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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b epoksydaciji oleju rzepakowego.

Najwieksze znaczenie w przemystowych procesach epoksydacji ma obecnie kwas nadoctowy,
otrzymywany in situ w reakcji kwasu octowego z nadtlenkiem wodoru o stezeniu 20-80% wag.,
w obecnosci silnego kwasu mineralnego (siarkowy, fosforowy) lub silnie kwasnej zywicy jonowymien-
nej jako katalizatora syntezy. Jako zywice najczesciej stosuje sie sulfonowany polistyren lub sulfono-
wany kopolimer styrenu i diwinylobenzenu. Najbardziej cenione sg epoksydowane oleje 0 najwyzszym
przereagowaniu wigzan nienasyconych do grup oksiranowych. Wynika to z szerokiego zastosowania
otrzymywanych z nich polioli zwfaszcza w produkcji poliuretananéw. Jeden z przypadkéw epoksydacji
przedstawia ponizszy schemat reakcji:
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Peroksydacja kwasu octowego nadtlenkiem wodoru do kwasu nadoctowego zachodzi w obecnosci
silnie kwasnych katalizatoréw i wymaga wysokich stosunkéw molowych kwasu octowego do nadtlenku
wodoru:

W oW
CH;C-OH + H,0, &——= CH;C-O0OH + H,C

Metoda najbardziej zblizona do przedstawionej w nowym sposobie postepowania polega
na epoksydacji oleju rzepakowego nadkwasem octowym lub mrowkowym, otrzymanym w reakcji od-
powiednio kwasu octowego lub mréwkowego w reakcji z nadtlenkiem wodoru, w obecnosci silnie kwa-
Snego kationitu Amberlite IR 120H. Metoda zostata przedstawiona w publikacji: R. Mungroo,
N.C. Pradhan, V.V. Goud, A.K. Dalai, Journal of the American Oil Chemist’ Society 2008, 85,
887-896. Epoksydacje prowadzono jednostopniowo, w temperaturze 75°C, przy stosunku molowym
lodowatego kwasu octowego do liczby wigzan nienasyconych 0,5:1, stosunku molowym 30-proc. nad-
tlenku wodoru do liczby wigzan nienasyconych 1,1:1, w czasie 8 godz. Nie uzyskano jednak petnego
przereagowania wigzan nienasyconych. Selektywno$é przemiany wigzan nienasyconych do grup oksi-
ranowych nie przekraczata 90%.

Niedogodnoscig jednostopniowych proceséw epoksydacji w obecnoéci silnie kwasnych zywic
jonowymiennych lub kwaséw mineralnych jest mozliwo$¢ wystepowania wysokich stezen nadkwasu
octowego lub mrowkowego. Wysokie stezenie nadkwasu octowego w Srodowisku reakcji (powyzej
40% wag.) moze spowodowaé wybuchowy przebieg epoksydacji, ze wzgledu na egzotermiczno$é
procesu i brak mozliwosci szybkiego odprowadzenia znacznych iloSci ciepta. W skali przemystowej
bezpieczniejsze sq procesy, w ktérych nadkwas octowy jest wytwarzany in situ w obecnosci zwigzku
poddawanego epoksydacji w poréwnaniu z procesami, w ktérych wytwarza sie go w oddzielnej opera-
cji jednostkowej. W takich rozwigzaniach powstajgcy nadkwas octowy zuzywa sie podczas procesu
ze wzgledu na wiekszg szybkos$¢ reakcji epoksydaciji w poréwnaniu z reakcjg powstawania nadkwasu.
Istotng role odgrywa tu reaktywnos$¢ epoksydowanego zwigzku.

Podstawowg trudno$é w uzyskaniu wysokiej selektywnos$ci przemiany wigzan nienasyconych
do grup oksiranowych sprawiajg reakcje nastepcze w wyniku ktérych pod wptywem kwasu octowego,
w kwasnym Srodowisku reakcji grupy oksiranowe przereagowujg do wicynalnych glikoli, hydroksyoc-
tanéw, hydroksynadoctanéw, hydroksynadtlenkéw, zwigzkéw karbonylowych, lub jednocze$nie ulega-
jg czeSciowej polimeryzacji. Udziat tych reakcji wzrasta po osiagnieciu dostatecznie wysokiego steze-
nia grup oksiranowych.

