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1. WSTĘP

Procesowi otrzymywania 1,2-epoksypropanu (tlenek propylenu, metyloksi- 
ran) z propenu (propylen), metodą chlorową 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 metodą chlorową polega na ohlorohydro- 
ksylowaniu propanu, a następnie odohlorowodorowaniu utworzonych chloro- 
propanoli wg reakojii

r- c h 3-c h (o h )-c h2ci
c h 3-c h=c h 2 + ci2 ♦ HgO  + HC1

L- c h 3-c h c i-c h2oh

CH3CH(0H)-CH2C1
+ Ca(0H)o — *- 2CH.-CH-CH. + CaCl, + 2H.0

< J I /  *  ^  ^
CH3CHC1-CH20H y

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

W oelu wyjaśnienia mechanizmu powstawania 1,2-diohloropropanu należy 
przedstawić poglądy dotyczące przebiegu reakcji chlorohydroksylowania al
kenów.

Dawniej zakładano, ±e kwas podchlorawy utworzony w reakcji chloru z 
wodą

ci2 + H20 —  H0C1 + HC1

przyłącza się w postaci HO” 1 Cl+ do podwójnego wiązania propenu, tworząc 
ohlorohydryny propenu.

Obecnie powszeohnie przyjęto pogląd, &e nie zachodzi bezpośrednie przy
łączenie H0C1 do podwójnego wiązania, leoz następuje atak cząsteczki chlo
ru, prowadzący do powstania cyklicznego jonu chloroniowego lub karbonio- 
wego, co w przypadku propenu można wyrazić za pomooą schematu:



Jon ten następnie atakuje cząsteczka wody, przekazując mu jedną z wolnych 
par elektronowych atomu tlenu

jcH3CH-CH2 =  ch3chch2c iJ

jcH3C |-pH 2 S= CH3CHC1CH*J

+ HOH —

+

H-O-H 
[— CHgCHCHjCl 

+
H-O-H

l— CH-CHClCH„3 2

Odszozepienie jonu wodorowego prowadzi do powstania odpowiednio of i j4 
ohlorohydryn propenu.

♦
H-O-H
CH-CHCH2C1—  CH-CH(0H)CH2C1 + H+

+

H-O-H
‘3~flClCH2 -CH„CHC1CH„ — - CH„CHC1CH„0H + H+

V miarę postępu reakoji chlorohydroksylowania wzrasta stężenie jonu 
01" w roztworze, który w reakcji z jonem chloroniowym lub karboniowym da
je 1,2-dichloropropan.

f CH„CH-CH. =S= CH.CHCH.ClI
L 3y- 3 J
rCH3CH-^H2 =  CH3CHC1CH2 I

♦ Cl —  CH-CHC1CH2C1
+  1

Powstawanie izomerów eteru dichloropropylowego tłumaczy się nukleofi- 
lowytn przyłąozaniem ohlorohydryny do Jonu ohloroniowego lub karboniowego:

«]CH3CH-CH2 CHjCHCICHg + CH3CHC1CH20H —  CH3CHC1CH20CH2CHC1CH3
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Na przebieg procesu chlorohydroksylowania propenu i wydajność ohloro
hydryn propenu ma wpływ wiele czynników, a przede wszystkim: stężenie pro
duktów reakcji w mieszaninie reakcyjnej, szybkość wprowadzania substratów, 
ich stosunek molowy oraz temperatura reakcji.

W związku z uruchomieniem w kraju produkcji 1,2-epok*ypropanu wymie
nioną metodą powstał problem racjonalnego wykorzystania 1,2-dichloropro- 
panu. Z literatury wiadomo, że 1,2-dichloropropan można zhydrollzować do 
1 ,2-propanodiolu [j-3] , stosować do syntezy związków wielkocząsteczkowych 
[4-5] , prowadzić reakcje odszozepiania chlorowodoru [10-26] , fluorowania 
[28-29] . Własności i niektóre zastosowania 1 , 2-diohloropropanu są przed
stawione w pracach [30-39, 129] > własności toksyczne w [40-46] , zastoso
wanie Jako środka oohrony roślin do tępienia nicieni w [47-112], owadów 
w [1 1 3- 120] , grzybów - [7 6 , 121-125] oraz bakterii i wirusów w [126-128] .

Pomimo podejmowanyoh prób zagospodarowania 1,2-diohloropropanu, w dal
szym oiągu podstawowe ilości tego produktu spala się.

Do najważniejszych pochodnych 1,2-diohloropropanu zalicza się 1,2-pro- 
panodiaminę i do jej syntezy w niniejszej pracy zdeoydowano się go za
stosować.

1,2-epoksypropan Jako związek bardzo reaktywny znalazł szerokie zasto
sowanie w syntezie organicznej. Spośród znanych Jego pochodnych czołowe 
miejsce zajmują propanoloamlny, które można otrzymać różnymi metodami, tj. 
przez amonolizę ohlorowooalkanoli (j 30-133] , amonolizę chloroepoksypropa- 
nu [j34-135] , hydrolizę produktu reakoji propanyloaminy z kwasem siarko
wym [136] , uwodornienie katalityczne nitryli w amoniaku [i 37-139] , uwo
dornienie 1 ,3-diazyny i Jej pochodnych jj 4o] , uwodornienie propenalu. w 
amoniaku [j4l] , uwodornienie 1 ,2-propanodiolu w amoniaku [i 42] , nitroal- 
kanoli za pomocą amalgamatu glinowego [l43] , redukcję aminokwasów i ami- 
noestrów wodorkiem litowo-alumlniowym [i 44, 145] , reakoję oyJanamidu wap
niowego z 1 ,2-epoksypropanem (j 46-149] , reakoję 2-propeno-1-olu z amonia
kiem w obecności sodu [150] oraz amonolizę 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 [1 6 5, 166] , estry i amidy propanoloamin [167-174] .

Propanoloamlny wykorzyatywano do otrzymywania poohodnyoh azoliny, azo- 
lidyny, oksazolidyny [j 75— 181] i aminoalkoksysilanów [182] .

Sole wanadu na V stopniu utlenienia w reakoji z propanoloaminaal dają 
barwne kompleksy, służące do oznaczania ilościowego w kolorymetrii [183- 
185] .

Szereg pochodnych propanoloamin znalazło saerokie zastosowanie w prze
myśla jako związki powierzchniowo ozynne, stanowiące dodatki do kosmety
ków Jj86, 187] , środków piorąoyoh [188- 196] , szamponów [i 91-193] , kompo
zycji impregnujących papier 097-199] . apretury włókien poliestrowych 
[200] , oiekłyoh smarów [201, 202] , płuczek wiertniczych [203] , cieczy hy
draulicznych [204-206] , kompozycji wiążących włókno szklane w laminatach



{207З ) stabilizatorów stężonych roztworów barwników [208, 209] , dysperga- 
torów pigmentów, barwników i wosków w wodzie [210, 21 i] , stabilizatorów 
emulsji [212] , kompozycji bakteriobójczych i antykorozyjnych J2 13] , inhi
bitorów korozji [214] , kompozycji antyelektrostatycznych do tworzyw sztucz
nych [215З > produkcji pianek poliuretanowych (216-221] , roztworów charak
teryzujących się selektywną absorpcją względem CO^ i H?S z gazu natural
nego [222-227] , wywoływacza fotograficznego zwiększającego kontrast zdjęć 
[228, 229] • Sole propanoloamin służą do rozdziału kationów metali [230, 

231] 1 używane są w kąpielach galwanicznych [232].
Z dokonanego przeglądu literatury jednoznaoznie wynika, ż® spośród po

chodnych 1,2-epoksypropanu i 1,2-dichloropropanu najszersze zastosowanie 
znalazły odpowiednio propanoloaminy [2 33j i 1 ,2-propanodiamina.

2. PRZEDMIOT I CEL BADAŃ

Rozwój współczesnej techniki wywołał wzrost zapotrzebowania na aminy. 
Ponieważ również w kraju odczuwa się ich deficyt, postanowiono wykorzy
stać 1,2-dichloropropan i 1,2-epoksypropan do syntezy amin według metody, 
która miałaby realne możliwości zastosowania w skali przemysłowej.

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

Podczas reakoji w układzie jednofazowym ulegają zmianie stężenia sub
stratów w wyniku zachodzącej reakcji i zmieniającej się objętości miesza-

*niny reakcyjnej. V przypadku reakcji w układzie dwufazowym zmiennych wpły
wających na szybkość tworzenia się produktów jest więcej. W tym układzie 
następuje zmiana stężenia substratów znajdujących się w oddzielnych fa
zach, na skutek zachodzącej reakcji i zmieniających się objętośoi obydwu 
faz oraz zmiana powierzchni styku między fazami, wywołana zmianą objęto
ści i średnicy kulek fazy rozdrobnionej.

Równania określające szybkość tworzenia się produktów, uzależnione od 
wyżej wymienionych zmiennych, są nieliniowe typu Riccatiego. Analiza ki
netyki reakcji amoniaku z 1,2-dichloropropanem i 1,2-epoksypropanem w po
wiązaniu z wielkościami fizykochemicznymi obydwu faz, ulegającymi zmianie 
podczas jej trwania, może pozwolić na wykazanie przyczyn innego jej prze
biegu w układzie jedno-i dwufazowym.

Poza wielkościami występującymi w równaniach, szczególnie w układach 
dwufazowych, uwzględniano jeszcze czynniki mogące wpłynąć na ich zmianę. 
Czynnikami tymi mogą być: gęstość, lepkość i napięcie międzyfazowe.

Celem pracy byłoś
- określenie optymalnych warunków reakcji tworzenia się 1,2-propanodiami- 

ny i propanoloamin na drodze amonolizy z użyciem wody amoniakalnej i 
odpowiednio 1,2-dichloropropanu, i 1,2-epoksypropanu w układzie jedno- 
i dwufazowym. Opierając się na reakoji amoniaku z 1,2-dichloropropanem 
i z 1,2-epoksypropanem podjęto próbę wyjaśnienia i porównania tych 
dwóch układów reakcji, co pozwoliłoby ustalić który z układów jest bar
dziej korzystny z punktu widzon At reakoji}

- określenie zależności między szybkością powstawania poszczególnych pro
duktów reakcji a zmieniającymi się warunkami w miarę postępu reakcji. 
Zależności te ustalono na podstawie wyników otrzymanych as prześledzenia 
zmiennych czynników charakteryzujących ukJtady reakcyjne.
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V przypadku układu dwufazowego założeniem badań było stworzenie warun
ków reakoji ograniczająoych kontakt między reagentami wyłącznie do obsza
ru na granicy między fazami. Yłaśoiwości obydwu faz oraz zjawiska zaoho- 
dząoe na ioh granioy powinny służyć do selektywnego kierowania reakcją. 
Poza tym w układzie dwufazowym występują wielkości niezależne (niezależne 
stężenia substratów znajdujących się w różnych fazach), pozwalające na 
elastyozne kierowanie reakoją.

Badania amonolizy oparto na dwóch fizyoznyoh modelach reakcyjnych, sta
nowiących źródło informacji o reakcjaoh amoniaku z 1,2-dichloropropanem i 
z 1,2-epoksypropanem. Prooes amonolizy tyoh związków Jest reakcją złożoną 
i do jego analizy konieczne jest wprowadzenie pewnych uproszczeń. V oelu 
ułatwienia analizy układów należy dokonać podziału ioh na układy częścio
we, które podozas reakcji są śoiśle ze sobą związane, a tylko oddzielnie 
analizowane. Taki sposób postępowania prowadzi do tzw. modelowania cząst
kowego. Modelowanie oząstkowe Jest możliwe wówczas do przeprowadzenia, gdy 
uda się układy ozęśoiowe wyizolować z układu kompleksowego. V złożonyoh 
reakcjach chemicznych proces powstawania jednego produktu, dającego się 
oddzielić od innych, stanowi układ ozęśoiowy. Ody produkt Jednego układu 
częściowego stanowi substrat dla drugiego układu częśoiowego, to wówczas 
łatwo można powiązać modele oząstkowe w jedną całość, stanowiącą model o- 
gólny procesu złożonego, Jak ma to miejsoe w przypadku amonolizy 1,2-epo
ksypropanu. Reakoji amonolizy 1,2-dichloropropanu, pomimo jej złożoności, 
nie udało się podzielić na układy częśoiowe. Na ogół modelowanie układów 
złożonyoh bez możliwości ioh podzielenia na układy częśoiowe prowadzi do 
modeli charakteryzujących się dużym przybliżeniem.

WykorzystuJąo wyprowadzone równania różhiczkowe opracowano dla posz
czególnych warunków przebiegu reakoji modele matematyczne. Pozwalają one 
wyjaśnić oharakter wpływu zmiennych niezależnych na przebieg, w układach 
jedno- i dwufazowym, reakoji amoniaku z 1,2-dichloropropanem i z 1,2-epo- 
ksypropanem. Korelacje między zmiennymi niezależnymi i zależnymi analizo
wano za pomooą opracowanych modeli matematycznych.

Przytoczone w niniejszej pracy równania różniczkowe mają znaozenie o- 
gólne i mogą służyć do opisania kinetyki lnnyoh tego typu reakcji.

3. RÓWNANIA RÓŻNICZKOWE NIELINIOWE 
OKREŚLAJĄCE KINETYKĘ POWSTAWANIA PROPANOLOAMIN 

W UKŁADZIE JEDNOFAZOWYM

Reakcje 1,2-epoksypropanu z amoniakiem, propanoloaminą i dipropanolo- 
arainą w roztworze wodnym, w układzie jednofazowym, można przedstawić za 
pomocą następujących schematów:

c h 3-c h-c h2
NH„k1 l  1- U -  OH NNH + CH -CH-CH

J  J  \ /

0 CH_-CH-CH„
3 1 I 2HgN OH

CH.-CH-CH
3 I I 2OH NH_

+ CH3-CH-CH2 .
CH.-CH-CH

3 1 I 2H2N OH

-CH.-CII-CH.-NH-CH-CH. 3 | 2 ! 3
OH CH20H

C H .

k. | "
CH.-CH-CH,-NH-CH-CH, + CH.-CH-CH — L  CH -CH-CH -N-CH-CH OH, 

3  I 2  | 3  3  \ /  2  3  2  , 2

OH CHjjOH 0 H3C-CH-CH20H

w których:
k^ - stała szybkośoi reakcji tworzenia się propanoloaminy,
kg- - stała szybkości reakcji tworzenia się dipropanoloaminy,
k'3 - stała szybkości reakcji tworzenia się tripropanoloaminy.
Reakcje powyższe są reakcjami następczymi o schemacie ogólnym:

gdzie:
c^ - stężenie amoniaku w mieszaninie reakcyjnej,
ĉ j - stężenie propanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej,
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Cp - stężenie dipropanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej, 
c,j. - stężenie tripropanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej.
Szybkość nagromadzania się propanoloaminy w reakcji 1,2-epoksypropanu

z amoniakiem równa się różnicy między szybkością tworzenia się propanolo
aminy a szybkością tworzenia się dipropanoloaminy, zgodnie z równaniem:

dCM dCMM deDD * ./ . «
dt = dt "  dt = 1°ACB “  2°MCB ' ( 3 . 0

gdzie:
doM - szybkość nagromadzania się propanoloaminy podczas reakcji,

d°MM"  - szybkość tworzenia się propanoloaminy podczas reakcji,
cD - stężenie 1,2-epoksypropanu w mieszaninie reakcyjnej.
Szybkość nagromadzania się dipropanoloaminy w reakcji 1,2-epoksypropa

nu z propanoloaminą równa się różnicy między szybkością tworzenia się di
propanoloaminy a szybkością tworzenia się tripropanoloaminy zgodnie z rów
naniem:

dcD dcDD dcT .< /, . s
dt“ = “dt“ " dt" = 2°MCB “ k3°DcB (3*2)

gdzie:
d cD - szybkość nagromadzania się dipropanoloaminy podczas reakcji,

d°DD■ - szybkość tworzenia się dipropanoloaminy podczas reakcji,
doT

- szybkość tworzenia się tripropanoloaminy podczas reakcji.
Szybkość tworzenia się tripropanoloaminy, stanowiącej człon ostatni 

szeregu reakcyjnego, Jest równoznaczna z szybkością nagromadzania się Jej 
podczas reakcji zgodnie z równaniem:

doT «
dt~ = k3°D°B- *3.3)

Podczas reakcji objętość mieszaniny zmniejsza się, a stężenia Jej 
składników po dowolnym czasie t spełniają następujące równania:

Vo . • (3.*0

V CB0 = °B + °M + 2°D + 3°T I (3.5)
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gdzie:
c^o - stężenie początkowe amoniaku,
cBo - stężenie początkowe 1 ,2-epoksypropanu,
Vo - objętość początkowa mieszaniny reakcyjnej,
V - objętość mieszaniny reakcyjnej podozas reakcji.
Równanie

T T  - k'i°AcB (3.6)

określa szybkość tworzenia się propanoloaminy podczas reakcji amonolizy,
które po podstawieniu c. i o„A ŁJ
(3.4 i 3.5) przyjmuje postać:
które po podstawieniu cA i Cg wartościami określonymi za pomocą równań

dc
dt * k 1(V~ °Ao - °M ~ °D _ CT)(V" °Bo - CM “ 2cD ” 3cT ). (3.7)

Równanie

"d“  " k2°McB (3-8)

określa szybkość tworzenia się dipropanoloaminy podczas reakcji amonolizy,
które po podstawieniu c^ wartością określoną równaniem (3.5) przekształca 
się w następujące wyrażenie:

dt = k 2 c M ^ V ~  °Bo “ °M “ 2cD “ 3°T)• (3.9)

Po podstawieniu po prawej stronie równania (3.0 wartości określonych
równaniami. (3.71 3.8) otrzymano równanie na szybkość nagromadzania się 
propanoloaminy podczas reakcji amonolizy

dt- = [k 1<V °Ao “ °M “ CD " °T^ - k2cn]^V~ °Bo ~ °M ~ 2cD - 3°T ) • (3.10)

Natomiast po podstawieniu po prawej stronie równania (3.2) wartości o- 
kreślonych równaniami (3.9 i 3.12) otrzymano równanie na szybkość nagro
madzania się dipropanoloaminy podczas reakcji amonolizy

dt = k̂2°M " k3°D^V °Bo - °M “ 2oD ~ 3°T) • (3.11)
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Równanie na szybkość tworzenia się tripropanoloaminy po podstawieniu 
równaniu (3*3) wartości określonej równaniem (3.5) przedstawia się na- 
tępująco:

± 1  -  k '  ( 1 °  
d t  3 ' v 'Do - 2cr ( 3 - 1 2 ) h . RÓWNANIA RÓŻNICZKOWE NIELINIOWE 

OKREŚLAJĄCE KINETYK? POWSTAWANIA 1 ,2-PROPANODIAMINY I PROPANOLOAMIN
W UKŁADZIE DWUFAZOWYM

Reakcja amoniaku z 1,2-dichloropropanem przebiega na granicy faz. Szyb
kość jej zalety, jak wykazano doświadczalnie, od stężenia amoniaku w fa
zie zwartej. Amoniak przenika do granicy faz i reaguje z 1,2-dichloropro
panem , który stanowi fazę oddzielną oraz zachowuje stałe stężenie podczas 
trwania reakcji. Reakcja ta uzależniona Jest również od objętości faz i 
powierzchni granicznej, co można wyrazić następującym równaniem kinetycz
nym :

w którym:
cAq - stężenie początkowe amoniaku w fazie zwartej, 
c - stężenie 1,2-propanodiaminy w fazie zwartej,
Vzq - objętość początkowa fazy zwartej,
Vz - objętość fazy zwartej podczas reakcji,
VrQ - objętość początkowa fazy rozdrobnionej,
Vr - objętość fazy rozdrobnionej podczas reakcji,
dro - średnica kulek fazy rozdrobnionej na początku reakcji,
dr - średnica kulek fazy rozdrobnionej podczas reakcji,
t - ozas reakcji,
i t  - stała szybkości reakcji.
Produkt reakcji 1,2-dichloropropanu z amoniakiem, powstający na grani

cy faz, przechodzi do fazy zwartej, w której stwierdzono po rozkładzie 
chlorków obecność 1,2-propanodiaminy. Dlatego stężenie amoniaku określono 
zgodnie z wyrażeniem występującym we wzorze (4.1) w nawiasie. Podczas re
akcji następuje nieznaczne powiększenie objętości fazy zwartej wyrażone 
stosunkiem objętości vzo/vz oraz zmniejszenie objętości fazy rozdrobnio
nej wskutek reakcji 1,2-dichloropropanu.

Przeprowadzono badania nad kinetyką reakcji 1,2-epoksypropanu z amo
niakiem, propanoloaminą i dipropanoloaminą w układzie dwufazowym. Układ 
dwufazowy otrzymano przez dodatek benzenu, przez co uzyskano podział mię
dzy reagentami. 1,2-Epoksypropan znajdował się w fazie benzenowej a amo
niak, propanoloamina i dipropanoloamina w fazie wodnej.
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Reakcje te w układzie dwufazowym można przedstawić za pomocą ogólnych 
schematów:

c  k

NH3 + CH3-CH-CH2 — : CH3-CH-CH„ _

V c-1 V

r*CH,-CH-CH0 3 | , 2
OH NH.

3 1 1 2 H2N oh

CH^-CH-CH, 
OH NH. 

CH„-CH-CH
I 1H-N OH

C H .-C H -C H ,: CH,-CH-CH.

k  3  I I 3  \ /  
c g OH nh2 0

CH3-CH-CH2 : CH3-CH-CH2

1 H2N o h V

CH„-CH-CH,-NH-CH-CH-3 I 2 I 3
OH CH2OH

CH,-CH-CH,-NH-CH-CH, + CH.-CH-CH, c h ,-c h-c h ,-n h -c h-ch
I 3 5 \ / 2 5 1 * I3 i, CHgOH Y  c-3 OH CH2OH

CH„
k 3  r  I “ 3: CH3-CH-CH2 — i- CH3-CH-CH2-N-CH-CH2OH

H3C-CH-CH2OH

w których:
kj - stała szybkości reakcji tworzenia się propanoloaminy,
k2 - stała szybkości reakcji tworzenia się dipropanoloaminy,
kg - stała szybkości reakcji tworzenia się tripropanoloaminy,
k - współczynnik przenikania amoniaku i 1,2-epoksypropanu, tworzą-

1 cych parę na granicy faz,
ko - współczynnik przenikania od granicy faz amoniaku i 1,2-epoksy- 

1 propanu pochodzących z rozpadu pary,
kQ - współczynnik przenikania propanoloaminy i 1,2-epoksypropanu two-

2 rząoych parę na granicy faz,
k - współczynnik przenikania od granioy faz propanoloaminy i 1,2-

_2 epoksypropanu pochodzących z rozpadu pary,
k - współczynnik przenikania dipropanoloaminy i 1,2-epoksypropanu

3 tworzących parę na granicy faz,
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k - współczynnik przenikania od granicy faz dipropanoloaminy i 1,2- 
° - 3 epoksypropanu pochodzących z rozpadu pary.

