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SpOsob vyroby alkénoxidov s vyliodou pro-
pyvlénoxidu elektirolyzou spofiva v tom, Ze
sa vyuZiva ovplyviiovanie velkosti pomeru
anédového priestoru a anédovej plochy zme-
nou pomeru odtekajiceho anolytu a katoly-
tu v rozsahu 3 :1aZ1: 6, s vvhodou v roz-
sahu 2 : 1 aZ'1 : 2 hmotnostne, priCom regu-
lovanie vzdjomného pomeru ano'ytu ku ka-
tolytu sa zabezpefuje odberom anolytu v
mieste, kde dochddza k tvorbe alkénhalo-
génhydrinu. Uvedenym postupom sa zlepSu-
je energetickd bilancia procesu.
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Predmetom vynélezu je spdsob vyroby al-
kénoxidov zndmym postupom elektrolyzou
s tym, Ze sa vyuZiva zistend skuto€nost, Ze
tiastoénym odvddzanim reak&nych zloZiek
z anbddového priestoru elektrolyzéra sa u-
drZiava koncentracia alkénchlérhydrinu na
drovni pod kritickou koncentrdciou vzniku
vedlajSich reakcii a zniZuje sa energetickd
narotnost procesu. VyuZitie tejto zistenej
skutodnosti umo#Ziiuje tieZ zvysit amperické
zataZenie elekirolyzéra, o mé zdsadny vy-
znam pre vyuZitie tohto postupu v praxi.

Vyrobou alkénoxidov podla zndmeho sta-
vu techniky moZno uskutofnit zdsadne s
dvomi rozliénymi technologickymi postup-
mi, bud adiciou kyseliny chlérnej na alkén
a nésledne dehydrochlordciou vzniknutého
alkénchlérhydrinu, alebo priamou oxidéciou
alkénov. Priama oxiddcia v pripade vysSich
alkénov, napr. propylénu je z hladiska pre-
védzkového problematickd, lebo vytaZky sd
velmi nizke. Priprava alkénoxidov prostred-
nictvom chlérhydrinu neelektrolytickou ces-
tou v dvoch stupiioch ma tieZ uré¢ité nedo-
statky, najmé z hladiska ekologie, lebo pri
dehydrochlorécii prisluSného chlérhydrinu
odpadédva velké mnoZstvo chloridov, ktoré
sa dostdvajd do vodnych tokov a zvySuju
solnost odpadnych vdd.

Je vfhodné spojit elektrolyticki pripravu
alkénhalogénhydrinu s jeho dehydrohalo-
genéciou hydroxidom vznikajicim na katé-
de a elektrolyt recirkulovat cez elektroly-
zer, ¢im prakticky nevznikd Ziaden odpad.
T&to mySlienka je predmetom niekolkych
patentov, avSak z hladiska vytaZkov a zvo-
lenej konStrukcie elektrolyzéra, resp. hydro-
dynamiky elektrolytu v elektrolyticky re-
akénych zdénach, je stdle Siroky priestor na
podstatné vylepSenie podmienok pre vyuZi-
tie tohto postupu.

Elektrolytickd priprava etylénchlérhydri-
nu a anédovd oxidécia etylénu na etyléngly-
kol sa uZ v patentoch uvddzaji a to McEl-
roya (USA pat. 1253615, 1253617). Glas-
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stone S. Ind. Chemist 7, 315 (1931) uvédza
ako priklad sitasnej chloricie a oxidacie
anorganickych ldtok v elektrolyzére pripra-
vu etylénchlérhydrinu. Patankar a i. (J. Sci.
Ind. Res. 11 B, 365 [1952]) skimali pridové
vytazky pri elektrol§ze roztokov NaCl na
chlérhydrin a optimum 84 % zistili pri pri-
dovom zataZeni 22,5 mA/cm? s 10%-nym
roztokom NaCl pri 1°C. Kalinin a Stender
(Z. prikl. Chim. 19, 1045 [1946]) pracovali
s relativne velkymi pridovymi hustotami a
vysokou koncentrdciou NaCl. PouZivali po-
réznu diafragmu, grafitové anédy. Pri podia-
totnej koncentrdcii NaCl 2 mél/l, pridovej
hustote 74 mA/cm? a teplote 25°C dosiahli
na etylénchlérhydrin pradovy vytaZok 86
perc. Pri e3te vy38ich prddovych hustotdch
pridovy vytaZok klesal. Selvig a Ibl (Chem.
Ing. Techn. 42, 4, 180 [1970]) sledovali pra-
dovy vytaZok v zévislosti na koncentrécii
elektrolytu, velkosti elektrolyzera a kon-
centrdciu vzniknutého chlérhydrinu. Zistili,
e zmen3eny pomer objemu anddového
priestoru k anédovej ploche vedie k zhorSe-
niu pradového vytaZku vo vztahu so stipa-
jacou koncentrdciou chlérhydrinu v anddo-
vom priestore.

