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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania estréw.

Otrzymane estry majg zastosowanie jako plastyfikatory w produkcji tworzyw sztucznych, takich
jak np. polichlorek winylu.

Plastyfikatory to substancje zmniejszajgce oddziatywanie miedzy czgsteczkowe oraz zwieksza-
jace ruchliwo$é tancuchoéw polimerowych. Przyczyniajg sie do obnizenia temperatury zeszklenia,
wptywajg na wytrzymatosci, twardosci i elastyczno$é polimeréw.

Dotychczas znany jest na skale przemystowg sposéb otrzymywania estréw, nalezacych do gru-
py plastyfikatorbw monomerycznych, polega na estryfikacji moni- di- i trikwaséw karboksylowych
lub bezwodnikéw: tereftalowego, adypinowego, sebacynowego, glutarowego, ftalowego z alkoholami
jednowodorotlenowymi takimi jak butanol, izobutanol, 2-etyloheksanol, izononanol, izodekanol, 2-pro-
pyloheksanol w podwyzszonej temperaturze w obecnosci kwasnych katalizatoréow takich jak kwas
siarkowy(VI), p-toluenosulfonowy, zeolitow.

W europejskim opisie patentowym EP 0513 470 przedstawiono proces otrzymywania mieszani-
ny estréw na bazie kwasu adypinowego oraz alkoholu n-hyksylowego i cykloheksanolu.

Proces utleniania cykloheksanu prowadzony jest w skali przemystowej w podwyzszonej tem-
peraturze w obecnosci soli metali przejSciowych takich jak 2-etylokapronian kobaltu (I1) i zelaza (l1),
powietrzem z przeptywem, w wielokomorowym reaktorze ciSnieniowym. Wielkoprzemystowy pro-
ces utleniania cykloheksanu opisano miedzy innymi w polskich patentach PL152429, PL148651,
oraz europejskim EP 1720641. Globalnie w 2018 roku w wyniku tego procesu otrzymano oko-
to 7 milionéw ton mieszaniny cykloheksanonu i cykloheksanolu. Niedogodnos$cig przemystowe-
go rozwigzania jest powstawanie znacznych ilosci odpadéw, powstajgcych na skutek reakcji
ubocznych. Szacuje sie ze rocznie nawet 1,5 miliona ton cykloheksanu przereagowuje do produk-
tow odpadowych. Ze wzgledu na ograniczony rynek zbytu odpad w gtéwniej mierze utylizuje sie
poprzez spalenie.

Strumien odpadowy z procesu utleniania cykloheksanu to mieszanina sktadajgca sie gtéwnie
z kwaséw dwukarboksylowych o liczbie atoméw wegla nie przekraczajgcych 12, takich jak: kwas ady-
pinowy, glutarowy, bursztynowy, korkowy. W strumieniu odpadowym z procesu utleniania cykloheksa-
nu mogq sie réwniez pojawiaé kwasy monokarboksylowe, estry kwaséw mono- i dwukarboksylowych
oraz nasycone alkohole cykliczne lub liniowe.

Celem wynalazku jest otrzymanie mieszaniny estréw, z strumienia odpadowego pochodzgcego
z procesu utleniania cykloheksanu, ktére znajdujg zastosowanie, jako plastyfikatory w produkcji two-
rzyw sztucznych.

Cel ten osiggnieto poprzez prowadzenie procesu estryfikacji odpadowego strumienia pochodza-
cego z procesu utleniania cykloheksanu, wobec katalizatora kwasnego, w podwyzszonej temperaturze.

Istotg rozwigzania jest sposob otrzymywania estrow charakteryzujacy sie tym, ze jako surowiec
stosuje sie strumien odpadowy z procesu utleniania cykloheksanu, ktéry poddaje sie reakcji z alkoho-
lem w stosunku objetosciowym od 1:100 do 1:1, przy czym reakcje prowadzi sie w temperaturze
w zakresie od 0 do 200°C, korzystnie w temperaturze 110-130°C.

Jako surowiec stosuje sie strumien odpadowy oczyszczony lub nieoczyszczony.

W sposobie stosuje sie strumienie odpadowe z procesu utleniania cykloheksanu, korzystnie
strumien, w ktérym zawarto$¢ kwaséw dwukarboksylowych jest najwieksza.

