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(54) Spésob vyroby morfolinu a zariadenie na previdzanie tohoto spésobu

Vynilez spad4 do odboru organickej technolo-
gie. Riesi sposob pripravy morfolinu a zariadenie
na prevadzanie tohoto spdsobu. Do reakéného
produktu po dehydratécii, rozpusteného v pridava-
nom rozpustadle sa prividza prchava béza s vyho-
dou amoniak, Gplne alebo &iastoéne rozpustend
v priddvanom rozpustadle a to v mélovom pomere
prchavej bizy ku diatanolaminu 0,1 az 20 ; 1, pri
teplote —50 az 150 °C. Potom sa oddeli prislusny
krystalicky siran a z kvapalného podielu sa morfo-
lin oddeli od ostatnych zloZiek, s vihodou destila-
ciou, pri¢om destilaény zvySok sa moZe priddvat ku
dietanolaminu na dehydrataciu. Spdsob sa usku-
to¢fiuje v reaktore vsiadkou, polokontinudlnou
alebo kontinudlnou, v ktorom je umiestneny syti¢
smerujtci ku dnu kotla a to rovny alebo Spiralovite
stoceny.

219194



Vyndlez sa tyka spOsobu vyroby morfolinu
a zariadenia na prevadzanie tohoto spdsobu.

Morfolin sa vyrdba dehydraticiou dietanolami-
nu pomocou olea pri teplote 200 az 235 °C (USA
pat. spis &. 2 777 846). Surovy reakény produkt sa
neutralizuje 30% -nym roztokom hydroxidu sod-
ného a izoluje destilacioun. Podla autorského os-
ved&enia €. 125202 sa dehydratécia dietanolaminu
uskutodiluje pomocou olea pri teplote 150 aZ
250 °C podas 30 az 120 mimit. Morfolin sa izoluje
zo surového reakéného produktu po jeho neutrali-
zacii vodnym roztokom hydroxidu draselného,
rektifikaciou vodného roztoku  morfolinu. Podla
~autorského osveddéenia ¢ 146401 sa morfolin
pripravuje s dietanolaminu pomocou kyseliny siro-
vej pri teplote 165 aZz 170°C pri pomere
dietanolamin : kyselina sirovd = 1:1,2az1: 1,8
tak, Ze dietanolamin sa priddva do kyseliny sirovej
a reak¢nd voda sa odstrafiuje za zniZeného tlaku.
Morfolin sa uvolni pomocou hydroxidu sodného
a izoluje sa azeotropickou destilaciou.

Vyndlez v dalfom uvedeny, popisuje spbsob
vyroby morfolinu z dietanolaminu a olea dehydra-
ticiou za zvySenej teploty za mieSania, ktorého
podstatou je, Ze do reakéného produktu po dehyd-
ratacii, rozpusteného v pridavanom rozpustadle,
ktorym méze byt jedna alebo viac rozpustadiel,
s vyhodou izopropylalkohol, etylalkohol, metylal-
kohol sa privadza prchavd bdza s vyhodou amo-
niak, dplne alebo diastoéne rozpustna v priddva-
nom rozpustadle a to v mélovom pomere prchavej
bazy s vvhodou amoniaku ku dietanolaminu 0,1 az
20 : 1, s vihodou 0,1 aZ 10 : 1, pri teplote —50 aZ
150 °C, s vyhodou —10 aZ +-85 °C, 'dalej sa oddeli
prisluény krystalicky siran a z kvapalného podielu
sa morfolin oddeli od ostatnych zloZiek, s vvhodou
destilaciou, pricom destilaény zvy$ok sa s vihodou
moéze priddvat ku dietanolaminu na dehydra-
tdciu. .
Podstatou zariadenia na prevadzanie spdsobu
podla vyndlezu je reaktor vsadkovy, polokontinu-

dlny alebo kontinudlny tvoreny kotlom s mieSad-
lom, chladiacim pla§tom, vypustnym ventilom
s chladi¢om alebo bez chladica, ktorého podstia
je, Ze v reaktore je umiestneny syti¢ smerujici ku
dnu kotla a to rovny alebo $piralovite stocery.
Zariadenie pracuje obvyklym spdsobom; v sytici
smerujicom ku dnu sa privddzany amoniak resp.
jeho vyparné teplo, do rozpus$tadla pouZiva na
chladenie procesu uvoltiovania morfolinu. Zaria-
denie je na obrdzku a pozostdva z kotlalsdnom 7,
s mieSadlom 2, chladiacim pld§fom 3, vypustnym
ventilom 4, spidtnym chladi¢om §, priCom sytic
6 smerujici ku dnu kotla 7 na obrazku je rovny. "

