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Sposob wytwarzania bezwodnika kwasu izomastowego

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania bezwodnika kwasu izomast owego z odpowiedniego fluor-
ku monoacylu.

Wiadomo, ze olefiny reaguja tatwo z tlenkiem wegla w niskiej temperaturze i pod $rednio wysokim ci$nie-
niem w obecnosci silnego kwasnego $rodowiska, zwykle stanowigcego bezwodny fluorowodér, stezony kwas
siarkowy lub bezwodny kwas chlorosulfonowy. Postulowany mechanizm karbonylowania jest zwykle okreslany
jako reakcja Kocha i jest przyktadowo opisany w opisie patentowym St. Zjed. Ameryki nr 2 831 877. Najwieksza
trudnoscia w realizowaniu reakcji Kocha na skale przemystowa do wytwarzania nizszych kwaséw karboksylo-
wych jest trudnosé¢ odzyskiwania kwasu katalizujgcego w postaci nadajacej sie do zawracania do obiegu.

Komatsu i inni w Bull. Jap.Pet.Inst., 16, 124 - 131 (1974) stwierdzaja, ze ten problem odzyskiwania jako
taki odnosi sie¢ zwtaszcza do reakcji Kocha, w ktorej stosuje sie nizsza olefing. Podaja oni spos6b postepowania
dla odzyskiwania HF, ktéry nastepuje po wytworzeniu kwasu piwalowego zgodnie z reakcja Kocha. Polega on na
hydrolizowaniu mieszaniny reakcyjnej réwnomolowa mieszaning fluorowodoru i wody (54% wodny HF) i desty-
lacji w celu odzyskania bezwodnego HF. Nastepnie hydrolizuje si¢ pozostatos¢ w postaci réwnomolowego kom-
pleksu HF z kwasem piwalowym, stosujac minimalng ilos¢ wody aby utworzy¢ dwie warstwy. Warstwe gérng
stanowi wytwarzany kwas karboksylowy a drugq zawracany do obiegu 54% wodny HF.

Niestety sposéb ten nie nadaje sie do zastosowania w podobnym procesie wytwarzania kwasu izomastowe-
go, gdyz ten kwas karboksylowy jest rozpuszczalny w 50% wodnym HF. Jedyna droga, aby przeprowadzié¢
rozdzielenie faz jest rozciericzenie roztworu kwasu karboksylowego znaczng iloscia wody. W wyniku tego nie
odzyskuje sie skutecznie do uzycia w procesie jednego mola HF na mol wytworzonego kwasu karboksylowego.

Sposéb wedtug wynalazku dotyczy catosciowego procesu wytwarzania bezwodnika kwasu izomastowego -
w reakcji Kocha, w ktérej jako $rodowisko reakeji lub katalizator stosuje sie ciekty bezwodny HF. Jego celem
jest zapewnienie procesu, w kt6rym HF mozna odzyskiwaé w zasadzie catkowicie w postaci bezwodnej nadajacej
si¢ do zawracania do obiegu.

Spos6b wytwarzania bezwodnika kwasu mastowego polegajacy na karbonylowaniu w jego poczatkowej
fazie propylenu w obecnosci znacznego molarnego nadmiaru ciektego bezwodnego fluorowodoru z przeksztatce-
niem propylenu w chlorek izobutyrylu, frakcjonowaniu otrzymanej mieszaniny i zawracaniu do procesu odzyska-
nego nieprzereagowanego bezwodnego fluorowodoru oraz hydrolizie pozostatosci sktadajacej si¢ w zasadzie
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z otrzymanego fluorku izobutyrylu wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze fluorek izobutyrylu hydrolizu-
je si¢ czesciowo w temperaturze 0 - 100°C w obecnosci akceptora fluorowodoru i 0,05 - 0,5 mola wody na mol
fluorku izobutyrylu, po czym wygasza si¢ woda reakcje hydrolizy i otrzymang faze ciekta stanowiaca mieszanine
w stanie réwnowagi, sktadajaca si¢ w zasadzie z fluorku izobutyrylu i bezwodnika kwasu izomast owego poddaje
sie destylacji frakcjonowanej, zawracajac do etapu hydrolizy otrzymang gérng frakcje fluorku izobutyrylu i od-
biera sie jako produkt frakcje bezwodnika kwasu izomast owego.

Reakcje hydrolizy prowadzi si¢ w takim zakresie, aby woda uzyta do. wygaszania reakcji zapewniata
réwnowagowq mieszanine sktadajaca si¢ w zasadzie z fluorku izobutyrylu, bezwodnika kwasu izomastowego
i kompleksu HF ze wspomnianym akceptorem, utworzonego podczas reakcji hydrolizy. Nastepnie usuwa sie
staty kompleks, produkt hydrolizy poddaje si¢ frakcjonowanej destylacji, uzyskujac gérna frakcje fluorku izobu-
tyrylu do zawracania do obiegu i frakcie posrednia, sktadajaca sie gt6wnie z bezwodnika kwasu izomastowego.
Zuzyty akceptor HF regeneruje si¢, zawracajac bezwodny HF i akceptor HF do obiegu.

