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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych w reakcji alko-
holi z pieciotlenkiem fosforu z wykorzystaniem wysokosprawnego i kombinowanego mieszania zmien-
nego na poszczegdlnych etapach procesu.

Technologia wytwarzania mieszaniny mono- i diestrow kwasow fosforowych z alkoholi ttuszczo-
wych i ich alkoksylowanych pochodnych jest dobrze znana w stanie techniki. Typowy proces, opiera sie
na reakcji 1-rzedowego alkoholu z pieciotlenkiem fosforu, a reakcje prowadzi sie w temperaturze 25—
110°C. Pierwszy etap syntezy polega na dozowaniu sypkiego pieciotlenku fosforu do ciektego surowca,
tj. alkoholu takiego jak alkiloalkohol, alkiloaryloalkohol, alkiloeteroalkohol, alkiloaryloeteroalkohol lub po-
chodnych tych zwiazkéw. Sposéb wytwarzania estrow fosforanowych obejmuje dwa etapy: etap dozo-
wania pieciotlenku fosforu do surowca oraz etap estryfikacji i standaryzacji, w ktérym po dodaniu wody
dochodzi do hydrolizy polimerycznych form estrow kwasow fosforowych.

Rozwigzanie wedtug opisu GB 791977 A wskazuje optymalny stosunek molowy P2Os do alkoholu
na 1 do 3 moli. W sposobie tym pieciotlenek fosforu jest stopniowo dozowany do mieszaniny reakcyjne;
w temperaturze 40-50°C, a po skonczeniu jego dozowania, proces jest dalej prowadzony w tempera-
turze 90-110°C.

W dokumencie US 3,346,670 A ujawniono dodatek kwasu mineralnego, takiego jak kwas fosfi-
nowy w ilosci 0,1-0,8% masy reakcyjnej, ktory pozytywnie wptywa na barwe produkowanych estrow
kwasow fosforowych.

Z dokumentu US 3,004,057 A znany jest sposéb w ktorym wykorzystuje sie P2Os i alkohol
w stosunku molowym 1 do 2—4,5 mola. Reakcje prowadzi sie z dodatkiem kwasu fosfinowego, w tem-
peraturze od temp. pokojowej do temp. 110°C.

W opisach patentowych US 4126650 A i US 3318982 A ujawniono dodatek nadtlenku wodoru na
koncowym etapie syntezy (etapie standaryzacji) poprawiajgcy barwe powstajacych produktow.

W dokumencie GB 1311995 A, ujawniono optymalny stosunek P20s do alkoholu wynoszacy 1 do
2-4,5 mola. Temperatura prowadzonego procesu miesci sie w granicach 25-110°C. W koncowym eta-
pie do mieszaniny reakcyjnej dodawana jest woda, celem hydrolizy niekorzystnych polimerycznych po-
chodnych estréw.

Duzym wyzywaniem w sposobie wytwarzania estrow kwaséw fosforowych z alkoholi i piecio-
tlenku fosforu jest produkcija estrow o jasnej barwie. Nierozpuszczony pieciotlenek fosforu pod wptywem
temperatury ciemnieje, co przektada sie na wzrost zabarwienia powstajacego produktu. Dodatkowym
problemem jest fakt, ze pieciotlenek fosforu, bedacy wysoce higroskopijny, ma skionno$¢ do agregacji,
przez co zmniejsza efektywnos¢ reakcji estryfikacji (utrudnia reakcje wydtuzajac jej czas i wptywa ne-
gatywnie na czystos¢ otrzymywanych produktow). Rownie niepozadany jest efekt przypalania zagrego-
wanych grudek pieciotlenku fosforu w wyzszej temperaturze, co przektada sie na ciemniejszg barwe
produktu. Dodatkowa trudnoscig w otrzymywaniu estrow kwasow fosforowego z wykorzystaniem pie-
ciotlenku fosforu jest to, ze powstajg agregaty pieciotlenku fosforu oblepiajg elementy reaktora takie jak
wat, ramiona mieszadet oraz $ciany boczne i dno reaktora, prowadzac do zwiekszenia zuzycia zasobdw
niezbednych do jego czyszczenia (woda, czas), co przekiada sie na wzrost kosztéw catego procesu,
czynigc go mniej efektywnym.

