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Streszczenie

Epoksydowane oleje roslinne zyskuja coraz wigksze znaczenie. Aktualnie najszerzej
stosowanym epoksydowanym olejem roslinnym jest olej sojowy. Przedstawiono wyniki
badan epoksydowania oleju rzepakowego za pomoca nadkwasu karboksylowego,
otrzymywanego ,,in situ” w reakcji 30-proc. nadtlenku diwodoru i odpowiedniego kwasu
karboksylowego, w obecnosci kwasu siarkowego(VI) jako katalizatora. Zbadano wptyw:
ilosci katalizatora, temperatury, stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju
rzepakowego, stosunku molowego kwasu karboksylowego do oleju rzepakowego, szybkosci
mieszania i czasu reakcji na konwersje¢ oleju rzepakowego, wydajnos¢ epoksydowanego oleju
rzepakowego, selektywno$¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakoweg0 W oparciu o
liczby jodowa 1 epoksydowa otrzymanego produktu.

Kolejnym etapem badan byla optymalizacja procesu epoksydowania oleju
rzepakowego matematycznymi metodami planowania do$wiadczen. W doswiadczeniach
zastosowano plan rotalno-uniformalny. Na podstawie wynikow badan z poprzedniego etapu
jako parametry istotne procesu epoksydowania oleju rzepakowego ustalono: temperature,
stosunek molowy nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego, stosunek molowy kwasu
octowego do oleju rzepakowego, czas reakcji. Oceng procesu oparto o pig¢ funkcji
odpowiedzi: liczba jodowa, liczba epoksydowa, konwersja, wydajno$¢ 1 selektywnosc.
Maksymalne wartosci funkcji, z wyjatkiem selektywnosci uzyskuje si¢ dla tych samych
warto$ci parametrow: temperatura 65°C, stosunek molowy nadtlenku diwodoru do OR 11
mol/mol, stosunek molowy kwasu octowego do OR 1,89 mol/mol, czas reakcji 6 h. Parametry
te pozwalaja uzyska¢ epoksydowany olej rzepakowy z wydajnoscia 66,2% mol przy
konwersji oleju 91,0% mol. Liczba epoksydowa produktu wynosi 0,207 mol/100g OR, liczba
jodowa 0,027 mol/100g OR. Biorac pod uwagg selektywnos¢ otrzymano nast¢pujace wartosci
parametréw: temperatura 51,5°C, stosunek molowy nadtlenku diwodoru do OR 9,7 mol/mol,
stosunek molowy kwasu octowego do OR 0,63 mol/mol, czas reakcji 6 h. Parametry te
pozwalaja uzyskaé selektywnos¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego 99,2%
mol. Okreslono parametry technologiczne pozwalajace uzyska¢ najwyzsze selektywnosci
przy korzystnych warto$ciach pozostatych funkcji odpowiedzi.

Zbadano ponadto potrzebg stosowania rozpuszczalnika w procesie epoksydowania oleju

rzepakowego.
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Summary

Epoxidized plant oils are of growing importance. Currently, the most widely used
epoxidized oil is soybean oil. The results of studies on the epoxidation of the rapeseed oil
carried out with the use of percarboxylic acid, generated in situ in the reaction of 30 wt%
solution of hydrogen peroxide with appropriate carboxylic acid in the presence of sulphuric
acid as a catalyst were presented. The influence of the following parameters: the amount of
catalyst, temperature, the molar ratio of hydrogen peroxide to rapeseed oil, the molar ratio of
acetic acid to rapeseed oil, stirring speed and the reaction time was studied. The course of
epoxidation was presented by means of the changes in the iodine and epoxy number
depending on used parameters. The conversion of the rapeseed oil yield of the epoxidized
rapeseed oil and the selectivity of the transformation to epoxidized oil was calculated on the
basis of the determined values of the iodine and epoxy number.

A subsequent stage of the studies was the optimization of the process epoxidation of the
rapeseed oil. The optimization studies were performed by the application of statistical
experimental design methodology with the utilization of a rotatable uniform design. On the
basis of results from previous stage, as the significant parameters of rapeseed oil epoxidation
were: temperature, the molar ratio of hydrogen peroxide to rapeseed oil, the molar ratio of
acetic acid to rapeseed oil and reaction time. The estimation of the course of process was
described by five response functions: iodine number, epoxy number, conversion, yield and the
selectivity.

The highest levels of all response functions, with the exception of the selectivity, were
achieved for the same values of the parameters: temperature 65°C, molar ratio of hydrogen
peroxide to RO 11.1:1 mol/mol, molar ratio of acetic acid to RO 1.89:1 mol/mol and the
reaction time 6 h. Under these conditions the epoxidized rapeseed oil was obtained with the
yield of 66.2 mol%, and 91.0 mol% conversion of oil. The epoxy number of the product
amounted to 0.207 mol/100g OR, whereas the iodine number was 0.0027 mol/100g OR. In
the case of selectivity these parameters were as follows: temperature 51.5°C, the molar ratio
of hydrogen peroxide to RO 9.7:1 mol/mol, the molar ratio of acetic acid to RO 0.63:1
mol/mol and the reaction time 6 h. These conditions gave the product with 99.2 mol%
selectivity of transformation to epoxidized rapeseed oil. The technological parameters,
describing the best process of epoxidation of the rapeseed oil for all response functions, were

determined.
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The necessity of application of solvent in the process of epoxidation of the rapeseed oil
was also studied.
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OR
EOR
0S
EOS
EP
KK
KM
KO
KP
KNM
KNO
KNP
Mor
My

Mck
LJ
LJo

LE
I—Emax

Kh202
Vi

V>

- olej rzepakowy,

- epoksydowany olej rzepakowy,

- olej sojowy,

- epoksydowany olej sojowy,

- zywica epoksydowa,

- kwas karboksylowy,

- kwas mrowkowy,

- kwas octowy,

- kwas propionowy,

- nadkwas mrowkowy,

- nadkwas octowy,

- nadkwas propionowy,

- masa molowa uzywanego w badaniach oleju rzepakowego, [g/mol],

- udziatl mas molowych poszczeg6lnych triglicerydow odpowiednich kwasow
karboksylowych w OR, [g/mol],

- zawartos$¢ procentowa danego triglicerydu kwasu karboksylowego w OR,
[Yowag.],

- masa molowa danego triglicerydu kwasu karboksylowego, [g/mol],

- liczba jodowa oleju rzepakowego po epoksydowaniu, [mol/100g OR],

- liczba jodowa oleju rzepakowego przed epoksydowaniem,
LJo = 0,314 mol/100g OR,

- liczba epoksydowa oleju rzepakowego po epoksydowaniu, [mol/100g OR],

- maksymalna liczba epoksydowa, obliczona z liczby wigzah nienasyconych,
LEmax = LJp = 0,314 mol/100g OR,

- konwersja oleju rzepakowego obliczona z liczby jodowej, [%omol],

- wydajnos¢ epoksydowanego oleju rzepakowego obliczona z liczby
epoksydowej, [Yomol],

- selektywnos$¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego, [%mol],

- konwersja nadtlenku diwodoru, [%wag.],

- objetos¢ roztworu tiosiarczanu(VI) sodu zuzytego do miareczkowania proby
Slepej, [cm®],

- objetos¢ roztworu tiosiarczanu(VI) sodu zuzytego do miareczkowania proby
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wiasciwej, [cm?],

V3 - objetos¢ roztworu kwasu chlorowego(VII) w kwasie octowym zuzytego do
miareczkowania proby $lepe;, [cmg],

\/ - objetos¢ roztworu kwasu chlorowego(VII) w kwasie octowym zuzytego do

) . R 3
miareczkowania proby wlasciwej, [cm’],

CNa25203 - stgzenie roztworu tiosiarczanu(VI) sodu, [moI/dm3],

CHClIO4 - stezenie roztworu kwasu chlorowego(VII) w kwasie octowym, [mol/dms],

m - masa probki, [g],

0,1269 - liczba graméw jodu, odpowiadajaca 1cm® tiosiarczanu(VI) sodu o stezeniu
¢ = 1Imol/dm?,

A - masa atomowa jodu = 126,9 g/mol,

Mh202 - masa czasteczkowa H,0,, [g/mol].

z - stezenie H,O, w analizowanej probce, [mol/g],

c - stezenie H,O, w analizowanej probce, [%wag.],

Mo - masa nadtlenku diwodoru przed epoksydowaniem, [g],

my - masa nadtlenku diwodoru po epoksydowaniu, [g],

b.w. w. - brak warstwy wodnej,

y - zmienna zalezna, jest jedna z funkcji odpowiedzi (Y1+Y5),

Do, bi, bij, bi - wspotezynniki réwnania regresji (i, j =1, ..., k),

Xi, Xj - parametry procesu — czynniki niezalezne w postaci rzeczywistej
1Lj=1,...,k),

k - liczba czynnikow w planie doswiadczenia (temperatura, stosunek molowy

H.0,/OR, stosunek molowy KO/OR, czas reakcji, k =4),

Vi - otrzymana do$wiadczalnie warto$¢ funkcji odpowiedzi dla doswiadczen w
centrum planu (i=1, ..., ng),

Vi - obliczona za pomoca rownania regresji srednia wartos¢ funkcji odpowiedzi
dla doswiadczen w centrum planu (i =1, ..., ng),

Yj - otrzymana do$wiadczalnie warto$¢ funkcji odpowiedzi w j-tym
doswiadczeniu (j =1, ..., n — ng),

yj* - obliczona przy pomocy rownania regresji warto$¢ funkcji odpowiedzi
W j-tym doswiadczeniu (j =1, ..., n — ng),

Sp? - wariancja niedoktadno$ci pomiaréw, stanowiaca miarg powtarzalnosci

wynikow pomiarow,

Sp2 - wariancja adekwatno$ci pomiarow,

11
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- liczba stopni swobody wariancji powtarzalnosci wynikéw: fp = ng—1,
- liczba stopni swobody wariancji adekwatnosci: fo =n— Np — 1,

- liczba doswiadczen w centrum planu (ng = 7),

- catkowita liczba doswiadczen w planie doswiadczenia (n = 31),

- liczba wspotczynnikow w rownaniu regresji,

- wartos$¢ statystyk t-Studenta,

- wartos$¢ krytyczna statystyk t-Studenta,

- warto$¢ testu Fishera — Snedecora,

- wartos¢ krytyczna testu Fishera — Snedecora,

- wspotczynnik korelacji wielorakiej,

- funkcje odpowiedzi w planie do§wiadczalnym.
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Wstep

Wstep

Produkcja 1 wykorzystanie w przemysle chemicznym epoksydowanych olejow
ro§linnych nabiera coraz wigkszego znaczenia. Aktualnie najszerzej stosowanym
epoksydowanym olejem roslinnym jest olej sojowy, jego Swiatowa produkcja w roku 1999
wynosita ok. 200000 Mg.

W literaturze spotyka si¢ wiele informacji na temat epoksydowania oleju sojowego,
mniej innych olejow o duzej zawarto$ci kwasoOw nienasyconych, jak np. palmowy, Iniany,
stonecznikowy oraz roznych olejow egzotycznych, jak np. karanja, mahua, salicornia,
milkweed. Niewiele jest rowniez danych o epoksydowaniu oleju rzepakowego.

Epoksydowane oleje lub produkty ich transestryfikacji za pomoca niskoczasteczkowych
alkoholi stosuje si¢ jako plastyfikatory, zwlaszcza w produkcji polichlorku winylu. Za sprawa
duzej reaktywnoS$ci pierScienia oksiranowego stosuje si¢ je jako surowce odnawialne do
wytwarzania wielu ztozonych zwiazkéw karbonylowych stosowanych jako potprodukty.
Epoksydowane oleje roslinne stosuje si¢ podczas formulacji ro6znych kompozycji smarowych.
Amfifilowy charakter sprawia, ze dodaje si¢ je do bazowych olejow smarowych w celu
poprawy wlasno$ci uzytkowych takich jak zwigkszenie wskaznika lepko$ci, smarnosci.

Obecnie szeroko stosowana w technice metoda epoksydowania olejéow roslinnych
polega na wykorzystaniu uprzednio przygotowanych Iub otrzymanych ,in situ”
niskoczasteczkowych nadkwasow karboksylowych. Metodg stosuje si¢ rowniez do
wprowadzania grup epoksydowych w miejsce wiazan nienasyconych typu etylenowego w
réznego rodzaju bardziej ztozonych zwiazkach, w tym pochodzenia naturalnego,
wystepujacych jako potprodukty w syntezie organicznej. Epoksydowanie olejow roslinnych
mozna prowadzi¢ roéwniez za pomoca organicznych wodoronadtlenkéow lub nadtlenku
diwodoru.

W niniejszej pracy podjeto zadanie okreslenia wpltywu parametréw technologicznych na
przebieg procesu epoksydowania oleju rzepakowego i opracowanie ich optymalnych
warto$ci, poniewaz proces ten nie zostal doglebnie zbadany. Do badan wybrano olej

rzepakowy ze wzgledu na jego rozpowszechnienie w naszym Kraju.
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Procesy utleniania

1. Procesy utleniania

1.1. Znaczenie procesow utleniania w przemyslowych syntezach organicznych

Procesy utleniania surowcow weglowodorowych (lub otrzymanych =z nich
potproduktow) odgrywaja bardzo duza rolg w przemysle petrochemicznym. Wynika to z
faktu, ze procesy utleniania sa m.in. podstawa wielkotonazowych produkcji (1) (2) (3) (4).

- fenolu 1 acetonu (metoda kumenowa),

- tlenku etylenu z etylenu,

- aldehydu octowego z etylenu,

- bezwodnika ftalowego z naftalenu lub z o-ksylenu,

- bezwodnika maleinowego z benzenu lub z n-butanu,

- cykloheksanonu i kwasu adypinowego z cykloheksanu,

- kwasu akrylowego z propylenu,

- styrenu i tlenku propylenu z etylobenzenu i propylenu,

- nizszych alkoholi, aldehydow i kwaséw z propanu i butanow,

- alkoholi i kwasow tluszczowych z wyzszych weglowodorow parafinowych,

- kwasu tereftalowego lub tereftalanu dimetylu z p-ksylenu,

- akrylonitrylu z propylenu i amoniaku (utleniajqca amonoliza),

- 1,2-dichloroetanu z etylenu i chlorowodoru (tzw. oksychlorowanie etylenu jako etap

produkcji chlorku winylu).

Produkty otrzymane z wyzej wymienionych proceséw sa jednymi z najwazniejszych
monomerow w produkcji tworzyw sztucznych i widkien syntetycznych oraz surowcow w
produkcji $rodkow powierzchniowo czynnych, barwnikoéw, $rodkow leczniczych, srodkéw
ochrony roslin itd. Znaczenie proces6w utleniania jest wigc oczywiste i sa one realizowane w
przemysle $wiatowym na wielka skale. Pierwszy taki proces zostal wprowadzony do
przemyshu w 1926r. — uruchomienie produkcji kwasu octowego z aldehydu octowego. Od
tego czasu liczba przemystowych proceséw utleniania ciagle wzrastata i obecnie uwaza sig je
za niezwykle wazna, charakteryzujaca si¢ okre$lona specyfika gataZ petrochemii. Coraz
czestsze jest przy tym laczenie utleniania z innymi procesami, ktore ma na celu otrzymanie
roznych zlozonych zwiazkow, w ktorych czasteczkach niekoniecznie wystepuje tlen. Z tego

rodzaju procesOw najwigksze znaczenie przemyslowe uzyskaty dwa ostatnie sposrod wyzej

wymienionych (1) (2) (3) (4).
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Procesy utleniania

W chemii organicznej z reakcjami utleniania nie jest zazwyczaj zwiazane zwigkszenie
si¢ warto$ciowo$ci. Nie mozna tez ich definiowa¢ jako reakcji, w ktorych do utlenionej
czasteczki wprowadza si¢ atom (atomy) tlenu. Znane sa procesy utleniania, w ktérych to nie
nast¢puje (utleniajaca amonoliza propylenu; produkt — akrylonitryl; utleniajace odwodornienie
etylobenzenu; produkt — styren); istnieja tez procesy, w ktorych wprowadzenie atomow tlenu
jest wynikiem reakcji innej niz utlenianie (np. otrzymywanie alkoholu etylowego przez
hydratacj¢ etylenu). Dlatego lepiej jest nazywac procesami utleniania te sposrod nich, w
ktorych gtowna rol¢ odgrywaja reakcje przebiegajace z udziatem tlenu lub innych czynnikéw
utleniajacych (1) (2) (3) (4).

W realizowanych w przemysle procesach syntezy organicznej opartych na reakcjach
utleniania celem jest zwykle otrzymanie produktéw ich niecatkowitego utleniania. Catkowite
utlenianie substratow (do tlenkéw wegla i wody) jest zawsze wysoce niepozadane nie tylko
dlatego, ze zmniejsza wydajno$¢ wytwarzanego produktu, ale rowniez dlatego, ze towarzyszy
temu silne wydzielanie energii co moze by¢ zrodtem utrudnien technologicznych. Ubocznie
zachodzace reakcje utleniania catkowitego w tego typu procesach powinny by¢ ograniczone
do minimum (1) (2) (3) (4).

Reakcje niecatkowitego utleniania, ktére przebiegaja w roznych procesach syntezy
organicznej dzieli si¢ na trzy typy (1) (2) (3) (4):

a. Utlenianie bez rozerwania tancucha weglowego,

- parafin lub olefin do alkoholi lub aldehydow,
- przylaczenie tlenu w miejscu wiazan podwojnych (np. do etylenu z
wytworzeniem jego tlenku);

b. Utlenienie destrukcyjne przebiegajace z rozerwaniem wiazania wegiel — wegiel w

czasteczkach ro6znych weglowodorow;

c. Utlenianie powodujace polaczenie si¢ dwodch czastek rdéznych substancii

(substratow), jak np. utleniajaca amonoliza propylenu — wytwarzanie

akrylonitrylu z propylenu, tlenu i amoniaku.

1.2. Czynniki utleniajace i zwigzane z nimi problemy procesow utleniania
W zdecydowanej wigkszosci procesow utleniania stosowanych w przemysle syntez
organicznych  czynnikiem utleniajacym jest tlen molekularny. Najtansze jest
wykorzystywanie powietrza, ale czgsto aby uzyskaé¢ zadowalajaca szybko$¢é procesu nalezy
stosowa¢ podwyzszong temperature i katalizator (1) (2) (3) (4).
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Procesy utleniania

W procesach utleniania weglowodorow zastosowanie czystego tlenu w miejsce
powietrza pozwala (1) (2) (3) (4):

- zwigkszy¢ wydajno$¢ produktow utleniania,

- zmniejszy¢ objetosciowe natezenie przeptywu strumieni recyrkulowanych gazow.

Do wad stosowania tlenu zalicza si¢ (1) (2) (3) (4):

- WyZszy W porownaniu z powietrzem koszt tlenu,

- wigksze zagrozenie wybuchem.

W skali przemystowej stosowane sa takze inne czynniki utleniajace jak: kwas
azotowy(V), nadtlenek diwodoru, nadkwas octowy oraz niektore wodoronadtlenki
weglowodorow (1) (2) (3) (4).

Roztworow kwasu azotowego nie stosuje si¢ w procesach utleniania weglowodoréw
parafinowych, a wylacznie w niektorych procesach utleniania nienasyconych zwiazkow
alifatycznych lub zwiazkow cyklicznych (1) (2) (3) (4). W przypadku stosowania wigkszych
stezen zachodza uboczne reakcje nitrowania, w ktorych kwas azotowy rozktada si¢ do
tlenkow azotu.

Nadtlenek diwodoru i nadkwas octowy sa drozszymi czynnikami utleniajacymi, dlatego
rzadziej stosuje si¢ je w przemysle wielkich syntez organicznych, tylko w przypadku, gdy
istnieja wzgledy wykluczajace zastosowanie tlenu, powietrza lub kwasu azotowego.
Dostgpno$¢ nadtlenku diwodoru znacznie wzrosta po opracowaniu jego produkcji metodami
petrochemicznymi (utlenianie 2-alkiloantracenu lub alkoholu izopropylowego). Koszt wtasny
(eksploatacyjny) otrzymywanego w ten sposob 30-proc. roztworu wodnego H,O, nie jest
wysoki. Roztwor ten stosowano np. na duza skale przemystowa w otrzymywaniu gliceryny z
alkoholu allilowego (1). Obecnie proces ten nie jest realizowany ze wzgledu na nadmiar
gliceryny z transestryfikacji olejow roslinnych metanolem (produkcja biodiesla).

Wodoronadtlenki weglowodoréw stosowane sa jako czynniki utleniajace w procesach
epoksydowania propylenu (produkcja tlenku propylenu oraz alkoholu t-butylowego (TBA)
lub styrenu metoda Halcon). Zdarza si¢ tez, ze wodoronadtlenki nie odgrywaja roli
czynnikow utleniajacych, ale sa produktami posrednimi, ktorych rozktad stanowi np. istotg
ogromnie waznego i dominujacego w skali §wiatowej tzw. kumenowego procesu produkcji
fenolu i acetonu. Rozktad wodoronadtlenkéw organicznych przebiega rowniez podczas
produkcji syntetycznego H,O, metodami wodoronadtlenkowymi. W procesach, w ktoérych
wystepuja zwiazki nadtlenkowe jak wodoronadtlenki, nadkwasy istnieja bardzo powazne

zagrozenia, gdyz zwiazki te charakteryzuja, si¢ wyjatkowo duza sklonnoscia do
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Procesy utleniania

wybuchowego rozktadu. Rozktad ten katalizowany jest niektérymi metalami (np. Fe, Cu) lub
ich solami. Ze wzgledoéw bezpieczenstwa eksploatacyjnego procesy technologiczne z udziatem
nadtlenkéw sa prowadzone w fazie cieklej, w srodowisku obojgtnego rozpuszczalnika, ze Scista
kontrola temperatury i z wykluczeniem mozliwosci nagromadzenia si¢ duzej ilo$ci zwiazku
nadtlenkowego w aparaturze (1) (2) (3) (4).

Przemystowe procesy utleniania sa nieodwracalne 1 egzotermiczne. Silna
egzotermiczno$¢ reakcji zachodzacych w procesie decyduje o stosowaniu specyficznych,
charakterystycznych rozwiazan technologicznych. Chodzi zaréwno o zaprojektowanie
uktadow odbioru ciepta reakcji uniemozliwiajacych powstawanie lokalnych przegrzan, jego
utylizacjg, jak 1 o dobor parametréw technologicznych 1 katalizatorow procesu,
umozliwiajacych ograniczenie niepozadanych reakcji catkowitego utleniania. Traci si¢ w nich
bowiem zaro6wno substraty, jak i produkty procesu, a ich duza egzotermiczno$¢ powoduje
trudnosci eksploatacyjne, zwlaszcza jesli chodzi o prace reaktoréw, a takze odbior i utylizacje

ciepla.

1.3. Typy przemystowych procesow utleniania
Znane w przemysle syntez organicznych procesy utleniania mozna podzieli¢ na
katalityczne lub niekatalityczne oraz na przebiegajace w fazie ciektej lub gazowej. Mozna tez
np. procesy przebiegajace w fazie cieklej dzieli¢ zaleznie od mechanizmu reakcji (np.
wolnorodnikowy mechanizm reakcji utleniania) (1) (2) (3) (4).
Przemystowe procesy utleniania dzieli si¢ na cztery grupy:
1. Niekatalityczne utlenianie w fazie gazowej.
Do tej grupy zalicza sig proces utleniania mieszaniny propanu i butanow, ktory jest
metoda produkcji alkoholi, aldehydow 1 kwasow, a takze produkcji gazu
syntezowego metoda utleniajacej pirolizy metanu (konwersja utleniajaca).
2. Katalityczne utlenianie w fazie gazowe;j.
Zalicza sig¢ tu utlenianie etylenu do tlenku etylenu, produkcje¢ bezwodnika ftalowego i
maleinowego (odpowiednio z naftalenu lub o-ksylenu oraz z benzenu, butenéw lub
butanu), produkcje akroleiny i kwasu akrylowego z propylenu, a takze produkcje
akrylonitrylu i cyjanowodoru metoda utleniajacej amonolizy propylenu. Do tej grupy
mozna réwniez zaliczyé proces utleniajacego odwodornienia metanolu do
formaldehydu.

3. Niekatalityczne utlenianie w fazie ciekle;.
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Budowa i wlasnosci zwiazkow epoksydowych

Wymieni¢ tu nalezy procesy utleniania réznych frakcji weglowodoréw parafinowych
do odpowiednich alkoholi i kwaséw, utlenianie cykloheksanu do cykloheksanolu i
cykloheksanonu oraz utlenianie izopropylobenzenu (kumenu) do wodoronadtlenku
kumenu, etylobenzenu do wodoronadtlenku etylobenzenu, izobutanu do
wodorotlenku t-butylu.

4. Katalityczne utlenianie w fazie ciekte;.
Ta metoda sa prowadzone procesy produkcji aldehydu octowego z etylenu oraz

kwasu tereftalowego z p-ksylenu.

2. Budowa i wlasnosci zwiazkow epoksydowych

Epoksydy (zwane tez oksiranami) sa trojczlonowymi eterami cyklicznymi
zawierajacymi atom tlenu. Charakteryzuja si¢ wyzsza reaktywnoscia w porownaniu do wielu
réznych zwiazkow jak inne — cykliczne i acykliczne — etery, co spowodowane jest
napregzeniami wystgpujacymi w trdjcztonowych pierscieniach.

5 centrum nukleofilowe
+9 /O\ +0
R GG

R\e R
centra elektrofilowe

Reakcje oksiranow znalazty szerokie zastosowanie w produkcjach przemystowych, np.
do produkcji glikolu etylenowego, propylowego, stosowanych jako czynniki zapobiegajace
zamarzaniu ptynu chlodniczego w chtodnicach samochodowych. Ze wzgledu na swoja
szczegdlna budoweg grupa epksydowa tatwo ulega réznym przedstawionym ponizej typom

reakcji.

2.1.Reakcje przylaczenia (nukleofilowa addycja polaczona z otwarciem
pierscienia)
Epoksydy — za posrednictwem elektrofilowych atomow wegla — reaguja z nukleofilami
wedtug mechanizmu Sn2, co prowadzi do otwarcia pierscienia i zlikwidowania naprezen (5).
OHA
/' \ H* | |
M T
W ten sposob przylaczaja si¢ zwiazki o ruchliwym wodorze — woda, alkohole, kwasy

organiczne, aminy, merkaptany i inne.
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Budowa i wlasnosci zwiazkow epoksydowych

2.1.1. Przylaczenie wody
Reakcja przylaczenia wody do grup epoksydowych, ktorej wynikiem jest otwarcie
pierscienia i powstanie 1,2-diolu, zachodzi pod wplywem substancji kwasnych Iub
zasadowych. Reakcja przebiega wedlug mechanizmu Sn2, w ktorym nukleofil atakuje
pierscien epoksydowy w taki sposob, ze tworzacy si¢ uktad diolowy ma konfiguracj¢ trans
() (6) (7).
H
O e OF
lub NaOH ~H
OH
trans-1,2-diol

W warunkach kwasowych epoksydowy atom tlenu najpierw ulega protonowaniu, co
przeksztalca go w grupe opuszczajaca (etap 1). Nastgpnie dochodzi do ataku nukleofila — w
tym wypadku czasteczki wody — na jeden z elektrofilowych atoméw wegla w pierscieniu
epoksydowym. Czasteczka wody wykorzystuje jedna z wolnych par elektronowych do
utworzenia nowego wigzania z atomem wegla; w tym samym czasie epoksydowe wiazanie
C-O ulega rozszczepieniu, przy czym oba elektrony przenosza si¢ na atom tlenu,
zobojetniajac jego dodatni tadunek (etap 2). Cho¢ woda jest stabym nukleofilem, zar6wno
neutralizacja dodatniego tadunku atomu tlenu, jak i likwidacja naprezen w pierscieniu w
wyniku jego otwarcia sa czynnikami sprzyjajacymi reakcji. Oczywiscie — inaczej niz w
przypadku innych procesdéw Sny2 — grupa opuszczajaca pozostaje tu nadal zwigzana z

reagujaca czasteczka (5) (6) (7).

Epoksydy w odrdznieniu od zwyktych eter6w moga w srodowisku zasadowym ulec
rozszczepieniu, ale wymaga ono w tym wypadku utraty ujemnie natadowanego atomu tlenu,
ktory jest grupa nukleofilowa i w eterach reakcja taka nie zachodzi. W epoksydach jest ona
mozliwa, poniewaz jej sila napgdowa jest tendencja do zniesienia naprgzen przez otwarcie

pierscienia epoksydowego (5) (6) (7).
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2.1.2. Przylaczenie alkoholi i fenoli

Otwieranie pierscienia w reakcji SN2 moze zachodzi¢ takze pod wptywem czynnikow
nukleofilowych innych niz woda. W przypadku epoksydow niesymetrycznych — 0 ile reakcja
prowadzona jest w srodowisku zasadowym — procesowi Sy2 ulega najmniej podstawiony

atom wegla (np. atak jonu etoksylowego).

