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SPOSdB WYTWARZANIA ETERU METYLOWEGO GLIKOLU TRÓJETYLENOWEGO

Przedmiotem wynalazku Jest sposób wytwarzania eteru metylowego glikolu trójetylenowego
w reakcji tlenku etylenu z eterem metylowym glikolu dwuetylenowego, w obecności metanolu,
eteru metylowego glikolu etylenowego i wodorotlenku potasu, stanowiący uproszczenie proce¬
su wytwarzania tego eteru. Eter metylowy glikolu trójetylenowego powstaje w reakcji tlenku
etylenu z eterem metylowym glikolu dwuetylenowego, ten z kolei powstaje w reakcji oksyetyle-
nowania eteru metylowego glikolu etylenowego, powstałego uprzednio z metanolu i tlenku ety¬
lenu. Prowadzenie wieloetapowej, następczej oksyetylącji metanolu prowadzi do uzyskania mie¬
szaniny eterów metylowych glikoli mono-, dwu- i trójetylenowego, a także wyższych glikoli
etylenowych i nieprzereagowanego metanolu. Reakcję oksyetylenowania prowadzi się w autokla¬
wach ciśnieniowych w temperaturze około 120°C w obecności katalizatora alkalicznego. Miesza¬
nina poreakcyjna, ze względu na różnice temperatur wrzenia Jej składników, może być rozdzie¬
lona przez rektyfikację.

Największe zapotrzebowanie Jest Jednak na eter metylowy glikolu trójetylenowego, który
ze względu na swoje własności fizykochemiczne znalazł zastosowanie jako główny składnik pły¬
nów hamulcowych. Ze względu na duże zużycie płynów ich cena stanowi istotną barierę w ich
stosowaniu. Znany, wieloetapowy sposób wytwarzania eteru metylowego glikolu trójetylenowego
polega na tyra, że reakcje oksyetylenowania prowadzi się przy założonym z góry stosunku molo¬
wym reagentów. W pierwszym etapie poddaje się reakcji metanol z tlenkiem etylenu. W drugim
etapie eter metylowy glikolu monoetylenowego reaguje z tlenkiem etylenu, zaś w trzecim eta¬
pie - eter metylowy glikolu dwuetylenowego. Produktami reakcji w każdym etapie są jednak
mieszaniny poreakcyjne, zawierające nieprzereagowany surowiec wyjściowy i kolejne produkty
reakcji następczej oksyetylenowania tego surowca. T
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 W„spasDj3ifi_tyiiL»_-fiQ-JŁażdym etapie mie^aniJiej_^rg^ilŁcy.Jaą_pocliła Je- się reJ^jtlka^lj__Qdbi,e^
rając najniżej wrzące składniki, a wywar łączy się z mieszaniną poreakcyjną następnego etapu
Uzyskuje się w ten sposób w pierwszym etapie metanol i wywar, zawierający głćinie eter metyJ
Iowy glikolu monoetylenowego, w drugim etapie - czysty eter metylowy glikolu lonoetylenowegc]
jako destylat i wywar, zawierający głównie eter metylowy glikolu dwuetylenowego. W trzecim
etapie jako destylat uzyskuje się eter metylowy glikolutdwuetylenowego i wywaj, z którego
przez odparowanie wydziela się eter metylowy glikolu trójetylenowego. W procesie tym bilans
materiałowy poprawia się w, ten sposób, że destylaty, to jest metanol, eter metylowy glikolu
monoetylenowego i eter metylowy glikolu dwuetylenowego są stosowane jako surowej poszczegól¬
nych etapów następnych szarż oksyetylenowania. Opisana metoda prowadzona jest w trzech reak-
torach i trzech różnych kolumnach rektyfikacyjnych. Realizacja przemysłowa wymaga więc roz¬
budowanej instalacji pod względem ilości i różnorodności aparatury. Taki proces obciążony
jest znacznym zużyciem ciepła i wody na skutek stosowania wielokrotnej rektyfikacji surowcóv|r.