Według Northa \2 3 k ] reakcję w układzie dwufazowym można przedstawić 
schematycznie w następujący sposób:

A + B A: B,

A :B  C,

gdzie:
A,B - reagenty znajdujące się w dwóch fazach różnych,
A:B - reagenty znajdujące się na granicy faz i tworzące parę, 
kc - współczynnik przenikania reagentów do granicy faz, 
kc - współczynnik przenikania reagentów od granicy faz,
C - produkt reakoji, 
k - stała szybkości reakcji.
Szybkość reakcji z uwzględnieniem przenikania reagentów North określił 

następującym równaniem:

f i  * k( k T r )  w [B] =* W [B] • (4.2)
c —

Wyrażenie X  stanowi stałą szybkośoi reakcji oznaczoną eksperymentalnie. 
Określona ona jest przez współczynniki przenikania i stałą szybkości re
akcji. Wyróżnić można jej dwie postacie ekstremalne uzależnione od względ
nych wartości współczynnika przenikania reagentów i stałej szybkośoi re
akcji.

Jeżeli k>> kc , wówczas mówimy, że reakcja zależy od szybkości przeni
kania reagentów. W przypadku odwrotnym — reakcja przebiega w zakresie ki
netycznym.

W przeprowadzanych reakcjach w układzie dwufazowym warunki zostały tak 
dobrane, że reagenty znajdują się w oddzielnych fazach, a reakcja zajść 
może tylko na granioy faz. W związku z tym szybkość reakcji zależy nie 
tylko od stężenia reagentów w obydwu fazach, ale i od wielkośoi powierz
chni granicznej między fazami, które oznaczono przez:

S - powierzchnia graniczna między fazami podczas przebiegu reakcji, 
SQ - powierzchnia początkowa między fazami.
Gdy powierzchnia graniczna między fazami nie ulega zmianie podczas re

akcji, to stosunek S/SQ równa się jedności. Zmniejszanie względnie zwięk
szanie się powierzchni odzwierciedla szybkość reakoji.

Fazę zwartą stanowi faza wodna, w której rozpuszczony jest amoniak, 
propanol darninę., dipropanoloamina i tripropanoloamina. Fazą drugą jest
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50—procentowy roztwór 1,2-epoksypropanu w benzenie. Dodatek benzenu za
pewnia rozdział reagujących substratów między fazy. Podczas mieszania ta 
druga faza ulega rozdrobnieniu, tworząc zbiór kropel w kształcie drobnych 
kulek. Ze względu na intensywne mieszanie obu faz przepływ reagentów od
bywa się konwekcyjnie a nie konduktywnie, a więc w sposób nietypowy dla 
dyfuzji.
Powierzchnia styku między fazami określona Jest sumą powierzchni wszyst
kich kulek. Związek między powierzchnią, objętością razy i średnią śred
nicą wszystkich kulek przedstawia się następująco:

6V
s  =  ( 4 . 3 )

dr

gdzie:
Vr - objętość fazy rozdrobnionej podczas reakcji,
dr - średnia średnica kulek fazy rozdrobnionej.
Zależność między powierzchnią a średnicą kulek ma przebieg hiperbo- 

llczny. Popełnienie nieznacznego błędu w pomiarze średnicy kulek powoduje 
przy tym rozdrobnieniu, jakie ma miejsce podczas reakcji, bardzo duże od
chylenia w wielkości powierzchni.

Określenie wlelkośoi kulek'metodą statystyczną, przy danym poziomie 
istotności, wiąże się z ryzykiem popełnienia błędu.

Zmianę powierzchni styku faz, wywołaną zmianą średnicy kulek podczas 
reakcji, określono w niniejszej pracy przez modelowanie jej w równaniu 
kinetycznym zachodzącego procesu.

Stosunek zmiany powierzchni można wyrazić równaniem:

S Vrdro ,, , \S- ■ ---— > (4.4)o V d ro r

w którym:
- objętość początkowa fazy rozdrobnionej,

5ro - średnia średnica początkowa kulek.

Równania kinetyczne w przypadku powstawania trzech produktów 
tzn. propanoloaminy. dl- i trlpropanoloamlny

Szybkość nagromadzania się propanoloaminy w fazie zwartej, w wyniku 
reakoji na granicy faz 1,2-epoksypropanu z amoniakiem, równa się różnicy 
między szybkością tworzenia się propanoloaminy a szybkością tworzenia się 
dipropanoloaminy zgodnie z równaniem:

d°M dcMM doDD S „  S f ,
dt ” dt ” dt = *1 T" °ACB “ * 2  S °MCB ’ (4.5)O o
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w którym:
- stała szybkości reakcji tworzenia się propanoloaminy,
- stała szybkości reakcji tworzenia się dipropanoloaminy.

Szybkość nagromadzania się dipropanoloaminy w fazie zwartej, w wyniku
reakcji na granicy faz 1 ,2-epoksypropanu z propanoloaminą, równa się róż
nicy między szybkością tworzenia się dipropanoloaminy a szybkością two
rzenia się tripropanoloaminy, zgodnie z równaniem

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

w którym:
dfj - stała szybkości reakcji tworzenia się tripropanoloaminy.
Szybkość tworzenia się tripropanoloaminy na granicy faz, stanowiącej 

ostatni człon szeregu reakcyjnego, jest równoznaczna z szybkością nagro
madzania jej w fazie zwartej, zgodnie z równaniem

dc rrs o
d ir  = *3 t  W  <*■*>

Objętości faz podczas reakcji ulegają zmianie, tzn, objętość fazy zwar
tej Vz powiększa się, natomiast rozdrobnionej zmniejsza się, a stęże
nia w nich poszczególnych składników po dowolnym czasie t spełniają na
stępujące równania:

v
\ T  cAo * °A * °M

Vro
cBo = CB + V 5 (°M - 2cd + 3cT^" ( h - 9 )r

Stężenia w układzie dwufazowym wyrażone przez c^Q , c^, c^, cD i ĉ , od
noszą się do fazy zwartej. Stężenie wyrażone przez i c^ dotyczą fazy
rozdrobnionej.

Szybkość tworzenia się propanoloaminy na granicy faz określa równanie:

d C ]

S T  = *1 S“ °ACB^  = 3f, | - o Acn, (4.10)
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które po podstawieniu S/SQf cA i wartościami wyrażonymi za pomocą rów
nali (4.4), (4.8) i (4.9) przekształca się w równanie kinetyczne na szyb
kość tworzenia się propanoloaminy:

_ » £ *  =  J t ( ^ r o  C a o  -  o M  -  c D  -  c  )  [ c B o  -  ( o  +  20 +  3 o T ) ]  . ( 4 . 1 1 )

d z ro

Szybkość tworzenia się dipropanoloaminy na granicy faz określa równa
nie :

dt ~ ^ 2 ~  CMCB' (4.12)

które po podstawieniu S/So i c0 wartościami wyrażonymi za pomocą równań 
(4 .4 )  i (4 .9 ) przekształca się w równanie kinetyczne na szybkość tworze
nia się dipropanoloaminy:

dcnn d I" V “|
“dt“ = *2 ^ CM [CBo “ V ^CM + 2CD + 3°TM* (4.13)d L ro Jr

Po podstawieniu po prawej stronie równania (4.5) wartości określonych 
w równaniach (4 .1 1 ) i (4 .1 3 ) otrzymano równanie na szybkość nagromadzenia 
się w fazie zwartej propanoloaminy

d c M

dt" CD”°T) - X 2c.JE°Bo - aT “ (°m +2c d+3ct |̂ > (4-lIł)

gdzie:
V^o - objętość początkowa fazy zwartej.
Natomiast po podstawieniu po prawej stronie równania (4.6) wartości o- 

kreślonych w równaniach (4.13) i (4.16) otrzymano równanie na szybkość 
nagromadzenia się w fazie zwartej dipropanoloaminy

dcn d f V 1
—  = y 2- (*2CM “ ^ CD> cBo - T2“ (CM + 2cD + 3cT^J • ('•.U)d L ro -Jr

rfr.wnanie (4.7) na szybkość tworzenia się tripropanoloaminy przekształ- 
'. '. t .h  i j t - 7.“,^ podstawienie S/SQ i c^ wartościami wyrażonymi za pomocą równań 

1 fU.9) i «prowadzono do postaci:

dr 0 *  r  v z , :
~  = r —  *3 e D o  - _  ( c M  + 2cd  +  3 c T )

L ror
( 4 . 1 6 )
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Równania kinetyczne w przypadku tworzenia się dwóch produktów, 
tj. propanoloaminy i dipropanoloaminy

Równanie (4.5) obowiązuje również i w tym przypadku dla szybkości na
gromadzenia się propanoloaminy w fazie zwartej.

Natomiast szybkość tworzenia się dipropanoloaminy na granicy faz, sta
nowiącej w tym przypadku człon ostatni szeregu reakcyjnego, jest równo
znaczna z szybkością jej nagromadzenia się w fazie zwartejfzgodnie z rów
naniem:

dCDD d°D v  S 
dt ” dt ~ 2 S M B *

O
(4.17)

Bilans składników mieszaniny reakcyjnej jest zgodny z następującymi 
równaniami:

Vz
V (4.18)

'Bo ° b  *  tT  (om + 2od*‘ (4.19)

Szybkość tworzenia się na granicy faz propanoloaminy, po podstawieniu 
w równaniu (4.10) S/SQ , c^ i cn wartościami wziętymi z równań (4.4),(4.18)B
i (4.19), określono następującym równaniem:

dc,MM
dt =  Jf ,1 ^  CAo “ °M “ °D} [>, - V2“ <°M + 2CD )Z 1— ro

(4.20)

Po podstawieniu po prawej stronie równania (4.5) wartości określonych 
w równaniach (4.20) i (4.22), otrzymano równanie na szybkość nagromadze
nia się w fazie zwartej propanoloaminy

dc.. d  M ro
dt = - °Ao “ °M " °D> “ *2CM °Bo ~ XT~ (°M * 2oDH * {4*2l)

L- Z -J L- ro -J

Równanie (4.17) na szybkość tworzenia się dipropanoloaminy, przez pod
stawienie S/SQ i c0 wartościami wyrażonymi za pomocą równań (4.4)i (4*19)» 
sprowadzono do postaci:

dc~ d f V “1
dt" = ^£ a *2[0B0 “ T ~  (cM + °M* (ł,*22)d L> ro J
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5. OMÓWIENIE WYNIKÓW

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

W celu zbadania wpływu ograniczenia przebiegu reakcji do obszaru na 
granicy faz przeprowadzono ją najpierw w układzie Jednorodnym. Jednorod-

Rys. 1* Wpływ stosunku molowego NH^/C^H^Clg na skład mieszaniny jednorod
nej

A - 1,2-dichloropropan, B - 25-procentowy roztwór amoniaku, C - metanol
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Rys. 2. Wpływ czasu reakcji na stopień przereagowania amoniaku z 1,2-di- 
chloropropanem w układzie jednofazowym, w temperaturze 403 K przy stosun

ku molowym NH^/C^HgClg = 1 0:1

r
ność układu reakcyjnego w tym przypadku uzyskano przez dodanie do miesza
niny reakcyjnej metanolu. Opierając się na otrzymanych w y n i k a c h  sporzą
dzono wykres zależności składu mieszaniny jednorodnej przed reakcją od 
stosunku molowego użytych substratów. Zależności te przedstawiono na ry
sunku 1. Na podstawie wykresu ustalono ilość składników wprowadzonych do 
autoklawu wahadłowego: 113 g 1,2-dichloropropanu, 682 g 25-procentowego
roztworu amoniaku i 711 g metanolu. Wyniki reakcji przedstawiono na ry
sunku 2.

Porównując wyniki reakcji w układzie jednofazowym (rys. 2) z reakcją w 
układzie dwufazowym (rys. 19, krzywa b ) stwierdzono, że reakcja w pierw
szym przypadku zachodzi nieco wolniej niż w drugim. Świadczy to o bardziej 
sprzyjających warunkach w przypadku reakcji na granicy faz aniżeli reak
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cji w całej objętości. Kwestia ta zostanie wyjaśniona podczas omawiania 
charakterystyki faz.

5.2. Powstawanie amin w układzie jednofazowym w wyniku reakcji 1.2- 
epoksypropanu z amoniakiem i propanoloaminaml

Badano wpływ temperatury, stosunku molowego substratów i czasu reakcji 
na tworzenie się amin w Jednofazowym układzie reakcyjnym.

Rys. 3. Wpływ temperatury na wydajność reakcji w układzie Jednofazowym,
czas reakcji 1 h

A - stosunek molowy substratów NH^/CjHgO = 1,3» B - stosunek molowy sub
stratów NHj/C^HgO = 1:1, C - stosunek molowy substratów N H y ^ H g O  = 6:1

Wpływ temperatury na wydajność reakcji zilustrowano na rysunku "3, z 
którego wynika, że wydajność zależy od stosunku molowego substratów i od

- 25 -

temperatury reakcji. Według krzywej A i B wydajność reakcji wraz ze wzro
stem temperatury rośnie, natomiast według krzywej C rośnie do temperatury 
293K, a powyżej tej temperatury maleje.

STOSUNEK MOLOWY NH3/C3HeO
Rys. 4. Wpływ stosunku molowego substratów NH^/C^HgO na wydajność reakcji 

w układzie jednofazowym w temperaturze 293 K po ozasie reakcji 1 h

Na wydajność reakcji, oprócz temperatury, wpływa stosunek molowy sub
stratów - NH^CjHgO. (W dalszej treści przez pojęcie stosunek molowy sub
stratów należy rozumieć stosunek molowy NH^C^HgO). Z przedstawionej za
leżności (rys. 4) wynika, że wydajność reakcji wzrasta do stosunku molo
wego substratów, wynoszącego 1,7:1.

Na wydajność produktu wpływa również czas reakcji. Zależność tę przed
stawiono na rysunku 5. W przypadku stosunku molowego substratów 1:3 ftcrzy- 
wa A) szybkość reakcji jest najmniejsza w porównaniu z szybkością reakcji 
przy stosunku substratów równomo1owym i 6:1 (krzywa B i C). Po upływie
25,5 h uzyskano wydajność 76,8%. Przy stosunku równomolowym substratów
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CZAS, h

Rys. 5 . Zależność wydajności reakcji od czasu w temperaturze 293 K, w u-
kiadzie jednofazowym

A - stosunek molowy substratów NH^/CjH^O = 1:3, B - stosunek molowy sub
stratów NH^/CyigO = 1:1, C - stosunek molowy substratów NH^/CgHgO = 6:1

(krzywa B) reakcja przebiega ze stalą szybkością w ciągu 1,75 h, następ
nie maleje i po 6,94 h reakcja prawie ustaje. Wydajność reakcji wynosi 
92$. Przy stosunku molowym substratów 6:1 reakcja przebiega ze stalą 
szybkością aż do jej zakończenia i jest większa niż przy stosunku równo- 
molowym. Gdyby produkt reakcji był jednorodny, wówczas na podstawie tych 
zależności można by wytypować optymalne parametry procesu. Jednakże w 
związku z tym, że w produkcie jest więcej składników, należy też dyspono
wać większą ilością danych. Przez destylację rozdzielono produkt na trzy 
frakcje: propanoloaminę, dipropanoloarainę i tripropanoloaminę bez wnika
nia w ich strukturę. Stwierdzono przy tym, że na skład produktu wywiera 
wpływ stosunek molowy substratów. Zależność tę przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6 , Wpływ stosunku molowego NH^/C-HgO na skład produktu reakcji w u- 
kładzie jednofazowym w temperaturze 293 K po upływie 1 h 

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina

W miarę wzrostu stosunku molowego substratów zawartość proponoloaminy 
wzrasta (krzywa A). Przy stonunku molowym substratów równym 1:1 zawartość 
propanoloaminy w produkcie wynosi 29$ mol, a przy stosunku molowym 9: 1 - 
74$ mol. Odwrotnie sprawa przedstawia się z di- i tripropanoloaminą. Im 
stosunek molowy substratów Jest wyższy, tym ich zawartość w produkcie jest 
niższa. Produkt otrzymany w przypadku stosunku równcmolowego substratów 
zawiera 49$ mol. dipropanoloaminy, a przy stosunku molowym substratów 9:1 
- 25$ mol. Natomiast tripropanoloaminy te same produkty zawierają odpo
wiednio 2 1$ mol. i 1$ mol.

Na skład produktów reakcji wywiera duży wpływ czas reakcji. Na rysunku 
7 przedstawiono zmianę składu produktu, otrzymanego przy stosunku molowym 
substratów równym 1:3» w zależności od czasu reakcji. Z rysunku wynika,
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że największa ilość propanoloaminy (30$ mol.) i dipropanoloaminy (55$ 
mol.) znajduje się w produkcie reakcji po upływie 0 f5 h. Od tego momentu 
reakcji zawartość ich maleje i po upływie 25,6 h zbliża się do zera. Za
wartość maksymalna tripropanoloaminy zbliża się do 100$ mol. po upływie 
2 5 ,6 h.

Rys. 7. Zależność składu produktu reakcji od czasu jej trwania przy sto
sunku molowym NH«/C^H^0 = 1 : 3  w temperaturze 293 K w układzie jednofazo

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

Na rysunku 8 przedstawiono zmianę w zależności od czasu reakcji składu 
produktu, otrzymanego przy równomolowym stosunku substratów.Najwyższa za
wartość propanoloaminy w produkcie wynosi 46$ mol. i w trakcie dalszej 
reakcji maleje. Dipropanoloamina po upływie 1,4 ta osiąga zawartość maksy
malną 49$ mol. i następnie do zakończenia reakcji maleje do 41$ mol. Za
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wartość tripropanoloaminy wzrasta do 40$ mol. w ciągu 3 h i w miarę prze
dłużania reakcji tylko nieznacznie wzrasta.

Rys. 8. Zależność składu produktu reakoji od ozasu jej trwania przy ato- 
.eunku molowym substratów NH^/C^HgO = 1 : 1 w temperaturze 293 K, w układzie

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

Inny skład produktu uzyskano w temperaturze 293 K > Przy stosunku molo
wym substratów 6>1. Wyniki przedstawiono na rysunku 9. Maksymalną zawar
tość propanoloaminy (68$ mol.) w mieszaninie reakoyjnej otrzymano po upły
wie 0,5 h, przedłużanie czasu reakcji do 2,5 h spowodowało spadek do war- 
tośoi 5 3 $  mol. Dipropanoloamina stanowiła w produkcie reakoji 41$ mol. po 
upływie 3 h, maksymalną ilość tripropanoloaminy (6$ mol.) uzyskano po
2 , 5  h, w dalszym ciągu reakoji zawartość Jej nie ulega zmianie.
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Rys. 9. Zależność składu produktu reakcji od czasu jej trwania przy sto
sunku molowym substratów NH^/C^H^O = 6:1 w temperaturze 293 K, w układzie

jednofazowym
A - propanoloamina, D - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina

Na podstawie przedstawionych wyników można wytypować optymalne parame
try otrzymywania propanoloamln w wyniku reakoji 1,2-epoksypropanu z amo
niakiem, propanoloaminą i dipropanoloaminą. Najodpowiedniejszą temperatu
rą reakcji jest 293 K przy stosunku molowym substratów 6:1, ponieważ wraz 
ze wzrostem temperatury reakcji maleje zawartość propanoloaminy w produk
cie. Wzrost temperatury przyspiesza tworzenie się tripropanoloaminy, któ
ra w przypadku niższego stosunku molowego substratów niż 6:1 reaguje da
lej z 1,2-epoksypropanem, tworząc produkt uboczny. Czas reakcji i stosu
nek molowy substratów zależy od żądanego składu produktu. Te dwa parame
try można ustalić z rysunków 5, 7t9, przedstawiających zależności: wydaj
ność - czas reakcji i skład - czas reakcji.
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5.2.1. Charakterystyka jednofazowego układu reakcyjnego 1,2-epoksypropan 
- amoniak, propanoloamina i dipropanoloamina

Badano zaohowanie się układu reakcyjnego w temperaturze 293K przy róż
nych stosunkach molowych substratów. Otrzymane wyniki, przedstawione na 
rysunku 10, określają zmianę objętości faz mieszaniny reakcyjnej w czasie.

Rys. 10. Wpływ czasu reakcji na objętość faz w temperaturze 293 K bez do
datku rozpuszczalnika niepolamego

A - stosunek molowy substratów NHj/C^HgO =1:1, B - stosunek molowy sub
stratów NHg/C„HgO = 1:1, C - stosunek molowy substratów NH^/CjH^O = 1:2, 

D - stosunek molowy substratów NH^/C^HgO = 1 :3

Przy stosunkach molowych substratów NH^:CjHgO =2:1, 1:1, 1:2 miesza
nina po upływie czasu reakcji odpowiednio 0,08} 0 ,1 7 i 1 ,3 3 h przechodzi 
w reakcyjny układ jednofazowy wskutek rozpuszczania się fazy organicznej 
w fazie wodnej, inaczej zachowuje s ię  mieszanina reakcyjna przy stosunku 
molowym 1:3. Objętość fazy wodnej do czasu reakcji 1,33 h rośnie, a po
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Rys. 11. Wpływ stosunku molowego substratów NH^/C^HgO bez dodatku rozpu
szczalnika ni ep o l a m  o go na czas homogenizacji układu reakcyjnego w tempe

raturze 293 K

czasie 1,83 h zaczyna zmniejszać się, przechodząc po upływie 1,92hw jed
ną fazę. Na podstawie tych wyników ustalono zależność czasu, po którym 
tworzy się układ reakcyjny jednofazowy, od stosunku molowego substratów. 
Im stosunek molowy amoniaku do 1,2-epoksypropanu Jest wyższy, tym czas 
ten jest krótszy. Następnie stwierdzono, że bezpośrednio po zmieszaniu 
substratów w przypadku stosunku molowego niższego od J :1 powstaje układ 
dwufazowy, a wyższego - jednofazowy. Istnienie dwóch faz na początku re
akcji (przy stosunku molowym substratów zawartych w przedziale 1:1 do 3:l) 
Jest zbyt krótkie, aby wpływało na Jej przebieg. Wobeo powyższego reakoja 
głównie zaohodziła w układzie jednofazowym, decydująoym o składzie końco
wym produktów.
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Mieszanina reakcyjna o stosunku molowym substratów 2:1, 1:1 i 1:2 pod
czas mieszania składa się ze zwartej fazy wodnej i rozdrobnionej orga
nicznej, a przy stosunku molowym 1:3 jest odwrotnie.

Oznaczano gęstość mieszaniny reakcyjnej w czasie, a wyniki przedsta
wiono na rysunku 12.