R R
i _OH
E)O NaOEt _ O:
- -
OFEt

Inaczej jest w warunkach kwasowych, w ktorych nukleofil atakuje zazwyczaj

najbardziej podstawiony atom wegla.

R R OEt
: iR
@ EtOH
o —> OH >
" T ~OH
H

W tym ostatnim przypadku tadunek dodatni w protonowanym produkcie posrednim jest
bowiem dzielony miedzy atom tlenu i najbardziej podstawiony atom wegla. Zwigksza to
reaktywno$¢ tego ostatniego wobec czynnikow nukleofilowych (5) (6) (7).

Powstale grupy alkoholowe moga rowniez dalej reagowaé z grupami epoksydowymi

substratu, w wyniku czego powstaja polietery (8).
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RCH,
AOCH,—CH—OH + \/C\—/CH2—> AOCH,—CH—OCHCH,0H
S e
R R R
RCHa,
n C—CH,
H
O
> CHy-CH,CHOH
.
R

n+2

Przytaczenie fenoli do grup epoksydowych zachodzi z wigksza szybko$cia i w nizszych
temperaturach niz przylaczenie alkoholi alifatycznych. Jest to spowodowane tatwoscia

powstawania anionu fenolanowego. Reakcj¢ ta katalizuja substancje zasadowe (8).

Ar—OH + OH Ar—O" + H,0O

Ar—0' + CHy—CH—CH;OR + H'" ——> ArOCH;—CH—CH,0R
N

O OH

Pod nieobecno$¢ katalizatora zasadowego reakcja przylaczania powstajacych grup

alkoholowych do grup epoksydowych konkuruje z reakcja przytaczania fenolu (8).

ArOCHz—CllH—CH20R+ CH,—CH—CH;0R ——> ArOCHZ—(llH—CHZOR
AN
OH O O—CHZ—CllH—CHZOR
OH

2.1.3. Przylaczenie kwasow karboksylowych

Przytaczenie grup karboksylowych do grup epoksydowych zachodzi w podwyzszonej
temperaturze (160+200°C), reakcja katalizowana jest przez aminy trzeciorzgdowe, fosfiny,
stibiny oraz sole niektorych metali, np. LiCl. W wyniku tej reakcji powstaja monoestry glikoli
(8).

OH OCOR
/ \ H* | |
—C—C— + RCOOH ———> —C—C—
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OH OOCOR
/ \ Ht | |
—(|3—(|3— + RCOOOH ———> —(|3—(|3—
Z bezwodnikami kwasowymi reakcja przebiega tylko w obecnosci $ladow wody z
utworzeniem odpowiednich diestrow (8).
OCOR' OCOR'
/\ H,0 I |
—C—C— + (R'CO),0 ———>» —C—C—

2.1.4. Przylaczenie amin
Do grup epoksydowych przytaczaja si¢ amoniak oraz aminy pierwszo- i drugorzedowe,

i tworza grupy hydroksylowe, a takze drugorzedowe grupy aminowe (8) (9).

H H

: _OH
(P e (L

i~ H

H NH,

A—NH,+ CHZ—/CH—CHZOR — > A-— NHCHZ—CliH—CHZOR
N
O OH

A A
"NH + CH,—CH—CH,0R ——> = NCH,—CH—CH,0R
A N A I
O OH
Jest to reakcja o charakterze Sn2, w ktorej grupa opuszczajaca jest tlen grupy epoksydowe;.
Reakcje katalizuja stabe kwasy (kwasy karboksylowe), fenole, alkohole alifatyczne i grupy
hydroksylowe (8).

2.1.5. Przylaczenie siarkowodoru i merkaptanow
Siarkowodor reaguje z epoksydami bez uzycia katalizatorOw nadzwyczaj wolno,
natomiast w obecno$ci nieznacznych ilosci wody reakcja przebiega bardzo szybko z

utworzeniem merkaptanoéw (8) (9).

H H
: .OH
(Do e iI
T~H
H SH
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Merkaptany reaguja tatwiej z grupami epoksydowymi niz odpowiadajace im alkohole,
poniewaz maja witasciwosci bardziej kwasowe. Reakcje katalizuja zasady Lewisa (aminy

trzeciorzgdowe), ktore wiaza proton grupy —SH, w wyniku czego powstaje reaktywny anion

merkaptydowy (8).
(R)sN +HSA (R)sNH + SA
+
AS + CHz—CH—CH;OR H, ASCH,— CH—CH;OR
N
O OH

2.1.6. Przylaczenie halogenowodorow

Reakcja epoksydow z fluorowcowodorami przypomina reakcje normalnych eterow z
HX. Protonowanie epoksydu przez kwas poprzedza atak nukleofilowy jonu halogenkowego i
prowadzi do powstania 1,2-halogenohydryny (reakcja ma charakter Syl1). Jesli reakcji ulega
epoksyd zwiazany z uktadem cyklicznym, w utworzonym produkcie fluorowiec i grupa
alkoholowa znajda si¢ w konfiguracji trans (5) (6) (7).

H H
: .OH
0 HX
O O: H
H X

trans-1,2-halogenohydryna
Grupy epoksydowe reaguja réwniez z halogenkami metali. W wyniku reakcji moze powstac
halogenohydryna 1 wodorotlenek metalu lub s6l zasadowa. W ten sposob reaguja chlorki

glinu, zelaza, cynku, wapnia i sodu (8).

2.1.7. Przylaczenie zwigzkow karbonylowych
Zwiazki karbonylowe (aldehydy i ketony) przytaczaja si¢ do grup epoksydowych w
obecnosci SnCly 1 tworza cykliczne acetale lub ketale (8).

CH,CO + 07T 2 —»((:H)c:/o_ﬁ:H2
+
(CHg), ~CH, Vo tH,

_CHy _0O—CH,
CeHsCHO + O | —> CgH5CH_ |
CH, O—CH,
Powstate zwiazki sa dos¢ trwale, jednak w obecnosci §ladow wody 1 kwasnych katalizatoréw

fatwo polimeryzuja.
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2.1.8. Przylaczenie innych zwigzkow

Do grup epoksydowych moze si¢ tez przytacza¢ wiele innych zwiazkow, ktére maja
grupy funkcyjne o charakterze nukleofilowym.

Do zwiazkow epoksydowych moga si¢ przylacza¢ zwiazki z aktywnymi atomami
wodoru: acetylen i jego homologi, wodoronadtlenki alkilowe, weglowodory aromatyczne (w
obecnosci kwasow Lewisa). Do grup epoksydowych réwniez tatwo przytaczaja sig: chlorki
alkilowe i acylowe, chlorosilany, trichlorek fosforu, arsenu i antymonu, chlorek nitrozylu,
fosgen, chlorek sulfurylu i chlorek tionylu. Ogolne rownanie tych reakcji mozna przedstawié
nastepujaco (8):

AOCHZ—CliH —R

/ X
AX + H,C—CH—R
hod \

@)
XCH,—CH—R
oA
W niektorych przypadkach w wyniku przytaczenia zwiazkéw, ktore mozna traktowaé
jako dwufunkcyjne, nastgpuje utworzenie pierscienia pigcio- lub szesciocztonowego. Reakcje
te zachodza w obecnos$ci katalizatorow. Przykladem tego typu reakcji jest przylaczenie

ditlenku wegla do grupy epoksydowej z utworzeniem cyklicznego weglanu a-glikolu (8).

7/ \
—(|3—C|2— + CO, ——>» —C—C—
Izocyjaniany przylaczaja si¢ do epoksydow z utworzeniem pierScienia
oksazolidonowego (8).

@)
Il

-C.
N” 0
/' \ \ /
—C—C— + R—N=C=0 —> —C—C—

Inaczej niz w przypadku eteréw epoksydy ulegaja reakcji Sn2 z odczynnikami
Grignarda. Jest to wazna metoda otrzymywania pierwszorzgdowych alkoholi, poniewaz
czasteczka produktu w przypadku tlenku etylenu, zawiera o dwa atomy wegla wigcej niz

grupa alkilowa lub arylowa zwiazku Grignarda. Stosowanie epoksydow o wigkszej masie
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czasteczkowe] powoduje komplikacje, gdyz nastepuja przegrupowania i powstaja mieszaniny
produktow (5) (6) (7).
H+

RGMOX + HC—CHy ——> RCH,CH,0—MgX* Mo RCH,CH,OH

2.2.Reakcje podstawienia (wymiany)

Sposrdd nielicznych reakcji, w ktorych tlen z grupy epoksydowej moze ulec
podstawieniu, najwigksze znaczenie praktyczne ma wymiana tlenu na siarke. Reakcja ta
przebiega podczas ogrzewania zwiazku epoksydowego z tiomocznikiem lub rodankiem
potasu. Otrzymuje si¢ zwiazki z trojcztonowym pierScieniem zawierajacym siarke, tzw.

epitio.

/\ / N\
T T
Do grupy tych reakcji zaliczy¢ nalezy takze reakcje z pigciochlorkiem lub
pigciobromkiem fosforu.
X X

A L
—C—C— + pPXy —> —C—C— + POXs

2.3.Reakcje izomeryzacji (przegrupowania)
Do waznych reakcji oksiranow nalezy tez izomeryzacja do zwiazkéw karbonylowych
zachodzaca w $rodowisku kwasnym (np. kwasy Lewisa jako katalizatory). Reakcja ta ma

charakter substytucji wewnatrzczasteczkowej Sy; (8).

W zaleznosci od budowy uzytego epoksydu otrzymuje si¢ aldehydy lub ketony:
1. Jesli mamy do czynienia z epoksydem, w ktorym tylko jeden atom wegla jest
podstawiony rodnikiem aromatycznym otrzymujemy wytacznie aldehydy, natomiast
podstawienie jednym rodnikiem alifatycznym prowadzi do mieszaniny aldehydu i

ketonu;
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2. Jesli izomeryzacji poddajemy epoksyd, w ktorym przy jednym z wegli pierScienia
znajduja si¢ dwa dowolne podstawniki otrzymujemy odpowiednie aldehydy;

3. W pozostatych przypadkach powstaje mieszanina ketonow.

Redukcja  kompleksowymi  wodorkami, prowadzi do  powstania  alkoholi
monohydroksylowych (9).

LiAIH
H,C—CH; — 4> CH,3CH,0H

O

2.4.Reakcje polimeryzacji (powstawanie polieterow)

Polimeryzacje zwiazkéw epoksydowych katalizuja kwasy Lewisa (np. BF3) lub zasady Lewisa

(aminy trzeciorzedowe). Mechanizm polimeryzacji jest odpowiednio kationowy lub anionowy (8).

/O\ O
|
—HC—CH, —CH—CH,
|
. HC/—\CHZ katalizator '

—EEHER —CH—CH,

(. 0

I
—HC/—\CHZ —CIZH—CHZ

/ \ +
RsN + H, C—CH—R ———> R3N—CH2—C|:H—O_
R
+ /O\ +
RoN —CH-CH—0" + H,C—CH—R ———> RyN—CHz- CH—0—CH,-CH—0"
R R R

3. Metody otrzymywania zwiazkow epoksydowych

Do produkcji epoksydow ze zwiazkow nienasyconych z wigzaniem etylenowym sa

stosowane cztery gtowne metody technologiczne (10) (11) (12) (13):

1. epoksydowanie halogenohydrynami, uzywajac kwasu chlorowego(l) i jego soli jako

srodka epoksydujacego olefiny z deficytem elektronowym na wigzaniu podwojnym,;
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2. epoksydowanie nadkwasami karboksylowymi, katalizowane kwasami mineralnymi
lub enzymami, metoda szeroko stosowana w przemysle;

3. epoksydowanie organicznymi i nieorganicznymi wodoronadtlenkami, a takze
nadtlenkiem diwodoru w obecno$ci katalizatorow tytanowo-silikalitowych lub w
srodowisku alkalicznym 1 w obecnosci nitrylu;

4. epoksydowanie tlenem czasteczkowym, najtansza i najbardziej przyjazna srodowisku

metoda, niestety efektywna tylko w przypadku etylenu.

3.1. Przemyslowe metody produkcji zwigzkow epoksydowych

Najwazniejszym epoksydem jest tlenek etylenu (oksiran). W potowie lat
dziewigcédziesiatych roczna produkcja swiatowa tlenku etylenu przekroczyta trzy miliony, a
tlenku propylenu — pottora miliona ton. Przewazajaca ilo$¢ tlenku etylenu jest wytwarzana
metoda bezposredniego utleniania etylenu tlenem lub powietrzem (9); reakcja przebiega na
tlenku srebra (czerni srebrowej) jako katalizatorze, w temperaturze 300°C. Metoda ta nie jest
uzyteczna w przypadku innych epoksydow, ze wzgledu na niskie wydajnosci (6) (7) (12) (13)
(14) (15).

02

/\
H,C=CH, W H,C—CH,

300°C
Proces utleniania etylenu tlenem wyparl starsza metodg, polegajaca na przylaczaniu
kwasu chlorowego(l) (HCIO) do etylenu i zamykaniu pierscienia pod wplywem zasad.
Metoda ta znajduje jeszcze zastosowanie do wytwarzania tlenku propylenu i
epichlorohydryny glicerynowej (9).

CHg—CH:CHz + C|2 + HZO _—> CHS—(l:H_(l:HZ%CHS_CQ_/CHZ
- 2

OH CI O

Opracowano przemystowe metody otrzymywania tlenku propylenu, oparte na utlenianiu
propylenu wodoronadtlenkami weglowodorow. Jedna z metod produkceji tlenku propylenu
polega na epoksydowaniu propylenu wodoronadtlenkiem etylobenzenu 1 jest potaczona z

wytwarzaniem styrenu (9) (16).
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OCH OH

| |
CH,-CH; CH-CH; CH-CHs
©/ _% ©/ CHLCH=CH, ©/ + CHy—CH—CH,
o
e
: CH=CH,

Druga metoda polega na zastosowaniu wodoronadtlenku t-butylu. Zachodzace w trakcie

procesu reakcje mozna przedstawi¢ w postaci schematu:

(|:H3 Cl:HS
H3C—C|2H + 0, —> H3C—(|:—OOH
CHs3 CH3

utlenianie izobutanu do wodoronadtlenku t-butylu

e e
H3C—C|Z—OOH — > ch—clz—OH + 120,
CHj CHj3

(CH3)3C—0OH ———> CHyCOCH; + CH3OH

reakcje uboczne procesu utleniania

CH
|

HsC—C—O0O0H + HpC=CH—CHs ——> (CHa)sC—OH + H,C—CH—CH
CH o

epoksydowanie propylenu

(CH3)3C—OH 0 (CH3),C=CH, CH3OH CH3—O—C(CHs)3
eter metylowo-t-butylowy

7
CH,=C—CHO
metakroleina

reakcje w procesach zagospodarowania alkoholu t-butylowego
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W tej metodzie koproduktem jest alkohol t-butylowy. Powstaje on podczas
epoksydowania propylenu i utleniania izobutanu. Wedtug jednego z rozwiazan poddaje si¢ go
dehydratacji do izobutylenu a nastgpnie reakcji z metanolem w celu wytworzenia eteru
metylowo-t-butylowego (MTBE). W procesie alternatywnym izobutylen utlenia si¢ do
metakroleiny (16).

3.1.1. Epoksydowanie metoda chlorowg

Najstarsza 1 najprostsza metoda otrzymywania epoksyzwiazkéw jest dwuetapowy
proces przeksztalcenia alkenu w halogenohydryne i potraktowanie jej zasada (7) (12) (14)
(15); zachodzi wowczas wewnatrzczasteczkowa reakcja SN2, w ktorej usunigty zostaje atom
fluorowca i tworzy si¢ epoksyd. W literaturze okresla sig to jako reakcja Wiliamsona syntezy
epoksydow (5) (7). Otrzymuje si¢ zwiazek cykliczny, poniewaz zarowno alkohol, jak i
halogenek stanowia fragment tej samej czasteczki. W obecnosci jonéw wodorotlenowych
niewielka cze¢$¢ alkoholu istnieje w postaci alkoholanu; jon alkoholanowy wypiera jon
halogenkowy, znajdujacy si¢ w innym fragmencie tej samej czasteczki, powodujac tym

samym utworzenie eteru cyklicznego (7).

R R

R R

o=l XfHO L oy b doy —NaOH o R
R R S “hx S

Pierwszy etap polega na elektrofilowej addycji fluorowca w §rodowisku wodnym 1
prowadzi do otrzymania halogenohydryny. Z kolei potraktowanie halogenohydryny zasada
powoduje odszczepienie H* z grupy hydroksylowej, ktéra moze nastepnie dziala¢ jako
nukleofil. Atom tlenu w halogenohydrynie wykorzystuje wolna parg elektronowa do
utworzenia wigzania z sasiednim, elektrofilowym atomem wegla, usuwajac przy tym z

czasteczki atom fluorowca (5):

S 2

R :/{j"_H "O—H R\,P(?
/ \ .
Rt ¢ R > | R-C—C—R R—C—C—R + :?g(?

[\ '/ \ /
5_X R - Xt R R R

Sn2

Halogenohydryny otrzymuje si¢ z alkenéw przez addycje halogenu 1 wody do
podwdjnego wiazania wegiel — wegiel. Metoda umozliwia przemiang alkenu w epoksyd
réwniez w procesach przemystowych (7). Epoksydowanie olefin metoda chlorowa, w ktorych

wystepuje przeszkoda przestrzenna, powoduje wbudowanie tlenu epoksydowego po stronie
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przeszkody przestrzennej, podczas gdy nadkwasy wprowadzaja tlen po stronie przeciwnej. W
metodzie chlorowej wystepuje tzw. dwukrotne przeksztatcenie Waldena (17).

Niektore wrazliwe zwiazki epoksydowe moga reagowaé, w silnie alkalicznym
srodowisku, z grupami wodorotlenowymi chlorohydryny lub polimeryzowac (17).

Metoda chlorowa, wykorzystana w skali przemystowej do epoksydowania nizszych
olefin, np. w produkc;ji tlenku propylenu lub epichlorohydryny, jest znacznie mniej wygodna
w przypadku wyzszych olefin z uwagi na ich zta rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 konieczno$é¢
stosowania duzych rozcienczen dla ograniczenia reakcji  ubocznych. Metodg
chlorohydroksylowania stosuje si¢ tam, gdzie nadkwasy dziataja nieskutecznie, tzn. do
epoksydowania dienéw ze sprz¢zonym ukladem wigzan podwdjnych, np. w produkcji
ditlenku butadienu, do epoksydowania zwiazkéw allilowych oraz do otrzymywania

stereoizomeréw epoksydowych (8).

3.2. Epoksydowanie nadkwasami

Szeroko stosowana metoda epoksydowania zwiazkéw nienasyconych polega na
zastosowaniu nadkwasow. Dotyczy to zwlaszcza wprowadzania grup epoksydowych w
miejsce wiazan nienasyconych typu etylenowego w roznego rodzaju bardziej ztozonych
zwiazkach, réwniez pochodzenia naturalnego, wystepujacych jako potprodukty w lekkiej
syntezie organicznej.

Do zalet tej metody sa zaliczane niskie koszty syntezy nadkwasow organicznych,
zwlaszcza kwasu nadoctowego, oraz to ze epoksydowanie nadkwasami jest reakcja
nicodwracalng (jezeli kwas nie zawiera domieszek). Natomiast wada utleniania nadkwasami
jest silnie egzotermiczny przebieg reakcji, operowanie duzymi st¢zeniami nadkwasow, co
moze by¢ niebezpieczne (mozliwos¢ wybuchu), a ponadto konieczno$¢ doktadnego
kontrolowania temperatury i czasu reakcji epoksydowania (8). Najwicksze zastosowanie w
procesach epoksydowania ma nadkwas octowy (18). Ponadto stosuje si¢ nadkwas mrowkowy,
propionowy, mastowy, benzoesowy, monoftalowy, chlorooctowy, trojfluorooctowy (8) (19).

Na skalg przemystowa proces ten jest wykorzystywany w jednej tylko instalacji
uruchomionej przez japonska firme¢ Daicel, do epoksydowania propylenu za pomoca kwasu
nadoctowego. Instalacja ta wytwarza 12 tys. Mg/r tlenku propylenu oraz 15,6 tys. Mg/r kwasu
octowego jako koproduktu (1,3 Mg CH3COOH/1 Mg tlenku propylenu) (1) (16). Wedtug
patentow firm Bayer i Degussa korzystne jest prowadzenie epoksydowania kwasem

nadpropionowym (16).
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3.2.1. Ogolne metody otrzymywania nadkwaséw

3.2.1.1. Otrzymywanie nadkwasu octowego

Nadkwas octowy nalezy do grupy zwiazkow nadtlenkowych. Jest ciecza o gestosci
1,226 glcm3 1 temperaturze wrzenia 105°C. Z woda tworzy azeotrop o temperaturze wrzenia
34°C, o sktadzie 56,4% wag. kwasu nadoctowego i 43,6% wag. wody. W stanie czystym i w
roztworach jest sktonny do rozktadu, ktory moze przebiega¢ wybuchowo pod wpltywem
srodkow chemicznych i bodzcow cieplnych. W $rodowisku obojetnym i kwasnym rozktada
si¢ powoli na kwas octowy i1 nadtlenek wodoru, natomiast w $rodowisku alkalicznym
rozklada si¢ szybko wydziclajac tlen. Jego zastosowanie wynika z budowy i wiasnosSci
chemicznych, wyrazajacych si¢ tatwoscia oddawania tlenu, co zostalo wykorzystane na
szeroka skalg, zwlaszcza przy otrzymywaniu tlenkow olefin (20).

Nadkwas octowy mozna otrzymaé z 90-proc. nadtlenku diwodoru i réwnomolowej
ilosci lodowatego kwasu octowego z dodatkiem 1% kwasu siarkowego jako katalizatora. Wg
metod Krimm’a oraz Greenspan’a otrzymuje si¢ 50-proc. roztwor kwasu (8) (20) (21).
Stosujac bezwodnik octowy zamiast kwasu octowego otrzymuje si¢ 70-proc. roztwor kwasu
nadoctowego wg metody D’Ans’a i Frey’a (21). Tego typu produkty tatwiej epoksyduja, ale
nie sa pozbawione wad. Powstajacy ,,in situ” nadkwas octowy zawiera wode i kwas
mineralny, ktére moga powodowac¢ uwodnienie grup epoksydowych. Stosuje si¢ rozne
metody eliminacji reakcji ubocznych. Nadkwas octowy mozna rowniez oczyszczal przez
oddestylowanie pod proznia w postaci azeotropu z woda. Znane sa ponadto metody
odwadniania roztworu kwasu nadoctowego otrzymanego z nadtlenku diwodoru i kwasu
karboksylowego, polegajace na dodaniu rozpuszczalnika organicznego i oddestylowaniu
wody w postaci heteroazeotropu z tym rozpuszczalnikiem (octan etylu, butylu). Omdéwione
metody sa jednak mato ekonomiczne, poniewaz nie wykorzystuje si¢ W nich catego
aktywnego tlenu zawartego w nadkwasie (8) (22).

Na skale przemystowa nadkwas octowy produkuje si¢ przez katalityczne utlenianie
aldehydu octowego tlenem gazowym (8) (18) (20) (22) (23). Wedtug tej metody nadkwas

octowy otrzymuje si¢ w reakcji dwuetapowe;j:

’/O nadfiolet ’/O" HO\
2CH3—C\ + 0 ——————> CH3—C\ /CH—CH2
H 0—0

monooctan acetaldehydu (MPA)
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0--HO o 0

CHs—C” “CH—CH, 89=100C o~y + CHs—C”
N P N N
0—0 O—OH H

W pierwszym etapie gazowy tlen reaguje z aldehydem octowym w temperaturze ponizej 0°C,
przy na$wietlaniu promieniowaniem ultrafioletowym. Powstajacy nadkwas octowy z
nadmiarem aldehydu tworzy natychmiast addukt o budowie potacetalu — monooctan
acetaldehydu (MPA). Zwiazek MPA poddany termolizie rozktada si¢ z wydzielaniem kwasu
nadoctowego i aldehydu octowego, ktére to produkty rozdziela si¢ przez destylacj¢. Podczas
destylacji wskutek reakcji ubocznych z aldehydem octowym powstaje 5+10% kwasu
octowego. Zwiazek MPA jest substancja krystaliczna o wtasnosciach wybuchowych. W
temperaturze normalnej rozklada si¢ gwattownie na dwie czasteczki kwasu octowego.
Roztwory zwiazku MPA stosowane byly do epoksydowania olefin w temperaturach ponizej
jego temperatury rozktadu, jednak ze wzgledu na nietrwato$¢ i whasciwosci wybuchowe nie
jest to sposob stosowany na skalg techniczng (8) (20).

Metoda wytwarzania kwasu nadoctowego z aldehydu octowego jest bardzo
ekonomiczna i znacznie tansza od metody wytwarzania kwasu nadoctowego z 30-proc.
nadtlenku diwodoru. Do wad metody zaliczy¢ trzeba wysoki koszt aparatury. Znanych jest
Kilka rozwiazan aparaturowych i modyfikacji tej metody. W jednym z nich nadkwas octowy
otrzymuje si¢ przez utlenianie par acetaldehydu za pomoca tlenu w obecno$ci ozonu jako
katalizatora, a produkty syntezy rozdziela si¢ przez destylacje ekstrakcyjna. Znana jest
réwniez metoda otrzymywania kwasu nadoctowego z aldehydu octowego przez utlenianie go
pod ci$nieniem wobec soli metali cigzkich (8). Wedlug metody opracowanej na Politechnice
Warszawskiej nadkwas octowy otrzymuje si¢ przez utlenianie aldehydu octowego w jednym
etapie, bez klopotliwego i niebezpiecznego otrzymywania zwiazku MPA (8) (18).

W metodach powyzszych otrzymuje si¢ zwykle nadkwas octowy w postaci 20-40-
proc. roztworu w rozpuszczalnikach organicznych z domieszka 5+15% kwasu octowego.
Tego typu roztwory sa wzglednie trwale, zwlaszcza w niskich temperaturach. Mozna je
stabilizowa¢ za pomoca polifosforanow, kwasu dipikolinowego i innych (8). W praktyce

przemystowej otrzymany nadkwas octowy zuzywa si¢ bezposrednio do epoksydowania

(8) (22).

3.2.1.2. Otrzymywanie nadkwasu mrowkowego
Ze wzgledu na bardzo mala stabilnos$¢ nadkwas mrowkowy otrzymuje si¢ bezposrednio

przed jego wykorzystaniem przez dzialanie 30-proc. roztworem nadtlenku diwodoru na
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88+90-proc. kwas mrowkowy uzyty w nadmiarze (wg metod Eggersgliiss’a 90-proc. roztwor

kwasu, a wg Greenspan’a 35-proc. H,O; i 5-proc. roztwor kwasu) (20) (21) (24).

3.2.1.3. Inne metody otrzymywania nadkwasow organicznych
Nadkwasy organiczne w wigkszosci sa otrzymywane w reakcji kwasow
karboksylowych z nadtlenkiem diwodoru (8). Nizsze nadkwasy karboksylowe (do C,)
otrzymywane sa z 30+98-proc. nadtlenku diwodoru w obecnos$ci katalizatora kwasnego,
natomiast wyzsze (Cg do Cig) W obecnosci kwasu siarkowego i z uzyciem 50+65-proc.
nadtlenku diwodoru (21) (25).

RCOOH + HyO; RCOOOH + H,0O

Reakcja moze przebiega¢é w obecnosci kwasnych katalizatorow lub bez nich. Nadkwasy
znajduja si¢ wowczas w rownowadze dynamicznej z Kkwasem. Rownowaga zostaje
przesunigta w kierunku nadkwasu wskutek usuwania H,O, co nastepuje poprzez dodanie
bezwodnikow kwasowych lub st¢zonego kwasu siarkowego, albo przez azeotropowe
oddestylowanie wody. Réwnowaga moze by¢ przesunigta w prawo rOwniez przez wiazanie
nadkwasu w reakcji epoksydowania — metody ,,in situ” (17) (21).

Nadkwasy organiczne mozna réwniez otrzyma¢ w procesie utleniania aldehydow w
rozpuszczalniku w fazie ciektej (octan etylu lub aceton) (17) (21) (25) (26).

RCHO + O, —> RCOOOH

Reakcja jest prowadzona przy petnej konwersji aldehydu, w temperaturze 20+40°C pod
cisnieniem tlenu 0,1-0,5 MPa. Reakcja ma charakter wolnorodnikowy i jest inicjowana
ozonem, promieniowaniem UV, solami metali o zmiennej wartosciowosci (Cu, Co, Fe o
stezeniu 10%+10° mol/dm®). Podstawowym produktem ubocznym w tej reakcji jest kwas
karboksylowy (15+20% w stosunku do aldehydu). Sumaryczna wydajno$¢ pozostatych
produktéw ubocznych nie przekracza 4% w stosunku do przereagowanego aldehydu.
Otrzymany nadkwas jest wzglednie trwaly w aparaturze ze zwyktych stali stopowych i tytanu
w temperaturze do 70°C. Obnizenie st¢zenia tlenu aktywnego w tej temperaturze nie
przekracza 0,3+0,5% wag. w ciagu 1 h (21).

