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BEZWODNIKA MALEINOWEGO BUTANOLAMI

Maleinian dibutylu znajduje szerokie zastosowanie, zwlaszcza jako plastyfikator
tworzyw sztucznych. Moze tez by¢é wykorzystywany do produkcji powtok ochronnych,
detergentow, rozpuszczalnikow, lekow czy 1,4-butanodiolu — istotnego potproduktu
w przemysle polimerowym.

Reakcja estryfikacji bezwodnika maleinowego alkoholem butylowym zachodzi

w dwoch etapach:
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W pierwszym, szybkim i praktycznie nieodwracalnym, etapie tworzy si¢ maleinian
monobutylu, natomiast w drugim powstaje maleinian dibutylu. Jest to etap powolny
i odwracalny, dlatego tez wymaga stosowania katalizatora. Z przegladu literaturowego
(Rozdziat 3) wynika, ze synteza maleinianu dibutylu jest dobrze opanowana technicznie
(pkt. 3.4), natomiast stabo poznana jest kinetyka tej reakcji. Sposrod dostepnej literatury
opisujacej kinetyke syntezy maleinianow (pkt. 3.3) tylko jedna publikacja, z 1977 roku,
dotyczy kinetyki reakcji estryfikacji bezwodnika maleinowego n-butanolem, prowadzonej
bez usuwania wody ze srodowiska reakcji.

Ze wzgledu na roznorodne 1 szerokie zastosowanie maleinianu dibutylu, a tak skape
informacje dotyczace kinetyki reakcji syntezy maleinianu dibutylu, przeprowadzono wtasne
badania kinetyczne, w bardzo szerokim zakresie, z uzyciem trzech izomerdéw alkoholu
butylowego (n-, i- oraz sec-butanolu) w warunkach niekatalitycznych oraz w obecnosci
siedmiu katalizatoréw kwasowych. Sposrod nich, dwa — Nafion SAC-13 i Dowex 50WX8 —
byly katalizatorami heterogenicznymi, ktére mozna tatwo wydzieli¢ z mieszaniny
poreakcyjnej 1 powtornie uzy¢ w procesie. Charakterystyke reagentow 1 katalizatoréw
zamieszczono w pkt. 3.1



Eksperymenty kinetyczne prowadzono w zakresie zmian temperatury 383-433 K
1 poczatkowego stosunku molowego alkoholu do bezwodnika 2,2:1-5,0:1; z ciaglym
usuwaniem wody ze $rodowiska reakcji, co pozwolilo wyeliminowaé reakcj¢ hydrolizy
maleinianu dibutylu i przyblizy¢ warunki badan do warunkéw przemystowych otrzymywania
estru. Ze wzgledu na szybki przebieg pierwszego etapu reakcji przedmiotem badan
kinetycznych byta, w istocie, powolna reakcja estryfikacji maleinianu monobutylu butanolem.
Sposob prowadzenia badan opisano w czgsci doswiadczalnej (Rozdziat 4).

Zbadano zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury, stezenia reagentow, rodzaju
katalizatora i rodzaju izomeru butanolu. Wykresy stopnia konwersji monoestru w funkcji
czasu reakcji, dla wszystkich przeprowadzonych eksperymentéow, zamieszczono
w Zataczniku. Opracowanie wynikéw do§wiadczalnych zamieszczono w Rozdziale 5.

Stwierdzono, ze pierwszorzgdowe alkohole butylowe, n-butanol oraz i-butanol
wykazywaly duzo wyzsza aktywno$¢ w reakcji niz alkohol drugorz¢dowy, sec-butanol
(Rys. 106-113). Aktywnos¢ katalizatorow byta nastepujaca: kwas wolframofosforowy, kwas
siarkowy, kwas metanosulfonowy > Dowex 50WX8, Nafion SAC-13 >> tytanian tetrabutylu,
cyrkonian tetrabutylu (Rys. 103-105). Wyznaczone wartos$ci szybkosci reakcji zamieszczono
w Tab. 10.

W przebadanym zakresie zmian parametrow szybko$¢ reakcji, ra, opisano wzorem:

Ty =k-c§-c§ (15)

gdzie: k - stata szybkosci reakcji, A- maleinian monobutylu, B- butanol, ¢, S - czastkowe rzgdy reakc;ji.

Zalezno$¢ stalej szybkosci reakcji od temperatury spetniata prawo Arrheniusa. Wyznaczone
warto$ci wyktadnikow potegowych, wspotczynnika przedwyktadniczego i energii aktywacji
zamieszczono w Tab. 11. Wplyw stezenia reagentdéw i temperatury na szybkos$¢ reakcji
zalezal od rodzaju izomeru alkoholu butylowego, a w reakcjach z pierwszorzgdowymi
butanolami réwniez od rodzaju katalizatora.

Uzyskane wyniki badan kinetycznych syntezy maleinianu dibutylu wykorzystano
do modelowania i optymalizacji reaktora chemicznego (Rozdziat 6). Zaproponowano
kolumne estryfikacyjna. Przy zatozonej zdolnoéci produkcyjnej 10000 t-rok™ proces nalezy
prowadzi¢ w kolumnie zawierajacej od 3 do maksymalnie 9 potek. Bardzo wysokie
przereagowanie monoestru 0,995 mozna osiggnaé w ciggu niespetna 5 godzin w 6-potkowe;j

8 w procesie z pierwszorzedowymi butanolami w obecnosci

kolumnie o objetosci 7 m
homogenicznych kwasow protonowych (kwasu siarkowego, kwasu metanosulfonowego
lub kwasu wolframofosforowego) w temperaturze 403 K. Dla procesu niekatalitycznego
I reakcji prowadzonych wobec katalizatorow organometalicznych oraz z sec-butanolem
nalezy poszuka¢ innych rozwigzan technologicznych, gdyz wyznaczone dla nich objgtosci

kolumny i czasy przebywania sa nierealnie duze.