Rys. 12. Zmiana gęstości mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 293 K 
A - stosunek molowy substratów NHj/C^HgO = 1:3, B - stosunek molowy sub
stratów N H j / C j H g O  = 1:1, C  - stosunek molowy substratów NH^/C-jHgO = 3:1, 

D - stosunek molowy substratów NHj/C^HgO =6:1

Przy stosunku molowym substratów 1:3 gęstość mieszaniny reakcyjnej 
wzrasta od 879 do 1023 kg/m3 w przedziale czasu odpowiednio od 1,92 do 
18,33 h. Przy stosunku równomolowym substratów gęstość wzrasta od 923 do

O
1000,3 kg/m w przedziale czasu odpowiednio od 1 do 6,92 h, a przy sto
sunku molowym 3:1 i 6:1 gęstość 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
stratów Jest wyższy, tym gęstość mieszaniny reakcyjnej Jest mniejsza.

Rys. 13. Zależność lepkości mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 293 K od
czasu reakcji

A - stosunek molowy substratów NH^/C^HgO =1:3, B - stosunek molowy sub
stratów NH^/C^HgO = 1:1, C - stosunek molowy substratów HH^/C^H^O =3:1, 

D - stosunek molowy substratów NH^/C^HgO = 6:1

Lapkość dynamiczną mieszaniny reakcyjnej przedstawiono na rysunku 13.
Lepkość badanych mieszanin reakoyjnyoh na początku reakoji Jest w przy-

. ' l  * ' - vbliżeniu Jednakowa 1 wynosi 1.10 Pa.s. Z biegiem reakoji przy stosunku
molowym substratów 1:3 osiąga ona wartość 9,72.10- 3  Pa.s po upływie 18,33 h  
a przy stosunku molowym substratów 1:1 - 2,46.10“3 Pa.s po 4,14 h. Przy 
stosunku molowym substratów 3:1 i  6:1 lepkość mieszaniny reakcyjnej pod
czas reakoji nie ulega zmianie. Lepkość mieszaniny reakcyjnej jest tym 
mniejsza, im wyższy Jest stosunek molowy substratów.
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Rys. 14. Napięcie powierzchniowe mieszaniny reakcyjnej w tem peraturze
293 K

A - stosunek molowy substratów NH^/CgHgO = 1 : 3 ,  B - stosunek molowy sub
stratów N H j / C j H g O  = 1 : 1 ,  C  - stosunek molowy substratów N H j / C ^ H g O  = 3 : 1 ,  

D - stosunek molowy substratów NH^/CyigO = 6:1

Napięcie powierzchniowe mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 293 K 
scharakteryzowano na rysunku 14.
Napięcie powierzchniowe mieszaniny poreakcyjnej przy stosunku molowym 1:3

O
w trakcie reakcji rośnie i po 6,39 h ustala się na poziomie 31.10 N/m,_ O
a przy stosunku molowym substratów 1:1 osiąga wartość maksymalną 40.10

— 1N/m po 3,33 h i następnie maleje do wartości 38.10 N/m, pozostając na 
tym poziomie do końca reakcji.
Wzrost napięcia na początku reakcji jest spowodowany ubywaniem ze środo
wiska reakcji 1,2-epoksypropanu, którego napięcie powierzchniowe wynosi 
29.3.10" 3 N/m. Obniżanie się napięcia powierzchniowego przy równomolowym 
stosunku substratów jest spowodowane wzrostem stężenia w mieszaninie re
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akcyjnej produktów o zdolności jego obniżania. Mieszaniny reakcyjne przy 
stosunku molowym substratów 3 :1 i 6 :1 wykazują napięcie powierzchniowe 
stale, wynoszące odpowiednio 46.10 3 i 54.10 3 N/m. Różnice w napięciu 
powierzchniowym roztworów poszczególnych mieszanin poreakcyjnych są wyni
kłam różnych stężeń składników w nich zawartych. Napięcie powierzchniowe 
mieszaniny reakcyjnej rośnie wraz zc wzrostem stosunku molowego substra
tów.

Rya. 15. Wpływ stężenia na napięcie powierzchniowe
A — tripropanoloamina, B — dipropanoloamina, C — propanoloamina, D — mie
szanina o składzie: tripropanoloamina — 1 2 ,1$, dipropanoloamina — 46#6$,
propanoloamina — 41,3$, E — etanoloamina, F — dietanoloamina, G - tripro—

panoloamina

Przedstawione zależności na rysunku 15 pozwoliły uszeregować wymienio
ne związki według wzrastającej zdolności obniżania napięcia powierzchnio-
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wego w następującej kolejności: dietanoloamina , propanoloamina, trieta- 
x )noloamina , dipropanoloamina i tripropanoloamina. Etanoloamina nie zo

stała wymieniona w tym szeregu, ponieważ nie wykazuje zdolności obniżania 
napięoia powierzchniowego roztworu.

5 . 3 .  Powstawanie 1.2-propanodiamlny w układzie dwufazowym w wyniku re
akcji 1 .2-dlchloropropanu z amoniakiem

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

X J

Rys. 16. Wpływ temperatury na stopień przereagowania w układzie dwufazo
wym 1,2-dichloropropanu z amoniakiem. Czas reakcji 5>5 h. Stosunek molowy 

substratów NHj/CjHgClj = A - 2:1, B - 10:1

x ^Oznaczano dla celów porównawczych.
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try reakcji. Na przebieg reakcji wywierają wpływ przede wszystkim tempe
ratura i stosunek molowy substratów. Wraz ze wzrostem temperatury przy 
stałym stosunku molowym substratów szybkość reakcji rośnie# Wzrost ilości 
amoniaku w mieszaninie reakcyjnej powoduje szybszy przebieg zachodzących 
w niej procesów. Wpływ stosunku molowego i temperatury na szybkość reak
cji są brane pod uwagę przy opracowywaniu optymalnych parametrów procesu. 
Czas reakcji nie wpływa na skład produktu, lecz wpływa na stopień przere- 
agowania 1,2-dichloropropanu. Z 1,2-dichloropropanu przy stosunku molowym 
NH^rCyigCl^ = 10 :1 raożrta otrzymać 1 ,2-propan od laminę z wydajnością 87$.

Wpływ poszczególnych parametrów na reakcję zilustrowano na rysunkach. 
Na rysunku 16 scharakteryzowano wpływ temperatury na stopień przereagowa- 
nia w układzie dwufazowym 1 ,2-dichloropropanu z amoniakiem.

Rys. 17« Wpływ stosunku molowego NH^/C^H^Cl^ na stopień przereagowania w 
układzie dwufazowym 1,2-dichloropropanu w temperaturze 433 K w  ciągu 5$5 h
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Reaktywność 1,2-dichloropropanu przy stosunku molowym NH^:C^H^Cl^=2:1 
szybko wzrasta wraz z temperaturą do 423 K. Powyżej tej temperatury wzrost 
reaktywności jest już o wiele mniejszy« Przy stosunku molowym substratów 
NH^C^H^Clg = 1 0 :1 w zakresie temperatur 403-433 K stopień przereagowania 
jest niezależny od temperatury. Stwierdzenie to dotyczy tylko tych warun
ków reakcji, które przedstawiono na wykresie. Ogólnie ze wzrostem stosun
ku molowego substratów stopień przereagowania 1 ,2-dichloropropanu rośnie 
aż do osiągnięcia stosunku NH^:C^H^C1 2 = 1 0:1 t po czym zachowuje wartość 
stałą*

W miarę wzrostu stosunku molowego substratów wzrasta zawartość 1,2- 
propanodiaminy i osiąga wartość maksymalną około 90$ przy stosunku molo
wym NH^sC^H^Cl^ = 10:1 . Powyżej tej wartości nie stwierdza się już wzro-

Rys. 18. Wpływ stosunku molowego NH^/C^H^Clg na zawartość 1 f2-propanodla
miny w produkcie otrzymanym w układzie dwufazowym w temperaturze 433 K

po upływie 5»5 h
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stu zawartości aminy. W zakresie temperatur 403 do 4l3 K stopień przere- 
agowania już nie zmienia się.

Czas niezbędny do osiągnięcia wydajności maksymalnej 1,2-propanodiami- 
ny jest zgodny z czasem przereagowania 1 ,2-dichloropropanu (rys. 19 i 20).

Rys. 19. Wpływ czasu na stopień przereagowania w układzie dwufazowym 1,2- 
dichloropropanu przy stosunku molowym NH^/C^H^Clg = 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

Uwzględniając wyniki przeprowadzonych prób i kierując się największą 
wydajnością 1,2-propanodlaminy przyjęto jako optymalne parametry reakcji 
amonolizy:
- stosunek molowy substratów NH^C^HgClj = 10:1 ,
- temperatura reakcji 4l3 K,
- czas reakcji 0,5 h.
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Rys. 20. Wpływ czasu reakcji na wydajność 1,2-propanodiaminy przy stosun
ku molowym NH^/C^HgClj = 10:1 w układzie dwufazowym

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

Ciśnienie w autoklawie podczas reakcji, przy wyżej wymienionych parame
trach, wynosi 21,6.10”’ Pa.

Warunki prowadzenia reakcji rozkładu chlorków omówiono w części do
świadczalnej. Ilość dodawanego wodorotlenku sodowego obliozano stechiome- 
trycznie w stosunku do chlorowodoru pochodzącego z 1,2-dichloropropanu, 
który w podanych warunkach praktycznie ulega całkowitemu przereagowaniu. 
Duża zawartość chlorku sodowego w mieszaninie poreakcyjnej, którego jest 
prawie dwa razy więcej od 1,2-propanodiaminy, utrudnia wydzielenie jej 
przez destylację bezpośrednią. W związku z tym opracowano inne metody wy
dzielania z mieszaniny poreakoyjneJ 1,2-propanodiaminy.

i
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Metody te są oparte na ekstrakcji:
1. Metoda ekstrakcji 1,2-propanodiaminy z mieszaniny poreakcyjnej za po

mocą ekstrahenta organicznego.
2. Metoda ekstrakoji solanki z mieszaniny poreakcyjnej za pomooą 5O-pro— 

centowego roztworu wodorotlenku sodowego (235).
Reakcji amonolizy towarzyszy odszczepianie chlorowodoru wynoszące 5$ 

w stosunku do 1,2-diohloropropanu. Tworzenie się niewielkiej ilości chlo- 
ropropenów wynika między innymi z tego, że amoniak Jest słabą zasadą i 
reakcja odszczeplania w tym przypadku nie stanowi konkurencji dla amono
lizy. Powstała mieszanina chloropropenów jest najbogatsza w 1-chloro-1- 
propen i 3-chloro-1-propen. Potwierdza to, że atomy wodoru w 1,2-dichlo- 
ropropanie przy węglu 1 i 3 są około dwukrotnie bardziej ruchliwe ni* 
przy węglu 2.

V wyniku reakcji odszczepienia od 1,2-dichloropropanu tworzą się na
stępujące chloropropeny:

c h 3-c h=c h-ci
1-chloro-1-propen

2-ohloro-1-propen
c h 2=c h-c h2-c i

1-chloro—2—propen
(chlorek allilu)

V reakcji amoniaku z 1,2—diohloropropanem powstają również poliaminy. 
Przy użyciu większego nadmiaru amoniaku związków tych powstaje raniej. V 
przypadku małej obJętośoi roztworu amoniaku tworzy się podczas reakcji 
duże stężenie aminy w fazie zwartej, gwarantujące lepszy kontakt między 
J ,2-diohloropropanem i tworzącą się aminą. Natomiast używając większej 
objętości roztworu amoniaku do reakcji, tworząca się podczas jej trwania 
amina przechodząc w tan sposób do tego roztworu ulega rozcieńczeniu, 
zmniejszając możliwość kontaktu między reagentami. W przypadku użyoia do 
syntezy bardziej atężonego amoniaku mależy zwiększyć Jego nadmiar, aby 
nie dopuścić do zbytniego wzrostu stężania aminy w fazie zwartej. Wyjaś
nienie struktury tworzących się poilamin wymaga wykonania Jeazoze wielu 
badań dodatkowych. Schemat reakcji:
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CH.-CH-CH,
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Obecność grupy aminowej, Jak przedstawiono na powyższym schemacie, przy
puszczalnie jest źródłem powstających poliamin. Reakcja między 1,2-di- 
chloropropanem i amoniakiem zachodzi na granicy faz. W mieszaninie reak
cyjnej nie stwierdzono połączenia 1 ,2-dichloropropanu z jedną cząsteczką 
amoniaku. Świadczy to, że reakcja przebiega z jednym i drugim atomem chlo
ru w bardzo małym odstępie czasu i dlatego można ją potraktować Jako rów
noczesną .

Skład produktów reakcji zależy przede wszystkim od stosunku molowego 
substratów. Przy stosunku molowym substratów (NII^C^HgClg) 2:1, pomijając 
chloropropeny, produkt składa się z 50$ poliamin i 5°$ 1,2-propanodiaminy. 
Amoniak częściowo uwalnia aminę od chlorowodoru, ale nie do tego stopnia, 
aby była obecna w mieszaninie reakcyjnej wolna amina.Stwierdzono to przez 
miareczkowanie potencjornetryczno.

Ogólnie można scharakteryzować dwufazowy układ reakcyjny 1,2-dichloro
propanu z amoniakiem w ten sposób, że substraty znajdują się oddzielnie 
w dwóch fazach, reakcja zachodzi na ich granicy. 1,2-diohloropropan two
rzy fazę rozdrobnioną, a roztwór amoniaku wraz z produktami fazę zwartą.
1,2-dichloropropan reagując przechodzi do fazy zwartej.

5.3.1. Charakterystyka dwufazowego układu reakoyjnego amoniak - 1,2—di- 
chloropropan

Układ ten w stanie statycznym składa się z fazy wodnej i organicznej. 
Na rysunku 21 przedstawiono zależność gęstości faz od stosunku molowego 
substratów po czasie reakcji 5,5 h w temperaturze 4l3 K. Gęstość mierzono 
w temperaturze 293 K. Z wykresu wynika, że im stosunek molowy NH^CjHgCl., 
jest wyższy, tym gęstość faz jest niniejsza. Podczas reakcji następuje 
zmiana gęstości faz. Przykładowo zależność tę dla stosunku molowego sub
stratów 10:1 przedstawiono na rysunku 22.

Gęstość faz przy stosunku molowym substratów 10:1 ustala się po 0,5 h. 
Z zależności przedstawionych na rysunku 22 wynika, że w początkowej fazie 
reakcji gęstość fazy organicznej maleje, a wodnej rośnie.W przypadku pod
wyższania stosunku molowego substratów (NH^:CjHgCl2) wzrost gęstości fazy 
wodnej jest coraz mniejszy, a zmniejszanie się gęstości fazy organicznej 
Jest coraz większe. Ogólnie można powiedzieć, że ze wzrostem stosunku mo
lowego substratów tworzą się lepsze warunki dla przebiegu reakcji na gra-
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nicy faz, tzn. substraty łatwiej przenikają w kierunku granicy faz, a po 
reakcji produkt łatwiej przenika w głąb fazy zwartej.

Rys. 21. Wpływ stosunku molowego substratów NHg/cyjgdg na gęstość faz 
mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w temperaturze 413 K po upływie 5 , 5 h 

A - faza wodna, B - faza organiczna

Badano równocześnie w takioh samych warunkach lepkość dynamiczną fazy 
wodnej i organicznej w zależności od stosunku molowego substratów po cza
sie reakcji 5,5 li, a wyniki przedstawiono na rysunku 23. Stwierdzono, że 
lepkość fazy organicznej prawie nie ulega zmianie, wobec tego przyjęto ją 
za stałą. Natomiast lepkość fazy wodnej maleje wraz ze wzrostem stosunku 
molowego substratów.

W miarę wzrostu stosunku molowego substratów (NH_:C^H^Cl^) i przedłu
żania czasu reakcji zmiana lepkości fazy wodnej jest coraz mniejsza, a

charakter tych zmian Jest podobny Jak w przypadku zmiany gęstości fazy 
wodnej w takich samych warunkach.

Rys. 22. Gęstość faz mieszaniny reakcyjnej, otrzymanej przy stosunku mo
lowym substratów NH-/C H^C1„ = 10:1 w temperaturze 4l3 K, w zależności od

czasu reakcji
A - fasa wodna, B - faza organiczna

Trzecim ważnym parametrem reakoji zachodzących na granioy faz są dzia
ła Jąoe siły napięcia międzyfazowego. Napięcie międzyfazowe określano we
dług Antonowa [236] Jako różnicę napięcia powierzchniowego obydwu faz 
względem powietrza,mierzonyoh w temperaturze 293 K metodą stalagmome- 
tryczną. Na rysunku 24 przedstawiono napięcie międzyfazowe mieszaniny po-' 
reakcyjnej otrzymanej w temperaturze 413 K w ciągu 5 , 5 h, w zależności od 
stosunku molowego substratów. Przy stosunku molowym NH^iG^H^Cl^ =2:1 na
pięci* międzyfazowe mieszaniny poreakcyjnej wynosi 32.10- 3 N/m. Wraz ze
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wzrostem stosunku molowego substratów napięcie międzyfazowe rośnie i przy— ostosunku molowym 10:1 wynosi 42,3 . 1 0  J N/m.

Rys. 23. Wpływ stosunku molowego substratów NH^/C^H^Cl^ na lepkość dyna
miczną faz mieszaniny poreakoyjnej otrzymanej w temperaturze 41 3 K po 5.5 h 

A - faza wodna, B - faza organiczna

Oznaczano Jeszcze zmianę napięcia międzyfazowego mieszaniny reakcyjnej 
w temperaturze 413 K przy stosunku molowym substratów 10:1. Napięcie po
wierzchniowe faz mierzono w temperaturze 293 K. Napięcie międzyfazowe mie-— O
szaniny reakcyjnej rośnie od 40,8 do 42,3*10 N/m. Napięcie międzyfazowe 
odpowiada silom działającym na granicy faz, skierowanym do fazy wodnej i 
wywołujących wciąganie produktu reakcji w głąb fazy. Gęstość, lepkość o- 
raz napięcie międzyfazowe obydwu faz wraz ze wzrostem stosunku molowego 
substratów sprzyjają reakcji.

Porównująo układ reakoyjny jednofazowy z dwufazowym można stwierdzić, 
że przez dodatek metanolu w celu otrzymania układu jednofazowego jego

-  47 -

Rys. 24. Wpływ stosunku molowego substratów NH^/CjHgClg na napięcie mię
dzyfazowe mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej w temperaturze 4l3Kpo 5,5 h

lepkość i gęstość była mniejsza, a mimo to reakcja zaohodziła nieco wol
niej niż w układzie dwufazowym. Reakcja zachodziła szybciej w układzie 
dwufazowym, mimo ograniczenia jej do granicy faz, dzięki wysokiemu napię
ciu międzyfazowemu, wynosząoemu 40,8 do 42,3.10-3 N/m i wyższemu stężeniu 
amoniaku w fazie wodnej. Napięcie międzyfazowe ułatwia odtransportowanie 
cząsteczek produktu ze strefy reakcyjnej i równocześnie nie utrudnia prze
nikanie amoniaku do granicy faz. Napięcie międzyfazowe mieszaniny reak- 
cyjnej powyżej 40.10-J N/m powoduje szybkie wciąganie 1,2-dichloropropanu 
w strefę reakcji na granicy faz i szybkie przenikanie produktów reakcji 
od granicy faz do fazy zwartej, zwalniając miejsce innym, świeżo utworzo
nym oząsteczkom produktu.

Dla szybkiego więc przebiegu reakoji w układzie dwufazowym jest nie
zbędne odpowiednie napięcie międzyfazowe, niska lepkość i gęstość faz a
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reagenty rozdzielone między fazy w ten sposób, że reagent znajdujący się 
w fazie o dużym napięciu powierzchniowym powinien zawsze być w nadmiarze 
w stosunku do drugiego, znajdującego się w fazie o niższym napięciu po
wierzchniowym.

Rys. 25. Wpływ czasu reakcji na zmianę napięcia międzyfazowego mieszaniny 
otrzymanej w temperaturze 413 K przy stosunku molowym substratów

NH3/C3H6C12 = 10:1

Przenikanie masy z Jednej do drugiej fazy określone Jest szybkością 
reakcji. Produkt pośredni gromadząc się na granicy faz i reagując z sub- 
atratem (1,2—dichloropropanem) daje poliaminy Jako produkt uboczny. W ce
lu zmniejszenia ich zawartości należy stosować nadmiar amoniaku i inten
sywne mieszanie.
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5.4. Powstawanie amin w układzie dwufazowym w wyniku reakcji 1,2-epo- 
ksypropanu z amoniakiem 1 propanoloamlnami

Reakcja 1 ,2-epoksypropanu z amoniakiem jest reakcją następczą, składa
jącą się z następujących etapów:

c H6° C3H6° C3H6°amoniak  _». propanoloamIna — — —  dipropanoloamina ---- —  tripropa-

C3H6°noloamina —  tripropanoloamina propoksylowana.

Rys. 26. Zależność wydajności reakcji od czasu jej trwania w układzie dwu
fazowym

A - stosunek molowy substratów NH^/CjHgO = 1:1, temp.reak. 293 K, B - sto
sunek molowy substratów NHj/CjHgO = 6:1, temp.reak. 283 K, C - stosunek 
molowy substratów NHj/CjHgO =6:1, temp.reak. 293 K, D - stosunek molowy 

substratów NHj/C^HgO =6:1, temp.reak. 303 K
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Wymienione w szeregu reakcyjnym składniki mieszaniny Berbe [l55~| usze
regował pod względem wzrastającej reaktywności z 1,2-epoksypropanem w na
stępującej kolejnośoi: tripropanoloamina, amoniak, propanoloamina i di- 
propanoloamina. Stąd można wnioskować, że spośród propanoloamin najła
twiej można otrzymać tripropanoloaminę, a najtrudniej propanoloaminę.

Propanoloaminy syntezowano z 1,2-epoksypropanu i amoniaku pod ciśnie
niem atmosferyoznym w celu określenia optymalnych parametrów reakcji. Dla 
podwyższenia zawartości propanoloaminy w produkcie reakcji opracowano 
sposób prowadzenia reakcji w układzie dwufazowym. Dwufazowy układ istnie- 
Jąoy przez cały czas reakcji otrzymano przez dodatek równowagowej ilośoi 
benzenu w stosunku do 1,2-epoksypropanu. 1,2-epoksypropan rozpuszczony w 
benzenie tworzy fazę organiczną zwaną fazą rozdrobnioną, a roztwór amo
niaku razem z produktami reakcji tworzy fazę wodną zwaną fazą zwartą. Re
akcja zachodzi na granicy faz. Produkt powstały na granicy faz przenika 
do fazy zwartej. W ten sposób prowadzona reakcja zmniejsza prawdopodobień
stwo reakcji 1,2-epoksypropanu z produktami pośrednimi. Produkt znajdują
cy się wewnątrz fazy jest pozbawiony możliwości reakcji z 1,2-epoksypro
pan o m ,  który może reagować tylko na granicy faz.

