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(54) Fremgangsmade til fremstilling af

ethylencarbonat eller propylencar=
bonat.

Opfindelsen angdr en serlig fremgangsmade til fremstilling af ethylencar-
bonat eller propylencarbonat ved omsztning af henholdsvis ethylenoxid eller propy-
lenoxid med carbondioxid i nezrverelse af en katalysator.

Der kendes fremgangsmidder af demne art, hvor man som katalysator anvender
en nitrogenholdig base. S&ledes kendes der fra britisk patentskrift nr. 760.966
en sidan fremgangsmide, hvorved man imidlertid m& arbejde ved temperaturer pd 180-
200°C og tryk pi 50;100 atmosferer for at opnd tilfredsstillende udbytter. Ogsd
fra tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.008.315 kendes der en sddan fremgangsmide,
hvor man eventuelt desuden arbejder i nzrvarelse af et fortyndingsmiddel, sasom
dioxan. Ved sidstnavnte fremgangsmide skal der arbejdes ved temperaturer mellem
100 og 400°¢ og et tryk pd over 35 at. Ifplge eksemplerne i nzvnte fremlzggelses-

skrift arbejdes der imidlertid altid ved tryk over 100 at.
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Det har nu vist sig, at man ved anvendelse af en kombination af en alkanol
og en nitrdgenholdig base som katalysator kan opnd h¢je udbytter ved lavere tem-—
peraturer og ved lavere tryk end de ved de kendte fremgangsmider anvendte. Navnlig
muligheden af at anvende lavere tryk betyder en lettelse af arbejdsbetingelserne.

I overensstemmelse med det ovenstfende er fremgangsmiden if¢lge opfindelseﬁ
ejendommelig ved, at katalysatoren bestdr af en kombination af en alkanol og en
nitrogenholdig base. )

Det er ogsé kendt, at ethylencarbonat eller propylencarbonat kan synteti-
seres under anvendelse af katalysatorér, der er dammet af tetraalkylammoniumhalo-
genider, ved temperaturer omkring 200°C og COZ-tryk i narheden af 200 atmosfzrer.
Anvendelsen af s8danne katalysatorer under de ovenfor angivne betingelser fremby-
der betydelige tekniske vanskeligheder, som er forbundet med konstruktionen af
anlzggene eller fremkomsten af korrosionsproblemer, som netop skyldes katalysato-
rernes kemiske natur.

Fremgangsmaden if¢lge opfindelsen muliggeér fremstilling af ethylencarbonat
eller propylencarbonat ud fra ethylenoxid eller propylenoxid og 002 under min&re

drastiske betingelser og uden noget halogenid er til stede i det hele taget.

Eksempler pa alkanoler, der kan anvendes ved fremgangsmidden if¢lge opfin~
delsen, er methanol, ethanol, cyclohexanol og butanol, medens den nitrogenholdige
base f.eks. kan vzlges blandt trimethylamin, triethylamin, pyridin og dimethyl-
anilin. Det er interessant, at den nitrogenholdige base ogsd kan bestd af en ba-
sisk nitrogenholdig harpiks, der er uoplgselig i reaktionsmediet, som sadvanligvis
udggres af ethylenoxidet eller propylenoxidet som sadant i blanding med den benyt-
tede alkanol, men denne blanding kan dog ogsd vare fortyndet med et vilkarligt in-
different oplg¢sningsmiddel.

_ Der kan benyttes forskellige hensigtsmzssige udf¢relsesformer for fremgangs—
miden if¢lge opfindelsen.

If¢lge opfindelsen er det sdledes hensigtsmessigt, at mengden af den kataly-
satorkomponent, der er mindst af,ligger i omrddet fra 0,1 til 30 vagt? i forhold til
vazgten af ethylenoxid eller propylenoxid. Forholdet mellem de to katalysatorkompo-
nenter er ikke vesentligt, idet det er muligt at arbejde med et overskud af den
nitrogenholdige base eller af alkanolen i forhold til den anden,men det sidste fore-
trzkkes dog.

' Ifplge opfindelsen er det endvidere hensigtsmessigt, at omsztningen udf¢-
res ved temperaturer i omrddet fra 0% til ZOOOC, fortrinsvis mellem 80°C og 120°C,
og under et tryk mellem 1 og 100 atmosfzrer, fortrinsvis fra 1 til 30 atmosfarer.

Ved disse udfgrelsesformer opnir man iszr hgje udbytter pr. tidsenhed, og

idet man efter destillativ oparbejdning af reaktionsblandingen har mulighed for
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kvantitativ recirkulering af ikke omsatte stoffer og katalysatorkomponenterne,
kan man herigennem opnd praktisk taget kvantitative udbytter.

Omsztningen kan udfgres enten kontinuerligt eller chargevis og enten i ho-
mogen eller heterogen fase.

Dersom der er tale om en chargevis udf¢relsesform for fremgangsmiden, kan
denne f.eks. bestd i, at ethylenoxid eller propylenoxid og den nitrogenholdige ba-
se og alkanolen fyldes pd en autoklav, hvorefter 002 tilfgres under det ¢nskede
tryk. Blandingen opvarmes pd et bad til den ¢nskede temperatur, og trykket holdes
konstant ved at tilfgre co, fra en bombe. S3 snart der ikke sker yderligere absorp-
tion, t¢mmes autoklaven, og vasken destilleres. Alkanolen og den nitrogenholdige
base kan genvindes og recirkuleres.