Jako alkohol stosuje sie monohydroksylowe alkohole alifatyczne o ilosci wegli od 1 do 20 ta-
kie jak butanol, heksanol, dodekanol, alkohole rozgatezione takie jak izo-butanol, izo-nonanol,
2-etyloheksanol.

Jako alkohol stosuje sie monohydroksylowe alkohole cykliczne takie jak cykloheksanol, cyklook-
tanol, cyklododekanol.

Jako alkohol stosuje sie alkohole wielowodorotlenowe takie jak glikol etylenowy lub gliceryna.
Jako alkohol stosuje sie mieszaniny alkoholi wielowodorotlenowych i monohydroksylowych. Sposéb
prowadzi sie go z przedmuchem gazu inertnego w postaci azotu, argonu, dwutlenku wegla przez mie-
szanine reakcyjng lub nad strumieniem cieczy.

Sposbb prowadzi sie korzystnie w obecnosé katalizatoréw kwasnych takich jak: kwasy mineral-
ne w postaci kwasu siarkowego, kwas fosforowego(V), kwasy sulfonowe, p-toluenosulfonowy, meta-
nosulfonowy, polifosfiny, zeolity, kwasy lewisa, zwigzki tytnanoorganiczne i zwigzki cyrkony i cyny oraz
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modyfikowane zele krzemionkowe. Obecnos$¢ katalizatorédw kwasnych wynosi w ilosci od 0,0001
do 50% mas., korzystanie 1-5% mas. w przeliczeniu na ilo$¢ stosowanego surowca.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest otrzymanie mieszaniny estréw z strumienia odpado-
wego z procesu utleniania cykloheksanu. Zastosowanie odpadowego surowca, wigze sie z poprawg
wskaznikbw ekonomicznych, ze wzgledu na niskg cene stosowanego surowca oraz ekologicznych
zwigzanych z wykorzystaniem przemystowego odpadu.

Zastosowanie podwyzszonej temperatury w zakresie od 40 do 200°C w znaczacy sposob
wptywa na wzrost szybkosci reakcji. Nie mniej jednak korzystanie jest prowadzi¢ proces w tempe-
raturze 110-130°C.

Przedmuch gazu inertnego np. azotu, argonu, dwutlenku wegla przez mieszanine reakcyjng
lub -nad strumieniem cieczy wptywa na znaczgcy wzrost szybko$ci reakcji oraz przesuniecie stanu
réwnowagi reakcji w kierunku estru.

Na wzrost szybkosci reakcji wptywa obecno$é w mieszaninie reakcyjnej katalizatorow kwasnych
takich jak: kwasy mineralne np. kwasie siarkowy, kwas fosforowy(V), kwasy sulfonowe np. p-tolueno-
sulfonowy, metanosulfonowy, polifosfiny, zeolity, kwasy lewisa, zwigzki tytnanoorganiczne i zwigzki
cyrkony i cyny oraz modyfikowane zele krzemionkowe, korzystanie kwas siarkowy(VI), w iloSci
od 0,0001 do 50% mas., korzystanie 1-5% mas.

Sposdb prowadzenia procesu weditug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora o objetosci 500 ml wprowadzono 100 g nieoczyszczonej frakcji odpadowej z proce-
su utleniania cykloheksanu oraz 250 ml 2-etyloheksanolu. Mieszanine reakcyjng ogrzano do tempera-
tury 120°C i wprowadzono 5 g 95% kwasu siarkowego(V). Reakcje prowadzono 2 godziny, przy inten-
sywnym mieszaniu 1200 obr./min. mieszadta kotwicowego z przedmuchem 50 I/h azotu. W trakcie
trwania procesu estryfikacji odbierano azeotropowo wode. Po przeprowadzeniu reakcji z mieszaniny
odparowano zwigzki wrzgce ponizej 280°C pod ciSnieniem atmosferycznym uzyskujagc mieszanine
estrow. W produktach reakcji obserwowano gtéwnie adypinian bis(2-etyloheksanolu) w iloSci
60% mas., oraz glutaronian i bursztynian bis(2-etyloheksanolu) w iloSciach odpowiednio, 15 i 6% mas.
Pozostate 19% mas. stanowily zanieczyszczenia znajdujgce sie w surowcu.