Na rysunku 26 przedstawiono wpływ czasu na wydajność reakcji. Krzywe 
przedstawione na rysunku ilustrują przebieg reakcji w układzie dwufazowym 
przy stosunku molowym 1s1 i 6:1..W tym zakresie, badanych stosunków molo
wych, substraty są rozdzielone pomiędzy poszczególne fazy, a produkt re
akcji przeohodzi do fazy zwartej, co warunkuje wpływ układu dwufazowego 
na zwiększenie zawartości propanoloaminy w produkcie końcowym.

Przy stosunku molowym substratów 1:3 wpływ dwóch faz nie uwidacznia 
się w składzie produktu, ponieważ produkt reakcji przenika do obydwu faz. 
Po zakończonej reakcji stwierdzono 38,9$ produktu końcowego w fazie orga
nicznej, a reszta znajdowała się w fazie wodnej. Produkt pochodzący z obu 
faz stanowił tripropanoloaminę.

Krzywa A przedstawia przebieg reakcji w temperaturze 293 K przy równo- 
molowym stosunku substratów. Krzywa ta w okresie początkowym prawie po
krywa się z krzywą przebiegu reakcji w temperaturze 283 K, przy stosunku 
molowym substratów 6:1. Dwie pozostałe krzywe C i D odpowiadają reakcji w 
temperaturze 293 i 303 K, przy stosunku molowym substratów 6:1, Reakcja 
w temperaturze 303 K przebiega szybciej niż w temperaturze 293 K.

Porównując wydajność reakcji w układzie jednofazowym w temperaturze 
293 K, przy stosunku molowym substratów 6:1, po upływie 3,5 h z wydajno
ścią reakoji w takich samych warunkach ale w układzie dwufazowym stwier
dzono, że wydajność reakcji w pierwszym przypadku wynosi 9**$, a w drugim 
76$. W temperaturze 293 K po upływie 3,5 h, przy atosunlcu równomolowym 
substratów, w układzie jednofazowym wydajność wynosi 81$, a w dwufazowym 
34$. Ogólni* można powiedzieć, że szybkość reakcji w układzie jednofazo
wym jast nieco większa niż w dwufazowym.
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Wpływ temperatury na szybkość reakcji zilustrowano na rysunku 27. Z 
wykresu wynika, że przy stosunku molowym substratów 6 :1 najwłaściwszą tem
peraturą reakcji jest 293 K, ponieważ w temperaturze wyższej proces za
chodzi niewiele szybciej i poza tym tworzy się więcej tripropanoloaminy. 
W temperaturze niższej od 293 K proces przebiega powoli.

t e m p e r a t u r a  r e a k c ji, k

Rya. 27. Zależność wydajności reakcji od temperatury w układzie dwufazowym 
A - stosunek molowy substratów NH^/CjHgO = 1:1, czas reakcji 1 h, B- sto

sunek molowy substratów NH^/CjHgO =6:1, czas reakcji 1 h

Wpływ czasu reakcji w temperaturze 293 K, przy stosunku równomolowym 
substratów na skład otrzymanych produktów, przedstawiono na rysunku 28. 
Mieszanina reakcyjna zawiera maksymalną ilość propanoloaminy (60$ mol.) 
po upływie 0,53 h. Przedłużanie czasu reakcji obniża Jej zawartość do 
30$ mol.
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Rys. 28. Vpływ czasu reakcji na skład produktu przy równomolowym stosun
ku substratów NHj/CgHgO w temperaturze 293 K, w układzie dwufazowym

A — propanoloamina, B — dipropanoloamina, C — tripropanoloamina

Mieszanina reakcyjna po upływie 2,8 h zawiera 47$ mol. dipropanołoami- 
ny i utrzymuje się już na tym samym poziomie. Zawartość tripropanoloaminy 
w mieszaninie reakcyjnej przez cały czas powoli wzrasta i po 4,9 h wynosi 
20$ mol. Skład produktu otrzymanego w temperaturze 283 K przy stosunku 
molowym substratów 6:1 w zależności od czasu reakcji przedstawiono na ry
sunku 29. Mieszanina reakcyjna składa się z dwóch składników: propanolo— 
aminy i dipropanoloaminy. Po upływie 1 h mieszanina reakcyjna zawiera ma
ksymalną ilość propanoloaminy (84$ mol.). W miarę przedłużania reakcji 
jej zawartość spada do 64$ mol. po upływie 5 h. W tym czasie zawartość 
dipropanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej odpowiednio wzrasta.

Skład produktu otrzymanego w temperaturze 293 K, przy stosunku molowym 
substratów NHyCjHgO = 6:1, w zależności od czasu reakcji przedstawiono
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na rysunku 30. Najwięcej propanoloaminy (87$ mol.) powstaje w mieszaninie 
reakcyjnej po upływie 0,36 h. Podczas dalszej reakcji zawartość jej obni
ża się do 69$ mol. po upływie 1 h, utrzymując się już na tym poziomie do 
końca reakcji. Zawartość dipropanoloaminy rośnie, osiągając maksymalną 
wartość 32$ mol. Po czasie reakcji 1,5 h. W początkowym stadium reakcji 
tripropanoloamina w mieszaninie reakcyjnej jest nieobecna. Po upływie 4 h 
osiąga wartość 1,8$ mol.

Rys. 29. Wpływ czasu reakcji w układzie dwufazowym na skład produktu o- 
trzymanego w temperaturze 283 K przy stosunku molowym substratów NH_/C_H--0

= 6 : 1  3  3  0

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina

Wpływ czaau reakoji na skład produktu otrzymanego w temperaturze 303 K> 
przy stosunku molowym substratów 6:1, przedstawiono na rysunku 31. po cza
sie reakoji 0,5 h zawartość propanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej osią
ga wartość maksymalną 75,8$ mol, a następnie zmniejsza się i po upływie
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2 h spada do 67,8$ mol. Ilość dipropanoloaminy po 3 h wynosi 33,6$ mol. i 
dalej stale utrzymuje się na tym poziomie. Tripropanoloamina po czasie 
reakcji 6 h w mieszaninie poreakcyjnej stanowi 0,6$ mol.

Rys. 30. Wpływ czasu reakcji na skład produktu o trzymanego przy stosunku 
molowym substratów NH,VC_HgO = 6:1 w temperaturze 293 K, w układzie dwu-

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

/

Z porównania danych przedstawionych na rysunkach 28 i 30 wynika wnio
sek, że wzrost stosunku molowego substratów NH^CjHgO powoduje zwiększe
nie zawartości propanoloaminy w mieszaninie poreakcyjnej i obniżenie za
wartości di- i tripropanoloaminy oraz wpływa na zwiększenie szybkości re
akcji.

Wzrost temperatury reakoji wpływa nieco na obniżenia się maksymalnej 
zawartości propanoloaminy w mieszaninie reakcyjnej (rys. 29 ( 30 i 31).
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Wraz ze wzrostem temperatury reakcji zaczyna reagować tripropanoloamina z
1,2-epoksypropanera (rys. 3).

Rys. 31. Wpływ czasu reakcji w układzie dwufazowym na skład produktu re
akcji otrzymanego w temperaturze 303K przy stosunku molowym NH^/C^HgO = 6:1

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina

W produktach otrzymanych w układzie dwufazowym znajduje się o 14$ mol. 
propanoloaminy więcej niż w układzie Jednofazowym, kosztem di- i tripro
panoloaminy (rys. 9 i 30).

Opierając się ma wynikach przedstawionych na wykresach (czas - wydaj
ność i skład, rys. 26-30) stwierdzono, że w temperaturze reakcji 293 K w 
układzie dwufazowym, podobnie jak w układzie Jednofazowym, najodpowied
niejszym stosunkiem molowym substratów ze względu na zawartość w produk
cie propanoloaminy jest 6:1. W tych warunkach układ reakcyjny ma niską 
lepkość i gęstość faz oraz wyższe napięcie międzyfazowe. Wpływ tyoh para
metrów na przebieg reakcji zostanie omówiony w dalszej ozęśoi pracy.
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5.4.1. Charakterystyka dwufazowego układu reakcyjnego 1 ,2-epoksypropan - 
amoniak i propanoloaminy

Dwufazowy układ reakcyjny składa się z fazy górnej i dolnej. Fazę gór
ną stanowi roztwór benzenowy 1 ,2-epoksypropanu. Po zakończonej reakcji 
objętość fazy górnej odpowiada objętości benzenu. Podczas reakcji nastę-

Rys. 32. Zmiana gęstości obu faz podczas reakoji w temperaturze 293 K 
A - faza organiczna przy stosunku molowym NH^/CjHgO - 1 :1 , B - faza orga
niczna przy stosunku molowym NH^/C^H^O = 3:1 , C — faza organiczna przy 
stosunku molowym NH^/C^H^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^/C^HgO = 6 :1

puje zmiana gęstości obydwu faz. Na rysunku 32 przedstawiono zmianę gę- 
stośoi fas podczas reakoji w temperaturze 293 K. Gęstość fazy orguicauj
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zmienia się w zakresie 85!* do 881 kg/m3 i Jest to zależność liniowa. Szyb
kość wzrastania gęstości zależy od stosunku molowego substratów. Gęstość 
końcową przy stosunku molowym 1 :1 , 3*1 i 6 :1 osiągnięto po czasie reakcji 
odpowiednio: 18,3; 8,2 i 6,7 h.

Rys. 33. Lepkość dynamiczna faz w zależności od czasu reakcji w tempera
turze 293 K

A - faza organiczna, B - faza wodna przy stosunku molowym substratów
NH^/C^HgO - 1:1, C - faza wodna przy stosunku molowym substratów
NH-/C H,0 = 3:1, D - ftfza wodna przy stosunku molowym substratów

S  J NH3/ C 3H6 0  = 6 : 1

Równolegle rośnie gęstość fazy wodnej. Przy stosunku molowym substra
tów 1:1 gęstość zmienia się od 936 do 1000; 3:1 od 938 do 963 i 6:1 od

O
924 do 9 41 kg/m , gęstość końcową w poszczególnych przypadkach osiągnięto 
odpowiednio po l6,1; 8 i 6,7 h.

Lepkość faz w zależności od czasu reakcji w temperaturze 293 K przed
stawiono na rysunku 33. Lepkość fazy organicznej nieznacznie ulega zmia-
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nie podczas reakcji i niezależnie od stosunku molowego substratów wynosi 
—  31 do 1,07.10 Pa.s. Faza wodna przy stosunku molowym substratów 1:1 i 

3:1 wykazuje wzrost lepkości odpowiednio od 1,l4 do 2 , 0k i 1 ,0 3 do
_  o

1,21.10 Pa.s po czasie reakcji 16,1 i 9,4 h. Lepkość fazy wodnej przy
—  3stosunku molowym substratów 6:1 jest stała i wynosi 1,1.10 J Pa.s.

Rys. 34. Zmiana napięcia międzyfazowego w zależności od czasu reakcji w
temperaturze 293 K

A - stosunek molowy substratów NHj/C^HgO =1:1, B - stosunek molowy sub
stratów NH^/C^HgO = 3:1 , C - stosunek molowy substratów NH^/C^HgO =6:1

Bardzo ważnym parametrom reakcji na granicy faz jest napięcie między, 
fazowe. Na rysunku 34 przedstawiono zmiany napięcia międzyfazowego w tem
peraturze 293 K. Napięoie międzyfazowe przy stosunku molowym substratów 
1:1 i 3:1, po czasie reakcji 12,4 i 7,2 h, maleje odpowiednio od 1 8 ,2 do 
4,6 i od 20,5 do 12,8.10"3 N/m Prxy stosunku molowym NH^iCyigO = 6:1 na
pięcie t o  rośnie od 18,4 do 19,9.10"3 N/m po czasie reakcji 4 h.
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Porównując lepkość i gęstość fazy wodnej i mieszaniny reakcyjnej Jed
norodnej stwierdzono, że są one prawie sobio równe, a więc nie będą miały 
wpływu różnicującego reakcję w układzie jedno- i dwufazowym. 1,2-epokry- 
propan znajdujący się w fazie organicznej o małej lepkości i gęstości o- 
raz dostatecznym rozdrobieniu ma krótką i łatwą drogę przejścia do grani
cy faz.

Napięcie międzyfazowe, stanowiące (oprócz reakcji chemicznej) źródło 
pędu cząsteczek 1,2-epoksypropanu do granicy faz i produktów reakcji od 
granicy faz, przedstawione na rysunku 34 dla poszczególnych mieszanin re
akcyjnych, jest za niskie, aby nadać cząsteczkom odpowiednią energię i 
spowodować szybki transport mas przez granicę faz. Wskutek zbyt niskiego 
napięcia międzyfazowego reakcja w układzie dwufazowym zachodzi nieco wol
niej niż w układzie jednorodnym. Wynika z tego, że napięcie międzyfazowe_ O
niższe niż 20.10 N/m i ciągle zmniejszające się podczas reakcji miesza
nin przy stosunkach molowych 1:1 i 3:1 nie Jest w stanie zapewnić korzyst
niejszych, aniżeli w układzie jednorodnym, warunków dla szybszej reakcji 
na granicy faz.

5.5. Ustalenie struktury propanoloamin

Literatura podaje |j51-157] «. podczas reakcji 1 ,2-epoksypropanu z 
amoniakiem lub aminami następuje rozrywanie wiązania między atomem tlenu 
i I-rzędowym atomem węgla. Pogląd ten wydaje się mało prawdopodobny, po
nieważ nie jest wykluczone, że może również następować w 1,2-epoksypropa- 
nie pękanie wiązania pomiędzy atomem tlenu i II-rzędowym atomem węgla.

Teoretycznie są możliwe następujące przemiany półproduktów reakcji 
1,2-epoksypropanu z amoniakiem, które przedstawiono na schemacie poniżej:

CHjOH

H N - C H - C H ,  (n) 

C H t-CH-CH2ÓH

H (n )
CH,-CH-CH,

H0CH, 

CĄ-CH-N-ĆH-CH, 

ęH-ctiOH 
CH,

w

HH - C H yCH-CH} (Si)

OH

HN-CHj-CH-CH, (i) 

chi<h-chs 

o h

CHj-CH-CH,

OH

CHfCH-CHrN-CHrCH-CH,

OH CH2-CH-CH,
I ’  
OH

w
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V wyniku reakoji 1,2-epoksypropanu z amoniakiem w etapie pierwszym mo
że powstać 1-hydroksymetyloetyloamina (Sn) i 2-hydrokaypropyloamina (Si). 
V etapie drugim reakoji otrzymane propanoloaminy mogą reagować z 1,2-epo- 
ksypropanem, tworząc 1,1’-dihydroksymetylodietyloaminę (n), 2,2-dihydro- 
ksydipropyloaminę (i) i l-hydroksymetyloetylo-2-hydroksypropyloaminę (n^), 
a te z kolei w dalszej reakcji z 1 ,2-epoksypropanem tworzą 1 ,11,1' - trihy- 
droksymetylotrietyloaminę (x) , 2, 2 ', 2"-trihydroksy tripropyloaminę (y),
2,2' -dihydroksydipropylo-1-hydroksymetyloetyloaminę (z) i 1,1' -dihydro- 
ksyroetylodletylo-2-hydrokeypropyloamlnę (t ). Wynika z tego, że teoretycz
nie jest możliwe powstanie 9 różnych propanoloarain. Ilość ta wynika z su
my możliwych kombinacji przyłączonych cząsteczek 1,2-epoksypropanu, wyra
żonej następującym wzorem:

3
V  nl 

-  =  2ś k l ( n - k ) ! ’

1

w którym:
I - ilość propanoloamin,
к - ilość przyłączonych cząsteczek 1,2-epoksypropanu, 
n - к + 1.
Analizie poddawano mieszaniny poreakoyjne i poszczególne Trakcje pro

panol oamin wydzielane na drodze destylacji (237).

Rys- 35• Chromatogram с i enkowars tewkowy
21 - mieszanina poreakcyjna otrzymana 
przy stosunku molowym substratów NH^/C^H^O
=6:1, w temperaturze 293 К w ciągu 1 h;
3 - mieszanina poreakcyjna otrzymana przy 
stoaunku molowym substratów NHj/CjHgO=1:3,
w temperaturze 293 K, w ciągu 1 h; 19 -
mieszanina poreakcyjna otrzymana przy sto
sunku molowym substratów NH^/C^H^O = 6:1,
w temperaturze 283 K, w ciągu 1 h} M 
trakcja I; otrzymana po destylacji miesza
niny poreakcyjnej , zawiera propanoloaminy, 
D - frakcja II, otrzymana po deatylaoji 
mieszaniny poreakoyjnej, zawiera dipropa- 
noloaminę, T - frakcja III} otrzymana po 
destylacji mieszaniny poreakcyjnej, za

wiera tripropanoloaminę

Za pomocą chromatografii cienkowarstewkowej określono ilość składników 
tworzących mieszaninę poreakcyjną. Płytki używane do chromatografii po
krywano silikażelem i aktywowano w temperaturze 383 K w ciągu 0,5 h. Na 
płytki te nanoszono próbki o stężeniu 0,01 g/cm3. Eluent do rozwijania 
ohromatogramu składał się z mieszaniny trichlorometan:metanol: 25-procentO' 
wy roztwór amoniaku w stosunku 75,5:20,1:4,4. Czas rozwijania 0,58 h. Na
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chromatogramie (rysunek 35) przedstawiono rozdzielone składniki mieszani
ny poreakcyjnej oraz frakcje otrzymane po destylacji pod zmniejszonym ciś
nieniem. Plamka położna najwyżej o współczynniku przesunięcia Rj. = 0,25 
odpowiada propanoloaminie. Plamka średnio położona o współczynniku Rj- = 
= 0,45 odpowiada dipropanoloaminie, a położona najwyżej, Rj. = 0,83, odpo
wiada tripropanoloaminie. Chromatogram wykazuje, że mieszanina poreakcyj
na składa się tylko z trzech składników.

Przeprowadzono również próby rozdziału poszczególnych frakcji na ko
lumnie chromatograficznej. Kolumna o 0 0,0307/0,034 m i wysokości 0,58 m, 
wypełniona silikażelem o granulacji 0,254f0,508 mm aktywowanym w tempera
turze 523 K w ciągu 3 h, Do chromatografii kolumnowej używano eluent o 
takim samym składzie Jak do chromatografii cienkowarstewkowej. Na rysunku 
36 przedstawiono kształt krzywych otrzymanych z rozdziału poszczególnych

Rys. 36. Chromatogram z podziału poszczególnych frakcji otrzymanych po de
stylacji mieszaniny poreakcyjnej

A - powierzchnia pod obrysem odpowiada tripropanoloaminie, B - powierzch
nia pod obrysem odpowiada dipropanoloaminie, C - powierzchnia pod obrysem

odpowiada propanoloaminie
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frakcji. Chromatogramy otrzymano w ton sposób, że oluat odbierano z ko
lumny po 10 cm3 do probówek, a następnie rozpuszczalnik odparowywano. Po
zostałość po odparowaniu ważono, a wyniki nanoszono na wykres. Z chroma
ło graniu wynika, że piki A i B odpowiadają jednemu składnikowi we frakcji. 
Powierzchnia C pod obrysem posiada dwa maksima świadczące, że we frakcji 
są dwa związki, które w tych warunkach nie ulegają rozdziałowi. W ten 
sposób przepuszczano przez kolumnę mieszaniny poreakcyjne otrzymane w u- 
kładzie reakcyjnym jedno- i dwufazowym. We wszystkich przypadkach otrzy
mano krzywo jak na rysunku 36, Na podstawie tych chromatogramów można są
dzić, że frakcje II i III po destylacji składają się z pojedynczych związ
ków, a frakcję I stanowią dwa związki.

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

W celu identyfikacji struktury tych związków otrzymano widma absorp
cyjne w podczerwieni w roztworze triohlorometanu, stosując spektrofoto
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metr firmy Hilger typ H 800. Na rysunku 37 przedstawiono widmo absorpcyj
ne w podczerwieni frakcji I. Widmo to składa się z pasm absorpcyjnych od
powiadających drganiom grup wchodzących w skład związku. Szerokie pasmo 
absorpcyjne w zakresie 3550-3046 cn*' odpowiada drganiom walencyjnym grup 
0-H i N-H, uczestniczących w tworzeniu wiązania wodorowego. Wąskie pasmo 
o liczbie falowej 2938 cm” jest utworzone przez drgania walencyjne grupy 
metylowej i metylenowej. Ostre pasmo absorpcyjne o liczbie falowej 
1580 cm 1 odpowiada deformacyjnym drganiom N-H amin pierwszorzędowych. 
Pasma absorpcyjne w zakresie 1470-1200 cm-1 odpowiadają drganiom walen
cyjnym C-N i deformacyjnym C-H oraz CH-. Grupy C-0 na skutek drgań waleń-

^ —  1 cyjnyoh w alkoholach drugorzędowych tworzą pasmo absorpcyjne 1 1 30 cm , a
grupy C-0 w alkoholach pierwszorzędowych tworzą pasmo 1050 cm-1. Stosunek 
powierzchni pod obrysem tych pasm wynosi 1:1,5. Szerokie pasmo absorp
cyjne w obszarze 1000—663 cm 1 powstaje wskutek drgań deformaoyjnych, 
wachlarzowych N-H aminy pierwszorzędoweJ i grup mtylenowych.

Rys. 38, Widmc absorpcyjne w podczerwieni frakcji II, zawierającej dipro-
pąnoloaminę
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Na rysunku 38 przedstawiono widmo absorpcyjne w podczerwieni frakcji 
II, które w porównaniu z widmem frakcji I nie wykazuje pasma absorpcyjne
go 1580 cm- 1 odpowiadającego drganiom deformacyjnym N-H aminy pierwszo- 
rzędowej. W zakresie liczb 1130-1050 cm- pasmo szerokie z wyróżniającym 
się jednym pikiem 1130 cm- odpowiadają drganiom C-0 w alkoholach drugo- 
rzędowych. Zlanie się dwóch pasm poohodzących od C—0 prawdopodobnie spo
wodowane Jest obecnością drugorzędowej grupy aminowej. W zakresie 1000- 
800 om- 1 pasma są mało przydatne w identyfikacji. Tworzą się one w wyniku 
drgań defonnacyJnycta, wahadłowych grup metylenowych.

Na rysunku 39 przedstawiono widmo frakcji III. Widmo to jest zasadni
czo zgodne z widmem frakcji II. Są tu bardzo dobrze ukształtowane pasma 
odpowiadające drganiom C-0 w alkoholach drugorzędowych.Pasma 963 i 833 cm-1 

powstałe w wyniku wahadłowych .drgań deformacyjnych grup metylenowych są 
bardziej ostre niż na poprzednim widmie.

