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1. WSTEP

Procesowi otrzymywania 1,2-epoksypropanu (tlenek propylenu, metyloksi-
ran) z propenu (propylen), metoda chlorowg poprzez chloropropanole (chlo-
rohydryny glikolu propylenowego), towarzyszy powstawanie 1,2-dichloropro-
panu (chlorek propylenu) w stosunku wagowym do produktu zasadniczego, jak
1:8-9.

Otrzymywanie 1,2-epoksypropanu metoda chlorowg polega na ohlorohydro-
ksylowaniu propanu, a nastepnie odohlorowodorowaniu utworzonych chloro-
propanoli wg reakojii

r-ch3-ch(oh)-ch2ci
ch3-ch=ch2 + ci2 ¢ HgO + HC1
L-ch3-chci-ch20h

CH3CH(OH)-CH2C1
+ Ca(0H)Q—*- 2CH,-CH-CH, + CaCl, + 2H.0
CH3CHC1-CH20H y

W pierwszym etapie powstaje mieszanina af i fb chlorohydryn propenu o
przecietnym stosunku ilosciowym Jak 9:1 oraz Jako produkty uboczne 1,2-
—-dichloropropan i eter dlchloropropylowy.

W oelu wyjasnienia mechanizmu powstawania 1,2-diohloropropanu nalezy
przedstawi¢ poglady dotyczace przebiegu reakcji chlorohydroksylowania al-
kenow .

Dawniej zaktadano, *e kwas podchlorawy utworzony w reakcji chloru z
woda

ci2 + H20 — HOC1 + HC1

przytacza sie w postaci HO” 1 Cl+ do podwéjnego wigzania propenu, tworzac
ohlorohydryny propenu.

Obecnie powszeohnie przyjeto poglad, &e nie zachodzi bezposrednie przy-
+aczenie HOC1 do podwéjnego wigzania, leoz nastepuje atak czgsteczki chlo-
ru, prowadzacy do powstania cyklicznego jonu chloroniowego lub karbonio-
wego, co w przypadku propenu mozna wyrazi¢ za pomooag schematu:



Jon ten nastepnie atakuje czgsteczka wody, przekazujac mu jednga z wolnych
par elektronowych atomu tlenu

H-0-H

jcH3CH-CH2 = ch3chch2cil E CHgCHCHjCI

+ HOH — H-0-H

jcH3C|-pH2 S= CH3CHCICH*J F CH-LHCICH

Odszozepienie jonu wodorowego prowadzi do powstania odpowiednio of I M4
ohlorohydryn propenu.

*
H-0-H
CH-CHCH2C1—  CH-CH(OH)CH2C1 + H+
H-0O-H
CH2EHICLCH2 — - CH,CHC1CH,0H + H+

V miare postepu reakoji chlorohydroksylowania wzrasta stezenie jonu
01" w roztworze, ktory w reakcji z jonem chloroniowym lub karboniowym da-
je 1,2-dichloropropan.

fCH,,CH-CH. =S=CH.CHCH.CII
L3y- 3

+ 1
rCH3CH-"H2 = CH3CHCI1CH2I

¢ Cl — CH-CHC1CH2C1

Powstawanie izomeréw eteru dichloropropylowego tdumaczy sie nukleofi-
lowytn przytaozaniem ohlorohydryny do Jonu ohloroniowego lub karboniowego:

CH3CH-CH2 CHjCHCICHE] + CH3CHC1CH20H — CH3CHC1CH20CH2CHC1CH3

«

Na przebieg procesu chlorohydroksylowania propenu i wydajnos¢ ohloro-
hydryn propenu ma wptyw wiele czynnikéw, a przede wszystkim: stezenie pro-
duktéw reakcji w mieszaninie reakcyjnej, szybkos¢ wprowadzania substratoéw,
ich stosunek molowy oraz temperatura reakcji.

W zwigzku z uruchomieniem w kraju produkcji 1,2-epok*ypropanu wymie-
niong metoda powstat problem racjonalnego wykorzystania 1,2-dichloropro-
panu. Z literatury wiadomo, ze 1,2-dichloropropan mozna zhydrollzowa¢ do
1,2-propanodiolu [j-3] , stosowa¢ do syntezy zwiazkoéw wielkoczasteczkowych
[4-5] , prowadzi¢ reakcje odszozepiania chlorowodoru [0-26] , fluorowania
[28-29] . Wkasnosci i niektdére zastosowania 1,2-diohloropropanu sa przed-
stawione w pracach [30-39, 129] > wkasnosci toksyczne w [40-46] , zastoso-
wanie Jako Srodka oohrony roslin do tepienia nicieni w [47-117], owadow
w [13-120], grzybéw - [f6, 121-125] oraz bakterii i wiruséw w [26-128] .

Pomimo podejmowanyoh proéb zagospodarowania 1,2-diohloropropanu, w dal-
szym oiggu podstawowe ilosci tego produktu spala sie.

Do najwazniejszych pochodnych 1,2-diohloropropanu zalicza sie 1,2-pro-
panodiamine i do jej syntezy w niniejszej pracy zdeoydowano sie go za-
stosowac.

1,2-epoksypropan Jako zwigzek bardzo reaktywny znalazt szerokie zasto-
sowanie w syntezie organicznej. Sposréd znanych Jego pochodnych czotowe
miejsce zajmujg propanoloamlny, ktére mozna otrzyma¢ réznymi metodami, tj.
przez amonolize ohlorowooalkanoli (30-133] , amonolize chloroepoksypropa-
nu [J34-135] , hydrolize produktu reakoji propanyloaminy 2z kwasem siarko-
wym [36] , uwodornienie katalityczne nitryli w amoniaku [137-139] , uwo-
dornienie 1,3-diazyny i Jej pochodnych jj40] , uwodornienie propenalu.w
amoniaku [j4I] , uwodornienie 1,2-propanodiolu w amoniaku [142] , nitroal-
kanoli za pomoca amalgamatu glinowego [I43] , redukcje aminokwasow i ami-
noestrow wodorkiem litowo-alumlniowym [144, 145] , reakoje oyJanamidu wap-
niowego z 1,2-epoksypropanem (46-149] , reakoje 2-propeno-1-olu z amonia-
kiem w obecnosci sodu [50] oraz amonolize 1,2-epoksypropanu [i51-157] .

Jako poohodne propanoloamin syntezowano: mieszane addukty 1,2-epoksy-
propanu i epokayetanu z propanoloamlnami 058-164],poohodne alkilowe pro-
panoloamin [65, 166] , estry i amidy propanoloamin [67-174] .

Propanoloamlny wykorzyatywano do otrzymywania poohodnyoh azoliny, azo-
lidyny, oksazolidyny [j75-181] i aminoalkoksysilanéw [82] .

Sole wanadu na V stopniu utlenienia w reakoji z propanoloaminaal daja
barwne kompleksy, stuzace do oznaczania ilosciowego w kolorymetrii [183-
185] .

Szereg pochodnych propanoloamin znalazdo saerokie zastosowanie w prze-
my$sla jako zwigzki powierzchniowo ozynne, stanowigce dodatki do kosmety-
kow JB6, 187], Srodkéw piorgoyoh [88-196] , szampondw [i91-193] , kompo-
zycji impregnujacych papier 097-199] . apretury whokien poliestrowych
001 , oiekdyoh smaréw [201, 202] , ptuczek wiertniczych PRO03] , cieczy hy-
draulicznych [204-206] , kompozycji wiazacych wkdkno szklane w laminatach



{073 ) stabilizatoréw stezonych roztworéw barwnikéw [R08, 209] , dysperga-
toréw pigmentéw, barwnikéw i woskéw w wodzie [210, 211] , stabilizatoroéw
emulsji [212] , kompozycji bakteriobéjczych i antykorozyjnych X213], inhi-
bitoréw korozji [214] , kompozycji antyelektrostatycznych do tworzyw sztucz-
nych PR153 > produkcji pianek poliuretanowych @16-221] , roztworéw charak-
teryzujacych sie selektywna absorpcja wzgledem CO™ i H?S =z gazu natural-
nego [222-227] , wywotywacza fotograficznego zwiekszajgcego kontrast zdjec
[228, 229] < Sole propanoloamin stuzg do rozdziatu kationdéw metali [230,
231] 1 uzywane sg w kapielach galwanicznych [R32].

Z dokonanego przegladu literatury jednoznaoznie wynika, z® sposrdéd po-
chodnych 1,2-epoksypropanu i 1,2-dichloropropanu najszersze zastosowanie
znalazty odpowiednio propanoloaminy [233j i 1,2-propanodiamina.

2. PRZEDMIOT 1 CEL BADAN

Rozwéj wspotczesnej techniki wywotat wzrost zapotrzebowania na aminy.
Poniewaz réwniez w kraju odczuwa sie ich deficyt, postanowiono wykorzy-
sta¢ 1,2-dichloropropan i 1,2-epoksypropan do syntezy amin weddug metody,
ktéra miataby realne mozliwosci zastosowania w skali przemystowej.

Przedmiotem badan w niniejszej pracy jest proces amonolizy 1,2-diohlo-
ropropanu i 1,2-epoksypropanu w uktadzie Jedno- i dwufazowym.Reakcje amo-
nolizy prowadzono w tym samym zestawie aparaturowym w celu wyeliminowania
wpdywu czynnikéw przypadkowych na jej przebieg.

Podczas reakoji w uktadzie jednofazowym ulegajg zmianie stezenia sub-
stratéw w wyniku zachodzacej reakcji 1 zmieniajacej sie objetosci miesza-
niny reakcyjnej. V przypadku reékcji w uktadzie dwufazowym zmiennych wphy-
wajacych na szybkos¢ tworzenia sie produktéw jest wiecej. W tym uktadzie
nastepuje zmiana stezenia substratéw znajdujacych sie w oddzielnych fa-
zach, na skutek zachodzacej reakcji i1 zmieniajacych sie objetosoi obydwu
faz oraz zmiana powierzchni styku miedzy fazami, wywodana zmiang objeto-
Sci 1 Srednicy kulek fazy rozdrobnionej.

Réwnania okreslajace szybkos¢ tworzenia sie produktéw, uzaleznione od
wyzej wymienionych zmiennych, sa nieliniowe typu Riccatiego. Analiza ki-
netyki reakcji amoniaku z 1,2-dichloropropanem i 1,2-epoksypropanem w po-
wigzaniu z wielkosciami fizykochemicznymi obydwu faz, ulegajacymi zmianie
podczas jej trwania, moze pozwoli¢ na wykazanie przyczyn innego jej prze-
biegu w uktadzie jedno-i dwufazowym.

Poza wielkosSciami wystepujacymi w réwnaniach, szczeg6lnie w uktadach
dwufazowych, uwzgledniano jeszcze czynniki mogace wptyngé na ich zmiane.
Czynnikami tymi moga by¢: gestos¢, lepkos¢ i napiecie miedzyfazowe.

Celem pracy by4os
- okreslenie optymalnych warunkéw reakcji tworzenia sie 1,2-propanodiami-

ny i propanoloamin na drodze amonolizy z uzyciem wody amoniakalnej i
odpowiednio 1,2-dichloropropanu, i 1,2-epoksypropanu w uktadzie jedno-
i dwufazowym. Opierajac sie na reakoji amoniaku z 1,2-dichloropropanem
i z 1,2-epoksypropanem podjeto prébe wyjasnienia i poréwnania tych
dwéch uktadéw reakcji, co pozwolitoby ustali¢ ktéory z uktadéw jest bar-
dziej korzystny z punktu widzonAt reakoji}

- okreslenie zaleznosci miedzy szybkoscia powstawania poszczegdélnych pro-
duktéw reakcji a zmieniajacymi sie warunkami w miare postepu reakcji.
Zaleznosci te ustalono na podstawie wynikéw otrzymanych & przesledzenia
zmiennych czynnikéw charakteryzujacych ukJtady reakcyjne.
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V przypadku uktadu dwufazowego zatozeniem badan byto stworzenie warun-
kéw reakoji ograniczajgoych kontakt miedzy reagentami wytacznie do obsza-
ru na granicy miedzy fazami. Y4asoiwosci obydwu faz oraz zjawiska zaoho-
dzgaoe na ioh granioy powinny stuzy¢ do selektywnego Kkierowania reakcja.
Poza tym w uktadzie dwufazowym wystepuja wielkosci niezalezne (niezalezne
stezenia substratéw znajdujacych sie w réznych fazach), pozwalajace na
elastyozne kierowanie reakoja-

Badania amonolizy oparto na dwéch fizyoznyoh modelach reakcyjnych, sta-
nowiacych zrodto informacji o reakcjaoh amoniaku z 1,2-dichloropropanem i
z 1,2-epoksypropanem. Prooes amonolizy tyoh zwiagzkéw Jest reakcja ztozong
i do jego analizy konieczne jest wprowadzenie pewnych uproszczen. V oelu
utatwienia analizy uktadéw nalezy dokona¢ podziatu ioh na uktady czescio-
we, ktoére podozas reakcji sa Soisle ze sobg zwigzane, a tylko oddzielnie
analizowane. Taki spos6b postepowania prowadzi do tzw. modelowania czast-
kowego. Modelowanie ozgastkowe Jest mozliwe wéwczas do przeprowadzenia, gdy
uda sie uktady ozesoiowe wyizolowa¢ z uktadu kompleksowego. V zkozonyoh
reakcjach chemicznych proces powstawania jednego produktu, dajacego sie
oddzieli¢ od innych, stanowi ukdad ozesoiowy. Ody produkt Jednego uktadu
czesciowego stanowi substrat dla drugiego ukdtadu czesoiowego, to wéwczas
+atwo mozna powigza¢ modele ozastkowe w jedng catosé, stanowigca model o-
gélny procesu ztozonego, Jak ma to miejsoe w przypadku amonolizy 1,2-epo-
ksypropanu. Reakoji amonolizy 1,2-dichloropropanu, pomimo jej ztozonosci,
nie udato sie podzieli¢ na uktady czesoiowe. Na ogét+ modelowanie uktadow
ztozonyoh bez mozliwosci ioh podzielenia na uktady czesoiowe prowadzi do
modeli charakteryzujacych sie duzym przyblizeniem.

WykorzystuJao wyprowadzone réwnania rézhiczkowe opracowano dla posz-
czeg6lnych warunkéw przebiegu reakoji modele matematyczne. Pozwalaja one
wyjasni¢ oharakter wpdywu zmiennych niezaleznych na przebieg, w uktadach
jedno- i dwufazowym, reakoji amoniaku z 1,2-dichloropropanem i z 1,2-epo-
ksypropanem. Korelacje miedzy zmiennymi niezaleznymi i zaleznymi analizo-
wano za pomoog opracowanych modeli matematycznych.

Przytoczone w niniejszej pracy roéwnania roézniczkowe maja znaozenie o-
g6lne i moga stuzy¢ do opisania kinetyki Innyoh tego typu reakcji.

3. ROWNANIA ROZNICZKOWE NIELINIOWE
OKRESLAJACE KINETYKE POWSTAWANIA PROPANOLOAMIN
W UKLADZIE JEDNOFAZOWYM

Reakcje 1,2-epoksypropanu z amoniakiem, propanoloaming i dipropanolo-

araing w roztworze wodnym, w uk#adzie jednofazowym, mozna przedstawic
pomoca nastepujacych schematéw:

ch3-ch-ch2

NH_ + CH -CH-CH ki bu N,

0 CH_-CH-CH,,
31 12
gN OH
CH.-CH-CH
31 12
OH NH_
+ CH3-CH-CH2 . —CH3—(iII—C|-£2_—NH—?H—CH3
CH.-CH-CH
OH CH20H
31 172
H2N  OH

CH.

K. |-
CH.-CH-CH,-NH-CH-CH, + CH.-CH-CH - L CH -CH-CH -N-CH-CH OH,
300 3 | 3 3 V7 2 3 2 2

OH CHj0H 0 H3C-CH-CH20H

w ktérych:
kr - stata szybkosoi reakcji tworzenia sie propanoloaminy,
kg- - stata szybkosci reakcji tworzenia sie dipropanoloaminy,
K3 - stata szybkosci reakcji tworzenia sie tripropanoloaminy.
Reakcje powyzsze sg reakcjami nastepczymi o schemacie og6lnym:

gdzie:
c”N - stezenie amoniaku w mieszaninie reakcyjnej,
¢y - stezenie propanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej,

za
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Cp - stezenie dipropanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej,

cj- - stezenie tripropanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej.

Szybko$¢ nagromadzania siepropanoloaminy wreakcji 1,2-epoksypropanu
z amoniakiem réwna sie roéznicy miedzy szybkoscia tworzenia sie propanolo-
aminy a szybkoscia tworzenia sig dipropanoloaminy, zgodnie z réwnaniem:

dCMm dCMM deDD * 4 . «
dt = dt " dt = 1°ACB“ 2°MCB' (3.0
gdzie:
doM _ szybko$¢ nagromadzania sie propanoloaminy podczas reakcji,
d°MM ‘oz . R - .
- szybko$¢ tworzenia sie propanoloaminy podczas reakcji,
cD - stezenie 1,2-epoksypropanu w mieszaninie reakcyjnej.

Szybko$¢ nagromadzania sie dipropanoloaminy w reakcji 1,2-epoksypropa-
nu z propanoloaming réwna sie roéznicy miedzy szybkoscig tworzenia sie di-
propanoloaminy a szybkoscia tworzenia sie tripropanoloaminy zgodnie z réow-
naniem:

dcD dcDD dcT < /, s
de« = “dt* " dt" = 2°MCB“ k3°DcB (3*2)
gdzie:
deb - _ szybko$¢ nagromadzania sie dipropanoloaminy podczas reakcji,
d°DD x - R . _ .
[ ] - szybko$¢ tworzenia sie dipropanoloaminy podczas reakcji,
doT

- szybko$¢ tworzenia sie tripropanoloaminy podczas reakcji .

Szybko$¢ tworzenia sie tripropanoloaminy, stanowigcej czdon ostatni
szeregu reakcyjnego, Jest réwnoznaczna z szybkoscig nagromadzania sie Jej
podczas reakcji zgodnie z réwnaniem:

doT «
dt~ = k3°D°B- *3.3)
Podczas reakcji objetos¢ mieszaniny zmniejsza sie, a stezenia Jej

sktadnikéw po dowolnym czasie t spedniaja nastepujace réwnania:

Vo . - (3.*0

V CBO = °B + °M + 2°D + 3°TI (3.5)

- 13 -
gdzie:

cNo - stezeniepoczatkowe amoniaku,
cBo - stezeniepoczatkowe 1,2-epoksypropanu,
Vo - objetosépoczgtkowa mieszaniny reakcyjnej,
\" - objetosémieszaniny reakcyjnej podozas reakcji.
Réwnanie

T T - k™i®AcB (3.6)

okresla szybkos¢ tworzenia sie propanoloaminy podczas reakcji amonolizy,
ktdére po podstawieniu cA i 6g, wartosciami okreslonymi za pomoca roéwnan
(3.4 i 3.5) przyjmuje postac:

dc
dt * ki1(V~ °Ao - °M ~ °D _ CT)(V"™ °Bo - CM “ 2cD ™ 3cT). (@G.7)

Réwnanie

"de“ " k2°McB (3-9)
okresla szybkos¢tworzenia sie dipropanoloaminy podczas reakcji amonolizy,
ktére po podstawieniu c” wartoscig okreslong réwnaniem (3.5) przeksztakca
sie w nastepujace wyrazenie:

dt = k2cmrv~ °Bo“ °M “ 2cD “ 3°T)e 3.9
Po podstawieniupo prawej stronie rownania (3.0 wartosciokreslonych

rownaniami. (3.71 3.8) otrzymano réwnanie na szybkos¢ nagromadzania sie
propanoloaminy podczas reakcji amonolizy

dt- = [K1<V °Ao * °M “ CD " °T~A - k2cn]AV~ °Bo ~ °M ~ 2cD - 3°T)e (3.10)

Natomiast po podstawieniu po prawej stronie réwnania (3.2) wartosci o-
kreslonych réwnaniami (3.9 i 3.12) otrzymano réwnanie na szybkos$¢ nagro-
madzania sie dipropanoloaminy podczas reakcji amonolizy

dt = "k2°M " k3°DAV °Bo - °M “ 20D ~ 3°T)e G-11)



Réwnanie na szybko$¢ tworzenia sie tripropanoloaminy po podstawieniu

rownaniu (3*3) wartosci okreslonej roéwnaniem

tepujaco:

"Do

- 2cr

(3.5

przedstawia sie na-

(3-12)

h. ROWNANIA ROZNICZKOWE NIELINIOWE
OKRESLAJACE KINETYK? POWSTAWANIA 1,2-PROPANODIAMINY 1 PROPANOLOAMIN
W UKLADZIE DWUFAZOWYM

Reakcja amoniaku z 1,2-dichloropropanem przebiega na granicy faz. Szyb-
kos¢ jej zalety, jak wykazano doswiadczalnie, od stezenia amoniaku w fa-
zie zwartej. Amoniak przenika do granicy faz i reaguje z 1,2-dichloropro-
panem , ktéry stanowi faze oddzielng oraz zachowuje state stezenie podczas
trwania reakcji. Reakcja ta uzalezniona Jest réwniez od objetosci faz i
powierzchni granicznej, co mozna wyrazi¢ nastepujacym réwnaniem kinetycz-
nym :

w ktérym:
cAq - stezenie poczatkowe amoniaku w fazie zwartej,
c - stezenie 1,2-propanodiaminy w fazie zwartej,
Vzq - objetos¢ poczatkowa fazy zwartej,
Vz - objetos¢ fazy zwartej podczas reakcji,
VrQ - objetos¢ poczatkowa fazy rozdrobnionej,
Vr - objetos¢ fazy rozdrobnionej podczas reakcji,
dro - $rednica kulek fazy rozdrobnionej na poczatku reakcji,
dr - Srednica kulek fazy rozdrobnionej podczas reakcji,
t - ozas reakcji,
it - stata szybkosci reakcji.

Produkt reakcji 1,2-dichloropropanu z amoniakiem, powstajacy na grani-
cy faz, przechodzi do fazy zwartej, w ktorej stwierdzono po rozkitadzie
chlorkéw obecnos¢ 1,2-propanodiaminy. Dlatego stezenie amoniaku okreslono
zgodnie z wyrazeniem wystepujacym we wzorze (4.1) w nawiasie. Podczas re-
akcji nastepuje nieznaczne powiekszenie objetosci fazy zwartej wyrazone
stosunkiem objetosci vzo/vz oraz zmniejszenie objetosci fazy rozdrobnio-
nej wskutek reakcji 1,2-dichloropropanu.

Przeprowadzono badania nad kinetyka reakcji 1,2-epoksypropanu 2z amo-
niakiem, propanoloaming i dipropanoloaming w uktadzie dwufazowym. Ukdad
dwufazowy otrzymano przez dodatek benzenu, przez co uzyskano podziat mie-
dzy reagentami. 1,2-Epoksypropan znajdowat sie w fazie benzenowej a amo-
niak, propanoloamina i dipropanoloamina w fazie wodnej.



Reakcje te w uktadzie dwufazowym mozna przedstawi¢ za pomoca ogdlnych
schematoéw:

r*C I—b—CIH—C,I—bO

c k
NH3 + CH3-CH-CH2 — :CH3-CH-CH,, _

OH NH.
v c-1 V
31 12
H2N oh
CH”N-CH-CH, CH.-CH-CH,:CH,-CH-CH.
OH NH. kcg ® OH nh2 8 \/
CH,,-CH-CH CH3-CH-CH2 :CH3-CH-CH2
n-h dn 1H2N  oh V

CHE—QH—CHZ—NH—QH—CHE

OH CH20H

CH,-CH-CH,-NH-CH-CH, + CH.-CH-CH, ch,-ch-ch ,-nh-ch-ch
_ 1 5 2 5 *
31, CHgOH3 § / C'3 &H éHZOH

CH,
:CH3-CH-CH2* - CH3-EH-CH2-N-¢H2CH20H

H3C-CH-CH20H

w ktoérych:

Kj - stata szybkosci reakcji tworzeniasie propanoloaminy,

k2 - stata szybkosci reakcji tworzeniasie dipropanoloaminy,

kg - stata szybkosci reakcji tworzeniasie tripropanoloaminy,

k -wspétczynnik przenikania amoniaku i 1,2-epoksypropanu, tworza-
1 cych pare na granicy faz,

ko - wspotczynnik przenikania od granicy faz amoniaku i 1,2-epoksy-

1 propanu pochodzacych z rozpadu pary,

kQ -wspétczynnik przenikania propanoloaminy il,2-epoksypropanu two-
2 rzgoych pare na granicy faz,

k - wspotczynnik przenikania od granioy faz propanoloaminy i 1,2-
2 epoksypropanu pochodzacych z rozpadu pary,

k - wspotczynnik przenikania dipropanoloaminy i 1,2-epoksypropanu

tworzacych pare na granicy faz,
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k - wspoétczynnik przenikania od granicy faz dipropanoloaminy i 1,2-
°-s epoksypropanu pochodzacych z rozpadu pary.
Wed4ug Northa \23k] reakcje w uktadzie dwufazowym mozna przedstawic
schematycznie w nastepujacy sposob:

gdzie:
A,B - reagenty znajdujace sie w dwéch fazach réznych,
A:B - reagenty znajdujace sie na granicy faz i tworzace pare,

kc - wspétczynnik przenikania reagentéw do granicy faz,
kc - wspétczynnik przenikania reagentéw od granicy faz,
C - produkt reakoji,

k - stata szybkosci reakcji.

