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Vyroba 2-alkoxypropénu obecného vzor-
ca I, v ktorcm R je alkyl o poé&te uhlikov 1
aZ 3, katalyzovanou adiciou alkoholu C; a¥
C; na alén a/alebo-metylacetylén v zmesi s
inymi uhlovodikmi v kvapalnej alebo v plyn-
nej fdze pri teplote 8 aZ 280 °C tak, e zo
suravého produktu sa oddeluje alkohol ale-
bo alkoholy extrakciou, extrakdnou desti-
lécion, zv148t extrakénou rektifikdciou s vy-
uZitim bud vody, alebo zriedendho vodného
roztcku hydroxidu alkalického kovu [vod-
ny roztok hydroxidu sédneho alebo hydro-
xidu draselného). Z extrakéného &inidla sa
nasledne oddeli alkohol alebo alkoholy C,
aZ Cy a pripadne dal3ie primesi. Spdsob je
vhodny v chemickom priemysle na vyuZitie
zvyS8kov pyrolyznej Cs-frakcie a vyrobu 2-
-alkoxypropénov.

Obecny vzorec I
?R

CH3C:CH2
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Vynélez rie$i spdsob vyroby 2-alkoxypro-
pénu, zvlast 2-metoxypropénu a 2-etoxypro-
pénu selektivnou adiciou metanolu, resp. e-
tanolu na alén a/alebo metylacetylén v zme-
si s inymi uhlovodikmi, pri€om neskonver-
tovany metanol a/alebo etanol -sa Gfinne

(=]
- OH
CH;C=CH + CHyp=C=CH; + ROH ————~

Tak adiciou metanolu v plynnej alebo v
kvapalnej faze pri teplote okolo 200 °C
vznikd 2-metoxypropén a adiciou etanolu 2-
(1,2-propadién), resp. jeho zmes s metyla-
-etoxypropén. Na vyrobu sa pouZiva alén
cetylénom, ktoré sa izoluji hlavne z des-
tilatného zvydku z vyroby propénu pyroly-
zou. Na takt izoldciu sa vyuZiva predoviet-
kym extrakéna rektifikdcia s vyuZitim to-
xického acetonitrilu a dalSich organickych
extrakénych Cinidiel.

Na baze takejto zmesi alénu (1,2-propa-
diénu) s metylacetylénom (propinom) ka-
talyzovanou adiciou metanolu a/alebo eta-
nolu vznikd v podstate 2-alkoxypropén. V
surovom produkte sa ckrem hlavného pro-
duktu nachéadzaja e§te neskonvertované vy-
chodiskové suroviny, z ktorych tieto moZno
oddelit aj vo forme azeotropickych zmesi,
ktoré sa spravidla recirkuluji. Tento spd-
sob sa v8ak nedd vyuZit pri pouZiti ako do-
néru alénu s metylacetylénom zvySkovou
pyrolyznou Cy-frakciou, obsahujicou v znac-
nej, spravidla v prevdZnej miere okrem alé-
nu a metylacetylénu hlavne propén, propian
a pripadne dal8ie uhlovodiky. V takom pri-
pade so vSetkymi uhlovodikmi tvori azeo-
tropickd zmes neskonvertovany metanol, e-
tanol, 1-propanol a 2-propanol, pripadne
tieZ 2-alkoxypropén.

Avsak podla tohto vynalezu sa sposob
vjroby 2-alkoxypropénu obecného vzorca

CH3ﬁIOR
CH,

v ktorom R je alkyl o po&te uhlikov 1 aZ 3,
katalyzovanou adiciou alkoholu C, aZ Cj a-
lebo ich zmesi na alén a/alebo metylacety-
1én v kvapalnej a/alebo v plynnej faze pri
teplote 80 aZ 280 °C, prifom neskonverto-
vané uhlovodiky sa rozdelia a pripadne re-
cirkuluji, sa uskuto&iiuje tak, Ze sa alkohol

4

odstratiuje extrakciou s vyuZitim lahko do-
stupného extrakéného Cinidla.