FElektrolyticky ¢&ldnok na elektrochemic-
ki oxid4ciu alkénov na alkénoxidy moZe byt
s diafragmou, ionov§mennou membrénou,
bez diafragmy alebo modZe byt gravitatné-
ho typt.

Reakcie, ktoré prebiehaji v anolyte a
maji za nédsledok tvorbu halogénhydrinu si
podpisané napr. v USA pat. 3 288 692, Brit.
pat. 1049756, Franc. pat. 1375288, NSR
pat. 1768 443 a 1 618 405.

Vyrazom anolyt sa oznatuje vodné elek-
trolytické médium, ktoré je v blizkosti ano-
dy elektrolytického &lanku, t. j. t4 &ast vod-
ného elektrolytu, v ktorom dochédza k tvor-
be halogénhydrinu. Celkovi reakciu, ktora
sa uskutodiiuje v anolyte je moZné sumér-
ne vyjadrit nasledovne:

| | [
2 MX -+ —C=C— + H20 a—-lc—lc— + HX + 2M* 4 2e-

kde
M je alkalicky kov
X je halogén.

Zatial &o reakcie, pri ktorfych sa tvori ha-
logénhydrin sa uskutoéiiuji v blizkosti ané-
dy, voda sa elektrolyzuje na katdde elek-
trolytického &ldnku, priom sa tvori hydro-

X OH

xylovy 16n a vodik. Katodicky elektrolyt
{katolyt) je teda alkalicky. Ked sa medzi-
produkt halogénhydrin tvoriaci sa v anoly-
te dostane do styku s alkalickym katolytom,
prebieha dehydrohalogenécia so vznikom al-
kénoxidu, vody a regeneruje sa halogenido-
vy i6n. Sumérne reakciu prebiehajicu v e-
lektrolyzére mdZeme napisat:

| : p—fm
—C=!’J———{—H20 ———————— - C\ ¢ + Hz-

/

energia 0
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Okrem vyznatenej reakcie v8ak dochédza
pri elektrolyze k tvorbe vedlajSich produk-
tov (napr. dihalogénderivaty alkénu reak-
ciou halogénu s dvojnou viizbou alkénu,
hydroxyzlideniny vpiyvom hydratédcie vznik-
lého alkénoxidu a pod.). Podmienky elek-
trolyzy aj nésledného delenia alkénoxidu
ovplyviiuji tieZ tvorbu vedlaj$ich produk-
tov.

Halogenid kovu, ktory sa pouZiva gko e-
lektrolyt, musi byt vodorozpustny, rovnako
ako jemu zodpovedajuci hydroxid. Obvykle
sa pouZivaju fluoridy, chloridy, bromidy a-
lebo jodidy kovov sodika, draslika, litia,
béria, vapnika, stroncia alebo hor¢ika. Naj-
CastejSie sa pouZivaji chloridy alkalickych
kovov, hlavne sodika z ddévodu dobrej roz-
pustnosti ich hydroxidov ako i z ddvodu, Ze
sti dostupnejdie. Koncentracia roztokov mé-
Ze byt v rozsahu 2 aZ 20 % (NSR patent
1768 443, 1618 405, 2 020 590).

Rychlost, ktorou sa elektrolyt privadza do
elektrolyzera, sa mdZe menit v Sirokom roz-
medzi 4 aZ 80 cm’/min [NSR pat. 1618 405),
10 a% 100 cm¥/min {NSR pat. 12909286), 20
aZ 200 cm3/min (NSR pat. 1768359) na 1
dm? ap6dovej plochy.

Prikladom vhodnych organickych zlice-
nin, ktoré sa moZu elektrolyticky epoxido-
vat, st alkény homologickej rady C,H,, ako
etén, propén, butén, pentén, u ktorych ,n“
je €islo od 2 do 14. Mé&%u byt pouZité alké-
ny, u ktorych dvojitd védzba nie je koncova
a alkény s rozvetvenym retazcom. PouZity
alkén nemusi byt tplne ¢isty a mdZe obsa-
hovat zodpovedajici alkdn ako je etan, pro-
pan a pod., ktoré neru$ia oxida¢na reakciu.
Rychlost pridavania alkénu zdvisi od rych-
losti reakcie na prisludny halogénhydrin a-
lebo sa priddva alkén v prebytku. Elektroly-
ticky ¢lanok pracuje v Sirokom rozmedzi
tepldt a tlakov. Teplota je spravidla v roz-
medzi 30 aZ 90 °C, t'ak mdZe byt atmosféric-
k¥ i vy88i a% do 2 MPa (USA pat. 3 288 692},
resp. i niZ8{ (NSR pat. 1768 443).