Szybko$s¢ reakcji z uwzglednieniem przenikania reagentéw North okreslit
nastepujacym réwnaniem:

fi*kkTrywm ==Wg- 4.2)

Wyrazenie X stanowi stala szybko$oi reakcji oznaczong eksperymentalnie.
Okreslona ona jest przez wspodczynniki przenikania i stalg szybkosci re-
akcji. Wyrozni¢ mozna jej dwie postacie ekstremalne uzaleznione od wzgled-
nych wartosci wspoédczynnika przenikania reagentéw i statej szybkosoi re-
akcji.

Jezeli k>>kc, wowczas méwimy, ze reakcja zalezy od szybkosci przeni-
kania reagentéw. W przypadku odwrotnym — reakcja przebiega w zakresie ki-
netycznym.

W przeprowadzanych reakcjach w ukdtadzie dwufazowym warunki zostaty tak
dobrane, ze reagenty znajduja sie w oddzielnych fazach, a reakcja zajs¢
moze tylko na granioy faz. W zwigzku z tym szybkos¢ reakcji zalezy nie
tylko od stezenia reagentéw w obydwu fazach, ale i od wielko$oi powierz-
chni granicznej miedzy fazami, ktdére oznaczono przez:

S - powierzchnia graniczna miedzy fazami podczas przebiegu reakcji,

SQ - powierzchnia poczatkowa miedzy fazami.

Gdy powierzchnia graniczna miedzy fazami nie ulega zmianie podczas re-
akcji, to stosunek S/SQ réwna sie jednosSci. Zmniejszanie wzglednie zwiek-
szanie sie powierzchni odzwierciedla szybko$¢ reakoji.

Faze zwarta stanowi faza wodna, w ktérej rozpuszczony jest amoniak,

propanol damine., dipropanoloamina i tripropanoloamina. Faza drugg jest
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50-procentowy roztwdér 1,2-epoksypropanu w benzenie. Dodatek benzenu za-
pewnia rozdziat reagujacych substratéw miedzy fazy. Podczas mieszania ta
druga faza ulega rozdrobnieniu, tworzac zbidér kropel w ksztakcie drobnych
kulek. Ze wzgledu na intensywne mieszanie obu faz przeptyw reagentéw od-
bywa sie konwekcyjnie a nie konduktywnie, a wigec w sposéb nietypowy dla
dyfuzji.

Powierzchnia styku miedzy fazami okreslona Jest sumg powierzchni wszyst-
kich kulek. Zwigzek miedzy powierzchnig, objetosciag razy i Srednig Sred-
nica wszystkich kulek przedstawia sie nastepujaco:

6V
s = (4.3)

dr

gdzie:

Vr - objeto$s¢ fazy rozdrobnionej podczas reakcji,

dr - Srednia $rednica kulek fazy rozdrobnionej.

Zaleznos¢ miedzy powierzchnig a Srednicg kulek ma przebieg hiperbo-
lIlczny. Popednienie nieznacznego btedu w pomiarze Srednicy kulek powoduje
przy tym rozdrobnieniu, jakie ma miejsce podczas reakcji, bardzo duze od-
chylenia w wielkosSci powierzchni.

Okreslenie wlelko$oi kulek"metoda statystyczng, przy danym poziomie
istotnosci, wigze sie z ryzykiem popednienia biedu.

Zmiane powierzchni styku faz, wywotang zmiang Srednicy kulek podczas
reakcji, okreslono w niniejszej pracy przez modelowanie jej w réwnaniu
kinetycznym zachodzgcego procesu.

Stosunek zmiany powierzchni mozna wyrazié¢ réwnaniem:

. Jrare, .4y

w Ktorym:
- objetos¢ poczatkowa fazy rozdrobnionej,
5ro - Srednia Srednica poczatkowa kulek.

Réwnania kinetyczne w przypadku powstawania trzech produktoéw
tzn. propanoloaminy. dl- i trilpropanoloamlny

Szybko$¢ nagromadzania sie propanoloaminy w fazie zwartej, w wyniku
reakoji na granicy faz 1,2-epoksypropanu z amoniakiem, réwna sie réznicy
miedzy szybkoscig tworzenia sie propanoloaminy a szybkoscig tworzenia sie
dipropanoloaminy zgodnie z réwnaniem:

dem dcMM doDD S S

”» f,
(o) dt ” dt = *1 T"O °ACB * *2 SO °MCB (4.5)

w ktoérym:
- stata szybkosci reakcji tworzenia sie propanoloaminy,
- stata szybkosci reakcji tworzenia sie dipropanoloaminy.

Szybkos¢ nagromadzania sie dipropanoloaminy w fazie zwartej, w wyniku
reakcji na granicy faz 1 ,2-epoksypropanu z propanoloaming, réwna sie roéz-
nicy miedzy szybkosSciag tworzenia sie dipropanoloaminy a szybkoscig two-
rzenia sie tripropanoloaminy, zgodnie z roéwnaniem

dcD dcDD dcT S * S /.
dt - dt dt = 2 S °DCM ” *3 S CD°B> (4.6;

w ktérym:

dfj - stata szybkosSci reakcji tworzenia sie tripropanoloaminy.

Szybkos¢ tworzenia sie tripropanoloaminy na granicy faz, stanowiagcej
ostatni czton szeregu reakcyjnego, jest réwnoznaczna z szybko$cig nagro-
madzania jej w fazie zwartej, zgodnie z roéwnaniem

dcrs o

dir =*3t W <'mr>

Objetosci faz podczas reakcji ulegaja zmianie, tzn, objetos¢ fazy zwar-
tej Vz powieksza sie, natomiast rozdrobnionej zmniejsza sie, a steze-
nia w nich poszczegélnych sktadnikéw po dowolnym czasie t spedniaja na-
stepujace roéwnania:

v
\T cAo * °A * °M

VI’O

cBo = CB + V§ (°M - 2cd + 3cT™" (h-9)

Stezenia w uktadzie dwufazowym wyrazone przez c”™Q, c®, c®, cD i ¢V od-
nosza sie do fazy zwartej. Stezenie wyrazone przez i c” dotyczg fazy
rozdrobnionej .

Szybkos¢ tworzenia sie propanoloaminy na granicy faz okresla réwnanie:

dc]

#* L-oheg- (4.10)

n
—>
1
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ktére po podstawieniu S/SQF cA i
nali (4.4), (4.8) i (4.9) przeksztatca sie w réwnanie kinetyczne na szyb-
kos¢ tworzenia sie propanoloaminy:

wartosciami wyrazonymi za pomocg row-

_»ex = Jt ("ro Cao - oM - ¢D - ¢ ) [cBo - (o + 20 + 30T)] .(4.11)

Szybko$¢ tworzenia sie dipropanoloaminy na granicy faz okresla réwna-
nie :

dt ~ ~ 2~ CMCB"® 4.12)

ktére po podstawieniu S/So i cO wartosciami wyrazonymi za pomoca réwnan
(4.4) i (4.9) przeksztatca sie w réwnanie kinetyczne na szybko$¢ tworze-
nia sie dipropanoloaminy:

dcnn d r \Y “
“dt = *2 ar CM EBo * Vio ~CM + 2CD + 3 T* (4.13)

Po podstawieniu po prawej stronie réwnania (4.5) wartosci okreslonych

w réwnaniach (4.11) i (4.13) otrzymano réwnanie na szybko$é nagromadzenia
sie w fazie zwartej propanoloaminy

dcM
dt D ¥2¢ JBBo - 4T (on+2ca+3ct N> (4-1H)
gdzie:

V~o - objetos¢ poczatkowa fazy zwartej.
Natomiast po podstawieniu po prawej stronie réwnania (4.6) wartosci o-

kreslonych w réwnaniach (4.13) i (4.16) otrzymano roéwnanie na szybkosé
nagromadzenia sie w fazie zwartej dipropanoloaminy

dcn d f \Y 1
- = %rz- (*2CM “ ~ CD> cBo - T2 (CM + 2cD + 3cT"] = ("=.)

rfr.wnanie (4.7) na szybkos$¢ tworzenia sie tripropanoloaminy przeksztat-
"".t.h ijt-7*~ podstawienie S/SQ i c” wartosciami wyrazonymi za pomocag roéwnan
1 fU.9) i «prowadzono do postaci:

dro * vz s :
r— *SreDo - _ (cM + 2cd + 3c¢cT) 4.16)

r L ro
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Réwnania kinetyczne w przypadku tworzenia sie dwéch produktéw,
tj. propanoloaminy i dipropanoloaminy

Réwnanie (4.5) obowigzuje réwniez i w tym przypadku dla szybkosci na-
gromadzenia sie propanoloaminy w fazie zwartej.

Natomiast szybko$s¢ tworzenia sie dipropanoloaminy na granicy faz, sta-
nowigcej w tym przypadku czdon ostatni szeregu reakcyjnego, jest rowno-
znaczna z szybkoscia jej nagromadzenia sie w fazie zwartejfzgodnie z réw-
naniem:

dCDD d°D v S

dt " dt ~ 2S5 MB* 4.17)

Bilans sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej jest zgodny z nastepujacymi
réwnaniami :

z (4.18)

"Bo °b *  (om + 20d** (4-19)

Szybkos¢ tworzenia sie na granicy faz propanoloaminy, po podstawieniu
w rownaniu (4.10) S/SQ, cM i cp wartosciami wzietymi z réwnan (4.4),(4.18)
i (4.19), okreslono nastepujacym réwnaniem:

dc.
MM « oy « o « o (4.20)
dt 1 ~ 5, CAo M D}[>, - V2§ <°M + 2CD)

Po podstawieniu po prawej stronie réwnania (4.5) wartosci okreslonych
w réwnaniach (4.20) i (4.22), otrzymano roéwnanie na szybkos¢ nagromadze-
nia sie w fazie zwartej propanoloaminy

dCM drO

dat = - ; Ao “ oM " °D> “ *2CM; °Bo ~ XT~ (°M * 20D|:!.J* {4*21)

Réwnanie (4.17) na szybkos¢ tworzenia sie dipropanoloaminy, przez pod-
stawienie S/SQ i cO wartosciami wyrazonymi za pomocag réwnan (4.4)i (4*19)»
sprowadzono do postaci:

dc~ d f v a
dt” = AEa*2[0BO “ T -~ (cM + o @.*22)



5. OMOWIENIE WYNIKOW

5.1. Powstawanie 1.2-propanodlamlny v ukdtadzie jednofazowym w wyniku
reakc.11 1 .2-diohloropropanu z amoniakiem

W celu zbadania wptywu ograniczenia przebiegu reakcji do obszaru na

granicy faz przeprowadzono ja najpierw w uktadzie Jednorodnym. Jednorod-

A % m

Rys. 1* Wp4yw stosunku molowego NH~A/CAH~AClg na skdad mieszaniny jednorod-
nej
A - 1,2-dichloropropan, B - 25-procentowy roztwér amoniaku, C - metanol
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Rys. 2. Wpdyw czasu reakcji na stopien przereagowania amoniaku z 1,2-di-
chloropropanem w uktadzie jednofazowym, w temperaturze 403 K przy stosun-
ku molowym NH~/CAHgCIg = 10:1

nos$¢ uktadu reakcyjnego w tym przypadku uzyskano przez dodanie do m{esza—
niny reakcyjnej metanolu. Opierajac sie na otrzymanych wynikacn SpOrzag-
dzono wykres zaleznosci sktadu mieszaniny jednorodnej przed reakcjg od
stosunku molowego uzytych substratéw. Zaleznosci te przedstawiono na ry-
sunku 1. Na podstawie wykresu ustalono ilos¢ sktadnikéw wprowadzonych do
autoklawu wahaddowego: 113 g 1,2-dichloropropanu, 682 g 25-procentowego
roztworu amoniaku i 711 g metanolu. Wyniki reakcji przedstawiono na ry-
sunku 2.

Poréwnujac wyniki reakcji w uktadzie jednofazowym (rys. 2) z reakcjg w
uktadzie dwufazowym (rys. 19, krzywa b) stwierdzono, ze reakcja w pierw-
szym przypadku zachodzi nieco wolniej niz w drugim. Swiadczy to o bardziej

sprzyjajacych warunkach w przypadku reakcji na granicy Taz anizeli reak-
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cji w catej objetosci. Kwestia ta zostanie wyjasniona podczas omawiania

charakterystyki faz.

5.2. Powstawanie amin w uktadzie jednofazowym w wyniku
epoksypropanu z amoniakiem i propanoloaminaml

reakcji 1.2-

Badano wpdyw temperatury, stosunku molowego substratéw i czasu reakcji
na tworzenie sie amin w Jednofazowym uktadzie reakcyjnym.

Rys. 3. Wptyw temperatury na wydajnos¢ reakcji w uktadzie

czas reakcji 1h
A - stosunek molowy substratéw NH~/CjHgO = 1,3» B - stosunek molowy sub-
stratéw NHj/C~HgO = 1:1, C - stosunek molowy substratow NHy”~HgO = 6:1

Jednofazowym,

Wpdyw temperatury na wydajnos¢ reakcji zilustrowano na rysunku '3, z

ktoérego wynika, ze wydajnos¢ zalezy od stosunku molowego substratéw i od
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temperatury reakcji. Weddtug krzywej A i B wydajnos¢ reakcji wraz ze wzro-
stem temperatury rosnie, natomiast weddug krzywej C rosnie do temperatury
293K, a powyzej tej temperatury maleje.

STOSUNEK MOLOWY NH3C3HeO

Rys. 4. Wpdyw stosunku molowego substratéw NHA/C~AHgO na wydajnos¢ reakcji
w uktadzie jednofazowym w temperaturze 293 K po ozasie reakcji 1 h

Na wydajnos¢ reakcji, oprécz temperatury, wpdywa stosunek molowy sub-
stratéw - NHNCjHgO. (W dalszej tresci przez pojecie stosunek molowy sub-
stratéw nalezy rozumie¢ stosunek molowy NHNC~HgO). Z przedstawionej za-
leznosci (rys. 4) wynika, ze wydajnos$¢ reakcji wzrasta do stosunku molo-
wego substratéw, wynoszacego 1,7:1.

Na wydajnos¢ produktu wptywa réwniez czas reakcji. Zalezno$¢ te przed-
stawiono na rysunku 5. W przypadku stosunku molowego substratéw 1:3 ftcrzy-
wa A) szybkos¢ reakcji jest najmniejsza w poréwnaniu z szybkoscig reakcji
przy stosunku substratéw réwnomolowym i 6:1 (krzywa B i C).
25,5 h uzyskano wydajnos¢ 76,8%. Przy stosunku

Po uptywie

réownomolowym substratéw



CZAS, h

Rys. 5. Zalezno$¢ wydajnosci reakcji od czasu w temperaturze 293 K, w u-
kiadzie jednofazowym

A - stosunek molowy substratéw NHA/CjH”O = 1:3, B - stosunek molowy sub-
stratéow NH~A/Cyig0 = 1:1, C - stosunek molowy substratéw NH~/CgHgO = 6:1

(krzywa B) reakcja przebiega ze stalg szybkoscig w ciagu 1,75 h, nastep-
nie maleje i1 po 6,94 h reakcja prawie ustaje. Wydajnos¢ reakcji wynosi
92%. Przy stosunku molowym substratéw 6:1 reakcja przebiega ze stala
szybkoscia az do jej zakonczenia i jest wieksza niz przy stosunku réwno-
molowym. Gdyby produkt reakcji byt jednorodny, wéwczas na podstawie tych
zaleznosci mozna by wytypowa¢ optymalne parametry procesu. Jednakze w
zwigzku z tym, ze w produkcie jest wiecej skkadnikédw, nalezy tez dyspono-
wa¢ wiekszg iloscig danych. Przez destylacje rozdzielono produkt na trzy
frakcje: propanoloamine, dipropanoloaraine i tripropanoloamine bez wnika-
nia w ich strukture. Stwierdzono przy tym, ze na skfad produktu wywiera
wptyw stosunek molowy substratéw. Zalezno$¢ te przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6, Wptyw stosunku molowego NH~/C-HgO na sk#ad produktu reakcji w u-

ktadzie jednofazowym w temperaturze 293 K po uptywie 1 h

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina

W miare wzrostu stosunku molowego substratéw zawartosé proponoloaminy

wzrasta (krzywa A). Przy stonunku molowym substratéw réwnym 1:1 zawartosc¢

propanoloaminy w produkcie wynosi 29% mol, a przy stosunku molowym 9: 1 -

74% mol. Odwrotnie sprawa przedstawia sie z di- i tripropanoloaming. Im

stosunek molowy substratéw Jest wyzszy, tym ich zawartos¢ wprodukcie jest

nizsza. Produkt otrzymany w przypadku stosunku réwncmolowego substratéw

zawiera 49% mol. dipropanoloaminy, a przy stosunku molowym substratéw 9:1

- 25% mol. Natomiast tripropanoloaminy te same produkty zawieraja odpo-
wiednio 21$ mol. i 1$ mol.

Na sktad produktéw reakcji wywiera duzy wptyw czas reakcji. Na rysunku

7 przedstawiono zmiane skdadu produktu, otrzymanego przy stosunku molowym

substratéw réwnym 1:3» w zaleznosci od czasu reakcji. Z rysunku wynika,
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ze najwieksza ilos¢ propanoloaminy (30$% mol.) i dipropanoloaminy (55%
mol.) znajduje sie w produkcie reakcji po uptywie Of5 h. 0d tego momentu
reakcji zawartos¢ ich maleje i po uptywie 25,6 h zbliza sie do zera. Za-

wartos¢ maksymalna tripropanoloaminy zbliza sie do 100$ mol. po uptywie
25,6 h.

Rys. 7. Zalezno$¢ sk#adu produktu reakcji od czasu jej trwania przy sto-
sunku molowym NH«/CAH~NO = 1:3 w temperaturze 293 K w uktadzie jednofazo-
wym

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina

Na rysunku 8 przedstawiono zmiange w zaleznosci od czasu reakcji sktadu
produktu, otrzymanego przy réwnomolowym stosunku substratédw.Najwyzsza za-
wartos¢ propanoloaminy w produkcie wynosi 46% mol. i w trakcie dalszej
reakcji maleje. Dipropanoloamina po uptywie 1,4 ta osigga zawartos¢ maksy-
malng 49$% mol. i nastepnie do zakonczenia reakcji maleje do 41$ mol. Za-
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wartos¢ tripropanoloaminy wzrasta do 40% mol. w ciggu 3 h i w miare prze-
dtuzania reakcji tylko nieznacznie wzrasta.

Rys. 8. Zalezno$¢ sk#adu produktu reakoji od ozasu jej trwania przy ato-
.eunku molowym substratéw NH~A/CMHgO = 1:1 w temperaturze 293 K, w uktadzie

Jjednofazowym
A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina

Inny sk#ad produktu uzyskano w temperaturze 293 K> Przy stosunku molo-
wym substratéw 6>1. Wyniki przedstawiono na rysunku 9. Maksymalng zawar-
tos¢ propanoloaminy (68% mol.) w mieszaninie reakoyjnej otrzymano po upty-
wie 0,5 h, przedtuzanie czasu reakcji do 2,5 h spowodowato spadek do war-
tosoi s3s mol. Dipropanoloamina stanowidta w produkcie reakoji 41% mol. po
uptywie 3 h, maksymalng ilo$s¢ tripropanoloaminy (6% mol.) uzyskano po
2,5 h, w dalszym ciagu reakoji zawartos¢ Jej nie ulega zmianie.



Rys. 9. Zaleznos$¢ sktadu produktu reakcji

od czasu

jej trwania przy sto-

sunku molowym substratéw NHA/CMHAO = 6:1 w temperaturze 293 K, w uktadzie

A - propanoloamina,

jednofazowym

D - dipropanoloamina,

C - tripropanoloamina

Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna wytypowaé¢ optymalne parame-

try otrzymywania propanoloamln w wyniku reakoji

niakiem, propanoloaming i dipropanoloaming.

ra reakcji jest 293 K przy stosunku molowym substratéw 6:1,
ze wzrostem temperatury reakcji

1,2-epoksypropanu z amo-

Najodpowiedniejsza temperatu-

poniewaz wraz

maleje zawartos¢ propanoloaminy w produk-

cie. Wzrost temperatury przyspiesza tworzenie sie tripropanoloaminy, ktoé-

ra w przypadku nizszego stosunku molowego substratéw niz 6:1 reaguje da-

lej z 1,2-epoksypropanem, tworzac produkt uboczny.

nek molowy substratéw zalezy od zadanego sk#adu produktu.

Czas reakcji i stosu-

Te dwa parame-

try mozna ustali¢ z rysunkéw 5, 7t9, przedstawiajacych zaleznosci: wydaj-

nos¢ - czas reakcji

i sktad - czas reakcji.
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5.2.1. Charakterystyka jednofazowego uktadu reakcyjnego 1,2-epoksypropan
- amoniak, propanoloamina i dipropanoloamina

Badano zaohowanie sie ukdtadu reakcyjnego w temperaturze 293K przy réz-
nych stosunkach molowych substratéw. Otrzymane wyniki, przedstawione na
rysunku 10, okreslaja zmiane objetosci faz mieszaniny reakcyjnej w czasie.

Rys. 10. Wptyw czasu reakcji na objetos¢ faz w temperaturze 293 K bez do-
datku rozpuszczalnika niepolamego

A - stosunek molowy substratéw NHj/C”MHgO =1:1, B - stosunek molowy sub-

stratéw NHg/C,,HgO = 1:1, C - stosunek molowy substratéw NH~A/CjHMO = 1:2,
D - stosunek molowy substratéw NH~/C~HgO = 1:3

Przy stosunkach molowych substratéw NHN:CjHgO =2:1, 1:1, 1:2 miesza-
nina po uptywie czasu reakcji odpowiednio 0,08} 0,17 i 1,33 h przechodzi
w reakcyjny uktad jednofazowy wskutek rozpuszczania sie fazy organicznej
w Ffazie wodnej, inaczej zachowuje sie¢ mieszanina reakcyjna przy stosunku
molowym 1:3. Objetos¢ fazy wodnej do czasu reakcji 1,33 h rosnie, a po
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Rys. 11. Wpd4yw stosunku molowego substratéw NH~/C"HgO bez dodatku rozpu-

szczalnika niepol amogo na czas homogenizacji uktadu reakcyjnego w tempe-
raturze 293 K

czasie 1,83 h zaczyna zmniejsza¢ sie, przechodzac po uptywie 1,92hw jed-
na faze. Na podstawie tych wynikédw ustalono zalezno$¢ czasu, po Kktérym
tworzy sie uktad reakcyjny jednofazowy, od stosunku molowego substratéw.
Im stosunek molowy amoniaku do 1,2-epoksypropanu Jest wyzszy,
ten jest krotszy. Nastepnie stwierdzono, ze bezposrednio po zmieszaniu

tym czas

substratéw w przypadku stosunku molowego nizszego od J:1 powstaje uktad
dwufazowy, a wyzszego - jednofazowy. Istnienie dwéch faz na poczatku re-
akcji (przy stosunku molowym substratéw zawartych w przedziale 1:1 do 3:I)
Jest zbyt kroéotkie, aby wptywato na Jej przebieg. Wobeo powyzszego reakoja
gtbéwnie zaohodzita w uktadzie jednofazowym, decydujgoym o sktadzie konco-
wym produktoéw.
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Mieszanina reakcyjna o stosunku molowym substratéw 2:1, 1:1 i 1:2 pod-
czas mieszania sktada sie ze zwartej fazy wodnej i1 rozdrobnionej orga-
nicznej, a przy stosunku molowym 1:3 jest odwrotnie.

