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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwa-
rzania bezwodnikéw ' kwasowych przeznaczo-
nych do wytwarzania lub wwardzania zywic
syntetycznych i tworzyw sztucznych,

Cykliczne bezwodniki kwaséw dwukarbo-
ksylowych stosuje sie gtéwnie do otrzymywania
nienasyconych zywic poliestrowych, poliestréw
nasyconych do poliuretanéw, zywic alkido~
wych, zmiekczaczy o charakterze estré6w, oraz
do utwardzania zywic epoksydowych. Bezwod-
niki te otrzymuje si¢ najczesciej przez utlenie-
nie weglowodoréw,
przez utlenienie maftalenu lub on-ksylenu, bez-
wodnik maleinowy — przez utlenienie benze-
nu, lub przez rakcje bezwodnika maleinowego
z nienasyconymi weglowodorami. Otrzymywa-
nie bezwodnikéw kwasowych z bezwodnika
maleinowego i weglowodor6w polega albo na

%) Wiadciciel patentu .oéwiadezyl, Ze wspél-
twércami wynalazku s3 mgr inz Piotr Pen-
czek, Agata Kolosek i Anna Lasofa. ’

np. bezwodnik ftalowy -

reakeji dienowej z weglcwodorami zawierajg-
cymi sprzezony ukiad podwéjnych wigzan albo
na reakcji podstawienia z przesunieciem wodo~
Tu, _
Jako zwigzki nienasycone o sprzezonym ukla-
dzie podwéjnych wigzan lub ich techniczne
mieszaniny stosuje sie butadien, 2-ghlorobuta-
dien, cyklopentadien, metylocyklopentadien,
sze$ciochlorocyklopentadien, antracen, furan,
oa-terpinen, mincen, mieszaniny mnienasyconych
kwasow ttuszczowych i inne. o
Stwierdzono, ze cykliczne bezwodniki kwa-
s6w dwukarboksylowych. lub ich mieszaniny
o dogodnych wladciwoéciach z punktu widze-
nia zastosowania w dziedzinie tworzyw sztucz=
nych, a przy tym odznaczajace sie tanig i do-:
stepng bazgq surowcows, otrzymuje si¢ przez
reakcje dienowg bezwodnika ' maleinowego
z weglowodorami o sprzezonym ukladzie po-
dwéjnych wigzaf, zawartymi w mieszaninie
ciektych zwigzkéw powstajgcej ubocznie’ przy
syntezie butadienu z alkoholu etylowegd.®
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W wyniku katalitycznej symtezy butadienu
z alkohelu etylowego otrzymuje si¢ mieszaning
zawierajgcg poza butadienem weglowodory na-
sycone i nienasycone, prawie wylgacznie o nor-
malnym lanhcuchu weglowym, alkohole, etery,
aldehydy i ketony. Po oddzieleniu butadiénu
i innych zwigzkéw gazowych w pokojowej tem-
peraturze pozostaje mieszanina o zakresie tem-
peratur wrzenia 20-150°C, zawierajaca miedzy
innymi weglowodory o sprzezonym ukladzie
podwéjnych wiazaf, gléwnie heksadien — 2,4
i pentadien — 1,3, czyli piperylen, w postaci
izomeréw cis i trans. Rozfrakcjonowanie tej
skomplikowanej mieszaniny jest praktycznie
niemozliwe. Zuzytkowanie jej napotyka na du-
se trudmoéci; stosuje sie ja czeSciowo jako pa-
liwo motorowe, do wyrobu lakieréw oraz fak-
tysy dla przemysiu gumowego.

Bezwodniki kwasowe wytwarza sie wedlug
wynalazku przez reakcje bezwodnika maleino-
" wego z dienami. zawartymi w calej mieszanine,
lub tez — w poszczegélnych jej frakcjach wy-
dzielanych przez destylacje i zawierajacych
wieksza ilo§¢ odpowiedniege dienu. Mogna
zwlaszcza stosowaé frakcje o temperaturze 70—
80°C o stosunkowo wysokiej zawartosci heksa-=
dienu — 2,4, w wyniku czego otrzymuje sie
mieszanine bezwodnikéw zawierajaca giéwnie
ocrwodnik kwasu 3,6-dwumetylo-1,2,3,6-cztero
wodoroftalowego.