Inng metoda jest synteza w oparciu o bezwodniki kwasowe w reakcji z nadtlenkiem
diwodoru (lub nadtlenkami organicznymi) (17) (21) (25).

0
RCOCR + H,0, —> RCOOOH + RCOOH
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Istnieje tez kilka sposobow, ktore maja znaczenie tylko preparatywne. Jednym z nich
jest reakcja estrow kwasow karboksylowych z nadtlenkiem diwodoru, uzywana gtownie do

otrzymywania wyzszych nadkwasow karboksylowych (17) (21) (25).

RCOOR'+ H,0, RCOOOH + R'OH

Innym tego typu procesem jest reakcja chlorkow kwasowych z nadtlenkiem diwodoru
(lub nadtlenkami organicznymi) uzywana przewaznie w produkcji dwuacylowych kwasow
karboksylowych (17) (21) (25).

RCOCI + H,0, —> RCOOOH + HCI
Do metod preparatywnych zalicza si¢ rowniez reakcje ketenu z nadtlenkiem diwodoru
(17).
CH,=C=0 + H,0, —> RCOOOCH
Nadkwasy organiczne w skali preparatywnej mozna réwniez otrzymaé z nadtlenkdéw
dwuacylowych (17) (21).
RCOOOCOR + H,O —> RCOOOH + RCOOH

RCOOOCOR + H,Op —> 2RCOOOH

Techniczne roztwory nizszych nadkwaséw karboksylowych przed zastosowaniem w
procesach epoksydowania powinny by¢ stabilizowane (27). Szybko$¢ rozktadu nadkwasow
jest obnizana za pomoca takich stabilizatorow jak: pochodne chinoliny (8-hydroksychinolina,

kwas chinaldynowy i jego sole), pirydyny, aminy, fosforany, acylowana albumina.
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Rys. 1. Schemat technologiczny syntezy nadkwasow: octowego, propionowego,

izomastowego (27), 1,2 — kolumny destylacyjne aldehydu; 3 — reaktor; 4, 5, 6 — kolumny destylacyjne

rozpuszczalnika; 7 — rozdzielacz faz; 8 - skraplacz

Znane sa takze schematy technologiczne syntezy nadkwaséw o réznej dhugosci

tancucha. Jeden z nich przedstawiono na rys. 1. (27). W procesie syntezy nadkwasoéw

wystepuja wezty rektyfikacji odpowiedniego aldehydu, syntezy i stabilizacji nadkwasu i

regeneracji rozpuszczalnika. W trakcie tych operacji powstaja frakcje cigzkie — produkty

kondensacji aldolowej (3-hydroksyalkanale), kwasy karboksylowe, alkohole, estry. Produkty

te sa utylizowane w instalacjach spalania lub petnego utleniania katalitycznego.

3.2.2. Metody epoksydowania nadkwasami

3.2.2.1. Epoksydowanie nadkwasami ,,in situ”

W metodzie tej rownoczesnie przebiega odwracalna reakcja powstawania nadkwasu z

nadtlenku diwodoru i kwasu, oraz epoksydowania olefiny zgodnie z rownaniami (10) (17)

(22) (28) (29) (30):

. RCOOH + H,0,

+ O
H R—C// + Hzo
O—OH
AN / AVANYZ
+ C=C., —> RCOOH + C—C
oH 7 AN / AN
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Powstajacy nadkwas zuzywa si¢ na utlenianie wigzan nienasyconych, CO przesuwa
rownowage reakcji I w prawo. Ogniwem ograniczajacym szybko$¢ obu reakcji jest
powstawanie nadkwasu. Przebieg reakcji otrzymywania nadkwasow przyspieszaja silne
kwasy mineralne, najczesciej kwas siarkowy (17) (19) (28) (31) (32). Istotne znaczenie ma
tutaj takie dobranie szybkos$ci obu reakcji, aby epoksydowanie zachodzito znacznie szybciej
niz tworzenie nadkwasu. W przeciwnym bowiem przypadku powstajacy nadkwas moze
rozktada¢ si¢ w $rodowisku reakcji i wydajno$¢ epoksydowania w przeliczeniu na zuzyty
nadtlenek diwodoru bedzie niewielka (17) (22).

Srodowisko reakcji zawiera wode, kwas mineralny (katalizator) i organiczny, ktore
moga powodowac rozktad grup epoksydowych wskutek hydrolizy lub acylowania zgodnie ze
schematami przedstawionymi w punkcie 2 niniejszej pracy (28) (29) (30) (33) (34) (35):

Stosuje si¢ rozne sposoby ograniczania przebiegu tych reakcji. W tym celu kwas
siarkowy (katalizator) mozna ostroznie zobojetni¢ lub w jego miejsce uzywaé zywic
jonowymiennych, np. sulfonowanego kopolimeru styrenu z diwinylobenzenem (8) (28) (29).

Najczgsciej proces przebiega w uktadzie dwufazowym, sktadajacym si¢ z fazy wodnej,
zawierajacej nadtlenek diwodoru, czes¢ kwasu i katalizator oraz z fazy organicznej
(olejowej), zawierajacej roztwor olefiny w obojetnym rozpuszczalniku. Nalezy przypuszczac,
ze w reakcji katalizowanej silnym kwasem mineralnym nadkwas powstaje w fazie wodnej i
dyfunduje do fazy organicznej, gdzie reaguje z wigzaniami podwoéjnymi zwiazku
nienasyconego, a powstajacy kwas dyfunduje z powrotem do fazy wodnej (17) (28) (30).
Procesu nie mozna prowadzi¢ do calkowitego przereagowania wigzan nienasyconych,
poniewaz po osiagni¢ciu pewnego optymalnego stanu utlenienia, wzrasta udziat reakcji
ubocznych 1 zmniejsza si¢ efektywnos¢ epoksydowania. Epoksydowanie prowadzi si¢ w
fagodnych warunkach temperaturowych, stosuje si¢ zwykle temperaturg 50+70°C. Niektore
zrédla podaja temperatury nizsze rz¢du 30+35°C. Po zakonczeniu epoksydowania, nalezy
mozliwie szybko usuna¢ kwas i wode ze Srodowiska reakcji, aby zapobiec reakcjom
ubocznym. Proces odznacza si¢ wysoka selektywnoscia, niezalezna od reaktywnosci olefiny
(17) (22).

Najwigksze znaczenie zyskata metoda epoksydowania ,,in situ” nadkwasem octowym,
jest to najtansza metoda epoksydowania olefin, ponadto oddzielenie kwasu octowego od
produktu reakcji nie nastrgcza wigkszych klopotéw. Epoksydowanie nadkwasem octowym
»iN situ” stosuje si¢ rowniez na skalg przemyslowa w odniesieniu do utleniania oleju
sojowego (17) (22) (36).
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3.2.2.2. Epoksydowanie nadkwasami uprzednio wytworzonymi

Znaczenie techniczne ma réwniez metoda epoksydowania nadkwasami otrzymanymi
uprzednio w reakcji kwasu karboksylowego i nadtlenku diwodoru (22) (27) (37).

Réwniez w tej metodzie epoksydowania najwigksze zastosowanie znalazt nadkwas
octowy o roznym stopniu czystosci. Najwickszym mankamentem tej metody jest trudnos¢
otrzymania wzglednie czystego i st¢zonego nadkwasu (22). Nadkwasy o podwyzszonej
czystosci tatwiej epoksyduja, jednak nie sa pozbawione wad, gdyz zawsze zawieraja mniejsze
lub wigksze ilosci wody, kwasu mineralnego (najczesSciej H,SO,) i kwasu octowego.
Epoksydowanie olefin w $rodowisku bezwodnym przebiega w uktadzie jednofazowym, co
jest technologicznie wygodne i eliminuje trudno$ci wystgpujace podczas epoksydowania w
metodzie ,,in situ”. Srodowisko bezwodne i brak kwasnych katalizatorow (H,SO,)
ograniczaja znacznie udziat niepozadanych reakcji ubocznych rozktadu grup epoksydowych.
Kwas octowy powstaje tu jednak jako produkt reakcji, nie mozna wigc catkowicie
wyeliminowaé otwierania pierscienia oksiranowego, czego wynikiem jest tworzenie si¢ grup
acetylowych. Konieczne jest $ciste zachowanie parametrow technologicznych procesu,
zwlaszcza czasu 1 temperatury reakcji. Stosuje si¢ zwykle niewielki nadmiar nadkwasu, gdyz
wowczas do produktu mozna wprowadzi¢ 80+95% teoretycznej zawarto$ci grup
epoksydowych (8).

W procesach syntezy oksiranéw stosuje si¢ rowniez inne nadkwasy np. nadkwas
mrowkowy i inne czynniki utleniajace.

Interesujaca jest opracowana przez Batzera, metoda epoksydowania 30-proc.
nadtlenkiem diwodoru w obecno$ci bezwodnika bursztynowego oraz analogiczna metoda z
kwasem nadmaleinowym. Z nadkwaséw nieorganicznych czgsto stosuje si¢ kwas
nadwolframowy, wytwarzany ,in situ” z niewielkich ilosci kwasu wolframowego w
obecno$ci nadmiaru nadtlenku diwodoru. Nadtlenek diwodoru w $rodowisku alkalicznym
uzywany bywa do epoksydowania olefin, ktorych podwdjne wiazanie jest sprzgzone z
grupami / , —C=N i podobnymi (17). W przysziosci, stosowany obecnie
powszechnie nadkwas octowy, moze zosta¢ zastapiony kwasem nadizomastowym, ze
wzgledu na wigksza dostgpnos$¢ bazy surowcowej do jego produkcji i bezpieczenstwo pracy
(27).

Epoksydowanie = nadkwasami ~w  porOwnaniu z metodami  uzywajacymi

wodoronadtlenkéw wymaga tagodniejszych warunkow syntezy nadkwasu 1 samego
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epoksydowania, oraz nie wymaga stosowania katalizatora. Odznacza si¢ mniejszym

nadmiarem zwiazku nienasyconego i wysoka selektywnoscia.

3.2.2.3. Wspdblczesne teorie mechanizmow epoksydowania nadkwasami
Badania wykazaty, ze przeniesieniu ulega atom tlenu znajdujacy si¢ najdalej grupy

karbonylowej (6).

: H
\lc/— /H"l \(l:\o \(|)
+ —_— +

Mechanizm reakcji epoksydowania nie zostat dotychczas doktadnie poznany.
Jeden z proponowanych mechanizmow przyjmuje, ze w reakcji tej czasteczka nadkwasu
ulega heterolitycznemu rozpadowi (38):
0 0
RC—O0—0—H —» RC—O" + OH'

Powstaty w wyniku rozpadu kation OH" reaguje nastepnie z olefina:

)
OH +0 0
. + /\ _H* /\
—C=C— +OH' ——> —C—C— —>» —C—C— —/—» —C—C—

Taki przebieg reakcji wyjasnia czgsto obserwowane tworzenie si¢ ketonow jako produktow

ubocznych.
O—H O—H @)
s ] R |0
—C—C— —» —C—C— —C—C—
|b| |+
H H H

Bardziej powszechna akceptacj¢ uzyskal mechanizm polegajacy na réwnoczesnym
przebiegu wszystkich czterech wykazanych powyzej etapow (tzw. mechanizm Bartletta) (8)
(38), ktory zaklada, ze w reakcji bierze wudzial cykliczna forma nadkwasu z
wewnatrzczasteczkowym wigzaniem wodorowym. Na atomie tlenu sasiadujacym z wodorem
wystepuje czastkowy tadunek dodatni, co stwarza mozliwo$¢ elektrofilowego ataku na

wiazanie etylenowe olefiny.

N OH
\C/ _H--0 \C\/ .H—=0 C. |
|C|: + O\O (l{ —> Cli’:o:‘ N —> | 0 + 0=C_
7N\ SR 7N\ “R 7N\
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Za takim przebiegiem reakcji przemawiaja nastgpujace fakty :

- reakcja jest drugiego rzgdu, gdyby etapem okreslajacym szybkos$¢ reakcji byta reakcja
heterolitycznego rozpadu nadkwasu, to reakcja bylaby pierwszego rzedu wobec
nadkwasu,

- reakcja zachodzi z fatwoscia w rozpuszczalnikach niepolarnych, w ktérych tworzenie
si¢ jonow jest utrudnione,

- przytaczanie jest stereospecyficzne, tzn. trans-alken daje trans-tlenek, a cis-alken daje
cis-tlenek.

A B

A B
AN /
/C:C\ - >W<
C D ¢4 D

Zaproponowano jeszcze inny mechanizm, ktory jest rowniez zgodny z powyzszymi

danymi (tzw. mechanizm 1,3-dipolarny epoksydowania olefin) (38):

R R R
e 9; L
, -
o o 107 Tor «—> 10 ol
H—Ol H 0 H 101
R OH
R\+/OH N \C/ R OH AV
C C AN S N _C
SR Sl S SRS
\O VAN |01—C\— O 7\

Kluczowym etapem tego mechanizmu jest przylaczenie dipolarne 1,3 odmiany
tautomerycznej nadkwasu. Pigcioczionowy cykliczny addukt przegrupowuje si¢ nastgpnie w
produkt. Dowodem przeciwko mechanizmowi dipolarnemu 1,3 sa wyniki do$wiadczen
Binghama 1 wspotpracownikow, ktorzy stwierdzili, ze szybkosci epoksydowania
cykloheksenu 1 norbornenu za pomoca nadkwasu laurynowego sa w przyblizeniu takie same,
chociaz w typowym przylaczaniu dipolarnym 1,3 norbornen reaguje 10%+10* razy szybciej niz

cykloheksen (38).

3.2.2.4. Mechanizm uwodnienia epoksyzwiqzkow w srodowisku kwasnym
Otwarcie pierScienia  epoksydowego przebiega jako reakcja podstawienia
nukleofilowego przy atomie weggla. Podstawienie nukleofilowe moze zachodzi¢ wedtug
mechanizmu Sy1 lub Sn2. Dobierajac odpowiednie warunki, mozna uprzywilejowac ktorys z

tych mechanizmow.
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W s$rodowisku kwasnym z reguly wigkszy jest udziat mechanizmu Sy1, co oczywiscie
nie wyklucza wystgpowania mechanizmu Sn2. Przebiegowi reakcji wedtug mechanizmu Syl
sprzyja wystgpowanie zawady przestrzennej, kwasowo$¢ $rodowiska oraz obecnosé
katalizatorow typu kwasow Lewisa.

Schemat mechanizméw hydratacji oksiranow w $rodowisku kwasnym przedstawia si¢

nastepujaco:
N~ H L N | s OH- B
C_ _ — C—C— — C—C—
See et g TS T
O ? OH OH
H
OH'lSNZ
OH | OH
N~ A~
/C\ /C\ — (l: C|)
<|3+6 OH
H

3.3. Epoksydowanie wodoronadtlenkami

Do utleniania bogatych w elektrony wigzan podwojnych moze by¢ réwniez stosowany
H,0, i wodoronadtlenki. Reakcja ta wymaga jednak katalizatorow przenoszacych tlen od
nadtlenowego utleniacza do alkenu.

W procesach utleniania zwiazkdéw organicznych znajduja zastosowanie: nadtlenek
diwodoru, wodoronadtlenki organiczne, a takze nadtlenkowe zwiazki nieorganiczne, jak np.
nadtlenek sodu, nadtlenek potasu, nadtlenek baru, kwas nadsiarkowy i jego sole. Nadtlenek
diwodoru i nadtlenki organiczne sa stosowane jako czynniki utleniajace z reguly w
srodowisku wodnym. Ich aktywno$¢ w znacznym stopniu zalezy od pH 1 temperatury
srodowiska reakcji. Mozna je stosowa¢ w szerokim zakresie pH od zasadowego do kwasnego.
Ze wzgledu na stosunkowo wysoki koszt w pordwnaniu z efektem utleniajacym, powstawanie
odpadéw nieorganicznych, obecnie rzadko uzywa si¢ nadtlenkow do utleniania na skale
techniczna. Wyjatek stanowi uzycie nadtlenku diwodoru, ale w tym wypadku jedynym
produktem ubocznym zwigzanym z jego uzyciem jest woda i ewentualnie tlen. Do
epoksydowania czesciej uzywa si¢ wodoronadtlenki organiczne (2).

Jako katalizatorow epoksydowania organicznymi wodoronadtlenkami uzywa si¢

kompleksow metali zmiennej warto$ciowosci (Mo, Ti, W, V, Ta, Tl) (14) (39). Kompleksy
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moga by¢ wytwarzane poza reaktorem epoksydowania lub w srodowisku reakcji, na ogét sa
to zwiazki przynajmniej czg$ciowo rozpuszczalne w wodzie i $rodowisku organicznym.
Pierwotnie wlasnosci katalityczne wykryto u takich zwiazkéw jak: acetyloacetoniany,
acetylooctany, nafteniany, zywiczany, sole wyzszych kwaséw tluszczowych wymienionych
metali.

Szybkos¢ procesow epoksydowania zalezy od rodzaju uzytego wodoronadtlenku.
Znaczenie przemystowe w procesach epoksydowania maja takie wodoronadtlenki jak:
t-butylu, amylu, etylobenzenu, kumenu. Poza tym w badaniach laboratoryjnych stosuje si¢
jeszcze wodoronadtlenki cykloheksylu, metylocykloheksylu, cyklopentylu, tetraliny,
dekaliny, cykloheksanonu, metyloetyloketonu, diizopropyloketonu, 2,6-di-t-butylo-p-krezolu,
p-diizopropylobenzenu, p-izopropylotoluenu i 2,3-dimetylo-2-butylu. O  wyborze
wodoronadtlenku decyduje jego konwersja i selektywno$¢ przemiany do epoksyzwiazku w
odniesieniu do zuzytego wodoronadtlenku jak i zwiazku poddawanego epoksydowaniu (19).

Nadtlenki i wodoronadtlenki organiczne w wigkszo$ci wypadkow wystepuja jako
produkty przejsciowe, najczesciej nietrwate w procesach utleniania. Ich trwato$¢ zalezy nie
tylko od budowy reszt organicznych, ale takze w znacznym stopniu od temperatury, rodzaju
rozpuszczalnika, obecno$ci innych zwiazkow reaktywnych, zwlaszcza zdolnych do zmiany
Stopnia utlenienia, od dziatania promieniowania $wietlnego a takze od wielu innych
czynnikow (2).

Wodoronadtlenki o najwigkszym znaczeniu (trwale) otrzymuje si¢ przez utlenianie
odpowiednich weglowodorow w emulsji wodno-alkalicznej lub w $rodowisku weglowodoru
poddawanego utlenianiu. W celu uzyskania odczynu alkalicznego na poziomie pH 8+11
stosuje si¢ sole metali alkalicznych 1 ziem alkalicznych, ktore jednoczesnie pelnia rolg
stabilizatorow powstajacych wodoronadtlenkow. Zwiazki alkaliczne usuwa si¢ nastgpnie
przez odmycie woda.

Cecha charakterystyczna metod epoksydowania za pomoca wodoronadtlenkow jest fakt, ze
wytwarza si¢ je przez bezposrednie utlenianie weglowodorow. Proces przebiega w dwoch
etapach, w pierwszym weglowodor utlenia si¢ tlenem do wodoronadtlenku, w drugim

wodoronadtlenek utlenia olefing do epoksyzwiazku.

RH + O —> ROOH

N\
R—CH=CH—R + R—OOH —» R—OH + R—CH—CH—R
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Przypuszczalnie epoksydowanie jest poprzedzone tworzeniem si¢ przejsciowego kompleksu
wodoronadtlenku z katalizatorem. Rola katalizatora sprowadza si¢ do polaryzacji wiazania
O-O w wodoronadtlenku, dzigki czemu zostaje ulatwiona jego heteroliza. Jako
wodoronadtlenkowe przeno$niki tlenu w przemys$le stosuje si¢ wodoronadtlenki
etylobenzenu, t-butylu lub kumenu.

W roku 1969 firma Oxirane, opierajac si¢ na patentach firmy Halcon, uruchomita
pierwsza przemyslowa instalacj¢ produkujaca tlenek propylenu metoda katalitycznego

epoksydowania propylenu za pomoca wodoronadtlenku t-butylu (1).

3.4. Epoksydowanie nadtlenkiem diwodoru

3.4.1. Sposob w obecnosci zwiazkéw wolframu

Payne i wspolpracownicy odkryli epoksydujace dziatanie nadtlenku diwodoru w
obecnosci tlenkéw metali o wlasno$ciach kwasowych, takich jak: MoOs, WOs3, V,05, SeO,
(40) (41). Pierwotnie dotyczylo to rozpuszczalnych w wodzie zwiazkow z podwojnym
wigzaniem. Dalsze badania innych autoréw (40) (42) (43) wykazaly, ze najwyzsze wydajnosci
epoksydowania wystepuja W przypadku rozpuszczalnych w wodzie alkoholi allilowych.
Reakcje prowadzone byty w obecnosci soli metali alkalicznych lub ziem alkalicznych i kwasu
wolframowego albo samego kwasu wolframowego. Kataliza ta wymaga jednak zoboj¢tniania
mieszaniny reakcyjnej do pH 4,5+6,5. Zoboj¢tnianie wykonywane jest za pomoca NaOH,
Na,COj3, N(C,Hs)3 lub stosuje si¢ buforowanie roztworami wodnymi NaH,PO, lub Na;HPO,.
Nizsze wydajnos$ci epoksydowania w przypadku alkoholi allilowych osiagnigto w obecnosci
poliwolframianow,  soli  kwasoéw:  molibdenowolframowego,  seleno-,  bizmuto-,
fosforoborowego (40). Mechanizm tych reakcji polega na utworzeniu przejsciowego
nieorganicznego nadkwasu, ktory reaguje z olefina tworzac cykliczna forme, podobna do
formy organicznych nadkwaséw:

T ™o 1 O—H CHR
HaWO, +Ho0p -~ HO—\(IID}/—O/ M»[HO_ b _O)o«g HRlJ—> H, WO, + RHC\—O/CHRl

Obnizenie wydajnosci w tych procesach jest spowodowane przebiegajaca nastgpczo
reakcja uwodnienia epoksyzwiazku. Woda tworzy kompleksy z katalizatorem, co zmniejsza
szybko$¢ reakcji gléwnej. Powstaje ona w reakcji, a takze jest wprowadzana w postaci
wodnych roztworéw nadtlenku diwodoru. Calkowite usunigcie wody ze srodowiska reakcji
jest niemozliwe, natomiast mozna obnizy¢ st¢zenie wody w uktadzie reakcyjnym. Osiaga si¢

to stosujac stgzone roztwory nadtlenku diwodoru, uzywajac rozpuszczalnika, ktory utatwia
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mieszalno$¢ fazy wodnej i organicznej. W wielu przypadkach mozna takze usuwaé wode
metoda destylacji azeotropowej. Metody te maja najwigksze znaczenie w odniesieniu do
epoksydowania alkoholi allilowych. Alkohole allilowe tworza kompleksy z katalizatorem,
ktore ulatwiaja przeniesienie tlenu. W skali przemystowej prowadzi si¢ obecnie
epoksydowanie alkoholu allilowego do glicydolu. Proces przebiega w temperaturze okoto
50°C w obecnosci NayWO, jako katalizatora. Synteza ta stanowi jeden z etapow w

bezchlorowej metodzie syntezy gliceryny (40):

Na,WOQO,
—

CH,=CH—CH,0H + H,0, CHz—CH—CHZ0H + H,0
N

@)

W wielu przypadkach dobre wyniki epoksydowan otrzymywane sa w dwufazowych
uktadach wodno-organicznych, katalizowanych solami oniowymi w obecnosci katalizatorow
migdzyfazowych (przeniesienia fazowego). Uktad taki sktada si¢ z fazy organicznej — olefina
i zakwaszonej fazy wodnej, ktora zawiera nadtlenek diwodoru. Katalizator w tym przypadku
jest dwuskladnikowy. Pierwszym sktadnikiem jest kwas wolframowy lub molibdenowy, ich
wodorosole lub sole metali alkalicznych i ziem alkalicznych. Rolg t¢ moga pelni¢ réwniez
karbonylki, tlenki, siarczki, chlorki, tlenochlorki, nafteniany, stearyniany W, Mo, V. Drugim
sktadnikiem jest kwas fosforowy, -awy, arsenowy, -awy, ich sole lub tlenki. Obydwa
sktadniki moga tworzy¢ jedna czasteczkg, np. kwas fosforomolibdenowy,
fosforowolframowy, arsenowolframowy lub ich sole (40).

Jako Kkatalizatory migdzyfazowe (przeniesienia fazowego — PTC) stosowano chlorek
dicetylodimetyloamoniowy,  trikaprylometyloamoniowy.  Stosowany  jest  rowniez
rozpuszczalnik pomocniczy — 1,2-dichloroetan lub benzen. Zakwaszenie $rodowiska reakcji
kwasem fosforowym pozwala uzyska¢ wyzsze wydajnosci w poréwnaniu z innymi kwasami.

Ogolnie reakcje mozna zapisa¢ nastepujaco:

| . N
_b=C— 1+ p0,H /WO, /PO Q" X L L HyO
CH,CI-CH,CI / H,0 \

Zastosowanie uktadu ztozonego z wolframianu sodu, wodoro- lub diwodorofosforanu
sodu w obecnosci kwasu fosforowego pozwolilo otrzymaé tlenki: 1-oktenu, 1-dodecenu,
cykloheksenu, chlorku allilu, metallilu, decenu, 4-winylocykloheksenu z wydajnoSciami
85+95% mol (40) (44).
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3.4.2. Sposéb w obecnosci katalizatorow tytanowo-silikalitowych
W ostatnich latach duzo prac po§wigcono zastosowaniom syntetycznych zeolitow tytanowo-
silikalitowych jako katalizatorow epoksydowania zwiazkéw nienasyconych typu olefinowego
(40). Katalizatory te byly stosowane podczas epoksydowania: propenu, 1-butenu, 1-oktenu,
akrylanu i metakrylanu allilu, butadienu (40) (45) (46). Najczesciej stosowana metoda ich
otrzymywania polega na reakcji o-krzemianow tetraalkilu lub koloidalnej krzemionki lub
krzemiané6w metali alkalicznych z tatwo hydrolizujacymi zwiazkami tytanu: o-tytanianem
tetraetylu, tetrabutylu, czterochlorkiem tytanu, tlenochlorkiem tytanu w obecnosci
wodorotlenku tetraetylo-, tetrapropyloamoniowego lub innego zwiazku Kklatratujacego
(templatu) (47).

Epoksydowania w obecnosci tych katalizatorow prowadzono przy stosunku molowym
zwiazku nienasyconego do H,O; 1:0,3+0,5 mol/mol, w temperaturze 0+150°C. Ci$nienie
wynika z temperatury wrzenia epoksydowanej olefiny, ma za zadanie utrzymanie reagentow
w fazie cieklej i zwykle wynosi 0,1+10 MPa. Jednofazowos$¢ mieszaniny reakcyjnej zapewnia
polarny rozpuszczalnik — najczesciej jest to metanol, alkohol t-butylowy lub acetonitryl. Taki
katalizator moze by¢ stosowany wielokrotnie, jednak w trakcie procesu powoli dezaktywuje

sie¢ Z powodu wymywania tytanu.

3.5. Inne metody epoksydowania
Epoksydy mozna roéwniez otrzymac poprzez ozonowanie olefin (48) lub traktowanie
aldehydow i ketonow ylidami siarkowymi (5). Pod wptywem grupy karbonylowej ylidy
ulegaja typowej reakcji addycji nukleofilowej, prowadzacej do produktu posredniego o
geometrii tetraedrycznej. W produkcie tym obecna jest grupa opuszczajaca — sulfidowa.
Dzigki temu sasiedztwu znajdujacy si¢ obok atom wegla staje si¢ centrum elektrofilowym.
Czasteczka jest wiec zdolna do nastgpnej reakcji, polegajacej na usunigciu grupy sulfidowe;j

przez nukleofilowy, ujemnie natadowany atom tlenu. Produktem tego procesu jest epoksyd

(5).

=)
CHj :0: HOX 0
l® & I -(CH3),S /\
/§\ + /C\ E— CH3CH2—(|3 ——— CH3CH2—/C—CH2
H3C @QHZ C H _ o, H
centrum_- |~ /§@
elektrofilowe H3C"  CHs
tetraedryczny
produkt posredni

45



Epoksydowanie olejow roslinnych

4. Epoksydowanie olejow roslinnych

W produkcji epoksydowanych olejow roslinnych najwigksze znaczenie zyskata metoda
epoksydowania nadkwasami karboksylowymi, otrzymywanymi ,in situ”. Utlenianie
surowcow olejowych organicznymi nadkwasami byto przedmiotem badan. Oleje roslinne
zawierajace wiazanie nienasycone w takich kwasach thuszczowych jak oleinowy, linoleinowy
i linolenowy moga by¢ uzywane do wprowadzania grup funkcyjnych, takich jak epoksydowe.
W skali przemystowej wykonywane jest epoksydowanie dtugotancuchowych olefin i
pochodnych nienasyconych kwasow thuszczowych takich jak olej sojowy (10) (12) (13) (31)
(49) (50) (48) (51). Aktualnie jednym z najwazniejszych epoksydowanych olejow roslinnych
jest olej sojowy, jego $wiatowa produkcja w roku 1999 wynosita ok. 200000 Mg/rok (10) (11)
(12) (13) (30).