Oznaczano gestos¢ mieszaniny reakcyjnej w czasie, a wyniki przedsta-

wiono na rysunku 12.

Rys. 12. Zmiana gestosci mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 293 K
A - stosunek molowy substratéw NHj/C~HgO = 1:3, B - stosunek molowy sub-
stratdéw NnHj/icjHgo = 1:1, ¢ - stosunek molowy substratéw NH*/C-jHgO = 3:1,

D - stosunek molowy substratéw NHj/C~HgO =6:1

Przy stosunku molowym substratéw 1:3 gestosé mieszaniny reakcyjnej
wzrasta od 879 do 1023 kg/m3 w przedziale czasu odpowiednio od 1,92 do
18,33 h. Przy stosunku réwnomolowym substratéw gestos¢ wzrasta od 923 do
1000,3 kg/m w przedziale czasu odpowiednio od 1 do 6,92 h, a przy sto-

sunku molowym 3:1 i 6:1 gestos¢ wynosi odpowiednio 967 i 946 kg/ra3 i pra-
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wie nie ulega zmianie po czasie reakcji 4,44 h. Im stosunek molowy sub-
stratéw Jest wyzszy, tym gestos¢ mieszaniny reakcyjnej Jest mniejsza.

Rys. 13. Zalezno$¢ lepkosci mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 293 K od
czasu reakcji

A - stosunek molowy substratéw NHN/CMHgO =1:3, B - stosunek molowy sub-
stratow NHA/CMHgO = 1:1, C - stosunek molowy substratéw HHN/CAHMNO =3:1,
D - stosunek molowy substratéw NH"/C~HgO = 6:1

Lapko$s¢ dynamiczng mieszaniny reakcyjnej przedstawiono na rysunku 13.
Lepko$¢ badanych mieszanin reakoyjnyoh na poczatku reakoji
blizeniu Jednakowa 1 wynosi 1.10“ Pa.s. Z biegiem reakaﬁi przy stosunku
molowym substratéw 1:3 osigga ona wartos¢ 9,72.10-3 Pa.s po upkywie 18,33 h
a przy stosunku molowym substratéw 1:1 - 2,46.10“3 Pa.s po 4,14 h. Przy
reakcyjnej pod-
czas reakoji nie ulega zmianie. Lepkos$¢ mieszaniny reakcyjnej jest tym

Jest w przy-

stosunku molowym substratéw 3:1 i 6:1 lepkos¢ mieszaniny

mniejsza, im wyzszy Jest stosunek molowy substratow.
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Rys. 14. Napiecie powierzchniowe mieszaniny reakcyjnej w
293 K

A - stosunek molowy substratéw NH~A/CgHgO =1:3,
stratdéw NHj/CjHgo = 1:1,

temperaturze

B - stosunek molowy sub-
c - stosunek molowy substratéw n~Hj/crHgO =3:1,
D - stosunek molowy substratéw NH"/CyigO = 6:1

Napiecie powierzchniowe mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 293 K
scharakteryzowano na rysunku 14.

Napiecie powierzchniowe mieszaniny poreakcyjnej przy stosunku molow¥p 1:3
w trakcie reakcji rosnie i po 6,39 h ustala sie na poziomie 31.10 N/m,O
a przy stosunku molowym substratéw 1:1 osigga wartos¢ maksymalng 40.10"

N/m po 3,33 h i nastepnie maleje do wartosci 38.10°"

N/m, pozostajac na
tym poziomie do konca reakcji.

Wzrost napiecia na poczatku reakcji jest spowodowany ubywaniem ze $rodo-
wiska reakcji 1,2-epoksypropanu, ktérego napiecie powierzchniowe wynosi
29.3.10"3 N/m. Obnizanie sie napiecia powierzchniowego przy réwnomolowym

stosunku substratéw jest spowodowane wzrostem stezenia w mieszaninie re-



- 36 -

akcyjnej produktéw o zdolnosSci jego obnizania. Mieszaniny reakcyjne przy
stosunku molowym substratéw 3:1 i1 6:1 wykazuja napiecie powierzchniowe
stale, wynoszgace odpowiednio 46.10 3 i 54.10 3 N/m. Réznice w napieciu
powierzchniowym roztworéw poszczegélnych mieszanin poreakcyjnych sga wyni-
k#am réznych stezen sk#adnikéw w nich zawartych. Napiecie powierzchniowe
mieszaniny reakcyjnej rosnie wraz zc wzrostem stosunku molowego substra-
tow.

Rya. 15. Wp4yw stezenia na napiecie powierzchniowe

A — tripropanoloamina, B — dipropanoloamina, C — propanoloamina, D — mie-

szanina o sktadzie: tripropanoloamina — 12,1$, dipropanoloamina - 46#6$,

propanoloamina — 41,3%, E — etanoloamina, F — dietanoloamina, G - tripro—
panoloamina

Przedstawione zaleznosci na rysunku 15 pozwolity uszeregowa¢ wymienio-
ne zwigzki wedtug wzrastajacej zdolnosci obnizania napiecia powierzchnio-
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wego w nastepujacej kolejnosci: dietanoloaminax‘J

, propanoloamina, trieta-
. X
noloamina

, dipropanoloamina i tripropanoloamina. Etanoloamina nie zo-
stata wymieniona w tym szeregu, poniewaz nie wykazuje zdolnosci obnizania
napieoia powierzchniowego roztworu.

5.3. Powstawanie 1.2-propanodiamlny w ukdtadzie dwufazowym w wyniku re-
akcji 1.2-dIchloropropanu z amoniakiem

Na podstawie otrzymanych wynikéw z przeprowadzonych w uktadzie dwufa-
zowym reakcji 1,2-dichloropropanu z amoniakiem ustalono optymalne parame-

Rys. 16. Wpdyw temperatury na stopien przereagowania w ukdadzie dwufazo-
wym 1,2-dichloropropanu z amoniakiem. Czas reakcji 5>5 h. Stosunek molowy
substratéw NHj/CjHgClj = A - 2:1, B - 10:1

Xx~0znaczano dla celdéw poréwnawczych.
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try reakcji. Na przebieg reakcji wywierajg wptyw przede wszystkim tempe-
ratura i stosunek molowy substratéw. Wraz ze wzrostem temperatury przy
stalym stosunku molowym substratéw szybko$S¢ reakcji rosnie# Wzrost ilosci
amoniaku w mieszaninie reakcyjnej powoduje szybszy przebieg zachodzgcych
w niej proceséw. Wpiyw stosunku molowego i temperatury na szybko$¢ reak-
cji sa brane pod uwage przy opracowywaniu optymalnych parametréw procesu.
Czas reakcji nie wptywa na skitad produktu, lecz wpktywa na stopien przere-
agowania 1,2-dichloropropanu. Z 1,2-dichloropropanu przy stosunku molowym
NHArCyigCI” = 10:1 reozrta otrzymaé 1 ,2-propanodlamine z wydajnosciag 87$%.

Wpdyw poszczegdlnych parametréw na reakcje zilustrowano na rysunkach.
Na rysunku 16 scharakteryzowano wpdyw temperatury na stopien przereagowa-
nia w uktadzie dwufazowym 1 ,2-dichloropropanu z amoniakiem.

Rys. 17« Wp4yw stosunku molowego NHA/CAHACIN na stopien przereagowania w

uktadzie dwufazowym 1,2-dichloropropanu w temperaturze 433 Kw ciggu 5%5 h
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Reaktywnos¢ 1,2-dichloropropanu przy stosunku molowym NH”:CAHACEIN=2:1
szybko wzrasta wraz z temperatura do 423 K. Powyzej tej temperatury wzrost
reaktywnosci jest juz o wiele mniejszy« Przy stosunku molowym substratéw
NHACAHACIg = 10:1 w zakresie temperatur 403-433 K stopien przereagowania
jest niezalezny od temperatury. Stwierdzenie to dotyczy tylko tych warun-
kéw reakcji, ktére przedstawiono na wykresie. Ogélnie ze wzrostem stosun-
ku molowego substratédw stopien przereagowania 1,2-dichloropropanu rosnie
az do osiagniecia stosunku NHA:CMHAC12 = 10:1t po czym zachowuje wartosc
stalg*

W miare wzrostu stosunku molowego substratéw wzrasta zawartos¢ 1,2-
propanodiaminy i osigga wartos¢ maksymalng okoto 90$% przy stosunku molo-
wym NHASCAHACIN = 10:1. Powyzej tej wartosci nie stwierdza sie juz wzro-

Rys. 18. Wptyw stosunku molowego NH~A/CAHNCIlg na zawartos¢ 1f2-propanodla-

miny w produkcie otrzymanym w uktadzie dwufazowym w temperaturze 433 K
po uptywie 5»5 h
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stu zawartosci aminy. W zakresie temperatur 403 do 413 K stopien przere-
agowania juz nie zmienia sie.

Czas niezbedny do osiggniecia wydajnosci maksymalnej 1,2-propanodiami-
ny jest zgodny z czasem przereagowania 1 ,2-dichloropropanu (rys. 19 i 20).

Rys. 19. Wpdyw czasu na stopien przereagowania w ukdtadzie dwufazowym 1,2-
dichloropropanu przy stosunku molowym NHA/CAHACIg = 10:1

A - temperatura reakcji 393 K - czas U h, B - temperatura reakcji UOJ K -
czas 2 h, C - temperatura reakcji 413 K - czas 0,5 h

Uwzgledniajac wyniki przeprowadzonych préb i kierujac sie najwiekszg
wydajnoscig 1,2-propanodlaminy przyjeto jako optymalne parametry reakcji
amonolizy:

- stosunek molowy substratéw NHAC~AHgClj =10:1,
- temperatura reakcji 413 K,
- czas reakcji 0,5 h.

Rys. 20. Wpdyw czasu reakcji na wydajnos¢ 1,2-propanodiaminy przy stosun-
ku molowym NHA/CMHgClj = 10:1 w uktadzie dwufazowym

A - temperatura reakcji 393 K, B - temperatura reakcji 403 K, C - tempe-
ratura reakcji 413 K

Cisnienie w autoklawie podczas reakcji, przy wyzej wymienionych parame-
trach, wynosi 21,6.10°" Pa.

Warunki prowadzenia reakcji rozktadu chlorkéw oméwiono w czesci do-
Swiadczalnej. 110$¢ dodawanego wodorotlenku sodowego obliozano stechiome-
trycznie w stosunku do chlorowodoru pochodzacego z 1,2-dichloropropanu,
ktéry w podanych warunkach praktycznie ulega catkowitemu przereagowaniu.
Duza zawartos¢ chlorku sodowego w mieszaninie poreakcyjnej, ktdérego jest
prawie dwa razy wiecej od 1,2-propanodiaminy, utrudnia wydzielenie jej
przez destylacje bezposrednig. W zwigzku z tym opracowano inne metody wy-
dzielania z mieszaniny poreakoyjneJd 1,2-propanodiaminy.
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Metody te sg oparte na ekstrakcji:
1. Metoda ekstrakcji 1,2-propanodiaminy z mieszaniny poreakcyjnej za po-
moca ekstrahenta organicznego.
2. Metoda ekstrakoji solanki z mieszaniny poreakcyjnej za pomoog 50-pro-—
centowego roztworu wodorotlenku sodowego (235).
Reakcji amonolizy towarzyszy odszczepianie chlorowodoru wynoszace 5$
w stosunku do 1,2-diohloropropanu. Tworzenie si¢ niewielkiej ilosci chlo-
ropropenéw wynika miedzy innymi z tego, ze amoniak Jest skabg zasada i
reakcja odszczeplania w tym przypadku nie stanowi konkurencji dla amono-
lizy. Powstata mieszanina chloropropenéw jest najbogatsza w 1-chloro-1-
propen i 3-chloro-l-propen. Potwierdza to, ze atomy wodoru w 1,2-dichlo-
ropropanie przy weglu 1 i 3 s okoto dwukrotnie
przy weglu 2.

bardziej ruchliwe ni*

V wyniku reakcji odszczepienia od 1,2-dichloropropanu tworzg sie na-
stepujace chloropropeny:

ch3-ch=ch-ci

1-chloro-1-propen

2-ohloro-1-propen
ch2=ch-ch2-ci

1-chloro—2—-propen
(chlorek allilu)

V reakcji amoniaku z 1,2-diohloropropanem powstajg réwniez poliaminy.
Przy uzyciu wiekszego nadmiaru amoniaku zwigzkéw tych powstaje raniej. V
przypadku matej obJetosoi roztworu amoniaku tworzy sie podczas reakcji
duze stezenie aminy w fazie zwartej, gwarantujace lepszy kontakt miedzy
J .,2-diohloropropanem i tworzaca sie aming. Natomiast uzywajac wiekszej
objetosci roztworu amoniaku do reakcji, tworzaca sie podczas jej trwania
amina przechodzac w tan spos6b do tego roztworu ulega rozcienhczeniu,
zmniejszajac mozliwo$s¢ kontaktu miedzy reagentami. W przypadku uzyoia do
syntezy bardziej atezonego amoniaku malezy zwiekszy¢ Jego nadmiar, aby
nie dopusci¢ do zbytniego wzrostu stezania aminy w fazie zwartej. Wyjas-
nienie struktury tworzacych sie poilamin wymaga wykonania Jeazoze wielu
badan dodatkowych. Schemat reakcji:

CH.-CH-CH,
Ay
(of ol B

CHg-CH-GH, + 3NHg _fiynel CHaGH-G2
c1cl H_N+ NH HN NI
3 z 2 2

2NaOH
CH3—ﬁH—QHZ + 2NaCl + NHT + 2Hi0

cre

Obecno$¢ grupy aminowej, Jak przedstawiono na powyzszym schemacie, przy-
puszczalnie jest zrodiem powstajgcych poliamin. Reakcja miedzy 1,2-di-
chloropropanem i amoniakiem zachodzi na granicy faz. W mieszaninie reak-
cyjnej nie stwierdzono potaczenia 1,2-dichloropropanu z jedna czasteczka
amoniaku. Swiadczy to, ze reakcja przebiega z jednym idrugim atomem chlo-
ru w bardzo maktym odstepie czasu i dlatego mozna jag potraktowa¢ Jako roéw-
noczesng -

Sktad produktow reakcji zalezy przede wszystkim od stosunku molowego
substratéw. Przy stosunku molowym substratéw (NII~CMHgClg) 2:1, pomijajac
chloropropeny, produkt sktada sie z 50$% poliamin i 5°$ 1,2-propanodiaminy.
Amoniak czesciowo uwalnia amine od chlorowodoru, ale nie do tego stopnia,
aby byta obecna w mieszaninie reakcyjnej wolna amina.Stwierdzono to przez
miareczkowanie potencjornetryczno.

0gélnie mozna scharakteryzowa¢ dwufazowy uk#ad reakcyjny 1,2-dichloro-
propanu z amoniakiem w ten spos6b, ze substraty znajduja sie oddzielnie
w dwéch fazach, reakcja zachodzi na ich granicy. 1,2-diohloropropan two-
rzy faze rozdrobniong, a roztwér amoniaku wraz z produktami faze zwarta.
1,2-dichloropropan reagujac przechodzi do fazy zwartej.
5.3.1. Charakterystyka dwufazowego uktadu reakoyjnego amoniak - 1,2-di-
chloropropan

Uktad ten w stanie statycznym sktada sie z fazy wodnej i organicznej.
Na rysunku 21 przedstawiono zalezno$¢ gestosci faz od stosunku molowego
substratéw po czasie reakcji 5,5 h w temperaturze 413 K. Gestos¢ mierzono
w temperaturze 293 K. Z wykresu wynika, ze im stosunek molowy NH~CjHgCI.,
jest wyzszy, tym gestos¢ faz jest niniejsza. Podczas reakcji nastepuje
zmiana gestosci faz. Przyktadowo zaleznos¢ te dla stosunku molowego sub-
stratéw 10:1 przedstawiono na rysunku 22.

Gestos¢ faz przy stosunku molowym substratédw 10:1 ustala sie po 0,5 h.
Z zalezno$ci przedstawionych na rysunku 22 wynika, ze w poczatkowej Tfazie
reakcji gestos¢ fazy organicznej maleje, a wodnej rosnie.W przypadku pod-
wyzszania stosunku molowego substratéow (NH~A:CjHgCI2) wzrost gestosci fazy
wodnej jest coraz mniejszy, a zmniejszanie sie gestosci Tazy organicznej
Jest coraz wieksze. 0Ogélnie mozna powiedzieé, ze ze wzrostem stosunku mo-
lowego substratédw tworzg sie lepsze warunki dla przebiegu reakcji na gra-
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nicy faz, tzn. substraty tatwiej przenikaja w kierunku granicy faz, a po
reakcji produkt +*atwiej przenika w gtab fazy zwartej.

Rys. 21. Wpd4yw stosunku molowego substratéw NHg/cyjgdg na gestos¢ faz
mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w temperaturze 413 K po uptywie 5,5 h
A - faza wodna, B - faza organiczna

Badano réwnoczesnie w takioh samych warunkach lepkos¢ dynamiczng fazy
wodnej 1 organicznej w zaleznosci od stosunku molowego substratéw po cza-
sie reakcji 5,5 li, a wyniki przedstawiono na rysunku 23. Stwierdzono, ze
lepkos¢ fazy organicznej prawie nie ulega zmianie, wobec tego przyjeto ja
za stala. Natomiast lepkos¢ fazy wodnej maleje wraz ze wzrostem stosunku
molowego substratéw.

W miare wzrostu stosunku molowego substratéw (NH_:CMHACIN) i przeddu-

zania czasu reakcji zmiana lepkosci fazy wodnej jest coraz mniejsza, a

charakter tych zmian Jest podobny Jak w przypadku zmiany gestosci Tfazy
wodnej w takich samych warunkach.

Rys. 22. Gesto$¢ faz mieszaniny reakcyjnej, otrzymanej przy stosunku mo-
lowym substratéw NH-/C H~C1,, = 10:1 w temperaturze 413 K, w zaleznosci od
czasu reakcji

A - fasa wodna, B - faza organiczna

Trzecim waznym parametrem reakoji zachodzacych na granioy faz sa dzia-
+aJaoe sity napiecia miedzyfazowego. Napiecie miedzyfazowe okreslano we-
ddug Antonowa [236] Jako réznice napiecia powierzchniowego
wzgledem powietrza,mierzonyoh w temperaturze 293 K metoda stalagmome-
tryczna. Na rysunku 24 przedstawiono napiecie miedzyfazowe mieszaniny po-"
reakcyjnej otrzymanej w temperaturze 413 K w ciggu 5,5 h, w zaleznosci od
stosunku molowego substratéw. Przy stosunku molowym NHMIGAHACIN =2:1 na-
pieci* miedzyfazowe mieszaniny poreakcyjnej wynosi 32.10-3 N/m. Wraz ze

obydwu faz
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wzrostem stosunku molowego substratéw napiecie miedzyfazowe rosnie i przy
stosunku molowym 10:1 wynosi 42,3.10 J N/m.

Rys. 23. Wp4yw stosunku molowego substratéw NHA/CMHACI”N na lepkos¢ dyna-
miczna faz mieszaniny poreakoyjnej otrzymanej w temperaturze 413K po 5.5h
A - faza wodna, B - faza organiczna

Oznaczano Jeszcze zmiane napiecia miedzyfazowego mieszaniny reakcyjnej
w temperaturze 413 K przy stosunku molowym substratéw 10:1. Napiecie po-
wierzchniowe faz mierzono w temperaturze 293_f) Napiecie miedzyfazowe mie-
szaniny reakcyjnej rosnie od 40,8 do 42,3*10 N/m. Napiecie miedzyfazowe
odpowiada silom dziatajacym na granicy faz, skierowanym do fazy wodnej i
wywodujacych wcigganie produktu reakcji w gtgb fazy. Gestos¢, lepkos¢ o-
raz napiecie miedzyfazowe obydwu faz wraz ze wzrostem stosunku molowego
substratéw sprzyjaja reakcji.

Poréwnujao uktad reakoyjny jednofazowy z dwufazowym mozna stwierdzid¢,
ze przez dodatek metanolu w celu otrzymania uk#adu jednofazowego jego

Rys. 24. Wp4yw stosunku molowego substratéw NH~/CjHgClg na napiecie mie-
dzyfazowe mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w temperaturze 413Kpo 5,5 h

lepkos¢ i gestos¢ byta mniejsza, a mimo to reakcja zaohodzita nieco wol-
niej niz w uktadzie dwufazowym. Reakcja zachodzita szybciej w uktadzie
dwufazowym, mimo ograniczenia jej do granicy faz, dzieki wysokiemu napie-
ciu miedzyfazowemu, wynoszgoemu 40,8 do 42,3.10-3 N/m i wyzszemu stezeniu
amoniaku w fazie wodnej. Napiecie miedzyfazowe utatwia odtransportowanie
czasteczek produktu ze strefy reakcyjnej i réwnoczes$nie nie utrudnia prze-
nikanie amoniaku do granicy faz. Napiecie miedzyfazowe mieszaniny reak-
cyjnej powyzej 40.10-J N/m powoduje szybkie wcigganie 1,2-dichloropropanu
w strefe reakcji na granicy faz i szybkie przenikanie produktéw reakcji
od granicy faz do fazy zwartej, zwalniajac miejsce innym, $wiezo utworzo-
nym ozgsteczkom produktu.

Dla szybkiego wiec przebiegu reakoji w uktadzie dwufazowym jest nie-
zbedne odpowiednie napiecie miedzyfazowe, niska lepkos¢ i gestos¢ faz a
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reagenty rozdzielone miedzy fazy w ten spos6b, ze reagent znajdujacy sie
w fazie o duzym napieciu powierzchniowym powinien zawsze by¢ w nadmiarze
w stosunku do drugiego, znajdujacego sie w fazie o nizszym napieciu po-

wierzchniowym.

Rys. 25. Wp4yw czasu reakcji na zmiane napiecia miedzyfazowego mieszaniny
otrzymanej w temperaturze 413 K przy stosunku mo lowym substratoéow
NH3/C3H6C12 = 10:1

Przenikanie masy z Jednej do drugiej fazy okreslone Jest szybkosciag
reakcji. Produkt posredni gromadzgc sie na granicy faz i reagujac z sub-
atratem (1,2-dichloropropanem) daje poliaminy Jako produkt uboczny. W ce-
lu zmniejszenia ich zawartosci nalezy stosowa¢ nadmiar amoniaku i inten-

sywne mieszanie.
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5.4. Powstawanie amin w uktadzie dwufazowym w wyniku reakcji 1,2-epo-
ksypropanu z amoniakiem 1 propanoloamlnami

Reakcja 1 ,2-epoksypropanu z amoniakiem jest reakcja nastepcza, sktada-

jaca sie z nastepujacych etapow:

o o o

R c H6 C _ R -
amoniak _ » propanoloamlna — —— dipropanoloamina —--—--— tripropa-

o

noloamina tripropanoloamina propoksylowana.

Rys. 26. Zalezno$¢ wydajnosci reakcji od czasu jej trwania wukdadzie dwu-

fazowym
A - stosunek molowy substratéw NHN/CjHgO = 1:1, temp.reak. 293 K, B - sto-
sunek molowy substratéw NHj/CjHgO = 6:1, temp.reak. 283 K, C - stosunek

molowy substratéw NHj/CjHgO =6:1, temp.reak. 293 K, D - stosunek molowy
substratéw NHj/CMHgO =6:1, temp.reak. 303 K
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Wymienione w szeregu reakcyjnym skitadniki mieszaniny Berbe [I5] usze-
regowat pod wzgledem wzrastajacej reaktywnosci z 1,2-epoksypropanem w na-
stepujacej kolejnosoi: tripropanoloamina, amoniak, propanoloamina i di-
propanoloamina. Stad mozna wnioskowac¢, ze sposrod propanoloamin najta-
twiej mozna otrzyma¢ tripropanoloamine, a najtrudniej propanoloamine.