Je znédme, Ze reakciou alénu a metylace-
tylénu s alkoholmi za katalytického Gfin-
ku =zésaditych katalyzatorov vznikaja izo-
propenylalkylétery, resp. 2-alkoxypropén:

CH3ﬁlOR

CH,

C, aZ Cy selektivne aduje na alén a/alebo
metylacetylén obsaZeny v koncentrdcii 5 aZ
90 % hmot. v zmesi s inymi uhlovodikmi a
zo surového produktu sa oddeluje alkohol
alebo alkoholy C, aZ Cj extrakcinu a/alebo
extrakénou destildciou, s vyhodou extrakd-
nou rektifikdciou, pSsobenim vody a/alebo
vodného roztoku hydroxidu alkalického, ako
exxtrak&ného &inidla, pri€om z extrakéného
ginidla sa spravidla néasledne oddeli alko-
hcl alebo alkoholy C, aZ C, a pripadne dal-
$ie organické primesi.

Vyhodou spésobu podla tohto vynélezu je
moZnost dokonca bez akejkolvek predbei-
nej dpravy, pouZit ako dondr alénu a me-
tylacetylénu zvyskovd pyrolyznu Cy frakciu.
Potom dosahovanie vysokej aéinnosti pou-
Zitim vody alebo vodného roztoku hydroxi-
du alkalického ¢i recirkulovanej vody ako
extrak&ného d&inidla. V neposlednom rade,
zvySend bezpeénost prace a velmi dobra re-
produkovatelnost vyroby, priom zvy3kovy
alén a metylacetylén, v zavislosti od potrieb
sa moZe konvertovat tieZ na aceton.

Surovinou na vyrobu 2-alkoxypropénu ok-
rem alkoholov C; aZ C; (metanol, etanol,
1-propanol, 2-propanol), &istého alénu a
metylacetylénu alebo ich zmesi je predov3et-
kym zvyS8kovd Cs-frakcia zo strednoteplot-
nej i vysokoteplotnej pyrolyzy, obsahujica
obvykle 14 a7 48 % hmot. zmesi alénu s
metylacetylénom, pritom zvy$ok do 100 %
tvori propén, propén, etylén, etdn, pripad-
ne aj primesi uhlovodikov C, a zlt&enin si-
ry. .
Katalyzdtormi adicie alkoholov C; aZ Cj
na alén a metylacetylén st fakticky selek-
tivne Kkatalyzatory, ako oxidy, alkoxidy a
hydroxidy alkalickych kovov i zemin samot-
né alebo na nositoch. Dalej oxidy, hydroxi-
dy a soli zinku, kadmia, ortuti, titdnu sa-
motné alebo na nosifoch, najmé na aktiv-
nom uhli, kokse, oxide hlinitom, oxide kre-
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mi¢itom, hlinitckremiitanoch prirodnych
alebo syntetickych, zvlas§t modifikovauych
zeolitoch. Potom anionity, oxid kremicity a
oxid hlinity s prisadou palddia alebo strieb-
ra, polecpdleny deolomit granulovany alebo
drveny hetén.

Extrakénym ¢inidlom je voda alebo vod-
ny roztok hydroxidu alkalického kovu, naj-
tastej$ie v koncentracii 0,1 aZ 5 % hmot., a
to hlavne vodny roztok hydroxidu soduoe-
ho, hydroxidu draselného. Ako zriedeny vod-
ny roztok hydroxidu alkalického kovu po-
dla tohto vynédlezu sa rozumie aj vodny roz-
tok zmesi hydroxidov: alkalickych kovov, ako
aj alkcholat alkalického kovu s alkoholom
Ci az C;;. )

Vodné roztoky alkoholov ziskané z ex-
thrakcie alebo extrakénej destilacie je v pri-
‘pade metanolu moZno lahko regenerovat
destildciou, resp. rektifikdciou. V pripade
alkoholov Cy aZ C; je vhodnd azeotropickéd
destildcia, s vyuZitim zndmych terndrnych
azeotropickych zmesi, selektivnou adsorb-
ciou vody hydrofilnymi, vo vode nerozpust-
nymi, ale vodou len napufiavajicimi poly-
mérmi a kopolymérmi (derivaty celulozy,
ako hydroxyetylceluldza) ap.

