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glikoli polietylenowych,
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z indywidualnych chlorohydryn glikoli polietylenowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb jednoczesnego
otrzymywania niskoczasteczkowych eter6w i chlorohy-
dryn, zwlaszcza dioksanu-1,4, eteru 2,2'-dwuchlorodwu-
etylowego i chlorohydryny monoetylenowej, z pozosta-
losci powstajacej przy destylacji frakcyjnej mieszaniny
chlorohydryn glikoli polietylenowych. CI(CH2CHz),OH
uzyskanej w reakcji chlorohydryny monoetylenowej z
tlenkiem etylenu, wzglednie z indywidualnych chloro-
hydryn glikoli polietylenowych. Otrzymane zwiazki
znajduja zastosowanie jako rozpuszczalniki lub pétpro-
dukty do dalszych syntez.

Dotychczas nie jest znany sposéb otrzymywania mni-
skoczasteczkowych eterow i chlorohydryn z pozostatosci
podestylacyjnej powstajacej przy syntezie chlorohydryn
glikoli polietylenowych, wzglednie z indywidualnych
chlorohydryn glikoli polietylenowych. Pozostaloéé ta,
po wydzieleniu chlorohydryn o n = 2—S5, moze stano-
wi¢ ponad 20 procent destylowanej masy. Wydzielenie
z niej wyzszych homologéw o n = 6—7 (temperatura
wrzenia tzgdu 190—210°C przy ci$nieniu okoto 0,1 mm
Hg) jest polaczone ze znacznymi trudnodciami i roz-
ktadem.

Znany jest natomiast sposdb utylizacji pozostatosci
podestylacyjnej powstajacej przy syntezie chlorohydry-
ny monoetylenowej, ktéry polega na chemicznym roz-
kladzie pozostalosci za pomoca roztworu NaOH. Z za-
wartej w tej pozostalo$ci chlorohydryny glikolu dwu-
etylenowego powstaje w tych warunkach dioksan-1,4,
natomiast wyzsze chlorohydryny ulegaja hydrolizie z
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utworzeniem glikoli polietylenowych, ktére zostaja nie-
wykorzystane.

- Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzymy-
wania niskoczasteczkowych eteréw i chlorohydryn z po-
zostaloéci podestylacyjnej powstajacej przy syntezie
chlorohydryn glikoli polietylenowych, wzglednie z indy-
widualnych chlorohydryn glikoli polietylenowych.

Cel ten zostal osiagnigty przez poddanie pozostatosci
podestylacyjnej powstajacej przy syntezie chlorohydryn
glikoli polietylenowych, wzglednie indywidualnych chlo-
rohydryn glikoli polietylenowych, rozkiadowi termicz-
nemu w temperaturze 150—350°C i pod cisnieniem
atmosferycznym przy jednoczesnym oddestylowaniu
produktéw rozkitadu, w wyniku czego otrzymuje si¢ mi-
skoczasteczkowe etery i chlorohydryny.

Zasadnicza korzyScia techniczna wynikajaca ze stoso-
wania sposobu otrzymywania wedlug wynalazku jest to,
7e umozliwia uzyskanie z pozostato$ci podestylacyjnej
powstajacej przy syntezie chlorohydryn glikoli poliety-
lenowych mniskoczasteczkowych eteréw i chlorohydryn,
zwlaszcza dioksanu-1,4, eteru 2,2'-dwuchlorodwuetylo-
wego i chlorohydryn monoetylenowych. Dalsza korzy-
Sciag techniczna jest to, ze sposob ten nadaje si¢ TOW-
niez dla pozostaloéci podestylacyjnej powstajacej przy
destylacji surowej chlorohydryny monoetylenowej otrzy-
manej z tlenku etylenu i gazowego chlorowodoru, za-
wierajacej gléwnie chlorohydryny nizszych glikoli poli-
etylenowych o n = 2—3, jak i w przypadku indywidu-
alnych chlorohydryn glikoli polietylenowych.
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Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przykla-

