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(54) Zplsob izolace morfolinu z vodnd morfolinové
- frakce reakdéni smé&si z hydrogenaéni aminace
diethylenglykolu

Zpisob izolace morfolinu z vodné mor-
folinové frakce reskéni smési z hydrogena-
8ni aminece diethylenglykolu kontinudlni
rektifikaci spodivd v tom, Ze se surovd
vodné morfolinova smés rektifikuje na sou~
boru t#{ kolon, ha prvni kolond s udinnosge
t{ 20 aZ 50 teoretickych pater se za atmo=-
sférického tlaku 0dddli vode a v&tSina ne«
éistot, pridemZ se v destiladnim zbytku
ponechavd 2 aZ 15 % hmot, vody, zbytek se

“vede do druhé kolony, kde se 0dddli zbyva=
iici voda, piidemi se destildt vraci do
Ervni kolonv, destiladni zby:ck ze druhé

olony se nast¥ikuje do tv¥eti kolony, kte=-
ré md WSinnost 20 aZ 30 teoretickych pater
a pracuje za tlaku 5 aZ 20 kPa a na niZ se

jeko hlavovy produkt ziskd &isty morfolin,

destiladni zbytek se v podilu 50 a% 100 %
vraci do surové reakini smési aminace die-
thylenglykolu, O aZ 50 % destilaSniho zbyt=
ku se zbavi vétS8iny nedistot a ziskany su=-
rovy morfolin se- vraci do prvni kolony.
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Vyndlez se tyk4 izolace moffolinu kontinuélni rektifikaci
reakini sm&si, ziskané hydrogenalni aminaci diethylenglykolu.

Morfolin se pou%ivé k p¥ipravé sulfonamidického ufychlova—'
ge vulkanizace ksuduku, pifi vyrobé optlckych zgasnovacich pro-=
stredkd, pesticidd aj.

Morfolin se v soudasné dobd vyrdbl predeviim hydrogenaéni'
aminaci diethylenglykolu. Reakce probihd hydrogenaln&-dehydro-
genadnim mechanismem za p¥ltomnosti kovovych katalyzétort
v atmosféie vodiku. Jako katalyzstor se aplikuje predevdim nikl
s riznfmi p¥imdsemi, jako je mdd, oxid chromity aj. Aminace di-

-ethylenglykolu je uskutenovéna bud v kapalné fézi za tlaku 2
a% 30 MPa,nebo v plynné fézi za tlaku 0,1 a% 1 MPa pii teploté
180 a¥ 250 °c.

Vedle morfolinu vznikd pfi hydrogenadni aminaci celd Fada
vwedlej¥ich produktd a vytd%ek na zreagovany diethylenglykollse
pohybuje v rozmezi 60 a¥ 93 %, obvykle 70 aZ 80 %. Z reak¥ni
sm&si se nejdfive odd&luje amoniak a pak se obvykle smds rozdé-
11 na nfzkovrouci a vysokovroueci podfl: nfzkovrouci podfl obsa-
huje vodu, morfolin /t.v. 128 °C/, 2-metoxyethanol /124 °C/,

- 2-metoxyethylamin /95 °C/, N-methylmorfolin ,115 °C/, N-ethyl-
morfolin /138 °C/, C~methylmorfolin /134 °C/. Vysokovrouci po-
d{1l obsahuje diethylenglykol /245 °c/, 2-/2-aminoetoxy/ethanol
/223 9C/, ktery je meziproduktem p¥i tvorb& morfolinu, 2-/N-.
-morfollno/btoxyethanol 2 2-di/N~morfollno/dmethylether o
-morfollnon a mnoho dalsfch létek.