Ako anody sa pouZivajit elektrody z gra-
fitu, platiny, titanu pokrvtého vrstvou vzac-
neho kovu, ako je napr. platina a dalsie
(NSR pat. 1618 405, 2 020590, 1290 926).

Katoda moZe byt tvorend lubovolnym vo-
divym materidlom, ktory je chemicky odol-
ny vofi ldhom. Obvyklé je z ocele alebo ne-
rez ocele a mb&Ze sa pouZivat i s diafragmou
alebo bez diafragmy. Diafragma je pouZiva-
nd vécSinou z azbestu, polyetylénu, polyvi-
nylovych zlic¢enin a pod.

Popis, zloZenie a &innost réznych typov
elektrolytickych ¢&i:dnkov si vyderpéavajice
uvedené v Britskom patente 1049 756.

KaZda z uvedenych prac sa vyznacovala
nedorieSenym problémom poklesu pridové-
ho vytaZku pri zmen$eni pomeru objemu a-
nodového priestoru k andédovej ploche, o
nésledne obmedzovalo prudové zataZenie.

Zvadsit tento pomer, t. j. andédovy objem.

k anddovej ploche vSak doteraz zndmymi
postupmi sa uskuto€iiuje tak, Ze sa zvalsi

medzielektrédovd vzdialenost, o nésledne
vyvold zv§Sené pracovné napiitie, o pod-
statne negativne ovplyvni -energeticki bi-
lanciu elektrolyzy. Z citovanych literdrnych
a patentovych ddajov nie je vymedzeny vzé-
jomny pomer odtoku anolytu a katolytu.

V NSR pat. 1243170, 1258 856, 2 020 590,
1295535 sa uvadzaju len krajné mo¥nosti
kedy cely objem anolytu prechéddza cez dia-
fragmu do priestoru katédy, alebo pri tpl-
nom oddeleni katédového a anodového
priestoru membréanou neprechddza z anddo-
vého do katddového priestoru Ziadny ano-
lyt a reakcia dehydrohalogenédcie sa usku-
to€ni mimo elektrochemicky &lanok.

Postupom podla vyndlezu tento neZiaduci
vplyv pri zachovani prudového vytazku sa
odstrani tym, Ze z anddového priestoru po-
dla zataZenia elektrolyzera sa urfity podiel
anolytu kontinudlne odoberie a mimo elek-
trolyzera sa zmieSa s katolytom, kde na-
stane Gplnd dehydrohalogenéacia alkénhalo-
génhydrinu a vylepS$i sa hydrodynamika e-
lektrolytu pocas elektrolyzy.

SpOsob vyroby alkénoxidov z alkénov v
elektrochemickom systéme pozostdvajiicom
z anddy, katédy a diafragmy, za pouZitia e-
lektrolytu obsahujiceho halogenid, vyzna-
teny tym, Ze sa reguluje vzdjomny pomer
odtoku anolytu a katolytu z elektrolytickej
reakcénej zony v rozsahu 3 : 1 aZ 1 : 6 hmot-
nostne s vyhodou v rozsahu 2 : 1 aZ 1 : 2,
pridom regulovanie vzdjomného pomeru a-
nolytu ku katolytu sa zabezpetuje odberom
anolytu v mieste kde dochéddza k tvorbe al-
kénhalogénhydrinu.

Vyhoda postupu podla vynélezu je v tom,
Ze vzéjomnym pomerom pretekajliceho ka-
tolytu a anolytu zdanlivo moZno pomer a-
nodového priestoru a anddovej plochy zvi-
¢8it bez toho, aby sa zvyS$ilo pracovné na-
pétie elektrotyzera. :

Odvod na odber anolytu je umiestneny v
jednej vyske s katédou.a trubka je vsunutéd
do hlbky reakénej zény. Je to dbleZité z hla-
diska zachovania Ziaddcich hydrodynamic-
kych podmienck elektrolytu v priestore e
lektrolyzera. Elektrolyzer je konStruovany
tak, aby prisluSny alkén prechéddzal cez po-
réznu anddovd plochu a anolyt zo spodnej
Casti elektrolyzera je usmerneny pozdlZ a-
noédovej plochy.