Rys. 39. Widmo absorpcyjne w podczerwieni frakcji III, zawierającej tri
propanoloaminę
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Opierając się na dotychczas przeprowadzonych analizach można Jedynie 
wysnuć hipotezę dotyczącą składu i struktury otrzymanych propanoloamin. 
Upewnienie się w zakresie tego problemu będzie możliwe po przeprowadze
niu badań następnych, opartych na metodach charakteryzujących się większą 
czułością identyfikacyjną.

Z analizy widm absorpcyjnych w podczerwieni wynika, że skład frakcji I 
stanowią: 1-hydroksymetyloetyloamina (.60%) i 2-hydroksypropyloamina ( 1*0%). 

Skład ten został oszacowany w przybliżeniu, ponieważ oparto się na po
wierzchniach pasm absorpcyjnych widma w podczerwieni, odpowiadających drga
niom grup C-0 bez ich kalibrowania. Z kolei można dalej sądzić, że frak
cję II stanowi 1-hydroksymetyloetyło-2-hydroksypropyloamina, a frakcję 
III 1,1' -dihydroksymetylodietylo-2-hydroksypropyloamina.

Zgodnie z wyżej przedstawionymi wynikami badań wreakoji 1,2-epoksypro- 
panu z amoniakiem nie tworzy się 9 różnych, teoretycznie możliwych propa- 
noloamin, lecz tylko cztery według następującego schematu:

HN-CH-CH
CH.-CH-CH

2 ! 3
OH

HOCH, CH.OH | 2 | 2
CH--CH-N-CH-CH- 

3 | 3
CH.-CH-CH,

J.

Przypuszczenie to jest odmienne od obecnego stanu wiedzy na ten temat* 
Dotychczas twierdzono, że podczas reakcji amoniaku z 1,2-epoksypropanem 
tworzą się wyłącznie propanoloaminy, w których grupa wodorotlenowa połą
czona jest zawsze z drugorzędowym atomem węgla« ¥ świetle przedstawionych 
wyników zaproponowano następujący schemat reakcji 1 ,2-epoksypropanu z a- 
moniakiem«
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Tworzenie się propanoloamin

I ©-N-
H H

NH„

) N H n

CH3-CH-CH2 ł
H2N oh

CH.-CH-CH, ♦
3 I I 2OH NH_

Tworzenie się dipropanoloaminy

H H
I ICH„-C-C-H +

3 \/
0

H H H H
1 ©  I ©  I I

- N  C H - - C - C - H - N    C H . - C - C ©
3  \  /  | 3  \  j T

0V
I © n h 2H-N -

C H 3

-CH-CH2OH

CH,-CH-CH--NH-CH-CH„-OH + -A-, 3 I 2 | Z —
OH CH,

OH
H H O H I
II I /\ © I  NH -CH -CH-CH

CH„-C-C-H ♦ -N — CH--C-C-H — CH,-£-C-H + H-N---------------
’ V ■

J s
I

— CH3-CH-CH2-OH + -i-.
NH-CH,-CH-CH,

2  , 3

OH
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Tworzenie się tripropanoloaminy

l<=) OH CH
H I I  H “ H  I I  I I
I I  | I I  ©  I I ©  CH CHCH NHCHCH_OH

C H - - C - C - H  + - N    C I I . - C - C - H  —  C H . - C - C - I I  + H - N -  —  ----------=---------------

3  \ /  3  \ J  3  \ /  '
O 0 0

—  CHo-CH-CHo-N-CH-CHo-0H + -N-.
I 2H3C-CH-CH2-OH

Inicjowanie reakcji na granicy faz za pomocą grup -N- można nazwać ka
talizą przeniesienia międzyfazowego (phase - transfer catalysis) [238] •

Zaproponowane schematy reakcji również nasuwają wątpliwość, czy fak
tycznie mają one taki przebieg. Według stosowanych metod identyfikacyj
nych można przypuszczać, że o ile w mieszaninie poreakcyjnej znajdują się 
inne składniki, to ich zawartość jest poniżej progu rozdzielczego. Dlate
go .wykrycie nawet innych składników nie może zmienić głównego kierunku 
reakcji. Wyjaśnienie tego problemu wymaga jeszcze wielu badań.

Wracając do przedstawionych schematów reakcji należy podkreślić, że:
- reakcja amoniaku, jako cząsteczki najmniejszoj, z 1,2-epoksypropanem 

zachodzi w wyniku otwarcia pierścienia między atomami tlenu i węgla I- 
lub II-rzędowego,

- w przypadku reakcji propanoloaminy z 1,2-epoksypropanem ujawnia się se
lekcja, tzn. propanoloantina posiadająca grupę aminową związaną z I-rzę- 
dowym atomem węgla otwiera pierścień oksiranowy pomiędzy atomami tlenu 
i węgla II-rzędowego, a posiadająca grupę minową związaną z II-rzędo- 
wym atomem węgla otwiera pierścień pomiędzy atomami tlenu i węgla I-rzę- 
dowego,

- tripropanoloamina powstajo w wyniku reakcji dipropanoloamlny z 1,2-epo
ksypropanem, podczas której następuje otwarcie pierścienia oksiranowego 
pomiędzy atomami tlenu i węgla II-rzędowego.

Reakcje miały taki sam przebieg w układzie Jedno- i dwufazowym. Wydaje 
się, że o przebiegu reakcji decydują głównie względy przestrzenne reagen
tów.

5.6. Równania kinetyczne określające powstawanie 1.2-propanodlaminy 1 
propanoloamin

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

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

C z a s  r e a k c j i S t o s u n e k  o b j ę t o ś c i S t ę ż e n i e

s V  / V  
z o '  z

V  _ / v  
r  r o

O
m o l / d m

0 1 , 0000 1 ,0000 0

878 0,9881 0,8782 0 , 1 6 3 7

1 7 5 5 0 , 9 6 9 5 0 , 7 5 1 3 0 , 2 9 8 4

2 8 9 3 0 , 9 5 4 0 0 , 6 2 4 4 0 , 4 6 8 7

4 4 5 5 0 , 9 4 0 8 0 , 5 0 2 5 0 , 6 2 9 3

6 4 8 0 0 , 9 3 2 0 0 , 3 7 5 6 0 , 7 7 8 0

8 7 7 5 0 , 9 2 3 4 0 , 2 4 8 7 0 , 9 3 7 6

1 1 7 4 5 0 , 9 1 7 7 0,1218 1 , 0 7 5 6

Tabela 2
Przebieg reakoji amoniaku z 1 ,2-diohloropropanem 

przy stosunku molowym wynoszącym 10:1 w temperaturze 403 K
Czas reakcji 

t 
s

Stosunek objętości Stężenie
c O

mol/dmV /V zo' z V _/v r' ro
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 ,9 188 0,3756 0,7746
2295 0,9143 0 , 3 148 0,8455
2980 0,9099 0,2487 0,9230
3780 0,9077 0 ,18 7 8 0,9954
4978 0,9071 0 ,1 2 1 8 1,0756

O
Stężenie początkowe w fazie zwartej cAq = 13#35^3 raol/dm .Stosunek po

czątkowej objętości fazy zwartej do objętości tej fazy podczas reakcji -
V /V . zo' z
Stosunek objętości fazy -rozdrobnionej podczas reakcji do początkowej ob
jętości tej fazy - vr/vro*
¥ każdym przypadku początkowe stężenie amoniaku używanego w reakoji było 
takie samo.
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Tabela 3
Przebieg reakcji amoniaku z 192-dichloropropanem 

w temperaturze 413 K» przy stosunku molowym wynoszącym 10:1
Czas reakcji 

, * 
s

Stosunek objętości Stężenie
c Omol/draV /V zo' z V  _ / v  

r r ro
0 1,0000 1 ,0000 0

203 0,9291 0,5025 0,6240
270 0,9217 0,4365 0 ,70 12

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 ,1 2 1 8 1,0756

Zmianę objętości fazy zwartej i rozdrobnionej podczas reakoji opisano 
za pomocą równań otrzymanych metodą aproksymacji, które przedstawiają się 
następująco:

Temperatura V /V V /V
reakcji, K x z r

393 0,915 + 0,085e-3,10 1 e-1,64.iO t

403 0,906 + 0,094e- 9 , 2 ' 10 * e-4,71.lO t

4l4 0,907 + 0 ,093e- 7 , 1 0  q-2,01.10 3t

Po podstawieniu do wzoru (4.1) wyrażeń powyżej przedstawlonyoh, można
obliczać stalą szybkości i stosunek średnic kulek fazy rozdrobnionej
d /d . ro' r

Ze względu na to, że równania te są typu Ricoatiego, rozwiązywano je 
według metody numerycznej Rungego-Kutty rzędu czwartego, drogą modelowa
nia przebiegu reakcji na elektronicznej maszynie cyfrowej (BMC) typu Wang 
2200 T.

Równania określające przebieg reakcji w temperaturze 413 K rozwiązywa
no zgodnie z następującym programem:

I DIM X(20).F(10).K(4.10)
3 GOTO 100
5 RE« — SUBR0UTINE
10 DEFFNA(T)=EXP(-2.01E-3*T)
20 DEFFNB(t ) = .907+.093*EXP(-7.0E-3#t )
30 DIFF№C(T) = .2i-.8*EXP(-1 .OOE-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(l)
250 PRINT "X";Ij,
260 NEXT I 
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(l),
294 NEXT I
300 FOR 1=1 TO N
310 X(N+I)=X(I)
320 NEXT I 
330 GOSUB 5 
3<łO FOR 1=1 TO N 
350 K(1,l)=F(l)
360 NEXT I
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(l)=X(N+l)+Dl*K(L,l)*INT(L/3+l)
We wszystkich programach, które będą przytoczone, symbole X(1) ozna

czają "c" ze wzoru (4.1). Wiersze 99 i następne są w programie nie zmie
niane i posiadają znaczenie ogólne. W następnych programach nie będą wy- 
drukowane.

Model matematyczny reakcji w temperaturze 413 K otrzymano przy stałej 
—  *ęszybkości 3C= 2 ,30»10" i stosunku średnicy kulek fazy rozdrobnionej na 

początku reakcji do średnicy kulek fazy rozdrobnionej podczas reakcji 
dro/d^ = 0,2 + Q,8e Równanie to wskazuje, że podczas reakcji na
stępuje koalescencja kulek, przyspieszająca zmniejszanie się powierzchni 
granicznej między fazami, doprowadzając pod koniec reakcji do pięciokrot
nego powiększenia średnicy kulek.

Równanie określające przebieg reakcji w temperaturze k 0 3 K rozwiązywa
no zgodnie z programem

I DIM X(20),F(10),K(4,10).
3 GOTO 100
5 REM — SUBROUTINE
10 deffna(t)=exp(-4.7ie-4*t)
20 DEFFNB(t } = . 906+ . 094*EXP (-9. 2E-4§T)
30 DEFFNC(T)=1
40 F(i)=0.425E-5#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(l)
250 PRINT ”X"{I},
260 NEXT I

Model matematyczny uzyskano przez podstawienie do równania ogólnego (4.1) 
za wyrażenia VZ0/VZ i vr/^ro Powyżej przedstawione równania aproksyraowane,
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a następnie przez modelowanie przebiegu reakcji otrzymano stałą szybkośoi 
reakcji 3< = 4,25.10-^ , przy stosunku średnic kulek 5ro/dr =1.

Równanie określające przebieg reakcji w temperaturze 393 K rozwiązywa
no zgodnie z programem

1 DIM X(20),F(l0),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
4o f(i)=i.4e-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(l)
250 PRINT "X" }Ij ,
260 NEXT I 
270 READ D,B

Wiersz 10 programu zawiera równanie określające stosunek Vx/ ^ r o t wiersz
20 programu zawiera równanie określające stosunek vzo/^z > wiersz 30 pro
gramu zawiera równanie określające stosunek dro/dr i wiersz 40 programu 
zawiera model matematyczny.

Model matematyczny uzyskano przez podstawienie do równania ogólnego 
(4.l) wyrażeń aproksymacyjnych, a następnie przez modelowanie przebiegu 
reakcji otrzymano stalą szybkości reakcji = 1,40.10-^ przy stosunku
średnic kulek d /d =1.ro r

Stosunek średnic kulek fazy rozdrobnionej równy jedności w temperatu
rze reakcji 393 i 403 K wskazuje na brak koalescencJi.

Przebieg reakcji 1,2-.poksypropanu z amoniakiem i propanoloaminami w u- 
kładzie jedno- i dwufazowym przedstawiono w poniższych tabelach.

Tabela 4
Przebieg reakcji w układzie jednofazowym w temperaturze 293 K, 

przy początkowym równomolowym stosunku amoniaku do 1,2-epoksypropanu

Lp.
Czas reakcji Stosunek 

objętości 
V /V 

0'

Stężenie
s °M 0 

mol/dm
°D „ 

mol/dm
ct  3

mol/dm

1 0 1 ,000 0 0 0
2 1200 1 ,012 0,3022 0,2900 0,1022
3 1800 1 , 0 1 7 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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Przebieg reakcji w układzie Jednorazowym w temperaturze 293 K, 
przy początkowym stosunku molowym amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu

równym 6 :1

Tabela 5

L p .

Czas reakcji 
t 
s

Stosunek
objętości

v oA

i Stężenie

° M 3  mol/dm
°D 3 

mol/dm ° T  3  mol/dm
1 0 1,000 0 0 0

2 1200 1,005 0,3000 0 , 1 3 6 7 0 , 0 0 8 5

3 1500 1,006 0 , 3 7 2 3 0 , 1 6 4 5 0 , 0 0 9 1

4 1800 1,007 0 , 4 3 2 4 0 , 1 8 7 4 0 , 0 0 9 3

5 2 1 0 0 1,007 0 , 4 5 6 7 0,2050 0 , 0 1 8 7

6 3000 1,010 0 , 5 1 9 2 0 , 2 4 2 5 0 , 0 2 3 2

7 3600 1,012 0 , 5 4 4 7 0 , 2 6 7 5 0 , 0 3 2 8

8 6000 1 ,0 17 0 , 5 9 5 0 0 , 4 0 5 2 0 , 0 4 5 3

9 9000 1 , 0 2 1 0,6325 0 , 4 7 5 3 0 , 0 8 2 1

1 0 1 0 8 0 0 1 , 0 2 5 0 , 6 3 7 0 0 , 5 0 4 9 0 , 0 8 5 3

Tabela 6

Przebieg reakcji w układzie dwurazowym w temperaturze 293 K> 
przy początkowym równomolowym stosunku amoniaku 

i 1 ,2-epoksypropanu

Lp.
Czas
reakcji

t
s

Objętość
Tazy
zwartej

Vz
cm3

Stosunek objętości Stężenie

CM CD °T
V /V zo' z V /V z' ro

Omol/dm mol/dm3 mol/dm3

1 0 149,8 1 ,000 0,548 0 0 0

2 2100 167,3 0,895 0 ,6 1 2 0,7759 0,4459 0 ,0 210

3 2800 169,5 0,884 0,620 0,7957 0,5273 0 ,0 310

4 3600 170,3 0,880 0,623 0,8 12 6 0,6091 0,0445
5 4200 171 ,4 0,874 0,627 0 ,8 17 6 0 ,6 2 10 0,0610

6 56OO 174,5 0,859 0,638 0,8237 0 ,7 1 2 0 0 ,1 1 5 0

7 7700 178,4 0,840 0,652 0,8107 0,8456 0 ,16 87
8 9100 180,8 0,829 0,661 0,7850 0,8635 0,2300

9 10800 18 2 ,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 ,10 0 0 0,4516

Stężenie amoniaku i 1 ,2-epoksypropanu na początku reakcji wynosiła odpo
wiednio:

cAo a 7 1 0922 mol/dm3, 
cBo a 7,0922 mol/dm3.
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Stosunek objętości początkowej do objętości podczas reakcji mieszaniny
reakcyjnej opisano za pomocą równania

V -4
0 , ,4  n  « ,  - 1 . 1 0 - 1 °  *^- = 1 , 1 1 - 0 ,1 1e

Stężenie amoniaku i 1,2-epoksypropanu na początku reakcji wynosiło odpo
wiednio:

cAo = 11,6127 mol/dm3, 
cBo = 2,012 9 mol/dm3.

Stosunek objętości początkowej do objętości podczas reakcji mieszaniny
reakcyjnej opisano za pomocą równania:

V _/*
2̂- = 1,036 - 0,036e- 1 ' 10 *.

O
Objętość początkowa fazy rozdrobnionej ^ r o  -  273,4 cm , stężenie amoniaku 
i 1 ,2-epoksypropanu na początku reakcji wynosiło odpowiednio: 

cAo = 13,3601 mol/dm3,
°Bo = 7,3384 mol/dm3, 

stosunek objętości poozątkowej razy zwartej do objętości podczas reakcji 
wyrażono za pomocą równania:

^ 2 =  0,745 ♦ 0,255e-1 ’5 0 . 10 - \

stosunek objętości fazy zwartej podczas reakcji do objętości początkowej 
fazy rozdrobnionej wyrażono za pomocą równania:

r—  = 0,72 - O , I72e"1»25•10 t_ 
ro

oObjętość początkowa fazy rozdrobnionej = 99 cm , stosunek objętości
początkowej do objętości podczas reakcji wyrażono za pomocą równania:

^22, = o ,908 + 0 ,092e~3 - 10 t ,
Z

stosunek objętości fazy zwartej podczas reakcji do objętości początkowej 
fazy rozdrobnionej wyrażono za pomocą równania

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

Przebieg reakcji w układzie dwufazowym w temperaturze 293 K, 
przy początkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2—epoksypropanu

równym 6 :1

Lp.
Czas 
reakc ji 

t 
s

Objętość
fazy
zwartej

Vz
3cmJ

Stosunek objętości Stężenie
°M CD CT

V /V z' ro V /V zo' z
Omol/dm

O
mol/dm mol/dm

1 0 323,9 3 ,2 74 1 ,000 0 0 C
2 1800 336,7 3,401 0,962 0,6004 0,1637 0
3 1900 337,8 3,408 0,960 0,5350 0,1675 0
4 2000 338,1 3,4l6 0,598 0,5450 0,1720 0
5 3000 342,8 3,484 0,945 0,5950 0,2410 0
6 36OO 344,5 3,486 0,940 0,5614 0,2504 0
7 5000 350,5 3,541 0,924 0,6230 0,2698 0
8 7000 352,1 3,558 0,920 0,6520 0,3080 0,0030

9 11000 355,2 3,589 0,912 0,7050 0,3530 0,0110
10 14400 355,9 3,595 0,910 0,7265 0,3844 0,0219
11 20000 359,9 3,635 0,900 0,7710 0,4130 0,0200
12 27000 359,9 3,635 0,900 0,8150 0,4561 0,0190
13 81000 359,9 3,635 0,900 0,9563 0,5104 0,0195

Tabela 8
Przebieg reakcji w układzie dwufazowym w temperaturze 283 K, 

przy początkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu
równym 6:1

Lp.
Czas re
akcji 

t 
s

Objętość
fazy
zwartej

V
cm3"

Stosunek objętości Stężenie

V /V z' ro V /V zo' z °M 3 mol/dra °D 3 mol/dm

1 0 323,9 3,172 1,000 0 0
2 3600 331 ,1 3,243 0,993 0,2410 0,0460
3 4000 328,9 3,221 0,985 0,3075 0,0635
4 4500 332,2 3,254 0,984 0,3323 0,0470
5 5000 330,0 3,232 0,982 0,3570 0,0800
6 5500 330,5 3,237 0,977 0,3850 0,0922

7 6000 331 ,2 3,244 0,978 0,4100 0,1035
8 7200 333,2 3,263 0,972 0,4964 0,14 17

9 9000 334,9 3,280 0,968 0,5120 0 ,16 9 0

10 10800 336,1 3,292 0,964 0 ,6 l 17 0,2 16 6

11 12600 336,7 3,298 0,962 0,6 2 10 0,2630

12 14400 338,8 3,318 0,956 0,6 2 57 0,2786

13 16000 339,5 3,325 0,954 0,6720 0,3521
14 18000 340,0 3,330 0,953 0,6850 0 ,4 1 1 0

15 21600 340,7 3,337 0,951 0,7240 0,4940
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stężenie amoniaku i 1,2-epoksypropanu na początku reakcji odpowiednio wy
nosiło:

cAq = 13.3601 mol/dm3 
cBo = 7,3384 mol/dni3.

Objętość początkowa fazy rozdrobnionej ^ rQ = 102,1 cm2, stężenie amoniaku 
i 1,2-epoksypropanu na początku reakcji odpowiednio wynosiło:

°Ao = 13.3587 mol/dm3,
°Bo = 7.3457 mol/dra2, 

stosunek objętości początkowej fazy zwartej do objętości podczas reakcji 
wyrażono za pomocą równania:

^2° = 0,912 + 0,088e'5,3ił'10 ?t,
Z

stosunek objętości fazy zwartej podczas reakcji do objętości początkowej 
fazy rozdrobnionej wyrażono za pomocą równania

V -4
V2- = 3,3185 - O,1462e-2’10 Ł.
ro

Równania różniczkowe opisujące przebieg reakcji tworzą układ trzech 
lub dwóch równań nie dających się rozwiązać w sposób analityczny. Rozwią
zywano je numerycznie, stosując krok całkowania o długości zmiennej. Ob
liczenia rozpoczynano od długości kroku 10 s, który następnie wydłużono 
do 200 s, Długość kroku całkowania dobierano podczas obliczania w ten spo
sób, aby nie wpływał on na zmianę wyniku obliczania na czwartym miejscu 
po przecinku dziesiętnym. Obliczanie wartości zmiennej zależnej dla całe
go przedziału czasu reakcji otrzymano za pomocą schematu wielokrokowego; 
możliwe to jest dzięki znajomości jej wartości w poszczególnych punktach. 
Wartości te są podane w tabelach 4-8, Najczęściej w badaniach naukowych 
wykonywano obliczenia przyjmując 200 i więcej kroków, bez obawy popełnie
nia większego błędu. Oczywiście zależy to od charakteru zmieniającej się 
funkcji.

Oszacowanie błędu przybliżonego rozwiązania równań różniczkowych jest 
zagadnieniem bardzo złożonym. Na błąd ten składa się użyta do obliczeń 
metoda numeryczna i zaokrąglanie liczb tworzących skończoną ilość cyfr 
rozwinięcia. Najczęściej do obliczeń używa się metod czwartego rzędu, 
gwarantujących dostateczną dokładność przy odpowiednio dobranej długości 
kroku całkowania.