Z opisu patentowego PL225806 znany jest sposéb epoksydowania oleju rzepakowego, polega-
jacy na reakcji z kwasem nadoctowym in situ, powstajgcym podczas mieszania lodowatego kwasu
octowego z nadtlenkiem wodoru w obecnosci silnie kwasnego kationitu, ktéry charakteryzuje sie tym,
ze nadtlenek wodoru wprowadza sie tak, aby utrzymaé statg temperatury reakcji, to znaczy przez
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20 do 30 minut. Nadtlenek wodoru wprowadza sie podczas intensywnego mieszania, ktére mierzone
obrotami mieszadta wynosi 1600 do 2000 rpm i kontynuuje sie mieszanie przez 2 do 6 godzin od za-
konczenia wprowadzania nadtlenku wodoru. Mieszanine poreakcyjng ochtadza sie do temperatury
otoczenia, odfiltrowuje sie kationit, przemywa go eterem etylowym. Przesgcz tgczy z ciektg warstwg
organiczng produktu poreakcyjnego i przemywa sie wodg zdemineralizowang do uzyskania odczynu
obojetnego roztworu przemywajacego, tj. pH = 7. Silnie kwasny kationit na filtrze przemywa sie eterem
etylowym w iloSci co najmniej rownej trzem jego objetoSciom. Kationit stosuje sie w ilosci od 15
do 20% w stosunku do oleju rzepakowego. Reakcje prowadzi sie przy stosunku molowym kwasu
octowego do iloSci wigzan nienasyconych 0,5-0,9:1, za$ nadtlenku wodoru do iloci wigzan nienasy-
conych 1,5-2,0:1, w temperaturze od 50-65°C.

Z opisu patentowego PL 224229 znany jest sposdb epoksydowania oleju rzepakowego nad-
kwasem octowym lub mrowkowym, otrzymanym in situ w reakcji kwasu octowego lub mréwkowego
z nadtlenkiem wodoru, ktéry charakteryzuje sie tym, ze otrzymywanie nadkwasu octowego lub mréw-
kowego oraz epoksydowanie oleju rzepakowego prowadzi sie w obecnos$ci katalizatora tytanowo-
-silikalitowego Ti-MWW i rozpuszczalnika. Nastepnie roztwor poreakcyjny ochtadza sie do temperatury
otoczenia, usuwa sie krysztaty katalizatora metodg filtracji, oddziela warstwe wodng od organicznej,
neutralizuje warstwe organiczng do pH = 7 wodnym roztworem weglanu lub wodoroweglanu sodu,
ponownie oddziela jg od warstwy wodnej i suszy bezwodnym siarczanem magnezu lub sodu lub pod
ci$nieniem obnizonym do 5-10 kPa, w temperaturze 50-70°C, z ciggtym przeptywem azotu i ponow-
nie poddaje filtracji. W procesie stosuje sie rozpuszczalnik aerotyczny taki jak izooktan, oktan, heksan.
Czas epoksydaciji wynosi 2 do 6 godzin od momentu zakonczenia wprowadzania nadtlenku wodoru.
Do neutralizacji warstwy organicznej stosuje sie wodny roztw6r weglanu lub wodoroweglanu sodu
o stezeniu w granicach od 1 do 6%. Katalizator tytanowo-silikalitowy Ti-MVWW stosuje sie w iloSci
10 do 20% wag. w stosunku do iloSci oleju rzepakowego.

Sposbéb epoksydacji oleju rzepakowego, wedtug wynalazku, nadkwasem octowym in situ,
otrzymanym w reakcji kwasu octowego z nadtlenkiem wodoru w obecno$ci katalizatora — silnie kwa-
$nej zywicy jonowymiennej typu sulfonowanego polistyrenu lub kopolimeru styrenu z diwinylobenze-
nem, w sposob okresowy lub ciggly, w temperaturze 50-80°C, podczas intensywnego mieszania,
charakteryzuje sie tym, ze warstwe wodng z katalizatorem z pierwszego stopnia epoksydacji poddaje
sie reakcji w drugim stopniu po dodaniu oleju rzepakowego w ilosci od 12,5 do 17,5% wag. w stosun-
ku do poczagtkowe;j ilosci oleju, do uzyskania w produkcie tgcznie nie wiecej niz 0,2% wagowych nad-
kwasu octowego i nadtlenku wodoru. Nastepnie produkt kieruje na wiréwke, a odwirowany katalizator
recyrkuluje sie do reaktora pierwszego stopnia epoksydowania. Faze ciektg rozdziela sie na warstwe
organiczng i wodng. Warstwe organiczng recyrkuluje sie do pierwszego stopnia epoksydaciji lub od-
prowadza jako produkt — epoksydowany olej rzepakowy. Warstwe wodng poddaje sie destylacji azeo-
tropowej na kolumnie destylacyjnej z uzyciem cykloheksanu w celu oddestylowania wody, a kwas
octowy jako niedogon destylacyjny o stezeniu 95-99% wagowych zawraca sie do pierwszego stopnia
epoksydaciji. Proces epoksydacji w pierwszym stopniu prowadzi sie do uzyskania warstwy wodnej
zawierajgcej 3—-12% wag. nadtlenku wodoru, 17-40% wagowych kwasu octowego, 3—20% wagowych
kwasnej zywicy jonowymiennej.