Istota wynalazku polega na wytwarzaniu eteru metylowego glikolu trójetylenowego w reak¬
cji tlenku etylenu z eterem metylowym glikolu dwuetylenowego w obecności metanolu, eteru me
tyłowego glikolu monoetylenowego i wodorotlenku potasu przez oksyetylenowanie, rektyfikację
i odparowanie w ten sposób, że mieszaninę składającą się z 2-6 % wagowych metanolu, 23-26 %\
wagowych eteru metylowego glikolu monoetylenowego, 69-75 % wagowych eteru metylowego gliko-|
lu dwuetylenowego, będącą destylatem z rektyfikacyjnego rozdziału mieszaniny poreakcyjnej,
powstałej w poprzedniej szarży uzupełnia się świeżym metanolem, tak aby zawartość metanolu
w mieszaninie wynosiła 8-13 % wagowych, eteru metylowego glikolu monoetylenowego 21-24 % wał
gowych, eteru metylowego glikolu dwuetylenowego 66-6C % wagowych, po czym wprowadza się tle-[
nek etylenu w ilości 4,2 - 4,5 kilograma na 1 kilogram metanolu świeżego, prowadząc reakcję
izotermicznie w temperaturze 80-150°C, korzystnie 95°C, odbierając ciepło reakcji czynnikiem
chłodzącym o zmiennej temperaturze w zakresie 45-150°C> korzystnie 75-95°C, przy czym zmienJ
na różnica między temperaturą reakcji a temperaturą czynnika chłodzącego zapewnia taki odbiór
ciepła reakcji,,że proces przebiega izotermicznie. Otrzymany produkt poddaje się rektyfika-|
cji, destylat zawraca się do procesu, a z wywaru przez odparowanie wydziela eter metylowy
glikolu trójetylenowego.

Korzystnie Jest w sposobie według wynalazku stosować destylat z rektyfikacyjnego roz¬
działu mieszaniny poreakcyjnej, powstałej w poprzedniej szarży, zawierający 4 % wagowych
metanolu, 25 % wagowych eteru metylowego glikolu monoetylenowego, 71 % wagowych eteru mety-I
lowego glikolu dwuetylenowego, uzupełniony metanolem do składu 10 % wagowych metanolu, 23 %\
wagowych eteru metylowego glikolu monoetylenowego, 67 % wagowych eteru metylowego glikolu
dwuetylenowego.

W sposobie według wynalazku dla zapoczątkowania procesu, w celu uzyskania destylatu
o ustalonym składzie, należy przeprowadzić w trakcie rozruchu instalacji szarże oksyetyle¬
nowania i rektyfikacji w ten sposób, że metanol należy oksyetylenować do uzyskania miesza¬
niny o składzie: 8,1 % wagowych metanolu; 40,5 % wagowych eteru metylowego glikolu monoety-

! lenowego, 38,5 % wagowych eteru metylowego glikolu dwuetylenowego, 12,9 % wagowych eteru
metylowego glikolu trójetylenowego. Mieszaninę należy poddać rektyfikacji, a uzyskany destył-
lat po dodaniu metanolu oksyetylenować do uzyskania mieszaniny o składzie 3,5 % wagowych mel
tanolu, 28,6 % wagowych eteru metylowego glikolu monoetylenowego, 48,3 % wagowych eteru me-|

■ tyłowego glikolu dwuetylenowego, 19,6 % wagowych eteru metylowego glikolu trójetylenowego.
! Mieszaninę tę należy poddać rektyfikacji, a wydzielony destylat, po dodaniu metanolu, oksy¬

etylenować i powtarzać ten cykl rozruchowy aż do uzyskania mieszaniny poreakcyjnej o usta-
! lonym składzie: 3,? % wagowych metanolu, 18,9, # wagowych eteru metylowego glikolu monoety-
j lenowego, 54 % wagowych eteru metylowego glikolu dwuetylenowego, 23,9 % wagowych eteru me¬

tylowego glikolu trójetylenowego. Nieoczekiwane w procesie jest to, że prowadzenie procesu
, oksyetylenowania mieszaniny o składzie według wynalazku nie prowadzi do wzrostu zawartości

eterów mono i dwuetylenowych ani też wyższych eterów.
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była izotermicznie w ten sposób, że zakres prowadzenia reakcji Jest szeroki, ale poszczegól^
ne szarże muszą być prowadzone w bardzo wąskim zakresie temperatur, zmiana reżimu powoduje
zmianę składu uzyskanej mieszaniny poreakcyjnej, a tym samym inny skład destylatu. Sposób
według wynalazku pozwala na otrzymanie eteru metylowego glikolu trójetylenowego w procesie
jednoetapowym, co upraszcza w zasadniczy sposób instalację pod względem aparaturowym i rucha
wym oraz zmniejsza energochłonność procesu w stosunku do procesu wieloetapowego * Przy takich
samych wskaźnikach zużycia surowców, zużycie czynników energetycznych w przeliczeniu na tond
otrzymanego eteru metylowego glikolu trójetylenowego dla technologii według wynalazku w po¬
równaniu z technologią wieloetapową obniża się znacznie: i tak zużycie wody chłodzącej
o około 40 J(9 zużycie pary wodnej o około 60 %9 a energii elektrycznej o 50 %.