Podczas opracowywania modeli matematycznych posługiwano się równaniami 
różniczkowymi (3.7), (3-9), (3.10), (3.11), (3.12), (4.11\ (4.13), (4.14), 
(4.15), (4.l6), (4.20), (4.2l) i (4.22). Równania te rozwiązywano posłu- 
gując się EMC,
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5 -6 .1 . Modele matematyczne opisujące reakcje w układzie jednofazowym
Kinetykę reakcji w temperaturze 293 K, w układzie jednofazowym przy 

początkowym równomolowym stosunku amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu opisuje 
układ trzech równań (З.Ю), (3.11 ) , (3.12), który rozwiązywano według na
stępującego programu:

10 DIM X(20),F(10).K(4.10)
15SELECT PRINT 015(150)
16PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKŁAD NR4”
17 PRINT 
20 GOTO 100 
30 REM
42DEFFND(t) = 1 . 1 1-. 1 1*EXP(-1 . 10E-4#T)
50DEFFNC(t )=7.0922*FND(T)-(X(1)+Х(г)+Х(з))
60F(1) = (7.0Q22*FND(t)-X(1 ))#FNC(t)#1 .1Ć52E-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 
1OODATA 3
110DATA 0000,0000,0,0
120DATA 0 1O ,1000000
130 PRINT "T ",
140 READ N,T
150 FOR 1=1 TO N:READ X(l):PRINT "X"}I},:NEXT I 
190 READ D,B 
200 A=T
210 FOR j=A ТО В STEP D 
220 PRINT 
230 PRINT T,
260PRINT X(1),Х(2).Х(3),Х(1)-Х(2),Х(2)-Х(3),
280 FOR 1=1 TO N:X(N+l)=X(l):NEXT I 
310 GOSUB 30
320 FOR 1=1 TO N:K(1,l)=F(l)=NEXT I
350 D1=D/2
360 T=T+D1
370 FOR L= 1 TO 3
380 T=T+INT(L/3)*D1
400F0R I=1T0 N:X(l)=X(N+l)+D1*K(L,l)jHNT(L/3+l):K(b+1 ,l)=F(l):NEXT I
420 GOSUB 30
440 K(L+1 ,l)=F(l)
460 NEXT L 
470 FOR 1=1 TO N
480 X(l)=X(N+l)+D/6#(K(l,l)+2*K(2,l)+2*K(3,l)+K(4,l))
490 NEXT I 
500 NEXT J 
510 END

wiersz 42 programu zawiera równanie opisujące stosunek ^ao/vz i wiersz 50 

programu sawiera fragment równania (З.Ю), (3.1 1 ) i (3.12) równy wyraże
niu oB , wiersz 60 programu zawiera równanie (3.7 )» wiersz 70 programu za
wiera równanie (3.9 ), wiersz 80 programu zawiera równanie (3.1 2 ).
We wezyetkioh p r o g r a m a c h  dalej przytaczanych symbole X(l), X(2) i Х(з) są 
równe odpowiednio Cy + cD + cT , cD + cT i cT . Wyżej wymienione wiersze 
programu są zmienne i wiążą się z danym układem równań, natomiast pozo
stałe mają charakter ogólny i nie ulegają zmianie. Rozwiązanie tego ukła
du równań polegało na dobraniu takich wartości stałych szybkości reakcji 
k ’, k^ i kj, aby obliczone wartości . Cp i cT były zgodne z danymi do
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świadczalnymi w tabeli 4. Podczas obliczeń wykonano 141 kroków całkowania 
o długościach 1 0, 2 0, 5 0, 100 i 200 s.

Reakcja w układzie Jednorodnym w temperaturze 293 K przy początkowym 
stosunku molowym substratów 6:1 , opisana jest - jak poprzednia - przez u- 
kład równań, który rozwiązywano według następującego programu

10 DIM X(20),F(10),K(4.10)
15SELECT PRINT 015(l40)
1ÓPRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKŁAD NR5"
17PRINT 
20 GOTO 100 
30 REM
42DEFFND(T)=1.036-.036»EXP(-1.o o e-4*t )
50DEFFNC(t)=2.0129*FND(t)-(X(1 )+X(2)+X(3))
60F(1)=(11.6l27*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 obliczeń odnoszą się do niniejszego przypadku i 
oznaczają równania kinetyczne. Rozwiązanie tego układu równań polegało na 
dobraniu wartości stałych szybkości reakcji k^, kg i k^, aby obliczone 
wartości c^, cD i ĉ , były zgodne z danymi doświadczalnymi w tabeli 5. 
Podczas obliczeń wykonano 153 kroki całkowania o długościach jak w po
przednim przykładzie.

5.6.2. Modele matematyczne opisujące reakcje w układzie dwufazowym
Kinetykę reakcji w układzie dwufazowym w temperaturze 293 K, przy po

czątkowym stosunku równomolowym amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu, opisuje u- 
kład trzech równań (4.11 ), (4.13) i (4.16), który rozwiązywano według na
stępującego programu:

10 DIM X(20),F(10),K(4.10)
15SELECT PRINT 015(150)
16PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKŁAD NR1 
17PRINT 
20 GOTO 100 
30 REM
42 DEFFND(t )±.72-.172łEXP(—1.25E-4iT)
45DEFFNT(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( 1 W  1 3.3601*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 t©n i następne są identyczne z poprzednimi, dlatego nie powtarza
no całego programu, lecz ograniczono się do wierszy dotyczących danego 
przykładu.
Wiersz 42 programu obliczeń zawiera równanie opisujące stosunek vz/vro*
Wiersz 45 programu obliczeń zawiera równanie opisujące stosunek ^zo/^z«
Wiersz 50 programu obliczeń zawiera fragment równań ( 4.11), (4.13)i (4.l6)
odpowiadający wyrażeniu — 5 e
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Wiersz 6 0  programu obliczeń zawiera równanie (4.11).
Wiersz 70 programu obliczeń zawiera równanie (4.13).
Wiersz 80 programu obliczeń zawiera równanie (4.1 6 ).

Rozwiązanie tego układu równań polegało na dobraniu stałych szybkości 
reakcji 3̂  , i oraz dobraniu funkcji określającej zmianę stosunku 
dro/5r podczas reakcji, aby obliczone wartości cM , cD i cT były zgodne z 
danymi doświadczalnymi w tabeli 6 . Podczas obliczeń wykonano 161 kroków 
całkowania o długościach jak w przykładach poprzednich.

Kinetykę reakcji w układzie dwufazowym w temperaturze 293 K, przy po
czątkowym stosunku molowym 6:1 amoniaku do 1,2-epoksypropanu, opisano 
przez układ równań, który rozwiązywano według następującego programu:

10 DIMX(20),F(10),K(4,10)
15SELECT PRINT 005(140)
1ÓPRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - CM,CD UKŁAD NR2"
17 PRINT 
20 GOTO 100 
30 REM
42DEFFND(T)=3.667- . 4950*EXP( -7 . OOE-4*T) 
45DEFFNT(T)=908+.0920*EXP(-3.00E fc«T)
50 DEFFNC(T)=(7.3384-FOT(T)*(x(l)+X(2)+X(3) ) ) * ( . 8 5  EXP(-5 .00E-4*T)+. 1 5) 
60F( 1 ) = ( 1 3. 1601*FNT(T)-X( 1 ))*FNC(t)*6.43E-6 
70F(2)=(x(l5-X(2))»FNC(T)*6.00E-5 
80F(3)=(x(i)-x(3))*FNC(t)*1.95E-6

Wiersze od 42 do 80 programu obliczeń odnoszą się do danego przypadku i 
oznaczają takie same wielkości jak w przykładzie poprzednim. Rozwiązanie 
tego układu równań polegało również na dobraniu stałych szybkości reakcji 

, X ,  i  oraz dobraniu funkcji określającej zmianę stosunku a r o / ^ r

podczas reakcji, aby obliczone wartości c^, Cp i ĉ , były zgodne z danymi 
doświadczalnymi w tabeli 7. Podczas obliczeń wykonano 184 kroki całkowa
nia o długościach 10, 20, 5 0, 100 i 500 s.

Kinetykę reakcji w układzie dwufazowym w temperaturze 283 K przy po
czątkowym stosunku molowym 6:1 amoniaku do 1,2-epoksypropanu opisano za 
pomocą układu równań (4.20) i (4.22), który rozwiązywano według następu
jącego programu:

10 DIMX(20),F(10),K(4.10)
15SELECT PRINT 005(66)
16 PRINT "OBLICZENIA CMM,CDD,CTT - QM,CD UKŁAD NR3"
17 PRINT
20 GOTO 100 
30 REM
42DEFFND(t) = 3. 3185—• 1462*EXP(-2.00E-4*T)
45DEFFNT( 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(l ))*FNC(t)#1.05E-6  
70F(2)=(X(l)-X(2))*FNC(T)*1.20E-5 
90 RETURN 
100DATA 2
110DATA 0000,0000,0 
120DATA 001,1000000 
130 PRINT "T 
140 READ N,T
150 FOR 1=1 TO N:READ X(l):PRINT "X":I:,:NEXT I 
190 READ D,B
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200 A=T
210 FOR J=A ТО В STEP D 
220 PRINT 
230 PRINT T,
250 X3-X(1)-X(2)
260PRINT x(1),x(2),X3,
280 FOR 1=1 TO N:X(N+l)=X(l):NEXT I 
310 GOSUB 30
320 FOR 1=1 TO N:K(1,l)=F(l):NEXT I 
350 D1=D/2 
360 T=T+D1

wiersz 42 programu obliczeń zawiera równanie opisujące Vz/Vro> 
wiersz 45 programu obliczeń zawiera równanie opisujące V /V ,
wiersz 50 programu obliczeń zawiera fragment równań (4.20) i (4.22), od
powiadający wyrażeniu cB ,
wiersz 60 programu obliczeń zawiera równanie (4.20),
wiersz 70 programu obliczeń zawiera równanie (4.22).

W tym programie użyte symbole X(1) i X(2) oznaczają odpowiednio cM + 
+ cQ i cD . W warunkach przebiegu tej reakcji stosunek ^ro/^r zachowuje 
wielkość stałą równą jedności. Rozwiązanie tego układu równań polega tyl
ko na dobraniu stałych szybkości reakcji i , aby obliczone wartości 
°M °D by*y zgodne z danymi doświadczalnymi podanymi w tabeli 8, Podczas 
obliczeń wykonano 214 kroków całkowania o długościach 10, 20, 5 0, 100 i 
200 s.

Tabela 9
Stałe szybkości reakcji w układzie Jedno- i dwufazowym 

amoniaku, propanoloaminy i dipropanoloaminy z 1,2-epoksypropanem

Ьрн
Temp*
re
ak
cji
0 0

Po-
cząt-
sto-
sunek
molo
wy
ш 3>
С Д О

Układ jednofazowy Układ dwufazowy

Ń
dm3/s.mol

4
dm3/s .mol

*3
dav a.m ol

*1
<ł

dm-ys.mol
*2Odm /s.mol

*3
0da v  a. mol

1 283 6:1 - - -

01O0 Ш 
. 

1OOCł -

2 293 1 s 1 1,17.10-3 1 ,28. io-łł 4,20. 1 o- 5 2 ,60.10“ 5 3 ,o4 .10“ lOOO

3 293 6 :1 1 ,49.10“ 5 1 ,96. w " 1* 6,40.1o“5 6,43. Ю -6 6 ,00.1 o-5 1 ,95.10-6

W przytoczonych obliczeniach wydłużanie kroku całkowania odbywało się 
po stwierdzeniu, że przy wymaganej dokładności nie ma ono wpływu na wynik 
obliczenia. W trakcie rozwiązywania układów równań kinetycznych modelowa
no zmiany średnic kulek fazy rozdrobnionej podczas reakcji w układzie dwu
fazowym. Przedstawiają to następujące równania:

1 .  *  I ™  =  0,05  ♦  0 , 9 5 e - 2 ' 1 0  3 t ,

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

Równanie pierwsze opisuje układ dwufazowy, reagujący w temperaturze 
293 K przy początkowym równomolowym stosunku amoniaku do 1,2-epoksypropa- 
nu, Równanie drugie opisuje układ dwufazowy, reagujący w temperaturze 
293 K, przy początkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 
6:1. Równanie trzecie opisuje układ dwufazowy, reagujący w temperaturze 
283 K, przy stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 6:1.

Stałe szybkości reakcj, obliczone według wyżej przedstawionych progra
mów, w układzie jedno- i dwufazowym zestawiono w tabeli 9.

5.6.3. Analiza modeli matematycznych i ich porównanie
Reakcja między amoniakiem i 1,2-dichloropropanem przebiega w zasadzie 

w sposób następczy, pomimo że nie stwierdzono występowania półproduktu 
z jednym podstawionym atomem chloru, lecz tylko produkt końcowy - 1,2-pro- 
panodiaminę. świadczy to o tym, że podstawienie drugiego atomu chloru na
stępuje z nieznacznym opóźnieniem w stosunku do podstawienia pierwszego 
atomu chloru. Szybkość reakcji amonolizy zależy wyraźnie od stężenia amo
niaku w fazie zwartej i od wielkości powierzchni granicznej, międzyfazo
wej, na której zachodzi reakcja. ¥ warunkach prowadzonych reakcji stwier
dzono, że powyżej stosunku molowego amoniaku do 1,2-dichloropropanu, rów
nego 10:1, nie następuje już przyspieszenie reakcji. Dzięki prowadzeniu 
reakcji w autoklawie wahadłowym rozdrobnienie fazy organicznej, stanowią
cej 1,2-dichloropropan, jest równomierne w całej objętości. Uzyskuje się 
przez to warunki, w których zaangażowana jest w reakcji cała objętość fa
zy zwartej w jednakowym stopniu i dlatego podczas reakcji w całej objęto
ści stężenie amoniaku jest takie samo. Przedstawione wielkości, tj. stę
żenie amoniaku i wielkość powierzchni granicznej limitują szybkość reak
cji. Przytoczone przykłady reakcji amoniaku i 1 ,2-dichloropropanu dotyczą 
początkowego stosunku molowego substratów jak 10:1. Na rysunkach 40, 41 i 
k 2 porównano krzywe przebiegu reakcji otrzymane na drodze doświadczalnej 
w temperaturze odpowiednio 4l3, 403 i 393 K z krzywymi obliczonymi na pod
stawie modeli matematycznych, na elektronicznej maszynie matematycznej 
(EMC). Zgodność krzywych doświadczalnych i wykreślonych na podstawie ob
liczeń stanowi potwierdzenie poprawnego ^pracowania modeli matematycznych. 
Z zależności lg k od l/T obliczono energię aktywacji wynoszącą 193 kJ/mol.

Z ogólnego równania kinetycznego wynika, ż* szybkość reakcji zależy od 
iloczynu stałej szybkości reakcji, stosunku objętości fazy rozdrobnionej
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Rys. 42. Przebieg reakcji w układzie dwufazowym amoniaku z 1,2-dichloro- 
propanem przy stosunku molowym równym 10;1 w temperaturze 393 K

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

podczas i na początku reakcji, stosunku średnic kulek fazy rozdrobnionej 
na początku i podczas reakcji oraz kwadratu ze stężenia amoniaku w fazie 
zwartej podczas trwania reakcji. Szybkość reakcji nie zależy od stężenia
1,2-dichloropropanu, ponieważ utrzymuje się ono podczas reakcji na stałym 
poziomie. Podczas reakcji w temperaturze 393 K i 403 K następuje ciągłe 
zmniejszanie się powierzchni granicznej, wywołane zmniejszaniem się obję
tości fazy rozdrobnionej, a w temperaturze 413 K dochodzi Jeszcze do tego 
wzrost średnicy kulek fazy rozdrobnionej na skutek koalesoencji. Napięcie 
międzyfazowe tego układu w temperaturze pokojowej wynosi 40,8-42,3.10“3 
N/m. Wraz ze wzrostem temperatury następuje zmniejszenie się napięcia po
wierzchniowego, które może doprowadzić do zmniejszania się napięcia mię-
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dzyfazowego. Przypuszczać można, że w temperaturze 393 i 403 K napięcie 
międzyfazowe było dostatecznie duże, aby przeciwdziałać koalescencji fazy 
rozdrobnionej. Natomiast w temperaturze 413 K na skutek dalszego zmniej
szania się napięcia międzyfazowego następuje koalescencja opisana równa
niem wykładniczym, otrzymanym z matematycznego modelowania procesu.

Istotną kwestią w układach reakcyjnych dwufazowych jest transport sub
stratów, w tym przypadku amoniaku, do granicy faz. Z porównania tej reak
cji w obu układach (dwu- i jednofazowym) można stwierdzić, że transport 
amoniaku przy tym stężeniu nie wpływa na szybkość reakcji oraz to, że fa
za organiczna była wystarczająco rozdrobniona. Napięcie międzyfazowe ist
niejące w układzie reakcyjnym stanowi zbyt małą siłę przeciwdziałającą 
transportowi amoniaku, odbywającemu się zgodnie z zasadą ruchu. Tu trzeba 
wspomnieć, że dużą rolę odegrały lepkość i gęstość fazy zwartej, nie wy
wołujące zbytniego tłumienia transportu. Zatem nie ma potrzeby stosowania 
związków powierzchniowo czynnych ułatwiających reakcję na granicy faz. Ze 
stosowaniem tych związków należy być bardzo ostrożnym, ponieważ wprawdzie 
mogą one ułatwić transport masy, ale również mogą wywołać zmniejszenie 
powierzchni granicznej między fazami. W razie konieczności ich stosowania 
wymagana jest zawsze optymalizacja.

Realizacja tego procesu w skali technicznej nastręcza trudności, po
nieważ w czasie jego trwania panuje w autoklawie ciśnienie powyżej 
10,6.10-* Pa. Pod takim ciśnieniem występują trudności z dokładnym wymie
szaniem faz. Na przykład, reaktor zaopatrzony w mieszadło o 50 obr./min 
(skala półtechniczna) nie zapewnia równomiernego rozdrobnienia 1,2-di— 
chloropropanu w fazie zwartej. 1,2-dichloropropan o większej gęstości gro
madzi się w dolnej części autoklawu. Powoduje to spadek stężenia amoniaku 
na granicy faz i powstawanie chloropropenów. Nie można temu zapobiec tyl
ko przez zmniejszenie napięcia międzyfazowego, ułatwiającego transport a- 
moniaku, ponieważ czynnikiem dominującym jest tutaj zmniejszanie się w 
miarę postępu reakcji stężenia amoniaku w stosunku do zachowującego stałe 
stężenie 1,2-dichloropropanu. Tak więc w miarę postępu reakcji następuje 
pogarszanie się warunków powstawania produktu zasadniczego. Problem ten 
można rozwiązać przez uzależnienie przebiegu reakcji od transportu 1,2- 
dichloropropanu do granicy faz. Osiągnąć to można przez odpowiednie roz
cieńczanie 1,2-dichloropropanu rozpuszczalnikiem niepolarnym, np. benze
nem, które pozwoli na otrzymanie wyłącznie 1,2-propanodiaminy w określo
nych warunkach technicznych. Rozcieńczanie umożliwia wyregulowanie dopły
wu do granicy faz reagentów w takim stosunku molowym, który jest niezbęd
ny do otrzymania żądanego produktu. Tak więc w tym przypadku postępująca 
reakcja będzie polepszała warunki dalszego jej przebiegu, ponieważ przy 
nieznacznym obniżeniu się stężenia amoniaku, będącego w nadmiarze, nastą
pi szybkie obniżanie się stężenia 1,2-dichloropropanu w rozpuszczalniku 
niepolarnym. Zwiększanie ilości amoniaku, bez równoczesnego obniżania
1,2-dichloropropanu podczas przebiegu reakcji, nic dało spodzjowenych —  
fektów.
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Reakcja 1,2-epokaypropanu z amoniakiem i propanoloaminami przebiegają 
w sposób następczy. W przypadku tego typu reakcji nie można zatrzymać jej 
na dowolnym etapie, można Jedynie wzbogacić mieszaninę poreakcyjną w pro
dukt pośredni przez doświadczalne dobranie odpowiedniego w danej tempera
turze stosunku molowego amoniaku do 1,2-epoksypropanu.

Najtrudniej wzbogacić mieszaninę poreakcyjną w propanoloaminę, ponie
waż reakcja propanoloaminy z 1,2-epoksypropanem szybko przebiega w kie
runku tworzenia się dipropanoloaminy. Zwiększanie stosunku molowego amo
niaku do 1,2-epoksypropanu w mieszaninie reakcyjnej zwiększa zawartość 
propanoloaminy po pewnym ozasie reakcji, co oozywiście Jest zgodne z rów
naniem kinetycznym, ale równooześnie pociąga za sobą wzrost szybkości two
rzenia się dipropanoloaminy. Użycie do reakcji w układzie jednofazowym 
mieszaniny zawierającej więcej amoniaku wpływa równocześnie na zwiększa
nie szybkośoi tworzenia się wazystkioh trzech produktów, tj. propanolo- 
aminy, dipropanoloaminy i tripropanoloaminy. Amoniak bierze udział w two
rzeniu się tylko propanol Olu* lny i wyraźnie przewyższa stężenia pozosta
łych składników mieszaniny reakcyjnej. Wynika stąd, że bezpośrednio wpły
wa na szybkość tworzenia się propanoloaminy i pośrednio di- i tripropano
loaminy.

Reagentem drugim, od którego zależy szybkość reakcji. Jest 1,2-epoksy- 
propan. Zużywa się on podczas reakcji tworzenia propanoloaminy, di- i tri
propanoloaminy i jest w niedomiarze w stosunku do amoniaku, dzięki czemu 
w mieszaninie reakcyjnej można otrzymać większą zawartość propanoloaminy. 
Jak wynika z tego, można zwiększać w  mieszaninie reakcyjnej ilość propa
noloaminy w zależności od stosunku molowego obydwóoh substratów.Ze wzglę
du na szerokie zastosowanie propanoloam iny w syntezie postanowiono prze
badać jeszoze inne parametry reakoji, wpływające na zwiększenie Jej za- 
wartośoi w mieszaninie reakcyjnej.

V układzie jednofazowym reagenty są wymieszane ze sobą w sposób nie
ograniczony. Obserwacja ta nasunęła przypuszczenie, że korzystniejsze wa
runki dla tego typu reakoji powinien stworzyć układ dwufazowy.

Oprócz stężenia reagentów w obydwóch fazach również na szybkość two- 
rzania się produktów wpływa wielkość powierzchni międzyfazoweJ, która Jest 
do niej wprost proporcjonalna. Wielkość powierzchni jest uzależniona od 
objętości roztworu benzenowego 1,2-epoksypropanu, stanowiącego fazę roz
drobnioną oraz średnicy kulek fazy rozdrobnionej. W celu zredukowania do 
minimum wpływu na reakcję elementów przypadkowośoi proces prowadzono w 
tym samym zestawie aparaturowym, tj. w tej samej kolbie, mieszano tym sa
mym mieszadłem o stałej liczbie obrotów, które głównie wpływa na rozdrob
nienie fazy.