_ Izolace &istého morfolinu z niZevrouci frakce reakdni smé~
si neni jednoduchd pro blizké leploty varu a tvorbu azeotropickych
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smési. Vodu od morfolinu je moZné 0dd&1it ¥¥innou rektifikaci,
nékdy se pou?ivé vysoleni morfolinu pomoci hydroxidu sodného.
Nejvétsi potiZe predstavuje odd&lent 2-metoxyethanolu a C-met-
hylmorfolinu od morfolinu. Bylo zji3t&no, ¥e 2-metoxyethanol
tvoi{ s morfolinem azeotropickou smés s maximem teploty varu a zné-

- my je azeotrop 2-metoxyethanolu s vodou /t.v. za atmosférického

tlaku 99,9 °C, obsah 2-metoxyethanolu 15 % hmot./. P¥i rektifi-
ka¢nim odd&lovéni vody od morfolinu mé tedy voda tendenci vy-
nédet 2-metoxyethanol vrchem kolony, zatimco morfolin jej zase

‘extrahuje a zadrZuje ve spodu kolony. Rozd&leni 2-metoxyethano-

lu mezi destilat a destiladni zbytek zdvisi na mnoha faktorech,
pfedev3im na sloZenf néstiiku, y¥innosti kolony aj.

Reak¥ni sm&s z aminace diethylenglykolu obsahuje v&tsi
nebo men3f mnoZstvi C-methylmorfolinu. Vznik tohoto produktu
pPli aminaci diethylenglykolu neni zatim v literatufe popsén.
Pravdépodobné se jednd o 3-methylmorfolln. Zejména pii paroféz-
nim procesu aminace mi¥e. byt tato l&tka hlavnim vedlej¥fm pro-
duktem, Tato létka tvori s vodou azeotropickou smés s minimél-~
ni - hpbhn(varu 8 obsahem jen asi 2 a¥ % % organické létky.'Rov~
novéha kapalina-péra bindrni smési morfolin-C-methylmorfolin
nebyla dosud proméfena. Pri rektifikadénim oddélovéni vody od
morfolinu se C-methylmorfolin d&1{ mezi destilét a destiladni
zbytek podobné jako 2-metoxyethanol. ' :

N-Methylmorfolin a N~ethylmorfolin tvori s vodou vyrazné
azeotropické smési s minimdlni teplotow varu a oba tyto aminy
pfechézeji bez problémi kvantitativnd do vodného destildtu. 0d-
destilovand voda cosahuje téZ vSechny nizkovrouci zplodiny hyd-
rogenolyzy jako je methanol, ethanol, ethylamin, 2-metoxyethyl-
anin aje. '

Hlavni obtiZ{ izolace &istého morfolinu ze surové vodné
morfolinové smdsi je tedy odstrandni 2-metoxyethanolu a C-met-

hylmorfolinu. Technicky morfolin nabizeny riznymi firmami je
znedistén prévé témito dvéma létkami a zdleZf na zplsobu amina-

ce diethylenglykolu, kterd z nich pPevaZuje.
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V literatufe je popséno rektifikaéni{ odd&lovéni vody od
morfolinu v atmosfére oxidu uhliditého, prilem? oxid uhliZity
stdle cirkuluje rektifikadni kolonou v hmotnostnim pom&ru cca
2 dfly oxidu na 1 df1 vodni péry /NSR 2 405 911, 1974/. Oxid
uhliéity sni%uje relativni t&kavost primérnich a sekunddrnich
amind a proto se voda snéze separuje a neni treba tak uUéinné
"kolony jako p¥i prosté rektifikaci. Hlavni nevyhodou tohoto po-
stupu je soulasné sniZeni relativni t¥kavosti C-methylmorfoii-
nu, ktery zlstévé obsa¥en v patovém produktu, tj. v surovém
morfolinu a ddle pPechdzi i do &istého morfolinu. Pri déleni
voéy 0d morfolinu pomoc? hydroxidu sodného zistéva té% C-methyl-
morfolin kvantitativnd v organické vrstvé. V tomto pripads ob-
sahuje organickd vrstva i vS8echen N-ethylmorfolih, ktery se pros-
tou rektifikaci od morfolinu ¥patné separuje.