W chinskim zgtoszeniu patentowym o numerze CN112409403A powyzsze problemy rozwigzano
wykorzystujac odpowiedni dozownik obrotowy i zastosowanie pompy cyrkulacyjnej do rozprowadzenia
P20Os w mieszaninie reakcyjnej. W pierwszym etapie ujawnionego sposobu, do reaktora dodaje sie al-
kohol organiczny i ustawia sie jego temperature na 40-60°C. Nastepnie, wprowadza sie pieciotlenek
fosforu do podajnika i ustawia sie jego predkos¢ obrotowg tak, by czas dodawania pieciotlenku fosforu
do reaktora wynosit 1-3 godziny. W trakcie napetniania podajnika pieciotlenkiem fosforu, wtacza sie
pompe obiegowa reaktora by umozliwi¢ i kontrolowac obieg cieczy w reaktorze. Istotna cecha podajnika
jest to, ze posiada on wiele matych otwordw, dzieki czemu w trakcie ruchu obrotowego dozownika,
pieciotlenek fosforu przenika poprzez mate otwory i wpada do reaktora, w ktérym to nastepnie reaguje
z alkoholem organicznym. Po zakonczeniu dodawania pieciotlenku fosforu podnosi sie temperature re-
aktora do 70-90°C i reakcje kontynuuje sie jeszcze przez 5-7 godzin, otrzymujac gotowy produkt, tj.
ester kwasu fosforowego.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wymienionych wad i niedoskonatosci sposobéw wytwa-
rzania estrow kwasow fosforowych bez dodatkowej koniecznosci wykorzystywania specjalistycznych
dozownikdw poprzez zastosowanie wysokosprawnego mieszania, pozwalajgcego na natychmiastowe
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rozprowadzenie reagentéw w mieszaninie reakcyjnej z wytworzeniem wysokiej czystosci produktow
w krétkim czasie.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania mono- i diestrow kwaséw fosforowych w reakciji
alkoholi z pieciotlenkiem fosforu, w ktérym w pierwszym etapie do reaktora zawierajgcego alkohol do-
daje sie pieciotlenek fosforu, w drugim etapie ogrzewa sie mieszanine reakcyjng i przeprowadza sie
proces standaryzacji,

przy czym:

alkohol wybrany jest z grupy alkiloalkoholi, alkiloaryloalkoholi, alkiloeteroalkoholi lub alkiloarylo-
eteroalkoholi o wzorze ogolnym (1):

O
R1’% \/ﬂ\OH @
n
w ktérym:

R1 — stanowi liniowy lub rozgateziony tancuch weglowodorowy, opcjonalnie zawierajacy pierscien
aromatyczny, o sredniej liczbie atomoéw wegla od 4 do 30;

n — oznacza srednig ilo§¢ moli tlenku etylenu mieszczaca sie w zakresie od 0 do 18 mola; a

mono- i diestrami kwaséw fosforowych sg zwiazki o wzorach ogdlnych (2) lub (3):

I
O
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w ktorych:

R1 — stanowi liniowy lub rozgateziony taricuch weglowodorowy, opcjonalnie zawierajacy piercien
aromatyczny, o sredniej liczbie atomow wegla od 4 do 30;

n — oznacza srednig ilo§¢ moli tlenku etylenu mieszczaca sie w zakresie od 0 do 18 mola.
charakteryzujacy sie tym, Ze sposdb wedtug wynalazku prowadzi sie w reaktorze mieszalnikowym wy-
posazonym w mieszadto ramowe ze skrobakami, mieszadto topatowe oraz dodatkowe mieszadto ho-
mogenizujace, w ktérym to sposobie w pierwszym etapie mieszadto ramowe, mieszadto topatowe oraz
mieszadto homogenizujace pracuja z réznymi czestotliwosciami wzgledem siebie; a w drugim etapie
mieszadto ramowe, mieszadto fopatowe oraz mieszadto homogenizujace pracuja z réznymi czestotli-
wosciami wzgledem siebie oraz z innymi czestotliwosciami niz w pierwszym etapie.

Korzystnie stosuje sie alkohol w ilosci odpowiadajacej 75—-90% maksymalnego wsadu reaktora.

Korzystnym jest dodatkowo po wprowadzeniu alkoholu do reaktora, ogrza¢ mieszanine do tem-
peratury 50°C.

Aby zwiekszy¢ efektywnos$¢ procesu korzystnie jest przed dodaniem pieciotlenku fosforu dodaé
takze kwas fosfinowy w ilosci 0,3 do 0,5% maksymalnego wsadu reaktora.

Korzystnie jest w pierwszym etapie dodawac¢ pieciotlenek fosforu w czasie 1 do 2 godzin, bardziej
korzystnie w czasie 1 godziny.

Korzystnie jest by ilo$¢ dodanego pieciotlenku fosforu w stosunku molowym do alkoholu wyno-
sita 1:3.

Korzystnie jest po dodaniu pieciotlenku fosforu mieszanine reakcyjna ogrzewaé w temperaturze
80°C przez 2,5 do 4 godzin, a najkorzystniej przez 2,5 godziny.

O—1Uu—/0
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Korzystnie jest w pierwszym etapie mieszadto ramowe obracato sie z czestotliwoscig 2—10 rpm,
mieszadto topatowe obracato sie z czestotliwoscig 30—-42 rpm, a mieszadto homogenizujgce pracowato
z czestotliwoscig 1500-3500 rpm.

