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Przedmiotem wynalazku ‘jest sposob wytwarza-
nia ftalanu dwuoktylu przez estryfikacje bezwiod-
dnika ftalowego loktanolem.

Sposéb wytwarzania ftalanu dwuoktylu wediug
patentu nr 102988 polega na wstepnym wytwarza-
niu monoestru a mnastepnie dwuestru, przy czym
wistgpne wytwarzanie monoestru prowadzi sie przez
stopniiowe, kontnolowane dozowanie cieklego bez-
wodnika ftalowego do okreslonej dlosci oktanolu,
korzystnie przy dintensywnym mieszaniu kompo-
nentéw, tak aby temperatura mieszanki z uwzgled-
nieniem egzotermicznosci reakcji nie przekroczyla
zakresu 90—130°C, najkorzystniej 100—110°C, po
czym mieszaning monoestru i oktanolu kieruje
si¢ do wezla estryfikacji periodycznej lub cigg-
lej w obecnosci katalizatora i oktamolu zwrotne-
go, prowadzac estryfikacje z doprowadzeniem do
kazdego stopnia periodycznego lub ciggbego mkia-
du estryfikacyjnego swiezego strumienia gazu obo-
jetmego, kiorzystnie azotu z nisks zawartoscig tle-
nu korzystnie w lilosci stopniowo wezrastajgcej i z
wypnowadzeniem z kazdego stopnia ukiadu estry-
. fikacyjnego, z ominigciem fazy ciekbej w dalszych
stopniach estryfikacji, strumienia azotu lub in-
nego gazu wraz z parami wody reakcyjnej, okta-
nolu oraz ubocznie powstajacych lotnych zanie-
czyszezeh chemicznych, wydzielonych nastepuie
wraz z niekondensujgcym sie gazem z miesza-
niny gazowo-panowej. Skroplony w seperatorze faz
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oktanol o niskiej zawartosci zanieczyszczen che-
micznych, zwilaszcza niepozadanego 2-etylohekse-
nu, gitéwnie odpowiedzialnego za barwienie estru,
zawraca sie do estryfikacji.

Alternatywnie ftalan dwuoktylu wytwarza sie
bezposrednio z ciekiych substratéw przez wpiro-
wadzanie do pierwszego cziona kaskady meaktorow
mieszalnikowych lub na pierwszg poéike kolumny
estryfikacyjnej, do znajdujacej sie w stanie wrze-
nia mieszaniny reakcyjnej, strumienia ciektego bez-
wodnika ftalowego, strumienia oktanolu §wiezego
i zwrotnego oraz katalizatora, z réwnoczesnym
doprowadzeniem odrebnych stnumieni §wiezego, o-
bojetnego gazu, do kazdego stopnia estryfikacji,
z ominieciem fazy cieklej dalszych stopni estryfi-
kacji d z wyprowadzeniem lotnych zanieczyszczen
poza uktad estryfikacyjny.

Sposdb ten pozwala ofrzymaé produkty handlo-
we pienwszego gatunku, przy czym stwierdzono,
ze produkt estryfikacji ze skali przemyshowej tw
odrozniemiu od produktu ze skali laboratoryjnej
‘wymaga dodatkowej rafinacji chemicznymi srod-
kami bielgcymi po jego neutralizacji, myciu i od-
pedzeniu nadmiaru oktanolu w przeptywie pary
wodnej. Rafinacja powyzszym sposobem jest u-
cigzliwa i polaczona ze stratami produktu oraz
ze zwigkszonym zuzyciem energii i robocizny.

- W celu poprawy produlttu estryfikacji pod wzgle-
dem barmwy i eliminacji chemicznych S$rodkéw
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hielgcych w skali przemystowej wyprébowano T6z-
ne modytikacje procesu, podwyzszajgce koszt pro-
dukeji, jak dodabek kwasu fosforowego w cha-
rakterze stabilizatora barwy do érodowiska nreak-
cji oraz zgodnie z rozwigzaniem, chrmonionym pa-
tentem nr 102988, zastosowanie do przedmuchu a-
zotu pozbawiomego tleni a najwyzej zawieraja-
cego Sladowe ilosci rzedu 50—200 ppm.