SpOsob vyroby podla tohto vyndlezu mozZ-
no robit pretrZite, polopretrZite alebo kon-
tinuitne.

Dalgie ndaje o uskutoéiiovani spdsobu po-
dla tohto vyndlezu, ako aj dalSie vyhody s1
zrejmé z prikladov.

Priklad 1

7 reakéného stupiia syntézy 2-metoxypro-
pénu cez odlucovaé plyanych zloZiek sa do
kontinudlnej rektifikaénej kol6ény, ktorej o-
bohaccvacia ¢ast mé 22 a cchudobiiovacia
15 teoretickych stuptiov, priom koldna je
opatrend 2 néastrekovymi miestami, reboi-
lerom a rektifikatnou hlavou, sa na 16
teoreticky stupeil nastrekuje pri teplote 22
a¥ 30 °C ,,odplynend* reak&nd zmes v mnoz-
stve 100 g.h~1 Tato reak&nd zmes ma zlo-
Zenie (v % hmot.): 36,1 % 2-metoxypropé-
nu, 62,8 % hmot. metanolu a 1,1 % zmesi
alénu s metylacetylénom, propénom a pro-
pdnom. Do vrchnej €asti kolény na 38 teo-
reticky stupeii sa nastrekuje voda v mnoz-
stve 100 g.h~! pri teplote 22 aZ 25 °C, s
moZnostou reguldcie v rozsahu 20—70 °C.
Po ustdleni rovnovahy, pri teplote vo varé-
ku 78 °C a teplote na hlave kolény 30 aZ
34 °C sa odobera destildt v mnoZstve pri-
bli¥ne 30,5 cm3.h~! a destilaény zvy3Sok
169,5 cm3. h~t

Destildt obsahuje 98,5 + 0,5 % hmot. 2-
-metoxypropénu, 0,05 aZ 0,2 % hmot. meta-
nolu, 0,6 aZ 1,0 % hmot. acetonu; zvySok
tvoria uhlovodiky C; a 2,2°-dimetoxypropén.

Z destiladného zvySku sa potom osobitne
oddestilovdva metanol a acetén, pri¢om me-
tanol sa vracia do stupila syntézy a voda s
primesou alkoholu do stupila kontinuilnej
extrakénej rektifikdcie.

Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len miesto vody ako extrakéného ¢inidla sa
nastrekuje 100 g . h~! vodného roztoku hyd-
roxidu draselného o koncentrdcii 1 % hmot.
Destilét v8ak obsahuje 98,9 -+ 0,5 % hmot.
2-metoxypropénu, 0,002 aZz 0,05 % hmaot.
metanolu a 0,5 aZ 0,7 % hmot. acetonu, da-
lej primesi uhlovodikov a 2,2-dimetoxypro-
panu.

Priklad 3

Do reaktora kontinudlnej tlakovej apara-
tiry prefikanej dusikom sa naferpd 490
cm® metanolického roztoku hydroxidu dra-
selného o koncentracii 30 % hmot. Potem
sa tlak v aparatidre prepustenim dusika u-
pravi na 4 MPa. Potom sa zaCne Cerpat pre-
dohriaty metanol na teplotu 100 aZ 130 °C
v mnoZstve 93 cm?. h~! a zvyikovd pyrolyz-
na Cy-frakcia v mmnoZstve 123,5 g.h~t s ob-
sahom 31 % hmot. zmesi metylacetylénu s
alénom (propadiénom]) tohto zloZenia (v %
hmet.): propan = 47,8; propén = 19,2; a-
cetylén = 0,31; izobutylén = 0,53; alén =
= 13,4; metylacetylén = 17,6 a butadién ==
= 0,90.

Teplota reaktora s obsahom reak&nych
zloZiek je 185 + 3 °C. Ziskava sa 216 g.h™!
surového produktu tohto zloZenia (v %
hmot.): 2-metoxypropén = 19,3; alén =
= 1,48; metylacetylén == 4,67;, metanol =
= 38,6; propadn = 25,7; propén = 10,22 a
acetylén = 0,25.