Na rysunku przedstawiono schematycznie schemat procesu, ilustrujacy wytwarzanie bezwodnika kwasu
izomastowego na drodze karbonylowania propylenu w obecnosci bezwodnego HF, w ktérym sposéb wedtug
wynalazku stosuje si¢ do wewnetrznego, cyklicznego ponownego uzycia bezwodnego HF.

ChociaZ sposéb wedtug wynalazku dotyczy tylko pewnych aspektéw catego ja'0cesu wytwarzania bezwod-
nika kwasu izomast owego, z ktdrego znaczna cze$¢ nalezy do stanu techniki, szczegétowy opis sposobu wedtug
wynalazku musi by¢ wyjasniony w kontekscie catego rozwazanego schematu procesu. Jak przedstawiono na
rysunku, w reaktorze karbonylowania 1 poddaje si¢ reakcji bezwodny fluorowodér, propylen pochodzacy z prze-
robu ropy naftowej i tlenek wegla, wytwarzajac fluorek izobutyrylu z selektywnoscia w zasadzie 100%. W zwiaz-
ku z tym nalezy wspomnie¢ o warunkach pracy reaktora, ktére okresla si¢ jako optymaine dla poszczegéinych
jego konstrukcji. Dla réznych konstrukcji reaktora warunki te mogq, lecz nie musza byé optymalne. Okres$lenie

" jednak takich warunkéw dla kazdej okreslonej konstrukcji lezy w mozliwoséciach przecigtnego fachowca w tej
dziedzinie.

Reakcje karbonylowania prowadzi si¢ pod cisnieniem 333,2:10°Pa, zapewniajac doprowadzanie strumie-
niem 11 tlenku wegla i temperature 30°C. Strumier zasilajacy propylenu 10 taczy sie ze strumieniem bezwodne-
go HF 12 zapewniajac w reaktorze karbonylowania ich wzajemny stosunek 1:15. Czas przebywania w reaktorze

* wynosi 30 minut. Strumieri odcieku 13 z reaktora przeptywa przez zawory do adiabatycznego rozprezania (nie
pokazane) do odbieralnika lub wstepnego zbiornika rzutowego 2, w ktérym utrzymuije sie cisnienie 19,6+ 10° Pa.

Strumieri gazu 14 odptywajacego z odbieralnika 2 przeptywa przez skruber 3, podczas gdy kondensat,
sktadajacy sie gtéwnie z fluorku izobutyrylu i ciektego HF wprowadza si¢ jako strumieri 16 do urzadzenia do
destylacji HF 4. Gorng frakcje HF wraz z uzupetniajacym HF stanowi gtéwny -strumieri 12 zasilajacy reak-
tor w HF. Pozostatos¢ fluorku izobutyrylu z urzadzenia do destylacji HF 4 wprowadza sie do hydrolizera 5 jako

" strumier zasilajacy 18 hydrolizera. Do hydrolizera wprowadza sie strumieniem 19 wode, stanowiaca odciek ze
skrubera gazu 3. Ponadto do hydrolizera5 doprowadza si¢ strumieri akceptora HF, ktéry w tym szczeg6inym
przypadku przyktadowo stanowi fluorek sodu.

Hydrolize prowadzi si¢ w temperaturze 0 - 100°C, korzystnie 0 - 40°C, w obecnosci 0,05 - 0,5 mola wody
na mol fluorku izobutyrylu obecnego w mieszaninie reakcyjnej poddawanej hydrolizie, korzystnie 0,2 - 0,4 mola
wody na mol fluorku izobutyrylu. Wakne jest, aby podczas reakcji hydrolizy do wygaszenia (ekstynkcji) stosowaé
wode. Powstaty produkt reakcji hydrolizy stanowi réwnowagowa mieszaning bezwodnika kwasu izomastowego,
fluorku izobutyrylu i skompleksowanego fluorku sodu. Dalsza cechq sposobu wedtug wynalazku jest utrzymywa-
nie odpowiedniej ilosci fluorku izobutyrylu w rébwnowagowej mieszaninie, ktéra, co wazne, stuzy jako rozpusz-
czalnik bezwodnika kwasu izomastowego. Po odzyskaniu skompleksowanego fluorku sodu przez| odsaczenie, jak
‘pokazano na rysunku, na filtrze 7 lub w dowolny inny odpowiedni sposéb, np. przez odwirowanie, faze homoge-
niczng wprowadza sie jako strumieri 20 do kolumny do destylacji frakcyjnej produktu 6. Frakcje gérng fluorku
izobutyrylu z kolumny 6 zawraca si¢ do obiegu do hydrolizera 5, a frakcje produktu stanowigcego bezwodnik
kwasu izomast owego odzyskuje sie jako strumieri 21.