Uvedené nevyhody a problémy fe3f zplsob izolace morfolinu
z vodn& morfolinové frakce reakdéni sm&si z hydrogenaéni amina-
ce diethylenglykolu kontinuélni rektifikaci,vyznadeny tim,.%e
se surové vodnd morfolinové smés rektifikuje na souboru tif ko-
lon, na prvnf kolond s W&innostf 20 a% 50 teoretickych pater
~se za atmosférického tlaku oddéli voda a v&t3ina nedistot, piri-
demZ se v destilalnim zbytku ponechdvd 2 aZ 15 % hmot. vody,
zbytek se vede do druhé kolony, kde se 0dd&li zbyvajici voda,
pridem¥ destildt se vraci do prvni kolony, destiladéni zbytek
ze druhé kolony se nastiikuje do tietf kolony,'které né udin-
nost 20 aZ 40 teoretickych pater a pracuje za tlaku 5 a% 20 kPa
a na ni¥ se jako hlavovy produkt ziské &isty morfolin, destilad-
ni zbytek se v podilu 50 a¥ 100 % vraci do surové reakdni smési
aminace diethylenglykolu, O a% 50 % destiladniho zbytku se zba-
vi v&t3iny nedistot a ziskany surovy morfolin se vraci do prvni
kolony. ' ' -

Nejlep$im zpisobem separaée obou inkriminovanych nedéistot
od morfolinu je rektifikace s vodou. Podle vyndlezu je odd&leni
2-metoxyethanolu a C-methylmorfolinu spolu s vodou usnadﬁéno
Jjednak ponechénim 2 a% 15 % hmot. vody v patovém produktu prvni
. kolony, jednak zvyZenim koncentrace obou ne&istot v ndst¥iku
do prvni kolony tim, %e se recyklujé destiladni zbytek ze tieti
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kolony. Pokud by se na prvni koloné& oddestilovala vedkerd voda,
pak destildt obsahuje jen mélo obou jmenovanych nedistot. Bez
recyklé¥e destiladnfho zbytku ze t¥etf kolony do prvnf kolony
se Spdlu s vodou 0dd&l{ mnohem mén& nedistot ne% kolik jich vzni-~
ké p¥i aminaci diethylenglykolu; nap¥fiklad obsah 2-metoxyetha-

. nolu ve vodnim destildtu je piibliZn& pPfimo dmérny jeho obsahu
v ndst¥iku do prvni kolony. '

P¥i oddestilovén? vody na druhé kolond, jeji¥ Gdinnost ne-
n{ p¥{1i3 Addle%itd a neni proto ve vynélezu vyznalena, se za-
Jjisti poZadovany obsah vody v morfolinu obvykle pod 0,5 % hmot.
Z energetického hlediska je vyhodné zavédét destilat ze druhé
kolony ve form¥ par do prvn{ kolony.

Uéinnost prvni /vodni/ kolony je 20 a% 50 teoretickych pa-
ter, s vyhodou 30 aZ¥ 40 teoretickych pater. Pro omezeni prini-
ku morfolinu do oddestilované vody se pracuje s refluxnim pomé-
rem 1,8 aZ 4, s vyhodou 2 a%Z 3. Oddestilovand voda obsahuje 1
a% 2 % hmot. metoxyethanolu a 0,5 a% 2 % hmot. C-methylmorfoli-
nu a pokud nebyly jiné snadno tékavé létky predb&iné odstrané-
ny, pak prechdzeji také do vodného destilatu.

T¥etl /morfolinové/ kolona pracuje'za_vakua, g vyhodou p¥i
7 a¥ 12 kPa, tedy s teplotou hlavy kolony 58 a% 67 °C. Sni¥eni
tlaku usnadnuje separaci 2~-metoxyethanolu od morfolinu a sou- -
dasnd sniZuje obsah morfolinu v azeotropické smési. Sni¥eni tla-
ku mé mirn& negativni vliv na separaci C~methylmorfolinu od mor-
folinu. 0dd&leni obou nedistot tak, aby seziskal morfolin obsa-
hujic{ mén& ne% 0,5 % hmot. prim&si vyZaduje u¢innost rektifi-
kace 20 a¥ 40 teoretickych pater s vyhodou 25 a% 35 teoretic-
kych pater a refluxni pom&r 1 aZ 4. P¥itom se ob& klidové nedis-
" toty zakoncentruji ve spodku kolony na 10 aZ 30 % hmot. /dohro-
wagdy/.