Do usuwania tlenu z azotu zastosowano znamg
mebode polegajacqg ma zmieszanin azotu z nadmia-
rem wodoru w stosunkm do tlenu i przepuszcza-
niu mieszanki proez katalizator palladowy. Zabieg
dodatku kwasu fosforowego do $rodowtiska reak-
cji okazat sie szkodliwy, poniewaz kwas fosfo-
"rowy jest zmanym (katalizatoremn dehydratacji 2-
-etyloheksanolu do 2-etyloheksenu (Befilstein EIV,
1, 884) oraz katalizatorem oligomeryzacji olefin
przyspieszajac powstawanie niepoigdanych manie-
czyszezeti i utrudniajge ich wyprowadzenie ze
$rodowiska mealkcji w strumienin gazu. Natomiast
usuwanie tlenu z amotu daje widoczny efekt tyl-
ko w przypadku awaryjnego i stosunkowo rzad-
kiego przekmoczenia zawartosci tlenu w azocie po-
wyizej wartosed szloddisvej, Tzedu 200 ppm.

W rezultacie zabiegi te podwyszaja koszt pro-
dukcji, bez wyra‘nej poprawy efektu barwy, a po-
za tym konieczne jest nadal stoscwanie kosztow-
nej i ucigzliwej mafinacji chemicznej dla zapew-
nienia wysokiego uzysku produkitu gatunku I w
globalnej produkcji ftalanu dwuoktylu.

W nramach prac nad dalszym wdosionaleniem
metody wytwarzariia estréw kwasu ftalowego przy
widrozeniu jej do skali przemysbowej stwiendzo-
no nieoczekiwanie, ze rébwniez w tej skali istnieje
mozlimosé wyprodukowania surowege estru o wy-
sokim standandzie barwy, nie wymagajacego dal-
szej rafinacii chemicznymi érodkami bielacymi, je-
Zeli w procesie sporzgdzamia monoestru i podczas
jego przechowywania bedzie sie przestrzegaé Scis-
le wikreflonyeh warunkéw w zakresie temperatury,
sposebu 1 czasu mieszania oraz przechowywania.

Istota wynalazku polega na tym, ze przy spo-
rzgdzaniu jednolitej mieszaniny momoestru i ak-
tanolu w warunkach powolnego mieszania, dal-
sze mieszanie komponentdw prowadzi sie w za-
kresie temperatur 100—30°C, korzystnie 80—50°C
w zaletmodci od czasu mieszanfia, a mieszanine
mencestry i oktanolu przechowwje sie w zakre-
sie temperatur 70—25°C, korzystnie w tempera-
turze 80—40°C, w zaleznosci od czasu jej prze-
chowywania, przy czym im diuzszy jest czas mie-
szania iflub przechowywania tym wymagana jest
niisza temperatura.

Przebieg procesu w wezle monoestru w skali
przemysiowej jest bowiem odmienny niz w skali
laboratoryjnej, zwhaszeza w przypadku syntezy mo-
noestru w cbiornikach o bardzo duzych wymia-
rach, w ktébrych zamontowamie mieszadet mecha-
nicznych zapewniajgcych urmermsyywme mfleszanie
Jest utrudnione.

Stasuje sie tam mieszanie pompami dey—
mi przy mzyciu kitérych, ze wzglegdu na skabszyoh
ouch cieczy w zhiorniku, konjeczne jest wydbuze-
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mie ‘czasu mieszania dla wyrdwmnania cieiary wia-
Sciwego mieszaniny oktanolu i monooktyloftalanu
we wezystkich punktach objetosci dojornika.

Stwierdzono réwniez, ze dla poprawy efektu
barwy w skali przemysiowej, konieczne jest, aby
po uiworzeniu sie monoestru, przy muzyciu 1 mola
bezwodnika ftalowego i 2 moli oktamalu dalsze
mieszanie prowadzi¢ w optymalnie dobramej tem-
peraturze, z przeponowym odrpmowaﬂwmem ciepia
z ukdadu.