Korzystnie jest w drugim etapie doda¢ wode demineralizowana oraz nadtlenek wodoru, kazdego
w ilosci 0,3 do 0,5% wsadu reaktora.

Szczegdlnie korzystna jest zmiana czestotliwosci pracy mieszadet w etapie drugim, tak by mie-
szadto ramowe obracato sie z czestotliwoscig 2—23 rpm, mieszadto topatowe obracato sie z czestotli-
woscig 30-42 rpm, a mieszadto homogenizujgce pracowato z czestotliwoscig 800—1500 rpm.

Korzystnie jest by w etapie drugim po dodaniu wody i nadtlenku wodoru wygrzewac¢ mieszanine
reakcyjna w temperaturze 80°C przez 30 min.

Korzystnie jest wykorzystanie w reakcji alkoholi o numerze CAS 68439-50-9 albo 104-76-7 albo
99734-09-5.

Wedtug wynalazku sposob wytwarzania mono- i diestrow kwaséw fosforowych charakteryzuje sie
tym, ze wytwarzane sa estry kwasow fosforowych o barwie w skali Gardnera < 2.

Zaleta niniejszego wynalazku dzieki zastosowanemu wysokosprawnemu mieszaniu, pozwalaja-
cemu na natychmiastowe rozprowadzenie reagentéw w mieszaninie reakcyjnej jest poprawa szeregu
parametrow. Zastosowanie kombinowanego mieszania zmiennego na poszczegdlnych etapach pro-
cesu pozwala przede wszystkim unikna¢ agregacji nierozpuszczonego pieciotlenku fosforu, umozliwia-
jac jego szybsze dozowanie, co przektada sie réwniez na skrocenie czasu catego procesu.

Homogenizatory sa co prawda znane w stanie techniki, ale wykorzystywane jedynie w przemysle
spozywczym, kosmetycznym i farmaceutycznym do otrzymywania mieszanin fizycznych o duzej lepko-
$ci. Wykorzystanie homogenizatora jako reaktora do prowadzenia syntez chemicznych jest podej$ciem
niekonwencjonalnym, stanowigcym element innowacyjnosci i nieoczywistosci niniejszego wynalazku.
Zaleta wedtug niniejszego wynalazku jest réwniez zmniejszona ilo$¢ powstajgcych produktéw ubocz-
nych, a tym samym powstawanie mono- i diestréw kwaséw fosforowych o zwiekszonej czystosci obja-
wiajacej sie jasniejszym zabarwieniem.

Kolejng zaleta sposobu wedtug wynalazku jest réwniez utatwienie czyszczenia reaktora, po za-
konczonym procesie, co przektada sie na obnizenie kosztow prowadzenia reakcji estryfikacji.

Fig. 1 przedstawia uproszczony schemat reaktora mieszalnikowego, w ktérym prowadzony jest
proces wytwarzania estrow kwasow fosforowych na ktorym strzatki wskazujg kierunek przemieszania
sie mieszaniny reakcyjnej.

Ponizsze przyktady ilustruja wynalazek i nie maja charakteru ograniczajacego.

Przyktad 1

Tabela 1. Wybrane parametry estru fosforowego bazujgcego na etoksylowanym alkoholu C12-
C14 (Laureth-4, CAS 68439-50-9)

Wybrane parametry

{metoda pomiarowa)
Wyglad zewnetrzny w temperaturze (20+25)2C
(metoda wizualna)
Barwa w skali Gardnera w (20+25)°C

Specyfikacja techniczna wyrobu (STW)

klarowna ciecz

2

(PN-EN /SO 4630-1: 2006) max
Llczba‘ k\{vasowa (do drugiego punktu 150 - 180
przegiecia), mg KOH/g
pH 10% roztwaoru
(PN-EN 1262:2004) 13-25
W 0,

oda, %(m/m) max 2

(PN-ISO 760:2001)

Proces bez zastosowania mieszadta homogenizujacego z niezmienionymi w trakcie procesu pa-

rametrami mieszania przeprowadzono w nastepujacy sposob:

a) Do reaktora mieszalnikowego wyposazonego w mieszadto ramowe ze skrobakami, miesza-
dto topatowe oraz dodatkowe mieszadto homogenizujace, wprowadzono etoksylowany alko-
hol C12-C14 (CAS 68439-50-9) w ilosci odpowiadajacej 75-90% maksymalnego wsadu re-
aktora wynoszacego 2000 litréow, a nastepnie mieszanine podgrzano do 50°C.
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b) Zataczono nastepujace mieszadta:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 23 rpm
— fopatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm
— homogenizujace nie zostato zatgczone

c) Dodano kwas fosfinowy w ilosci 0,3-0,5% (m/m) maksymalnego wsadu reaktora

d) Do masy reakcyjnej dodano pieciotienek fosforu w ilo$ci odpowiadajace]j stosunkowi molo-
wemu 1:3 (pieciotienek fosforu : alkiloeteroalkohol). Zasyp trwat 2 godziny.

e) Parametry mieszania nie ulegly zmianie.

f) Podwyzszono temperature do 80°C i prowadzono proces estryfikacji przez 3 godziny.

g) Dodano wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3-0,5% (m/m)
wsadu i kontynuowano wygrzewanie przez godzine. Parametry mieszania nie ulegty zmianie.

h) Schtodzono mase reakcyjng do 30°C po czym po czym wytaczono mieszadta i roztadowano
reaktor.