Podil destilalniho zbytku, ktery se vraci do reakéni smési

a tedy ddle na prvnf kolonu, zévisi na sloZeni surové reakéni
‘ smési,'tj. na selektivité, hydrogenatinf aminace diethylenglyko-
lu. Pokud je hlavni nedistotou 2-metoxyethanol a C-methylmor- .
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folinmu je jen mdélo /procesy aminace v kapalné fézi/, je moZné
vracet do reakdni smési v3echen nebo témd3? vdechen destiladlmi
zbytek. Presny podf{l destiladnfiho zbytku vraceny do reakdn{
smési je nutné urdit experimentélng pro dané zarizeni spolu se
sefizenim refluxnich pomdrd a v souladu s poZadavky na &istotu
morfolinu.

Obvykle je nutné Zdst destiladniho zbytku ze t¥eti kolony
zpracovat tak, aby se odd&lila v&t3ina 2-metoxyethanolu a C-
-methylmorfolinu a teprve takto ziskany surovy morfolin je moZ-
né vrdtit do reakéni sm&si nebo p¥imo do prvni kolony. Zbytek
Je mo¥né predistit mnoha zptsoby, jak fyzikélnimi, prostou ne-
bo azeotropickou rektifikaci nebo kombinac{ fyzikdélnich metod
8 chemickymi. Takto zpracovévaného destiladniho zbytku je rela-~
tivnd mélé mnoZstvi, 2 a% 15 % hmot. na vyrd&bdny morfolin a
tato ¢dst rafinace nemiZe tedy p¥{lid ovlivnit celkové néklady
izolace morfolinu. Ze zbytku je napiiklad mo¥né odrektifikovat
vétS8inu morfolinu na W¥inné vsddkové kolond a oddestilovany.
morfolin vrétit do reakdni sm&si nebo pfimo do prvni kolony,
destiladni zbytek obsahujic{ nejvy3e 50 % hmot. morfolinu je
odpadem. S vy33{im vyté&Zkem morfollnu av3ak s véts3{ spotfebou
tepla je moZ¥né odd&lit morfolin od 2-metoxyethanolu a C-methyl—
morfolinu rektifikacf s vodou. K destilaénimu zbytku ze treti
kolony, ktery obsahuje 60 a% 85 % morfolinu se pridd 5 a¥ 1Oti-
ndsobné mno¥stvi vody a rektifikuje se s refluxnim pomdrem 2
a% 3 na kolond s udinnostf kolem 30 teoretickych pater, pridemi
ob& nedistoty destilujfi s vodou a jako destiladni zbytek zlsté-
vé surovy morfolin. 2-Metoxyethanol je mo’né odstranit také
destilaci zneutralizovaného destiladniho zbytku ze tietf kolo-
ny; ze soll se aminy uvolni hydroxidem sodnym. Takto ovSem ne-
lze odstranit C-methylmorfolin. ' '

Pro izolaci morfolinu podle vynélezu Je moZno pouzit vod-
n& morfolinovou frakci reakdni sm&si jako takovou nebo frakci
zbavenou snadno té&kavych létek jako methanol, ethanol, ethyl-‘
amin, N-methylamorfolin, N-ethylmorfolin /oba tvofi azeotropy
s vodou s minimd&lnim bodem varu/. JéstliZe se pouZije neupba;
vend vodnd morfolinovd frakce, prejdou v3echny jemnované latky
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do vodného destilatu prvni kolony. Z tohoto destilétu je mo%né
tyto lédtky snadno odehnat rektifikac{. Odstranovéni snadno t&-
kavych 1édtek a¥ ji% v kterékoliv fézi izolace morfolinu nesou-
visl s vyndlezem a je podminéno predevdim zplsobem likvidace
odpadni vody. Pokud se vodni destilét spaluje, nemé smysl téka-
- vé organlcké létky odstranovat v pripadé biologického &istént
to viak mi¥e byt uzitedné.

P¥iklad 1 .