- Vyhodou spdsobu podla tohoto vyndlezu je
podstatné zjednoduSenie separaéného postupu
oproti predchddzajucim spésobom. Neutralizdciou
surového reakéného produktu v organickom roz-
pastadle sa ziska krystalicky, dobre filtrovatelny
sfran, napriklad siran aménny, takZe sa did od
kvapalného podielu prakticky Gplne oddelif bezny-
‘mi separaénymi metédami. Z organickych rozpus-
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tadiel je vyhodné pouZit etylalkohol, pripadne
metylalkohol, v ktorych je surovy reakény produkt
velmi dobre rozpustny. Tieto rozpustadla sa daji
pomerne Iahko oddelit od morfolinu pri destilac-
nom spracovani filtratu, o sivisi so znaénym
bodom varu delenych latok. Rozpistadlo sa vrati
do procesu a destilaény zvySok sa modZe scasti
pridavat k dietanolaminu vstupujicemu na dehyd-
raticiu. Vyhodou navrhovaného spdsobu vyroby
morfolinu je tieZ vyuZitie vyparného tepla amonia-
ku pri neutralizacii surového reakéného produktu
v zariadeni, vybavenom prisluenstvom, s vihodou
vyparnym hadom, ¢o prind§a znacnii Gisporu ener-
gie, najmé v porovnani s predchddzajicimi spdsob-
mi. V tychto postupoch sa na neutralizaciu kyseliny -
sirovej pouZivali vodné roztoky alkalickych hydro-
xidov a pri izoldcii morfolinu bolo potrebné odpa-
rovat zna¢né mnozZstvo vody.

Navrhovany spdsob vyroby morfolinu vyZaduje
podstatne jednoduchsie oddelenie morfolinu a tym
aj jednoduchsie zariadenie, ako je tomu pri pred-
chddzajicich postupoch, ktoré vyZaduji pomerne
pracni izolidciu morfolinu z jeho vodnych roz-
tokov. '

Prinavrhovanom spdsobe podla tohoto vyndlezu
nevznikaji odparné vody, &o je ddlezité z ekologic-
kého hladiska.

Dalej uvedené priklady blizsie objastiujii pred-
met vynilezu. '

Priklad 1 :

Do 165 g 30 % olea umiestneného v 500 ml
sklenenej banke, opatrenej miegadlom, spatnym
chladi¢om a deliacim lievikom sa za Géinného
premieSavania a chladenia reakénej zmesi pridalo
postupne v priebehu 45 min. 100 g dietanolaminu
a reakénd zmes sa potom udrZiavala pri teplote
1190 °C po dobu 1 hodiny. .

Po ochladeni surového reakéného produktu na
Aeplotu 20 °C sa k nemu pridalo 300 ml etanolu
‘a V;tvoreny roztok sa nasycoval za premieSavania
;plynnf)‘Im amoniakom pri teplote +20°C, aZ do
.prealkalizovania reakénej zmesi. Vytvoreny krys-
‘talicky sfran aménny sa odfiltroval za zniZeného
tlaku a na filtri premyl trikrdt po 100 ml etanolu.
Ziskany- kvapalny podiel sa analyzoval plynovou
. chromatografiou. Obsahoval 56 g morfolinu, ¢o
: zodpovedd vytazku 68 % na vychodiskovy dieta-
nolamin. Z filtrdtu sa destildciou oddelil etanol
va morfolin a ostalo 33 g pevného destilacného
zvysku, ktory je mozZné s¢asti pridat k dietanolami-
nu vstupujicemu na dehydrataciu.

Priklad 2

Uskutocnila sa dehydratdcia 100 g dietanolami-
nu 30 % oleom v mnoZstve 165 g pri teplote
180 °C po dobu 1,5 h v zariadeni podla postupu
ako je uvedené v priklade 1.

Surovy reakény produkt sa po ochladeni na
20 °C rozpustil v 350 ml metanolu a pri teplote
—5 °C sa pritomn4 kyselina sirova neutralizovala
plynnym amoniakom v zariadeni, aZ do prealkali-



zovania, &m sa uvolnili pritomné aminy z ich
siranov. Vzniknuty siran amdnny sa za zniZen€ho
tlaku odfiltroval a na filtri Styrikrdt po 1,50 ml
metanolu.