Wynik: Powstaty produkt odbiegat od zatozonych oczekiwan (tab. 1) z uwagi na brak zatgczonego
mieszadta homogenizujacego. Wyglad zewnetrzny zostat okreslony jako pomararczowa lepka ciecz
a barwa zostata oznaczona na 4 w skali Gardnera. Pomiar barwy odbywat sie metoda spektrometryczna
zgodnie z norma PN-EN ISO 4630-1: 2006. Ze wzgledu na niezgodny ze specyfikacja wyglad probki,
nie oznaczano pozostatych parametrow wyszczegélnionych w specyfikacji technicznej wyrobu. Dodat-
kowo, zaobserwowano zalegajace ztogi nierozpuszczonego pieciotlenku fosforu na wystajacych ponad
powierzchnie masy reakcyjnej czesciach mieszadta ramowego. Widoczne byly réwniez ztogi przypalo-
nego pieciotlenku fosforu na dnie reaktora. Ze wzgledu na to, ze czes$¢ pieciotlenku fosforu nie byta
dostepna do reakcji estryfikacji, powstaty produkt zawierat wysokag zawarto$¢ nieprzereagowanego al-
koholu. Postanowiono w kolejnej syntezie uzy¢é mieszadta homogenizujacego oraz zmniejszy¢ czesto-
tliwos¢ obrotu mieszadta ramowego podczas etapu dozowania pieciotlenku fosforu. Taki zabieg powi-
nien zapobiec agregacji pieciotlenku fosforu oraz zmniejszy¢ prawdopodobienstwo oblepienia wystaja-
cych czesci mieszadta zasypywanym z gory P20s.

Przyktad 2

Proces z zastosowaniem mieszadta homogenizujacego i niezmienionymi w trakcie procesu pa-
rametrami mieszania przeprowadzono w nastepujacy sposob:

a) Do reaktora mieszalnikowego wyposazonego w mieszadto ramowe ze skrobakami, miesza-
dto topatowe oraz dodatkowe mieszadto homogenizujace, wprowadzono etoksylowany alko-
hol C12-C14 (CAS 68439-50-9) w ilosci odpowiadajacej 75-90% maksymalnego wsadu re-
aktora wynoszacego 2000 litréow, a nastepnie mieszanine podgrzano do 50°C.

b) Zataczono nastepujace mieszadta:

— ramowe dzjatajgce z czestotliwoscig obrotu 5 rpm
— fopatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm
— homogenizujace czestotliwoscig obrotu 1000 rpm

c) Dodano kwas fosfinowy w ilosci 0,3-0,5% (m/m) maksymalnego wsadu reaktora

d) Do masy reakcyjnej dodano pieciotienek fosforu w ilosci odpowiadajacej stosunkowi molo-
wemu 1:3 (pieciotlenek fosforu : alkiloeteroalkohol). Zasyp trwat 2 godziny.

e) Parametry mieszania nie ulegly zmianie.

f) Podwyzszono temperature do 80°C i prowadzono proces estryfikacji przez 3 godziny.

g) Dodano wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3-0,5% (m/m)
wsadu i kontynuowano wygrzewanie przez godzine. Parametry mieszania nie ulegty zmianie.

h) Schtodzono mase reakcyjng do 30°C po czym po czym wytaczono mieszadta i roztadowano
reaktor.

Wynik: Powstaty produkt odbiegat od zatozonych oczekiwan (tab. 1). Wyglad zewnetrzny zostat
okreslony jako pomaranczowa lepka ciecz z widocznymi czarnymi drobinkami. Oznaczenie barwy nie
byto mozliwe ze wzgledu na niejednorodna posta¢ produktu. Ze wzgledu na niezgodny ze specyfikacja
wyglad prébki, nie oznaczano pozostatych parametrow wyszczegdlnionych w specyfikacji techniczne;
wyrobu. Wystajace elementy mieszadta ramowego nie zostaty w istotny sposéb oblepione dozowanym
pieciotlenkiem fosforu, co oznacza, ze zastosowanie mniejszej czestotliwosci obrotu mieszadta ramo-
wego jest bardziej korzystne zapobiegto temu zjawisku. Zaobserwowano tez mniejsze tworzenie sie
ztogdw nierozpuszczonego pieciotlenku fosforu na dnie reaktora. W kolejnej syntezie postanowiono za-
stosowac rézne parametry mieszania na etapie dozowania pieciotlenku fosforu i na kolejnych etapach
syntezy.
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Przyktad 3
Proces ze zmienionymi w trakcie procesu parametrami mieszania bez zmiany czestotliwosci ob-
rotu mieszadta homogenizujacego przeprowadzono w nastepujacy sposab:

a)

h)