Na soustavé t¥i kolon zobrazenych na priloZeném obrézku
se kontinudlng zpracovévd jedna tuna vodné& morfolinového desti-
ld4tu reakdni smdsi za hodinu. Ndstiik zahrnujfc{ i recyklu¥
desfilaéniho zbytku mé& sloZeni proud A: 60 % hmot. morfolin,
40 % hmot, voda, 5 % hmot. 2-metoxyethmpnol, 1 % hmot. C-methyl-
morfolin, 2 % hmot. N-alkylmorfoliny, 1 % hmot. jinych tékavych
létek a 1 % hmot. mélo t8kavych vySevroucich létek.

Vodni kolona 1 mé 60 ventilovych pater /asl 35 teoretic-
kych pater/ a pracuje s refluxnim pomdrem 2,%s Nastrik je veden
na 10. patro zdola. Ve spodu kolony se udrZuje smés obsahujici
8 % hmot. vody. Destildt z hlavy kolony obsahuje 0,2 % hwmot.
morfolinu, 1 % hmot. C-methylmorfolinu, 1,5 % hmot. 2-metoxy-
ethanolu a v3echny ostatni snadno tékavé létky.

Destiladni zbytek z prvni kolony se na kolon& 2 obsahuji-.
et 6 m népln& krouZkd Pall zbavuje vody do urovné 0,3 % a vod-
ni destildt obsahujici 30 % hmot. morfolinu se vede ve formé
par na 15.patro kolony 1. Kolona 2 Je refluxovéna deflegméto-
rem.

Surovy morfolin ze spodu kolony 2 se nastrikuje na kolonu
3, kterd pracuje za tlaku 8,3 kPa a p¥i teploté hlavy 60 °C.
Kolona mé udinnost 30 teoretickych pater a refluxni pomér 3.
Na kolond se ziskéd morfolin s obsahem 0,05 % hmot. C-methylmor-
folinu a 0,3 ¢ hmot. 2-metoxyethanolu /proud B/, ze spodu kolo-
ny se odtahuje zbytek, obsahujici vedle morfolinu 2% % hmot.
2-metoxyethanolu a % % hmot. C-methylmorfolinu, ddle 5,5 % hmot.
" v¥Sevroucich 1dtek /proud G/. Z tohoto zbytku se 75% podfl vra-
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c1 do reak¥nf smdsi, &fm¥% se v ni zvy¥uje obsah nelistot,a tim
se zvyduje i jejich podfl odchézejici s vodou do destilétu ko-
lony l. Pivodni reak¥ni sm¥s obsahuje obou inkriminovanych ne-
¢istot podstatnd ménd ne¥ odpovidé uvedenému sloZent nésttiku

do kolony 1. |

, Stvrtina destila¥nfho zbytku -z kolony 3 se rektifikuje za
tlaku 8,3 kPa ve vsédkové kolon&. Destildt, tj. morfolin obsa-
hujfcf 3 % hmot. nedistot, se vraci do vodn# morfolinové smési,
destiladni zbytek v mno¥stvi 24 kg /vzitaZeno na 1 h kontinuédl-
n1 rektifikace/ obsahuje 10 kg 2-metoxyethanolu, 1,2 kg C-met-
hylmorfolinu, 2,5 kg vySevroucich ldtek a 10,3 kg morfolinu.’

Ze systému rektifikace 'se ve form$ vodného destiléatu, &is-
tého morfolinu a destiladnfho zbytku ze vsédkové rektifikace
odstranuje celkem 18 kg 2-metoxyethanolu a 5,7 kg C-methylmor-
folinu fvztaZeno na 1 kontinudlni rektiifikace/, co% je za usté-
leného stavu mnoZstvi téchto nelistot, které prind3i surova
reak¥n{ sm¥s z aminace diethylenglykolu. .

P¥{klad 2 ‘

Vodn& morfolinovéd smds se zpracovévé stejné& jako v p¥ikla-
du 1 s tim rozdflem, ¥e se destiladni zbytek z kolony 3 desti-
luje za pPfdavku vody. Ke 45 kg destila&nfho zbytku se pridéd
250 kg vody a s vodou se oddestiluje na kolon& 80 % obsaZeného
2-metoxyethanolu a prakticky vedkery C-methylmorfolin. Zbytek
- 2 této rektifikace obsahujici morfolin, vodu a jen 2 % hmot.
2-metoxyethanolu se vraci do surové reakdni smé31. SloZeni né-
stfiku do prvni kolony i sloZeni ostatnich proudﬁ se podstatné
nelis{ od p¥ikladu 1.