Postegpowanie takie konieczne jest zwiaszcza
witedy, jezeli z uwagi na brak intensywnie pra-
cujacego mieszadia w wmhiorniku czas mieszania
monoestru i oktanolu przediuzony zostanie do til-
ku godzin, W przypadku 4 godzinnego mieszania
konieczne jest prowadzenie tej operaci w tem-
peraturze optymalnie rzedu T0—50°C. Skrocemnie
czasu mieszamia w wyniku poprawy warunkow
mieszania mawartosci’ zbiornika pozwala na pro-
wadzentie tefj operacyi w odpowiednio wyzszej tem-
peraturze.

Rbéwniez w czagie diugotrwalege magazynowa-
nia mieszanki w temperaturze 90—70°C zachodzy
realkcje uboczne ujenmmie roubtujqoe na barwe estru.
Dlatego teZz sporzadzang imdeszanke momnoestru z
oktanolem malezy przechowywaé w modliwie ni-
skiej temperaturze, przy czym temperatura ta za-
lezy od przewidzianego czasu magazynowania i
optymalnie wynosi 40—60°C dla czasu rzedu 7T—i10
godzin. Skrécenie czasu pozwala na sbosowanie
odpowiednio wykssj temperatury.

Sposobem  wedbug ‘wynalazku osigga sie dalsza
poprawe jakosci produktu handlowego pod wzgle-
dem barwy illub eliminacje kosztownej i praco-
chicnnej rafinacji surowego estru chemicznymi
$rodkami bielacymi, takimi jak nadmanganian po-
tasu, wapno hydratyzowane, wapno chlorowane
i irnme. Poprawa jakosci produktu pod wzgledem
dukbu zaliczonego do gatundu S, posimndajgeego
wyiszg wartosé handlowa nig produldt gafmicu 1
oraz liewidacje produktu gatuniou H w eglobainej
produkojd ffalanu dwasokiydu. Plaminacia chemscz-
nych srodkéw bielacych z procesu pocigga za w0-
ba chnizke kosztu poodufocji, dzieki nie tylko
zmniejszeniu iloéci snodkéw pomocniczych w pro-
cyklu produlscyjnego, poprawie wskadnikéw zuiy-
cia surowodw i medidw enengetycznych oraz o-

Przykiad L W wneaktorze wiellcolaborajoryj-
nym o ohjetosoi 80 1 z chiodnica rwwoima wmiie-
i ogrzewa 4o Semperatury 40°C. Miesmjac pomwali
poiapa ohiegowy do okianalu wiewa sie w oiggu
30 minast stmumienn 100 moli ciakiego bezwodnidea
ftalowego o ftemperaturze 170°C. Zawartodé reak-
fora ogrzewa si¢ przeponoWo Welowmlicy przez
ktéra przepuszcza sig parg wadng dak, aby wwegle-
dniajac egzobermicznosé realacji temperatura neak-
cji dalnej czesSci reakbora nie przekroezyia 119°C.

Pohierajac po 15 minutach prébki produlctu z
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klanownej mieszaniny z deinej i gérnej czesci re-
aktora stwiendsa sie, e ciedar wiasciwy probia
z Golnej czeéci meakbora wymosi w . bemperaturze
30°C 0,980 giom?, zaé oiegar wilasciwy probiki z
gornej czescl reaktora wynosi 0,975 gioms,

W celu wyrdwnania ciezaru wiasciwego w ca-
lej mieszaninie zawarto$é¢ reafctora miesza sie po-
woli dalej w ciagu 4 godzin w stopnionwvoe abni-
Zajacym sie zakremie temperatur 110—80°C. Po
tym okresie stwierdza sie, ze ciezar wlasciwy w
mieszar.ca si¢ wyréwnal i 'wynosi 0,978 g/cm3. Za-
trzymuje sie mieszadlo i utrzymuje zawartosé re-
aktcra w ciggu 8 godzin w zakresie temperatury
90—70°C. Otrzymana mieszanina monoocktyloftala-
nu z oktanolem posiada barwe 60°Hz.