Do reaktora mieszalnikowego wyposazonego w mieszadto ramowe ze skrobakami, miesza-
dto topatowe oraz dodatkowe mieszadto homogenizujace, wprowadzono etoksylowany alko-
hol C12-C14 (CAS 68439-50-9) w ilosci odpowiadajacej 75-90% maksymalnego wsadu re-
aktora wynoszacego 2000 litréow, a nastepnie mieszanine podgrzano do 50°C.

Zataczono nastepujace mieszadta:

— ramowe dzjatajgce z czestotliwoscig obrotu 5 rpm

— topatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 1000 rpm

Dodano kwas fosfinowy w ilosci 0,3-0,5% (m/m) maksymalnego wsadu reaktora

Do masy reakcyjnej dodano pieciotlenek fosforu w ilosci odpowiadajacej stosunkowi molo-
wemu 1:3 (pieciotienek fosforu : alkiloeteroalkohol). Zasyp trwat 2 godziny.

Zmieniono parametry dziatania mieszadet:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 23 rpm

— topatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 1000 rpm

Podwyzszono temperature do 80°C i prowadzono proces estryfikacji przez 3 godziny.
Dodano wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3-0,5% (m/m)
wsadu i kontynuowano wygrzewanie przez godzine. Parametry mieszania nie ulegty zmianie.
Schtodzono mase reakcyjng do 30°C po czym wytaczono mieszadta i roztadowano reaktor.

Wynik: Powstaty produkt wcigz odbiegat od zatozonych oczekiwan (tab. 1). Wyglad zewnetrzny
zostat okreslony jako pomaranczowa lepka ciecz z widocznymi czarnymi drobinkami. Oznaczenie barwy
nie byto mozliwe ze wzgledu na niejednorodng posta¢ produktu. Ze wzgledu na niezgodny ze specyfi-
kacja wyglad prébki, nie oznaczano pozostatych parametrow wyszczegolnionych w specyfikacji tech-
nicznej wyrobu. Nie zaobserwowano odktadania sie istotnych ilosci nierozpuszczonego pieciotlenku fos-
foru na elementach mieszadet ani na dnie reaktora co oznacza, ze dobrane parametry pracy mieszadet
skutecznie zapobiegajg agregacji nierozpuszczonego pieciotlenku fosforu. Problemem pozostaje nie-
jednorodny wyglad zewnetrzny produktu oraz jego barwa. Postanowiono rozwigzaé problem poprzez
manipulacje czestotliwoscia obrotu mieszadta homogenizujacego.

Przykiad 4

Proces wedtug wynalazku ze zmieniona czestotliwoscig obrotu mieszadta homogenizujacego
przeprowadzono w nastepujacy sposob:

a)

h)

Do reaktora mieszalnikowego wyposazonego w mieszadto ramowe ze skrobakami, miesza-
dio topatowe oraz dodatkowe mieszadio homogenizujace, etoksylowany alkohol C12-C14
(CAS 68439-50-9) w ilosci odpowiadajacej 75-90% maksymalnego wsadu reaktora wyno-
szacego 2000 litrow, a nastepnie mieszanine podgrzano do 50°C.

Zataczono nastepujace mieszadta:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 5 rpm

— topatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 3000 rpm

Dodano kwas fosfinowy w ilosci 0,3-0,5% (m/m) maksymalnego wsadu reaktora

Do masy reakcyjnej dodano pieciotlenek fosforu w ilosci odpowiadajgcej stosunkowi molo-
wemu 1:3 (pieciotienek fosforu : alkiloeteroalkohol). Zasyp trwat 2 godziny.

Zmieniono parametry dziatania mieszadet:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 23 rpm

— topatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 1000 rpm

Podwyzszono temperature do 80°C i prowadzono proces estryfikacji przez 3 godziny.
Dodano wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3-0,5% (m/m)
wsadu i kontynuowano wygrzewanie przez godzine. Parametry mieszania nie ulegty zmianie.
Schtodzono mase reakcyjng do 30°C po czym wytaczono mieszadta i roztadowano reaktor.