Er der derimod tale om en kontinuerlig udf¢relsesform for fremgangsméden,
bestdr denne f.eks. i, at der gennem en lodret reaktor, der er opvarmet til den
¢nskede temperatur og fyldt med en basisk, ikke til salt omdannet harpiks, flyder
en blanding af ethylenoxid eller propylenoxid og en alkanol under COZ—tryk. Efflu-
enten kondenseres og destilleres herefter sdledes, at "forlgbeme" er ethylenoxid
eller propylenoxid og alkanolen, der atter bringes tilbage til reaktorems top med
€0, medens "destillationsresten" bestir af det ved processen dannede ethylencar-—
bonat eller propylencarbonat.

Fremgangsmdden if¢lge opfindelsen belyses nmrmere ved hjezlp af de efter-

f¢lgende eksempler.

Eksempel 1

Til en 300 ml autoklav , der er udstyret med omrgrer, szttes 60 g ethylen-
oxid, 15 g CHSGH og 3,6 g Et3N. )

Carbondioxid ledes ved stuetemperatur under et tryk pa 10 kg/cm gennem
blandingen, idet denne opvarmes til 50°%.

Trykket forgges pa grund af opvarmningen, og det holdes pa dets maksimum-
verdi ved kontinuert at tilfgre den mzngde COZ’ der omsmttes. Omsztningen fglges
ved gaschromatografi.

Efter 60 minutters omsatning er der en omdannelsesgrad pd 30%, og udbyttet

af ethylencarbonat er 29%.

Eksempel 2
Man fglger den samme fremgangsmade som i det foregéende eksempel. Den ene-
ste forskel er, at arbejdstemperaturen holdes i narheden af 80°%c. Efter 60 minut-
ters omsztning, er der en omdannelsesgrad pad 70%,o0g ethylencarbonat opnas i et

udbytte pa 68%.
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Eksempel 3
Man anvender den samme blaml ing som i eksempel 1, med den forskel at ar-
be jdstemperaturen holdes i nerheden af 110°C. Efter 1 times omsztning er der en

omdannelsesgrad si hgj som 92%, og ethylencarbonatudbyttet er 90%.

Eksempel 4
Man anvender den samme fremgangsmide som i eksempel 1 kun med den forskel,
at 002 tilfgres ved stuetemperatur og under et tryk pa 30 kg/cmz, og at omsz:t-
ningstemperaturen bringes op pa 80°%c.
Efter 60 minutters omsztning er der en omdanne lsesgrad pa 83%, samt et

ethylencarbonatudbytte pa 81%.

Eksempel 5 (sammenligningseksempel)
» Manranvender den samme fremgangsmide som i eksempel 1, men med den forskel
~at der ikke tilszttes triethylamin.
Efter 2 timers omsmtning er der intet spor af ethylencarbonat, selv ikke

det ringeste spor.

Eksempel 6 (sammenligningseksempel)
Man fglger den samme fremgangsmade som i eksempel 1, men med den forskel
at reaktionsblandingen ikke indeholder CH30H overhovedet.
Efter mere end 2 timers omsztning findes der ikke det ringeste spor af

ethylencarbonat.

Eksempel 7
Man anvender samme fremgangsmade som i eksempel 2, bortset fra at triethyl-
amin er erstattet med en zkvimolzr mengde pyridin.
Efter 60 minutters omsatning findes en omdannelse pa 60% og et udbytte af

ethylencarbonat pd 50%.

Eksempel 8
Fremgangsmaden er den samme som 1 eksempel 2, bortset fra den nitrogenhol-

dige base, som er en zkvimoler mengde dimethylanilin. .

Efter 60 minutters omsatning er omdannelsesgraden 687 sammen med et udbyt-

te pa 65% ethylencarbonat.
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Eksempel 9
En 300 ml autoklav fyldes med 79 g propylenoxid, 15 g CH30H og 3,6 g Et3N.
Idet man arbe jder med en temperatur pa 100°% og et tryk pa 10 kg/cmz,opnér
man efter 120 minutter en omdannelse pd 70% og et udbytte af propylencarbonat
pa 68%.

Eksempel 10

En blanding, der bestdr af 10 g ethylenoxid og 15 g CHBOH, ledes gennem
en trykpumpe og med en vaskehastighed pad 20 veskemilliliter/time til toppen af en
reaktor hvor den kommer i kontakt med en strgm af CO,, der ligeledes ledes
til ved reaktorens top.

Reaktoren, der forud er fyldt med 50 g basisk harpiks (Amberlit£E>94 s)
holdes termostatisk ved en temperatur pi 80°% og under et tryk pa 30 kg/cmz.

Udlgbet fra reaktorens bund kondenseres, og ved analyse findes det, at det

er ethylencarbonat,
Ydelsen pr. time for 1 kg katalysator er lig med 0,54 kg ethylencarbonat.

PATENTXKRAV
1. Fremgangsmide til fremstilling af ethylencarbonat eller propylencarbo-
nat ved omsetning af henholdsvis ethylenoxid eller propylenoxid med carbondioxid
i nerverelse af en katalysator, kendetegmnet ved, at katalysatoren be-
stir af en kombination af en alkanol og en nitrogenholdig base.
2. Fremgangsmide ifplge krav 1, kendetegmnet ved, at mengden af
den katalysatorkomponent, der er mindst af, ligger i omrédet fra 0,1 til 30 vagt?

i forhold til vagten af ethylenoxid eller propylenoxid.
3. Fremgangsmide ifglge krav 1 eller 2, kendetegnet ved, at

omsztningen udf¢res ved temperaturer i omrédet 0°C til ZOOOC, fortrinsvis mellem
80°c og 120°C.
4, Fremgangsmdde ifg¢lge et vilkérligt af kravene 1-3, kendetegnet

ved, at omsztningen udfg¢res under et tryk mellem 1 og 100 atmosferer, fortrinsvis

fra 1 til 30 atmosfarer.

Fremdragne publikationer:

DE fremlmggelsesskrift nr. 1008315
GB patent nr. 760966.
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