Propanoloaminy syntezowano z 1,2-epoksypropanu i amoniaku pod cisnie-
niem atmosferyoznym w celu okreslenia optymalnych parametréw reakcji. Dla
podwyzszenia zawartosci propanoloaminy w produkcie
spos6b prowadzenia reakcji w uktadzie dwufazowym. Dwufazowy uktad istnie-
Jaoy przez caty czas reakcji otrzymano przez dodatek réwnowagowej ilosoi

reakcji opracowano

benzenu w stosunku do 1,2-epoksypropanu. 1,2-epoksypropan rozpuszczony w
benzenie tworzy faze organiczng zwang faza rozdrobniong, a roztwér amo-
niaku razem z produktami reakcji tworzy faze wodng zwang fazg zwartg. Re-
akcja zachodzi na granicy faz. Produkt powstaty na granicy Tfaz przenika
do fazy zwartej. W ten spos6b prowadzona reakcja zmniejsza prawdopodobien-
stwo reakcji 1,2-epoksypropanu z produktami posrednimi. Produkt znajduja-
cy sie wewngtrz fazy jest pozbawiony mozliwosci reakcji z 1,2-epoksypro-
panom, ktéry moze reagowa¢ tylko na granicy faz.

Na rysunku 26 przedstawiono wpdyw czasu na wydajnos$¢ reakcji. Krzywe
przedstawione na rysunku ilustruja przebieg reakcji w uktadzie dwufazowym
przy stosunku molowym 1s1l i 6:1..W tym zakresie, badanych stosunkéw molo-
wych, substraty sg rozdzielone pomiedzy poszczeg6lne fazy, a produkt re-
akcji przeohodzi do fazy zwartej, co warunkuje wpdyw ukdadu
na zwiekszenie zawartosci propanoloaminy w produkcie koncowym.

dwufazowego

Przy stosunku molowym substratéw 1:3 wpdyw dwéch Faz nie uwidacznia
sie w sktadzie produktu, poniewaz produkt reakcji przenika do obydwu faz.
Po zakonczonej reakcji stwierdzono 38,9% produktu koricowego w fazie orga-
nicznej, a reszta znajdowata sie w Ffazie wodnej. Produkt pochodzacy z obu
faz stanowit tripropanoloamine.

Krzywa A przedstawia przebieg reakcji w temperaturze 293 K przy roéwno-
molowym stosunku substratéw. Krzywa ta w okresie poczgtkowym prawie po-
krywa sie z krzywa przebiegu reakcji w temperaturze 283 K, przy stosunku
molowym substratéw 6:1. Dwie pozostate krzywe C i D odpowiadaja reakcji w
temperaturze 293 i1 303 K, przy stosunku molowym substratéw 6:1, Reakcja
w temperaturze 303 K przebiega szybciej niz w temperaturze 293 K.

Poréwnujac wydajnos¢ reakcji w uktadzie jednofazowym w temperaturze
293 K, przy stosunku molowym substratéw 6:1, po uptywie 3,5 h z wydajno-
Scig reakoji w takich samych warunkach ale w uktadzie dwufazowym stwier-
dzono, ze wydajnos¢ reakcji w pierwszym przypadku wynosi 9%, a w drugim
76$. W temperaturze 293 K po uptywie 3,5 h, przy atosunlcu réwnomolowym
substratow, w uktadzie jednofazowym wydajnos¢ wynosi 81%, a w dwufazowym
34%. 0go6lIni* mozna powiedzie¢, ze szybko$¢ reakcji w uktadzie jednofazo-
wym jast nieco wieksza niz w dwufazowym.
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Wptyw temperatury na szybko$¢ reakcji zilustrowano na rysunku 27. Z
wykresu wynika, ze przy stosunku molowym substratéw 6:1 najwkasciwszag tem-
peraturg reakcji jest 293 K, poniewaz w temperaturze wyzszej proces za-
chodzi niewiele szybciej i poza tym tworzy sie wiecej tripropanoloaminy.
W temperaturze nizszej od 293 K proces przebiega powoli.

temperatura reakcji, k

Rya. 27. Zaleznos$¢ wydajnosci reakcji od temperatury wuktadzie dwufazowym
A - stosunek molowy substratéw NHA/CjHgO = 1:1, czas reakcji 1 h, B- sto-
sunek molowy substratéw NHN/CjHgO =6:1, czas reakcji 1h

Wpdyw czasu reakcji w temperaturze 293 K, przy stosunku roéwnomolowym
substratéw na sktad otrzymanych produktéw, przedstawiono na rysunku 28.
Mieszanina reakcyjna zawiera maksymalng ilos¢ propanoloaminy (60$ mol.)
po uptywie 0,53 h. Przedtuzanie czasu reakcji obniza Jej
30% mol.

zawartoscé do
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Rys. 28. Vptyw czasu reakcji na sktad produktu przy réwnomolowym stosun-
ku substratéw NHj/CgHgO w temperaturze 293 K, w uktadzie dwufazowym

A — propanoloamina, B — dipropanoloamina, C — tripropanoloamina

Mieszanina reakcyjna po uptywie 2,8 h zawiera 47$ mol. dipropanotoami-
ny i utrzymuje sie juz na tym samym poziomie. Zawartos¢ tripropanoloaminy
w mieszaninie reakcyjnej przez caty czas powoli wzrasta i po 4,9 h wynosi
20%$ mol. Sk#ad produktu otrzymanego w temperaturze 283 K przy stosunku
molowym substratéw 6:1 w zaleznosci od czasu reakcji przedstawiono na ry-
sunku 29. Mieszanina reakcyjna sktada sie z dwéch skdadnikéw: propanolo—
aminy i dipropanoloaminy. Po updywie 1 h mieszanina reakcyjna zawiera ma-
ksymalng ilos¢ propanoloaminy (84% mol.). W miare przedtuzania reakcji
jej zawartos¢ spada do 64$% mol. po updywie 5 h. W tym czasie zawartosc¢
dipropanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej odpowiednio wzrasta.

Sk#ad produktu otrzymanego w temperaturze 293 K, przy stosunku molowym
substratéw NHyCjHgO = 6:1, w zaleznosci od czasu reakcji przedstawiono
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na rysunku 30. Najwiecej propanoloaminy (87$% mol.) powstaje w mieszaninie
reakcyjnej po uptywie 0,36 h. Podczas dalszej reakcji zawarto$¢ jej obni-
za sie do 69% mol. po uptywie 1 h, utrzymujac sie juz na tym poziomie do
konca reakcji. Zawartos¢ dipropanoloaminy rosnie, osiggajac maksymalnag
wartos¢ 32% mol. Po czasie reakcji 1,5 h. W poczatkowym stadium reakcji
tripropanoloamina w mieszaninie reakcyjnej jest nieobecna. Po uptywie 4 h
osigga wartos¢ 1,83 mol.

Rys. 29. Wpdtyw czasu reakcji w uktadzie dwufazowym na sktad produktu o-

trzymanego w temperaturze 283 K przy stosunku molowym substratéw NH_/C_H--0
=6:1 3 3 0

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina

Wp4yw CzZaau reakoji na skitad produktu otrzymanego w temperaturze 303 K>
przy stosunku molowym substratéw 6:1, przedstawiono na rysunku 3l. po cza-
sie reakoji 0,5 h zawartos¢ propanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej osig-
ga wartos¢ maksymalng 75,8% mol, a nastepnie zmniejsza sie i po uptywie
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2 h spada do 67,8% mol. I1los¢ dipropanoloaminy po 3 h wynosi 33,6$% mol. i
dalej stale utrzymuje sie na tym poziomie. Tripropanoloamina po czasie
reakcji 6 h w mieszaninie poreakcyjnej stanowi 0,6$% mol.

Rys. 30. Wp4yw czasu reakcji na sktad produktu otrzymanego przy stosunku
molowym substratéw NH,VC_HgO = 6:1 w temperaturze 293 K, w uktadzie dwu-
fazowym

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina
!

Z porownania danych przedstawionych na rysunkach 28 i 30 wynika wnio-
sek, ze wzrost stosunku molowego substratéw NHACjHgO powoduje zwieksze-
nie zawartosci propanoloaminy w mieszaninie poreakcyjnej i obnizenie za-
wartosci di- i tripropanoloaminy oraz wpdywa na zwiekszenie szybkosSci re-
akcji.

Wzrost temperatury reakoji wptywa nieco na obnizenia sie maksymalnej
zawartosci propanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej (rys. 29(C 30 i 31).
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Wraz ze wzrostem temperatury reakcji zaczyna reagowa¢ tripropanoloamina z
1,2-epoksypropanera (rys. 3).

Rys. 31. Wpdyw czasu reakcji w uktadzie dwufazowym na skdad produktu re-
akcji otrzymanego w temperaturze 303K przy stosunku molowym NH~/C~HQO =6:1

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina

W produktach otrzymanych w uktadzie dwufazowym znajduje sie o 14% mol.
propanoloaminy wiecej niz w uktadzie Jednofazowym, kosztem di- i tripro-
panoloaminy (rys. 9 i 30).

Opierajac sie ma wynikach przedstawionych na wykresach (czas - wydaj-
nos¢ i1 skkad, rys. 26-30) stwierdzono, ze w temperaturze reakcji 293 K w
uktadzie dwufazowym, podobnie jak w uktadzie Jednofazowym, najodpowied-
niejszym stosunkiem molowym substratéw ze wzgledu na zawarto$¢ w produk-
cie propanoloaminy jest 6:1. W tych warunkach ukdad reakcyjny ma niska
lepko$S¢ i gestos¢ faz oraz wyzsze napiecie miedzyfazowe. Wpdyw tyoh para-
metréw na przebieg reakcji zostanie omowiony w dalszej ozesoi pracy.
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5.4.1. Charakterystyka dwufazowego uk#adu reakcyjnego 1 ,2-epoksypropan -
amoniak i1 propanoloaminy

Dwufazowy uktad reakcyjny sktada sie z fazy gérnej i dolnej. Faze gor-
ng stanowi roztwér benzenowy 1,2-epoksypropanu. Po zakoriczonej reakcji
objetos¢ fazy gornej odpowiada objetosci benzenu. Podczas reakcji naste-

Rys. 32. Zmiana gestosci obu faz podczas reakoji w temperaturze 293 K
A - faza organiczna przy stosunku molowym NHA/CjHgO - 1:1, B - faza orga-
niczna przy stosunku molowym NHA/CMHMNO = 3:1, C — faza organiczna przy
stosunku molowym NH”A/CMH”O = 6:1, D - faza wodna przy stosunku molowym
NHj/CjHgO = 1:1, E - faza wodna przy stosunku molowym NHj/C~HgO = 3:1,F -
faza wodna przy stosunku molowym NH~A/C~HQO = 6:1

puje zmiana gestosci obydwu faz. Na rysunku 32 przedstawiono zmiane ge-
stosoi fas podczas reakoji w temperaturze 293 K. Gestos¢ fazy orguicauj
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zmienia sie w zakresie 85% do 881 kg/m3 i Jest to zaleznos¢ liniowa. Szyb-
kos¢ wzrastania gestosci zalezy od stosunku molowego substratéow. Gestoscé
kohcowg przy stosunku molowym 1:1, 3*1 i 6:1 osiggnieto po czasie reakcji
odpowiednio: 18,3; 8,2 i 6,7 h.

Rys. 33. Lepkos$¢ dynamiczna faz w zaleznosci od czasu reakcji w tempera-
turze 293 K

A - faza organiczna, B - faza wodna przy stosunku molowym substratéw
NH~/C~HgO - 1:1, C - faza wodna przy stosunku molowym substratoéow

NH-/C H,0 = 3:1, D - ftfza wodna przy stosunku molowym substratéw
s J NH3/C 3H60 =6:1

Réwnolegle rosnie gestos¢ fazy wodnej. Przy stosunku molowym substra-
tow 1:1 gestoééozmienia sie od 936 do 1000; 3:1 od 938 do 963 i 6:1 od
924 do 941 kg/m , gestos¢ koncowa w poszczegd6lnych przypadkach osiggnieto
odpowiednio po 16,1; 8 i 6,7 h.

Lepkos¢ faz w zaleznosci od czasu reakcji w temperaturze 293 K przed-
stawiono na rysunku 33. Lepkos¢ fazy organicznej nieznacznie ulega zmia-
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nie podczas reakcji i niezaleznie od stosunku molowego substratéw wynosi
1 do 1,07.10"° Pa.s. Faza wodna przy stosunku molowym substratéw 1:1 i
3:1 wykazuje wzrost lepkosci odpowiednio od 1,14 do 2,0k i 1,03 do
1,21.1070 Pa.s po czasie reakcji 16,1 i 9,4 h. Lepkos¢ fazy wodnej przy

stosunku molowym substratéw 6:1 jest staka i wynosi 1,1.10"3 Pa.s.

Rys. 34. Zmiana napiecia miedzyfazowego w zaleznosci od czasu reakcji w

temperaturze 293 K
A - stosunek molowy substratéow NHj/C"HgO =1:1, B - stosunek molowy sub-
stratow NHA/CMHgO = 3:1, C - stosunek molowy substratéw NHN/CMHQO =6:1

Bardzo waznym parametrom reakcji na granicy faz jest napiecie miedzy,
fazowe. Na rysunku 34 przedstawiono zmiany napiecia miedzyfazowego w tem-
peraturze 293 K. Napieoie miedzyfazowe przy stosunku molowym substratéow
1:1 i 3:1, po czasie reakcji 12,4 i1 7,2 h, maleje odpowiednio od 18,2 do
4,6 i od 20,5 do 12,8.10"3 N/m Prxy stosunku molowym NH"iCyigO = 6:1 na-
piecie to ros$nie od 18,4 do 19,9.10"3 N/m po czasie reakcji 4 h.
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Poréwnujac lepkos¢ i gestos¢ fazy wodnej i mieszaniny reakcyjnej Jed-
norodnej stwierdzono, ze sa one prawie sobio réwne, a wiec nie beda miaty
wpdywu réznicujacego reakcje w uktadzie jedno- i dwufazowym. 1,2-epokry-
propan znajdujacy sie w fazie organicznej o matej lepkosci i gestosci o-
raz dostatecznym rozdrobieniu ma krétkg i dtatwg droge przejscia do grani-
cy faz.

Napiecie miedzyfazowe, stanowigce (oprocz reakcji chemicznej) Zzrodto
pedu czasteczek 1,2-epoksypropanu do granicy faz i produktéw reakcji od
granicy faz, przedstawione na rysunku 34 dla poszczegélnych mieszanin re-
akcyjnych, jest za niskie, aby nada¢ czasteczkom odpowiednia energie i
spowodowac¢ szybki transport mas przez granice faz. Wskutek zbyt niskiego
napiecia miedzyfazowego reakcja w uktadzie dwufazowym zachodzi nieco wol-
niej niz w uk%adzge jednorodnym. Wynika z tego, ze napiecie miedzyfazowe
nizsze niz 20.100 N/m i ciagle zmniejszajace sie podczas reakcji miesza-
nin przy stosunkach molowych 1:1 i 3:1 nie Jest w stanie zapewni¢ korzyst-
niejszych, anizeli w uktadzie jednorodnym, warunkéw dla szybszej reakcji
na granicy faz.

5.5. Ustalenie struktury propanoloamin

Literatura podaje [J51-157] « podczas reakcji 1,2-epoksypropanu z
amoniakiem lub aminami nastepuje rozrywanie wigzania miedzy atomem tlenu
i I-rzedowym atomem wegla. Poglad ten wydaje sie mato prawdopodobny, po-
niewaz nie jest wykluczone, ze moze réwniez nastepowa¢ w 1,2-epoksypropa-
nie pekanie wigzania pomiedzy atomem tlenu i Il-rzedowym atomem wegla.

Teoretycznie sa mozliwe nastepujgce przemiany péiproduktow reakcji
1,2-epoksypropanu z amoniakiem, ktore przedstawiono na schemacie ponizej:

HH-CHYCH-CH} (Si)
AH
HN-CH-CH, () H (n) HN-CHj -CH-CH, (i)
CHt-CH-CH20H CH, -CH-CH, chi<h-chs
oh
HOCH, OH
CH-N-CH-CH,
CA H, CHFCH-CHIN-CHICH-CH,
i .
eH-ctitH CHj-CH-CH, oH CH2-CH-CH,

CH,
OH

w
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V wyniku reakoji 1,2-epoksypropanu z amoniakiem w etapie pierwszym mo-
ze powsta¢ 1-hydroksymetyloetyloamina (Sn) i 2-hydrokaypropyloamina (Si).
V etapie drugim reakoji otrzymane propanoloaminy mogg reagowa¢ z 1,2-epo-
ksypropanem, tworzac 1,1’-dihydroksymetylodietyloamine (n), 2,2-dihydro-
ksydipropyloamine (i) i I-hydroksymetyloetylo-2-hydroksypropyloamine (),
a te z kolei w dalszej reakcji z 1,2-epoksypropanem tworza 1,11,1%-trihy-
droksymetylotrietyloamine (X), 2,2, 2"-trihydroksytripropyloamine o).,
1,1" -dihydro-
ksyroetylodletylo-2-hydrokeypropyloamlne (t). Wynika z tego, ze teoretycz-
nie jest mozliwe powstanie 9 roéznych propanoloarain. I1los¢ ta wynika z su-
my mozliwych kombinacji przytaczonych czasteczek 1,2-epoksypropanu, wyra-
zonej nastepujacym wzorem:

2,2" -dihydroksydipropylo-1-hydroksymetyloetyloaminge (2) i

1 - ilos¢ propanoloamin,
K - ilos¢ przytaczonych czasteczek 1,2-epoksypropanu,

Analizie poddawano mieszaniny poreakoyjne i poszczegélne Trakcje pro-
panoloamin wydzielane na drodze destylacji (237).

Rys- 35« Chromatogram cienkowars tewkowy

21 - mieszanina poreakcyjna otrzymana
przy stosunku molowym substratéw NH~/C/~HNO

=6:1, w temperaturze 293 K w ciagu 1 h;
3 - mieszanina poreakcyjna otrzymana przy
stoaunku molowym substratéw NHj/CjHgO=1:3,

w temperaturze 293 K, w ciaggu 1 h; 19 -
mieszanina poreakcyjna otrzymana przy sto-
sunku molowym substratéw NHA/CAHMNO = 6:1,

w temperaturze 283 K, w ciggu 1 h} M
trakcja I; otrzymana po destylacji miesza-
niny poreakcyjnej , zawiera propanoloaminy,
D - frakcja 11, otrzymana po deatylaoji
mieszaniny poreakoyjnej, zawiera dipropa-
noloamine, T - frakcja 111} otrzymana po
destylacji mieszaniny poreakcyjnej, za-
wiera tripropanoloamine

Za pomoca chromatografii cienkowarstewkowej okreslono ilos¢ sktadnikoéw
tworzacych mieszanine poreakcyjna. PH4ytki uzywane do chromatografii po-
383 K w ciggu 0,5 h. Na
ptytki te nanoszono proébki o stezeniu 0,01 g/cm3. Eluent do

krywano silikazelem i aktywowano w temperaturze
rozwijania
ohromatogramu sktadat sie z mieszaniny trichlorometan:metanol :25-procentO”
wy roztwér amoniaku w stosunku 75,5:20,1:4,4. Czas rozwijania 0,58 h. Na
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chromatogramie (rysunek 35) przedstawiono rozdzielone skdadniki mieszani-
ny poreakcyjnej oraz frakcje otrzymane po destylacji pod zmniejszonym cis$-
Rj. = 0,25
odpowiada propanoloaminie. Plamka $rednio potozona o wspédczynniku Rj- =
= 0,45 odpowiada dipropanoloaminie, a potozona najwyzej, Rj. = 0,83, odpo-
wiada tripropanoloaminie. Chromatogram wykazuje, ze mieszanina poreakcyj-
na sktada sie tylko z trzech skd#adnikow.

Przeprowadzono réwniez proéby rozdziatu poszczegélnych frakcji na ko-
lumnie chromatograficznej. Kolumna o 0 0,0307/0,034 m i wysokosci 0,58 m,
wypedniona silikazelem o granulacji 0,254f0,508 mm aktywowanym w tempera-
turze 523 K w ciggu 3 h, Do chromatografii kolumnowej

nieniem. Plamka potozna najwyzej o wspéiczynniku przesuniecia

uzywano eluent o
takim samym sktadzie Jak do chromatografii cienkowarstewkowej. Na rysunku
36 przedstawiono ksztatt krzywych otrzymanych z rozdziatu poszczegélnych

Rys. 36. Chromatogram z podziatu poszczeg6lnych frakcji otrzymanych po de-
stylacji mieszaniny poreakcyjnej
_—- powierzchnia pod obrysem odpowiada tripropanoloaminie, B - powierzch-
ia pod obrysem odpowiada dipropanoloaminie, - powierzchnia pod obrysem
odpowiada propanoloaminie

A
n
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frakcji. Chromatogramy otrzymano w ton sposéb, ze oluat odbierano z ko-
lumny po 10 cm3 do probdéwek, a nastepnie rozpuszczalnik odparowywano. Po-
zostatos¢ po odparowaniu wazono, a wyniki nanoszono na wykres. Z chroma-
tograniu wynika, ze piki A i B odpowiadajag jednemu sk#adnikowi we frakcji.
Powierzchnia C pod obrysem posiada dwa maksima Swiadczace, ze we frakcji
sa dwa zwigzki, ktére w tych warunkach nie ulegaja rozdziatowi. W ten
spos6b przepuszczano przez kolumne mieszaniny poreakcyjne otrzymane w u-
k#adzie reakcyjnym jedno- i dwufazowym. We wszystkich przypadkach otrzy-
mano krzywo jak na rysunku 36, Na podstawie tych chromatograméw mozna sa-
dzi¢, ze frakcje Il i 11l po destylacji sktadaja sie z pojedynczych zwigz-
kéw, a frakcje 1| stanowig dwa zwigzki.

Rys. 37. Widmo absorpcyjne w podczerwieni frakoji I, zawierajacej propa-
noloaminy

W celu identyfikacji struktury tych zwigzkédw otrzymano widma absorp-
cyjne w podczerwieni w roztworze triohlorometanu, stosujac spektrofoto-
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metr Firmy Hilger typ H 800. Na rysunku 37 przedstawiono widmo absorpcyj-
ne w podczerwieni frakcji 1. Widmo to sktada sie z pasm absorpcyjnych od-
powiadajacych drganiom grup wchodzacych w sk#ad zwigzku. Szerokie pasmo
absorpcyjne w zakresie 3550-3046 cn*" odpowiada drganiom walencyjnym grup
O-H i N-H, uczestniczgcych w tworzeniu wigzania wodorowego. Waskie pasmo
o liczbie falowej 2938 cm” jest utworzone przez drgania walencyjne grupy
metylowej i metylenowej. Ostre pasmo absorpcyjne 6] liczbie falowej
1580 cm 1 odpowiada deformacyjnym drganiom N-H amin pierwszorzedowych.
Pasma absorpcyjne w zakresie 1470-1200 cm-1 odpowiadaja drganiom walen-
cyjnym C-N i deformacyjnym C-H oraz CH:. Grupy C-0 na skutek drgan walen-
cyjnyoh w alkoholach drugorzedowych tworza pasmo absorpcyjne 1130 cmfl, a
grupy C-0 w alkoholach pierwszorzedowych tworzga pasmo 1050 cm-1. Stosunek
powierzchni pod obrysem tych pasm wynosi 1:1,5. Szerokie pasmo absorp-
cyjne w obszarze 1000663 cm 1 powstaje wskutek drgan deformaoyjnych,
wachlarzowych N-H aminy pierwszorzedowed i grup mtylenowych.

Rys. 38, Widmc absorpcyjne w podczerwieni frakcji 11, zawierajacej dipro-
panoloamine
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Na rysunku 38 przedstawiono widmo absorpcyjne w podczerwieni frakcji
11, ktére w poréwnaniu z widmem frakcji 1 nie wykazuje pasma absorpcyjne-
go 1580 cm-1 odpowiadajacego drganiom deformacyjnym N-H aminy pierwszo-
rzedowej. W zakresie liczb 1130-1050 cm- pasmo szerokie z wyrézniajacym
sie jednym pikiem 1130 cm- odpowiadajg drganiom C-0 w alkoholach drugo-
rzedowych. Zlanie sie dwéch pasm poohodzgacych od C-0 prawdopodobnie spo-
wodowane Jest obecnos$cia drugorzedowej grupy aminowej. W zakresie 1000-
800 om- 1 pasma sa mato przydatne w identyfikacji. Tworzg sie one w wyniku
drgan defonnacyJnycta, wahaddowych grup metylenowych.