Wynik: Powstaty produkt byt zgodny z wytycznymi okreslonymi w specyfikacji technicznej wyro-
béw (tab. 1). Wyglad zewnetrzny zostat okreslony jako klarowna ciecz. Barwa zostata oznaczona na
0,5 stopnia w skali Gardnera. Pomiar barwy odbywat sie metoda spektrometryczng zgodnie z norma
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PN-EN ISO 4630-1: 2006. Nie zaobserwowano odktadania sie istotnych ilosci nierozpuszczonego pie-
ciotlenku fosforu na elementach mieszadet ani na dnie reaktora co oznacza, ze dobrane parametry
pracy mieszadet skutecznie zapobiegaja agregacji nierozpuszczonego pieciotlenku fosforu oraz znacz-
nie poprawiaja rozpuszczalnos¢ pieciotienku fosforu w masie reakcyjnej. W kolejnej syntezie testowano
skrocenie czasu dozowania i estryfikacji oraz standaryzaciji.

Przyktad 5

Proces wedtug wynalazku ze skréconym czasem dozowania, estryfikacji oraz standaryzacji, prze-

prowadzono w nastepujacy sposob:

a) Do reaktora mieszalnikowego wyposazonego w mieszadto ramowe ze skrobakami, miesza-
dio topatowe oraz dodatkowe mieszadio homogenizujace, etoksylowany alkohol C12-C14
(CAS 68439-50-9) w ilosci odpowiadajacej 75-90% maksymalnego wsadu reaktora wyno-
szacego 2000 litrow, a nastepnie mieszanine podgrzano do 50°C.

b) Zataczono nastepujace mieszadta:

— ramowe dzjatajgce z czestotliwoscig obrotu 5 rpm
— fopatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm
— homogenizujace czestotliwoscig obrotu 3000 rpm

c) Dodano kwas fosfinowy w ilosci 0,3-0,5% (m/m) maksymalnego wsadu reaktora

d) Do masy reakcyjnej dodano pieciotienek fosforu w ilo$ci odpowiadajacej stosunkowi molo-
wemu 1:3 (pieciotlenek fosforu : alkiloeteroalkohol). Zasyp trwat 1 godzine.

e) Zmieniono parametry dziatania mieszadet:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 23 rpm
— fopatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm
— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 1000 rpm

f) Podwyzszono temperature do 80°C i prowadzono proces estryfikacji przez 2 godziny.

g) Dodano wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3-0,5% (m/m)
wsadu i kontynuowano wygrzewanie przez 30 minut. Parametry mieszania nie ulegty zmia-
nie.

h) Schtodzono mase reakcyjna do 30°C po czym wytaczono mieszadta i roztadowano reaktor.

Wynik: Powstaty produkt byt zgodny z wytycznymi okreslonymi w specyfikacji technicznej wyro-

béw (tab. 1). Wyglad zewnetrzny zostat okreslony jako klarowna ciecz a barwa zostata oznaczona jako

0,5 stopnia w skali Gardnera. Pomiar barwy odbywat sie metoda spektrometryczng zgodnie z normag

PN-EN ISO 4630-1: 2006. Pomimo skrocenia czasu reakcji o okoto 40% wyprodukowany produkt byt

zgodny z wszystkimi zatozonymi parametrami. Zastosowanie wydajnego mieszania nie tylko pozwala

polepszy¢ wtasciwosci powstatego estru fosforowego ale rowniez istotnie skroci¢ czas procesu.
Przyktad 6

Tabela 2. Wybrane parametry estru fosforowego bazujacego na 2-etyloheksanolu (CgH130,
CAS 104-76-7)

Wybrane parametry

{(metoda pomiarowa)
Wyglad zewnetrzny w temperaturze (20+25)2C
(metoda wizualna)
Barwa w skali Gardnera w (20+25)°C

Specyfikacja techniczna wyrobu (STW)

klarowna ciecz

(PN-EN ISO 4630-1: 2006) max 4
L|czbq kwasowa (do drugiego punktu 290 - 350
przegiecia), mg KOH/g
Woda, %(m/m)

max 1

(PN-1SO 760:2001)

Ponizszy przyktad obrazuje proces powstawania estru fosforowego bazujgcego na alkoholu in-
nym niz w poprzednich przyktadach. Wykorzystany w przyktadzie 2-etyloheksanol (CAS 104-76-7) ma
niska mase czasteczkowg i nie jest alkoksylowany. Zoptymalizowany proces jest odpowiedni dla alko-
holi o wzorze ogdélinym (1). Proces przeprowadzono w nastepujacy sposob:

a) Do reaktora mieszalnikowego wyposazonego w mieszadto ramowe ze skrobakami, miesza-

dto topatowe oraz dodatkowe mieszadto homogenizujace, wprowadzono 2-etyloheksanol
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(CAS 104-76-7) w ilosci odpowiadajacej 75—-90% maksymalnego wsadu reaktora wynosza-
cego 2000 litréow, a nastepnie mieszanine podgrzano do 50°C.