Przyktad 2

500 g nieoczyszczonego surowca odpadowego z procesu utleniania cykloheksanu podda-
no separacji, w wyniku ktérej, otrzymano 350 g fazy ciekiej oraz 150 g osadu. Proces sgczenia pro-
wadzono w temperaturze otoczenia, pod zmniejszonym ci$nieniem 0,001 bar. Otrzymane 150 g
oczyszczonego osadu wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wraz z 250 ml 2-etyloheksanolu.
Mieszanine reakcyjng ogrzano do temperatury 120°C i wprowadzono 5 g 95% kwasu siarkowego(V).
Reakcje prowadzono 2 godziny, przy intensywnym mieszaniu 1200 obr./min. mieszadta kotwicowego
z przedmuchem azotu 50 I/h. W trakcie trwania procesu estryfikacji odbierano azeotropowo wode.
Po przeprowadzeniu reakcji z mieszaniny odparowano zwigzki wrzgce ponizej 280°C pod ci$nienie-
matmosferycznym uzyskujgc mieszanine estréw. W produktach reakcji obserwowano gtéwnie adypi-
nian bis(2-etyloheksanolu) w ilosci 80% mas., oraz glutaronian i bursztynian bis(2-etyloheksanolu)
w iloSciach odpowiednio, 10 i 2% mas. Pozostate 8% mas. stanowity zanieczyszczenia znajdujg-
ce sie w surowcu.

Przyktad 3

500 g nieoczyszczonego surowca odpadowego z procesu utleniania cykloheksanu poddano
separacji, w wyniku ktérej, otrzymano 350 g fazy ciektej oraz 150 g osadu. Proces sgczenia prowa-
dzono w temperaturze otoczenia, pod zmniejszonym ci$nieniem 0,001 bar. Otrzymane 150 g osadu
poddano procesowi krystalizacji z wykorzystaniem 150 g lodowatego kwasu octowego, otrzymu-
jac 100 g oczyszczonego osadu, ktéry wprowadzono do reaktora o objeto$ci 500 ml wraz z 250 mi
2-etyloheksanolu. Mieszanine reakcyjng ogrzano do temperatury 120°C i wprowadzono 5 g 95% kwa-
su siarkowego(V). Reakcje prowadzono 2 godziny, przy intensywnym mieszaniu 1200 obr./min. mie-
szadta kotwicowego z przedmuchem azotu 50 I/h. W trakcie trwania procesu estryfikacji odbiera-
no azeotropowo wode. Po przeprowadzeniu reakcji z mieszaniny odparowano zwigzki wrzgce poni-
zej 280°C pod ciSnieniem atmosferycznym uzyskujgc mieszanine estréw. W produktach reakcji ob-
serwowano gtéwnie adypinian bis(2-etyloheksanolu) w ilosci 85% mas., oraz glutaronian i bursztynian
bis(2-etyloheksanolu) w iloSciach odpowiednio, 7 i 2% mas. Pozostate 6% mas. stanowity zanieczysz-
czenia znajdujgce sie w surowcu.
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Przyktad 4
500 g nieoczyszczonego surowca odpadowego z procesu utleniania cykloheksanu poddano sepa-

racji, w wyniku ktérej, otrzymano 350 g fazy ciekiej oraz 150 g osadu. Proces sgczenia prowadzono
w temperaturze otoczenia, pod zmniejszonym ci$nieniem 0,001 bar. Otrzymane 150 g osadu poddano
procesowy krystalizaciji z wykorzystaniem 150 g lodowatego kwasu octowego, otrzymujgc 100 g osadu,
ktéry poddano nastepnie krystalizacji z wykorzystaniem 100 g wody otrzymujgc 80 g oczyszczonego osa-
du, ktéry wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml wraz z 250 ml 2-etyloheksanolu. Mieszanine reak-
cyjng ogrzano do temperatury 120°C i wprowadzono 5 g 95% kwasu siarkowego(V). Reakcje prowadzo-
no 2 godziny, przy intensywnym mieszaniu 1200 obr./min. mieszadta kotwicowego z przedmuchem azotu
50 I/h. W trakcie trwania procesu estryfikacji odbierano azeotropowo wode. Po przeprowadzeniu reakcji
z mieszaniny odparowano zwigzki wrzgce ponizej 280°C pod ciSnieniem atmosferycznym uzyskujgc mie-
szanine estrow. W produktach reakcji obserwowano gtéwnie adypinian bis(2-etyloheksanolu) w iloSci
90% mas., oraz glutaronian i bursztynian bis(2-etyloheksanolu) w iloSciach odpowiednio, 1 i 1% mas.
Pozostate 8% mas. stanowity zanieczyszczenia znajdujgce sie w surowcu.