Na rysunku 39 przedstawiono widmo frakcji IlIl. Widmo to jest zasadni-
czo zgodne z widmem frakcji Il. Sa tu bardzo dobrze uksztakttowane pasma
odpowiadajgace drganiom C-0 w alkoholach drugorzedowych.Pasma 963 i 833 cm-1
powstate w wyniku wahaddowych .drgan deformacyjnych grup metylenowych sa
bardziej ostre niz na poprzednim widmie.

Rys. 39. Widmo absorpcyjne w podczerwieni frakcji 111, zawierajacej tri-
propanoloamine
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Opierajac sie na dotychczas przeprowadzonych analizach mozna Jedynie
wysnu¢ hipoteze dotyczaca sktadu i struktury otrzymanych propanoloamin.
Upewnienie sie w zakresie tego problemu bedzie mozliwe po przeprowadze-
niu badan nastepnych, opartych na metodach charakteryzujacych sie wieksza
czutoscig identyfikacyjng.

Z analizy widm absorpcyjnych w podczerwieni wynika, ze sktad frakcji 1
stanowig: l-hydroksymetyloetyloamina (60%) i 2-hydroksypropyloamina (*¥0%).
Sktad ten zostat oszacowany w przyblizeniu, poniewaz oparto sie na po-
wierzchniach pasm absorpcyjnych widma w podczerwieni, odpowiadajacych drga-
niom grup C-0 bez ich kalibrowania. Z kolei mozna dalej sadzi¢, ze frak-
cje 11 stanowi 1-hydroksymetyloety4o-2-hydroksypropyloamina, a frakcje
111 1,1"-dihydroksymetylodietylo-2-hydroksypropyloamina.

Zgodnie z wyzej przedstawionymi wynikami badan wreakoji 1,2-epoksypro-
panu z amoniakiem nie tworzy sie 9 réznych, teoretycznie mozliwych propa-
noloamin, lecz tylko cztery weddug nastepujacego schematu:

HN-CH-CH
CH2—?H—CH
OH

HOCI-I2 CrZOH

CH=-CH-N-CH-CH-
3 I 3

3

CH.-CH-CH,
J.

Przypuszczenie to jest odmienne od obecnego stanu wiedzy na ten temat*
Dotychczas twierdzono, ze podczas reakcji amoniaku z 1,2-epoksypropanem
tworza sie wytacznie propanoloaminy, w ktérych grupa wodorotlenowa pota-
czona jest zawsze z drugorzedowym atomem wegla« ¥ Swietle przedstawionych
wynikéw zaproponowano nastepujacy schemat reakcji 1,2-epoksypropanu z a-
moniakiem«
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Tworzenie sie propanoloamin
Ao
H H
Tworzenie sie dipropanoloaminy
H H HH H H
| | 1 © 10 [
CH,,-C-C-H + -N CH--C-C-H-N CFL_%-%Q
3 | 3 J
3Y V 0
CHS—QH—CHE—NH—ﬁH—CHZ—OH + -A-,
OH CH,
H H 0 H

NH,,
CH3-CH-CH2 +
H2N oh
)NHn
CH.-CH-CH,
31 12
OH NH_
CH3
|® nn2-CH-CH20H
H-N -
OH

|
NH -CH -CH-CH

1 1 N\ ol
CH,,-C-C-H & -N  — CH--C-C-H — CH,-£-C-H + H-No———mmmmmm——_

"V ]

Js

I
— CH3-CH-CH2-0OH + -i-.
NH—CHE—(?H—CHé
OH
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Tworzenie sie tripropanoloaminy

I<9) OH CH
H o1l H“H 1 1 1
[ | Il © | 1© CH CHCH NHCHCH_OH
CH--C-C-H + -N Cll.-C-C-H - CH.-C-C-ll + H-N- — - S
3\ / 3 \J 3\ / '
(0] 0] [0}

- CHo-CH-CHO-N-CH-CHo-OH + -N-.
| 2
H3C-CH-CH2-0H

Inicjowanie reakcji na granicy faz za pomoca grup -N- mozna nazwa¢ ka-
talizg przeniesienia miedzyfazowego (phase - transfer catalysis) [238] =

Zaproponowane schematy reakcji réwniez nasuwaja watpliwos¢, czy fak-
tycznie maja one taki przebieg. Wedtug stosowanych metod identyfikacyj-
nych mozna przypuszcza¢, ze o ile w mieszaninie poreakcyjnej znajduja sie
inne sktadniki, to ich zawarto$s¢ jest ponizej progu rozdzielczego. Dlate-
go .wykrycie nawet innych sktadnikéw nie moze zmieni¢ gkéwnego kierunku
reakcji. Wyjasnienie tego problemu wymaga jeszcze wielu badan.

Wracajac do przedstawionych schematéw reakcji nalezy podkreslié¢, ze:

- reakcja amoniaku, jako czasteczki najmniejszoj, z 1,2-epoksypropanem
zachodzi w wyniku otwarcia piersScienia miedzy atomami tlenu i wegla I-
lub 1l1-rzedowego,

- w przypadku reakcji propanoloaminy z 1,2-epoksypropanem ujawnia sie se-
lekcja, tzn. propanoloantina posiadajgca grupe aminowa zwiazang z l-rze-
dowym atomem wegla otwiera pierscien oksiranowy pomiedzy atomami tlenu
i wegla ll-rzedowego, a posiadajaca grupe minowa zwigazanga z Il-rzedo-
wym atomem wegla otwiera pierscien pomiedzy atomami tlenu i wegla I-rze-
dowego,

- tripropanoloamina powstajo w wyniku reakcji dipropanoloamlny z 1,2-epo-
ksypropanem, podczas ktérej nastepuje otwarcie pierscienia oksiranowego
pomiedzy atomami tlenu i wegla ll-rzedowego.

Reakcje miaty taki sam przebieg w ukdtadzie Jedno- i dwufazowym. Wydaje

sie, ze o przebiegu reakcji decyduja gtéwnie wzgledy przestrzenne reagen-

tow.

5.6. Roéwnania kinetyczne okreslajace powstawanie 1.2-propanodlaminy 1
propanoloamin

Przebieg reakcji powstawania 1,2-propanodiaminy przy stosunku molowym
amoniaku do t,2-dichloropropanu réwnym 10:1 przedstawiono w ponizszych
tabelaoh.
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Tabela 1

Przebieg reakcji amoniaku z 1,2-dichloropropanem
przy stosunku molowym wynoszacym 10:1 w temperaturze 393 K

Czas reakciji Stosunek objetos$ci Stezenie
s vV vV_ v o
zo' z T ro mol/dm

0 1, 0000 1,0000 0
878 0,9881 0,8782 0,1637
1755 0,9695 0,7513 0,2984
2893 0,9540 0,6244 0,4687
4455 O.9408 0,5025 0,6293
6480 0,9320 0,3756 0,7780
8775 0,9234 0.2487 0,9376
11745 0,9177 0,1218 1,0756

Tabela 2

Przebieg reakoji amoniaku z 1,2-diohloropropanem
przy stosunku molowym wynoszacym 10:1 w temperaturze 403 K

Czas ;eakcji Stosunek objetosci Stezenie

c
S Vzo/Vz V1=‘/Vro mol/dm

0 1,0000 1,0000 0
338 0,9796 0,8579 0,1880
540 0,9701 0,7868 0,2792
675 0,9595 0,7157 0,3683
878 0,9504 0,6447 0,4559
1148 0,9420 0,5735 0,5423
1485 0,9245 0,4365 0,7351
1823 0,9188 0,3756 0,7746
2295 0,9143 0,3148 0,8455
2980 0,9099 0,2487 0,9230
3780 0,9077 0,1878 0,9954
4978 0,9071 0,1218 1,0756

Stezenie poczatkowe w fazie zwartej cAq = 13#3573 raol/dmO.Stosunek po-
czatkowej objetosci fazy zwartej do objetosci tej fazy podczas reakcji -
VZOIVZ_

Stosunek objetosci fazy -rozdrobnionej podczas reakcji do poczatkowej ob-
jetosci tej fazy - vr/vro*

¥ kazdym przypadku poczatkowe stezenie amoniaku uzywanego w reakoji byto
takie samo.
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Tabela 3

Przebieg reakcji amoniaku z 192-dichloropropanem
w temperaturze 413 K» przy stosunku molowym wynoszgcym 10:1

Czas ieakcji Stosunek objetosci Stezenie
) c
S VaolVz V'V ro mol/dra
0 1,0000 1,0000 0
203 0,9291 0,5025 0,6240
270 0,9217 0,4365 0,7012
405 0,9093 0,3249 0,8289
540 0,9115 0,3148 0,8434
675 0,9055 0,2487 0,9185
1013 0,9066 0,1878 0,9942
1350 0,9071 0,1218 1,0756

Zmiane objetosci fazy zwartej i rozdrobnionej podczas reakoji opisano
za pomoca roéwnan otrzymanych metoda aproksymacji, ktore przedstawiaja sie

nastepujaco:
Temperatura vV /v VvV /v
reakcji, K e z r
393 0,915 + 0,085e-3,10 1 e-1,64.i0 t
403 0,906 + 0,094e-9,2'10 * e-4,71.10 t
414 0,907 + 0,093e-7,10 q-2,01.10 3t

Po podstawieniu do wzoru (4.1) wyrazen powyzej przedstawlonyoh, mozna

oblicza¢ stala szybkosci i stosunek $rednic kulek fazy rozdrobnionej

dro/dr'

Ze wzgledu na to, ze réwnania te sg typu Ricoatiego, rozwigzywano je
weddug metody numerycznej Rungego-Kutty rzedu czwartego, droga modelowa-
nia przebiegu reakcji na elektronicznej maszynie cyfrowej (BMC) typu Wang
2200 T.

Réwnania okreslajgace przebieg reakcji w temperaturze 413 K rozwigzywa-
no zgodnie z nastepujgcym programem:

I DIM X(20).F(10).K(4.10)

3 GOTO 100

5 RE« — SUBROUTINE

10 DEFFNA(T)=EXP(-2.01E-3*T)

20 DEFFNB(t )=.907+.093*EXP(-7.0E-3#t)

30 DIFFNC(T) = .2i-.8*EXP(-1 .00E-3*T)

40 F(1)=2. 300E-5*FNA(T)#FUC(T)* (FNB(t )*13. 3543-2*X( 1))~2

99 RETURN

100 DATA 1,0,0,100,15000

210 PRINT "'T "

220 READ N,T
230 FOR 1=1 TO N
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240 READ X(I)
250 PRINT “X";l1j,

260 NEXT 1

270 READ D,B

280 A=T

285 FOR J=A TO B STEP D
286 PRINT

288 PRINT T,

290 FOR 1=1 TO N

292 PRINT X(I),

294 NEXT 1

300 FOR 1=1 TO N

310 X(N+1)=x(1)

320 NEXT 1

330 GOSUB 5

340 FOR 1=1 TO N

350 K(L,D=F(I)

360 NEXT 1

370 D1=D/2

380 T=T+D1

390 FOR L=1 TO 1

400 T=T+INT(L/3)*D1

410 FOR 1=1 TO N

420 X(D)=X(N+1)+DI*K(L, D*INT(L/3+1)

We wszystkich programach, ktére bedag przytoczone, symbole X(1) ozna-
czaja ''c" ze wzoru (4.1). Wiersze 99 i nastepne sg w programie nie zmie-
niane i posiadaja znaczenie ogdlne. W nastepnych programach nie bedag wy-
drukowane.

Model matematyczny reakcji w temperaturze 413 K otrzymano przy statej

szybkosci = 2,30»1O“E i stosunku $rednicy kulek fazy rozdrobnionej na
poczatku reakcji do Srednicy kulek fazy rozdrobnionej podczas reakcji
dro/d® = 0,2 + Q,8e Réwnanie to wskazuje, ze podczas reakcji na-
stepuje koalescencja kulek, przyspieszajgca zmniejszanie sie powierzchni
granicznej miedzy fazami, doprowadzajac pod koniec reakcji do pieciokrot-
nego powiekszenia Srednicy kulek.

Réwnanie okreslajace przebieg reakcji w temperaturze k03 K rozwigazywa-
no zgodnie z programem

I DIM X(20),F(10),K(4,10).
3 GOTO 100
5 REM — SUBROUTINE
10 deffna(t)=exp(-4.7i1e-4*t)
20 DEFFNB(t }=.906+ .094*EXP (-9. 2E-48T)
30 DEFFNC(T)=1
40 F(i)=0.425E-5#FNA(t) FNC(t )*(FNB(t)*13.3543-2*X(1))az2
99 RETURN
100 DATA 1,0,0,100,15000
210 PRINT T ",
220 READ N,T
230 FOR 1=1 TO N
240 READ X(I)
250 PRINT "X"{1},
260 NEXT 1

Model matematyczny uzyskano przez podstawienie do réwnania ogélnego (4.1)
za wyrazenia VZO/VZ i vr/~ro Powyzej przedstawione réwnania aproksyraowane,
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a nastepnie przez modelowanie przebiegu reakcji otrzymano stata szybkosSoi
reakcji Xx = 4,25.10-"~, przy stosunku S$rednic kulek 5ro/dr =1.

Réwnanie okreslajace przebieg reakcji w temperaturze 393 K rozwigzywa-
no zgodnie z programem

1 DIM X(20),F(10),K(4,10)
5 REM — SUBROUTINE

10 DEFFNA(T)=EXP(-1.64E-4 T)

20 DEFFNBFT)=_915+_.085*EXP(-3E-4*T)

30 DEFFNC(T)=1

40 F(i)=i.de-6*Fna(t)*Fnc(t)*(FNB(t)*13.3543-2*X(1))a2
99 RETURN

100 DATA 1,0,0,100,15000

210 PRINT *T ",

220 READ N,T

230 FOR 1=1 TO N

240 READ X(1)

250 PRINT X" }Mj ,

260 NEXT 1

270 READ D,B

Wiersz 10 programu zawiera rownanie okreslajace stosunek Vx/~rot wiersz
20 programu zawiera rownanie okreslajace stosunek vzo/”~z> wiersz 30 pro-
gramu zawiera réwnanie okreslajace stosunek dro/dri wiersz 40 programu
zawiera model matematyczny.

Model matematyczny uzyskano przez podstawienie do réwnania ogdlnego
(4.1) wyrazen aproksymacyjnych, a nastepnie przez modelowanie przebiegu
reakcji otrzymano stala szybkosci reakcji = 1,40.10-~ przy stosunku
Srednic kulek dro/dr =1.

Stosunek $rednic kulek fazy rozdrobnionej roéwny jednosci w temperatu-
rze reakcji 393 i 403 K wskazuje na brak koalescencJi.

Przebieg reakcji 1,2-.poksypropanu z amoniakiem i propanoloaminami w u-

ktadzie jedno- i dwufazowym przedstawiono w ponizszych tabelach.

Tabela 4

Przebieg reakcji w uktadzie jednofazowym w temperaturze 293 K,
przy poczatkowym réwnomolowym stosunku amoniaku do 1,2-epoksypropanu

Czas reakcji Stosunek Stezenie
Lp. objetosci
s VO?V °M 0 D, ct 3
mol/dm mol/dm mol/dm
1 0 1,000 0 0 0
2 1200 1,012 0,3022 0,2900 0,1022
3 1800 1,017 0,3898 0,4450 0,1520
4 2300 1,023 0,3934 0,5850 0,2053
5 3600 1,032 0,4918 0,8012 0,3526
6 4600 1,040 0,5000 0,9110 0,4326
7 7200 1,065 0,4825 1,0520 0,7327
8 9200 1,073 0,4750 1,1029 0,9254
9 10800 1,077 0,4542 1,1720 1,0954
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Tabela 5

Przebieg reakcji w uktadzie Jednorazowym w temperaturze 293 K,
przy poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu
rownym 6:1

Czas reakcji Stosunek i Stezenie

Lp. t objetosci

° VoA mo1Ydm?® mol/(l:j)m3 moi7dm?®
1 0 1,000 0 0

2 1200 1,005 0,3000 0,1367 0,0085
1500 1,006 0,3723 0,1645 0,0091
1800 1,007 0,4324 0,1874 0,00093
5 2100 1,007 0.,4567 0,2050 0,0187
6 3000 1,010 0,5192 0,2425 0,0232
7 3600 1,012 0.5447 0,2675 0,0328
8 6000 1,017 0,5950 0,4052 0,0453
9 9000 1,021 0,6325 0,4753 0,0821
10 10800 lo2s 0,6370 0,5049 0,0853

Tabela 6

Przebieg reakcji w uktadzie dwurazowym w temperaturze 293 K>
przy poczatkowym réwnomolowym stosunku amoniaku
i 1,2-epoksypropanu

Czas Objetos¢ Stosunek objetosci Stezenie
Lp. reakcji Tazy
; zws;tej oM . cD oT
cm3 VZO./VZ VZ/Vro mol/dm mol/dm3 mol/dm3
1 0 149,8 1,000 0,548 0 0 0
2 2100 167,3 0,895 0,612 0,7759 0,4459 0,0210
3 2800 169,5 0,884 0,620 0,7957 0,5273 0,0310
4 3600 170,3 0,880 0,623 0,8126 0,6091 0,0445
5 4200 171 ,4 0,874 0,627 0,8176 0,6210 0,0610
6 5600 174,5 0,859 0,638 0,8237 0,7120 0,1150
7 7700 178,4 0,840 0,652 0,8107 0,8456 0,1687
8 9100 180,8 0,829 0,661 0,7850 0,8635 0,2300
9 10800 182,6 0,820 0,668 0,7752 0,9233 0,3012
10 14700 189,0 0,793 0,691 0,7357 0,9854 0,3752
11 18000 192,2 0,774 0,703 0,7368 1,1000 0,4516

Stezenie amoniaku i 1,2-epoksypropanu na poczatku reakcji wynosita odpo-
wiednio:

cAo a 710922 mol/dm3,

cBo a 7,0922 mol/dm3.
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Stosunek objetosci poczatkowej doobjetosci podczas reakcji mieszaniny
reakcyjnej opisano za pomoca réwnania

v -4
A0 =114 -0,11e-1-10-1° ¢

Stezenie amoniaku i1 1,2-epoksypropanu na poczatku reakcji wynosito odpo-
wiednio:

cAo 11,6127 mol/dm3,
cBo = 2,0129 mol/dm3.
Stosunek objetosci poczatkowej do objetoscipodczas reakcji mieszaniny

reakcyjnej opisano za pomoca roéwnania:

\ Ve
~N2- = 1,036 - 0,036e-1"10 *.

[¢]
Objetos¢ poczatkowa fazy rozdrobnionej ~ro - 273,4 cm , stezenie amoniaku
i 1,2-epoksypropanu na poczatku reakcji wynosito odpowiednio:
cAo = 13,3601 mol/dm3,

°Bo = 7,3384 mol/dm3,
stosunek objetosci poozatkowej razy zwartej do objetosci podczas reakcji
wyrazono za pomoca roéwnania:

~2= 0,745 ¢ 0,255e-1°50.10-\

stosunek objetosci fazy zwartej podczas reakcji do objetosci poczatkowej
fazy rozdrobnionej wyrazono za pomocg réwnania:

~ = 0,72 - 0,172e"1»25=10 t_
ro

Objetos¢ poczatkowa fazy rozdrobnionej = 99 cmo, stosunek objetosci
poczatkowej do objetosci podczas reakcji wyrazono za pomocag roéwnania:

~22,= 0,908 + 0,092e~3-10 t,
z

stosunek objetosci fazy zwartej podczas reakcji do objetosci poczatkowej
fazy rozdrobnionej wyrazono za pomoca réwnania

- 3)667 - 0,495e-7'10 *,
ro
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Tabela 7

Przebieg reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 293 K,
przy poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2—epoksypropanu
réwnym 6 :1

izgicji ggggtoéé Stosunek objetosci Stezenie
t zwartej °M CcD CT
° Yz V_IV V__/V mol/dn® mol/dmo mol/dm
cm§ z" ro z0" "z
0 323,9 3,274 1,000 0 0 C
1800 336,7 3,401 0,962 0,6004 0,1637 0
1900 337,8 3,408 0,960 0,5350 0,1675 0
2000 338,1 3,416 0,598 0,5450 0,1720 0
3000 342,8 3,484 0,945 0,5950 0,2410 0
3600 344,5 3,486 0,940 0,5614 0,2504 0
5000 350,5 3,541 0,924 0,6230 0,2698 0
7000 352,1 3,558 0,920 0,6520 0,3080 0,0030
11000 355,2 3,589 0,912 0,7050 0,3530 0,0110
14400 355,9 3,595 0,910 0,7265 0,3844 0,0219
20000 359,9 3,635 0,900 0,7710 0,4130 0,0200
27000 359,9 3,635 0,900 0,8150 0,4561 0,0190
81000 359,9 3,635 0,900 0,9563 0,5104 0,0195
Tabela 8

Przebieg reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 283 K,
przy poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu

réwnym 6:1
Czas re- Objetosc Stosunek objetosci Stezenie
akcji fazy Vo
. awarted  VelVro o V2olVz o iad  noifan®
cm3™
0 323,9 3,172 1,000 0 0
3600 331 ,1 3,243 0,993 0,2410 0,0460
4000 328,9 3,221 0,985 0,3075 0,0635
4500 332,2 3,254 0,984 0,3323 0,0470
5000 330,0 3,232 0,982 0,3570 0,0800
5500 330,5 3,237 0,977 0,3850 0,0922
6000 331 ,2 3,244 0,978 0,4100 0,1035
7200 333,2 3,263 0,972 0,4964 0,1417
9000 334,9 3,280 0,968 0,5120 0,1690
10800 336,1 3,292 0,964 00,6117 0,2166
12600 336,7 3,298 0,962 0,6210 0,2630
14400 338,8 3,318 0,956 0,6257 0,2786
16000 339,5 3,325 0,954 0,6720 0,3521
18000 340,0 3,330 0,953 0,6850 0,4110
21600 340,7 3,337 0,951 0,7240 0,4940
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stezenie amoniaku i 1,2-epoksypropanu na poczatku reakcji odpowiednio wy-
nosito:

cAg = 13.3601 mol/dm3

cBo = 7,3384 mol/dni3.
Objetos¢ poczatkowa fazy rozdrobnionej ~rQ = 102,1 cm2, stezenie amoniaku
i 1,2-epoksypropanu na poczgtku reakcji odpowiednio wynosidto:

°Ao = 13.3587 mol/dm3,

°Bo = 7.3457 mol/dra2,
stosunek objetosci poczatkowej fazy zwartej do objetosci
wyrazono za pomocg roéwnania:

podczas reakcji

~2° = 0,912 + 0,088e"5,3i+"10 ?t,
z

stosunek objetosci fazy zwartej podczas reakcji do objetosci poczatkowej

fazy rozdrobnionej wyrazono za pomoca réwnania

v -4
V2- = 3,3185 - 0,1462e-2710 t.
ro

Réwnania roézniczkowe opisujace przebieg reakcji tworza ukdad trzech
Iub dwéch réwnan nie dajacych sie rozwigza¢ w sposéb analityczny. Rozwig-
zywano je numerycznie, stosujac krok catkowania o dtugosci zmiennej. Ob-
liczenia rozpoczynano od dtugosci kroku 10 s, ktéry nastepnie wyd¥uzono
do 200 s, DHugos¢ kroku catkowania dobierano podczas obliczania w ten spo-
s6b, aby nie wpitywat on na zmiane wyniku obliczania na czwartym miejscu
po przecinku dziesietnym. Obliczanie wartosci zmiennej zaleznej dla cate-
go przedziatu czasu reakcji otrzymano za pomocag schematu wielokrokowego;
mozliwe to jest dzieki znajomosci jej wartosci w poszczegélnych punktach.
Wartosci te sa podane w tabelach 4-8, Najczesciej w badaniach naukowych
wykonywano obliczenia przyjmujac 200 i wiecej krokéw, bez obawy popednie-
nia wiekszego btedu. Oczywiscie zalezy to od charakteru
funkcji.

zmieniajacej sie

Oszacowanie bdedu przyblizonego rozwigzania réwnan rézniczkowych jest

zagadnieniem bardzo zdozonym. Na btad ten sktada sie uzyta do obliczen
metoda numeryczna i zaokraglanie liczb tworzacych skonczong ilos¢ cyfr
rozwiniecia. Najczesciej do obliczen uzywa sie metod czwartego rzedu,

gwarantujacych dostateczng dok#adno$¢ przy odpowiednio
kroku catkowania.

dobranej d#ugosci

Podczas opracowywania modeli matematycznych postugiwano sie réwnaniami
rézniczkowymi (3.7), (3-9), (3.10), (3.11), (3-12), (4.11\ (4.13), (4.14),

(4.15), (4.16), (4.20), (4.21) i1 (4.22). Rownania te rozwigzywano postu-
gujac sie EMC,
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5-6 .1. Modele matematyczne opisujace reakcje w uktadzie jednofazowym

Kinetyke reakcji w temperaturze 293 K, w uktadzie jednofazowym przy
poczatkowym réwnomolowym stosunku amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu opisuje
uktad trzech réwnan (3.10), (3.11), (3.12), ktoéry rozwigzywano wedtug na-
stepujacego programu:

10 DIM X(20),F(10).K(4.10)
15SELECT PRINT 015(150)

16PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKLAD NR4”
17 PRINT

20 GOTO 100

30 REM

42DEFFND(t)=1.11-. 1 1*EXP(-1 . 10E-4#T)

50DEFFNC(t )=7.0922*FND(T) - (X(1)+X(r)+X(3))
60F(1) = (7.0Q22*FND(t)-X(1))#FNC(t)#1 . 1C52E-5
70F(2)=(X(i)-X(2))*FNC(t)*1.282E-4

80F(3) = (X(2)-X(3))*FNC(t)*0.420E-4

90 RETURN

100DATA 3

110DATA 0000,0000,0,0

120DATA 010 ,1000000

130 PRINT T ",

140 READ N,T

150 FOR 1=1 TO N:READ X(I):PRINT “X"}I},:NEXT I
190 READ D,B

200 A=T

210 FOR j=A TO B STEP D

220 PRINT

230 PRINT T,

260PRINT X(1),X(2) X (3 %é%??ﬁéi%’?‘z)‘x(3)'

X(N+1
310 GOSUB 30
320 FOR 1=1 TO N:K(1,1)=F(1)=NEXT 1
350 D1=D/2
360 T=T+D1
370 FOR L=1 TO 3
380 T=T+INT(L/3)*D1
400FOR 1=1TO N:X(1)=X(N+1)+D1*K(L, I)JHNT(L/3+1):K(b+1 ,1)=F(I1):NEXT 1
420 GOSUB 30
440 K(L+1 ,D=F(D)
460 NEXT L
470 FOR 1=1 TO N
480 X(1)=X(N+1)+D/6#(K(1, 1)+2*K(2, 1)+2*K(3, 1)+K(4, 1))
490 NEXT 1
500 NEXT J
510 END

wiersz 42 programu zawiera réwnanie opisujace stosunek ~ao/vzi wiersz 50
programu sawiera fragment réwnania (3.0), (3.11) i (3.-12) réwny wyraze-
niu oB, wiersz 60 programu zawiera roéwnanie (3.7 )» wiersz 70 programu za-
wiera réwnanie (3.9), wiersz 80 programu zawiera réwnanie (3.12).