Zataczono nastepujace mieszadta:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 5 rpm

— topatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 3000 rpm

Dodano kwas fosfinowy w ilosci 0,3-0,5% (m/m) maksymalnego wsadu reaktora

Do masy reakcyjnej dodano pieciotlenek fosforu w ilosci odpowiadajacej stosunkowi molo-
wemu 1:3 (pieciotienek fosforu : alkohol). Zasyp trwat 1 godzine.

Zmieniono parametry dziatania mieszadet:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 23 rpm

— topatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 1000 rpm

Podwyzszono temperature do 80°C i prowadzono proces estryfikacji przez 2 godziny.
Dodano wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3-0,5% (m/m)
wsadu i kontynuowano wygrzewanie przez 30 minut. Parametry mieszania nie ulegty zmianie.
Schtodzono mase reakcyjng do 30°C po czym wytaczono mieszadta i roztadowano reaktor.

Wynik: Powstaty produkt byt zgodny z oczekiwaniami (tab. 2). Wyglad zewnetrzny zostat okre-
slony jako klarowna ciecz, a barwa zostata oznaczona jako 0,3 stopnia w skali Gardnera. Pomiar barwy
odbywat sie metoda spektrometryczna zgodnie z norma PN-EN ISO 4630-1: 2006. Tak jak w przypadku
uzycia etoksylowanego alkoholu C12-C14 (CAS 68439-50-9), ester fosforowy bazujacy na niealkoksy-
lowanym alkoholu o mniejszej masie czasteczkowej moze by¢ z powodzeniem produkowany opisanym
W niniejszym patencie sposobem.

Przyktad 7

Tabela 3. Wybrane parametry estru fosforowego bazujgcego na etoksylowanym
tristyrylofenolu (CAS 99734-09-5).

(:Z?;:EZE:;T::Z) Specyfikacja techniczna wyrobu (STW)
Wyglad zewnetrzny w temperaturze (20+25)2C lepka ciecz
(metoda wizualna)
Barwa w skali Gardnera w (20+25)°C
(PN-EN ISO 4630-1: 2006) max 2
Liczba kwasowa (do drugiego punktu 50-70
przegiecia), mg KOH/g
Woda, %(m/m) max 1
(PN-1SO 760:2001)

Ponizszy przyktad obrazuje proces powstawania estru fosforowego bazujgcego na alkoholu in-
nym niz w poprzednich przyktadach. Wykorzystany w przyktadzie etoksylowany tristyrylofenol (CAS
99734-09-5) ma pierscien aromatyczny i wysoka mase czasteczkowa. Zoptymalizowany proces jest
odpowiedni dla alkoholi o wzorze ogéinym (1). Proces przeprowadzono w nastepujacy sposob:

a)

Do reaktora mieszalnikowego wyposazonego w mieszadto ramowe ze skrobakami, miesza-
dto topatowe oraz dodatkowe mieszadto homogenizujgce, wprowadzono etoksylowany tristy-
rylofenol (CAS 99734-09-5) w ilosci odpowiadajacej 75—-90% maksymalnego wsadu reaktora
wynoszacego 2000 litréw, a nastepnie mieszanine podgrzano do 50°C.

Zataczono nastepujace mieszadta:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 5 rpm

— topatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujace czestotliwoscig obrotu 3000 rpm

Dodano kwas fosfinowy w ilosci 0,3-0,5% (m/m) maksymalnego wsadu reaktora

Do masy reakcyjnej dodano pieciotlenek fosforu w ilosci odpowiadajacej stosunkowi molo-
wemu 1:3 (pieciotlenek fosforu : alkiloeteroalkohol). Zasyp trwat 1 godzine.

Zmieniono parametry dziatania mieszadet:

— ramowe dziatajgce z czestotliwoscig obrotu 23 rpm
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— fopatowe dziatajace z czestotliwoscia obrotu 42 rpm

— homogenizujgce czestotliwoscig obrotu 1000 rpm

Podwyzszono temperature do 80°C i prowadzono proces estryfikacji przez 2 godziny.
Dodano wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3-0,5% (m/m)
wsadu i kontynuowano wygrzewanie przez 30 minut. Parametry mieszania nie ulegty zmianie.
Schtodzono mase reakcyjng do 30°C po czym wytaczono mieszadta i roztadowano reaktor.

Wynik: Powstaty produkt byt zgodny z oczekiwaniami (tab. 3). Wyglad zewnetrzny zostat okre-
slony jako klarowna ciecz, a barwa zostata oznaczona jako 0,8 stopnia w skali Gardnera. Pomiar barwy
odbywat sie metoda spektrometryczna zgodnie z norma PN-EN ISO 4630-1: 2006. Tak jak w przypadku
uzycia etoksylowanego alkoholu C12-C14 (CAS 68439-50-9) oraz 2-etyloheksanolu (CAS 104-76-7),
ester fosforowy bazujacy na alkiloeteroalkoholu o wiekszej masie czgsteczkowej moze byé z powodze-
niem produkowany opisanym w niniejszym patencie sposobem.