Epoksydowanie oleju sojowego wykonywane jest za pomoca nadkwasu mréwkowego

lub octowego, ktore wytwarza si¢ bezposrednio w $rodowisku reakcji z wodnego roztworu
nadtlenku diwodoru i odpowiedniego kwasu karboksylowego, w obecnosci czynnikow
kompleksujacych, ktore pozwalaja ograniczy¢ rozklad produktéw w srodowisku reakcji pod
wplywem podwyzszonej temperatury. W celu uniknigcia wplywu niekontrolowanej
egzotermicznosci reakcji roztwor nadtlenku diwodoru a czgsto wraz z rozpuszczonym w nim
katalizatorem dodawany jest podczas powolnego wkraplania. Jako czynnikow
kompleksujacych uzywa si¢ nitrylotrioctanéw, cykloheksylodiaminotetraoctanéw i
dietylenotriaminopentaoctanow w postaci soli metali alkalicznych lub ziem alkalicznych albo
silne kwasy mineralne takie jak siarkowy lub fosforowy (52).
Proces prowadzono w sposob nastepujacy. W reaktorze umieszczono odmierzone ilosci
odpowiedniego oleju i kwasu karboksylowego. Mieszaning wodnego roztworu 72-proc.
nadtlenku diwodoru i katalizatora wprowadzano powoli wkraplajac w ciagu kilkudziesigciu
minut. Reakcj¢ prowadzono w temp. 60°C w ciagu 3 godzin od zakonczenia dozowania
nadtlenku. Po zakonczeniu reakcji roztwor rozdzielano na dwie warstwy, warstwe epoksydu
przemywano woda i prowadzono destylacje kwasu karboksylowego pod zmniejszonym
cisnieniem (22) (52).

Goud 1 wspotpracownicy badali wptyw takich czynnikéw jak: szybko$¢ mieszania,
stosunek molowy kwasu karboksylowego do zwiazku nienasyconego, stosunek molowy
nadtlenku diwodoru do zwiazku nienasyconego, temperatura, rodzaj i st¢zenie katalizatora w
procesie epoksydowania oleju karanja (61,65% kwasu oleinowego, 18,52% kwasu

linoleinowego) (12) i oleju mahua (46% kwasu oleinowego, 12,74% kwasu linoleinowego)
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(13). W obydwu przypadkach uzywano nadkwasu octowego, otrzymanego bezposrednio w
reakcji nadtlenku diwodoru i kwasu octowego oraz kwasu siarkowego jako katalizatora (w
przypadku oleju mahua badano réwniez mozliwo$¢ uzycia jako Kkatalizatora kwasu
azotowego(V)). Odmierzone ilosci odpowiedniego oleju, lodowatego kwasu octowego oraz
katalizatora zostaly umieszczone w reaktorze. Mieszanina byta mieszana przez 30 minut w
temp. 30°C, po czym dodawano 30-proc. nadtlenek diwodoru, wkraplajac go powoli w ciagu
30 minut, aby nie dopusci¢ do niekontrolowanego przebiegu reakcji, polegajacego na
gwaltownym wrzeniu i wyrzuceniu zawartosci reaktora. Temperaturg procesu utrzymywano
na trzech réznych poziomach rézniacych si¢ o 10°C (35+45°C, 55+65°C, 75+85°C).
Calkowity czas wykonywania epoksydowania wynosil 5+10 godzin podczas ciaglego
mieszania z szybkoscia obrotéw mieszadta 800+2500 obr/min. Probki byly pobierane co
godzing, ekstrahowane eterem dietylowym i1 przemywane woda az do odmycia wolnego
kwasu siarkowego lub azotowego. Przemyte probki byty analizowane na zawarto$¢ grup
epoksydowych i wartos$¢ liczby jodowe;.
W wyniku przeprowadzonych badan autorzy stwierdzili, ze w procesie epoksydowania oleju
karanja najlepsze wyniki uzyskuje si¢ prowadzac go przy zachowaniu nast¢pujacych
parametrow: szybkos$¢ mieszania — powyzej 1500 obr/min; stosunek molowy kwasu octowego
do zwiazku nienasyconego — 0,5:1 mol/mol; stosunek molowy nadtlenku diwodoru do
zwiazku nienasyconego — 1,5:1 mol/mol; temperatura — 60°C (12). Najlepsze parametry
procesu epoksydowania oleju mahua byty nastgpujace: szybko$¢ mieszania — powyzej 1500
obr/min; stosunek molowy kwasu karboksylowego do zwiazku nienasyconego — 0,5:1
mol/mol; stosunek molowy nadtlenku diwodoru do zwiazku nienasyconego — 1,1:1 mol/mol;
temperatura — 55+65°C ; rodzaj katalizatora — H,SOy; st¢zenie katalizatora — 2,0% wag. (13).

Harry-O’kuru i wspotpracownicy (53) ta sama metoda epoksydowali olej salicornia i
olej milkweed za pomoca nadkwasu mrowkowego. W kolbie reakcyjnej zostat umieszczony
odpowiedni olej 1 kwas mrowkowy, mieszanina byla mieszana do uzyskania stanu
homogeniczno$ci. Nastgpnie w temperaturze 40°C wkraplano 50-proc. roztwor nadtlenku
diwodoru, po czym temperaturg podniesiono do 70°C i proces prowadzono przez 7 godzin. Po
zakonczeniu mieszaning ochtodzono do temperatury pokojowej, rozcienczono octanem etylu i
rozdzielono warstwy. Warstwe organiczna przemyto solanka i osuszono.

Podobny sposob postepowania zastosowali réwniez Monteavaro 1 wspdlpracownicy
(54) podczas epoksydowania oleju sojowego nadkwasem mrowkowym. Olej (1 mol)
zmieszano z kwasem mrowkowym (3 mole) i nastgpnie dodawano wodny roztwor 30-proc.

nadtlenku diwodoru (1,5 mola), wkraplajac powoli w ciagu 30 minut. Temperaturg
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podwyzszono do 65°C, a po zakonczeniu reakcji mieszaning ochtodzono, dodano 10-proc.
roztwor tiosiarczanu sodowego i mieszano jeszcze przez 30 min. w celu usunigcia nadmiaru
nadtlenku diwodoru. W celu ekstrakcji epoksydow dodano eter dietylowy i rozdzielono
otrzymane warstwy, warstwa organiczna zostatla przemyta roztworem weglanu sodu i
osuszona.

Cai 1 wspotpracownicy (10) stosowali t¢ metode do epoksydowania oleju sojowego,
kukurydzianego i stonecznikowego. W kolbie umieszczono 150 g oleju. Nadkwas octowy
otrzymano ,,in situ”, mieszajac 35 g lodowatego kwasu octowego i 165 g 30-proc. nadtlenku
diwodoru w obecnosci kwasu siarkowego(VI). Proces prowadzono przez 12 godzin w
temperaturach 45, 65 i 75°C. Mieszaning po reakcji rozdzielono, a warstwe olejowa
przemywano roztworem weglanu sodu az do uzyskania neutralnego pH. Nastepnie przemyto
nasyconym roztworem chlorku sodu i woda destylowana, a resztki wody usunigto suszac
siarczanem magnezu.

Prowadzono ponadto epoksydowanie olejow roslinnych katalizowane enzymatycznie —
za pomoca lipazy: Novozym 435 (32) (49) (55) (56) (57) (58) (59). Riisch gen. Klaas (55)
(56) i wspotpracownicy epoksydowali olej sojowy rozpuszczajac go uprzednio w toluenie i
dodajac Novozym 435. Nadtlenek diwodoru dodawano matymi porcjami co 7,5 minut. Po
dodaniu catej ilosci nadtlenku diwodoru reakcj¢ kontynuowano w ciagu 10 godzin. Lipaza
byta nastgpnie odzyskiwana przez filtracj¢ i uzywana w kolejnych procesach. Produkt reakcji
byt przemyty woda i osuszony.

Vicek i wspotpracownicy (32) poddawali epoksydowaniu mieszaning: olej sojowy,
kwas oleinowy w obecnosci katalizatora (Novozym 435), rozpuszczona w toluenie.
Temperatura zostata podwyzszona do 50°C 1 roztwor mieszano do uzyskania
homogeniczno$ci. Nastgpnie dodawano wodny roztwor 35-proc. nadtlenku diwodoru,
wkraplajac go w ciagu 5 minut. Otrzymany produkt po rozdzieleniu faz przemywano woda, a
resztki wody usuwano przez odparowanie pod obnizonym ci$nieniem. Synteza byla
prowadzona przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji mieszaning przemyto duza iloscia
wody destylowanej 1 rozdzielono warstwy. Warstwe organiczng osuszono, a pozostaly
rozpuszczalnik odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.

Proces epoksydowania olejéw  roslinnych  katalizowano takze zywicami
jonowymiennymi o silnie kwasnym charakterze, np. Amberlyst IR-120 (29) (35) (37) (60).
Fiszer 1 wspotpracownicy (37) epoksydowali oleje roslinne (rzepakowy i sojowy) metoda
jedno- i dwustopniowa. W metodzie jednostopniowej jako czynnik utleniajacy Stosowano

nadkwas octowy lub m-chlorobenzoesowy, otrzymywane ,,in situ” z wodnego roztworu
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nadtlenku diwodoru i odpowiedniego kwasu karboksylowego. W metodzie dwustopniowej
czynnikiem utleniajacym byt nadkwas octowy przygotowany wczesniej w reakcji bezwodnika
octowego z wodnym roztworem nadtlenku diwodoru. Proces prowadzono w $rodowisku
benzenu, katalizujac szerokoporowatym kationitem Amberlyst-15.

Petrovi¢ i wspotpracownicy (29) (35) epoksydowali olej sojowy nadkwasem octowym i
mrowkowym, otrzymywanymi ,,in situ” w obecnos$ci zywicy jonowymiennej Amberlyst IR-
120. Proces prowadzono w $rodowisku toluenu lub benzenu. W reaktorze umieszczano 0,5
mola oleju sojowego, 50 ml toluenu, 25 g Amberlystu IR-120 i 0,25 mola kwasu octowego
lub mrowkowego. Do mieszaniny w ciagu 30 minut wkraplano 0,75 mola 30-proc. roztworu
nadtlenku diwodoru. Proces prowadzono przez 12 godzin w temperaturze 40, 60 i 80°C. Po
zakonczeniu reakcji katalizator odfiltrowywano i neutralizowano przez przemywanie ciepta
woda. Warstwe olejowa suszono siarczanem sodu. Rozpuszczalnik usunigto poprzez
odparowanie pod obnizonym ci$nieniem.

Z powodzeniem epoksydowano takze estry metylowe kwasow tluszczowych wedlug
podobnych sposobow postegpowania (31) (61) (62) (63) (64) (65) (66). Chlebicki i Matyschok
(61) prowadzili epoksydowanie estrow etylowych kwasow tluszczowych oleju rzepakowego i
sojowego nadkwasem octowym otrzymanym ,,in situ”. W reaktorze umieszczano estry i
cienkim strumieniem w ciagu 10 minut wprowadzono mieszaning nadtlenku diwodoru,
lodowatego kwasu octowego i katalizatora (kwas siarkowy lub kationit). Po 4 godzinach
mieszania w temperaturze 65+70°C mieszaning rozdzielono. Warstwg organiczna przemyto
woda 1 roztworem wodoroweglanu sodu, nastgpnie osuszano przez odparowanie pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Rios i wspotpracownicy (31) do epoksydowania estrow kwasow thuszczowych uzywali
katalizatorow tytanowo-silikalitowych, a proces prowadzili za pomoca wodoronadtlenku
t-butylu. W kolbie umieszczano estry kwasow ttuszczowych i rozpuszczalnik (mieszanina n-
heksanu, acetonitrylu i t-butanolu) i mieszano przez 15 minut. Nast¢pnie dodawano
katalizator tytanowo-silikalitowy i mieszano kolejne 15 minut, po czym wkraplano wodny

roztwor wodoronadtlenku t-butylu w toluenie.

4.1. Parametry technologiczne epoksydowania
Parametry procesu epoksydowania okreslonego zwiazku nienasyconego za pomoca
nadkwas6w musza by¢ dobierane indywidualnie w zalezno$ci od jego rodzaju. Jest to

spowodowane reaktywno$cia zaro6wno stosowanego zwiazku nienasyconego jak i

49



Epoksydowanie olejow roslinnych

otrzymywanego epoksydu. Istotne rdznice wystgpuja roéwniez W Sposobach wyodrebniania

epoksydow z mieszanin poreakcyjnych.

4.1.1. Wplyw temperatury
Temperatura jest najwazniejszym parametrem. Szybkos$¢ reakcji chemicznej zwykle
zwigksza si¢ wraz z podwyzszaniem temperatury, ale zgodnie z wynikami doswiadczen
zalezno$¢ ta moze mie¢ rozny charakter. Nietypowo przebiegaja procesy ztozone lub reakcje,
ktorych przebieg regulowany jest czynnikami natury fizycznej, jak dyfuzja, czy adsorpcja
oraz procesy katalityczne (67).
Temperatura ma istotny wptyw na szybko$¢ reakcji. Wpltyw ten objawia si¢ w rozny
sposob, jak pokazano na rys. 2 (67):
a. Normalna zalezno$¢, tzn. stosunkowo znaczny wzrost szybkosci z podwyzszeniem
temperatury,
b. Zmiana szybkosci w przypadku niektorych reakcji niejednorodnych, biegnacych w
obszarze dyfuzyjnym,
c. Typowy przebieg dla reakcji wybuchowych — po osiagnigciu temperatury zaptonu
nastepuje gwaltowny wzrost szybkosci reakcji,
d. Reakcje Kkatalityczne, ktorych najwolniejsze stadium stanowi proces adsorpcji

(adsorpcja maleje ze wzrostem temperatury).

a) b) c) d)
A A

A a ra ra

_4, .

T T T T
Rys. 2. Zalezno$¢ szybkosci reakcji od temperatury: a) reakcja homogeniczna, b) reakcja

heterogeniczna w obszarze dyfuzyjnym, c) reakcja wybuchowa, d) reakcja odwracalna

egzotermiczna (67)

Ztozonos¢ 1 réznorodnos¢ epoksydowania ,,in situ”, nie pozwala na jednoznaczne
okreslenie zaleznosci szybkos$ci reakcji od temperatury bez przeprowadzania odpowiednich
doswiadczen. Temperatur¢ nalezy dobiera¢ indywidualnie w zalezno$ci od konkretnego

przypadku epoksydowania. Nie nalezy jednak procesow epoksydowania nadkwasami
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prowadzi¢ w temperaturze wyzszej od 80°C, gdyz powyzej tej warto$ci zaczynaja przewazad
reakcje uboczne otwarcia pierscienia epoksydowego. W zalezno$ci od konkretnego
przypadku epoksydowania zachodzi konieczno$¢ indywidualnego doboru temperatury
optymalnej (10) (8) (20).

4.1.2. Wplyw struktury zwigzku nienasyconego

Reaktywno$¢ zwiazkow z podwojnymi wiazaniami w procesie epoksydowania
nadkwasami zalezy od rozmieszczenia wiazan i charakteru podstawnikow w ich sasiedztwie.
Ugrupowania elektrofilowe, jak np. grupy karboksylowe, karbonylowe, grupa hydroksylowa,
alkoksylowe, nitrowa, nitrylowa w znacznym stopniu zmniejszaja szybko$¢ reakcji, jezeli sa
w bezposrednim sasiedztwie wigzan podwdjnych. Natomiast sasiedztwo grup o charakterze
donoréw elektronéw, np. podstawnikow alkilowych, powoduje zwigkszenie szybkosci
reakcji. Tak wigc grupy metylowe ulatwiaja, a chlor silnie utrudnia epoksydowanie wiazan
nienasyconych. Wptyw grup jest znacznie wigkszy w przypadku bezposredniego ich
sasiedztwa w stosunku do wiazania nienasyconego (8).

Szybkos$¢ reakcji ubocznych, a wige tutaj przede wszystkim wrazliwos¢ utworzonych
grup epoksydowych na acetylowanie, zalezy od budowy utworzonego zwiazku
epoksydowego (8). Lee i Neville ilustruja te zaleznosci dla réznych zwiazkow nienasyconych

(olefin) i ich epoksydow za pomoca nast¢pujacego schematu (17):

lefiny z KNO

[

wnosc 0

reakty

Reaktywnaosc epoksydu z KNO

Rys. 3. Wzgledna reaktywnosc¢ olefin na dziatanie nadkwasu octowego (KNO) (17)

A — epoksydowany olej sojowy, B — kwas alkiloepoksystearynowy, C — ditlenek dicyklopentadienu, D — tlenek
cykloheksenu, E — tlenek styrenu, F — tlenek diizobutylenu, G — 1,4-dichloro-2,3-epoksybutan, H — ditlenek

winylocykloheksenu, | — zywica ERL-4201, J — epoksydowane etery winylowe, K — tlenek etylenu
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Schemat ten dotyczy epoksydowania nadkwasem octowym. Wynika z niego wysoka
reaktywno$¢ oleju sojowego w reakcji z nadkwasem octowym i wzglednie niska

epoksydowanego oleju sojowego w reakcji z tym nadkwasem.

4.1.3. Wplyw rodzaju uzytego nadkwasu

Duzy wplyw na przebieg reakcji epoksydowania ma rodzaj uzytego nadkwasu. Wsréd
nadkwaso6w organicznych najbardziej reaktywnym okazat si¢ nadkwas trdjfluorooctowy. W
zastosowaniach przemystowych stosuje si¢ jednak gtownie nadkwas octowy, rzadziej
mrowkowy. Wsrdd peroksykwasow najsilniejszymi utleniaczami sa te, ktore wywodza si¢ od
najmocniejszych kwasow karboksylowych, tj. trifluorooctowy > maleinowy > mrowkowy >

p-nitrobenzoesowy > m-chlorobenzoesowy (8) (68).

4.1.4. Wplyw Srodowiska reakcji

Srodowisko reakcji epoksydowania nadkwasami ,,in situ” zawiera wode, katalizator
typu kwasowego 1 kwas, ktore moga powodowaé rozklad utworzonego pierscienia
epoksydowego, wskutek hydrolizy lub acylowania. Réwniez pod wpltywem wody w
srodowisku kwasnym lub obojetnym nadkwas ulega powolnemu rozktadowi (8).

W celu ograniczenia reakcji ubocznych w wielu wypadkach prowadzi si¢
epoksydowanie w rozpuszczalnikach oboj¢tnych (szczegdlnie gdy w procesie uzywa sig
kwasu siarkowego). Okazato sig, ze zastosowanie rozpuszczalnikow: chloroformu, benzenu,
toluenu, eteru etylowego, acetonu, dioksanu przyczynito si¢ do obnizenia szybkosci otwarcia
pier§cienia epoksydowego i w efekcie otrzymano wyzsze wydajnosci epoksyzwiazkow w
poréwnaniu do procesu bez rozpuszczalnika. Obecno$¢ sladow metali lub ich soli (zelazo,
cynk, miedZ i inne) w Srodowisku reakcji wywotuje natychmiastowy rozktad nadkwasu i

moze by¢ przyczyna silnego wybuchu (20) (35).

4.1.5. Wplyw rodzaju i stezenia katalizatora

Przebieg reakcji otrzymywania nadkwasow przyspieszaja silne kwasy mineralne,
najczesciej stosowany jest kwas siarkowy. Kwasy te przyspieszaja jednak rowniez reakcje
otwarcia pierscienia epoksydowego. Mozna stosowaé rowniez zywice jonowymienne jak np.
sulfonowany kopolimer styrenu z diwinylobenzenem (20). Katalityczny efekt dziatania
kwasow mineralnych zalezy od ich mocy i wzrasta ze wzrostem kwasowos$ci Bronsteda. Efekt

katalityczny kwasow maleje natomiast w miarg wzrostu zasadowos$ci rozpuszczalnika (8).
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4.1.6. Wplyw stosunku molowego kwasu do zwigzku nienasyconego

Wplyw stosunku molowego kwasu karboksylowego do zwiazku nienasyconego z
podwojnym wiazaniem mozna przesledzi¢ na przykladzie epoksydowania oleju sojowego
nadkwasem octowym. Na podstawie wykonanych doswiadczen, najbardziej korzystny okazat
si¢ stosunek 0,5 mola kwasu na 1 mol wiazania nienasyconego. Przy uzyciu wiecej niz 1,5
mola kwasu octowego na 1 mol podwdjnego wiazania, zaczynaja przewazac reakcje otwarcia
pierscienia epoksydowego. Przy stosunku 5:1 kwasu octowego do wigzania olefinowego oleju
sojowego w produkcie nie stwierdzono wystgpowania epoksyzwiazku. Wystepowaty
natomiast produkty otwarcia pier§cienia oksiranowego (octany, hydroksyoctany). Z badan
tych wynika rowniez, ze obnizenie stosunku molowego kwasu do wigzania olefinowego w
oleju sojowym wymaga przedtuzenia czasu reakcji aby uzyskac¢ podobne stopnie przemiany.

Oznacza to bowiem zmniejszenie szybko$ci powstawania epoksyzwiazku (20) (22).

4.1.7. Wplyw intensywnoS$ci mieszania

Duzy wptyw na przebieg epoksydowania wielu zwiazkéw nienasyconych maja warunki
mieszania. Powolne mieszanie zmniejsza 0golna szybkos¢ reakcji, zbyt intensywne zwigksza
natomiast szybkos$¢ reakcji ubocznych, przebiegajacych nast¢pczo, najprawdopodobniej na

granicy faz (10) (17).

5. Znaczenie oleju rzepakoweqgo i sojowego

Olej rzepakowy jest coraz powszechniej stosowany w procesach utwardzania
thuszczow, zwlaszcza w przypadku oleju ttoczonego z nowych odmian rzepaku. Poniewaz
wigkszo$¢ wystgpujacych w oleju glicerydow ma tylko jedno nienasycone wigzanie, wigc jest
on do$¢ odporny na utlenianie. Uwodornienie do temperatury topnienia ponad 40°C powoduje
petna trwato$¢ normalnego zapachu i smaku. Olej uzyskany z tloczenia utwardza si¢ tatwiej
niz ekstrakcyjny. Zbyt wysoko posunigte uwodornienie powoduje powstanie wysoko
topliwego kwasu behenowego (t; = 80°C), natomiast przy niewystarczajacym uwodornieniu
moze powsta¢ kwas linolenowy, wywolujacy rewersje zapachu. Najczgsciej uwodornia si¢ go
do LJ =72 g/100g oleju (t; = 34°C) lub tez do LJ = 60 g/100g oleju (t; = 42°C) (69).

Cecha charakterystyczna oliwy z oliwek jest bardzo wysoka zawarto$¢ korzystnych
kwasow jednonienasyconych, a olej rzepakowy jest pod tym wzgledem olejem najblizszym.
Olej rzepakowy jest zdrowszy od oliwy z oliwek i coraz czgsciej uwaza sig, ze jest olejem

najzdrowszym sposrod wszystkich olejow roslinnych. Oczywiscie chodzi o olej z nowych
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odmian rzepaku. Taki olej jest powszechnie dostepny w Polsce, najczgsciej pod rdéznymi
nazwami handlowymi (70).

Nasycone kwasy tluszczowe sa niezdrowe, wigc im jest ich mniej, tym lepiej. Olej
rzepakowy zaré6wno nisko- jak i wysokoerukowy zawiera najmniej nasyconych, kwasow
thuszczowych, z kolei zawiera najwiecej kwasu linolenowego, ktory jest jednym z gtdéwnych
kwasow grupy NNKT (70).

Niezbedne nienasycone kwasy thuszczowe (NNKT) to najbardziej cenna grupa kwasow
thuszczowych, bo organizm ludzki ich nie wytwarza i musza by¢ dostarczane z pozywieniem.
Oliwa z oliwek zawiera ich bardzo mato. Za bardzo wazny czynnik uwaza si¢ odpowiedni
sktad tych kwasow, przede wszystkim stosunek ilosciowy kwasu linolowego do
linolenowego, przy czym tego drugiego spozywa si¢ za mato (70).

Olej sojowy jest bardzo czgsto poddawany uwodornieniu ze wzgledu na produkcje
thuszczow. Charakteryzuje si¢ on stosunkowo duzym stopniem nienasycenia LJ = 130+135
09/100g oleju. W stanie cieklym zawiera 50+55% kwasu linolowego, a wigc jest
warto§ciowym zrédtem NNKT. W oleju tym kwasy tluszczowe sa rownomiernie
rozmieszczone w czasteczkach triglicerydow. Z tego powodu przy tym stopniu nienasycenia
maja konsystencj¢ ciekla lub niska temperatur¢ topnienia. Poniewaz olej ten latwo ulega
rewersji, wigc nie jest stosowany w stanie ciektym do produkcji wysokiej jakosci margaryn.
Uwodornienie zwigksza jego odporno$¢ na utlenianie, ale powstaja substancje smakowe i
zapachowe charakterystyczne dla ttuszczow uwodornionych. Zazwyczaj stosuje si¢ go jako
utwardzony do temperatury topnienia 36°C, lecz mimo selektywnego procesu czgsto
nastepuje rewersja zapachu. Dopiero przy utwardzaniu do LJ = 63 g/100g oleju zjawisko to
zupelnie nie wystgpuje. Rewersja jest szkodliwa przede wszystkim dla tluszczow
kuchennych, przy tym w przypadku margaryny moze by¢ zneutralizowana mlekiem,
wystepujacym jako jej sktadnik. Doskonata plastycznos$¢ uzyskuje si¢ przez dwustopniowe
uwodornienie, najpierw w temp. 120°C do LJ = 105+115 g/100g oleju, a potem w temp.
140+180°C do LJ = 75 g/100g oleju. Olej ten jest w USA powszechnie stosowany do
produkcji margaryny i thuszczéw kuchennych (69).

Zawarto$¢ poszczegdlnych kwasow w oleju 1 thuszczu zalezy od rodzaju i pochodzenia
thuszczu, a takze od stanu jego $wiezosci i1 zabiegdw jakim byt poddany przed i po
wydzieleniu z surowca (71). W tabeli 1 przedstawiono zawarto$¢ kwasow karboksylowych w

typowym surowym oleju rzepakowym (OR) i sojowym (OS).

54



Zastosowanie epoksydowanych olejow

Tabela 1. Zawartos¢ procentowa kwasow thuszczowych w surowych ttuszczach (72)

c d e
A%:B" kwas karboksylowy os | or” [ oRr
% wag.
14:0 mirystynowy CHs(CH,);,COOH 01 — —
16:0 palmitynowy CH3(CH,)14COOH 10,5 2,6 4,7
16:1 oleopalmitynowy (9 cis) CH;(CH,)sCH=CH(CH,);COOH — 0,2 <1
18:0 stearynowy CH3(CH,),cCOOH 3,2 1,0 18
18:1 oleinowy (9 cis) CH3(CH,);CH=CH(CH,),COOH 22,3 10,4 | 45-55
18:2 linolowy (9 cis, 12 cis) CH3(CH,)3(CH,CH=CH),(CH,);COOH 54,5 13,4 | 16-22
18:3 linolenowy (9 cis, 12 cis, 15 cis) CHs(CH,CH=CH),(CH,);,COOH 8,3 9,6 7-10
20:0 arachidowy CH3(CH,),3COOH 0,2 0,7 —
20:1 gadoleinowy (9 cis) CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH 0,9 7.3 2,0
20:2 cis-11,14-eikozadienowy CH3(CHy)5(CH,CH=CH),(CH,);COOH — 0,6 —
22:0 behenowy CHy(CHy),,COOH — 0,6 _
22:1 erukowy (13 cis) CHy(CH,);CH=CH(CH,);;COOH _ 52,6 <1
22:2 cis-13,16-dokozadienowy CH3(CHy)5(CH,CH=CH),(CH,);;COOH _ 1,0 _

®Liczba atoméw wegla

®Liczba wiazan nienasyconych
Olej sojowy

0lej rzepakowy wysokoerukowy
*Olej rzepakowy niskoerukowy

6. Zastosowanie epoksydowanych olejow

Zwiazki epoksydowe maja wiele zastosowan, gtéwnie sa wykorzystywane w produkcji
polimerow i tworzyw sztucznych, klejow (14), czynnikow plastyfikujacych (14) (15), do
formowania homopolimerow lub kopolimerdéw (np. z bisfenolu A) (15) (49).