Zawarbosé ftalanu dwuoktylu w tej mieszaninie
wynosi 9,7% wagowych. Otrzymang mieszanine
estryfikacyjng umieszcza sie w estryfikatorze wiel-
kolaboratoryjnym o dziataniu periodycznym, uzu-
pelnia oktanolem zwmotnym w ilodci 20% nadmia-
ru oktanolu w stosunku do stechiometrycznie po-
trzebrej idlodci i dodaje 0,18% wagowych stezo-
nego kwasu siankowego jako katalizatora.

Nastepnie przez mieszanine przepuszcza sie stru-
miefi 0,8 Nmdth azotu, z ktérego wstepnie usu-
nieto tlen znanym sposobem, polegajgcym na do-
datku wodoru do azotu i przepuszczemiu przez
katalizator palladowy, po czym uruchamia ogrze-
wanie reaktora. Prowadzac estryfikacje w tem-
peraturze 120—165°C nieprzerwanie w strumieniu
gazu stanowigcego azot z $ladowymi iloéciami wo-
doru, rzedu 200—50 ppm, po upiywie trzech dal-
szych godzin od chwili pojawienia sie wody reak-
cyjnej osigga sie przereagowanie monoestru do
dwuestru na poziomie 99,9%/e a produkt estryfika-
cji posiada barwe 250°Hz. Stosujac po neutrali-
zacji d myciu oraz po odpedzeniu nadmiaru okta-
nolu rafinacje produktu wapnem hydratyzowanym
w temperaturze 150°C znanym sposobem, otrzy-
muje si¢ produkt handlowy o barwie 100°Hz, za-
liczony do gatunku I. Ze wzgledu na opornosé
wilasciwg nizszg od przewidzianej normg, produkt
nie zostat zaliczony do gatunku S. W produkcie
stwiemdzono $ladowsg zawarto$é jonébw wapna, ob-
nizajacych jego opornosé wihasciwg.

Przykiad II. Mcnoester sporzadza sie jak
w przykladzie I z tg réznica, ze po ubworzeniu
sie¢ - menoestru  w temperaturze 110°C, o czym
Swiadczy klarownos$é prébki moztworu w {empe-
raturze pokojowej, do wezownicy kieruje sie po-
woli strumieft wody chlodzgcej i obniza tempe-
rature w mieszance w ciggu 10 minut do 70°C.
Nastepnie dla wyrdwnania cigzaru wilasciwego
miesza sie powoli dalej w ciggu 4 godzin w za-
kresie temperatury 70—50°C, po czym produkt
przechowuje sie 5 godzin. Po uplywie tego cza-
sSu mieszanina monoestru z oktanolem o tempe-
raturze 40°C posiada barwe 40° Hz a zawartosé
ftalanu dwuoktylu w tej mieszaninie wymnosi 3,8%.

Prowadzac nastepnie estryfikacje jak w przy-
kladzie I otrzymuje sie¢ surowy produkt estryfi-
kacji o barwie 130°Hz. Produkt ten nie wymagat
rafinacji wapnem hydratyzowanym w celu zali-
czania go do I gatunku, a jedynie krétiotrwate-
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6
go potnaktowania weglem aktywnym w $empera-
turze $0°C zmanym sposobem. '

Przyktad III. Postepuje sie jak w preykia-
dmie II z {3 réinicyg, ze rwieksza nieco mbensyw-
ncéé mieszania, co poaiqga xa soba skrécenia cza-
su dalszego mieszania. moncestru z oktarolem do
2 godzin. Po tym czasie koficowa ternperatora
mieszanki wynosi 60°C. Barwa tego péiproduliktu
wymnosi 30°Hz a zawarbosé dwaestru 2,3%. Prowa-
dzac dalsza estryfilkacje od cazu, bez magazyno-
wania monoestru, jak w przykiadzie I, otrzymuje
sie surowy produkt estryfikacji o barwie 110°Hz,
ktéry nie wymagal rafinacji chemicznymi srodka-
mi bdielgcymi.