We wezyetkioh programach dalej przytaczanych symbole X(I1), X(2) i X(3) sa
réwne odpowiednio Cy + ¢cD + cT, cD + cT i cT. Wyzej wymienione wiersze
programu sa zmienne i wigza sie z danym uktadem réwnan, natomiast pozo-
state majg charakter ogélny i nie ulegaja zmianie. Rozwigzanie tego ukta-
du roéwnan polegato na dobraniu takich wartosci statych szybkosci reakcji
k”, k™ i kj, aby obliczone wartosci . Cp i cT byly zgodne z danymi do-
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Swiadczalnymi w tabeli 4. Podczas obliczen wykonano 141 krokéw catkowania
o dtugosciach 10, 20, 50, 100 i 200 s.

Reakcja w uktadzie Jednorodnym w temperaturze 293 K przy poczgtkowym
stosunku molowym substratéw 6:1, opisana jest - jak poprzednia - przez u-
k#ad roéwnan, ktéry rozwigzywano weddug nastepujacego programu

10 DIM X(20),F(10),K(4-10)

15SELECT PRINT 015(140)

10PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKLAD NR5"

17PRINT

20 GOTO 100

30 REM

42DEFFND(T)=1.036-.036»EXP(-1.00e-4*t)

50DEFFNC(t)=2.0129*FND(t)-(X(1)+X(2)+X(3))

60F(1)=(11.6127*FND(T)-X(1))*FNC(T)*1.49B-5
70F(2)=Fx (1)-x (2))*FNC(T)*1.96E-4

80F(3)=(x(2)-%x(3))*FNc(t)*0.63E-4
Wiersze 42 do 80 programu obliczen odnoszg sie do niniejszego przypadku i
oznaczajg rownania kinetyczne. Rozwigzanie tego ukdtadu réwnan polegato na
dobraniu wartosci stalych szybkosci reakcji k”~, kg i k», aby obliczone
wartosci c®, cD i ¢ byty zgodne z danymi doswiadczalnymi w tabeli 5.
Podczas obliczeh wykonano 153 kroki catkowania o dkugosciach jak w po-

przednim przyktadzie.

5.6.2. Modele matematyczne opisujace reakcje w uktadzie dwufazowym

Kinetyke reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 293 K, przy po-
czatkowym stosunku réwnomolowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu, opisuje u-

kdad trzech réwnan (4.11), (4.13) i (4.16), ktéry rozwigzywano weddug na-
stepujacego programu:

10 DIM X(20),F(10),K(4.10)
15SELECT PRINT 015(150)

16PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKLAD NR1

17PRINT

20 GOTO 100

30 REM

42 DEFFND(t )+.72-.1724EXP(—1.25E-4iT)
A5DEFFNT(T) = . 745+ . 255#EXP (-1 .50E~4*T)

50DEFFNC(t )= (7.3384-FND(t )*(X( 1)+X(2)+X(3)))#(.05+.95*EXP(-2.00E-3#r))
*4.0

60F( 1W 13.3601*FNT(T)-X( 1))*FNC(t )*0.65E-5
70F(2)=(X(1}-X(2))*FNC(T)#0.76E-4

80F(3)=(x (2)-X(3))*FNC(t )#0.25E-4

Program tOn i nastepne sg identyczne z poprzednimi, dlatego nie powtarza-
no catego programu, lecz ograniczono sie do wierszy dotyczacych danego
przyktadu.

Wiersz 42 programuobliczen zawiera roéwnanie opisujace stosunek vz/vro*
Wiersz 45 programuobliczen zawiera réwnanie opisujace stosunek "zo/"z«
Wiersz 50 programu obliczenzawierafragment

odpowiadajacy wyrazeniu -— 5e

réownan (4.11), (4.13)i (4.16)
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Wiersz so programu obliczen zawieraréwnanie (4.11).
Wiersz 70 programu obliczeh zawiera réwnanie (4.13).
Wiersz 80 programuobliczen zawiera réwnanie (4.16).

Rozwigzanie tego ukdadu réwnan polegato na dobraniu statych szybkosci
reakcji 3, i oraz dobraniu funkcji okreslajgcej zmiane stosunku
dro/5r podczas reakcji, aby obliczone wartosci cM, cD i cT bydy zgodne z
danymi doswiadczalnymi w tabeli 6. Podczas obliczen wykonano 161 krokoéw
catkowania o dkugosciach jak w przykdadach poprzednich.

Kinetyke reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 293 K, przy po-
czatkowym stosunku molowym 6:1 amoniaku do 1,2-epoksypropanu, opisano
przez uktad rownan, ktéry rozwigzywano weddug nastepujgcego programu:

10 DIMX(20),F(10),K(4,10)
15SELECT PRINT 005(140)

10PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKLAD NR2™
17 PRINT

20 GOTO 100

30 REM

42DEFFND(T)=3.667- .4950*EXP( -7 .00E-4*T)

ASDEFFNT(T)=908+.0920*EXP (-3.00E foT)

50 DEFFNC(T)=(7.3384-FOT(T)*(x(1)+X(2)+X(3)))*(.85 EXP(-5 .00E-4*T)+.15)
60F( 1)=(13 .1601*FNT(T)-X( 1)) *FNC(t)*6.43E-6

BEG GRS 8
Wiersze od 42 do 80 programu obliczen odnoszg sie do danego przypadku i
oznaczaja takie same wielkosci jak w przyktadzie poprzednim. Rozwigzanie
tego uktadu rownan polegato rowniez na dobraniu statych szybkosci reakcji

, X, oraz dobraniu funkcji okreslajacej zmiane stosunku aro/~r
podczas reakcji, aby obliczone wartosci c”, Cp i ¢, byty zgodne z danymi
doswiadczalnymi w tabeli 7. Podczas obliczen wykonano 184 kroki catkowa-
nia o dkfugosciach 10, 20, 50, 100 i 500 s.

Kinetyke reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 283 K przy po-
czatkowym stosunku molowym 6:1 amoniaku do 1,2-epoksypropanu opisano za
pomoca ukdadu rownan (4.20) i1 (4.22), ktoéry rozwigzywano weddug nastepu-
jacego programu:

10 DIMX(20),F(10),K(4.10)
15SELECT PRINT 005(66)

16 PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - QM,CD UKLAD NR3"
17 PRINT

20 GOTO 100

30 REM

42DEFFND(t) =3. 3185— = 1462*EXP (-2 .00E-4*T)
A5DEFFNT( t) =. 9 12+ .0880*EXP (-5m34E-5«T)

50 DEFFNC(T)=7.3457-FND(t)#(X( 1)+X(2))
60F (1 )=(13.3587*FNT(T)-X(1 ))*FNC(t)#1 .05E-6
;8F(2) (X(1)=X(2))*FNC(T)*1.20E-5

100DATA 2

110DATA 0000,0000,0

120DATA 001,1000000

130 PRINT *T

140 READ N,T

150 FOR 1=1 TO N:READ X(1):PRINT *X":1:,:NEXT I
190 READ D,B
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200 A=T

210 FOR J=A TO B STEP D

220 PRINT

230 PRINT T,

250 X3-X(1)-X(2)

260PRINT x (1), x(2) X3,

280 FOR 1=1 TO X(N+I) X(D) INEXT 1

310 GOSUB 30

320 FOR 1=1 TO N:K(1,I)=F(1):NEXT 1

350 D1=D/2

360 T=T+D1
wiersz 42 programu obliczen zawiera réwnanie opisujace Vz/Vro>
wiersz 45 programu obliczen zawieraréwnanie opisujace V /V ,
wiersz 50 programu obliczen zawiera fragment réwnan (4.20) i (4.22), od-
powiadajacy wyrazeniu cB,
wiersz 60 programu obliczen zawiera réwnanie (4.20),
wiersz 70 programu obliczen =zawiera réwnanie (4.22).

W tym programie uzyte symbole X(1) i X(2) oznaczaja odpowiednio cM +
+ cQ i cD. W warunkach przebiegu tej reakcji stosunek “ro/~r zachowuje
wielkos¢ statg réwng jednosci. Rozwigzanie tego ukdadu réwnan polega tyl-
ko na dobraniu statych szybkosci reakcji i , aby obliczone wartosci
°M °D by*y zgodne z danymi doswiadczalnymi podanymi w tabeli 8, Podczas
obliczen wykonano 214 krokéw catkowania o ddugosSciach 10, 20, 50, 100 i
200 s.

Tabela 9

State szybkosci reakcji w uktadzie Jedno- i dwufazowym
amoniaku, propanoloaminy i dipropanoloaminy z 1,2-epoksypropanem

Temp* Po- Uktad jednofazowy Uktad dwufazowy
bpH re- czat-
ak- sto- .
Cj i sunek N 4 *3 *1 *9 *3
00 molo- <4 0 0
wy dm3/s.mol dm3/s .mol gav a.mol dm-ys.mol dm /s.mol dav a.mol
w 3>
cho
1 283 6:1 - - - o o w of -
2 203 1s1 1,17.10-3 1,28.io-H 4,20.10-5 2,60.10“5 3,04 .10* oo o

3 203 6:1 1,49.10“5 1,96.w "¥* 6,40.10“5 6,43.10 -6 6,00.10-5 1,95.10-6

W przytoczonych obliczeniach wydfuzanie kroku catkowania odbywato sie
po stwierdzeniu, ze przy wymaganej dokdadnosci nie ma ono wpdywu na wynik
obliczenia. W trakcie rozwigzywania uk#adoéw réwnan kinetycznych modelowa-
no zmiany $rednic kulek fazy rozdrobnionej podczas reakcji w uktadzie dwu-
fazowym. Przedstawiaja to nastepujgce roéwnania:

1. * jm = 0,05+ 0,95e-2"10 3t,



a. = 0,15 + 0,85e-5*10 ~,

Réwnanie pierwsze opisuje ukdtad dwufazowy, reagujacy w temperaturze
293 K przy poczatkowym roéwnomolowym stosunku amoniaku do 1,2-epoksypropa-
nu, Roéwnanie drugie opisuje uktad dwufazowy, reagujacy w temperaturze
293 K, przy poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu
6:1. Réwnanie trzecie opisuje uktad dwufazowy, reagujacy w temperaturze
283 K, przy stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 6:1.

State szybkosci reakcj, obliczone weddug wyzej przedstawionych progra-
méw, w uktadzie jedno- i dwufazowym zestawiono w tabeli 9.

5.6.3. Analiza modeli matematycznych i ich pordwnanie

Reakcja miedzy amoniakiem i 1,2-dichloropropanem przebiega w zasadzie
w spos6b nastepczy, pomimo ze nie stwierdzono wystepowania podproduktu
z jednym podstawionym atomem chloru, lecz tylko produkt koricowy - 1,2-pro-
panodiamine. $wiadczy to o tym, ze podstawienie drugiego atomu chloru na-
stepuje z nieznacznym opéznieniem w stosunku do podstawienia pierwszego
atomu chloru. Szybko$¢ reakcji amonolizy zalezy wyraznie od stezenia amo-
niaku w fazie zwartej i od wielkosci powierzchni granicznej, miedzyfazo-
wej, na ktorej zachodzi reakcja. ¥ warunkach prowadzonych reakcji stwier-
dzono, ze powyzej stosunku molowego amoniaku do 1,2-dichloropropanu, réw-
nego 10:1, nie nastepuje juz przyspieszenie reakcji. Dzieki prowadzeniu
reakcji w autoklawie wahadtowym rozdrobnienie fazy organicznej, stanowig-
cej 1,2-dichloropropan, jest réwnomierne w catej objetosci. Uzyskuje sie
przez to warunki, w ktérych zaangazowana jest w reakcji cata objetos¢ fa-
zy zwartej w jednakowym stopniu i dlatego podczas reakcji w catej objeto-
Sci stezenie amoniaku jest takie samo. Przedstawione wielkosci, tj. ste-
zenie amoniaku i wielkos¢ powierzchni granicznej limitujg szybkos¢ reak-
cji. Przytoczone przykdtady reakcji amoniaku i 1,2-dichloropropanu dotycza
poczatkowego stosunku molowego substratéw jak 10:1. Na rysunkach 40, 41 i
k2 poréwnano krzywe przebiegu reakcji otrzymane na drodze doswiadczalnej
w temperaturze odpowiednio 413, 403 i 393 K z krzywymi obliczonymi na pod-
stawie modeli matematycznych, na elektronicznej maszynie matematycznej
(EMC). Zgodnos¢ krzywych doswiadczalnych i wykreslonych na podstawie ob-
liczen stanowi potwierdzenie poprawnego ”“pracowania modeli matematycznych.
Z zaleznosci Ig k od I/T obliczono energie aktywacji wynoszaca 193 kJ/mol.

Z og6lnego réwnania kinetycznego wynika, z* szybkos¢ reakcji zalezy od
iloczynu statej szybkosSci reakcji, stosunku objetosci fazy rozdrobnionej
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Rys. 42. Przebieg reakcji w uktadzie dwufazowym amoniaku 2z 1,2-dichloro-
propanem przy stosunku molowym réwnym 10;1 w temperaturze 393 K

A - 1,2-propanodiamina - dane doswiadczalne, B - 1,2-propanodiamina - da-
ne obliczeniowe

podczas i na poczatku reakcji, stosunku $rednic kulek fazy rozdrobnionej
na poczatku i podczas reakcji oraz kwadratu ze stezenia amoniaku w fazie
zwartej podczas trwania reakcji. Szybko$¢ reakcji nie zalezy od stezenia
1,2-dichloropropanu, poniewaz utrzymuje sie ono podczas reakcji na statym
poziomie. Podczas reakcji w temperaturze 393 K i 403 K nastepuje ciagte
zmniejszanie sie powierzchni granicznej, wywotane zmniejszaniem sie obje-
tosci fazy rozdrobnionej, a w temperaturze 413 K dochodzi Jeszcze do tego
wzrost Srednicy kulek fazy rozdrobnionej na skutek koalesoencji. Napiecie
miedzyfazowe tego uktadu w temperaturze pokojowej wynosi 40,8-42,3.10“3
N/m. Wraz ze wzrostem temperatury nastepuje zmniejszenie sie napiecia po-
wierzchniowego, ktére moze doprowadzi¢ do zmniejszania sie napiecia mie-
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dzyfazowego. Przypuszcza¢ mozna, ze w temperaturze 393 i 403 K napiecie
miedzyfazowe byto dostatecznie duze, aby przeciwdziata¢ koalescencji fazy
rozdrobnionej. Natomiast w temperaturze 413 K na skutek dalszego zmniej-
szania sie napiecia miedzyfazowego nastepuje koalescencja opisana réwna-
niem wyktadniczym, otrzymanym z matematycznego modelowania procesu.

Istotng kwestig w uktadach reakcyjnych dwufazowych jest transport sub-
stratéw, w tym przypadku amoniaku, do granicy faz. Z pordéwnania tej reak-
cji w obu uktadach (dwu- i jednofazowym) mozna stwierdzié¢, ze transport
amoniaku przy tym stezeniu nie wptywa na szybkos¢ reakcji oraz to, ze fa-
za organiczna byta wystarczajgaco rozdrobniona. Napiecie miedzyfazowe ist-
niejace w uktadzie reakcyjnym stanowi zbyt mata sidte przeciwdziatajaca
transportowi amoniaku, odbywajacemu sie zgodnie z zasadg ruchu. Tu trzeba
wspomnie¢, ze duzg role odegraty lepkos¢ i gestos¢ fazy zwartej, nie wy-
wotujace zbytniego tdumienia transportu. Zatem nie ma potrzeby stosowania
zwigzkéw powierzchniowo czynnych utatwiajacych reakcje na granicy faz. Ze
stosowaniem tych zwigzkéw nalezy by¢ bardzo ostroznym, poniewaz wprawdzie
moga one udatwi¢ transport masy, ale réwniez moga wywodaé¢ zmniejszenie
powierzchni granicznej miedzy fazami. W razie koniecznosci ich stosowania
wymagana jest zawsze optymalizacja.

Realizacja tego procesu w skali technicznej nastrecza trudnosci, po-
niewaz w czasie jego trwania panuje w autoklawie cisnienie powyzej
10,6.10-* Pa. Pod takim cisnieniem wystepuja trudnosci z doktadnym wymie-
szaniem faz. Na przyktad, reaktor zaopatrzony w mieszadto o 50 obr./min
(skala poéttechniczna) nie zapewnia réwnomiernego rozdrobnienia 1,2-di—
chloropropanu w fazie zwartej. 1,2-dichloropropan o wiekszej gestosci gro-
madzi sie w dolnej czesci autoklawu. Powoduje to spadek stezenia amoniaku
na granicy faz i powstawanie chloropropenéw. Nie mozna temu zapobiec tyl-
ko przez zmniejszenie napiecia miedzyfazowego, utatwiajacego transport a-
moniaku, poniewaz czynnikiem dominujgacym jest tutaj zmniejszanie sie w
miare postepu reakcji stezenia amoniaku w stosunku do zachowujacego state
stezenie 1,2-dichloropropanu. Tak wiec w miare postepu reakcji nastepuje
pogarszanie sie warunkéw powstawania produktu zasadniczego. Problem ten
mozna rozwigza¢ przez uzaleznienie przebiegu reakcji od transportu 1,2-
dichloropropanu do granicy faz. Osigagna¢ to mozna przez odpowiednie roz-
cienczanie 1,2-dichloropropanu rozpuszczalnikiem niepolarnym, np. benze-
nem, ktére pozwoli na otrzymanie wytacznie 1,2-propanodiaminy w okreslo-
nych warunkach technicznych. Rozciehczanie umozliwia wyregulowanie dopty-
wu do granicy faz reagentéw w takim stosunku molowym, ktéry jest niezbed-
ny do otrzymania zadanego produktu. Tak wiec w tym przypadku postepujaca
reakcja bedzie polepszata warunki dalszego jej przebiegu, poniewaz przy
nieznacznym obnizeniu sie stezenia amoniaku, bedgcego w nadmiarze, nasta-
pi szybkie obnizanie sie stezenia 1,2-dichloropropanu w rozpuszczalniku
niepolarnym. Zwiekszanie ilosci amoniaku, bez réwnoczesnego obnizania
1,2-dichloropropanu podczas przebiegu reakcji, nic dato spodzjowenych -
fektow.
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Reakcja 1,2-epokaypropanu z amoniakiem i1 propanoloaminami przebiegaja
w spos6b nastepczy. W przypadku tego typu reakcji nie mozna zatrzymac jej
na dowolnym etapie, mozna Jedynie wzbogaci¢ mieszanine poreakcyjna w pro-
dukt posredni przez doswiadczalne dobranie odpowiedniego w danej tempera-
turze stosunku molowego amoniaku do 1,2-epoksypropanu.

Najtrudniej wzbogaci¢ mieszanine poreakcyjna w propanoloamine, ponie-
waz reakcja propanoloaminy z 1,2-epoksypropanem szybko przebiega w kie-
runku tworzenia sie dipropanoloaminy. Zwiekszanie stosunku molowego amo-
niaku do 1,2-epoksypropanu w mieszaninie reakcyjnej zwieksza zawartosc
propanoloaminy po pewnym ozasie reakcji, co oozywiscie Jest zgodne z roéw-
naniem kinetycznym, ale réwnoozesnie pociaga za soba wzrost szybkosci two-
rzenia sie dipropanoloaminy. Uzycie do reakcji w uktadzie jednofazowym
mieszaniny zawierajacej wiecej amoniaku wptywa réwnoczesnie na zwieksza-
nie szybko$oi tworzenia sie wazystkioh trzech produktow, tj. propanolo-
aminy, dipropanoloaminy i tripropanoloaminy. Amoniak bierze udziat w two-
rzeniu sie tylko propanolOlu*lny i wyraznie przewyzsza stezenia pozosta-
+ych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej. Wynika stad, ze bezposrednio wpty-
wa na szybkos¢ tworzenia sige propanoloaminy i posrednio di- i tripropano-
loaminy.

Reagentem drugim, od ktérego zalezy szybkos¢ reakcji. Jest 1,2-epoksy-
propan. Zuzywa sie on podczas reakcji tworzenia propanoloaminy, di- 1 tri-
propanoloaminy i1 jest w niedomiarze w stosunku do amoniaku, dzieki czemu

w mieszaninie reakcyjnej mozna otrzyma¢ wieksza zawartos¢ propanoloaminy.
Jak wynika z tego, mozna zwieksza¢ w mieszaninie reakcyjnej ilos¢ propa-
noloaminy w zaleznosci od stosunku molowego obydwéoh substratéw.zZe wzgle-
du na szerokie zastosowanie propanoloaminy w syntezie postanowiono prze-
bada¢ jeszoze inne parametry reakoji, wptywajace na zwiekszenie Jej za-
wartosoi w mieszaninie reakcyjnej.

V uktadzie jednofazowym reagenty sa wymieszane ze sobg w sposo6b nie-
ograniczony. Obserwacja ta nasuneda przypuszczenie, ze korzystniejsze wa-
runki dla tego typu reakoji powinien stworzy¢ uktad dwufazowy.

Oprécz stezenia reagentéw w obydwédch fazach réwniez na szybko$é two-
rzania sie produktéow wptywa wielko$¢ powierzchni miedzyfazowed, ktéra Jest
do niej wprost proporcjonalna. Wielko$¢ powierzchni jest uzalezniona od
objetosci roztworu benzenowego 1,2-epoksypropanu, stanowigcego faze roz-
drobniong oraz $rednicy kulek fazy rozdrobnionej. W celu zredukowania do
minimum wpdywu na reakcje elementéw przypadkowo$oi proces prowadzono w
tym samym zestawie aparaturowym, tj. w tej samej kolbie, mieszano tym sa-
mym mieszaddem o statej liczbie obrotéw, ktére g#déwnie wpdywa na rozdrob-
nienie fazy.