Thuszcze 1 oleje sg surowcami odnawialnymi i moga by¢ chemicznie lub enzymatycznie
poddawane przetwarzaniu do potproduktow, ktore czgsto mozna stosowaé zamiennie w
stosunku do surowcdéw pochodzenia petrochemicznego. Aktualnie jednym z najwazniejszych
i najczesciej stosowanych epoksydowanych olejow roslinnych jest epoksydowany olej
sojowy. Epoksydowany olej z wysoka zawartoscia tlenu oksiranowego 1 niska warto$cia
liczby jodowej jest uznawany za olej o lepszej jakosci (13).

Epoksydowanie olejow roslinnych jest waznym procesem, poniewaz epoksydy te maja
wiele roznorodnych zastosowan. Produkty ich transestryfikacji (63) (73) maja zastosowanie
jako plastyfikatory (poniewaz sa kompatybilne z polichlorkiem winylu 1 poprawiaja
elastycznos¢ i gigtkosé) i stabilizatory polimeréow w tym polimerow zawierajacych PCW (w
celu poprawienia odpornosci na utlenianie) (12) (13) (8) (20) (31) (52) (55) (57) (58) (61) (65)
(74). Ponadto maja znaczenie w produkcji polimerowych materiatéw opakowaniowych takich
jak folie owijajace (52). Za sprawa duzej reaktywno$ci pier§cienia oksiranowego w

epoksydowanych olejach stosuje si¢ je jako surowce odnawialne do wytwarzania alkoholi,
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glikoli, alkoksyalkoholi, hydroksyestrow, N-hydroksyalkiloamidéw, merkaptoalkoholi,
hydroksynitryli, alkanoloamin, ztozonych zwiazkéw karbonylowych i olefin w reakcji
Otwierania pier§cienia z réoznymi zwiazkami (10) (11) (12) (13) (31) (75). W literaturze
dostepne sa informacje na temat zastosowania epoksydowanych olejow roslinnych zarowno
do formowania termoutwardzalnych kompozytéw (76) oraz powlok otrzymywanych w
wyniku sieciowania promieniowaniem UV (57) (76) (77).

Mimo ze najwigksze znaczenie maja w produkcji zywic epoksydowych, to stosuje si¢ je
réwniez do modyfikacji wtasnosci innych polimeréw (78). Stosowane sa takze jako produkty
posrednie w produkcji polioli do wytwarzania poliuretanéw (19) (54) (55) (65) (79) (80) (81)
(82) (83), powtok ochronnych (54), wodoodpornych wtokien szklanych (50), pianek (84),
zywic, klejow (85) (86), smarow (37) (51) (87) (88) (89), farb (54) (55) (73) i temu
podobnych (32).

W literaturze sa takze doniesienia na temat wykorzystania epoksydowanych olejow
ro$linnych do modyfikacji i syntezy zywic epoksydowych (EP) lub dodawanych do nich
utwardzaczy. Podejmowano proby uzycia epoksydowanych olejow do wytwarzania zywic
epoksydowych, sieciowanych utwardzaczami aminowymi, badz bezwodnikowymi, badz tez
na drodze polimeryzacji z otwarciem pierscieni epoksydowych (90).

Zbadano rowniez mozliwo$¢ zastosowania glicydolowej pochodnej oleju rycynowego
w reakcji z cykloalifatyczng zywica epoksydowa i utwardzanych promieniowaniem UV.
Stwierdzono, ze dodanie do takiej kompozycji wspomnianej pochodnej poprawia wlasciwos$ci
powloki epoksydowej, zwiekszajac jej elastycznos$¢, polysk. Znaczaco zostaje ograniczona
chtonno$¢ wody. Z kolei wprowadzenie do EP bromowanego oleju rycynowego pozwala
zmniejszy¢ jej palnos¢, ilos¢ dymu wydzielanego podczas palenia, a takze poprawi¢ udarnos¢.
Bromowany olej rycynowy dobrze miesza si¢ z ciekla EP i tylko w niewielkim stopniu
zmniejsza sztywnos¢ oraz odpornos¢ cieplna usieciowanej zywicy (90).

Innym przyktadem moze by¢ zastosowanie prepolimeru uretanowego otrzymanego W
oparciu 0 epoksydowany olej rycynowy do otrzymania kompozycji typu IPN
(Interpenetrating Polimer Network) w reakcji z zywica epoksydowa. W ten sposob uzyskano
materiaty o zwigkszonej odpornosci cieplnej i wytrzymatosci na rozciaganie (90).

Epoksydowany olej sojowy (EOS) moze odgrywac rolg rozcienczalnika reaktywnego
zywic epoksydowych. EOS wykazuje zdolno$¢ do ich uplynniania, poréwnywalng z
odpowiednia cecha handlowych gatunkow rozcienczalnikow mono- i diepoksydowych.
Bardzo dobra mieszalno$¢ oleju z zywica epoksydowa pozwala na przygotowanie

homogenicznych i trwatych kompozycji, ktore nastgpnie mozna sieciowa¢ za pomoca
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typowych utwardzaczy stosowanych w technologii zywic epoksydowych. Zmieniajac
zawarto$¢ EOS w kompozycjach mozna uzyska¢ materialy zdecydowanie rézniace sig
wlasciwosciami po utwardzeniu — poczawszy od materiatbw o charakterze tworzyw
konstrukcyjnych po elastomery (90).

Epoksydowane oleje ze wzgledu na dobra lepkos¢, stosowane sa jako dodatki dla
olejow i smarow tozyskowych stosowanych w hydraulice i motoryzacji (91), a takze w
produkcji paliwa biodiesel dla marynarki (92).

Pochodne amidowe epoksydowanych olejow, otrzymane w reakcji katalizowanej
kwasem Lewisa, znajduja zastosowanie jako smary i dodatki do olejow opatowych, a takze w
farmaceutyce (53) (85), oraz sa wykorzystywane w produkcji polioli (74). Poddany hydrolizie
olej rycynowy postuzyt jako zroédto dehydratowanych kwasow tluszczowych, z ktéorych — w
reakcji z kwasem akrylowym, a nastgpnie z réznymi poliamidami — uzyskano reaktywne
poliamidy (93). Sieciowane nimi zywice epoksydowe tworzytly kompozycje o dobrych
wlasciwos$ciach powtokowych.

Estry metylowe lub etylowe wyzszych kwasow tluszczowych stanowia takze
potprodukty do wytwarzania zwiazkéw powierzchniowo czynnych: mydet (94), pochodnych
sulfonowych i oksyetylenowych, réoznych pochodnych alkoholi ttuszczowych i amidow (95).
Zwiazki powierzchniowo czynne otrzymane z epoksydowanych estrow etylowych kwasow
thuszczowych moga by¢é w przysziosci wykorzystane do sporzadzania niskopieniacych
kompozycji myjacych lub pioracych (61) (62) (63) (78). Stwierdzono réwniez, ze olej sojowy
poddany transestryfikacji, a nastgpnie epoksydowaniu mozna wykorzysta¢ do przygotowania
kompozycji z dianowa zywica epoksydowa, zdolnych, po utwardzeniu, do efektywnego
thumienia drgan mechanicznych (90).

Hydroksylowe i hydroksymetoksylowe pochodne oleju rzepakowego stuza obecnie jako
modyfikatory krezolowej zywicy dianowo-formaldehydowej stosowanej do produkcji
lakierow odpornych na korozj¢ (96). Produkty reakcji hydroksylowanych triacylogliceroli z
tlenkiem etylenu znalazty zastosowanie jako $rodki przeciwpieniace w przemysle
spozywczym oraz w produkcji papieru, farb i lakierow (97).

Przeprowadzone w ostatnim okresie w Stanach Zjednoczonych badania potwierdzity, ze
epoksydowane oleje roslinne moga by¢ z powodzeniem wykorzystane migdzy innymi jako
reaktywne dodatki do proekologicznych farb wodorozcienczalnych, zmniejszajac w ten
sposob ilo§¢ stosowanych dotychczas syntetycznych rozpuszczalnikow i modyfikatorow (98).

Producenci lakierow dokladaja wszelkich staran, aby w procesie produkcji stosowac

nieszkodliwe dla $rodowiska surowce. Epoksydowane produkty na bazie olejow sojowych
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bardzo dobrze odpowiadaja takim wymaganiom. Dzigki domieszkom oraz taczeniu z
zywicami epoksydowymi oleje roslinne mozna dostosowa¢ do indywidualnych potrzeb
klientow. Dodatek epoksydowanych olejow znacznie zwigksza stabilno$¢ i wpltywa na
uzyskanie wigkszej niz standardowa zdolnosci jednorodnego mieszania si¢ z nitrocelulozg i
innymi $rodkami powlokotworczymi, stosowanymi w produkcji lakierow (99).

W chwili obecnej brak jest jakichkolwiek informacji na temat zastosowania
epoksydowanych olejow do modyfikacji skrobi i wykorzystania takich kompozycji do

modyfikacji powierzchni materialéw celulozowych (gtownie papieru).

58



Cel 1 zakres badan

7. Celizakres badan

Olej rzepakowy jest najbardziej rozpowszechnionym olejem w naszym kraju. Istnieja

nieliczne publikacje na temat procesu epoksydowania tego oleju, jednak proces ten nadal nie
zostal doglgbnie zbadany. Celem pracy bylo okreSlenie wplywu parametrow
technologicznych na przebieg procesu oraz opracowanie optymalnych warunkow
technologicznych  procesu epoksydowania oleju rzepakowego (OR) nadkwasami
organicznymi, otrzymywanymi ,,in situ” w reakcji nadtlenku diwodoru i kwasu
karboksylowego w obecnosci kwasu siarkowego (V1) jako katalizatora.

Podczas badan wstepnych wybrano najkorzystniejszy kwas karboksylowy (KK). W tym
celu przeprowadzono syntezy z uzyciem kwasu mrowkowego (KM), octowego (KO) i
propionowego (KP) oraz nadtlenku diwodoru. Do dalszych badan uzyto nadkwas mrowkowy
(KNM) i octowy (KNO). Pierwszy nadkwas dawat najlepsze wyniki jesli chodzi o konwersj¢
oleju rzepakowego i selektywnos¢ przemiany do oleju epoksydowanego. Nadkwas octowy
powodowat nieco nizsza konwersjg, ale zapewnial wigksze bezpieczenstwo pracy. W
badaniach wstgpnych ustalono rowniez zakresy zmian temperatury, stosunku molowego
nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego, stosunku molowego kwasu karboksylowego do
oleju rzepakowego, ilosci katalizatora, szybkos$ci mieszania i czasu reakcji. Parametry te
zostaly nastgpnie wykorzystane w utozeniu planu eksperymentu i wykonaniu optymalizacji.
W procesie optymalizacji jako czynnik epoksydujacy zostat zastosowany tylko nadkwas
octowy.

Aby jednoznacznie okresli¢ wptyw wszystkich istotnych parametrow na epoksydowanie
OR oraz ograniczy¢ ilo$¢ do$wiadczen w badaniach optymalizacyjnych zastosowano
statystyczne metody planowania doswiadczen. Pozwolito to uzyska¢ zaleznosci
matematyczne opisujace wplyw nastgpujacych parametrow technologicznych: temperatura,
stosunek molowy nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego, stosunek molowy kwasu
octowego do oleju rzepakowego oraz czas reakcji na liczbe jodowa (LJ), liczbe epoksydowa
(LE), konwersje oleju rzepakowego (K), wydajnos¢ epoksydowanego oleju rzepakowego (W)
i selektywnos$¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego (S). Badania te wykonano
przy ustalonej w badaniach wstegpnych ilosci kwasu siarkowego — 2% mol w stosunku do
czynnika epoksydujacego (30-proc. nadtlenek diwodoru + lodowaty kwas octowy) oraz przy

szybkos$ci mieszania wyrazonej obrotami mieszadta — 500 obr/min.

59



Zastosowanie epoksydowanych olejow

Badania uzupetniono o sprawdzenie przydatno$ci rozpuszczalnika: toluenu, w badanym
w procesie i wykonanie doswiadczen sprawdzajacych epoksydowanie w opracowanych

warunkach optymalnych.
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Stosowane odczynniki

8. Stosowane odczynniki

8.1. Odczynniki stosowane podczas epoksydowania oleju rzepakowego

Stosowano:

- olej rzepakowy (OR) produkcji Zaktadow Przemystu Tluszczowego w Warszawie
S.A. Masa molowa oleju obliczona na podstawie procentowej zawartosci kwasow

karboksylowych wynosita 882 g/mol,
- kwas mrowkowy (KM) (o czystosci 85%, produkcji POCh, Gliwice),
- lodowaty kwas octowy (KO) (o czystosci 99,5%, produkcji POCh, Gliwice),
- kwas propionowy (KP) (o czysto$ci 98%, produkcji Reachim),
- wodny roztwor nadtlenku diwodoru (30-proc., produkcji POCh, Gliwice),
- kwas siarkowy(V1) produkcji Chempur, Pickary Slaskie,
- bezwodny siarczan magnezu, produkcji POCh, Gliwice,

- 20-proc. roztwor wodorotlenku sodu, przygotowany w laboratorium z NaOH
produkcji POCh, Gliwice.

8.2. Odczynniki uzyte podczas oznaczania liczby jodowej
Stosowano:
- chloroform cz.d.a., produkcji POCh, Gliwice,
- roztwor Hanusa, produkcji Sigma — Aldrich, Polska,
- nasycony roztwor jodku potasu, przygotowany w laboratorium z K1 produkcji POCh,
Gliwice,
-wodny roztwoér tiosiarczanu(VI) sodu o stezeniu 0,1 mol/dm® przygotowany w

laboratorium z gotowej nawazki produkcji POCh, Gliwice.

8.3. Odczynniki uzyte podczas oznaczania liczby epoksydowej

Stosowano:
- chloroform cz.d.a., produkcji POCh, Gliwice,
- bromek tetraetyloamoniowy, produkcji Fluka, Polska,

-roztwor kwasu chlorowego(VIl) w lodowatym kwasie octowym o stgzeniu 0,1

mol/dm?, przygotowany w laboratorium z kwasu chlorowego(V11) produkcji H&W,

- fiolet metylowy, 0,2-proc. roztwor w lodowatym kwasie octowym, przygotowany w
laboratorium z fioletu metylowego, PEAXHWM.
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8.4. Odczynniki uzyte podczas oznaczania nadtlenku diwodoru
Stosowano:
- nasycony wodny roztwoér jodku potasu, przygotowany w laboratorium z Kl produkcji
POCh, Gliwice,
- lodowaty kwas octowy, o czystosci 99,5%, produkcji Chempur, Piekary Slaskie,

-wodny roztwor tiosiarczanu(VI) sodu o stgzeniu 0,1 mol/dm?, przygotowany w

laboratorium z gotowej nawazki produkcji POCh, Gliwice.

9. Aparatura
9.1. Aparatura procesu epoksydowania oleju rzepakowego
Epoksydowanie oleju rzepakowego nadkwasami ,,in situ” prowadzono w kolbie czteroszyjnej o
pojemnosci 500 cm®, wyposazonej w termometr, wkraplacz, mieszadto mechaniczne RZ021 firmy
Heidolph oraz w chtodnic¢ zwrotna. Kolbg umieszczono w tazni wodnej, ktorej temperaturg
regulowano ultratermostatem typu EBR. Opisang aparaturg przedstawiono na fotografii (rys.
4).

Rys. 4. Schemat aparatury do epoksydowania oleju rzepakowego, 1 - kolba reakcyjna, 2 —

termometr, 3 — wkraplacz, 4 — mieszadto, 5 — chtodnica zwrotna, 6 — termostat
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10. Metody analityczne

10.1. Oznaczanie liczby jodowej epoksydowanego oleju rzepakowego (EOR)
Za pomoca pipety miarowej pobrano 1 cm?® badanego EOR i pobrana probke odwazono
na wadze analitycznej z doktadnoscia 0,0001 g i umieszczono w suchej kolbie stozkowej o

% z doszlifowanym korkiem. Dodano 10 cm?® chloroformu w celu

pojemnosci 500 cm
rozpuszczenia oleju oraz 25 cm® roztworu Hanusa i kolbe natychmiast zamknieto korkiem
zwilzonym kropla roztworu jodku potasu. Odczynniki pobierano za pomoca pipety i pompki
polautomatycznej. Zawarto$¢ kolby wymieszano i pozostawiono w zaciemnionym miejscu na

* roztworu jodku potasu i 150 cm® wody

30 min. Po uplywie tego czasu dodano 20 cm
destylowanej. Zawarto$§¢ kolby miareczkowano z biurety o poj. 25 cm® roztworem
tiosiarczanu(V1) sodu o stezeniu 0,1 mol/dm® do stomkowego zabarwienia roztworu (od nie
zuzytego jodu), przy jednoczesnym mieszaniu (100) (101).

Réwnoczesnie w tych samych warunkach wykonano probg slepa.

Liczbg jodowa [mol/100g OR] obliczano wg nast¢pujacego rownania (metoda Hanusa):

01269V, —V,)c.
Ly 9( 1 2) Na,S,0; _100,i[m0|/100g OR] [l]
m 2A|

gdzie:
V1 — objeto$¢ roztworu tiosiarczanu(VI) sodu zuzytego do miareczkowania proby Slepej
[cm’],
V, — objetos¢ roztworu tiosiarczanu(VI) sodu zuzytego do miareczkowania proby
wlasciwej [em®],
CNazs203 — Stezenie roztworu tiosiarczanu(VI) sodu [mol/ dm3]
m — masa probki [g],
0,1269 — liczba graméw jodu, odpowiadajaca 1em?® tiosiarczanu(VI) sodu o stezeniu ¢ =
1mol/dm?,

A, — masa atomowa jodu = 126,9 g/mol.

10.2. Oznaczanie liczby epoksydowej epoksydowanego oleju rzepakowego
(EOR)

Za pomoca pipety miarowej pobrano 1 cm?® badanego EOR i pobrana probke odwazono

na wadze analitycznej z doktadnoscia 0,0001 g i umieszczono w suchej kolbie stozkowej o

pojemnosci 50 cm® i dodano 10 cm?® chloroformu w celu rozpuszczenia oleju oraz 10 cm®

bromku tetraetyloamoniowego, a takze 2 lub 3 krople fioletu krystalicznego. Odczynniki
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pobierano za pomoca pipety i pompki pdtautomatycznej. Zawartos¢ kolby miareczkowano z

biurety o poj. 10 cm® roztworem kwasu chlorowego(VII) o stezeniu 0,1 mol/dm® do uzyskania

niebieskozielonego zabarwienia.

W analogiczny sposdb wykonano probe Slepa (102) (103).

Liczbe epoksydowa [mol/100g OR] obliczano wg nastepujacego roéwnania:

_ (Vs = V5)Chi0,1
1000m

LE

00
[mol/100g OR] [2]

gdzie:
V3 — objetos¢ roztworu kwasu chlorowego(VII) w kwasie octowym zuzytego do
miareczkowania proby §lepej [cmg],
V, — objetos¢ roztworu kwasu chlorowego(VII) w kwasie octowym zuzytego do
miareczkowania proby wiasciwej [em®],
CHclos — stezenie roztworu kwasu chlorowego(VII) w kwasie octowym [mol/ dm3],

m — masa probki [g].

10.3. Oznaczanie nieprzereagowanego nadtlenku diwodoru
W celu oznaczenia ilosci nadtlenku diwodoru po reakcji stosowano metode
jodometryczna. Jej zasad¢ wyjasniaja nastgpujace reakcje:
2H" + H,0, + 2T —— > 2H,0 + |,
l, + 25,032 —> 2I' + S,0¢7
Za pomoca pipety miarowej pobrano 0,5 cm® warstwy wodnej po reakcji i pobrang
probke odwazono na wadze analitycznej z dokladnoscia 0,0001 g. Odwazona probke
przeniesiono do suchej kolby stozkowej, dodano 5 cm® jodku potasu oraz 5 cm® lodowatego
kwasu octowego. Odczynniki pobierano za pomoca pipety i pompki potautomatycznej. Kolbe
zamknigto korkiem 1 wytrzasano przez ok. 5 min a nastgpnie pozostawiono na 10 min w
ciemnym miejscu. Po tym czasie zawarto$é kolby miareczkowano z biurety o poj. 25 cm®
roztworem tiosiarczanu(V1) sodu o stezeniu 0,1 mol/dm®. Za koniec miareczkowania przyjeto
catkowite odbarwienie roztworu (104) (105).
Stezenie nie zuzytego H,0, obliczano wg nastepujacych rownan:

Vz'CNaso
z=—"222Tmol/ 3
m-1000 [ al 3]

gdzie:

z — stezenie H,O, w analizowanej probee, [mol/g],
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CNazs203 — Stezenie roztworu tiosiarczanu(VI) sodu [mol/dms],

m — masa probki, [g],

V, — objetos¢ roztworu tiosiarczanu(VI) sodu zuzytego do miareczkowania proby

wlasciwej [em®],

Mo,
c=z -7-100% [Yowag.]

gdzie:

z — stezenie H,O, w analizowanej probce, [mol/g],
¢ — stezenie H,0, w analizowanej probcee [Y%owag.],

My202 — masa czasteczkowa H,0, [g/mol].

10.4. Oznaczanie skladu stosowanego oleju rzepakowego (OR)

[4]

W tabeli 2 przedstawiono wyniki jakosciowej i ilosciowej analizy kwasoéw

thuszczowych wystepujacych w stosowanym oleju rzepakowym. Oznaczenie wykonano

metoda chromatograficzna zgodnie z norma PN-EN ISO 5508. Analizy wykonano na aparacie

Thermoquest GC 8000™ z detektorem plomieniowo — jonizacyjnym (FID). Pomiary

wykonano w temperaturze pieca 373 K, uzywajac kolumny kapilarnej DB-WAX (J&W) 30 m

x 0,32 mm x 0,5 um (grubos¢ filmu fazy stacjonarnej). Jako gazu no$nego uzyto helu.

Tabela 2. Wyniki jakos$ciowej i ilosciowej analizy kwasow tluszczowych wystepujacych w

stosowanym oleju rzepakowym (OR)

a.gb g Mak My
A’:B Kwas karboksylowy [owag] | [g/mol] | [g/mol]
14:0 mirystynowy ; CH3(CH,),COOH 0,1 722 0,722
16:0 palmitynowy ! CH5(CH,),;,COOH 4,5 806 36,270
16:1 oleopalmitynowy (9 cis) CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH 0,4 800 3,200
18:0 stearynowy i CH3(CH,),,COOH 2,1 890 18,690
18:1 oleinowy (9 cis) CHs(CH,),CH=CH(CH,);COOH 64,5 884 570,180
18:2 linolowy (9 cis, 12 cis) i CH5(CHy)3(CH,CH=CH),(CH,);COOH 18,3 878 160,674
18:3 linolenowy (9 cis, 12 cis, 15 cis) CHs(CH,CH=CH);(CH,);COOH 6,8 872 59,296
20:0 arachidowy ; CH3(CH,),4COOH 0,8 974 7,792
20:1 gadoleinowy (9 cis) i CH3(CH,)gCH=CH(CH,),COOH 1,3 968 12,584
22:0 behenowy CH5(CH,),,COOH 0,4 1058 4,232
22:1 erukowy (13 cis) ! CHs(CH,);CH=CH(CH,);;COOH 0,8 1052 8,416

8Liczba atoméw wegla

®Liczba wiazah nienasyconych
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Mas¢ molowa oleju (Mpgr) obliczano na podstawie wyznaczonej zwartosci kwasoéw
thuszczowych jako sumg udzialow mas molowych triglicerydow odpowiednich kwasow (My)

wg réwnan:

:g'MGK [5]

gdzie:
My — udzial mas molowych poszczegdlnych triglicerydow odpowiednich kwasow
karboksylowych w OR, [g/mol],
g — zawarto$¢ procentowa danego triglicerydu kwasu karboksylowego w OR, [%wag.],

Mgk — masa molowa danego triglicerydu kwasu karboksylowego, [g/mol].
Mg = > M, =882,056[g/mol] [6]

gdzie:
Mor — masa molowa uzywanego w badaniach oleju rzepakowego, [g/mol],
My — udzial mas molowych poszczegdlnych triglicerydéw odpowiednich kwasow

karboksylowych w OR, [g/mol].

10.5. Analiza spektrofotometryczna FT-IR

Epoksydowany olej rzepakowy (EOR) analizowano za pomoca spektroskopii w
podczerwieni (FT-IR). Widma FT-IR rejestrowano przy uzyciu spektrofotometru NICOLET
380. Do analizy uzyto probke w postaci cienkiej warstwy EOR.

Widmo epoksydowanego oleju i oleju przed epoksydowaniem przedstawia rys. 5,
v em™: 2954 s, 2870 s (drgania rozciagajace C—H grupy CHs), 2925 vs, 2854 vs (drgania
rozciagajace C—H grupy CHy), 1745 vs, 1240 m-s, 1162 s, 1097 (drgania rozciagajace C=0
grupy estrowej), 1465 m-s (drgania deformacyjne C-H grupy CH), 1376 m (drgania
deformacyjne C-H grupy CHs), 963 i 901 m (drgania rozciagajace C-O-C grupy
epoksydowej), 723 m (drgania wahadtowe grupy CH,).
W oleju rzepakowym przed epoksydowaniem widmo FT-IR pokazuje pasma pochodzace od
nastepujacych grup, v cm™: 3006 w-m (drgania rozciagajace C—-H przy wiazaniu
nienasyconym H-C=C), 2954 s, 2870 s (drgania rozciagajace C—H grupy CHs), 2923 vs,
2854 s-vs (drgania rozciagajace C—H grupy CHy), 1745 vs, 1238 m-s, 1162 s, 1118 m-s, 1097
w (drgania rozciagajace C=0 grupy estrowej), 1654 w (drgania rozciagajace C=C wiazania
nienasyconego), 1465 m (drgania deformacyjne C-H grupy CH,), 1376 w-m (drgania
deformacyjne C—H grupy CHs), 723 m (drgania wahadlowe grupy CH,) cm™. Formowanie
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grup epoksydowych jest potwierdzone przez dublety przy dtugosci fali 963 i 901 cm?,
zuzycie wiazan podwojnych jest potwierdzone zmniejszeniem wielkosci pikow przy dtugosci
fali 3006 i 1654 cm™.

olej rzepakowy przed epoksydowaniem

epoksydowany olej rzepakowy

Absorbancja [%]

U L F A N AR SR
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dtugos¢ fali [em-1]

Rys. 5. Widmo FT-IR epoksydowanego oleju rzepakowego

Widmo to jest zgodne z danymi literaturowymi dla oleju sojowego (10) (32) (51) (75) (82)
(89) (94).

10.6. Analiza spektroskopowa 'H NMR i *C NMR

Epoksydowany olej rzepakowy (EOR) analizowano za pomoca spektroskopii 'H NMR i
B3C NMR. Widma rejestrowano przy uzyciu spektrometru Bruker DPX-400 w CDCls. Jako
substancja wzorcowa zostat uzyty tetrametylosilan (TMS).

Na rys. 6 pokazano widmo H NMR, & ppm: 5,35 (protony olefinowe kwasow
nienasyconych —-CH=CH-), 5,25 (protony metanowe glicerylu —-CH,CHCH,-), 4,12+4,28
(protony metylenowe glicerylu —-CH,CHCH,-), 3,37 (protony pierscienia epoksydowego —
CH-), 2,85+2,96 (protony o—CH, w stosunku do grupy epoksydowej), 2,7+2,8 (protony bis-
allilowych grup metylenowych z nieepoksydowanego oleju rzepakowego —CH,-), 2,29+2,32
(protony a—CH; w stosunku do grupy karbonylowej), 2,0+2,1 (protony allilowych grup
metylenowych z nieepoksydowanego oleju rzepakowego), 1,6 (protony p—CH; w stosunku do
grupy karbonylowej), 1,55 (protony p—CH, w stosunku do grupy epoksydowej), 1,25+1,3
(protony grup CHy), 0,86+0,88 (protony grup krancowych —CH3).
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Rys. 6. Widmo *H NMR epoksydowanego oleju rzepakowego z zaznaczonymi

charakterystycznymi potozeniami grup

Na rys. 7 przedstawiono widmo *C NMR epoksydowanego oleju, & ppm:
172,84+173,25 (atomy wegla karbonylowych wiazan triacyloglicerolowych >C=0), 68,87
(metanowe atomy wegla glicerylu —-CH,CHCH,-), 62,10 (metylenowe atomy wegla glicerylu
—CH,CHCH,-), 57,23 (metanowe atomy wegla wiazan epoksydowych), 34,03 (atomy wegla
a—CH; w stosunku do grupy epoksydowej), 31,92 (atomy wegla o—CH, w stosunku do grupy
karbonylowej), 27,17+29,78 (atomy wegla grup CH,), 24,85 (atomy wegla B—CH, w
stosunku do grupy karbonylowej), 22,69 (atomy wegla grup —CH,—CHj3), 14,13 (atomy wegla
grup krancowych —CHjs).
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Rys. 7. Widmo **C NMR epoksydowanego oleju rzepakowego z zaznaczonymi

charakterystycznymi potozeniami grup

Widma te sq zgodne z danymi literaturowymi dla innych typow olejow (olej sojowy)

(51) (75) (88) (89) (94).