Wymienione czynniki wpływające na szybkość reakcji w układzie dwufazo- 
wy 'B “ie są Jedynymi, ponieważ na szybkość reakcji wpływa jeszcze ruch ma
sy do i od granicy faz. Przedstawić to można w sposób następujący: amo
niak i 1,2-epokaypropan będąc w ciągłym ruchu wewnątrz swoich faz spoty
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kają się na granicy faz, reagując ze sobą tworzą propanoloaminę, która 
następnie przenika do fazy zwartej, zwalniając powierzchnię styku dla in
nych reagentów. Propanoloamina, kiedy znajdzie się na granicy faz i na
trafi na 1,2-epokaypropan, reaguje do dipropanoloaminy, która tak samo 
Jak propanoloamina przenika do fazy zwartej. W przypadku znalezienia się 
dipropanoloaminy na granioy faz i natrafienia na cząsteczkę 1,2-epoksypro
panu reaguje do tripropanoloaminy, która przenika do fazy zwartej Jako 
produkt końcowy. Z opisu tego wynika, że reagenty mają ograniczoną możli
wość reagowania ze sobą, bo ttależy ona od szybkości przenikania ich do 
granicy faz i od granicy raz produktów reakoji. Reakcję na granicy faz 
poprzedza utworzenie się pary dwóch reagentów pochodząoych z różnych raz. 
Powstawanie par reagentów zależy od ich stężenia w razach tworzących u- 
kład reakoyjny.

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - trlpropanoloamina (dane do
świadczalne)} A 1 - propanoloamina, B < - dipropanoloamina, C - tripropa- 

noloamltia (dane obliczeniowe)
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Wielkością kluczową, kierującą tworzeniem się poszczególnych produktów, 
jest szybkość przenikania substratów do granicy faz. Jeżeli szybkość prze
nikania substratów wielokrotnie przewyższa szybkość reakcji chemicznej, 
to mówimy o reakcji, że przebiega w zakresie kinetycznym. W przypadku od
wrotnym, przebieg reakcji ogranicza przenikanie reagentów do granicy faz.

Przebieg reakcji w układach jedno- i dwufazowym porównano na przykła
dach.

Przeprowadzone reakcje w układzie Jednofazowym w temperaturze 293 K, 
przy początkowych stosunkach amoniaku do 1,2-epoksypropanu równomolowym i 
6:1 scharakteryzowano na rysunkach 43 i *»4.

Rys. 44. Przebieg reakcji w układzie Jednofazowym w temperaturze 293 K , 
przy początkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu jak 6:1
A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina (dane do
świadczalne); A^ - propanoloaraina, B^ - dipropanoloamina, C^ - tripropa

noloamina (dane obliczeniowe)
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Na rysunku 43 przedstawiono krzywe przebiegu reakcji, wykreślone na 
podstawie danych otrzymanych na drodze doświadczalnej (poozątkowy równo— 
molowy stosunek amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu, temperatura 293 K) i krzy
we będące wynikiem obliczeń modelu matematycznego reakcji. Po czasie re
akcji wynoszącym 1 , 1 h w mieszaninie reakcyjnej znajduje się najwięcej

Opropanoloaminy, tj. 0 ,5 3 mola/dm .
Przedstawiony przebieg reakcji opisuje układ trzech równań (3.10), (3.11)

1 (3.1 2), z których po podstawieniu za:

k', = 1.17.10“5, kj = 1 ,28.10-^, k^ = 4,20.10“5, cAo = 7 ,0922,
-4

CB0 = 7 ,0922, vo/v *  1,11 .  o , I I . - 1' 1- 10 *,

otrzymano model matematyczny opisujący powstawanie propanoloaminy, dl- 1 

tripropanoloaminy.
Przebieg reakcji w układzie Jednofazowym w temperaturze 293 K, przy 

początkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu Jak 6:1, przed
stawiono na rysunku 44.
Po czasie reakcji 3»3 h w mieszaninie reakcyjnej nagromadziło się najwię- 
cej propanoloaminy, tj. 0,64 mola/cm . Przebieg reakcji opisuje układ 
trzech równań różniczkowych (3.10), (3.1 1 ) i (3.1 2), z których po podsta
wieniu za:

k't = 1 ,49.10”-*, k'2 = 1 ,9 6.10‘\  k'3 = 6 ,30.10"5, cAq = 11,6127,
-4

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

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

Jak wynika z modeli matematycznych, szybkość powstawania propanoloami
ny zalety od stężenia amoniaku i 1,2-epoksypropanu, dlatego przy stosunku 
molowym 6:1 szybkość jest większa aniżeli w przypadku stosunku molowego 
1:1 i w związku z tym tworzy się więcej propanoloaminy i mniej dipropano
loaminy i tripropanoloaminy. Wprawdzie sfcybkość tworzenia się di- i tri
propanoloaminy jest odpowiednio proporcjonalna do stężenia propanoloaminy 
i dipropanoloaminy, a więc powinno tworzyć się więcej di- i tripropanolo
aminy, jednak tak nie jest, ponieważ szybkość ich powstawania nie zależy 
wyłącznie od stężenia propanoloaminy i dipropanoloaminy. Faktycznie, szyb
kość di- i tripropanoloaminy zależy odpowiednio od iloczynu stężenia pro- 
panoloaminy i 1,2-epoksypropanu oraz iloczynu dipropanoloaminy i 1,2-epo- 
ksypropanu. Fakt, że w pierwszej kolejności tworzy się propanoloamina i 
zużywa 1,2-epoksypropan, wpływa ograniczająco na tworzenie di- i tripro
panoloaminy. Dzięki temu właśnie zwiększenie ilości amoniaku w mieszani
nie reakcyjnej wywołuj, zwiększenie wydajności propanoloaminy.
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Ry». 45. Przebieg reakcji w układzie dwufazowym w temperaturze 293 K»Przy 
początkowym równomolowym stosunku amoniaku do 1,2-epoksypropanu

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina (dane do
świadczalne )| A^ - propanoloamina, B^ - dipropanoloamina, C^ - tripropa

noloamina (dane obliozeniowe)

Celem scharakteryzowania układu dwufazowego na rysunku 45 przedstawio
no grafioznie przebieg wybranych reakcji w tym układzie, które następnie 
posłużą do porównania ioh z przebiegiem reakcji w układzie Jednofar ym .

4
Po czasie reakoji 1,25 h najwięcej propanoloaminy, tj. 0,81 mola/dm , na
gromadziło się w fazie zwartej. Przebieg reakcji przedstawiony na rysunku 
45 opisuje układ trzeoh równań kinetycznych (4.l4), (4.15) i (4.16), z
których po podstawieniu za:

» 2,60.10"5 , X 2 = 3,04.10~\ *3 = 1,00.10”^, cAq = 13,3601,

°Bo a 7,3384, Va o / \  = 0,745 +|0,255»- 1 , 5 ° ' 10 *,
Vz/Vro a °*72 “ 0,172«“ 1,25'1C> *, = 0,05 + 0,95a~1,10 *,
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Rys. 46. Przebieg reakoji w układzie dwufazowym w temperaturze 293 K przy 
początkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 6:1

A - propanoloamina, B - dipropanoloamina, C - tripropanoloamina (dane do
świadczalne), A^ - propanoloamina, B^ - dipropanoloamina, C^ - tripropa

noloamina (dane obliczeniowe)

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

Przebieg reakcji w układzie dwufazowym w temperaturze 293 K przy po
czątkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2-epoksypropanu 6:1 przedstawio
no na rysunku 46.

O
Po czasie reakcji 7,5 h najwięcej propanoloaminy, tj. 0,82 mola/dm , na
gromadziło się w fazie zwartej. Przebieg reakoji przedstawiony na rysunku 
46 opisuje układ trzeoh równań kinetycznych (jak poprzednio), z których 
po podstawianiu aa:



^  = 6 , 4 3 . io - 6 , gę, = 6 ,oo . 10“5 , 3^ = i,9 5.io~6 , eAo = 1 3 , 3 6 0 1 ,

«  — 4

cBo * 7,3384, Vzo/Vz = 0,908 ♦ 0,092e- 3 * 10 *,

Vz/Vro = 3'667 " 0,495e-7'10 *, drQ/dr = 0 ,1 5 + 0,85e-5'10 *,

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

_ 90 -

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

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

Przykładem oatatnim Jest przedatawiony na rysunku 47 przebieg reakcji 
w układzie dwufazowym w temperaturze 283 K, przy początkowym stosunku mo
lowym amoniaku do 1 ,2-epoksypropanu 6:1.
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Po czasie reakcji 7,8 h najwięcej propanoloaminy, tj. około 0,75 mola/dm3, 
nagromadziło się w fazie zwartej. Przebieg reakcji przeds, awiony na ry
sunku 47 opisuje układ dwóch równań kinetycznych (4.21) i (4.22), z któ
rych po podstawieniu za:

^  = 1 .05.10"6 , *2 = 1,20.10-5, cAo = 13,3587, c0o = 7,3457,

V  / V  =  0 , 9 1 2  +  0 , 0 8 8 e “ 5 ; 3 4 . 1 °  5 t f  V / V  =  3 , 3185- O , 1 4 6 2 e ~1 ' 20 * ,z>o z z ro

5ro/3r = '•

Przedstawione modele matematyczne określające szybkość powstawania 
produktów w układzie dwufazowym zostały oparte na równaniach f l * .  11 ) ,  ( 4 , 1 3 ) »  

( 4 , 2 0 )  i ( 4 . 2 2 ) .  Szybkość ta jest wprost proporcjonalne, do Uoczynu stę
żeń substratów, stosunku powierzcłini międzyfazowej podczas reakcji do po
wierzchni przed rozpoczęciem reakcji i stałej szybkości reakcji chemicz
nej* Stosunek powierzchni międzyfazowej określono za pomocą wzoru (4.4) i 
w takiej postaci został on zastosowany w modelach matematycznych, z tym 
że stosunek d ^ / d ^  został wyeksponowany, a stosunek objętości fazy roz
drobnionej wkomponowano w modele. Stosunek ^ro/^r n^e oznaczano na drodze 
doświadczalnej, ponieważ mieszanina reakcyjna znajdująca się w ciągłym 
ruchu uniemożliwia dokonywanie obserwacji wielkości średnic kulek fazy 
rozdrobnionej. Wielkość średnic kulek fazy rozdrobnionej podcsas roakcji 
jest zmienną losową o rozkładzie normalnym, którą do średniej średnicy 
sprowadza się za pomocą metody statystycznej, obarczonej ryzykiem popeł
nienia błędu przy ocenie. Trudność istotną stwarza rozkład zmiennej loso
wej, który jost nader złożony i różny dla każdej strefy objętości mie
szaniny reakcyjnej. Frzy tyra rozdrobnieniu niewielkie odchylenie w ocenie 
średnicy rzeczywistej wywołuje duże zmiany w wielkości powierzchni. W 
związku z tym dysponując danymi przebiegu reakcji określonymi doświadczal
nie obliczono stosunek <*ro/<*r» który informuje, jak zachowują się kulki 
fazy rozdrobnionej podczas przebiegu poszczególnych reakcji. Z obliczeń 
wynika, że koalescencja wystąpiła podczas reakcji w temperaturze 293 K 
przy początkowych stosunkach molowych 1 : 1 i 6 :1 , natomiast w temperaturze 
2 8 3  K, przy stosunku 6:1 wielkość średnic kulek nie ulega zmianie. W przy
padku równomolowego stosunku substratów po czasie reakcji wynoszącym 0,83 h 
następuje dwudziestokrotne powiększenie średnicy kulek, a przy stosunku 
molowym 6:1, po czasie reakcji 3,9 h, powiększenie to Jest prawie sied
miokrotne. W pracy (237) podano właściwości fizyczne fazy rozdrobnionej i 
zwartej, ulegające zmianie podczas reakcji. Z danych tych wynika, że gę
stość i lepkość obu faz nieznacznie wzrasta.

Napięcie międzyfazowe mieszanin reakcyjnych, wynoszące na początku re
akcji około 2 0 . 1 0 “ ^  N/m, ulega odpowiedniemu zmniejszeniu lub wzrasta 
wzglednie zachowuje wartość stałą w trakcie zachodzącej reakcji, w zależ
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ności od stosunku molowego substratów. V temperaturze 293 K przy stosunku 
molowym NH^:C^H^O = 1 : 1 pod koniec reakcji napięcie międzyfazowe maleje 
do wartości 4.10“3 N/m, a przy NH^CjHgO =6:1 nie ulega zmianie. Zwięk
szenie się stężenia tripropanoloaminy w fazie zwartej wywołuje zmniejsze
nie się napięcia międzyfazowego. V reakcji, w temperaturze 283 K, przy 
początkowym stosunku molowym NH^:C^H^O = 6:1, nie stwierdzono powstawania 
tripropanoloamlny i dlatego napięcie międzyfazowe w miarę zachodzącej re
akcji wzrasta. Zmierzone napięcie międzyfazowe tej mieszaniny w tempera
turze 283 K wynosi 27,6.10“3 N/m. Z danych tych wynika, Ze niskie napię
cie międzyfazowe, przy zmniejszającej się objętości fazy rozdrobnionej, 
sprzyja koalescencji kulek, a wysokie przeciwdziała temu zjawisku.

Szybkość reakcji w układzie dwufazowym, w odróżnieniu od układu jedno
fazowego, Jest warunkowana nie tylko wielkością powierzchni międzyfazowej, 
ale i szybkością transportu reagentów do granicy faz. Fakt ten motna zi
lustrować za pomocą obliczonych zgodnie z równaniem (4.2) stałych szybko
ści reakcji w układzie jedno- i dwufazowym (tabela 10).

Tabela 10

Stosunek wartości stałyoh szybkości reakcji w układzie dwufazowym 
do stałych szybkości reakcji w układzie Jednofazowym: 

amoniaku, propanoloaminy i dipropanoloaminy z 1,2-epoksypropanem, 
w temperaturze 293 K

L p .

Początkowy 
sto simek k 1k c 1 *1 k 2 k c 2 k 3 k c 3

molowy 
N H j / C jH6° < v W k'i k'i <k2+kc-2)k2 k; (k3+kc-3^k3

1 1 : 1 2,222 2,375 2 , 3 8 1

2 6 : 1 0 ,4 3 2 0,306 0 , 0 3 1

Z  przedstawionych wartości w tabeli 10, określających stosunek warto
ś c i  stałych szybkości reakcji w obydwóch układach, wynika, Ze w układzie 
dwufazowym przy użyciu początkowych stosunków równomolowych amoniaku do 
1 ,2-epoksypropanu, szybkości powstawania propanoloaminy, dipropanoloaminy 
i  tripropanoloaminy są odpowiednio: 2,222; 2,375 i 2,381 razy większe niż 
w układzie jednofazowym. Spowodowane jest to prawdopodobnie obeonością na** 
p i ę c i a  międzyfazowego, stanowiącego źródło napędu 1,2-epoksypropanu do 
granicy faz, przy nieznacznym przeciwstawieniu się przenikaniu do granicy 
f a z  reagentów z fazy zwartej. Z  porównania tych szybkości widać, że przy 
stosunku równomolowym reakcja nie idzie w kierunku powstawania propanolo
aminy (rys. 45).

Z  przedstawionych w tabeli 10 wartości wynika, że w układzie dwufazo
wym przy początkowym stosunku molowym amoniaku do 1 ,2—epoksypropanu 6:1, 
szybkości powstawania propanoloaminy, di— i tripropanoloamlny są odpo
wiednio 2,3$ 3,3 i 32,3 (są to odwrotności wartości 0,432; 0,306 i 0,031 
z tabeli 10) razy mniejsze niż. w układzie jednofazowym. Powolniejsza re-
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akęja jest spowodowana hamowaniem szybkości transportu poszczególnych re
agentów i to w różnym stopniu. Dzięki temu właśnie wzrasta zawartość pro
panoloaminy w mieszaninie reakcyjnej, przy równoczesnym ograniczeniu po
wstawania dipropanoloaminy, a szozególnie tripropanoloamlny (rys. 46).

Wpływ początkowego stosunku molowego substratów na szybkość powstawa
nia w układzie dwufazowym propanoloaminy, di- i tripropanoloamlny ulega 
zmianie wraz ze zmieniający» się napięciem międzyf azowym, przybierającym 
podczas reakcji różne wartości. Przy równomolowym stosunku NH^:CjHgO na
pięcie międzyfazowe osiąga wartość 4.10“** N/m;" jest to siła działająca 
między fazami, skierowana ku fazie zwartej, zwiększająca szybkość trans
portu 1 ,2-epoksypropanu do granicy faz i nie dokonująca selekcji wśród 
zachodzących reakcji.

Podczas reakcji, przy początkowym stosunku molowym amoniaku do 1,2- 
epoksypropanu 6:1, napięoie międzyfazowe osiąga wartość 20.10“3 N/m. Ta 5 
razy większa siła niż w przypadku poprzednim, skierowana ku fazie zwartej, 
hamuje przenikanie oząsteczek reagentów z fazy zwartej do granicy faz w 
sposób wytoiórozy, w wyniku czego następuje wyhamowanie powstawania di-, a 
szczególnie tripropanoloamlny.

Obserwacje dokonane w trakcie badania układów modelowych reprezentowa
nych przez przebiegające w sposób złożony reakcje amonolizy 1,2-dichloro- 
propanu i 1 ,2-epoksypropanu (tj. następczy i zależny od stężenia reagują
cych ze sobą reagentów oraz właściwości obydwóch faz tworzących układ re
akcyjny) dostarczają również Informacji o innych reakcjach chemicznych. 
Dlatego wydaje się, że mogą one stanowić dostateczną podstawę do wysunię- 
oia ogólnych, o charakterze Jakościowym poglądów 00 do przebiegu reakcji 
innego typu ale o podobnych cechaoh,.

Na zakońozenie rozważań przytoczono czynniki mające wpływ na przebieg 
reakcji w układzie dwufazowym:
- współdziałanie między dwiema fazami na ich granicy,
- wlasnośoi fizykochemiczne faz,
- stężenia reagentów znajdujących się w oddzielnych fazach,
- równomierne wymieszanie fazy rozdrobnionej w fazie zwartej,
-  odwrócenie faz, tzn. zamiana fazy zwartej na rozdrobnioną i odwrotnie 

przez użycie odpowiednio dobranego związku powierzchniowo czynnego.
Napięoie międzyfazowe skierowane ku fazie zwartej działa hamująco na 

ruch cząsteczek reagentów i produktów skierowany przeciwnie do działania 
tego napięcia i przyspieszająco przy ioh ruchu zgodnym. Cząsteczki więjc- 
sze w fazie zwartej mimo większej swej masy są skuteczniej hamowane przy 
udziale napięcia międzyfazowego. Dlatego wzrost napięcia międzyfazowego 
działa korzystnie na powstanie produktów o mniejszej masie cząsteczkowej. 
Jego selektywne działanie na reagenty poohodzące z fazy zwartej i przeciw
działanie koalescencji kulek fazy rozdrobnionej zapewnia większą powierz
chnię styku między fazami, gwarantując przez to szybszą reakcję. Natomiast 
Jako wadę należy wymienić to, że zwalnia ono szybkość reakcji wskutek wy
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hamowania szybkości transportu reagentów w fazie zwartej. Dzięki prowa
dzeniu reakcji w układzie dwufazowym i poznaniu zjawisk powierzchniowych 
między fazami można uzyskać większą sposobność do ingerencji w jej prze
bieg. Układ dwufazowy dostarcza dodatkowych zmiennych niezależnych, słu
żących do kierowania reakcją. Reagent znajdujący się w fazie zwartej, aby 
ulec reakcji na granicy faz, musi pokonać dodatkową barierę wytworzoną 
przez napięcie międzyfazowe. W przypadku większej ilości cząsteczek rea
gujących, znajdujących się w fazie zwartej, pokonanie oporu napotkanego 
na granicy faz stawia im różny stopień trudności, odzwierciedlający się w 
szybkości reakcji. Transport reagentów z fazy zwartej do granicy faz moż
na ułatwić przez dodatek związku powierzchniowo czynnego, zmniejszającego 
napięcie międzyfazowe. Niewłaściwie dobrany związek powierzchniowo czynny 
może spowodować zmniejszenie zamiast oczekiwanego przyspieszenia szybko
ści reakcji. Następuje tak na skutek zbytniego obniżenia napięcia między- 
fazowego, wywołującego koalescencję kulek fazy rozdrobnionej i w konsek
wencji zmniejszającego powierzchnię graniczną.

Cząsteczkom wykonującym ruch, zgodnie z zasadami hydrodynamiki, towa
rzyszą głównie siły bezwładności, siły tłumiące (wywołano przez gęstość i 
lepkość) oraz siły wynikające ze zmiany stężenia roztworu na ich drodze. 
V reakcji siły te mogą ze sobą współdziałać lub przeciwdziałać.

Transport reagentów do granicy faz można regulować również przez do
branie odpowiedniego stężenia ich w obydwóch fazach.

Reakcja prowadzona w układzie dwufazowym wymaga odpowiedniego miesza
nia, zape".aiiającego równomierne rozprowadzenie fazy rozdrobnionej, gwa
rantującego Jednakowe stężenie reagentów w fazie zwartej.

Czasem przebieg reakcji może wymagać inwersji faz, tzn. odwrócenie fa
zy zwartej na rozdrobnioną. Inwersji polegającej na zmianie emulsji typu 
O/ У  na M /O można dokonać przez dodatek odpowiednio dobranego związku po
wierzchniowo czynnego. Jeżeli od wzrostu ilości transportowanego reagentu 
z fazy rozdrobnionej zależy pożądany kierunek przebiegu reakcji, to wów
czas należy dokonać inwersji faz.

Można zasugerować koncepcję, że szybkość reakcji W'układzie dwufazowym 
zależy od wielkości powierzchni granicznej, stężeń reagentów znajdujących 
się w obu fazach oraz może zależeć od szybkośoi transportu reagentów. 
Wielkość powierzchni granicznej Jest wprost proporcjonalna do objętości 
fazy rozdrobnionej i odwrotnie proporcjonalna do wielkości kulek fazy roz
drobnionej. Nie stwierdzono wpływu na szybkość reakcji innych czynników 
oprócz tych ujętych w równaniach kinetycznych.

Jak widać z przedstawionego materiału, układ dwufazowy dostarcza wię
cej ozynników pozwalających kierować reakcją od układu Jednofazowego.

6 .  C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A

6.1, Surowce

1. 1,2-dichloropropan z importu i produkcji N2P0 "Rokita". W analizie 
chromatograficznej stwierdzono zawartość składnika podstawowego 97-100^.

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

3. Roztwór wodny amoniaku czda - BN-70/6191-55. 
k . Wodorotlenek sodowy czda - BN-7 1/6591-O7 .

6.2. Opis syntezy

Aparatura używana w laboratorium do syntezy i wydzielania 1,2-propono- 
diaminy Jest omówiona kolejno w odniesieniu do każdego procesu i operacji.