Ve srovnédni s p¥ikladem 1 jsou ztraty morfolinu do odpadu
niZs8{ o 9 kg/h av8ak spotfebuje se névic‘péra v mnoZstvi
0,7 t/h.

Pfiklad 3

V tomto pripadd se zpracovévd na kolon& 1 reak&ni smds
obsahujic{ mén& nedistot ne% v prikladech 1 a 2 a pracuje se
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s Uplnou recyklé?{ destiladniho zbytku ze tF¥etl kolony. Néstrik
do prvni kolony obsahuje 60. % hmot . morfolinu, 43,2 % hmot. vo-
dy, 2,2 % hmot. 2-metoxyethanolu, 0,6 % hwmot., C-methylmorfolinu,
2 % hmot. N~alkylmorfolinu a 1 % hmot. vySevroucich litek a
'l % hmot. snadno tékavych nedistot. Z hlavy kolony 1 odchézi
'destilat obsahujici prakticky veskery 2-metoxyethanol z pdvodni
reakéni smési /4 kg/h/ a #eékery'c-methylmorfolin /3 kg/h/.
SloZeni &istého morfolinu ziskaného na kolon& 3 je stejné jako
v p¥ikladu l. Recyklovany 2-metoxyethanol predstavuje tém&r
80 % této latky obsa¥ené v ndstfiku do kolony 1, u C-methylmor-
folinu piredstavuje recykléd# destilaéniho'zbytku kolony 3 do
~ kolony 1 50 %. |
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PREDMET VYNLKLEZU

Zplsob izolace morfolinu z vodné mo;ﬁolinové frakce reaként
sm¥si z hydrogenaéni aminace diethylenglykolu kontinudlni
rektifikaci, vyznadeny tim, Ze se surové vodné& morfolinové
sm¥s rektifikuje na souboru t¥{ kolon, na prvni kolon¥

s udinnosti 20 a%¥ 50 teoretickych pater se za atmosfér;cké-
ho tlaku oddé&lf voda a v&iSina nedistot, prilem’ se v des~
tiladnim zbytku ponechévd 2 a% 15 % hmot. vody, zbytek se
vede do druhé kolony, kde se o0dd&li zbyvajici voda, piifem¥
se destilét vraci do prvni kolony, destiladni zbytek ze dru-
hé kolony se nast¥ikuje do trett kolony, kterd mé d&innost
20 a% 30 teoretickych pater a pracuje za tlaku 5 a% 20 kPa
a na ni% se Jjako hlavovy produkt zigkd &isty morfolin, des-
tilaén{ zbytek se v podilu 50 a% 100 % vraci do surové re-
akéni smési amiriace diethylenglykolu, O a% 50 % destilaéni-
ho zbytku se zbavi v&t¥iny nedistot a ziskany surovy morfo-
lin se vraci do prvni kolony.

Zpisob podle bodu 1 vyznaéeny tim, Ye se ze druhé kolony od- .
védi destilét do prvni kolony v parni fézi.

ZpGsob podle bodd 1 a 2,vyznadeny tim, Ze se &dst destilad-
nfho zbytku ze tieti kolony podrobi rektifikaci na kolond
8 udinnosti 20 a% 30 teoretickych pater, p¥i ni% se rozdéli

- na surovy morfolin, ktery se.vraci do prvni kolony a na

4.

destiladnf zbytek, ktery je odpadem.

Zplsob podle bodu 1 a 2;vyznaéeny tim, Ze se &é&st destilad-
nfho zbytku ze. t¥eti kolony podrobi rektifikaci za pridavku
5 a? 10tindsobného mnoZstvi vody a destiladnf zbytek zbave-
ny vétdiny 2-metoxyethanolu a C-methylmorfoiinu se vrati do
reakéni smési. '

nl‘vjkres
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