Przyklad IV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie I z t3 réimica, Ze w ofrzymanej mieszani-
nije monoestru i oktanolu obniza si¢ temperature
do 50°C i prowadzi dalsze powolne mieszanie w
ciggu 4 godzin. Nastepnie magazynuje sie jg do
10 godzin w temperaturme 40—30°C. Otrzymana
mieszanka charakteryzuje asie barwg 25°Hz i za-
wartoscig dwuestru 1,2%, zas surowy poodukt e-
stryfikacji wykazuje barwe 80°Hz, pomimo stoso-
wania azotu o zawarto$ci 200 ppm tlenu, bez je-
go wstepnego usuwania. Stosujac jedynie klaro-
wanie produktu weglem aktywnym ofrzymuje sie
produkt handlowy zaliczony do gatuniou 8.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania ftalanu dwuoktylu przez
estryfikacje bezwodnika kwasu ftalowego w pro-
cesie periodycznym lub cigglym, z ewentualnym
dodatkiem rozpuszczalnikéw aromatycznych lub w
atmosferze gazu obojetnego, zwiasacza azotu, w
obecnosci katalizatora estryfikaqji, korzystnie kwa-
su siarkowego, poprzez stadium wstepnego wytwa-
rzania monoestru z ciekiego bezwodnika ftalowe-
go, przy czym wstiepne wytwarzanie monoestru
polega na stopniowym kontmolowanym dozowaniu
ciekiego bezwodnika ftalowego do okreslonej ilo-
$ci oktanolu, korzystnie przy intemsywnym mie-
szaniu komponentéw, tak aby temperatura mie-
szanki z uwzgledniendemn egzotermicznodci reakcji
nie przekroczyla zakresu 80—130°C, najkorzystniej
100—110°C, po czym mieszanine monoestru i ok-
tanolu, po dodaniu katalizatora i oktanolu zwrot-
nego, wprowadza si¢ do ukladu estryfilkacyjnego
0 dziataniu cigglym lub pemiodycznym, z réwno-
czesnym doprowadzeniem do kazdego stopnia u-
kiadu estryfikacyjnego Swiezego strumienia gazu
obojetnego, korzystnie w dodci sbopniowo wzra-
stajacej i z wyprowadzenietn z kazdego stopnia
ukiadu estryfikacyjnego, z ominieciem fazy cie-
ktej w dalszych stopniach estryfikacji strumie-
nia azotu lub innego gazu wraz z parami wody
reakcyjnej, oktanolu oraz lotnych zanieczyszczef,
wydzielonych nastepnie wraz z niekondensujgcym
sie gazem z mieszaniny gazowo-parowej, lub fta-
lan dwuoktylu wytwarza sie bezposrednio z cie-
kiych substratébw przez wprowadzenie do pierw-
szego czdloma kaskady neaktoréw mieszalnikowych
lub na pierwsza pélke kolumny estryfikacyjnej

‘strumienia cieklego bezwodnila ftalowego, stru-
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mienia oktanolu swiezego i zwrotnego oraz kata-
lizatora do znajdujacej sie w stanie wrzenia mie-
. szaniny reakcyjnej z réwnoczesnym doprowadze-
niiem odrebnych strumieni Swiezego gazu obojet-
nego do kazdego stopnia estryfikacji, z ominie-
ciem fazy cieklej dalszych stopni estryfikacji i z
wyprowadzeniem lotnych zanieczyszczeh poza u-
klad estryfikacyjny, wedbtug patentu nr 102988,
znamienny tym, ze w przypadku sporzgdzania jed-
nolitej mieszaniny monoestru i oktamolu w wa-
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runkach powolnego mieszania dalsze mieszanie
komponentéw prowadzi sie w zakresie tempera-
tur 100—30°C, komzystnie 80—50°C w zaleznosci
od czasu mieszania, a mieszanine monoestru i ok-
tanolu przechowuje sie w zakresie temperatur
70—25°C, korzystnie w temperaturze 60—40°C, w
zalezmos$ci od czasu przechowywania tej mieszami-
ny, przy czym im diuzszy jest czas mieszania iflub
przechowywania tym wymagana jest nizsza tem-
peratura.

DN-3, zam. 654/88

Cena 100 z1
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