11. Sposob prowadzenia procesu i metodyka badan

Epoksydowanie oleju rzepakowego prowadzono nadkwasem  organicznym,
wytwarzanym bezposrednio w s$rodowisku reakcji w wyniku reakcji 30-proc. roztworu
nadtlenku diwodoru i1 kwasu karboksylowego. W czasie badan zmieniano nastgpujace
parametry  technologiczne:  temperatura, stosunki molowe  reagentow:  kwas
karboksylowy/nadtlenek diwodoru/olej rzepakowy, szybko$¢ mieszania, czas reakcji. W
kolbie reakcyjnej umieszczano olej rzepakowy, kwas karboksylowy i stezony kwas
siarkowy(V1) jako katalizator. Do tego roztworu dodawano 30-proc. nadtlenek diwodoru z
szybkoscia umozliwiajaca utrzymanie stalej temperatury reakcji. W  niektorych

do$wiadczeniach kolbe reakcyjna chtodzono woda. W zaleznosci od ilosci reagentow i
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zastosowanych parametréw procesu wprowadzanie nadtlenku trwato 10-40 min. Warstwe
organiczna, po rozdzieleniu faz mieszaniny poreakcyjnej neutralizowano 20-proc. roztworem
wodorotlenku sodu i przemywano woda destylowana (5 x 450 cm® wody na 0,16 mol OR).
Resztki wody usuwano bezwodnym siarczanem(V1) magnezu.

W otrzymanym EOR oznaczano liczb¢ jodowa i1 epoksydowa, a w warstwie wodnej stezenie
nieprzereagowanego nadtlenku diwodoru. Ponadto w oparciu o oznaczong liczbg¢ jodowa i
epoksydowa przemytej warstwy organicznej obliczano konwersje OR, wydajnos¢ EOR i
selektywno$¢ przemiany do EOR. Konwersje nadtlenku diwodoru obliczano w oparciu o
jego stezenie w warstwie wodnej.

Konwersja OR
K= LJIO_#_OLJ -100% mol [7]
gdzie:

K — konwersja oleju rzepakowego obliczona z liczby jodowej, [%mol],

LJo — liczba jodowa oleju rzepakowego przed epoksydowaniem, 0,314 mol/100g OR,

LJ — liczba jodowa oleju rzepakowego po epoksydowaniu [mol/100g OR].
Wydajno$¢ EOR

LE

W = 3 -100% mol [8]

gdzie:
W — wydajnos¢ epoksydowanego oleju rzepakowego obliczona z liczby epoksydowej,
[%omol],
LE — liczba epoksydowa oleju rzepakowego po epoksydowaniu [mol/100g OR],
LEmax — maksymalna liczba epoksydowa przed epoksydowaniem, obliczona z liczby
wiazan nienasyconych, LEqax = LJp = 0,314 mol/100g OR.
Selektywno$¢ EOR

S= i-100% mol [9]
LJ, - LJ

gdzie:
S — selektywno$¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego, [%omol].
Konwersja H,0,
Ko, = —"1.100% wag. [10]

0

71



Badania wstgpne

gdzie:
Ku202 — konwersja nadtlenku diwodoru, [%wag.],
mo — masa nadtlenku diwodoru przed epoksydowaniem [g],

m; — masa nadtlenku diwodoru po epoksydowaniu [g].

12. Badania wstepne

Pierwsza cze$¢ badan wstepnych polegata na zastosowaniu w procesie roznych kwasow
karboksylowych (KK) i wybraniu takiego, przy uzyciu ktoérego uzyska si¢ najwyzsza liczbg
epoksydowa (LE) przy najnizszej liczbie jodowej (LJ). Epoksydowanie OR wykonano trzema
nadkwasami karboksylowymi otrzymanymi ,,in situ” z kwasu mrowkowego, octowego i
propionowego. Epoksydowanie prowadzono w takich samych warunkach, ustalonych na
podstawie studiow literaturowych (12) (13) (22) (52):

- iloé¢ katalizatora (H,SO4) — 2,0% mol w stosunku do srodka epoksydujacego  (H20-

+ KK),

- temperatura — 60°C,

- stosunek molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol,

- stosunek molowy KK/OR = 1,12:1 mol/mol,

- szybko$¢ obrotow mieszadta — 700 obr/min,

- czas reakcji — 2,5 h,

- stgzenie nadtlenku diwodoru 30% wag.

W drugiej czgsci badan sprawdzono przydatno$¢ w procesie nadtlenku diwodoru o st¢zeniu
30% wag. i 60% wag. Syntezy prowadzono przy uzyciu kwasu octowego w takich samych
warunkach jak podczas badania wptywu rodzaju nadkwasu.

W trzecim etapie badan wstepnych sprawdzono wplyw poszczegdlnych wyzej wymienionych
parametrow na proces epoksydowania za pomoca nadkwasu mroéwkowego i octowego.
Parametry przeprowadzenia dos§wiadczen zostaly wybrane réwniez na podstawie studiow

literaturowych (12) (13) (22) (52) i wczesniej przeprowadzonych badan wiasnych.

12.1. Wplyw rodzaju nadkwasu na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego
Przydatnos$¢ rodzaju nadkwasu karboksylowego w procesie epoksydowania sprawdzono
prowadzac syntezy za pomoca nadkwasu mroéwkowego (KNM), octowego (KNO) i
propionowego (KNP). Uzycie dalszych nadkwasow szeregu homologicznego byto bezcelowe

poniewaz juz nadkwas propionowy dawal duzo gorsze wyniki jesli chodzi o wartoéci LJ i1 LE
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i stezenie nadtlenku diwodoru w poroéwnaniu z nadkwasem mrowkowym 1 octowym.

Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 3 oraz na rysunkach 8 i 9.

Tabela 3. Wptyw rodzaju nadkwasu karboksylowego na epoksydowanie OR

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
Szybkosé¢ | Czas
KK | H,SO4 | Temp. | OR | H,0, | KK mieszania | reakeji LJ LE CH202
. [mol/100g | [mol/100g
(0] o 0,
[%omol] | [°C] | [mol] | [mol] | [mol] | [obr/min] [h] OR] OR] [Ywag.]
KM 2,0 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,088 0,239 0,193
KO 2,0 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,114 0,162 0,529
KP 2,0 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,141 0,093 0,377
0,16 -
-
3 014 -
=0
2 0,12 -
s
Z 010
E 0,08 -
=
2 0.06 -
=
g 0.04 1
= 0,02 -
0,00 -

2

Liczba atomow wegla w nadKkwasie

Rys. 8. Wptyw rodzaju nadkwasu karboksylowego na wartosci liczby jodowej EOR

Liczba epoksydowa [mol/100g OR|

0,26 -
0,24 -
0,22 -
0,20 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,10 -
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0,00 -

2

Liczba atomow wegla w nadKkwasie

Rys. 9. Wplyw rodzaju nadkwasu karboksylowego na wartosci liczby epoksydowej EOR
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Z wynikow przedstawionych na rys. 8 i 9 wida¢, ze zarbwno podwyzszenie wartosci LJ jak i
obnizenie LE nastgpuje ze wzrostem ilosci atomoéw wegla w szeregu homologicznym
badanych nadkwasow. Na tej podstawie do dalszych badan uzyto nadkwas mrowkowy i
octowy. Pierwszy nadkwas dawal najwyzsze wartosci LE i najnizsze LJ, a drugi niezbyt
odbiegat od niego i zapewniatl wigksze bezpieczenstwo pracy (zwigzane z odprowadzaniem

ciepta reakcji).

12.2. Wplyw stezenia nadtlenku diwodoru na przebieg epoksydowania oleju

rzepakowego nadkwasem octowym
Przydatno$¢ nadtlenku diwodoru o réznym st¢zeniu w badanym procesie
epoksydowania sprawdzono prowadzac syntezy z uzyciem nadtlenku o st¢zeniu 30% wag. i
60% wag. W doswiadczeniach stosowano t¢ sama ilos¢ nadtlenku diwodoru w przeliczeniu na
100-proc. Ilo$¢ katalizatora wynosita 2% mol w stosunku do mieszaniny H,O, + KO. Ilosci

OR, H,0,, KO, parametry reakcji i wyniki zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wptyw stezenia nadtlenku diwodoru na epoksydowanie OR

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN

Szybkosé | Czas

HOz | HzS0, | Temp. | OR | H.0; | KO | o reakcji

LJ LE CH202

[mol/100g | [mol/100g

[Yomol] | [°C] | [mol] | [mol] | [mol] | [obr/min] [h] [Yowag.]

OR] OR]
30%
wag 2,0 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,114 0,162 0,529
60% . .
wag 2,0 60 1,0 475 | 1,12 700 2,5 polimer polimer b. w. w.

Podczas epoksydowania w obecnosci nadtlenku diwodoru o stezeniu 60% wag. zachodzity
reakcje polimeryzacji oleju i epoksyzwiazkdw W zwiazku z czym nie mozna bylo wydzieli¢
produktu. Nie mozna byto roéwniez pobra¢ probek do analizy w trakcie epoksydowania. W
warunkach reakcji stezony nadtlenek diwodoru najprawdopodobniej w znacznym stopniu
ulega rozpadowi wolnorodnikowemu a wolne rodniki inicjuja reakcje polimeryzacji. Z tego

powodu do dalszych badan uzyto nadtlenek diwodoru o stezeniu 30% wag.
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12.3. Wplyw parametrow technologicznych na przebieg epoksydowania oleju
rzepakowego nadkwasem mrowkowym
Przeprowadzono badania wplywu poszczegolnych parametrow przy uzyciu nadkwasu
mrowkowego. Epoksydowanie prowadzono w nastgpujacych zakresach zmian parametrow
technologicznych: ilo$¢ katalizatora 0,0+3,0% mol, temperatura 30+75°C, stosunck molowy
nadtlenku diwodoru do OR 4,7+15,8:1 mol/mol, stosunek molowy kwasu mréwkowego do
OR 0,63+2,06:1 mol/mol, szybko$¢ mieszania 100900 obr/min, czas reakcji 1,0+~7,0 h.
Przebieg epoksydowania oceniano na podstawie zmian liczby jodowej i epoksydowej w
funkcji badanego parametru.

12.3.1. Wplyw ilosci katalizatora na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem mréwkowym

Badania wptywu ilosci katalizatora prowadzono w nastgpujacych warunkach:
temperatura 60°C, stosunek molowy H,0,/OR 6,3:1 mol/mol, stosunek molowy KM/OR
1,55:1 mol/mol, szybko$¢ mieszania 500 obr/min, czas reakcji 4,0 h. Wykonano syntezy z
uzyciem: 0,0; 1,0; 2,0 i 3,0% mol katalizatora (H,SO;) w odniesieniu do $rodka
epoksydujacego, czyli sumy nadtlenku diwodoru i kwasu mréwkowego. Oznaczano réwniez
stezenie nie zmienionego nadtlenku. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 5 oraz na
rysunkach 10 11.
Z rys. 10 i 11 widaé, ze proces przebiega najkorzystniej w obecnosci 2% mol kwasu
siarkowego(VI1) w stosunku do czynnika epoksydujacego. Przy tym st¢zeniu proces przebiega
z duza szybkoscia, liczba jodowa osiaga jedna z najnizszych wartosci po stosunkowo krotkim
czasie, przy ustabilizowanej (podobnej jak przy stezeniu 1% mol) wartosci liczby
epoksydowej. Zwigkszenie ilosci katalizatora do 3% mol powoduje obnizenie LJ. Obnizeniu
si¢ LJ przy zwigkszonej do 3% mol ilosci katalizatora towarzyszy jednak obnizenie LE. W
procesie zachodza reakcje uboczne hydrolizy i estryfikacji. Epoksydowanie nadkwasem
mrowkowym w korzystnych warunkach wymaga wigc okoto 2% mol kwasu siarkowego w

stosunku do sumy H,0, + KM.
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Tabela 5. Wptyw ilosci katalizatora na epoksydowanie OR nadkwasem mrowkowym

Katalizator PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
(H2SO,)
wzgledem Szybkos¢ | Czas
H,0, + KM Temp. | OR | HoOp | KM i zania reakcji LJ LE Crizoz
. [mol/100g | [mol/100g
(o) o 0,
[omol] [°C] | [mol] | [mol] | [mol] | [obr/min] [h] OR] OR] [Yowag.]
0,0 60 1,0 6,3 1,55 500 4,0 0,231 0,147 0,150
1,0 60 1,0 6,3 1,55 500 4,0 0,193 0,187 0,034
2,0 60 1,0 6,3 1,55 500 4,0 0,151 0,197 0,000
3,0 60 1,0 6,3 1,55 500 4,0 0,134 0,166 b. w. w.
0.24 -
=
3 022 -
2
=
= 020 -
=]
E
= 0.18 -
=3
=]
=
2 016 -
=
=]
~
2 014 -
)
0.12 . . . |
0 1 2 3

Tloé¢ katalizatora [%omol]

Rys. 10. Wptyw ilosci katalizatora (H,SO4) na wartosci liczby jodowej EOR

0.20 -
0,19 -
0,18 -
0,17 -
0.16 -

0,15 -

Liczba epoksydowa [mol/100g OR]

0,14

[FeR

0 1 2
Tloé¢ katalizatora [%omol]

Rys. 11. Wptyw ilo$ci katalizatora (H,SO,4) na wartosci liczby epoksydowej EOR
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12.3.2. Wplyw temperatury na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem mréwkowym

Badania wptywu temperatury przeprowadzono w dwoch seriach pomiarowych w

temperaturach: 30, 45, 60, 75°C. W serii | stosunek molowy H,0,/OR wynosit 4,7:1, podczas

gdy w serii II zwigkszono go do 6,3:1. Badania w obydwu seriach prowadzono w

nastgpujacych warunkach:

seria | seria Il
ilo$¢ katalizatora w stosunku 2,0% mol 2,0% mol
do sumy H,0, + KM
stosunek molowy H,0,/OR 4,7:1 mol/mol 6,3:1 mol/mol
stosunek molowy KM/OR 1,55:1 mol/mol 1,55:1 mol/mol
szybko$¢ mieszania 500 obr/min 500 obr/min
czas reakcji 4,0h 4,0h

Wyniki badan przedstawiono w tabeli 6 oraz na rysunkach 12 i 13.

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze temperatura 60°C jest najkorzystniejsza
podczas epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem mrowkowym zaréwno przy stosunku
molowym H,0,/OR = 4,7:1 mol/mol (seria 1) jak i 6,3:1 mol/mol (seria 11). W temperaturze
tej uzyskuje si¢ jedna z najnizszych LJ, a podwyzszenie temperatury do 75°C nie powoduje
jej dalszego obnizenia. Ilo$¢ wiazan nienasyconych w produkcie reakcji po epoksydowaniu
nie ulega zatem zmianie. Zmiany temperatury w zakresie od pokojowej do 75°C powoduja
wzglednie niewielkie zmiany liczb jodowych, niezaleznie czy stosunek molowy H,0,/OR
wynosi 4,7:1 czy 6,3:1. LE w serii | zachowuje natomiast stata warto$¢ (nizszy stosunek
molowy H,0,/OR) w zakresie temperatur 30+60°C. W temperaturze 75°C, przy nizszym
stosunku molowym H,0,/OR = 4,7:1 liczba epoksydowa gwaltownie maleje. Utworzone
grupy epoksydowe ulegaja hydrolizie z utworzeniem glikoli oraz formylowaniu kwasem
mrowkowym z utworzeniem hydroksymrowczandéw. W kolejnych badaniach stosowano wigc
temperatur¢ 60°C. Badania te wykazuja ponadto ze korzystniejsze jest prowadzenie procesu
w 60°C przy stosunku molowym H,;0,/OR = 6,3:1. Warto$¢ liczby epoksydowej jest

woOwczas wyzsza, a roznica pomigdzy jej wartoscia w temperaturze 60°C i 75°C niewielka.

77



Badania wstgpne

Tabela 6. Wptyw temperatury na epoksydowanie OR nadkwasem mréwkowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
. Szybkosé¢ | Czas
Temp. Seria HZSO4 OR H202 mieszania l’eaiji LJ LE CH202
. [mol/100g | [mol/100g
o 0, 0,
[°C] [Yomol] | [mol] | [mol] | [mol] | [obr/min] [h] OR] OR] [Yowag.]
30 I 2 1,0 4,7 500 4,0 0,207 0,127 0,283
I 2 1,0 6,3 500 4,0 0,155 0,170 0,242
TR U 2 | LU | ol ) 4Es | E 40 . nav || Gden || 0080
I 2 1,0 6,3 500 4,0 0,146 0,182 0,056
60 I 2 1,0 4,7 500 4,0 0,194 0,138 0,000
I 2 1,0 6,3 500 4,0 0,141 0,190 0,038
75 I 2 1,0 4,7 500 4,0 0,202 0,095 0,000
I 2 1,0 6,3 500 4,0 0,130 0,189 b. w. w
0,22 1 L g
= 021 - NI
o N
S, 0.20 - N
£ 019 - L 2
2 018 -
E
= 0.17 4
2 0,16 -
=
2 015 -
=
T 014
S 013 -
0,12 : i . i
30 45 60 75

Temperatura [°C]

Rys. 12. Wptyw temperatury na warto$ci liczby jodowej EOR; @ —seria | — stosunek molowy

H,0,/OR = 4,7:1 mol/mol, M — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR = 6,3:1 mol/mol

0,20 -
0,19
0,18
0,17
0,16
0,15
0,14
0,13
0,12
0,11 -
0,10 -
0,09 -
0,08

Liczba epoksydowa [mol/100g OR|

¢

30

45

60

Temperatura [°C]

75

Rys. 13. Wptyw temperatury na warto$ci liczby epoksydowej EOR; @ — seria | — stosunek

molowy H,0,/OR = 4,7:1 mol/mol, B — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR = 6,3:1 mol/mol
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12.3.3. Wplyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na

przebieg epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem mréwkowym

Badania wptywu stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego

przeprowadzono w nastepujacych warunkach: ilo$¢ katalizatora w stosunku do sumy H,0O, +
KM 2,0% mol, temperatura 60°C, stosunek molowy KM/OR 1,55:1 mol/mol, szybko$¢

mieszania 500 obr/min, czas reakcji 4,0 h. Syntezy wykonano przy stosunkach molowych
H.O,/OR = 4,7:1; 6,3:1; 7,9:1; 9,5:1; 11,0:1; 12,6:1; 14,2:1; 15,8:1 mol/mol. Wyniki badan

przedstawiono w tabeli 7 oraz na rysunkach 14 i 15.

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze najkorzystniejszy stosunek molowy

H,O,/OR podczas epoksydowania nadkwasem mrowkowym wystgpuje W zakresie

11,0+12,6:1 mol/mol Przy tych stosunkach molowych uzyskuje si¢ najwyzsze LE, przy

jednoczesnie jednych z najnizszych LJ.

Tabela 7. Wptyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na

epoksydowanie OR nadkwasem mrowkowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
H,0,/OR | Seria | H,S0, | Temp. | OR | KM zzlg;’zl;‘r’:; r::kacsji LJ LE Crioos
[mol/mol] [96mol] | [°C] | [mol] | [mol] | [obr/min] | [ny | [MOV1009 | [mol100g | o oo
OR] OR]
47 | 2.0 60 | 10 | 155 | 500 2.0 0,194 0127 | 0,000
6.3 | 2.0 60 | 10 | 155 | 500 2.0 0,172 0,85 | 0,000
7.9 | 2.0 60 | 1,0 | 155 | 500 2.0 0,165 0209 | b.w.w.
95 | 2.0 60 | 1,0 | 155 | 500 2.0 0,118 0230 | 0,50
11,0 | 2.0 60 | 10 | 155 | 500 2.0 0,072 0,256 | 0,550
126 | 2.0 60 | 10 | 155 | 500 2.0 0,066 0,264 | 0,230
14.2 | 2.0 60 | 10 | 155 | 500 2.0 0,039 0270 | 0,305
158 | 2.0 60 | 1,0 | 155 | 500 2.0 0,022 0271 | 0147
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0.20 -
0,18 -
0.16 -
0,14 -
0,12 -
0,10 -
0,08 -
0,06 -

Liczba jodowa [mol/100g OR]

0,04
0,02

4.7 6.3 7.9 9,5 11,0 12.6 142 15.8

Stosunek molowy H,0,/OR [mol'mol]
Rys. 14. Wptyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na wartosci

liczby jodowej EOR

0.28 -
0.26 -
0,24 -
0.22 -
0.20 -
0,18 - )/
0.16 -

0,14 -

Liczba epoksydowa [mol/100g OR|

0,12

4.7 6.3 7.9 9,5 11,0 12.6 142 15.8

Stosunek molowy H,0,/OR [mol'mol]
Rys. 15. Wptyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na wartosci

liczby epoksydowej EOR

12.3.4. Wplyw stosunku molowego kwasu mréwkowego do oleju rzepakowego na
przebieg epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem mréwkowym

Badania wptywu stosunku molowego kwasu mrowkowego do oleju rzepakowego
przeprowadzono w dwoch seriach. W kazdej serii identycznie zmieniano stosunek molowy
KM/OR, a obie roznity si¢ stosunkiem molowym H,O,/OR. W pierwszej stosunek molowy
H.0,/OR wynosit 11,0:1, w drugiej 12,6:1. Badania w obydwu seriach prowadzono w
nast¢pujacych warunkach:

seria | seria Il
1los¢ katalizatora w stosunku 2,0% mol 2,0% mol
do sumy H,0O, + KM

80



Badania wstgpne

temperatura 60°C 60°C

stosunek molowy H,0,/OR 11,0:1 mol/mol 12,6:1 mol/mol
szybko$¢ mieszania 500 obr/min 500 obr/min
czas reakcji 4,0h 4,0h

Stosunki molowe KM/OR zmieniano w sposob nastepujacy: 0,63:1; 1,12:1; 1,55:1; 2,06:1
mol/mol. Wyniki odpowiadajace kolejnym uktadom parametréw przedstawiono w tabeli 8
oraz na rysunkach 16 17.

Z badan tych wynika, ze najkorzystniejszy stosunek molowy KM/OR podczas
epoksydowania nadkwasem mrowkowym w warunkach serii I wynosi 1,55:1 mol/mol a w
serii 11 1,12:1 mol/mol (rys. 16 i 17). Przy wyzszych warto$ciach tego stosunku uzyskuje si¢
dalsze obnizenie LJ, ale w wigkszym stopniu obnizaja si¢ LE. Uzyskuje si¢ wigc glebsze
przereagowanie wiazan nienasyconych oleju (niska LJ) ale jednoczes$nie grupy epoksydowe
oleju ulegaja nastgpczym reakcjom uwodnienia i1 otwarcia pierScienia kwasem lub
nadkwasem mrowkowym (obnizenie LE). W sumarycznym efekcie nastgpuje niekorzystne

obnizenie ilosci grup epoksydowych.

Tabela 8. Wptyw stosunku molowego kwasu mrowkowego do oleju rzepakowego na

epoksydowanie OR nadkwasem mrowkowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
KM/OR | seria | H,50, | Temp. | OR | H,0, rizlg:’zl;‘:; rglf;i LJ LE Crioo
[mol/mol] [9%mol] | [°c] | (mol] | [mol] | [obrimin] | [ny | [MOY1009 | IMOI/L00g | o 0
OR] OR]
o 20 | 60 | 10 | 110 | 500 | 40 | 0093 | 0241 | 0240 |
! I 2.0 60 | 10 | 126 ] 00 4,0 0,060 0,220 | 0,174
112 bl 20 | 60 | 10 | 110 | 500 | 40 | 0078 | 0251 | 0119 |
! I 2,0 60 | 1,0 126 | 500 40 0,044 0,257 | 0,101
T L 20 | | 60 | 10 | 110 | 500 | 40 | 0066 | 025 | 0550 |
! I 2.0 60 ] 10 128 ] "800 40 0,054 0,256 ] 0,165
Y 20 | 60 | 10 | 110 | 500 | 40 | 0039 | 0204 | 0087 |
! I 2,0 60 | 10 | 126 ] 500 4.0 0,032 0,243 | 0,146
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Rys. 16. Wptyw stosunku molowego kwasu mréwkowego do oleju rzepakowego na wartosci

liczby jodowej EOR;  — seria I — stosunek molowy H,0,/OR = 11,0:1 mol/mol, M — seria Il — stosunek
molowy H,0,/OR = 12,6:1 mol/mol

0.27 - ol
0.26 I
0.25 -
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0,23 -
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0,20 ; ; ; ;
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Stosunek molowy KM/OR [mol‘mol]
Rys. 17. Wptyw stosunku molowego kwasu mrowkowego do oleju rzepakowego na wartosci

liczby epoksydowej EOR; @ — seria | — stosunek molowy H,0,/OR = 11,0:1 mol/mol, M — seria Il —
stosunek molowy H,O,/OR = 12,6:1 mol/mol

12.3.5. Wplyw szybkos$ci mieszania na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem mréwkowym

Badania wptywu szybkosci mieszania przeprowadzono w dwoch seriach. Obie serie

r6znity si¢ stosunkami molowymi H>O,/OR i KM/OR. W podobny sposob w kazdej serii

zmieniano szybko$¢ mieszania. Badania w obydwu seriach wykonano w nastgpujacych

warunkach:
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seria | seria I
ilos¢ katalizatora w stosunku 2,0% mol 2,0% mol
do sumy H,0O, + KM
temperatura 60°C 60°C
stosunek molowy H,0,/OR 11,0:1 mol/mol 12,6:1 mol/mol
stosunek molowy KM/OR 1,55:1 mol/mol 1,12:1 mol/mol
czas reakcji 4,0h 4,0h

Syntezy wykonano przy nastepujacych szybko$ciach mieszania, wyrazonego obrotami
mieszadta: 100, 300, 500, 700, 900 obr/min. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 9 i na
rysunkach 18 i 19.

Na podstawie zmian LJ i LE stwierdzono, ze przy szybkosci mieszania okoto 500 obr/min
zardwno w serii [ jak 1 II uzyskano najwyzsze wartosci liczb epoksydowych, §wiadczace o
najwyzszej zawartosci grup epoksydowych. Jednoczesnie najnizsze liczby jodowe wystgpuja
przy szybko$ci mieszania 500 obr/min w serii I i przy okoto 300700 obr/min w serii II.
Obnizanie si¢ LE po przekroczeniu intensywno$ci mieszania 500 obr/min zaréwno w serii | i
Il $wiadczy natomiast, ze zbyt intensywne mieszanie (rozproszenie emulsji olej — woda)
intensyfikuje nast¢pcze reakcje uwodnienia i estryfikacji grup oksiranowych w pierwotnie
utworzonym epoksydowanym oleju rzepakowym. Zbyt intensywne mieszanie jest wigc
niepozadane podobnie jak zbyt wolne. Brak mieszania lub powolne mieszanie spowalnia
przebieg reakcji gtdéwnej, a w nastepstwie rOwniez przebieg reakcji ubocznych. Wynika to z

niedostatecznego rozwinigcia powierzchni wymiany masy.

Tabela 9. Wptyw szybko$ci mieszania na epoksydowanie OR nadkwasem mrowkowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
;ZIZ;’;::; Seria | H,S0, | Temp. | OR | H,0, | KM rg;s;i LI LE Croos
. o [mol/100g | [mol/100g

[obr/min] [omol] | [°C] | [mol] | [mol] | [mol] [h] OR] OR] [Yowag.]
100 |.%..|.20 [ 60 | 10 ) 110|155 | 40 | | 00% | 0256 | | 0256

I 2,0 60 | 1,0 | 126 | 1,12 | 40 0,056 0,203 0,108

| 2,0 60 | 10 | 110 | 1,55 | 40 0,069 0,265 0,126
300 120 e 10 [ 126 [ 1Az [ a0 | 0041 | 0241 | 0,098

| 2,0 60 | 10 | 11,0 | 1,55 | 40 0,066 0,277 0,550
00 i e T 0 T Lo 12 T [ A | 0042 T 0057 0401
200 | b.o...20 | 60 | 10 | 11,0 | 155 | 40 | ! 0088 | 0245 | b.ww.