Przykład I. Dla zapoczątkowania procesu przeprowadza się szarże rozruchowe oks^
etylenowania i rektyfikacji metanolu i kolejnych mieszanin poreakcyjnych, do uzyskania des¬
tylatu o temperaturze wrzenia niższej od temperatury wrzenia eteru metylowego glikolu trój¬
etylenowego, składającego się z 4,17 # wagowych metanolu, 24,71 % wagowych eteru metylowego
glikolu etylenowego, 70,72 % wagowych eteru metylowego glikolu dwuetylenowego, 0,5 % wago¬
wych eteru metylowego glikolu trójetylenowego. Destylat ten w ilości 4286 kg dozuje się do
reaktora syntezy, do którego wprowadza się również 214 kg metanolu technicznego i 50 kg
25 % roztworu metanolowego wodorotlenku potasowego. Zawartość reaktora ogrzewa się do tem¬
peratury 95°C.

Następnie do reaktora dozuje się tlenek etylenu ze stałą prędkością 870 l/h. Ilość wdo-
zowanego tlenku etylenu wynosi 1089 kg. Reakcję prowadzi się izotermicznie w temperaturze
95°C. Wydzielające się ciepło reakcji odbierane jest czynnikiem chłodzącym o temperaturze
zmiennej w zakresie temperatur 75-95°C, co zapewnia, że proces przebiega izotermicznie.
Uzyskuje się mieszaninę poreakcyjną o składzie: 3f2 % wagowych metanolu, 18,8 % wagowych
eteru metylowego glikolu etylenowego, 53$7 % wagowych eteru metylowego glikolu dwuetylenowe+
go, 20,9 # wagowych eteru metylowego glikolu trójetylenowego, 4,1 % wagowych eterów wyższyd|)
i innych związków, 0,2 % wagowych KOH. Mieszanina poprzez zbiornik pośredni podawana jest
do kolumny rektyfikacyjnej ze stałą prędkością 9^0 kg/h. Kolumna pracuje pod obniżonym ciś¬
nieniem 6,7 kP na szczycie kolumny. Temperatury Wynoszą: na szczycie kolumny 104°C, a w ku¬
ble 190°C% Z góry kolumny jest odbierana faza parowa o składzie: 4,2 % wagowych metanolu,
24,7 % wagowych eteru metylowego glikolu etylenowego, 70,6 % wagowych eteru metylowego gli¬
kolu dwuetylenowego i 0,5 % wagowych eteru metylowego glikolu trójetylenowego i po skroplę
niu spływa do zbiornika pośredniego destylatu. 4286 kg tego destylatu jest zawracane do rea
która syntezy do następnej szarży. Wywar z kolumny'rektyfikacyjnej zawiera poniżej 0,1 % wa
gowych eteru metylowego glikolu dwuetylenowego, 82 % wagowych eteru metylowego glikolu trój

} etylenowego oraz do 18 % wagowych eterów wyższych, innych związków i KOH.
Z wywaru przez odparowanie wydziela się eter metylowy glikolu trójetylenowego w ilości-

i 205 kg/h. W pozostałości pozostają wyższe etery oraz KOH, które stanowią odpad. Zużycie
i czynników energetycznych w przeliczeniu na 1 tonę eteru metylowego glikolu trójetylenowego
! wynosi: woda chłodząca 290 m , para wodna 6»6 GJ, energia elektryczna 13^ kWh. Dla porówna-
I nia - zużycie czynników energetycznych przy takim samym zużyciu surowców na 1 tonę produktu
i w metodzie wieloetapowej wynosi: woda chłodząca 440 m , para wodna 15§5 GJ» energia elektry,
! czna 265kWh. ' .
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Zastrzeżenie pate n t owe '

Sposób wytwarzania eteru metylowego glikolu trójetylenowego w reakcji tlehku etylenu
z eterem metylowym glikolu dwuetylenowego, w obecności metanolu, eteru metylowego glikolu
monoetylenowego i wodorotlenku potasu, przez oksyetylenowanie, rektyfikację i odparowanie,
znamienny tym, że mieszaninę składającą się z 2-6 % wagowych metanolu, 23-26 %
wagowych eteru metylowego glikolu monoetylenowego, 67-75 % wagowych eteru metylowego gliko¬
lu dwuetylenowego, będącą destylatem z rektyfikacyjnego rozdziału mieszaniny poreakcyjnej,
powstałej w poprzedniej szarży uzupełnia się świeżym metanolem tak, aby zawartość metanolu
w mieszaninie wynosiła 8-13 % wagowych, eteru metylowego glikolu monoetylenowego 21-2A % wa¬
gowych, eteru metylowego glikolu dwuetylenowego 66-68 % wagowych, po czym wprowadza się tle-
nek etylenu w ilości A,? - ^,5 kilograma na 1 kilogram metanolu świeżego i prowadzi reakcję
izotermicznie w temperaturze 80-150°C, korzystnie 95°C, odbierając ciepło reakcji czynnikierfi
chłodzącym o zmiennej temperaturze w zakresie*45-150°C.

PracowniaPoligraficzna UP PRL. Nakład 100 cjl
Cena 100 zł
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