6.2.1. Proces amonolizy 1,2-dićhloropropanu
W autoklawie wahadłowym zaopatrzonym w termometr i manometr umieszcza

no 226 g (2 mole) 1 ,2-dichloropropanu i odpowiednią ilość 25-procantowego 
roztworu amoniaku. Po zamknięciu autoklawu mieszaninę reakcyjną mieszano 
za pomocą 52 wahnięć autoklawu w ciągu 60 s i ogrzewano do wymaganej tem
peratury. Badano wpływ temperatury, stosunku molowego substratów 1 czas 
reakcji na przebieg procesu amonolizy. Po zakończeniu reakcji mieszaninę 
ochładzano do temperatury pokojowej. Mieszanina poreakcyjna rozdziela się 
na dwie fazy:
- fazę organiczną w skład której wchodzą chloropropeny i ewentualnie nie 

przereagowany 1,2—dichloropropan,
- fazę wodną będącą roztworem wodnym chlorków amoniowych.

V zależności od stopnia przeraagowania 1,2-dichloropropanu, faza orga
niczna tworzy warstwę dolną lub górną, przy nieznacznym przereagowaniu
1,2-dichloropropanu znajduje się ona na dole, a przy wyższym lub całkowi
tym przereagowaniu - na górze. Po zakończeniu reakcji zawsze pozostaje 
warstwa górna, w skład której wchodzą chloropropeny w ilości 5$6 w stosun
ku do 1,2-diohloropropanu użytego do syntezy.
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6.2.2. Rozkład chlorków
Mieszaninę poreakcyjną przenoszono do kolby okrąglodermej o pojemności

3 32,5 dm , zaopatrzonej w 0,3 dra wkraplacz, termometr i mieszadło. Podczas
mieszania i ohłodzenia mieszaniny poreakcyjnej wkraplano w ciągu 0,5 h
50-procentowy roztwór wodorotlenku sodowego w ilości steehiometryczneJ, w
stosunku do przereagowanego 1,2-dichloropropanu, utrzymując temperaturę
293 K.

Wkraplanie roztworu NaOH do mieszaniny poreakcyjnej, otrzymanej przy 
stosunku molowym NB^/C^H^Clg s 2:1 w temperaturze 413-443 K w ciągu 5,5 h 
reakcji, powoduje wytrącanie się chlorku sodowego z  roztworu. Z  mieszani
ny poreakcyjnej otrzymanej przy stosunku molowym NHj/C^HgClg wyższym niż 
2:1, po dodaniu 50-procentowego roztworu wodorotlenku sodowego nie nastę
puje Już wytrącanie się chlorku sodowego. Po rozkładzie chlorków amonio
wych otrzymano dość złożoną mieszaninę produktów w postaci roztworu wod
nego. Wydzielenie z tej mieszaniny 1,2-propanodiaminy związane jest z  du
żymi trudnościami i dlatego tej ozęści pracy poświęoono wiele uwagi. Prze
prowadzono próby wydzielania amin na drodze destylacji, ekstrakcji z a  po
mocą rozpuszczalników organicznych i ekstrakcji solanki za pomocą 50-pro
centowego roztworu NaOH.

6.2.3. Synteza proponoloamin w układzie jednofazowym
V trójszyjnej kolbie okrągłodennaj, zaopatrzonej w mieszadło, termo

metr i wkraplacz umieszczano 25-proocntowy roztwór wodny amoniaku i ochła
dzano do żądanej temperatury. V czasie mieszania roztworu amoniaku wkrap
lano 1 ,2-epoksypropan w ciągu 0,05 h. Proces prowadzono pod ciśnieniem 
atmosferycznym. Zawartość kolby chłodzono, ponieważ temperatura podozas 
reakcji lekko wzrasta. Po określonym czasie (osas reakcji liczono od mo
mentu wkropl«nia, 1y2-epoksypropanu) reakcję przerywano. Z mieszaniny po
reakcyjnej szybko oddestylowywano pod zmniejszonym olśnieniem nieprzerea- 
gowany 1,2-epoksypropan i amoniak. 1,2-epoksypropan odparowuje bardzo 
szybko. Po oddestylowaniu nieprzereagowanych substratów i wody pozostaje 
w kolbie produkt przeznaczony do destylacji frakcjonowanej.

6.2.4. Synteza propanoloamin w układzie dwufazowym
Dla wytworzenia dwóoh faz używano równowagową ilość benzenu w stosunku 

do 1,2-epoksypropanu. Następnie postępowano analogicznie do syntezy w u- 
kładzie jednofazowym.

6.3. Produkty ,

Produktem addycji w reakcji 1,2-dichloropropanu z amoniakiem Jest ci- 
chlorek, 1,2—propyl«nodiamoniowy, który zadany wodorotlenkiem sodowym

- 97 -

przekształca się w 1,2-propanodiaminę. Jako produkty uboczne powstają po- 
1 laminy i chloropropeny.
Produktami reakcji 1,2-epoksypropanu z amoniakiem są:
- 1-hydroksymetyloetyloamina i 2-hydroksypropyloamina,
- 1-hydroksymetyloetylo-2-hydroksypropyloamina,
- 1 ,1'-dihydroksymetylodietylo-2-hydroksypropyloamina.

6.4. Metody analityczne

6.4.1. Chromatografia gazowa

Analizę składu chloropropenów wykonano za pomocą chromatografu gazowe
go firmy Perkin El mer model 116 E, wyposażonego w detektor przewodnictwa 
cieplnego. Kolumna o długości sumarycznej 3,5 ® 1 średnicy ■■nfnętrzneJ 
6 mm. Kolumnę o długości 2 m wypełniono 25-procentowym (6 -okaydwupropio- 
nonltrylem na oelicie, a część pozostałą wypełniono 10-procentowym fosfo
ranem trikrezylowym również na celicie. Gaz nośny - wodór o ciśnieniu 
0,9.10-* Pa i temperaturze 313 K. Prąd mostka detektora 375 mA. Warunki te 
spełniły postawione wymagania. Czas retencji t związków występujących w 
produkcie analizowanym:

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

t - 1-chloro-1-propen 0,08 h
- 2-chloro-1-propen 0 ,1 0 h
Chromatograficznie oznaczano tylko produkty lotne reakcji.

6.4.2. Chromatografia cienkowarstewkowa

Za pomocą chromatografii cienkowarstewkowej określano ilość składników 
mieszaniny poreakcyjnej syntezy propanoloamin. Płytki pokryte silikażelem 
aktywowano w temperaturze 383 K w ciągu 0,5 h. Na płytki te nanoszono

O
próbki o stężeniu 0,01 g/om . Eluent do rozwijania chromatogramu składa 
się 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 0 , 0 3 0 7 / 0 , 0 3 4 ,  wysokości 0,58  m, wypełniona silikażelem o granulacji 
0 , 2 5 4 - 0 , 5 0 8  s a n ,  aktywowanym w temperaturze 5 2 3  K  w ciągu 3 h. Do chroma
tografii kolumnowe j używano eluent o takim samym składzie jak do chroma
tografii cienkoWarstewkowej, Chromatogramy otrzymano w ten sposób, że
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*łeluat odbierano z kolumny po 10 cm do probówek, a następnie odparowywano 
rozpuszczalnik. Pozostałość po odparowaniu ważono, a wyniki nanoszono na 
wykres.

6.4.4. Widma w podczerwieni
W celu identyfikacji struktury propanoloamin wykonano ich widma w pod

czerwieni w roztworze trichlorometanu w spektrofotometrze firmy Hilger 
typ H 800.

6.4.5. Oznaczanie chloru
Jon chlorkowy oznaczano metodą Volharda.

6.4.6. Miareczkowanie potencJometryczno
Mieszaninę poreakcyjną 1,2-dichloropropanu z amoniakiem miareczkowano 

potencJometrycznie roztworem 0,2/Na0H. Każdorazowo z mieszaniny oddesty
lowano amoniak.

7. PODSUMOWANIE WYNIKÓW

1. Reakcja 1,2-dichloropropanu z amoniakiem w układzie dwufazowym prze
biega szybciej niż w jednofazowym.

2. W warunkach prowadzonej reakcji 1,2-dichloropropanu z amoniakiem stwier
dzono, że Jej szybkość zależy w sposób nieliniowy od stężenia amoniaku 
w mieszaninie reakcyjnej.

3. 1,2-dichloropropan w reakcji z amoniakiem daje 1,2-propanodiaminę, po- 
liamlny i chloropropeny. Poliaminy tworzą się w mniejszej ilości, gdy 
produkt reakcji powstałe na granicy faz przechodzą do fazy zapewniają
cej im duże rozcieńczenie.

4. Szybkość powstawania 1,2-propanodiaminy jest wprost proporcjonalna do 
iloczynu stałej szybkości reakcji, powierzchni granicznej i kwadratu 
stężenia amoniaku. Powierzchnia graniczna jest proporcjonalna do obję
tości 1 ,2-dichloropropanu i odwrotnie proporcjonalna do średnicy kulek 
fazy rozdrobnionej. Powierzchnię graniczną można powiększyć przez roz
cieńczenie 1,2-dichloropropanu. Rozcieńczenie należy dobrać tak, aby 
uwydatnił się jego wpływ na szybkość reakcji. Rozcieńczenie w miarę 
postępu reakcji wzrasta i przez to jeszcze bardziej sprzyja reakcji 
amonolizy a nie odszczepiania.

5. Wraz ze wzrostem temperatury reakcji 1,2-dichloropropanu z amoniakiem 
postępuje koalescencja fazy rozdrobnionej, wywołana przez zmniejszenie 
napięcia międzyfazowego. Napięcie międzyfazowe w temperaturze pokojo
wej wynosi 40,8-42,3.10“3 N/m, które w temperaturze 393 i 403 K prze
ciwdziała skutecznie koalescencji fazy rozdrobnionej, natomiast w tem
peraturze 413 K przeciwdziałanie Jest już nieskuteczne.

6. W układzie jednofazowym i dwufazowym parametry optymalne reakcji 1,2- 
dichloropropanu z amoniakiem wynoszą: temperatura 413 K i stosunek mo
lowy substratów NH^/CyigCl2 = 10:1, a 1 ,2-epoksypropanu z amoniakiem 
wynoszą: temperatura 293 K i stosunek molowy substratów NHj/CjHgO=6:1.

7. Na podstawie otrzymanych wyników wysunięto hipotezę, że podczas reak
cji 1 ,2-epoksypropanu z amoniakiem powstają w kolejności następujące 
związki: 1-hydroksyme tyło e tyloam1na i 2-hydroksypropyloamina, 1-hydro- 
keymotyloetylo-2-hydroksypropyloamina i 1,1*-dihydrokeymetylodietylo-2 
—hydroksypropyloaraina.

8. Rodzaj reagującej aminy wpływa na sposób rozrywania pierścienia oksl- 
ranowego. Reakcja amoniaku i 1,2-epoksypropanu wywołuje rozrywanie 
pierścienia pomiędzy atomem tlenu i atomami węgla I- i II-rzędo>rym.
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Reakcja 1—hydroksymetyloetyloaminy z 1,2-epoksypropanem wywołuj* roz
rywania pierścienia pomiędzy a tomem węgla I-rzędowym i tlenem, a z
2-hydrokaypropyloaminą następuje rozrywania wiązania pomiędzy atomem 
węgla Il-rmędowym i tlenem. Reakcja 1-hydroksymetyloetylo-2-hydroksy- 
propyloaminy z 1 ,2-epokaypropanem zachodzi z rozrywaniem wiązania po
między atomem węgla U-rzędowym i atomem tlenu.

9. Szybkość reakcji powstawania propanoloamin w układzie dwufazowym jest 
proporcjonalna do iloozynu stałej szybkości reakcji, stężenia obydwu 
substratów i powierzchni granicznej. Wielkość powierzchni granicznej 
jest zależna od tych samych wielkośoi, jak w reakcji 1 ,2-diohloropro- 
panu z amoniakiem.

10. Reakcja 1,2-epoksypropanu z amoniakiem w temperaturze 293 K przy sto
sunku molowym 1 : 1 i 6 : 1 NH^/C^H^O przebiega przy koalescencji fazy 
rozdrobnionej, a w temperaturze 283 K przy stosunku molowym 6:1 koa- 
lescencja nie zachodzi.

11. W przypadku reakcji amoniaku z 1,2-epoksypropanem początkowe napięoie 
międzyfazowe wynosi 20.10“ 3 N/m, które przy stosunku molowym wynoszą- 
cym 1:1 obniża się do wartośol 4.10 N/m, a przy stosunku molowym 
6:1 zachowuje tę samą wartość. W temperaturze 283 K napięoie to osią
ga wartość 27,6.10“3 N/m.
Niskie napięcie międzyfazowe wraz ze zmniejszającą się objętością fa
zy rozdrobnionej sprzyja koalescencji.
Napięcie międzyfazowe nie jest ujęte w modelach matematycznych, po
nieważ kiedy wywierało ono wpływ na szybkość reakcji, wówczas zacho
wywało wartość stałą, a kiedy nie wpływało - ulegało zmianie podczas 
trwsinia reakcji.

12. W reakcji 1,2-epoksypropanu z amoniakiem w układzie dwufazowym napię-
— 3cie międzyfazowe wynoszące 20.10 N/m wpływa selektywnie na powsta

nie propanoloamin, w wyniku czego mieszanina poreakcyjna zawiera wię
cej propanoloaminy i raniej di- a szczególnie tripropanoloamlny w po
równaniu z układam Jednofazowym.

13. Analiza procesów amonolizy, poprzedzająca opracowanie przyczynowych 
modeli matematycznych, pozwoliła określić ozynniki wpływające na szyb
kość reakcji. Na tej podstawie opracowano modele matematyczne opisu
jące przebieg reakcji amonolizy.

14. Ograniczenie reakcji do granicy faz w układzie dwufazowym pozwala 
niezależnie wpływać na reagjnty znajdujące się w oddzielnych fazach 
przez dobór ich stężeń, stosunku objętości obydwu faz, napięcia mię
dzyf azowego, gęstości, lepkości, a nawet w razie potrzeby można doko
nać inwersji faz. Dobór tych wielkości Balety od wymagań stawianych 
dla przeprowadzanych reakcji.

15. Układ dwufazowy posiada zdecydowaną przewagę nad jednofazowym, ponie
waż zawiera wiele elementów hydrodynamicznych, które można wykorzy
stać do ingerencji w przebieg reakcji. Zawsze należy pamiętać o ich 
optymalizacji stosownej dla danej reakcji.
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1 6.' Źródłem ruchu mas między fauuai, oprócz reakcji chemicznej, Jest na
pięcie międzyfazowe nadające zaaadniozy kierunek ruchu. Napięcie mię
dzyf azowa Jest wielkością wektorową, sklarowaną w stronę fazy zwartej 
1  przeciwdziałającą ruchowi cząsteczek z fazy zwartej, natomiast w 
fasie rozdrobnionej dzieje się odwrotnie. Cząsteczki o większej ma
sie są akuteozniej hamowana i dzięki temu można w reakcji następczej 
otrzymać większą zawartość produktów posiadająoyoh mniejszą masę ozą- 
staozkową.

17. Celem miaszania reakcyjnyoh układów dwufazowych Jeat wywołania naj
większego ruohu względnego faz. Oprócz sposobu mieezania na względny 
ruch faz wywierają również wpływ ioh wlasnośoi. Mieszanie reakcyjnych 
układów dwufazowyoh może odgrywać ważną rolę w kierowaniu resUtoJrmi.

18. Przebieg reakcji w układzie dwufazowym uzależniony od hydrodynamiki 
molekularnej, która w misurę możliwości dogłębnie poznana na innych 
układach reakcyjnych odsłoni kryjąoe w sobie niusmae przydatne w kie
rowaniu reakcjami.



8 . WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych reakcji amonolizy 1,2-diohloropropanu i
1,2-epoksypropanu stwierdzono, że układ dwufazowy pozwala wpływać na 
przebieg reakcji złożonych (reakcje następcze i konkurencyjne) w więk
szym stopniu niż układ Jednofazowy. Reakcją w układzie dwufazowym moż
na kierować w wyniku podziału substratów między obydwie fazy. W takich 
warunkach reakcja może zachodzić tylko na granicy faz, której towarzy
szy transport do i od tej granicy. Przez to na reakcję wpływają odpo
wiednio dobrane stężenia substratów niezależnie od siebie, względnie, 
o ile wymagać będzie reakcja, uzależnić można Ją od jednego substratu. 
Zjawiska występujące na granicy międzyfazowej wpływają na reakcję se
lektywnie. Znaczenie szczególne wykazuje o określonej wartości napię
cie międzyfazowe, skierowane ku fazie zwartej. Napięcie międzyfazowe 
przeciwdziała transportowi masy z fazy zwartej do granicy faz, ułatwia 
transport mas do granicy faz z fazy rozdrobnionej oraz od granicy faz 
do fazy zwartej. Skutek działania napięcia międzyfazowego jest uzależ
niony od wielkości cząsteczek reagujących, tzn, cząsteczki większe są 
bardziej hamowane. Ogólnie można powiedzieć, że właściwości faz (gę
stość, lepkość) oraz działanie napięcia międzyfazowego wpływają na 
transport masy. Pod wpływem panujących czynników w układzie dwufazowym 
następuje preferencja jednej spośród wielu zachodzących reakcji. Reak
cja przebiega w  zakresie kinetycznym wtedy, kiedy transport nie wpływa 
na szybkość reakcji. W przypadku odwrotnym - reakcja zależy od szybko
ści przenikania mas.
Do stworzenia dogodnych warunków do przeprowadzenia reakcji stężenia 
substratów znajdujących się w oddzielnych fazach (zmieniać można je 
niezależnie od siebie), należy tak dobrać, aby zapewniały utworzenie 
względnych stosunków ilościowych między reagentami łia granicy faz po
zwalających na powstanie żądanego produktu. Jeżeli reakcji nie udałoby 
się pokierować przez dobór stężenia substratów, wówczas należy dokonać 
zamiany faz (inwersji faz).
Procesy amonolizy w  układzie dwufazowym, przedstawione w niniejszej 
pracy, pozwoliły wyjaśnić wpływ stężenia substratów na szybkość reak
cji oraz przeanalizować na podstawie modeli matematycznych zachowanie 
się powierzchni międzyfazowej podozas reakcji. Powierzchnia ta ulega 
zmniejszaniu się - po pierwsze - na skutek malejącej objętości fazy 
rozdrobnionej a - po drugie - postępującej koalescencji kulek fazy roz
drobnionej uzależnionej od napięcia międzyfazowego. Przeciwdziałanie 
koalescencji wywołującej zmniejszanie się powierzchni granicznej pod
czas reakcji może zapewnić określone napięcie międzyfazowe.
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STUDIUM NAD SYNTEZĄ 1 ,2-PROPANODIAMINY I PROPANOLOAMINY 
¥ WYNIKU AMONOLIZY W UKŁADZIE JEDNO- I DWUFAZOWYM

S t r e s z c z a n i a

Przebadano syntezę 1,2-propanodlaminy i propanoloamin na drodze aaono- 
lizy, odpowiednio 1,2-dichloropropanu i 1,2-epoksypropanu. Reakcje te mo
delowano w układzie Jedno- i dwufazowym. Otrzymane dane doświadczalne wy
kazały wpływ parametrów niezależnych na przebieg reakcji, które następnie 
stanowiły podstawę do wyprowadzenia równań różniczkowych nieliniowych, o- 
pisująoych przebieg reakcji w układzie jedno- i dwufazowym. Wykorzystując 
wyprowadzone równania rófeniozkowe nieliniowe i otrzymane dane doświad
czalne , opracowano przyczynowe modele matematyczne na podstawie modelowa
nia cząstkowego opisującego częściowe reakcje amonolizy w przypadku po
wstawania propanoloamin i modelowania całkowitego w  przypadku powstawania
1,2-propanodiaminy w  danych warunkach. Z analizy otrzymanych modeli wnio
skowano o wpływie poszozególnych parametrów na przebieg reakcji amonolizy 
w układzie Jedno- i dwufazowym.

ОБСУЖДЕНИЕ СИНТЕЗА 1,2-ПРОПАНДИАМИНА И АМИНОПРОПЛНОЛА 
В РЕЗУЛЬТАТЕ АММОНОЛИЗА В ОДНО- И ДВУХФАЗНОЙ СИСТЕМЕ

Р е • к м е

Обследовано синтез 1 ,2-пропандиамина и алияопрспанола методом аммонолиза, 
соответственно 1,2-дихлорпрована ж 1,2-епоксипропана. Реакции моделированы 
в одно- и двухфазной системе. Подученные экспериментальные результаты пока
зали влияние независимых параметров на протекание реакций, на основании ко
торых выведены затем дифференциальные нелинейные уравнения,описывавдие про
текание реакций в одно- и двухфазной системе.

Используя полученные дифференциальные уравнения н экспериментальные дан
ные, разработаны причинные математические модели на основании частичного 
моделирования, описывающие частичные реакции аммонохиэа а также полного мо
делирования в случае получения 1,2-пропандиамина в расматриваемых условиях. 
В результате анализа полученных моделей суждено о влиянии отдельных параме
тров на протекание реакции аммонолиаа в одно- в двухфазной системе.



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

S u ■ m a r y

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

Tba 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 oausual 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,t—prepanedlamine formation in given conditions.

The conclusion concerning the effeot of particular parameters on the 
oourse ef asssonelysis reaction in one- and two-ptaase system have bean 
drown from the analysis of obtained models.



B I B L I O T E K A  G Ł O W N A  
Politechniki Śląskiej  S ---------
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WYDAWNICTWA NAUKOWE I DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 
MOŻNA NABYĆ W NASTĘPUJĄCYCH PLACÓWKACH:

44-100 Gliwice — Księgarnia nr 006, ul. Konstytucji 14 b 
44-100 Gliwice — Spółdzielnia Studencka, ul. Wrocławska 4 a 
40-950 Katowice — Księgarnia nr 015, ul. Żwirki i Wigury 33
40-096 Katowice — Księgarnia nr 005, ul. 3 Maja 12
41-900 Bytom — Księgarnia nr 048, PI. Kościuszki 10 
41-500 Chorzów — Księgarnia nr 063, ul. Wolności 22
41-300 Dąbrowa Górnicza — "Księgarnia nr 081, ul. ZBoWiD-u 2 
47-400 Racibórz — Księgarnia nr 148, ul. Odrzańska 1 
44-200 Rybnik — Księgarnia nr 162, Rynek 1 
41-200 Sosnowiec — Księgarnia nr 181, ul. Zwycięstwa 7 
41-800 Zabrze — Księgarnia nr 230, ul. Wolności 288
00-901 Warszawa — Ośrodek Rozpowszechniania Wydawnictw Naukowych PAN — 

Pałac Kultury i Nauki

Wszystkie wydawnictwa naukowe i dydaktyczne zamawiać można poprzez Składnicę 
Księgarską w Warszawie, ul. Mazowiecka S.