I 2,0 60 | 1,0 | 126 | 1,12 | 40 0,039 0,236 0,069

| 2,0 60 | 10 | 11,0 | 1,55 | 40 0,095 0,188 | b.w.w.
900 120 e 10 [ 126 [ 1Az [ a0 | 0049 | 0230 | 0,094
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0,02 . . ; ; ;
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Rys. 18. Wplyw szybkos$ci mieszania na wartosci liczby jodowej EOR; # — seria | — stosunek
molowy H,0,/OR = 11,0:1 mol/mol, KM/OR = 1,55:1 mol/mol, B — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR =
12,6:1 mol/mol, KM/OR =1,12:1 mol/mol
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0,23 - L]
0,22
0,21 -
0,20
0,19
0,18

+1
BII

Liczba epoksydowa [mol/100g OR|

100 300 500 700 900
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Rys. 19. Wptyw szybkos$ci mieszania na wartosci liczby epoksydowej EOR; @ —seria | -

stosunek molowy H,O,/OR = 11,0:1 mol/mol, KM/OR = 1,55:1 mol/mol, M — seria Il — stosunek molowy
H,0,/OR =12,6:1 mol/mol, KM/OR =1,12:1 mol/mol

12.3.6. Wplyw czasu reakcji na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem mréwkowym
Badania wptywu czasu reakcji rowniez przeprowadzono w dwoch seriach. Zastosowano

nastgpujace warunki:

seria | seria Il
ilo$¢ katalizatora w stosunku 2,0% mol 2,0% mol
do sumy H,0O, + KM
temperatura 60°C 60°C
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stosunek molowy H,0,/OR 11,0:1 mol/mol 12,6:1 mol/mol
stosunek molowy KM/OR 1,55:1 mol/mol 1,12:1 mol/mol
szybko$¢ mieszania 500 obr/min 500 obr/min

Oznaczenia LJ, LE i stezenia nadtlenku diwodoru wykonano po czasie reakcji 2,5; 4,0; 5,5;
7,0 h. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 10 oraz na rysunkach 20 i 21.

Pokazuja one, ze najwyzsze warto$ci LE przy jednoczes$nie niskich wartosciach LJ uzyskuje
si¢ po czasie 2,5+4,0 h zar6wno w serii I jak i II. Po czasie 4,0 h LE gwaltownie maleje w
warunkach serii II. Mniej gwaltowne obnizenie ma miejsce w warunkach serii I, a wigc przy
nizszym stosunku molowym H,0,/OR i wyzszym KM/OR w poréwnaniu z warunkami
realizacji serii 1l. W obydwu wypadkach obnizenie LE jest spowodowane zachodzeniem
wymienionych poprzednio reakcji ubocznych. Liczba jodowa nie zmienia natomiast wartosci
po czasie przekraczajacym 4,0 h i utrzymuje si¢ na poziomie 0,02 mol/100g OR. Przy wyzej
wymienionych parametrach czas reakcji 4 h jest wigc najkorzystniejszy i bezpieczny w

procesie otrzymywania epoksydowanego oleju rzepakowego.

Tabela 10. Wptyw czasu reakcji na epoksydowanie OR nadkwasem mréwkowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEKN
F;Z;:ji Seria | H,SO, | Temp. | OR | H,0, | KM rif:;’;;‘;:; LJ LE Crioos
. mol/100 mol/100

[h] [96mol] | 1°C] | [mol] | fmol] | (mol] | [obr/ming | L OR] 9|l OR] 9| [2%wag]

o5 ...\ 20 | 60 | 10 | 110 | 1,55 | 500 f | 0099 | 025 | 0169

! i 20 60 | 1o [126 [ 1127 500 0,059 0236 1,748

a0 |..\..|.20 [ 60 | 10 | 110 | 1,55 | 500 f | 0082 | 0261 | f 0550

! i 20 60 | 1o [126 [ 112 500 0,044 0243 [ 0,069

g5 |..\..|.20 | 60 | 10 | 110 | 1,5 | 500 f | 0100 | 0254 | 0095

! i 20 60 | 1o [ 126 [ 112 500 0,048 0176 [ b.w. w.

20 L.V 1 20 | 60 | 10 | 110 | 155 | 500 f | 0100 | 0230 | b.w.w.

! i 20 60 | 1o [126 [ 1127 500 0,052 0154 [ 0576
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Rys. 20. Wptyw czasu reakcji na wartos$ci liczby jodowej EOR; 4 — seria | — stosunek molowy

H,0,/OR = 11,0:1 mol/mol, KM/OR = 1,55:1 mol/mol, M — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR = 12,6:1

0,28 -

Liczba epoksydowa [mol/100g OR]
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mol/mol, KM/OR = 1,12:1 mol/mol
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BII
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Rys. 21. Wptyw czasu reakcji na warto$ci liczby epoksydowej EOR; @ — seria | — stosunek

molowy H,0,/OR = 11,0:1 mol/mol, KM/OR = 1,55:1 mol/mol, M — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR =

12,6:1 mol/mol, KM/OR = 1,12:1 mol/mol

12.3.7.Whnioski z badania wplywu parametréw technologicznych na przebieg

epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem mrowkowym

Z analizy przeprowadzonych badan wynika,

ze najkorzystniejsze parametry

epoksydowania oleju rzepakowego za pomoca nadkwasu mréwkowego sa nastepujace: ilos¢

katalizatora — 2% mol w stosunku do $rodka epoksydujacego (H20, + KM), temperatura

60°C, stosunek molowy nadtlenku diwodoru do oleju — H,O,/OR = 11,0:1, stosunek molowy

kwasu mrowkowego do oleju — KM/OR = 1,55:1, szybko$¢ mieszania — 500 obr/min, czas

reakcji — 4h. W warunkach tych nastgpuje petne przereagowanie nadtlenku diwodoru (Crzo2 =
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0,000% wag.). Liczba epoksydowa uzyskuje stosunkowo wysoka wartos¢ 0,261
mol/100g OR, a liczba jodowa osiaga jedna z najnizszych wartosci 0,082 mol/100g OR.
Proces mozna przeprowadzi¢ uzyskujac nawet liczby jodowe na poziomie 0,040 mol/100g

OR ale obniza si¢ wowczas liczba epoksydowa do okoto 0,240 mol/100g OR.

12.4. Wplyw parametrow technologicznych na przebieg epoksydowania oleju
rzepakowego nadkwasem octowym
Przeprowadzono rowniez badania wstgpne wptywu parametrow procesu epoksydowania
oleju rzepakowego przy uzyciu nadkwasu octowego. Epoksydowanie prowadzono w
nastepujacych zakresach zmian parametréw technologicznych: ilos¢ katalizatora 0+3% mol,
temperatura 30+75°C, stosunek molowy nadtlenku diwodoru do OR 3,2+12,6:1 mol/mol,
stosunek molowy kwasu octowego do OR 0,63+2,06:1 mol/mol, szybko$¢ mieszania
100+1500 obr/min, czas reakcji 1,0+-8,5 h. Praca z kwasem octowym jest bezpieczniejsza, co
umozliwiato zbadanie przebiegu procesu w szerszym zakresie zmian parametréw. Przebieg
epoksydowania oceniano na podstawie zmian liczby jodowej i epoksydowej w funkcji
badanego parametru. WielkoScia pomocnicza bylo stezenie nadtlenku diwodoru w
poreakcyjnej warstwie wodnej.

12.4.1. Wplyw ilosci katalizatora na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem octowym

Badania wptywu ilosci Kkatalizatora prowadzono w nastepujacych warunkach:
temperatura 60°C, stosunek molowy H,0,/OR 9,5:1 mol/mol, stosunek molowy KO/OR
1,12:1 mol/mol, szybkos¢ mieszania 700 obr/min, czas reakcji 2,5 h. Syntezy wykonano bez
katalizatora oraz w obecnosci 1,0, 2,0 i 3,0% mol katalizatora (H,SO4) w odniesieniu do
srodka epoksydujacego, czyli sumy nadtlenku diwodoru i1 kwasu octowego. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 11 oraz na rysunkach 22 i 23.
Z wynikow przedstawionych na rys. 22 i 23 oraz 10 i 11 wida¢, ze podobnie jak w przypadku
nadkwasu mrowkowego proces przebiega najkorzystniej w obecnosci 2% mol kwasu
siarkowego(VI) w stosunku do $rodka epoksydujacego. Wynika to z wysokiej wartosci LE
przy jednocze$nie jednej z najnizszych wartosci liczb jodowych. Zwigkszanie ilosci
katalizatora w zakresie 0+2% mol powoduje obnizanie warto$ci LJ, przy jednoczesnym
wzroscie wartosci LE, co $wiadczy o korzystnym przebiegu reakcji. Po podwyzszeniu

stezenia katalizatora do 3% mol warto$¢ LE ulega obnizeniu, cO jest spowodowane ubocznie
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przebiegajacymi reakcjami hydrolizy i acetylowania. Nieznacznie obniza si¢ natomiast LJ,

potwierdzajac niewielki ubytek wigzan nienasyconych.

Tabela 11. Wptyw ilo$ci katalizatora na epoksydowanie OR nadkwasem octowym

Katalizator PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
(H2S0,)
wzgledem Szybkosé | Czas
H,0, + KO Temp. | OR | H0, | KO mieszania | reakcji LJ LE Crzo2
. [mol/100g | [mol/100g
(0] (¢] [0)
[omol] [°C] | [mol] | [mol] | [mol] | [obr/min] [h] OR] OR] [Yowag.]
0 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,177 0,014 1,016
1 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,139 0,162 0,701
2 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,114 0,165 0,529
3 60 1,0 9,5 1,12 700 2,5 0,108 0,117 0,367
0.18 -
z 0.17 -
S
§ 0.16 -
Z 015 -
g
= 0.14 -
5
< 013 -
2
2 012 -
s
=011 -
0,10 ; . ; |
0 1 2 3

Tloé¢ katalizatora [%omol]

Rys. 22. Wptyw ilo$ci katalizatora (H,SO4) na wartosci liczby jodowej EOR
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Rys. 23. Wptyw ilosci katalizatora (H,SO,4) na wartosci liczby epoksydowej EOR
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12.4.2. Wplyw temperatury na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem octowym
Badania wptywu temperatury przeprowadzono w nastgpujacych warunkach: ilos¢
katalizatora w stosunku do sumy H,O, + KO 2,0% mol, stosunek molowy H,0,/OR 4,7:1
mol/mol, stosunek molowy KO/OR 1,55:1 mol/mol, szybko$¢ mieszania 700 obr/min, czas
reakcji 4,0 h.
Syntezy prowadzono w temperaturach: 30, 45, 60, 75°C. Wyniki badan przedstawiono w
tabeli 12 oraz na rysunkach 24 i 25.
Na podstawie wynikow oznaczen LJ 1 LE stwierdzono, ze temperatura 60°C jest
najkorzystniejsza w tych warunkach epoksydowania. Podwyzszanie temperatury w zakresie
od pokojowej do 60°C obniza liczbe jodowa. W temperaturze 60°C uzyskuje si¢ jedna z
najnizszych LJ w tej serii doswiadczen. Podwyzszanie temperatury do 75°C obniza jeszcze
nieco liczbg jodowa do najnizszej wartosci 0,15 mol/100g OR, ale nie sa to zmiany znaczace
w poroéwnaniu z wartoscia w temperaturze 60°C. LE zachowuje najwyzsza, praktycznie statg
warto$¢ w zakresie 45+60°C. Powyzej 60°C gwaltownie maleja jednak wartosci LE. W tym
zakresie temperatur utworzone grupy epoksydowe ulegaja hydrolizie z utworzeniem glikoli
oraz acetylowaniu, powstajacym ubocznie kwasem octowym. Najkorzystniejsza temperatura

epoksydowania nadkwasem octowym wynosi wigc 60°C.

Tabela 12. Wptyw temperatury na epoksydowanie OR nadkwasem octowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
. Szybkos¢ | Czas
Temp. | Seria | H,SO,4 OR | H,0O, | KO mieszania | reakcji LJ LE CHo202
. [mol/100g | [mol/100g

o 0, (0]

[°C] [Yomol] | [mol] | [mol] | [mol] | [obr/min] [h] OR] OR] [%owag.]
30 I 2 1,0 4,7 1,55 700 4 0,159 0,062 1,056
45 I 2 1,0 4,7 1,55 700 4 0,152 0,101 0,142
60 I 2 1,0 4,7 1,55 700 4 0,150 0,105 0,000
75 I 2 1,0 4,7 1,55 700 4 0,148 0,005 0,000
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Rys. 24. Wptyw temperatury na warto$ci liczby jodowej EOR
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Rys. 25. Wplyw temperatury na warto$ci liczby epoksydowej EOR

12.4.3. Wplyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na
przebieg epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem octowym

Badania wptywu stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego
przeprowadzono w nast¢pujacych warunkach: ilo$¢ katalizatora w stosunku do sumy H,0O, +
KO 2,0% mol, temperatura 60°C, stosunek molowy KO/OR 1,55:1 mol/mol, szybko$¢
mieszania 700 obr/min, czas reakcji 4,0 h.
Doswiadczenia wykonywano przy stosunkach molowych H,O0,/OR = 3,2:1; 4,7:1; 6,3:1;
7,9:1; 9,5:1; 11,0:1; 12,6:1 mol/mol. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 13 oraz na
rysunkach 26 i 27.
Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze najkorzystniejsze stosunki molowe
H,0,/OR wystepuja przy znacznym nadmiarze H,O,, tj. przy 9,5:1 mol/mol. Podczas

zwigkszania stosunku molowego liczba jodowa maleje i przy stosunku H,O,/OR = 9,5:1
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uzyskuje jedna z najnizszych wartosci. Warto$¢ liczby epoksydowej wzrasta podczas
zwigkszania stosunku molowego H;0,/OR do 9,5:1. Przy tym stosunku uzyskuje si¢
najwyzsza liczbg epoksydowa. Maleje ona przy dalszym zwigkszaniu stosunku molowego.
Badania te wskazuja, ze podczas zwigkszania stosunku molowego nadtlenku diwodoru do
oleju maleje liczba wiazan nienasyconych w produkcie w sposob prawie liniowy. Po
przekroczeniu stosunku molowego H,O0,/OR = 9,5:1 nadal zmniejsza si¢ liczba wiazan
nienasyconych, ale intensywniej zmniejsza si¢ rowniez liczba ugrupowan epoksydowych.
Wynika to z zachodzacych ubocznie nastepczych reakcji hydrolizy i acylowania. W kazdym z

doswiadczen tej serii wystepuje pelne przereagowanie nadtlenku diwodoru.

Tabela 13. Wplyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na

epoksydowanie OR nadkwasem octowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
. Szybko$é¢ | Czas
H,O,/OR | Seria | H,SO, | Temp. | OR KO mieszania | reakcji LJ LE CH202
[mol/mol] [96mol] | [°C] | [mol] | [mol] | [obr/min] | [ny | [MOV009 | [mol100g | o ooy
OR] OR]
32 | 2.0 60 | 1,0 | 155 | 700 4.0 0,175 0,056 | 0,000
47 | 2,0 60 | 10 | 155 | 700 4,0 0,172 0,091 | 0,000
6.3 | 2,0 60 | 10 | 155 | 700 4,0 0,159 0,121 | 0,000
7.9 | 2.0 60 | 10 | 1,55 | 700 4,0 0,124 0129 | 0,000
95 | 2.0 60 | 10 | 1,55 | 700 4,0 0,122 0,145 | 0,000
11,0 | 2.0 60 | 10 | 1,55 | 700 4,0 0,073 0121 | 0,000
12,6 | 2,0 60 | 10 | 155 | 700 4,0 0,038 0,097 | 0,000
0.20 -
_ 018 -
a4
gﬁ 0.16 -
S 014 -
E 0.12 - * A 4
2 010 -
=
3 0.08
2 0,06 -
5
2 0,04
0,02 . . . . . . .
3.2 4,7 6.3 7.9 9.5 11,0 12,6

Stosunek molowy H,O0,/OR [mol'mol]

Rys. 26. Wptyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na wartosci

liczby jodowej EOR
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Rys. 27. Wptyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego na wartosci

liczby epoksydowej EOR

12.4.4. Wplyw stosunku molowego kwasu octowego do oleju rzepakowego na
przebieg epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem octowym

Badania wptywu stosunku molowego kwasu octowego do oleju rzepakowego

przeprowadzono w dwoch seriach. Badania w kazdej serii r6znily sig¢ stosunkiem molowym

H,O,/OR i wykonano je w nastgpujacych warunkach:

seria | seria 1l
ilo$¢ katalizatora w stosunku 2,0% mol 2,0% mol
do sumy H,0, + KO
temperatura 60°C 60°C
stosunek molowy H,0,/OR 9,5:1 mol/mol 7,9:1 mol/mol
szybko$¢ mieszania 700 obr/min 700 obr/min
czas reakcji 4,0h 4,0h

W kazdej serii ustalono stosunki molowe KO/OR na nastgpujacych poziomach: 0,63:1;
1,12:1; 1,55:1; 2,06:1 mol/mol. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 14 oraz na rysunkach
281 29.

Najkorzystniejszy stosunek molowy kwasu octowego do oleju rzepakowego stwierdzono w
serii I, realizowanej przy wigkszym nadmiarze nadtlenku diwodoru do OR (H,0,/OR = 9,5:1
mol/mol) w porownaniu z serig II. Stosunek ten wynosit KO/OR =1,12:1 mol/mol. W serii Il,
wykonanej przy nizszym stosunku H,O,/OR = 7,9:1 mol/mol, korzystny stosunek molowy
KO/OR wynosit 1,55:1 mol/mol. Wprawdzie przy wyzszych wartosciach stosunku molowego
KOJ/OR uzyskuje si¢ dalsze obnizenie LJ, ale jednocze$nie obnizaja si¢ LE. Uzyskuje si¢ wigc

wigksze przereagowanie wiazan nienasyconych oleju ale jednoczesnie powstajace grupy
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epoksydowe oleju ulegaja nastgpczym reakcjom uwodnienia i

acylowania.

Liczby

epoksydowe w serii Il przybieraja znacznie nizsze warto$ci w poréwnaniu z serig L

Prawidlowo$¢ ta znajduje réwniez potwierdzenie w warto$ciach liczb jodowych. W

wigkszosci wypadkéw liczby jodowe w serii Il sa wyzsze niz w serii I. Nizszy stosunek

molowy H,0,/OR = 7,9:1 mol/mol jest zatem korzystniejszy, przy ustalonych pozostatych

warunkach procesu.

Tabela 14. Wplyw stosunku molowego kwasu octowego do oleju rzepakowego na

epoksydowanie OR nadkwasem octowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEKN
. Szybkosé | Czas
KO/OR | Seria | H,SO4 | Temp. | OR | H,O, mieszania | reakcji LJ LE CH202
[mol/mol] [96mol] | [°c] | (mol] | [mol] | [obrimin] | [ny | [MOY1009 | IMOl/L00g |y oo
OR] OR]
063 | 2,0 60 | 10 | 95 700 4,0 0,147 0,150 | 0,000
! I 2,0 60 | 10 | 7.9 700 4,0 0,144 0,124 | 0,000
112 LUl 20 | 60 | 10 | 95 | 00 | 40 | 0122 | | 0174 | 0000 |
! I 2,0 60 | 10 | 7.9 700 4,0 0,135 0,133 | 0,000
o5 | 2,0 60 | 10 | 95 700 4,0 0,111 0,145 | 0,000
! I 2,0 60 | 10|79 700 40 0,122 0,139 | 70,000
) 06 | 2,0 60 | 10 | 95 700 4,0 0,107 0,110 | 0,119
! I 2,0 60 | 1,0 | 7.9 700 4,0 0,118 0,131 | 0124
0.15 oI
= Bl
S 0,14
=0
- n
3 0.13
£
=
2 012 -
2
S
,§ 0.11 -
E
0.10 . . | .
0.63 1,12 1,55 2,06

Stosunek molowy KO/OR [mol'mol]

Rys. 28. Wptyw stosunku molowego kwasu octowego do oleju rzepakowego na warto$ci

liczby jodowej EOR; @ — seria | — stosunek molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol, B — seria Il — stosunek

molowy H,0,/OR = 7,9:1 mol/mol
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0,18 -

Liczba epoksydowa [mol/100g OR|

0,10

0,17 -
0.16 -
0.15 -
0,14 -
0,13 -
0,12 -
0,11 -

+1
W1l

Stosunek molowy KO/OR [mol'mol]

Rys. 29. Wptyw stosunku molowego kwasu octowego do oleju rzepakowego na wartosci

liczby epoksydowej EOR; @ — seria | — stosunek molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol, B — seria Il —

stosunek molowy H,O,/OR = 7,9:1 mol/mol

12.4.5. Wplyw szybkos$ci mieszania na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego

nadkwasem octowym

Badania wplywu szybko$ci mieszania przeprowadzono w dwodch seriach rézniacych sig

warto$ciami stosunkéw molowych H,0,/OR i KO/OR. Wykonano je w nastgpujacych

warunkach:

1lo$¢ katalizatora w stosunku

do sumy H,0, + KO

temperatura

stosunek molowy H,0,/OR
stosunek molowy KO/OR

czas reakcji

9,5:1 mol/mol
1,12:1 mol/mol

7,9:1 mol/mol
1,55:1 mol/mol

Szybko$¢ mieszania zmieniano, ustalajac w kolejnych doswiadczeniach obroty mieszadta:

100, 300, 500, 700, 900, 1100, 1500 obr/min.

Najwyzsze liczby epoksydowe uzyskano w serii I (rys. 31, tabela 15). Pomimo stosunkowo

niewielkich réznic wartosci liczb epoksydowych przy réznych szybkosciach mieszania w tej

serii badan za korzystne uznano 700 obr/min. Wystepuje bowiem wowczas niska wartos¢

liczby jodowej (0,117 mol/100g OR) (rys. 30, tabela 15). Wartos¢ ta nie ulega zmianie przy

dalszej intensyfikacji mieszania. Zmiany wartosci liczb epoksydowych spowodowane

zmianami intensywnosci mieszania sa znacznie wigksze w serii 1I. Maksimum wystgpuje tu

przy intensywnosci mieszania 500 obr/min. Liczba jodowa nie osiaga wowczas minimum
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wartosci ale jest jedna z najnizszych. Realizacja doswiadczen w warunkach serii Il (nizsza niz

w serii | LJ i LE) wskazuje jako optymalng intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. Zbyt

intensywne mieszanie (powyzej 700 obr/min) nie jest wigc wskazane w otrzymywaniu

epoksydowanego oleju rzepakowego o wysokich zawarto$ciach grup epoksydowych. Przy

silnym zemulgowaniu intensyfikuja si¢ reakcje uwodnienia i estryfikacji grup oksiranowych.

W stosowanym uktadzie parametréw procesu niezaleznie od intensywnosci mieszania

wystepuje pelne przereagowanie nadtlenku diwodoru.

Tabela 15. Wptyw szybkos$ci mieszania na epoksydowanie OR nadkwasem octowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
;ZIZ:’Z';‘:]SI; Seria | H,SO, | Temp. | OR | H,0, | KO rg;lf; LJ LE Crizoz
. mol/100 mol/100
[obr/min] [2emol] | °c1 | mol] | fmot] | fmony | [ | ! OR] 911 OR] 9| [vowag]
qo0 MRS T O | 0142 | 0152 | 0,000
I 2,0 60 | 10 | 7.9 | 155 | 40 0,128 0,124 0,000
s00 |1 | .20 | 60 | 10 | 95 | 112 ] 40 | | 0136 | 0176 | 0,000
I 2.0 60 | 10 | 7.9 | 155 | 40 0,120 0,138 0,000
oo |l newhkonywanosyniezywiychwarunkach
T 2,0 60 | 10 [ 7.9 [ 155 [ 40 0,117 0,146 0,000
| 2,0 60 | 10 | 95 | 1,12 | 40 0,117 0,174 0,000
700 1| 20 | 60 | 10 | 79 | 155 | 40 | 0111 | 0,133 | « 0,000
o0 bl | . Miewykonywanosyntezy wiychwarunkach
I 2.0 60 | 1,0 | 7.9 | 155 | 40 0,107 0,119 0,000
| 2.0 60 | 10 | 95 | 1,12 | 40 0,121 0,153 0,000
1100 |oooroo b 2R LR LT N Wl O i DL N B
1 nie wykonywano syntezy w tych warunkach
oo |t | 20 [ 60 | 10 [ 95 112 | 40 | 0120 | 0171 | 0000

nie wykonywano syntezy w tych warunkach

Z porownania wynikow epoksydowania w warunkach serii I 1 II wynika, ze wyzsze wartosci

LE uzyskuje si¢ w serii I, a wigc przy wyzszym stosunku molowym H,0,/OR i nizszym

KO/OR. Wartosci LI pozostaja zblizone w serii | i Il. Korzystne jest zatem stosowanie

mieszania w zakresie 500700 obr/min.
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Rys. 30. Wplyw szybkos$ci mieszania na wartosci liczby jodowej EOR; @ — seria | — stosunek

molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol, KO/OR = 1,12:1 mol/mol, B — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR =7,9:1
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mol/mol, KO/OR = 1,55:1 mol/mol,

*]
I
/’L\’
* *
[ |
|
,..--"""""--—__
|
|
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Szybkos¢ mieszania [obr/min]

Rys. 31.Wplyw szybkosci mieszania na wartosci liczby epoksydowej EOR;  —seria | —

stosunek molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol, KO/OR = 1,12:1 mol/mol, B — seria Il — stosunek molowy

H,0,/OR = 7,9:1 mol/mol, KO/OR = 1,55:1 mol/mol,

12.4.6. Wplyw czasu reakcji na przebieg epoksydowania oleju rzepakowego

nadkwasem octowym

Badania wplywu czasu reakcji przeprowadzono w trzech seriach, w ktorych obok czasu

zmieniano stosunki molowe H;0,/OR i KO/OR oraz szybko$¢ mieszania. Zastosowano

nastgpujace parametry procesowe:

1lo$¢ katalizatora w stosunku

seria |11
2,0% mol

seria |
2,0% mol

seria Il
2,0% mol

do sumy H,0O, + KO
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temperatura 60°C 60°C 60°C

stosunek molowy H,0,/OR 9,5:1 mol/mol 7,9:1 mol/mol 9,5:1 mol/mol
stosunek molowy KO/OR 1,12:1 mol/mol 1,55:1 mol/mol 1,12:1 mol/mol
szybko$¢ mieszania 700 obr/min 500 obr/min 300 obr/min

Oznaczenia LJ, LE i stezenia nadtlenku diwodoru wykonano po czasie reakcji 1,0; 2,5; 4,0;
5,5; 7,0; 8,5 h. Wyniki badan przedstawiono w tabeli 16 oraz na rysunkach 32 i 33.

Parametry serii Il réznia si¢ od parametrow serii I tylko nizsza szybko$cia mieszania.
Powoduje to, ze maksymalne liczby epoksydowe uzyskuje si¢ po diluzszym czasie. O
wolniejszym przebiegu epoksydowania swiadcza rowniez wyzsze liczby jodowe w procesie z
mniej intensywnym mieszaniem. Tendencja zmian LJ i LE w funkcji czasu dla parametrow
serii 11 III jest taka sama, dokonuje si¢ jednak na innych poziomach wartosci. Czas 4 h jest
najkrotszym aby mozna bylo uzyska¢ najwyzsze wartosci liczb epoksydowych i jedne z
najnizszych liczb jodowych. Wykonane badania wskazuja, ze szybko$¢ mieszania 700
obr/min jest korzystniejsza niz 300 obr/min, przy identycznych pozostatych parametrach. Ten
przebieg zmian LJ i LE zostaje zachowany w serii Il. Dla parametréw serii 1l czasy reakcji
zmieniano identycznie jak w dwoch poprzednich seriach, ale wyzszy byt stosunek molowy
kwasu octowego do oleju i nieco nizszy nadtlenku diwodoru do oleju oraz posrednia
pomigdzy seriami I i III intensywno$¢ mieszania. Parametry technologiczne realizacji
doswiadczen serii Il sa mniej korzystne jesli chodzi o wartosci LJ i LE zaréwno w

poréwnaniu z warunkami wykonania serii I jak 1 III.
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Tabela 16. Wptyw czasu reakcji na epoksydowanie OR nadkwasem octowym

PARAMETRY SYNTEZY WYNIKI OZNACZEN
rgs;i Seria | H,S0, | Temp. | OR | H,0, | KM rizlg;’z';‘r’:; LJ LE Crioos
. mol/100 mol/100

[h] [96mol] | (o] | [mol] | [mol] | [mol] | [obr/min] | L OR] 9|1 OR] 9| 2owag.]

| 2,0 60 | 1,0 | 95 | 112 | 700 0,167 0,142 | 0,000
o oo (|~ " 1 1 1 1 7
w1

| 2,0 60 | 1,0 | 95 | 112 | 700 0,124 0,179 | 0,000
25 | | 20 | 60 | 1,0 | 79 | 155 | 500 | 0156 | 0,161 | « 0,000
m | 20 | 60 | 1,0 | 95 | 1,12 | 300 | 0144 | 0171 | « 0,000

| 2,0 60 | 1,0 | 95 | 112 | 700 0,117 0,174 | 0,000
40 | n | 20 | 60 | 10 | 79 | 155 | 500 | 0123 | 0,157 | « 0,000
m | 20 | 60 | 1,0 | 95 | 1,12 | 300 | 0136 | 0,180 | 0,000

| 2.0 60 | 1,0 | 95 | 112 | 700 0,101 0,148 | 0,000
55 | n | 20 | 60 | 1,0 | 79 | 155 | 500 | 0114 | 0132 | « 0,000
m | 20 | 60 | 1,0 | 95 | 1,12 | 300 | 0126 | 0,165 | 0,000

| 2,0 60 | 1,0 | 95 | 112 | 700 0,102 0,131 | 0,000
70 | n | 20 | 60 | 10 | 79 | 155 | 500 | 0122 | 0,113 | « 0,000
m | 20 | 60 | 1,0 | 95 | 1,12 | 300 | 0115 | 0,163 | 0,000

|
s | o (|~ {1 |
m | 20 | 60 | 1,0 | 95 | 1,12 | 300 | 0099 | 0116 | 0,000
017 1 o ol
0,16 7 [ Ju§

Liczba jodowa [mol/100g OR]

0.15 -
0,14 -
0,13 -
0,12 -
0,11 -
0,10 -
0,09 -
0,08 -

0,07

I

1.0

g
La

4,0

(7]
La

Czas reakcji [h]

?:0

£
La

Rys. 32. Wptyw czasu reakcji na wartos$ci liczby jodowej EOR; 4 — seria I — stosunek molowy
H,0,/OR =9,5:1 mol/mol, KO/OR = 1,12:1 mol/mol, B — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR = 7,9:1

mol/mol, KO/OR = 1,55:1 mol/mol,

1,12:1 mol/mol

—seria Il — stosunek molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol, KO/OR =
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1.0 2.5 4,0 5.5 7.0 8.5

Czas reakcji [h]
Rys. 33. Wplyw czasu reakcji na wartosci liczby epoksydowej EOR; @ — seria | — stosunek

molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol, KO/OR = 1,12:1 mol/mol, B — seria Il — stosunek molowy H,0,/OR =7,9:1
mol/mol, KO/OR = 1,55:1 mol/mol, = —seria 1l — stosunek molowy H,0,/OR = 9,5:1 mol/mol, KO/OR =
1,12:1 mol/mol

12.4.7.Wnioski z badania wplywu parametréw technologicznych na przebieg
epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem octowym
Z analizy przeprowadzonych badan wynika, ze najkorzystniejsze parametry
epoksydowania oleju rzepakowego za pomoca nadkwasu octowego sa nastgpujace: ilos¢
katalizatora — 2% mol w stosunku do $rodka epoksydujacego (H20, + KO), temperatura 60°C,
stosunek molowy nadtlenku diwodoru do oleju — H,O,/OR = 9,5:1, stosunek molowy kwasu
octowego do oleju — KO/OR = 1,12:1, szybko$¢ mieszania — 500+700 obr/min, czas reakcji —
4h. W warunkach tych nastgpuje pelne przereagowanie nadtlenku diwodoru. Liczba
epoksydowa uzyskuje stosunkowo wysoka wartos¢ 0,174 mol/100g OR, a liczba jodowa

osiaga jedna z najnizszych wartosci 0,117 mol/100g OR.