Chociaz powyzszy opis odnosi si¢ do stosowania fluorku sodu jako akceptora fluorowodoru, mozna do
tego celu stosowac szereg innych zwigzkéw. Akceptorem fluorowodoru moze by¢ dowolny zwiazek, bedacy
akceptorem protondéw, lecz jednoczesnie nie wchodzacy w konkurencyjng reakcje z fluorkiem izobutyrylu albo
bezwodnikiem kwasu izomastowego. Korzystnymi akceptorami sq fluorki metali alkalicznych, zwtaszcza wymie-
niony przyktadowo poprzednio fluorek sodu. Sole te sq atrakcyjne, gdyz tatwo tworza kompleks z HF i s3 tatwe
do regenerowania na drodze obrébki ciepinej, podczas ktérej uwalniaja bezwodny HF. Innym odpowiednim
akceptorem, ktéry mozna regenerowa¢ pod wptywem ciepta, jest wegiel aktywowany. Jako akceptory mogq tez
stuzy¢ trzeciorzedowe aminy, zasadowe Zzywice jonowymienne jak réwniez tlenki metali alkalicznych. Jednakze
regenerowanie tych ostatnich akceptoréw nie jest tak tatwe jak w przypadku akceptoréw wskazanych jako
korzystne. ‘

Wracajgc do schematu przedstawionego na rysunku, skompleksowany fluorek sodu przeptywa jako stru-
mien 22 z filtru 7 do regeneratora HF 8. W tym przypadku regenerator ma posta¢ prostego pieca. Powstaty HF,
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odprowadzany jako strumieri 23 faczy sie ze strumieniem 17 z urzadzenia do destylacji HF 4 i zav,.aca do reakto-
ra karbonylowania 1 wraz z uzupefniajagcym HF. Zregenerowany fluorek sodu zawraca sig¢ strumieniem 24 do
hydrolizera 5.

Przyktad |. Wcelu zilustrowania najlepiej metody realizacji sposobu wedtug wynalazku, poprzedni
szczegbtowy opis uzupefniono, podajac dane dotyczace sktadu poszczegdlnych strumieni przedstawionych na
rysunku. Dane te dotyczg instalacji o zdolnosci produkcyjnej 454 kg moli bezwodnika kwasu izomastowego na
godzine. Odpowiednie szybkosci przeptywu (kg. moli/godzing) dla réznych strumieni zestawiono w tablicy.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania bezwodnika kwasu izomast owego polegajacy na karbonylowaniu propylenu w obec-
nosci znacznego nadmiaru ciektego, bezwodnego fluorowodoru, frakcjonowaniu otrzymanej mieszaniny i zawra-
caniu do procesu nieprzereagowanego bezwodnego fluorowodoru oraz hydrolizie otrzymanego fluorku izobutyry-
luuznamien ny tym, Zze fluorek izobutyrylu hydrolizuje sie czesciowo w temperaturze 0 - 100°C w obec-
nosci akceptora fluorowodoru i 0,05 - 0,5 mola wody na mol fluorku izobutyrylu, po czym wygasza sie woda
reakcje hydrolizy i otrzymang faze ciekta stanowiaca mieszaning w stanie rownowagi sktadajaca sie w zasadzie
2z fluorku izobutyrylu i bezwodnika kwasu izomastowego poddaje si¢ destylacji frakcjonowanej, zawracajac do
etapu hydrolizy otrzymana gérna frakcje fluorku izobutyrylu i odbiera si¢ jako produkt frakcje bezwodnika
kwasu izomastowego.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze hydrolize prowadzi si¢ w temperaturze 0 - 40°C
i w obecnosci 0,2 - 0,4 mola wody na mol fluorku izobutyrylu.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo2, znamienny tym, Ze zmieszaniny reakcyjnej z etapu hydrolizy
odzyskuje si¢ kompleks fluorowodoru z akceptorem i ogrzewa, otrzymujac bezwodny fluorowodoér, ktéry zawra-
ca si¢ do procesu i zregenerowany akceptor, ktory stosuje sie ponownie w etapie hydrolizy.

4. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Zze jako akceptor fluorowodoru stosuje sie fluorek
metalu alkalicznego.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, 2e jako akceptor fluorowodoru stosuje sie fluorek

sodu.

H,0
/1 3 l 3

E o= I U8 g g V5

II7

. q
® L 9

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 100 z¢



	PL130960B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