Technologicky postup osvetlujici podsta-
tu vyndlezu je schematicky znézorneny na
obréazku:

Elektrolyt sa privddza cez cirkulatné Cer-
padlo 13 vedenim 2 do elektrolyzera, kde
na anode 10 dochéddza k elektrochemickej
reakcii s privddzanym alkénom cez privod
1 za vzniku alkénhalogénhydrinu. Cast elek-
trolytu prejde cez diafragmu 12 a katodu 11,
kde na katdéde 11 dochddza k elektroche-
mickému rozkladu vody. Odpor diafragmy
12 uréuje tieZ pomer odtoku anolytu 3 a ka-
tolytu 4 z elektrolytickej reakénej z6ny. Ten-
to odpor je moZné zmenit hustotou materia-
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lu alebo druhom materidlu difragmy. Ano-
lyt odvodom 3 sa vedie do zmie3avafa a vy-
delovaca 14a, kde sa oddeli vodik a nezrea-
govany olefin odvodom 6. Katolyt odvodom
4 sa vedie tieZ do zmieSavafa a vydelovaca
14a. Vo vydelovaoch 14b sa vydeluje Zia-
dany olefinoxid 5. Elektrolyt po vydeleni
reak&nych zloZiek sa recirkuluje Cerpadlom
13 vedenia 2 spét do procesu.

Priklad 1

Na elektrolyzere schematicky zné&zorne-
nom na obrazku bol pripraveny propyléno-
xid nasledovnym postupom:

Do anédového priestoru elektrolyzera sa
privddzal 10%-ny vodny roztok NaCl pri
teplote 25 °C, rychlostou 35 cm3/min. Propén
o konc. 99,5 % sa davkoval cez poréznu gra-
fitovi andédu rychlostou 0,14 g/min. Priido-
vé zataZenie bolo 9 A, napétie €ldnku 3,5 V.

Cast anolytu neprechddzala katédou a bo-
la odvddzand mimo elektrolyzera. Vzajom-
ny pomer odtoku anolytu a Kkatolytu bol
1:5.

Po zmieSani pridov anolytu a katolytu
zreagoval propylénchlérhydrin na propylén-
oxid. Z reak&nej zmesi 2,1 litra sa rektifika-
ciou a vymrazenim odplynov ziskalo 8,67 g
propylénoxidu. Teoreticky vytaZok propylén-
oxidu vypotitany z fasu a amper. zataZenia
bol 9,75 g. Pridovy vytaZok na propyléno-
xid sa dosiahol 90,97 % hmot.

Priklad 2

Za podmienok ako v priklade 1 sa do e-
lektrolyzera privddzal 8,5%-ny roztok NaCl
rychlostou 44 cm3/min. Propén sa davkoval
rychlostou 0,27 g/min. Pridové zataZenie
bolo 17,1 A, napétie &ldnku 4 V.

Vzédjomny pomer odtoku anolytu ku ka-
tolytu bol 3 : 1. Spracovanim 3,3 litra zmie-
Saného roztoku anolytu a katolytu sa ziska-
lo 21,97 g propylénoxidu. Teoreticky vyta-
70k za udanych podmienok na propylénoxid
bol 23,16 g, z toho vypotitany pridovy vy-
taZok dosiahol 94,86 % hmot.

Priklad 3

Na zariadeni podla obrézku bol elekiroly-
ticky vyrobeny etylénoxid nasledovne:

Za podmienok ako v priklade 1 sa do e-
lektrolyzera privddzal 8,5%-ny roztok NaCl
rychlostou 40 cm3min. Etén a konc. 99,6 %
sa ddvkoval rychlostou 0,16 g/min. Pridové
zataZenie bolo 15 A, napétie ¢ldnku 3,7 V.

Vzdjomny pomer odtoku anolytu ku kato-
lytu bol 2 : 1. Spracovanim 3,6 litra zmie3a-
ného roztoku anolytu a katolytu sa ziskalo
16,73 g etylénoxidu. Teoreticky vytaZok za
udanych podmienok na etylénoxid bol 18,49
gramu, z toho vypoéitany pradovy vytaZok
dosiahol 90,48 % hmot.

PREDMET VYNALEZU

Sposob vyroby alkénoxidov z alkénov v
elektrochemickom systéme pozostdvajicom
z an6dy, katédy a diafragmy, za pouZitia e-
lektrolytu obsahujiiceho halogenid, vyzna-
deny tym, Ze sa reguluje vzéjomny pomer
odtoku anolytu a katolytu z elektrolytickej

reaktnej zény v rozsahu 3 : 1 aZ 1 : 6 hmot-
nostne, s vyhodou v rozsahu 2 : 1 az 1 : 2
hmotnostne, pri€om regulovanie vzdjomné-
ho pomeru anolytu ku katolytu sa zabezpe-
¢uje odberom anolytu v mieste kde docha-
dza k tvorbe alkénhalogénhydrinu.
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