Plynné zloZky sa oddeluji z podstatnej
gasti v odlu€ovali a zvySok sa po pridani
0,1 % hydrochinénu ako polymerizadného
inhibitora vedie na extrak&nd rektifikdcin
podobne, ako je uvedené v priklade 1, pri-
fom extrakénym d&inidlom v mnoZstve 80
perc. hmot. na hmotnost zvysSku je voda. Zis-
kava sa -2-metoxypropén d&istoty 98,1 %
hmot., priCom obsah metanolu je 0,11 aZ
0,20 % hmot. VytaZok 2-metoxypropénu na

‘nastrekovany propadién a metylacetylén je

61,5 % hmot. pri ich konverzii 62,9 %.
Priklad 4

Postupuje sa podobne ako v priklade 3,
len k metanolickému roztoku hydroxidu dra-
selného sa pridd 0,5 % hmot. praskového
sodika. Zvys$i sa tak konverzia zmesi alé-
nu s metylacetylénom na 68,3 % a vytaZok
2-metoxypropénu na 66,1 %.

Priklad 5

Podobnym postupom ako v priklade 4 sa
do reaktora nadavkuje izopropylalkoholo-
v§ roztok s obsahom 25 % hmot. izopropyl-
alkoholdtu sbédneho a miesto metanolu sa
do reaktora pri teplote 193 - 3 °C davku-
je zriedeny roztok (0,3 % hmot.) hydroxi-
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du so6dneho s prisadou 0,1 % hmot. pras-
kkového sodika v izopropylalkohole. Pri dédv-
kovani 123 cm?. h~! reztoku izopropylalko-
helu a 95 g.h~t zvydkovej Cs-frakcie Spe-
cifikovanej v priklade 3 sa dosahuje kon-
verzia alénu s metylacetylénom 63,2 % a
vitaZok 2-(2-propoxy)prepénu 61,8 %.

Priklad 6

Do kontinudlneho reaktora sa privedie
,0dplynend“ surova reakna zmes, peci-
fikovana v priklade 1 v mnoZstve 100 g.h™!
spolu s extrakénym &¢inidlom v mnoZstve 100

8

g.h~! tvorenym vodnym roztokom hydro-
xidu sodného o koncenirdcii 0,9 % hmot.
tak, aby zdrZnd doba bola najmenej 15 min.
Reakénd zmes sa dalej odvadza do delidky.
Orzanickd féza obsahujiica ,surovy” 2-me-
toxypropén (obsah 2-metoxyprepénu 96,5 %
hmot., vody 1,1 %, uhlovodikov 0,23 % a
zvySok tvori metanol) sa vedie na rektifi-
kéciu. Vednéd vrstva z deli¢ky sa vedie na
metanolovt kolénu, kde ako hlavny pro-
dukt sa ocdoberd regenerovany metanol a
vardkovy zvySok (vodno-metanolicky roz-
tok hydroxidu s6dneho) sa vracia do ex-
trakcie.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob vyroby 2-alkoxypropénu obecné-
ho vzorca

CH3COR
CH,
v ktorom
R je alkyl o podéte uhlikov 1 aZ 3, kata-
lyzovanou adiciou alkcholu C; aZ C3 alebo
ich zmesi na alén a/alebo metylacetylén v

kvapalnej a/alebo v plynnej faze pri teplo-
te 80 aZ 280 °C, pri€om neskonvertované u-

&vorogratli. n. p. zévod 7, Most

hlovodiky sa rozdelia a pripadne recirku-
lujd, vyznafeny tym, Ze sa alkohol C; aZ
Cy selektivne aduje na alén a/alebo metyl-
acetylén v koncentréacii 5 aZ 90 % hmot. v
zmesi s inymi uhlovodikmi a zo surového
produktu sa oddeluje alkochol alebo alko-
holy C, aZ Cy extrakciou a/alebo extrakénou
destildciou, s vyhodou extrakénou rektifi-
kdciou, pdsobenim vody a/alebo vodného
roztoku hydroxidu alkalického, ako extrake-
ného dinidla, priCem z extrakéného &inidla
sa spravidla nésledne oddeli alkohcl ale-
bo alkoholy C, aZ C, a pripadne dallie or-
ganické primesi.

Cena 2,40 K&s
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