Wymienione czynniki wptywajagce na szybko$¢ reakcji w uktadzie dwufazo-
wy'B “ie sa Jedynymi, poniewaz na szybko$¢ reakcji wptywa jeszcze ruch ma-
sy do i od granicy faz. Przedstawi¢ to mozna w sposéb nastepujacy: amo-
niak i 1,2-epokaypropan bedac w ciagtym ruchu wewnatrz swoich faz spoty-
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kaja sie na granicy faz, reagujac ze sobg tworza propanoloamine, ktdéra
nastepnie przenika do fazy zwartej, zwalniajac powierzchnie styku dla in-
nych reagentéw. Propanoloamina, kiedy znajdzie sie na granicy faz i na-
trafi na 1,2-epokaypropan, reaguje do dipropanoloaminy, ktéra tak samo
Jak propanoloamina przenika do fazy zwartej. W przypadku znalezienia sie
dipropanoloaminy na granioy faz i natrafienia na czasteczke 1,2-epoksypro-
panu reaguje do tripropanoloaminy, ktéra przenika do fazy zwartej Jako
produkt koncowy. Z opisu tego wynika, ze reagenty maja ograniczona mozli-
wos¢ reagowania ze soba, bo ttalezy ona od szybkosci przenikania ich do
granicy faz 1 od granicy raz produktéw reakoji. Reakcje na granicy faz
poprzedza utworzenie sie pary dwéch reagentéw pochodzaoych z réznych oz

Powstawanie par reagentéw zalezy od ich stezenia w razach tworzacych u-
k+ad reakoyjny.

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - trlpropanoloamina (dane do-
Swiadczalne)} A1l - propanoloamina, B< - dipropanoloamina, C - tripropa-
noloamltia (dane obliczeniowe)
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WielkoScig kluczowa, kierujaca tworzeniem sie poszczegélnych produktéw, Na rysunku 43 przedstawiono krzywe przebiegu reakcji, wykreslone na
jest szybkos$¢ przenikania substratéw do granicy faz. Jezeli szybkos$¢ prze- podstawie danych otrzymanych na drodze doswiadczalnej (poozatkowy réwno—
nikania substratéw wielokrotnie przewyzsza szybkos¢ reakcji chemicznej, molowy stosunek amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu, temperatura 293 K) i krzy-
to méwimy o reakcji, ze przebiega w zakresie kinetycznym. W przypadku od- we bedace wynikiem obliczen modelu matematycznego reakcji. Po czasie re-
wrotnym, przebieg reakcji ogranicza przenikanie reagentéw do granicy faz. akcji wynoszacym 1,1 h w mieszaninie reakcyjnej znajduje sie najwiecej

Przebieg reakcji w uktadach jedno- i dwufazowym poréwnano na przykta- propanoloaminy, tj. 0,53 molasZdm .
dach. Przedstawiony przebieg reakcji opisuje uktad trzech réwnan (3.10), (3.11)

Przeprowadzone reakcje w uktadzie Jednofazowym w temperaturze 293 K, 1 (3.12), z ktérych po podstawieniu za:
przy poczatkowych stosunkach amoniaku do 1,2-epoksypropanu réwnomolowym i
6:1 scharakteryzowano na rysunkach 43 i *+4. kK, = 1.17.10“5, kj = 1,28.10-~, k™ = 4,20.10“5, cAo = 7,0922,

-4
CB = 7,0922, vo/v * 1,11 . o,ll.-1"1-10 *

otrzymano model matematyczny opisujacy powstawanie propanoloaminy, diI- 1
tripropanoloaminy.

Przebieg reakcji w uktadzie Jednofazowym w temperaturze 293 K, przy

poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu Jak 6:1, przed-
stawiono na rysunku 44.
Po czasie reakcji 3»3 h w mieszaninie reakcyjnej nagromadzito sie najwie-
cej propanoloaminy, tj. 0,64 mola/cm . Przebieg reakcji opisuje uktad
trzech réwnan roézniczkowych (3.10), (3.11) i (3.12), z ktérych po podsta-
wieniu za:

kKt =1,49.10"%*, k2 = 1,96.10°\ k'3 = 6,30.10"5, cAq = 11,6127,

-4
cBo = 2,0129, Vo/V = 1,036 - 0,036e-1'10 *,

otrzymano model matematyczny opisujacy powstawanie propanoloaminy, di- i
tripropanoloaminy.

Jak wynika z modeli matematycznych, szybko$¢ powstawania propanoloami-
ny zalety od stezenia amoniaku i 1,2-epoksypropanu, dlatego przy stosunku
molowym 6:1 szybko$S¢ jest wigksza anizeli w przypadku stosunku molowego
1:1 i w zwiazku z tym tworzy sie wiecej propanoloaminy i mniej dipropano-
loaminy i tripropanoloaminy. Wprawdzie sfcybko$s¢ tworzenia sie di- i tri-
propanoloaminy jest odpowiednio proporcjonalna do stezenia propanoloaminy
i dipropanoloaminy, a wiec powinno tworzy¢ sie wiecej di- i tripropanolo-
aminy, jednak tak nie jest, poniewaz szybkos$¢ ich powstawania nie zalezy
wytgcznie od stezenia propanoloaminy i dipropanoloaminy. Faktycznie, szyb-
kos¢ di- i tripropanoloaminy zalezy odpowiednio od iloczynu stezenia pro-

RSy e Drzehieo rekelt n uidadeic sediofazonyy u temperaturze, 293 K. panoloaniny i 1.2-epoksypropanu oraz iloczyn dipropanoloaniny i 1.2-epo-

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina (dane do-
Swiadczalne); A - propanoloaraina, B - dipropanoloamina, C* - tripropa- zuzywa 1,2-epoksypropan, wptywa ograniczajgaco nha tworzenie di- i tripro-

noloamina (dane obliczeniowe) panoloaminy. Dzieki temu wkasnie zwiekszenie ilosci amoniaku w mieszani-
nie reakcyjnej wywodtuj, zwiekszenie wydajnosci propanoloaminy.

ksypropanu. Fakt, ze w pierwszej kolejnosci tworzy sie propanoloamina i



Ry». 45. Przebieg reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 293 K»Przy
poczatkowym rownomolowym stosunku amoniaku do 1,2-epoksypropanu

A propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina (dane do-

Swiadczalne)| A*» - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C" - tripropa-
noloamina (dane obliozeniowe)

Celem scharakteryzowania ukdtadu dwufazowego na rysunku 45 przedstawio-
no grafioznie przebieg wybranych reakcji w tym uktadzie, ktore nastepnie
postuza do poréwnania ioh z przebiegiem reakcji w uktadzie Jednofar ym.
Po czasie reakoji 1,25 h najwiecej propanoloaminy, tj. 0,81 mola/dm4, na-
gromadzito sie w fazie zwartej. Przebieg reakcji przedstawiony na rysunku
45 opisuje uktad trzeoh réwnan kinetycznych (4.14), (4.15) 1 (4.16), =z
ktérych po podstawieniu za:

» 2,60.10"5, x2 = 3,04.10~\ *3 = 1,00.10”"~, cAq = 13,3601,
°Bo a 7,3384, Vvao/\ = 0,745 +]0,255»-1,5°"'10 *,

Vz/Vro a °*72 * 0,172«*1,25"1C *, = 0,05 + 0,95a~1,10 *,

Rys. 46. Przebieg reakoji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 293 K przy
poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 6:1

A propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina (dane do-

Swiadczalne), A" - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C» - tripropa-
noloamina (dane obliczeniowe)

otrzymano model mateawtyczny opisujacy powstawanie propanoloaminy, di- i
tripropanoloaminy.

Przebieg reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 293 K przy po-
czatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 6:1 przedstawio-
no na rysunku 46. o
Po czasie reakcji 7,5 h najwiecej propanoloaminy, tj. 0,82 molasdm , na-
gromadzito sie w fazie zwartej. Przebieg reakoji przedstawiony na rysunku
46 opisuje uktad trzeoh réwnan kinetycznych (jJak poprzednio), z ktérych
po podstawianiu aa:



A = 6,43.i0-6, ge = 6,00.10%5, 3" = i,95.i0~6, eAo = 13,3601,
cBo * 7,3384, Vzo/Vz = 0,908 ¢ 0,092e-3*10 *,
Vz/Vro = 3%667 " 0,495e-7°10 *, drQ/dr = 0,15 + 0,85e-5%10 *,

otrzymano model matematyczny opiaujacy powstawanie propanoloaminy, di- i
tripropanoXoaminy.

Rys. 47. Przebieg reakcji w uktadzie dwufazowym w temperaturze 283 K przy
poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 6:1

A - propanoloamina, B - dipropanoloaicina (dane doswiadczalne); A - pro-
panoloamina, - dipropanoloamina (dane obliczeniowe)

Przyktadem oatatnim Jest przedatawiony na rysunku 47 przebieg reakcji
w uktadzie dwufazowym w temperaturze 283 K, przy poczgtkowym stosunku mo-
lowym amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu 6:1.
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Po czasie reakcji 7,8 h najwiecej propanoloaminy, tj. oko4o 0,75 mola/dm3,
nagromadzito sie w fazie zwartej. Przebieg reakcji przeds, awiony na ry-
sunku 47 opisuje uktad dwéch réwnan kinetycznych (4.21) i (4.22), z kto6-
rych po podstawieniu za:

~ =1.05.10"6, *2 = 1,20.10-5, cAo = 13,3587, <cOo = 7,3457,

Vzdv , = 0,912 + 0.088e"5:34.1° 5t VJV o = 3,3185-0 ,1462¢~1"20 +,

5ro/3r = ‘e

Przedstawione modele matematyczne okreslajace szybkosé powstawania
produktéw w uktadzie dwufazowym zostaty oparte na réwnaniach s+ 11), (4,13)»
(4,20) 1 (4.22). Szybko$¢ ta jest wprost proporcjonalne, do Uoczynu ste-
zeh substratéw, stosunku powierzckini miedzyfazowej podczas reakcji do po-
wierzchni przed rozpoczeciem reakcji i statej szybkosci reakcji chemicz-
nej* Stosunek powierzchni miedzyfazowej okreslono za pomoca wzoru (4.4) i
w takiej postaci zostat on zastosowany w modelach matematycznych, z tym
ze stosunek d~/d~ zostat wyeksponowany, a stosunek objetosci fazy roz-
drobnionej wkomponowano w modele. Stosunek ~ro/”~r n”e oznaczano na drodze
doswiadczalnej, poniewaz mieszanina reakcyjna znajdujaca sie w ciaghym
ruchu uniemozliwia dokonywanie obserwacji wielkosci Srednic kulek Tfazy
rozdrobnionej. Wielkos¢ Srednic kulek fazy rozdrobnionej podcsas roakcji
jest zmienng losowga o rozktadzie normalnym, ktéra do $Sredniej Srednicy
sprowadza sie za pomoca metody statystycznej, obarczonej ryzykiem popet-
nienia btedu przy ocenie. Trudno$¢ istotng stwarza rozkdad zmiennej loso-
wej, ktory jost nader zkozony i rézny dla kazdej strefy objetosci mie-
szaniny reakcyjnej. Frzy tyra rozdrobnieniu niewielkie odchylenie w ocenie
Srednicy rzeczywistej wywotuje duze zmiany w wielkosci powierzchni. W
zwiazku z tym dysponujac danymi przebiegu reakcji okreslonymi doswiadczal-
nie obliczono stosunek <ro/<r» ktéry informuje, jak zachowuja sie kulki
fazy rozdrobnionej podczas przebiegu poszczegélnych reakcji. Z obliczen
wynika, ze koalescencja wystgpita podczas reakcji w temperaturze 293 K
przy poczatkowych stosunkach molowych 1:1 i 6:1, natomiast w temperaturze
283 K, przy stosunku 6:1 wielko$s¢ Srednic kulek nie ulega zmianie. W przy-
padku réwnomolowego stosunku substratéw po czasie reakcji wynoszacym 0,83 h
nastepuje dwudziestokrotne powiekszenie Srednicy kulek, a przy stosunku
molowym 6:1, po czasie reakcji 3,9 h, powiekszenie to Jest prawie sied-
miokrotne. W pracy (237) podano wkasciwosci fizyczne fazy rozdrobnionej i
zwartej, ulegajace zmianie podczas reakcji. Z danych tych wynika, ze ge-
stos¢ i lepkos¢ obu faz nieznacznie wzrasta.

Napiecie miedzyfazowe mieszanin reakcyjnych, wynoszace na poczatku re-
akcji okoto 20.10*~ N/m, ulega odpowiedniemu zmniejszeniu lub wzrasta
wzglednie zachowuje wartos¢ statg w trakcie zachodzacej reakcji, w zalez-
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nosci od stosunku molowego substratéw. V temperaturze 293 K przy stosunku
molowym NHA:CAHMNO = 1:1 pod koniec reakcji napiecie miedzyfazowe maleje
do wartosci 4.10“3 N/m, a przy NHACjHgO =6:1 nie ulega zmianie. Zwiek-
szenie sie stezenia tripropanoloaminy w fazie zwartej wywotuje zmniejsze-
nie sie napiecia miedzyfazowego. V reakcji, w temperaturze 283 K, przy
poczatkowym stosunku molowym NHA:CAHMNO = 6:1, nie stwierdzono powstawania
tripropanoloamlny i dlatego napiecie miedzyfazowe w miare zachodzacej re-
akcji wzrasta. Zmierzone napiecie miedzyfazowe tej mieszaniny w tempera-
turze 283 K wynosi 27,6.10“3 N/m. Z danych tych wynika, Ze niskie napie-
cie miedzyfazowe, przy zmniejszajacej sie objetosci fazy rozdrobnionej,
sprzyja koalescencji kulek, a wysokie przeciwdziata temu zjawisku.

Szybko$¢ reakcji w uktadzie dwufazowym, w odréznieniu od uktadu jedno-
fazowego, Jest warunkowana nie tylko wielkoScia powierzchni miedzyfazowej,
ale i szybkosciag transportu reagentéw do granicy faz. Fakt ten motna zi-
lustrowa¢ za pomocg obliczonych zgodnie z réwnaniem (4.2) statych szybko-
Sci reakcji w uktadzie jedno- i dwufazowym (tabela 10).

Tabela 10

Stosunek wartosci statyoh szybkosci reakcji w uktadzie dwufazowym
do statych szybkosci reakcji w uktadzie Jednofazowym:
amoniaku, propanoloaminy i dipropanoloaminy z 1,2-epoksypropanem,
w temperaturze 293 K

Poczatkowy
L stosimek k Ikcl *l  k2kc2 k3kc3
P mo lowy

NHj/c JHBS < v W KT k1 <k2+kc-2)k2 k; (k3+kc-37k3
1 1:1 2,222 2,375 2,381
2 6:1 0,432 0,306 0,031

z przedstawionych wartosci w tabeli 10, okreslajacych stosunek warto-
sci stalych szybkosSci reakcji w obydwéch uktadach, wynika, Ze w uktadzie
dwufazowym przy uzyciu poczatkowych stosunkéw réwnomolowych amoniaku do
1,2-epoksypropanu, szybkosci powstawania propanoloaminy, dipropanoloaminy
i tripropanoloaminy sa odpowiednio: 2,222; 2,375 i 2,381 razy wieksze niz
w uktadzie jednofazowym. Spowodowane jest to prawdopodobnie obeono$cig re™
piecia miedzyfazowego, stanowigcego zréddo napedu 1,2-epoksypropanu do
granicy faz, przy nieznacznym przeciwstawieniu sie przenikaniu do granicy
faz reagentéw z fazy zwartej. z pordwnania tych szybkosci widaé, ze przy
stosunku réwnomolowym reakcja nie idzie w kierunku powstawania propanolo-
aminy (rys. 45).

z przedstawionych w tabeli 10 wartosci wynika, ze w ukdadzie dwufazo-
wym przy poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1 ,2—epoksypropanu 6:1,
szybkosci powstawania propanoloaminy, di— i tripropanoloamlny sg odpo-
wiednio 2,3% 3,3 i 32,3 (sa to odwrotnosci wartosci 0,432; 0,306 i 0,031
z tabeli 10) razy mniejsze niz. w uktadzie jednofazowym. Powolniejsza re-
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akeja jest spowodowana hamowaniem szybkos$ci transportu poszczegélnych re-
agentédw i to w réznym stopniu. Dzieki temu wkasnie wzrasta zawartos¢ pro-
panoloaminy w mieszaninie reakcyjnej, przy réwnoczesnym ograniczeniu po-
wstawania dipropanoloaminy, a szozeg6lnie tripropanoloamlny (rys. 46).

Wptyw poczatkowego stosunku molowego substratéw na szybkos¢ powstawa-
nia w uktadzie dwufazowym propanoloaminy, di- i tripropanoloamlny ulega
zmianie wraz ze zmieniajacy» sie napieciem miedzyfazowym, przybierajacym
podczas reakcji rézne wartosci. Przy réwnomolowym stosunku NHM:CjHgO na-
piecie miedzyfazowe osigga wartos¢ 4.10“* N/m;" jest to sita dziatajaca
miedzy fazami, skierowana ku fazie zwartej, zwiekszajgaca szybkos¢ trans-
portu 1 ,2-epoksypropanu do granicy faz i nie dokonujaca selekcji wsréd
zachodzacych reakcji.

Podczas reakcji, przy poczatkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-
epoksypropanu 6:1, napieoie miedzyfazowe osigga wartos¢ 20.10“3 N/m. Ta 5
razy wieksza sita niz w przypadku poprzednim, skierowana ku fazie zwartej,
hamuje przenikanie ozasteczek reagentédw z fazy zwartej do granicy faz w
spos6b wytoidrozy, w wyniku czego nastepuje wyhamowanie powstawania di-, a
szczeg6lnie tripropanoloamlny.

Obserwacje dokonane w trakcie badania uktadéw modelowych reprezentowa-
nych przez przebiegajace w spos6b ztozony reakcje amonolizy 1,2-dichloro-
propanu i 1 ,2-epoksypropanu (tj. nastepczy i zalezny od stezenia reaguja-
cych ze sobg reagentédw oraz wkasciwosci obydwéch faz tworzacych ukdad re-
akcyjny) dostarczaja réwniez Informacji o innych reakcjach chemicznych.
Dlatego wydaje sie, ze moga one stanowi¢ dostateczng podstawe do wysunie-
oia og6lnych, o charakterze Jakosciowym pogladéw 00 do przebiegu reakcji
innego typu ale o podobnych cechaoh,.

Na zakonozenie rozwazan przytoczono czynniki majace wpdyw na przebieg
reakcji w uktadzie dwufazowym:

- wspotdziatanie miedzy dwiema fazami na ich granicy,

- wlasnos$oi fizykochemiczne faz,

- stezenia reagentéw znajdujacych sie w oddzielnych fazach,

- réwnomierne wymieszanie fazy rozdrobnionej w fazie zwartej,

- odwrécenie faz, tzn. zamiana fazy zwartej na rozdrobniong i odwrotnie
przez uzycie odpowiednio dobranego zwiazku powierzchniowo czynnego.

Napieoie miedzyfazowe skierowane ku fazie zwartej dziata hamujgco na
ruch czasteczek reagentéw i produktédw skierowany przeciwnie do dziatania
tego napiegcia i przyspieszajgco przy ioh ruchu zgodnym. Czasteczki wigjc-
sze w fazie zwartej mimo wiekszej swej masy sa skuteczniej hamowane przy
udziale napiecia miedzyfazowego. Dlatego wzrost napiecia miedzyfazowego
dziata korzystnie na powstanie produktéw o mniejszej masie czasteczkowej.
Jego selektywne dziatanie na reagenty poohodzace z fazy zwartej i przeciw-
dziatanie koalescencji kulek fazy rozdrobnionej zapewnia wigekszg powierz-
chnie styku miedzy fazami, gwarantujgc przez to szybsza reakcje. Natomiast
Jako wade nalezy wymieni¢ to, ze zwalnia ono szybko$¢ reakcji wskutek wy-
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hamowania szybkosci transportu reagentéw w fazie zwartej. Dzieki prowa-
dzeniu reakcji w uktadzie dwufazowym i poznaniu zjawisk powierzchniowych
miedzy fazami mozna uzyskaé¢ wiekszg sposobnos¢ do ingerencji w jej prze-
bieg. Uktad dwufazowy dostarcza dodatkowych zmiennych niezaleznych, stu-
zacych do kierowania reakcja. Reagent znajdujacy sie w fazie zwartej, aby
ulec reakcji na granicy faz, musi pokona¢ dodatkowa bariere wytworzong
przez napiecie miedzyfazowe. W przypadku wiekszej 1ilosci czasteczek rea-
gujacych, znajdujacych sie w fazie zwartej, pokonanie oporu napotkanego
na granicy faz stawia im rézny stopien trudnosci, odzwierciedlajacy sie w
szybkosci reakcji. Transport reagentéw z fazy zwartej do granicy faz moz-
na utatwi¢ przez dodatek zwigzku powierzchniowo czynnego, zmniejszajacego
napiecie miedzyfazowe. Niewkasciwie dobrany zwigzek powierzchniowo czynny
moze spowodowaé¢ zmniejszenie zamiast oczekiwanego przyspieszenia szybko-
Sci reakcji. Nastepuje tak na skutek zbytniego obnizenia napiecia miedzy-
fazowego, wywotujacego koalescencje kulek fazy rozdrobnionej i w konsek-
wencji zmniejszajacego powierzchnie graniczng.

Czasteczkom wykonujacym ruch, zgodnie z zasadami hydrodynamiki, towa-
rzysza gtéwnie sity bezwhadnosci, sity thumigce (wywotano przez gestosc i
lepkos¢) oraz sity wynikajace ze zmiany stezenia roztworu na ich drodze.
V reakcji sity te moga ze sobg wspotdziata¢ lub przeciwdziatac.

Transport reagentéw do granicy faz mozna regulowa¢ roéwniez przez do-
branie odpowiedniego stezenia ich w obydwéch fazach.

Reakcja prowadzona w uk#adzie dwufazowym wymaga odpowiedniego miesza-
nia, zape".ailajacego rownomierne rozprowadzenie fazy rozdrobnionej, gwa-
rantujacego Jednakowe stezenie reagentow w fazie zwartej.

Czasem przebieg reakcji moze wymaga¢ inwersji faz, tzn. odwrécenie fa-
zy zwartej na rozdrobniona. Inwersji polegajacej na zmianie emulsji typu
oY na M/O mozna dokona¢ przez dodatek odpowiednio dobranego zwigzku po-
wierzchniowo czynnego. Jezeli od wzrostu ilosci transportowanego reagentu
z fazy rozdrobnionej zalezy pozadany kierunek przebiegu reakcji, to wéw-
czas nalezy dokona¢ inwersji faz.

Mozna zasugerowa¢ koncepcje, ze szybkos¢ reakcji W-uktadzie dwufazowym
zalezy od wielkosci powierzchni granicznej, stezeh reagentéw znajdujacych
sie w obu fazach oraz moze zaleze¢ od szybkosoi transportu reagentow.
Wielko$¢ powierzchni granicznej Jest wprost proporcjonalna do objetosci
fazy rozdrobnionej i odwrotnie proporcjonalna do wielkosci kulek fazy roz-
drobnionej. Nie stwierdzono wpitywu na szybko$¢ reakcji innych czynnikéw
oprécz tych ujetych w réwnaniach kinetycznych.

Jak wida¢ z przedstawionego materiatu, ukdtad dwufazowy dostarcza wie-
cej ozynnikéw pozwalajacych kierowa¢ reakcja od uktadu Jednofazowego.

6. CZESC DOSWIADCZALNA

6.1, Surowce

1. 1,2-dichloropropan z importu i produkcji N2P0O "Rokita". W analizie
chromatograficznej stwierdzono zawartos¢ sktadnika podstawowego 97-100".

2. 1,2-epoksypropan - import z Wielkiej Brytanii ICI - Billingham Co Dur-
ham.

3. Roztwér wodny amoniaku czda - BN-70/6191-55.

k. Wodorotlenek sodowy czda - BN-71/6591-07 .

6.2. Opis syntezy

Aparatura uzywana w laboratorium do syntezy i wydzielania 1,2-propono-
diaminy Jest oméwiona kolejno w odniesieniu do kazdego procesu i operacji.