Przyktad §

500 g nieoczyszczonego surowca odpadowego z procesu utleniania cykloheksanu poddano
separacji, w wyniku ktérej, otrzymano 350 g fazy ciektej oraz 150 g osadu. Proces sgczenia prowa-
dzono w temperaturze otoczenia, pod zmniejszonym ci$nieniem 0,001 bar. Otrzymane 150 g osadu
poddano procesowy krystalizacji z wykorzystaniem 150 g roztworu lodowatego kwasu octowego
i wody (w stosunku masowym 1:1), otrzymujgc 100 g osadu, ktéry poddano nastepnie krystalizacji
z wykorzystaniem 100 g wody otrzymujac 80 g oczyszczonego osadu, ktéry wprowadzono do reaktora
0 objetosci 500 ml wraz z 250 ml 2-etyloheksanolu. Mieszanine reakcyjng ogrzano do temperatu-
ry 120°C i wprowadzono 5 g 95% kwasu siarkowego(V). Reakcje prowadzono 2 godziny, przy inten-
sywnym mieszaniu 1200 obr./min. mieszadta kotwicowego z przedmuchem azotu 50 I/h. W trakcie
trwania procesu estryfikacji odbierano azeotropowo wode. Po przeprowadzeniu reakcji z mieszaniny
odparowano zwigzki wrzgce ponizej 280°C pod ciSnieniem atmosferycznym uzyskujagc mieszanine
estrow. W produktach reakcji obserwowano gtéwnie adypinian bis(2- etyloheksanolu) w ilo-
$ci 81% mas., oraz glutaronian i bursztynian bis(2- etyloheksanolu) w ilo$ciach odpowiednio,
9i 1% mas. Pozostate 8% mas. stanowity zanieczyszczenia znajdujgce sie w surowcu.

W wyniku procesu estryfikacji otrzymuje sie jako ester mieszanine plastyfikatorédw. Po oczyszcze-
niu produkty te wykorzystuje sie w produkcji w produkciji tworzyw sztucznych takich jak polichlorek wyniku.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania estrédw, znamienny tym, ze jako surowiec stosuje sie strumien odpa-
dowy z procesu utleniania cykloheksanu, ktéry poddaje sie reakcji z alkoholem w stosunku
objetosciowym od 1:100 do 1:1, przy czym reakcje prowadzi sie w temperaturze w zakresie
od 0 do 200°C, korzystnie w temperaturze 110-130°C.

2. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako surowiec stosuje sie strumien odpadowy
oczyszczony lub nieoczyszczony.

3. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie strumienie odpadowe z procesu
utleniania cykloheksanu, korzystnie strumien, w ktérym zawarto$é kwaséw dwukarboksylo-
wych jest najwieksza.

4. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie monohydroksylowe
alkohole alifatyczne o ilosci wegli od 1 do 20 takie jak butanol, heksanol, dodekanol, alkoho-
le rozgatezione takie jak izo-butanol, izo-nonanol, 2-etyloheksanol.

5. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie monohydroksylowe
alkohole cykliczne takie jak cykloheksanol, cyklooktanol, cyklododekanol.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie alkohole wielowodoro-
tlenowe takie jak glikol etylenowy lub gliceryna.

7. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol stosuje sie mieszaniny alkoholi
wielowodorotlenowych i monohydroksylowych.

8. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze prowadzi sie go z przedmuchem gazu inert-
nego w postaci azotu, argonu, dwutlenku wegla przez mieszanine reakcyjng lub nad stru-
mieniem cieczy.
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Sposbb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi sie korzystnie w obecnos$¢
katalizatoréw kwasnych takich jak: kwasy mineralne w postaci kwasu siarkowego, kwas fos-
forowego(V), kwasy sulfonowe, p-toluenosulfonowy, metanosulfonowy, polifosfiny, zeolity,
kwasy le wisa, zwigzki tytnanoorganiczne i zwigzki cyrkony i cyny oraz modyfikowane zele
krzemionkowe.

Sposbéb wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze obecno$¢ katalizatorow kwasnych wyno-
siw ilosci od 0,0001 do 50% mas., korzystanie 1-5% mas. w przeliczeniu na ilo$¢ stosowa-
nego surowca.
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