Proces wytwarzania mozna prowadzié w ten
sposéb, ze deo stopiomego bezwodnika maleino-
wego wkrapla sie przy ciaglym mieszaniu
i chledzemiu mieszanine ubocznych produktéw
z syntezy butadienu lub jej frakcje, przy czym
machodzi egzotermiczna reakcja. Po wkropleniu
eatej ilo§ci mieszaniny wygrzewa sie mieszani-
ne reakcyina pod chlodnicg zwrotng, po czym
oddestyloque sie nieprzereagowane skladmiki
poczatkowo pod normalnym, a nastepnie pod
momiejszonym cidnieniem. Moina réwniez do
ogrzanej mieszaniny ubccznych produktow
z syntezy butadienu lub jej frakeji wkropli¢
stopiony bezwoednik maleinowy lub jego roz-
twér w obojetnym rozpuszczalniku albe dodaé
porcjami staly bezwednik maieinowy Pprzy

cigglym miesmaniui 'wrazie potrzeby — chlodze-

wiu. Po dodamiu calej ilo§ci bezwodnika male-
inowego postepuje sie analogicznie jak W
pierwszym przypadku, przy czym ewentualnie
wprowadzony z bezwodnikiem maleinowym
ehejctny rempuszczalnik oddriela sie réwniez
przez destylacje: :

W obu przypadkach ofrzymuje sie po odde-
stylowaniu nieprzereagowanych substancji sto-
piong mieszanie bezwodnikéw kwasowych, po-
chodnych bezwodnika kwasu 12 3,6-czterowo-
doroftalowego, podstawionych grupami alkilo-
wymi przede wszystkim w pozycjach 3 i 6.

W celu uniknigcia pozostawania mnieprzere-
agowanego bezwodnika maleinowego, mieszani-
ne produktéw ubocznych z syntezy butadienu
bierze sie w takiej ilo§ci, aby ilo§¢ weglowodo-
réw zdolnych do reakcji dienowej byla w prze-
liczeniu na bezwodnik malemowy wieksza od
stechiometrycznej.

Przyktad I. Do 10 kg mieszaminy ubocznych
produktéw syntezy butadienu z alkoholu etylo-
wego, umieszczonej w reaktorze wyposazonym
w plaszcz parowo-wodny, termometr, miesza-
dlo i chlodnice zwrcoing, ogrzanej do tempera-
tury 80°C, wkrapla sie stopiony bezwodnik ma-
leinowy w iloSci 25 kg. W czasie wkraplania
zachodzi egzotermiczma reakeja, tak ze zawar-
to§¢ reaktora trzeba chlodzi¢. Po zakonceniu
reakcji temperature mieszaniny reakcyjnej pod-
nosi sie do 100°C, Po 15 min. wygrzewania od-
destylowuje sie nieprzereagowane skladniki
najpierw pod normalnym, a mastepnie — pod
zmniejszonym ciS$nieniem. Otrzymuije sie 4,5 kg
mieszaniny pochodnych bezwodnika czterowo-
doroftalowego w postaci do$é lepkiej cieczy,
stopniowo krystalizujacej po oziebieniu.

Przyktad II. W reaktorze wyposazonym W
mieszadlo, termeometr, plaszcz parowo-wodny
i ochlodnice zwrotng umieszcza sie 50 kg bez-
wiodnika. maleinowego. Zawarto§é reaktora
ogrzewa si¢ do stopienia bezwodnika maleino-
wego, po czym uruchamia ‘sie mieszadlo i do-
prowadza sie temperature zawarto§ci do 60°C.
Do stopionego bezwodnika maleinowego, wkra-
pla sie powoli przy cigglym mieszaniu i silnym
chiodzeniu 100 kg frakcji odebranej w grani-
cach 7T0°C —90°C przy destylacii ubocznych
produkiéw syntezy butadienu z alkoholu etylo-
wego.

Szybkoéé wkraplania reguluje sie tak, aby
temperatura mieszaniny reakcyjnej utrzymy-
wata sie w granicach 50 — 60°C. Po zakoficze-
niu wkraplania ogrzewa sie mieszaning w ciggu
15 min w temperaturze wrzenia, po czym odde-
stylowuje sie nieprzereagowane skiadniki po-
czatkowo pod normalnym, a nastepnie pod
zmniejszonym ciSnieniem. Stopiona i powoli
krystalizujaca po oziebieniu (czesto dopiero po
kilku dniach) mieszanina w iloéci 93 kg sklada
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sie glownie z bezwodnika kwasu 3,6-dwumety-
lo-1,2,3,6-czterowodoroftalowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania bezwodnikéw kwaso-
wych przez reakcje dienowg bezwodnika
maleinowego z weglowodorami o sprzezo-
nym ukladzie podwoéjnych wigzan, znamien-
ny tym, ze jako weglowodory stosuje sie
mieszanine ciektych produktéw ubocznych
powstajacych przy syntezie butadienu z al-
koholu etylowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako weglowodory stosuje sie jedng z frak-
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3.

cji mieszaminy cieklych produktéw ubocz-
nych powstajacych przy syntezie butadienu
z alkoholu etylowego, zwiaszcza frakcije
odebrang w granicach 70°— 90°C, zawiera~
jaca gtéwnie heksadien -24.

Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, ze stosuje sie mieszanine produktéw
ubocznych w takiej ilo§ci, aby iloéé dienu
byla wieksza od stechiometrycznej, a po re-
akcji oddestylowuje sie nadmiar dgenu wraz
z innymi nieprzereagowanymi zwigzkami.
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