6.2.1. Proces amonolizy 1,2-di¢hloropropanu

W autoklawie wahadfowym zaopatrzonym w termometr manometr umieszcza-

i
no 226 g (2 mole) 1,2-dichloropropanu i odpowiednig ilos¢ 25-procantowego
roztworu amoniaku. Po zamknieciu autoklawu mieszanine reakcyjna mieszano
za pomoca 52 wahnie¢ autoklawu w ciggu 60 s i ogrzewano do wymaganej tem-
peratury. Badano wpdyw temperatury, stosunku molowego substratéw 1 czas
reakcji na przebieg procesu amonolizy. Po zakonczeniu reakcji mieszanine
ochtadzano do temperatury pokojowej. Mieszanina poreakcyjna rozdziela sie
na dwie fazy:

- faze organiczng w sktad ktérej wchodzg chloropropeny i ewentualnie nie
przereagowany 1,2-dichloropropan,
- faze wodng bedacg roztworem wodnym chlorkéw amoniowych.

V zaleznosci od stopnia przeraagowania 1,2-dichloropropanu, faza orga-
niczna tworzy warstwe dolng lub gérna, przy nieznacznym przereagowaniu
1,2-dichloropropanu znajduje sie ona na dole, a przy wyzszym lub catkowi-
tym przereagowaniu - na goérze. Po zakonczeniu reakcji zawsze pozostaje
warstwa gorna, w skdad ktérej wchodzag chloropropeny w ilosci 5% w stosun-
ku do 1,2-diohloropropanu uzytego do syntezy.



6.2.2. Rozktad chlorkéw

Mieszanine poreakcyjnag przenoszono do kolby okraglodermej o pojemnosci
2,5 dm3, zaopatrzonej w 0,3 ch§ wkraplacz, termometr i mieszadto. Podczas
mieszania i ohtodzenia mieszaniny poreakcyjnej wkraplano w ciagu 0,5 h
50-procentowy roztwér wodorotlenku sodowego w ilosSci steehiometryczned, w
stosunku do przereagowanego 1,2-dichloropropanu, utrzymujac temperature
293 K.

Wkraplanie roztworu NaOH do mieszaniny poreakcyjnej, otrzymanej przy
stosunku molowym NB~A/CAHACIg s 2:1 w temperaturze 413-443 K w cigagu 5,5 h
reakcji, powoduje wytracanie sie chlorku sodowego : roztworu. z mieszani-
ny poreakcyjnej otrzymanej przy stosunku molowym NHj/C~AHgClg wyzszym niz
2:1, po dodaniu 50-procentowego roztworu wodorotlenku sodowego nie naste-
puje Juz wytrgcanie sie chlorku sodowego. Po rozktadzie chlorkéw amonio-
wych otrzymano dos¢ z4ozong mieszaning produktéw w postaci roztworu wod-
nego. Wydzielenie z tej mieszaniny 1,2-propanodiaminy zwigzane jest : du-
zymi trudnosciami i dlatego tej ozesSci pracy poswieoono wiele uwagi. Prze-
prowadzono proéby wydzielania amin na drodze destylacji, ekstrakcji za po-
moca rozpuszczalnikéw organicznych i ekstrakcji solanki za pomoca 50-pro-
centowego roztworu NaOH.

6.2.3. Synteza proponoloamin w uktadzie jednofazowym

V tréjszyjnej kolbie okraghlodennaj, zaopatrzonej w mieszadto, termo-
metr i1 wkraplacz umieszczano 2s5-proocntowy roztwdr wodny amoniaku i ochHa-
dzano do zadanej temperatury. V czasie mieszania roztworu amoniaku wkrap-
lano 1 ,2-epoksypropan w ciggu 0,05 h. Proces prowvadzono pod cisnieniem
atmosferycznym. Zawartos¢ kolby chlodzono, poniewaz temperatura podozas
reakcji lekko wzrasta. Po okreslonym czasie (osas reakcji liczono od mo-
mentu wkropl«nia, 1y2-epoksypropanu) reakcje przerywano. Z mieszaniny po-
reakcyjnej szybko oddestylomywano pod zmniejszonym ols$nieniem nieprzerea-
gowany 1 ,2-epoksypropan i amoniak. 1 ,2-epoksypropan odparomuje  bardzo
szybko. Po oddestylowaniu nieprzereagowvanych substratow i wody pozostaje
w kolbie produkt przeznaczony do destylacji frakcjononanej .

6.2.4. Synteza propanoloamin w uktadzie dwufazowym

Dla wytworzenia dwéoh faz uzywano réwnowagowg ilos¢ benzenu w stosunku
do 1,2-epoksypropanu. Nastepnie postepowano analogicznie do syntezy w u-
ktadzie jednofazowym.

6.3. Produkty ,

Produktem addycji w reakcji 1,2-dichloropropanu z amoniakiem Jest ci-
chllorek, 1,2propyl«nodiamoniowy, ktéry zadany wodorotlenkiem  sodowym
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przeksztatca sie w 1,2-propanodiamine. Jako produkty uboczne powstaja po-
1laminy i chloropropeny.

Produktami reakcji 1,2-epoksypropanu z amoniakiem s3a:

- 1-hydroksymetyloetyloamina i 2-hydroksypropyloamina,

- l-hydroksymetyloetylo-2-hydroksypropyloamina,

- 1,1"-dihydroksymetylodietylo-2-hydroksypropyloamina.

6.4. Metody analityczne

6.4.1. Chromatografia gazowa

Analize sktadu chloropropenéw wykonano za pomoca chromatografu gazowe-
go Firmy Perkin Elmer model 116 E, wyposazonego w detektor przewodnictwa
cieplnego. Kolumna o ddugosci sumarycznej 3,5 ® 1 Srednicy mmnfnetrznel
6 mm. Kolumne o ddugosci 2 m wypedniono 25-procentowym (6 -okaydwupropio-
nonltrylem na oelicie, a cze$¢ pozostala wypedniono 10-procentowym Fosfo-
ranem trikrezylowym réwniez na celicie. Gaz nos$ny - wodoér o cisnieniu
0,9.10* Pa i temperaturze 313 K. Prad mostka detektora 375 mA. Warunki te
spednity postawione wymagania. Czas retencji t zwigzkéw wystepujacych w
produkcie analizowanym:

*r
- 1,2-dichloropropan 1,43 h
- 2-chloro-1-propen 0,06 h
- l-chloro-1-propen 0,08 h
- 2-chloro-1-propen 0,10 h

Chromatograficznie oznaczano tylko produkty lotne reakcji.

6.4.2. Chromatografia cienkowarstewkowa

Za pomocg chromatografii cienkowarstewkowej okreslano ilos¢ sktadnikow
mieszaniny poreakcyjnej syntezy propanoloamin. P4ytki pokryte silikazelem
aktywowano w temperaturze 3%3 K w ciagu 0,5 h. Na p4ytki te nanoszono
prébki o stezeniu 0,01 g/om . Eluent do rozwijania chromatogramu skkada
sie z mieszaniny trichlorometanu:metanolu:25-procentowego roztworu amo-
niaku w stosunku 75i5:20,1:4,4. Czas rozwijania ohromatogramu 0,58 h.

6.4.3. Chromatografia kolumnowa

Frakcje po destylacji mieszaniny poreakcyjnej syntezy propanoloamin
rozdzielono na kolumnie chromatograficznej. Kolumna o wymiarach
0 o0.,0307/0,034, wysokosci 0,58 m, wypekniona silikazelem o granulacji
0,254-0,508 san, aktywowanym w temperaturze 523 k w ciagu 3 h. Do chroma-
tografii kolumnowe j uzywano eluent o takim samym sktadzie jak do chroma-
tografii cienkoWarstewkowej, Chromatogramy otrzymano w ten sposéb, ze
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eluat odbierano z kolumny po 10 cm do probéwek, a nastepnie odparowywano
rozpuszczalnik. Pozostato$¢ po odparowaniu wazono, a wyniki nanoszono na
wykres.

6.4.4. Widma w podczerwieni

W celu identyfikacji struktury propanoloamin wykonano ich widma w pod- = PODSUHOHANEESHYNEROW

czerwieni w roztworze trichlorometanu w spektrofotometrze firmy Hilger

typ H 800.
1. Reakcja 1,2-dichloropropanu z amoniakiem w uktadzie dwufazowym prze-

biega szybciej niz w jednofazowym.
2. W warunkach prowadzonej reakcji 1,2-dichloropropanu zamoniakiem stwier-

6.4.5. Oznaczanie chloru

Jon chlorkowy oznaczano metoda Volharda. dzono, ze Jej szybkos¢ zalezy w sposéb nieliniowy od stezenia amoniaku

w mieszaninie reakcyjnej.

6.4.6. Miareczkowanie potenclometryczno 3. 1,2-dichloropropan w reakcji z amoniakiem daje 1,2-propanodiamine, po-

Mieszanine poreakcyjna 1,2-dichloropropanu z amoniakiem miareczkowano liamlny i chloropropeny. Poliaminy tworzg sie w mniejszej ilosci, gdy
potencJometrycznie roztworem 0,2/NaOH. Kazdorazowo z mieszaniny oddesty- produkt reakcji powstate na granicy faz przechodza do fazy zapewniaja-
lowano amoniak. cej im duze rozcienczenie.

4. Szybkos¢ powstawania 1,2-propanodiaminy jest wprost proporcjonalna do
iloczynu statej szybkosci reakcji, powierzchni granicznej i kwadratu
stezenia amoniaku. Powierzchnia graniczna jest proporcjonalna do obje-
tosci 1,2-dichloropropanu i odwrotnie proporcjonalna do Srednicy kulek
fazy rozdrobnionej. Powierzchnie graniczng mozna powiekszy¢ przez roz-
cienczenie 1,2-dichloropropanu. Rozcienczenie nalezy dobra¢ tak, aby
uwydatnit sie jego wptyw na szybko$S¢ reakcji. Rozcienczenie w miare
postepu reakcji wzrasta i przez to jeszcze bardziej sprzyja reakcji
amonolizy a nie odszczepiania.

5. Wraz ze wzrostem temperatury reakcji 1,2-dichloropropanu 2z amoniakiem
postepuje koalescencja fazy rozdrobnionej, wywokana przez zmniejszenie
napiecia miedzyfazowego. Napiecie miedzyfazowe w temperaturze pokojo-
wej wynosi 40,8-42,3.10“3 N/m, ktére w temperaturze 393 i 403 K prze-
ciwdziata skutecznie koalescencji fazy rozdrobnionej, natomiast w tem-
peraturze 413 K przeciwdziatanie Jest juz nieskuteczne.

6. W uktadzie jednofazowym i dwufazowym parametry optymalne reakcji 1,2-
dichloropropanu z amoniakiem wynoszag: temperatura 413 K i stosunek mo-
lowy substratéw NHN/CyigCl2 = 10:1, a 1,2-epoksypropanu z amoniakiem
wynoszg: temperatura 293 K i stosunek molowy substratéw NHj/CjHgO=6:1.

7. Na podstawie otrzymanych wynikéw wysunieto hipoteze, ze podczas reak-
cji 1,2-epoksypropanu z amoniakiem powstaja w kolejnosci nastepujace
zwigzki: 1-hydroksyme tytoetyloamlna i 2-hydroksypropyloamina, 1-hydro-
keymotyloetylo-2-hydroksypropyloamina i 1,1*-dihydrokeymetylodietylo-2
—hydroksypropyloaraina.

8. Rodzaj reagujacej aminy wpdtywa na sposdb rozrywania pierscienia oksl-
ranowego. Reakcja amoniaku i 1,2-epoksypropanu wywotuje rozrywanie
pierscienia pomiedzy atomem tlenu i atomami wegla 1I- i ll-rzedo>rym.
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Reakcja 1-hydroksymetyloetyloaminy z 1,2-epoksypropanem wywoduj* roz-
rywania pierscienia pomiedzy atomem wegla I-rzedowym i tlenem, a =z
2-hydrokaypropyloaming nastepuje rozrywania wigzania pomiedzy atomem
wegla 1l-rmedowym i tlenem. Reakcja 1-hydroksymetyloetylo-2-hydroksy-
propyloaminy z 1 ,2-epokaypropanem zachodzi z rozrywaniem wiazania po-
miedzy atomem wegla U-rzedowym i atomem tlenu.

Szybkos¢ reakcji powstawania propanoloamin w uktadzie dwufazowym jest
proporcjonalna do iloozynu statej szybkosci reakcji, stezenia obydwu
substratéw i powierzchni granicznej. Wielkos¢ powierzchni granicznej
jest zalezna od tych samych wielko$oi, jak w reakcji
panu z amoniakiem.

1 ,2-diohloropro-

Reakcja 1,2-epoksypropanu z amoniakiem w temperaturze 293 K przy sto-
sunku molowym 1:1 i 6:1 NH~A/CAHNO przebiega przy koalescencji
rozdrobnionej, a w temperaturze 283 K przy
lescencja nie zachodzi.

fazy
stosunku molowym 6:1 koa-

W przypadku reakcji amoniaku z 1,2-epoksypropanem poczatkowe napieoie
miedzyfazowe wynosi 20.10“3 N/m, ktére przy stosunku molowym wynoszg-
cym 1:1 obniza sie do wartosol 4.10 N/m, a przy stosunku molowym
6:1 zachowuje te samg wartos¢. W temperaturze 283 K napieoie to osig-
ga wartos¢ 27,6.10“3 N/m.

Niskie napiecie miedzyfazowe wraz ze zmniejszajaca sie objetosciag fa-
zy rozdrobnionej sprzyja koalescencji.

Napiecie miedzyfazowe nie jest ujete w modelach matematycznych, po-
niewaz kiedy wywierato ono wptyw na szybkos¢ reakcji, woéwczas zacho-

wywato wartos¢ stalg, a kiedy nie wpitywato - ulegato zmianie
trwsinia reakcji.

podczas

1,2-epoksypropanu z amoniakiem w uktadzie dwufazowym napie-
cie miedzyfazowe wynoszgce 20.10_3 N/m wptywa selektywnie na powsta-
nie propanoloamin, w wyniku czego mieszanina poreakcyjna zawiera wie-
cej propanoloaminy i raniej di- a szczegélnie
réwnaniu z uktadam Jednofazowym.

Analiza proceséw amonolizy,

tripropanoloamlny w po-

poprzedzajaca opracowanie przyczynowych
modeli matematycznych, pozwolita okresli¢ ozynniki wptywajace na szyb-
kos¢ reakcji. Na tej podstawie opracowano modele
jace przebieg reakcji amonolizy.

Ograniczenie reakcji do granicy faz w uktadzie dwufazowym
niezaleznie wptywaé¢ na reagjnty znajdujace sie w oddzielnych
przez dobér ich stezen, stosunku objetosci obydwu faz,
dzyfazowego, gestosci,

matematyczne opisu-

pozwala

fazach
napiecia mie-
lepkosci, a nawet w razie potrzeby mozna doko-
na¢ inwersji faz. Dobér tych wielkosci Balety od wymagan
dla przeprowadzanych reakcji.

stawianych

Uktad dwufazowy posiada zdecydowang przewage nad jednofazowym,
waz zawiera wiele elementéw hydrodynamicznych, ktére mozna wykorzy-
sta¢ do ingerencji w przebieg reakcji. Zawsze nalezy pamieta¢ o ich
optymalizacji stosownej dla danej reakcji.

ponie-

16 .7

17.

18.
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Zrod¥em ruchu mas miedzy fauuai, oprocz reakcji chemicznej, Jest na-
piecie miedzyfazowe nadajace zaaadniozy kierunek ruchu. Napiecie mie-
dzyfazowa Jest wielkoscia wektorowg, sklarowang w strone fazy zwartej
1 przeciwdziatajacg ruchowi czasteczek z fazy zwartej,
fasie rozdrobnionej dzieje sie odwrotnie. Czasteczki o wigekszej ma-
sie sg akuteozniej hamowana i dzieki temu mozna w reakcji nastepczej
otrzyma¢ wieksza zawartos¢ produktéw posiadajgoyoh mniejszg mase 0zg-
staozkowa .-

natomiast w

Celem miaszania
wiekszego ruohu

reakcyjnyoh uktadéw dwufazowych Jeat wywotania naj-
wzglednego faz. Oproécz sposobu mieezania na wzgledny
ruch faz wywieraja rowniez wpdyw ioh wlasno$oi. Mieszanie reakcyjnych
uktadéw dwufazowyoh moze odgrywa¢ wazng role w kierowaniu resUtoJrmi.
Przebieg reakcji w
molekularnej, ktéra w

uktadzie dwufazowym uzalezniony od hydrodynamiki

misure mozliwosci dogtebnie poznana na innych
uktadach reakcyjnych odstoni kryjgoe w sobie niusmae przydatne w kie-
rowaniu reakcjami.



8. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych reakcji amonolizy 1,2-diohloropropanu i
1,2-epoksypropanu stwierdzono, ze uktad dwufazowy pozwala wptywaé na
przebieg reakcji zdozonych (reakcje nastepcze i konkurencyjne) w wiek-
szym stopniu niz uktad Jednofazowy. Reakcjg w uktadzie dwufazowym moz-
na kierowa¢ w wyniku podziatu substratédw miedzy obydwie fazy. W takich
warunkach reakcja moze zachodzi¢ tylko na granicy faz, ktérej towarzy-
szy transport do i od tej granicy. Przez to na reakcje wptywajg odpo-
wiednio dobrane stezenia substratéw niezaleznie od siebie, wzglednie,
o ile wymaga¢ bedzie reakcja, uzalezni¢ mozna Ja od jednego substratu.
Zjawiska wystepujace na granicy miedzyfazowej wpdywaja na reakcje se-
lektywnie. Znaczenie szczegélne wykazuje o okreslonej wartosci napie-

cie miedzyfazowe, skierowane ku fazie zwartej. Napiecie miedzyfazowe
przeciwdziata transportowi masy z fazy zwartej do granicy faz, utatwia
transport mas do granicy faz z fazy rozdrobnionej oraz od granicy faz
do fazy zwartej. Skutek dziatania napiecia miedzyfazowego jest uzalez-
niony od wielkosci czasteczek reagujacych, tzn, czasteczki wieksze sa
bardziej hamowane. 0Ogélnie mozna powiedzie¢, ze whasciwosci faz (ge-
stos¢, lepkos¢) oraz dziatanie napiecia miedzyfazowego wptywaja na
transport masy. Pod wpdywem panujacych czynnikéw w uktadzie dwufazowym
nastepuje preferencja jednej spos$réd wielu zachodzacych reakcji. Reak-
cja przebiega w zakresie kinetycznym wtedy, kiedy transport nie wptywa
na szybko$¢ reakcji. W przypadku odwrotnym - reakcja zalezy od szybko-
Sci przenikania mas.

Do stworzenia dogodnych warunkéw do przeprowadzenia

reakcji stezenia

substratéw znajdujacych sie w oddzielnych fazach (zmienia¢ mozna je
niezaleznie od siebie), nalezy tak dobra¢, aby zapewniaty utworzenie
wzglednych stosunkéw ilosciowych miedzy reagentami Ha granicy faz po-
zwalajacych na powstanie zadanego produktu. Jezeli reakcji nie udatoby
sie pokierowa¢ przez dobdr stezenia substratéw, woéwczas nalezy dokonac
zamiany faz (inwersji faz).

Procesy amonolizy w uktadzie dwufazowym, przedstawione w niniejszej
pracy, pozwolity wyjasni¢ wpktyw stezenia substratéw na szybkos¢ reak-
cji oraz przeanalizowa¢ na podstawie modeli matematycznych zachowanie
sie powierzchni miedzyfazowej podozas reakcji. Powierzchnia ta ulega
zmniejszaniu sie - po pierwsze - na skutek malejacej objetosci fazy
rozdrobnionej a - po drugie - postepujacej koalescencji kulek fazy roz-
drobnionej uzaleznionej od napiecia miedzyfazowego. Przeciwdziatanie
koalescencji wywodujacej zmniejszanie sie powierzchni granicznej pod-

czas reakcji moze zapewni¢ okreslone napiecie miedzyfazowe.
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STUDIUM NAD SYNTEZA 1,2-PROPANODIAMINY 1 PROPANOLOAMINY
¥ WYNIKU AMONOLIZY W UKLADZIE JEDNO- I DWUFAZOWYM

Streszczania

Przebadano synteze 1,2-propanodlaminy i propanoloamin na drodze aaono-
lizy, odpowiednio 1,2-dichloropropanu i 1,2-epoksypropanu. Reakcje te mo-
delowano w uktadzie Jedno- i dwufazowym. Otrzymane dane doswiadczalne wy-
kazaty wptyw parametréw niezaleznych na przebieg reakcji, ktére nastepnie
stanowity podstawe do wyprowadzenia réwnan rézniczkowych nieliniowych, o-
pisujaoych przebieg reakcji w uktadzie jedno- i dwufazowym. Wykorzystujac
wyprowadzone réwnania réfeniozkowe nieliniowe i otrzymane dane doswiad-
czalne , opracowano przyczynowe modele matematyczne na podstawie modelowa-
nia czastkowego opisujacego czesciowe reakcje amonolizy w przypadku po-
wstawania propanoloamin 1 modelowania catkowitego w przypadku powstawania
1,2-propanodiaminy w danych warunkach. Z analizy otrzymanych modeli wnio-
skowano o wptywie poszozegélnych parametréw na przebieg reakcji amonolizy
w uktadzie Jedno- i1 dwufazowym.

OBCYKIOEHWE CUMHTE3A 1,2-NPONAHAVNAMUMHA 1 AMMHOMPOMIHOMA
B PE3YNIbTATE AMMOHONW3A B OfHO- W [ABYX®A3HOW CWUCTEME

Peekme

0O6cnefoBaHo cuHTe3 1 ,2-nponaHgvamvHa U anusionpcnaHosia MeToA4oM amMMOHONIu3a,
COOTBETCTBEHHO 1,2-guxnopnpoBaHa X 1 ,2-enokcunponaHa. Peakuunm wmopenvpoBaHbl
B OAHO- M AByxda3HoW cucTeme. [ofydeHHble 3KCNepuMeHTaslbHble pe3ynbTaTbl noka-
3a1M BAVSAHWE He3aBUCKMbIX NapamMeTpoB Ha MpoTeKaHwe peakuuwii, Ha OCHOBaHWM KO-
TOpLIX BbiBeAeHbl 3aTeM aAuddepeHunanbHble HennHelHble ypaBHeHWs ,onucbiBaBaue npo-
TeKaHue peakuwin B OAHO- N ABYX(a3HOI cucTteme.

icnonb3ya nony4veHHble AndhepeHunanbHble YpaBHEHUS H 3KCMNepUMeHTaslbHble gaH-
Hble, pa3paboTaHbl NPUUYMHHbBIE MaTeMaTUyeCKue Modenn Ha OCHOBaHUM YaCTUYHOIO
MOLENMPOBaHUSA, ONUChIBawWmMe YacTUUHble peakuunm aMMOHOXMda a TaKkke MOSIHOro MOo-
[envpoBaHna B cny4dae nony4veHus 1 ,2-nponaHgnamuHa B pacmaTpuBaeMbiX YCNOBUSAX .
B pe3ynbTaTe aHann3a MOMYyYeHHbIX MOoAenieil CyxAeHO O BAUSHWM OTAeSIbHbIX napame-

TpOB Ha MpoTeKaHWe peakuuy amMoHoNMaa B OfHO- B ABYX(ha3Holi cuctewme.



STUDY ON 1,2-PROPANEDIAMINE AND PROPANOULMINES SYNTHESIS IN THE RESULT
OF AMMONOLYSIS IN ONE- AND TWO-PHASE SYSTEM

Summary

SjmthMIF ot 1,2-propn»iH>In« and propanolamine* In the way of ammo-—
nolysis of 1,2-diohloropropane and 1,2-epoxypropane respectively has been
-iBTMEIfBtti,

Tha ramotion» have bean modelled in one- and two-phase aystea. Obtai-
ned experimental data indicated the effect of Independent parameter* on
the eeuree of reactions which consequently formed the basis of introdu-
cing nonlinear differential equations describing the reaction oourse in
one - and two-pbmae system.

Using the developed nonlinear differential equations and obtained ex-
perimental data ocausual mathematical models have been elaborated on the
besis of partial modelling describing partial ammonolysis reactions in the
oase ef propanolaalnes formation and on the basis of total modelling in
the oase ef 1,tprepanedlamine formation in given conditions.

The conclusion concerming the effeot of particular parameters on the
oourse ef asssorelysis reaction in one- and twoptaase system have bean
dromn from the analysis of obtained models.
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