Przyktad I. 500 ml (567 g) pozostatosci po odde-
stylowaniu chlorohydryn glikoli polietylenowych o
n = 2—5, otmzymanych z chlorohydryny monoetyleno-
wej i tlenku etylenu w obecnosci glinu jako katalizato-
ra, umieszcza si¢ w kolbie kulistej zaopatrzonej w ter-
mometr oraz kolumng Vigreux o $rednicy 20 mm i wy-
sokoéci 500 mm z glowica. Zawartos¢ kolby ogrzewa
si¢ do wrzenia, odbierajac jednoczesnie destylat z taka
szybkoscia, by temperatura w glowicy nie prezkraczala
110—120°C. Podczas 4 godzin ogrzewania, w czasie
ktérym temperatura masy w kolbie wzrasta od okoto
230 do 350°C, oddestylowuje si¢ 435 g brunatno zabar-
wionej, silnie kwasnej cieczy, ktora neutralizuje si¢ 40%
roztworem weglanu potasowego. Warstwe organiczna
oddziela si¢ i suszy bezwodnym weglanem potasowym.
Otrzymuje si¢ 370 g czerwomo zabarwionej cieczy, z
ktorej po destylacji frakcyjnej uzyskuje si¢ obok 106 g
nizej wrzacych frakcji 127 g dioksanu o temperaturze
wrzenia 99—101°C, 30 g chlorohydryny monoetyleno~
wej o temperaturze wrzenia 125—130°C i 65 g eteru
dwuchlorodwuetylowego o0  temperaturze  wrzenia
170—175°C, co stanowi odpowiednio 18,7, 224, 5,3 i
11,5 procent poddanej rozkladowi termicznemu masy.

Przyktad II. 400 g glikolu dwuetylenowego ogrze-
wa si¢ do wrzenia w zestawie opisanym w przykliadzie I,
odbierajac destylat z taka szybkoscia, by temperatura
w glowicy nie przekraczata 100°C. Podczas 8,5 godzin
ogrzewania, w czasie ktorych temperatura masy w kol-
bie wzrasta od 175 do 253°C, oddestylowuje si¢ 334 g
cieczy, ktéra nieutralizuje si¢ 507% roztworem NaOH.
Po neutralizacji, oddzieleniu od soli i wysuszeniu bez-
wodnym weglanem potasowym, otrzymuje sig¢ 205 g
jasno zoltej cieczy, z ktérej po destylacji frakcyjnej
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uzyskuje si¢ 140 g dioksanu o temperaturze wrzenia_

100,5—101°C oraz 35 g eteru dwuchlorodwuetylowego
o temperaturze wrzenia 172—175°C (co odpowiada 35
i 8,8% wyjSciowej chlorohydryny), obok nieznacznych

WDA-1.
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ilosci mizej wrzacych frakcji i chlorohydryny monoety-
lenowe;j.

Przyktad III. 300 g chlorohydryny glikolu troj-
etylenowego ogrzewa si¢ do wrzenia w zestawie opisa-
nym w przykladzie I, odbierajac destylat z taka szyb-
koécia, by temperatura w glowicy mnie przekraczata
100°C. Podczas 4 godzin ogrzewania, w czasie ktorym
temperatura masy w kolbie wzrasta od 227 do 342°C,
oddestylowuje si¢ 267 g cieczy, ktéra meutralizuje sig,
oddziela od soli i suszy w sposéb opisany w przykla-
dzie II. Otrzymuje si¢ 176 g jasno zottej cieczy, ktéra
mozna podda¢ dalszej destylagji frakcyjnej dla wydzie-
lenia poszczegblnych sktadnikow.

Przyktad IV. 300 g chlorohydryny glikolu czte-
roetylenowego ogrzewa si¢ do wrzenia w zestawie opi-
sanym w przykladzie I, odbierajac destylat z taka szyb-
koécia, by temperatura glowicy nie przekraczata 100°C.
Podczas 3,5 godzin ogrzewania, w czasie ktérych tem-
peratura masy w kolbie wzrasta od 260 do 342°C, od-
destylowuje si¢ 277 g cieczy, ktora mneutralizuje si¢, od-
dziela od soli i suszy w sposob opisany w przykla-
dzie II. Otrzymuje si¢ 193 g jasno zoltej cieczy, ktora
mozna podda¢ destylacji frakcyjnej dla wydzielenia po-
szczegblnych skladnikow.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb jednoczesnego otrzymywania niskoczasteczko-
wych eteréow i chlorohydryn z pozostatosci podestyla-
cyjnej powstajacej przy syntezie chlorohydryn glikoli
polietylenowych, wzglednie z indywidualnych chlorohy-
dryn glikoli polietylenowych, znamienny tym, ze pozo-
statos¢ podestylacyjna powstajaca przy syntezie chloro-
hydryn glikoli polietylenowych, wzglednie indywidual-
ne chlorohydryny glikoli polietylenowych, poddaje si¢
rozktadowi termicznemu w temperaturze 150—350°C i
pod cisnieniem atmosferycznym przy jednoczesnym od-
destylowaniu produktow mozktadu.
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