Analyticky sa zistilo, Ze filtrat obsahu]e 59g
morfolinu, &o zodpoveda 71 % vytazku vztahova-
ného na vychodiskovy dietanolamin. Filtrat sa
rozdestiloval na metanol a morfolin. Pevny desti-
" ladny zvy$ok sa ziskal v mnoistve 28 g.

Priklad 3

Surovy reakény produkt ziskany dehydraticiou
100 g dietanolaminu pdsobenim 165 g 30 olea
podIa postupu ako bolo uvedené v priklade 1 sa
spracoval podla nasledovného postupu:

Do neutralizatora (varianta e.) — vykres (prilo-
ha) sa predloZil etanolicky roztok surového reake-
ného produktu (pouzila sa 300 ml etanolu).a do
vyparného hadu, ktory je umiestneny v neutraliza-
tore, sa privadzal kvapalny amoniak takou rychlos-
fou, aby teplota pri neutralizicii neprestipila
20 °C. Neutralizdcia sa uskuto¢iovala za premjééa-
vania reakénej zmesi, aZ do jej uplného prealkali-
zovania. Vytvoreny kryStalicky siran aménny sa
odfiltroval za zniZeného tlaku a na filtri sa premyl
- trikrat po 50 ml etanolu. Takto sa ziskal filtrat,
ktory obsahoval 58,2 g morfolinu (stanovené ply-
novou chromatografiou). Toto mnozZstvo morfoli-
nu zodpovedd 70,3 % vytazZku v prepolte na
vychodiskovy dietanolamin. Z filtratu sa nendro¢-
nou destiliciou oddelil etatiol, morfolin a pevny
destilagny zvy$ok v mnoZstve 25 g.

Priklad 4

Surovy reakény produkt ziskany podfa postupu
uvedeného v priklade 1 sa ochladil na 25°C
a pridalo sa k nemu 350 ml cyklohexanoclu. Vytvo-
reny roztok sa nasycoval metylaminom pri teplote
+10 °C aZ do tplného zneutralizovania pritom-
nych hydrosiranov a kyseliny sirovej. Vytvoreny
siran metylaminu sa odfiltroval a na filtri premyl
40 ml cyklohexanolu. Ziskany kvapalny podiel
o hmotnosti 440 g obsahoval 12 % hmot. morfoli-
nu, ¢o je 52,8 g morfolinu a zodpoveda 63,7 %
vytaZku v prepoéte na vychodiskovy dietanolamin.
.Z filtratu sa vikuovou destildciou postupne oddelil
morfolin, cyklohexanol a zostalo 30 g pevného
destila¢ného zvySku.

Priklad 5

Dehydraticia dietanolaminu éleom o koncen-
- tracii 10 % voIného SO, sa uskutocnila tak, Ze
v prvej faze sa pripravil dietanolaminsulfat postup-
nym pridanim 162 g 10 % 6lea k 100 g dietanola-
minu za mie$ania pri teplote 20 az 70 °C pocas
1 hod. V druhej fdze sa reakéna zmes vyhriala na
180 °C a pri tejto teplote sa udrziavala po dobu 2,0
hod. Po ochladeni sa rozpustila v 250 g 2-propano-
Iu a v priebehu 3 hod. sa neutralizovala plynnym
amoniakom v zariadeni typu pri teplote 35 °C.
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Vytvoreny siran aménny sa odfiltroval za zniZené- -
ho tlaku pomocou vodnej vyvevy a na filtri premyl
trikrat po 100 g 2-propanolu. Vo filtrite sa stano-
vilo plynovou chromatografiou 58,8 g morfolinu,
&o zodpoveda 71 % vytaZku v prepoéte na vycho-
diskovy dietanolamin. ‘

Priklad 6

100 g dietanolaminu sa zneutralizovalo za mie-~
Sania a intenzivneho chladenia 6leom v mnoZstve
158 g (obsah voIného SO; 28,5 %) pri teplote
50 °C v priebehu 1 hod. na dietanolaminsulft,
ktory sa potom zahrieval na 180 °C za premieSava-
nia po¢as 1,5 hod. Po ochladeni sa k reak&nej zmesi
pridalo 300 g 2-propanolu a vzniknuty roztok sa
neutralizoval plynnym amoniakom za premieSava-
nia v zariadeni typu pri teplote 50 °C. -Siran
amonny, ktory je v 2-propanole nerozpustny, sa
potom oddelil filtrdciou za zniZeného tlaku a na
filtri premyl Styrikrat 2-propanolom davkami po

: 50 g. V spojenom filtrate sa stanovilo 63,4 g

morfolinu, &o predstavuje 76,8 % vytaZok (teore-
tického mnozZstva).