Nadkwas octowy otrzymuje sie w reakcji kwasu octowego z 20-70% nadtlenkiem wodoru. Sto-
suje sie kolumne destylacyjng do odwadniania kwasu octowego zawierajgcg 15 do 20 poétek teore-
tycznych, pracujaca pod ci$nieniem atmosferycznym.

Dzieki temu, ze warstwe wodng z katalizatorem, po oddzieleniu za reaktorem pierwszego stop-
nia, kieruje sie do reaktora drugiego stopnia i poddaje reakcji z dodatkowg iloscig oleju rzepakowego
nastepuje petne zuzycie utworzonego kwasu nadoctowego i wprowadzonego nadtlenku wodoru. Spo-
séb, wedtug wynalazku, pozwala zmieniaé stosunek iloSciowy zawarto$ci wigzan nienasyconych
do ilosci grup oksiranowych. Umozliwia réwniez peine przereagowanie nadtlenku wodoru i nadkwasu
octowego. Proces prowadzi sie w sposob periodyczny. Dodatkowg korzysScig rozwigzania jest popra-
wa bezpieczenstwa pracy instalacji epoksydowania.

Przedmiot wynalazku blizej wyjasniajg ponizsze przyktady wykonania i rysunek, na ktérym
przedstawiono schemat procesu epoksydacji, gdzie w.w. — oznacza warstwe wodng, w.0. — warstwe
organiczng.

Przyktad 1

Do reaktora 1 o pojemno$ci 1000 cm?, zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne, chtodnice
zwrotng, termometr, podczas intensywnego mieszania wprowadzono 280 g oleju rzepakowego,
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2 g lodowatego kwasu octowego razem z 15 g kwasu octowego o stezeniu 99% wag., odzyskanego
na kolumnie destylacyjnej 5, oraz 27 g zywicy jonowymiennej Amberlyst 15. Po podgrzaniu zawarto$ci
reaktora do 50°C w ciggu 40 min stopniowo wprowadzono 75 g okoto 30% nadtlenku wodoru. W cza-
sie dozowania nadtlenku wodoru reaktor 1 chtodzono przeponowo wodnym roztworem glikolu etyle-
nowego o temperaturze -5°C. Epoksydowanie prowadzono 4 godz. od momentu zakonczenia wkra-
plania nadtlenku wodoru. Po zatrzymaniu mieszadta i rozdzieleniu faz warstwe organiczng odprowa-
dzano do zbiornika epoksydowanego oleju 9. Warstwe wodng stosowano do epoksydowania dodat-
kowych ilosci oleju rzepakowego w reaktorze drugiego stopnia 2. Z reaktora 1 odprowadzano 110 g
warstwy wodnej, zawierajgcej zywice jonowymienng, uzywang jako katalizator. W warstwie tej steze-
nie nadtlenku wodoru wynosito 6% wag. a stezenie kwasu octowego 17% wag. W reaktorze 2 po
wprowadzeniu dodatkowych 61 g oleju rzepakowego prowadzono epoksydowanie drugiego stopnia
w ciggu 5 godz. W tym reaktorze temperatura epoksydacji wynosita 50°C. Zawarto$¢ reaktora 2 kie-
rowano na wiréwke 3. Oddzielony katalizator w postaci zywicy jonowymiennej zawracano do reaktora
pierwszego stopnia 1. Odciek z wirbdwki przesytano do rozdzielacza faz 4. Warstwe organiczng recyr-
kulowano do reaktora pierwszego stopnia 1 lub przesytano do zbiornika epoksydowanego oleju 9.
Warstwe wodng poddawano destylacji azeotropowej na kolumnie odwadniajgcej 5. W temperaturze
69,5°C oddestylowywano heteroazeotrop woda-cykloheksan. Po skropleniu par w skraplaczu 7 i roz-
warstwieniu w rozdzielaczu 8 warstwe organiczng z cykloheksanem zawracano na kolumne a warstwe
wodng odprowadzano do $ciekéw. W wyparce kolumny destylacyjnej 6 otrzymano 16 g zatezonego
kwasu octowego o stezeniu 99% wag., ktéry w catosci recyrkulowano do reaktora pierwszego stopnia
epoksydaciji 1.

W prowadzonym procesie konwersja oleju rzepakowego, liczona ze stosunku réznicy liczby jo-
dowej przed i po epoksydacji wzgledem liczby jodowej przed epoksydacjg po pomnozeniu przez 100%
wynosita — K = 98,6%. Selektywno$¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego, liczona
ze stosunku liczby epoksydowej oleju po epoksydacji wzgledem réznicy liczby jodowej przed i po
epoksydaciji po pomnozeniu przez 100% wynosita — S = 95,7%.