1.

Zastrzezenia patentowe

Sposob wytwarzania mono- i diestréw kwasow fosforowych w reakcji alkoholi z pieciotlenkiem
fosforu, obejmujacy nastepujace etapy:

a) Do reaktora zawierajgcego alkohol dodaje sie pieciotlenek fosforu;

b) Ogrzewa sie mieszanine reakcyjna i przeprowadza sie proces standaryzacji.

przy czym:

alkohol wybrany jest z grupy alkiloalkoholi alkiloaryloalkoholi, alkiloeteroalkoholi lub alkiloary-
loeteroalkoholi o wzorze ogéinym (1

R‘I/f \4\
w ktérym:

R1 - stanowi liniowy lub rozgateziony tancuch weglowodorowy, opcjonalnie zawierajacy pier-
$cien aromatyczny, o $redniej liczbie atomdéw wegla od 4 do 30;

n — oznacza srednig ilo$¢ moli tlenku etylenu mieszczaca sie w zakresie od 0 do 18 mola; a
mono- i diestrami kwaséw fosforowych sg zwiazki o wzorach ogdlnych (2) lub (3):

i/lub

RV{/ \A\O/OH\O/%\/ %\m

w ktérych:

R1 - stanowi liniowy lub rozgateziony tancuch weglowodorowy, opcjonalnie zawierajacy pier-
$cien aromatyczny, o $redniej liczbie atomdw wegla od 4 do 30;

n — oznacza srednig ilo§¢ moli tlenku etylenu mieszczaca sie w zakresie od 0 do 18 mola.
znamienny tym, ze sposéb wedtug wynalazku prowadzi sie w reaktorze mieszalnikowym wy-
posazonym w mieszadto ramowe ze skrobakami, mieszadto topatowe oraz dodatkowe mie-
szadto homogenizujace, w ktérym to sposobie:

v—0
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w etapie a) mieszadto ramowe, mieszadto topatowe oraz mieszadto homogenizujgce pra-
cujg z roznymi czestotliwosciami wzgledem siebie; a w etapie b) mieszadto ramowe, mie-
szadto topatowe oraz mieszadto homogenizujace pracujg z réznymi czestotliwosciami
wzgledem siebie oraz z innymi czestotliwosciami niz w etapie a).
Sposdb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze stosuje sie alkohol w ilosci odpowiadajacej 75-90% maksymalnego wsadu reaktora.
Sposodb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 2, znamienny tym,
ze w etapie a) po wprowadzeniu alkoholu do reaktora, mieszanine ogrzewa sie do temperatury
50°C.
Sposodb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 3, znamienny tym,
ze w etapie a) przed dodaniem pieciotlenku fosforu dodaje sie takze kwas fosfinowy w ilosci
0,3 do 0,5% maksymalnego wsadu reaktora.
Sposodb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 4, znamienny tym,
ze pieciotlenek fosforu w etapie a) dodaje sie w czasie 1 do 2 godzin, korzystnie w czasie
1 godziny.
Sposob wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 5, znamienny
tym, ze w etapie a) ilos¢ dodanego pieciotlenku fosforu w stosunku molowym do alkoholu
wynosi 1:3.
Sposodb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 6, znamienny tym,
ze w etapie a) po dodaniu pieciotlenku fosforu mieszanine reakcyjng ogrzewa sie w tempera-
turze 80°C przez 2,5 do 4 godzin, korzystnie przez 2,5 godziny.
Sposodb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 7, znamienny tym,
ze etap a) prowadzi sie w rektorze mieszalnikowym w ktérym mieszadto ramowe obraca sie
z czestotliwoscia 2—-10 rpm, mieszadto topatowe obraca sie z czestotliwoscia 30—42 rpm,
a mieszadto homogenizujgce pracuje z czestotliwoscig 1500-3500 rpm.
Sposodb wytwarzania mono- i diestrow kwaséw fosforowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze w etapie b) dodaje sie wode demineralizowang oraz nadtlenek wodoru, kazdy w ilosci 0,3
do 0,5% wsadu reaktora.
Sposodb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 9, znamienny tym,
ze etap b) prowadzi sie w rektorze mieszalnikowym w ktérym mieszadto ramowe obraca sie
z czestotliwoscig 2-23 rpm, mieszadto topatowe obraca sie z czestotliwoscig 30—42 rpm,
a mieszadto homogenizujgce pracuje z czestotliwoscig 800—-1500 rpm.
Sposéb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 10, znamienny
tym, ze w etapie b) wygrzewa sie mieszanine reakcyjna w temperaturze 80°C przez 30 min.
Sposdb wytwarzania mono- i diestrow kwasow fosforowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym,
ze alkoholem jest substancja o numerze CAS 68439-50-9 albo 104-76-7 albo 99734-09-5.
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