Priklad 7
100 g dietanolaminu sa zneutralizovalo za mie-
sama a intenzivneho chladenia 158 g 6lea (obsah
'voIného SO; 28,5 %) pri teplote 50 °C v priebehu
: 1 hod. na dietanolaminsulfit, ktory sa potom
_udr21aval na teplote 130 °C za stdleho mieSania
+1,5 h.
* Poskoné&eni dehydratdcie sa reak&éné zmes ochla-
-dila na teplotu 20 °C, pridalo sa k nej 500 g
metanolu a tdto zmes sa vychladila na teplotu
{ =50 °C za neustéleho chladenia a mieSania v zaria-
_deni typu f.) sa pridédval do tejto zmesi plynny NH;
bodas 2 hodin aZ do trvalej alkalickej reakcie. Siran
amonny sa potom oddelil filtradciou za zniZeného
tlaku a premyl 5 po 100 g metanolu. V spojenom
filtrate sa stanovilo 63,9 g morfolinu, ¢o predstavu-
je 77,4%-ny vytaZok teoretického mnoZstva.

 Priklad 8

' 100 g dietanolaminu sa zneutralizovalo za mie-

. 8ania a intenzivneho chladenia 158 g Slea (s
gbsahom 38,5 % voIného SO;) pri teplote 50 °C

. v priebehu 1 hod. na dietanolamin sulfat, ktory sa

potom udrZiaval pri teplote 190 °C po dobu
' 2 hodin.

K reak¢nej zmesi sa po ochladeni na teplotu
150 °C pridalo 300 g cyklohexanolu a zacal sa
privadzat plynny NH, v priebehu 2 hodin aZz do
alkalickej reakcie. Reakénd zmes sa ochladzovala
odparovanim zmesi morfolinu s cyklohexanolom,
nakolko aparatdra bola opatrend spidtnym chladi-
com. Vylaceny (NH,)SO, sa po skon¢eni privadza-
nia épavku vikuovo odfiltroval, premyl 4X po
100 cm? cyklohexanolu a v spojenych filtratoch sa
stanovilo 61,5 g morfolinu, ¢o predstavovalo
74,5 % teoretického mnozZstva.
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PREDMET VYNALEZU

1. Sposob vyroby morfolinu z dietanolanu
a olea dehydratéiciou za zvySenej teploty a mi¢Sania
vyznaceny tym, Ze do reakéného produktu po
dehydratdcii, rozpustného v priddvanom rozpus-
tadle, ktorym méZe byt jedna alebo viac rozpista-
diel, s vfhodou izopropylalkohol, etylalkohol, me-
tylalkohol sa privadza prchava baza, s vyhodou
amoniak, Gplne alebo &iastoéne rozpustend v pri-
~ déavanom rozpustadle a to v mdlovom pomere
prchavej bazy, s vihodou amoniaku, ku dietanola-
minu 0,1 aZ 20 : 1, s vyhodou 0,1 aZ 10 : l,vi)ri
teplote —50 aZ 150 °C, s vyhodou —10 aZ + 85 9C,
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dalej sa oddeli prislusny krystalicky siran a z kva-
palného podielu sa morfolin oddeli od ostatnych
zloziek, s vyhodou destildciou, priom destilaény
zbytok sa s vyhodou mdZe priddvat ku dietanolami-

: nu na dehydrataciu. :

2. Zariadenie na prevadzanie spdsobu podla
bodu 1, ktorym je reaktor vsadkovy, polokontinu-
dlny alebo kontinuilny tvoreny kotlom s miesad-
lom, chladiacim pld§fom, vypustnym ventilom
s chladi€¢om alebo bez chladi¢a, vyzna&eny tym, Ze
syti¢ (6) smerujici ku dnu kotla (7) je rovny alebo
§piralovite stoeny.

1 vykres
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