyszczen jonowych, gtéwnie soli i wodoro-
tlenkéw potasu lub sodu.

Sposbb syntezy pochodnych epoksydowych z halohydryn wedtug wynalazku polega na tym,
ze wodny roztwér zawierajgcy halohydryne w ilosci od 0,1 do 50% (m/m), korzystnie zawierajgcy
10% halohydryny w 1 dm3 roztworu, poddaje sie elektrodializie z wykorzystaniem membrany bipolar-
nej przy gestosci pradu od 20 do 400 A/m?, korzystnie 250 A/m?, az pH roztworu diluatu, w ktorym
rozpuszczona jest halohydryna ustali sie ponizej 12,0, korzystnie pH bedzie réwne 11,6.

Korzystnie do halohydryn trudnorozpuszczalnych w wodzie stosuje sie stezenia od 0,1 do
1% (m/m), korzystnie 0,7% (m/m).

Korzystnie do roztworu halohydryny (diluatu) stosuje sie poczatkowy dodatek soli od 0,01
do 1 mol/dm3, korzystnie chlorku potasu o stezeniu 0,1 mol/dm3, w celu zwiekszenia przewodnictwa
roztworu.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest otrzymanie produktu niezawierajgcego zanieczysz-
czen jonowych, bez koniecznosci zastosowania dodatkowych proceséw jednostkowych jako wodny
roztw6r epoksydu lub osobna warstwa organiczna, w zalezno$ci od polarnosci produktu. Ponadto
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pozostaty po reakcji roztwér (koncentrat) kwasu solnego, mozna ponownie wykorzysta¢. Zastosowa-
nie elektrodializy z membrang bipolarng pozwala na znaczne zmniejszenie objetosci Sciekéw oraz
ograniczenie kosztéw procesu technologicznego. Ponadto caty proces prowadzony jest w temperatu-
rze pokojowej. Wynalazek umozliwia rowniez znaczne zmniejszenie strat produktu — wydajno$¢é mate-
riatowa syntezy siega 80%.

Sposdb wedtug wynalazku blizej objasniono w przyktadzie wykonania.

Przyktad

Do kolby o pojemnosci 100 cm3 wprowadzono 10 g chlorohydryny etylenowej (0,124 mol),
7,45 g chlorku potasu i rozpuszczono w wodzie dejonizowanej otrzymujgc 100 cm3 roztworu. Tak
otrzymany roztw6r poddano odsalaniu metodg elektrodializy z membrang bipolarng w module o kon-
strukcji ptytowo-ramowej o aktywnej powierzchni membrany réwnej 16 cm?2. Modut elektrodializara
wyposazono kolejno rozpoczynajgc od anody w membrane kationowymienng, anionowymienng, bipo-
larng oraz drugg kationowymienng (membrany Ralex, Republika Czeska). Roztwér elektrodowy sta-
nowit 0,05 M roztwér siarczanu(VI) potasu (100 cm3), zas koncentrat 0,1 M roztwor chlorku potasu
(100 cm?3). Podczas procesu, roztwory diluatu, koncentratu i elektrodowy cyrkulowano z objeto$cio-
wym natezeniem przeptywu réwnym 150 cm3min. Odsalanie prowadzono przy statym natezeniu
(0,4 A) odpowiadajgcym gestosci pradu 250 A/m2. Poczatkowe pH wynosito 2,0, a proces prowadzono
tak dtugo, dopdki pH roztworu wynosito 11,6. W otrzymanym roztworze oznaczono zawarto$¢ tlenku
etylenu (0,99 mol/dm3), glikolu etylenowego (0,05 mol/dm3) i chlorohydryny etylenowej (0,09 mol/dm3).

Sposdb wedtug wynalazku znajduje zastosowanie do syntezy z jednoczesnym oczyszczaniem
mieszanin poreakcyjnych m.in. otrzymanych w reakcji chlorowcowania alkoholi, od pozostajgcych,
trudnych do usuniecia zwigzkéw jonowych, takich jak kwasy lub ich sole. Dodatkowo proces ten moze
by¢ wykorzystany do otrzymania zwigzkdéw epoksydowych z roztworéw lub mieszanin wodno-orga-
nicznych odpowiadajgcych im analogéw hydrynowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b syntezy pochodnych epoksydowych z halohydryn, znamienny tym, ze wodny roz-
twor zawierajacy halohydryne w ilosci od 0,1 do 50% (m/m), korzystnie zawierajgcy 10%
halohydryny w 1 dm?3 roztworu, poddaje sie elektrodializie z wykorzystaniem membrany bi-
polarnej przy gestosci pradu od 20 do 400 A/m?, korzystnie 250 A/m?, az pH roztworu dilu-
atu, w ktérym rozpuszczona jest halohydryna ustali sie ponizej 12,0, korzystnie pH bedzie
rowne 11,6.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do halohydryn trudnorozpuszczalnych w wo-
dzie stosuje sie stezenia od 0,1 do 1% (m/m), korzystnie 0,7% (m/m).

3. Sposdéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze do roztworu halohydryny (diluatu) stosuje sie
poczatkowy dodatek soli od 0,01 do 1 mol/dm?3, korzystnie chlorku potasu o stezeniu
0,1 mol/dm3, w celu zwiekszenia przewodnictwa roztworu.