Przyktad 2

Do reaktora jak w przyktadzie 1 wprowadzono 300 g oleju rzepakowego, 21 g kwasu octowego
o stezeniu 95% wag., recyrkulowanego z wyparki 6 przy kolumnie destylacyjno-odwadniajgcej 5, oraz
50 g zywicy jonowymiennej Dowex 50WX2. Zawarto$é reaktora ogrzewano do temperatury 70°C
i partiami po kilka mililitréw w ciggu 30 min wprowadzano 31 g nadtlenku wodoru o stezeniu 60% wag.
Szybko$¢ dozowania nadtlenku wodoru regulowano tak aby temperatura w reaktorze zmieniata sie nie
wiecej niz £ 1°C. Wymagato to zmian szybkosci przeptywu strumienia chtodzgcego o temperaturze
-5°C, podawanego z kriostatu. Po okoto 5 godz. prowadzenia procesu, od zakonczenia wprowadzania
nadtlenku wodoru, po zatrzymaniu mieszadta, warstwe organiczng dekantowano do zbiornika epoksy-
dowanego oleju 9. Warstwe wodng z zywicg jonowymienng o zawartosci 7% wag. nadtlenku wodoru
i 21% wag. kwasu octowego odpuszczano do reaktora 2, dodawano 43 g oleju rzepakowego i prowa-
dzono epoksydowanie w temperaturze 70°C w ciggu 6 godz. do catkowitego przereagowania nadtlen-
ku wodoru. Mieszanine poreakcyjng kierowano na wirdbwke 3 w celu oddzielenia zywicy jonowymien-
nej a odciek do rozdzielacza faz 4. Okoto potowy warstwy organicznej zawracano do reaktora a pozo-
stato$¢ wprowadzano do zbiornika produktu 9. Warstwe wodng z rozdzielacza 4 przesytano na ko-
lumne destylacji azeotropowej 5, w ktoérej czynnikiem azeotropujagcym byt n-heksan. W temperaturze
61,6°C odbierano heteroazeotrop woda-n-heksan. Po jego skropleniu i rozdzieleniu faz warstwe
n-heksanu w sposob ciggly zawracano na kolumne a wode odprowadzano do $ciekéw. W wyparce 6
kolumny pozostawat okoto 95-proc. kwas octowy, ktéry recyrkulowano do reaktora 1.

W tym sposobie wykonania konwersja oleju rzepakowego wynosita K = 91,2% przy selektywno-
Sci przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego S = 85,7%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob epoksydacji oleju rzepakowego nadkwasem octowym in situ, otrzymanym w reakcji
kwasu octowego z nadtlenkiem wodoru w obecnosci katalizatora — silnie kwasnej zywicy jo-
nowymiennej typu sulfonowanego polistyrenu lub kopolimeru styrenu z diwinylobenzenem,
w sposob okresowy lub cigglty, w temperaturze 50-80°C, podczas intensywnego mieszania,
znamienny tym, ze warstwe wodng z katalizatorem z pierwszego stopnia epoksydacji pod-
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daje sie reakcji w drugim stopniu po dodaniu oleju rzepakowego w ilosci od 12,5 do 17,5%
wagowych w stosunku do poczatkowej iloSci oleju, do uzyskania w produkcie facznie nie
wiecej niz 0,2% wagowych nadkwasu octowego i nadtlenku wodoru, nastepnie produkt kie-
ruje na wiréwke, a odwirowany katalizator recyrkuluje sie do reaktora pierwszego stopnia,
faze ciekfg rozdziela na warstwe organiczng i wodng i warstwe organiczng recyrkuluje sie
do pierwszego stopnia epoksydacji lub odprowadza jako produkt — epoksydowany olej rze-
pakowy, za$ warstwe wodng, poddaje sie destylacji azeotropowej na kolumnie destylacyjnej
z uzyciem cykloheksanu w celu oddestylowania wody, a kwas octowy jako niedogon desty-
lacyjny o stezeniu 95-99% wagowych zawraca sie do pierwszego stopnia epoksydacji, przy
czym proces epoksydacji w pierwszym stopniu prowadzi sie do uzyskania warstwy wodnej
zawierajgcej 3-12% wag. nadtlenku wodoru, 17-40% wagowych kwasu octowego, 3-20%
wagowych kwasnej zywicy jonowymienne;.

2. Sposo6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze nadkwas octowy otrzymuje sie w reakcji kwa-
su octowego z 20-70% nadtlenkiem wodoru.

3. Sposdéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie kolumne destylacyjng do odwad-
niania kwasu octowego zawierajgcg 15 do 20 pétek teoretycznych i pracujgcg pod ci$nie-
niem atmosferycznym.
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