12.5. Wnioski z badan wstepnych

Przeprowadzone badania pozwolily stwierdzi¢, ze proces epoksydowania oleju
rzepakowego przebiega najszybciej pod wptywem nadkwasu mrowkowego, co wynika z
wyzszej reaktywnosci kwasu mrowkowego, spowodowanej wyzsza kwasowoscia, pK, kwasu
mrowkowego wynosi 3,75, podczas gdy octowego 4,75. Parametry procesowe pozwalajace
uzyska¢ najwyzsze liczby epoksydowe 1 najnizsze liczby jodowe w tym przypadku sa
nastgpujace: ilo$¢ katalizatora — 2% mol w stosunku do srodka epoksydujacego (H20, + KM),
temperatura 60°C, stosunki molowe reagentéow — OR/H,O,/KM = 1:11,0:1,55 mol/mol,
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szybkos$¢ mieszania — 500 obr/min, czas reakcji — 4 h. W warunkach tych nastgpuje peine
przereagowanie nadtlenku diwodoru. Liczba epoksydowa uzyskuje stosunkowo wysoka
wartos¢ 0,261 mol/100g OR, a liczba jodowa osiaga jedna z najnizszych wartosci 0,082
mol/100g OR.

Praca z nadkwasem mrowkowym ,,in situ” stwarza duze niebezpieczenstwo przegrzania i
wybuchu, dlatego zrezygnowano z badan nad optymalizacja parametrow technologicznych
procesu epoksydowania oleju rzepakowego tym nadkwasem. Podczas dozowania nadtlenku
diwodoru wystepuja okresy indukcji, podczas ktorych pozornie nic si¢ nie dzieje w
srodowisku reakcji po czym gwaltownie wzrasta temperatura, powodujac intensywne
wrzenie, grozace wyrzuceniem zawartosci reaktora. Nie zapobiega temu nawet chtodzenie w
tazni o temperaturze -40°C.

Proces prowadzony nadkwasem octowym ,,in situ” daje nizsze wartosci liczby epoksydowej —
0,174 mol/100g OR i nieco wyzsze liczby jodowej — 0,117 mol/100g OR. W procesie
uzyskuje si¢ rowniez pelne przereagowanie nadtlenku diwodoru. Osiaga si¢ to po
zastosowaniu nastgpujacych parametrow procesowych: ilo$¢ katalizatora — 2% mol w
stosunku do $rodka epoksydujacego (H,O, + KO), temperatura 60°C, stosunki molowe
reagentow — OR/H,0,/KO = 1:9,5:1,12 mol/mol, szybko$¢ mieszania — 500 obr/min, czas
reakcji —4 h.

Nadkwas octowy zapewnia wigksze bezpieczenstwo pracy w poréwnaniu z nadkwasem
mrowkowym — otrzymywanymi ,,in situ”. To zadecydowato o zastosowaniu go do badan nad
optymalizacja parametrow technologicznych epoksydowania oleju rzepakowego.

Badania wstepne umozliwily okreslenie najistotniejszych parametrow, wptywajacych na
badany proces, daty orientacj¢ o zakresie ich zmian. Wykazaly, ze zmiany ilosci katalizatora
w zakresie 1,5+2,5% mol w stosunku do sumy nadtlenku diwodoru i kwasu octowego oraz
szybko$ci mieszania wyrazone obrotami mieszadta w zakresie 500700 obr/min nie maja
znaczacego wplywu na przebieg procesu. Pozostale parametry jak temperatura, stosunki

molowe reagentow i czas reakcji bardziej znaczaco wptywaja na przebieg badanego procesu.

13. Optymalizacja parametréow_technologicznych procesu epoksydowania

oleju rzepakowego nadkwasem octowym otrzymywanym ,.in situ”

Przeprowadzono optymalizacj¢ procesu epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem
octowym ,,in situ”. Z badan wstepnych wynika, ze na przebieg procesu w najwigkszym

stopniu wplywaja nastgpujace parametry:
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- temperatura,

- stosunek molowy nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego,

- stosunek molowy kwasu octowego do oleju rzepakowego,

- czas reakcji.

Badania wstgpne wykazaly mozliwo$¢ zmian warunkéw technologicznych,
prowadzacych do uzyskania jak najnizszych liczb jodowych i wysokich liczb epoksydowych.
W sposob posredni przektada sig¢ to na otrzymanie wysokich konwersji oleju rzepakowego i
nadtlenku diwodoru, wydajnosci epoksydowanego oleju i selektywnosci przemian do
zwiazkow epoksydowych. Istotne jest rowniez okreslenie zakresu parametrow, w ktorych
proces przebiega mniej efektywnie. W celu okreslenia najkorzystniejszych parametréw
przebiegu procesu, a nastgpnie wplywu zmian parametréw na przebieg tegoz procesu
zastosowano statystyczne metody planowania doswiadczen (106). Metody te pozwalaja
uzyska¢ pelny obraz badanego procesu, przy wykonaniu najmniejszej, niezbednej ilosci
dos$wiadczen.

Stosowanie metod statystycznych planowania doswiadczen jest celowe ze wzgledu na duza
liczbg czynnikdw niezaleznych, ktére jednocze$nie wplywaja na proces. Tradycyjnie
stosowane metody badan — przydatne w badaniach wstepnych, nie daja petnej informacji,
gdyz polegaja na badaniu jednego z parametrow przy dowolnie ustalonej wartoSci
pozostatych. Stosowanie takiej metody do liczby czynnikéw wigkszej niz dwa, nie daje
pogladu o przebiegu badanych zalezno$ci w wielowymiarowej przestrzeni czynnikowe;.
Poszukiwanie bezwzglgdnego maksimum wymaga wigkszej liczby doswiadczen, a wigc
rowniez stwarza wigksze trudnosci. Badania takie polegaja na wykonaniu doswiadczen przy
wszystkich mozliwych skojarzeniach danej liczby czynnikow niezaleznych. Tak wigc z
praktycznego i ekonomicznego punktu widzenia stosowanie tradycyjnych metod jest
ograniczone.

Zastosowanie metod planowania eksperymentu, potaczone z analiza statystyczna i logiczna
zalezno$ci przyczynowo-skutkowych, charakteryzujacych badany proces, jest efektywna

droga poznania procesow uzaleznionych od duzej ilosci parametrow.
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13.1. Dobér parametrow procesu epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem octowym

Wyniki badan wstepnych pozwolily zawezi¢ 1 wyznaczy¢ zakresy zmian parametréw w
badaniach optymalizacyjnych, przy jednoczesnym uwzglednieniu mozliwosci realizacji
doswiadczen.

7 badan wstgpnych wynika, ze proces najdogodniej jest prowadzi¢ nadkwasem
octowym, otrzymywanym in situ” w reakcji 30-proc. nadtlenku diwodoru i kwasu octowego.
Wyzsze stezenia nadtlenku diwodoru powoduja polimeryzacje powstajacych w procesie
epoksydow, niejednokrotnie przebiegajaca gwattownie. Nadkwas octowy ,,in situ” Stwarza
znacznie wigksze bezpieczenstwo pracy w pordwnaniu z nadkwasem mréwkowym, przy
jednoczes$nie zadowalajacych wynikach.

Na podstawie badan wstgpnych ustalono, ze w badaniach optymalizacyjnych mozna
zastosowac stala ilo$¢ katalizatora 2,0% mol w stosunku do $rodka epoksydujacego (H2O, +
KO) oraz stata szybko$¢ wyrazona obrotami mieszadta — 500 obr/min. Wartosci te zostaty
wybrane w oparciu 0 najkorzystniejsze wartosci liczb epoksydowych i jodowych, a takze
stezenia H,O, w produkcie.

Dolne i gorne zakresy zmian parametrow poddawanych optymalizacji zostaly ustalone po
uwzglednieniu  uzyskanych wartosci  liczb jodowych 1 epoksydowych, podczas
przeprowadzonych wczes$niej wyrywkowych badan wptywu parametrow, a w niektorych

wypadkach takze po analizie danych literaturowych.

13.2. Matematyczny opis procesu epoksydowania oleju rzepakowego
nadkwasem octowym
Badania doswiadczalne epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem octowym
przeprowadzono wedlug planu rotalno-uniformalnego. W planie tym, dla liczby czynnikow
niezaleznych k = 4 1 przy zastosowaniu planu czynnikowego kompletnego w jadrze planu
typu 2% liczba do$wiadczen w jadrze planu wynosi 16, 7 doswiadczen w centrum planu, 8
do$wiadczen w punktach gwiezdnych planu. Catkowita liczba do§wiadczen wynosi wigc 31.
Plan rotalno-uniformalny pomimo nizszej efektywnosci, jest uznawany za bardziej
informatywny w poroéwnaniu do szeroko stosowanego planu ortogonalnego, ze wzgledu na
stala wariancje niedokladnosci pomiarow, ktora zmienia si¢ dla planu ortogonalnego. W
przypadku planu ortogonalnego, w celu obliczenia wariancji niedoktadnosci pomiarow

konieczne jest wykonanie dodatkowych doswiadczen, podczas gdy w planie rotalnym
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wariancja jest szacowana na podstawie do§wiadczen w centrum planu. Nizsza efektywnos¢, w
praktyce jest wigc nieistotna.

W tabeli 17 przedstawiono przedzialy zmian parametrow wejSciowych (czynnikow
niezaleznych), wplywajacych na proces epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem
octowym. Wartosci tych zmiennych podano w postaci naturalnej i zakodowanej dla
wszystkich poziomow, wynikajacych z planu do$§wiadczen. Warto$¢ ramienia gwiezdnego

wynosi o = +2.

Tabela 17. Czynniki niezalezne (parametry) i przedzialy ich zmian na poszczegdlnych

poziomach
Czynnik Temperatura Stosunek Stosunek Czas reakgcji
zakodowany molowy molowy
Poziom H,0,/OR KO/OR
[°C] [mol/mol] [mol/mol] [h]
"""" x| Xe | X Xs | X ]
Gwiazdowy nizszy -2 35,0 4.7 0,630 2,0
Nizszy -1 42,5 6,3 0,945 3,0
Podstawowy 0 50,0 79 1,260 4,0
Wyiszy 1 57,5 9,5 1,575 5,0
Gwiazdowy wyzszy 2 65,0 111 1,890 6,0
Xi - czynniki niezalezne w postaci zakodowanej

X1+ X4 - czynniki niezalezne w postaci naturalnej

Jako funkcje odpowiedzi charakteryzujace proces epoksydowania przyjeto:
Y1 — liczba jodowa epoksydowanego oleju rzepakowego [mol/100g OR]
Y, — liczba epoksydowa epoksydowanego oleju rzepakowego [mol/100g OR]
Y3 — konwersja OR [%mol]
Y4 — wydajnos¢ EOR [%mol]
Y5 — selektywno$¢ EOR [%mol]
Przedstawiono je w postaci wielomianu drugiego stopnia.

Do planowania doswiadczen 1 obliczen statystycznych zastosowano program
komputerowy Cadex® Esdet 2.2 (107), a do graficznej prezentacji powierzchni odpowiedzi
(powyzszych funkcji) program Surfer® (108). Program Cadex umozliwial bezposrednie
przejscie od wartosci kodowanych do rzeczywistych. Doswiadczenia zrealizowano w oparciu
0 macierz planowania przedstawiona w tabeli 18. W macierzy planowania pominig¢to wartosci
kodowane czynnikow badanych, bowiem mozna je latwo ustali¢ zestawiajac z tabela 17 i
zastosowano bezposrednio wartosci rzeczywiste. W  kolumnach (Y31+Ys) podano

doswiadczalne wartosci funkcji odpowiedzi, uzyskane w poszczegdlnych uktadach planu.
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Tabela 18. Macierz planowania do$wiadczen i wyniki uzyskane eksperymentalnie

X X2 %3 X
Lp. r é] H,0,/OR | KO/OR [h‘i Y, Y, Y3 Y, Ys
[mol/mol] | [mol/mol]

1 42,5 6,3 0,945 3,0 0,1606 0,1002 48,85 31,92 65,34
2 57,5 6,3 0,945 3,0 0,1611 0,1301 48,69 41,42 85,06
3 42,5 9,5 0,945 3,0 0,1647 0,1237 47,56 39,38 82,80
4 57,5 9,5 0,945 3,0 0,1509 0,1621 51,96 51,64 99,38
5 42,5 6,3 1,575 3,0 0,1845 0,1119 41,23 35,63 86,42
6 57,5 6,3 1,575 3,0 0,1738 0,1401 44,64 44,61 99,92
7 42,5 9,5 1,575 3,0 0,1781 0,1355 43,27 43,14 99,71
8 57,5 9,5 1,575 3,0 0,1429 0,1711 54,50 54,50 99,99
9 42,5 6,3 0,945 5,0 0,1946 0,1092 38,04 34,79 91,46
10 57,5 6,3 0,945 5,0 0,1785 0,1351 43,15 43,03 99,72
11 42,5 9,5 0,945 5,0 0,1832 0,1305 41,67 41,57 99,77
12 57,5 9,5 0,945 5,0 0,1570 0,1569 50,01 49,97 99,91
13 42,5 6,3 1,575 5,0 0,1760 0,1341 43,96 42,69 97,12
14 57,5 6,3 1,575 5,0 0,1624 0,1513 48,27 48,17 99,79
15 42,5 9,5 1,575 5,0 0,1553 0,1495 50,55 47,61 94,17
16 57,5 9,5 1,575 5,0 0,1241 0,1832 60,48 58,35 96,48
17 35 7,9 1,260 4,0 0,1825 0,1099 41,87 34,99 83,58
18 65 7,9 1,260 4,0 0,1525 0,1566 51,42 49,89 97,02
19 50 4,7 1,260 4,0 0,1851 0,1165 41,06 37,10 90,35
20 50 11,1 1,260 4,0 0,1458 0,1675 53,55 53,34 99,60
21 50 7,9 0,630 4,0 0,1865 0,1167 40,61 37,17 91,53
22 50 7,9 1,890 4,0 0,1567 0,1481 50,11 47,15 94,10
23 50 7,9 1,260 2,0 0,1677 0,1281 46,60 40,80 87,55
24 50 7,9 1,260 6,0 0,1569 0,1569 50,03 49,97 99,89
25 50 7,9 1,260 4,0 0,1637 0,1461 47,86 46,53 97,21
26 50 7,9 1,260 4,0 0,1679 0,1458 46,54 46,44 99,79
27 50 7,9 1,260 4,0 0,1695 0,1434 46,02 45,66 99,21
28 50 7,9 1,260 4,0 0,1672 0,1435 46,76 45,71 97,75
29 50 7,9 1,260 4,0 0,1677 0,1462 46,59 46,57 99,95
30 50 7,9 1,260 4,0 0,1639 0,1428 47,79 45,49 95,20
31 50 7,9 1,260 4,0 0,1640 0,1410 47,78 44,89 93,95

13.3. Analiza statystyczna wynikow
Wplyw badanych czynnikdw niezaleznych (x1+x4) na warto$¢ funkcji odpowiedzi
(Y1+Y5) w procesie epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem octowym przedstawiono

w postaci rownania regresji, w formie wielomianu drugiego stopnia:

k k k
Y =by + ) bix + > byxx; + > byx?
i=1 i<j i=1 [11]
gdzie:

y — zmienna zalezna jest jedna z funkcji odpowiedzi (Y1+Ys);
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bo, bi, bij, bii — wspotczynniki rownania regresji (i, j =1, ..., k);
Xj, Xj — parametry procesu — czynniki niezalezne w postaci rzeczywistej
1Lj=1,.., k)

k — liczba czynnikow w planie doswiadczenia (temperatura, stosunek molowy
H.0,/OR, stosunek molowy KO/OR, czas reakcji, k =4).
Wspotczynniki rownan regresji obliczono metoda najmniejszych kwadratow. Po obliczeniu
wspotczynnikéw roéwnan regresji przeprowadzono analiz¢ statystyczna otrzymanych
wynikow (Y1+Y5s).
Obliczono wariancj¢ niedoktadnos$ci pomiardéw, stanowiaca miar¢ powtarzalnosci wynikow

pomiarow:

[12]
gdzie:

vl — otrzymana do$wiadczalnie warto$¢ funkcji odpowiedzi dla doswiadczen w

centrum planu (i=1, ..., ng);

yi? — obliczona za pomoca rownania regresji $rednia wartoéé funkeji odpowiedzi

dla doswiadczen w centrum planu (i =1, ..., ng);

fp — liczba stopni swobody wariancji powtarzalno$ci wynikow: fp = ng —1;

No — liczba do$§wiadczen w centrum planu (g = 7).
Przeprowadzono statystyczna weryfikacje istotnosci wspotczynnikow réwnan regresji
(Y1+Ys) za pomoca testu t-Studenta. W tym celu obliczono odchylenia standardowe [S(b;)]
dla wspotczynnikow: liniowych — bj, wspoldziatania — by;, kwadratowych — by i wyrazu
wolnego — by poszczegdlnych rownan regresji. Porownano warto$¢ krytyczna statystyki t-
Studenta z wartoSciami statystyk, obliczonymi dla kolejnych wspotczynnikow rownania
regresji:

i
t(b;) = 50)
" [13]
Wartos¢ krytyczna statystyk t-Studenta dla fp = 6 i zalozonego poziomu istotnosci o = 0,05
wynosi t(a) = 2,447.
Po zbadaniu istotno$ci wspoOlczynnikow réwnan regresji  stwierdzono, ze c¢zg$¢

wspOlczynnikow nie spetnia warunku t(bj) > t(a), czyli nie wptywaja w istotny sposob na
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funkcje regresji 1 oczekiwane wartosci funkcji odpowiedzi. Dla uzyskania pelnych informacji,
wyznaczone funkcje odpowiedzi pozostawiono bez uproszczen.
W kolejnym etapie wyznaczono wariancj¢ adekwatnos$ci pomiaréow, w celu sprawdzenia

adekwatnosci aproksymowanych funkcji odpowiedzi:

No-(y7 =Y+ Dy, -Y))
j=L

S; = :
A [14]
gdzie:
No — liczba do$§wiadczen w centrum planu (ng = 7);
yi’ — otrzymana do$wiadczalnie $rednia warto$é funkcji odpowiedzi w do$wiadczeniach
w centrum planu (i =1, ..., ng);
yi? — obliczona za pomoca rownania regresji $rednia wartoéé funkeji odpowiedzi

dla doswiadczen w centrum planu (i =1, ..., ng);

yj — otrzymana do$wiadczalnie warto$¢ funkcji odpowiedzi w j-tym do$wiadczeniu (j =

1, ...,n—no);
yj* — obliczona przy pomocy rownania regresji wartos¢ funkcji odpowiedzi
W j-tym doswiadczeniu (j=1, ..., n — No);

fa — liczba stopni swobody wariancji adekwatnosci: fa =n — N, — 1;
n — catkowita liczba doswiadczen w planie doswiadczenia (n = 31);

Np — liczba wspotczynnikow w roéwnaniu regres;ji.

Nastgpnie obliczono warto$¢ ilorazu F testu Fishera — Snedecora:
P [15]

i porownano ja z wartoscia krytyczna F(a) = 3,97, odczytana z tablic (109) dla a = 0,05,
liczby powtorzen fp = 6 i dla liczby stopni swobody wariancji adekwatnosci fa = 15.
Poniewaz dla kazdej z funkcji F < F(a) funkcje te uznano za adekwatne.

Wspotczynniki otrzymanych rownan regresji (Y1+Ys) W postaci rzeczywistej oraz obliczone
wartos$ci wariancji niedoktadno$ci pomiarow (sz), wariancji adekwatnos$ci pomiaréw (SAZ),
warto$¢ testu Fishera — Snedecora (F) 1 jego warto$¢ krytyczna [F(a)] przedstawiono w tabeli
19. W tabeli podano rowniez wartosci wspotczynnika korelacji wielorakiej [Rz(a)],

obrazujacego dopasowanie otrzymanych rownan regresji do wartosci doswiadczalnych
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funkcji odpowiedzi. Obliczenia wykonano na poziomie istotnosci a = 0,05, przy
wykorzystaniu programu komputerowego Cadex® (107).

Optymalizacj¢ otrzymanych réwnan regresji ze wzgledu na duza liczbg¢ zmiennych
niezaleznych (k = 4), wykonano metodami numerycznymi, przy wykorzystaniu tego samego
programu komputerowego Cadex®, wedlug metody Boxa, metody Hooke’a — Jeeves’a i
metody Gaussa — Siedela. W kazdej z metod uzyskano identyczne optymalne wartosci
zmiennych niezaleznych dla kazdej z funkcji regresji Y1+Ys.

W tabeli 20 podano maksymalne wartoSci funkcji odpowiedzi Y,+Ys oraz
odpowiadajace im wartosci zmiennych niezaleznych (w postaci rzeczywistej). Dla funkcji
odpowiedzi Y; zamieszczono warto$ci parametrow pozwalajace uzyska¢ najnizsza liczbg
jodowa, poniewaz jest ona wielko$cia charakteryzujaca liczb¢ wiazan nienasyconych (nie
ulegajacych epoksydowaniu). W warunkach optymalnych wielko$¢ ta powinna by¢ jak

najnizsza.

Tabela 19. Wspotczynniki rownan regresji i wyniki analizy statystycznej w postaci

rzeczywistej

Liczba jodowa Liczba epoksydowa Konwersja Wydajnosé Selektywnos¢
Y1 Y, Y3 Y, Ys
by - 0,22063214000000 - 0,194592150000 | 172,792009000000 | - 60,9924017000 | -391,5121910000
b, 0,00321812996000 0,005907531420 -1,113216520000 1,9132354500 6,6660254600
b, 0,03045305520000 0,004708542600 - 9,812775530000 1,1245535700 23,4612630000
b, 0,16995642000000 0,064345356200 | -53,626257800000 | 20,0799674000 146,8411870000
b, 0,07006752230000 0,014107328900 | -22,432936400000 4,4516279200 53,1436719000
b1y 0,00000373015873 - 0,000043042328 -0,000621428571 | -0,0139640212 - 0,0305407407
b1, - 0,00033854166700 0,000171875000 0,110572917000 0,0550000000 - 0,1293750000
bis - 0,00092592592600 - 0,000132275132 0,296031746000 | -0,0486772487 - 0,6862433860
D14 - 0,00022500000000 - 0,000241666667 0,073416666700 | - 0,0770000000 - 0,3058333330
b,, - 0,00016217912900 - 0,000164504278 0,050798688600 | -0,0353422619 -0,2145182290
b,s3 - 0,00706845238000 0,000124007936 2,260664680000 0,1364087300 - 4,1145833300
b,4 - 0,00191406250000 - 0,000742187500 0,601953125000 | - 0,2445312500 -1,6757812500
b33 0,01093294460000 - 0,026919939100 - 3,589875100000 | -8,6215791400 -10,9767364000
D34 - 0,02757936510000 0,008531746030 8,692460320000 2,7658730200 -11,2619048000
b4 -0,00116517857000 - 0,000171130952 0,382544643000 | - 0,0492261905 -0,8629166670
R%(a) 0,9778 0,9932 0,9728 0,9933 0,9644
Sy’ 0,000004905 0,00000381 0,5589 0,4032 5,361
% 0,00001726 0,000008717 2,156 0,8704 5,957
F 3,5193 2,2881 3,8569 2,1586 1,1112
F(o) 3,9717 3,9717 3,9717 3,9717 3,9717
]L:(:) f. adekwatna f. adekwatna f. adekwatna f. adekwatna f. adekwatna
fo=6,fa=15
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Tabela 20. Optymalne parametry funkcji odpowiedzi (Y1+Y5)

LJ LE K W S
Parametr Jednostka | [mol/100g | [mol/100g [%omol] [%omol] [%omol]
oleju] oleju]
Y, Y, Y3 Yy Ys
X1 Temperatura [°C] 65 65 65 65 51,5
X, Etzog?/'g; [mol/mol] 11,1 11,1 11,1 11,1 9,7
X Stosunek | mol] 1,89 1,89 1,89 1,89 0,63
KO/OR ' ' ' ’ '
X4 Czas reakcji [h] 6 6 6 6 6
Maksymalna wartos¢ funkcji 0,0268* 0,2069 91,0 66,2 107,5

* dla funkcji Y, jest to warto§¢ minimalna

Poréwnanie optymalnych parametrow epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasem
octowym pozwala stwierdzié, ze nie jest mozliwe uzyskanie maksymalnej selektywnosci
przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego przy jednoczesnym uzyskaniu minimum
liczby jodowej i maksimum pozostalych funkcji (LE, K, W). Analiz¢ wynikéow badan
przeprowadzono wigc w dwoch etapach:

- analiza kazdej z otrzymanych funkcji regresji w jej warunkach optymalnych, na

podstawie dwuwymiarowych przekrojow powierzchni odpowiedzi, podczas zmian
dwoch parametrow. Przebiegi te wykreslono w programie Surfer 7 (108),

- okreslenie najkorzystniejszych warunkéw parametrow epoksydowania oleju

rzepakowego nadkwasem octowym w wyniku analizy poréwnawczej przebiegu

wszystkich funkcji regresji.

13.4. Wplyw parametréow procesu na liczbe jodowa epoksydowanego oleju
rzepakowego (Y,)

Wyniki badan optymalizacyjnych pozwolity stwierdzi¢ istotny wpltyw wszystkich
zmiennych niezaleznych (parametrow) na wartosci liczby jodowej epoksydowanego oleju
rzepakowego. Przebieg izolinii liczby jodowej Yi(LJ) w uktadzie dwoch zmiennych
niezaleznych (parametréw), przy dwoch pozostatych ustalonych na poziomach
odpowiadajacych maksimum funkcji przedstawiono na rysunkach 34+37. W kazdym
przypadku minimum funkcji liczby jodowej (Y1) o warto$ci 0,027 mol/100g OR, lezy na
krancach przedzialbw zmian badanych parametrow, po stronie najwyzszych wartosci

zmiennych niezaleznych.
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Rys. 34 przedstawia wptyw temperatury procesu i stosunku molowego H,O,/OR na
warto$ci liczby jodowej epoksydowanego oleju przy pozostatych parametrach okreslajacych
minimum funkcji. Z przebiegu izolinii wynika, Ze znacznie nizsze wartosci liczby jodowej
wystepuja w zakresie wyzszych temperatur (65°C) i stosunkoéw molowych nadtlenku
diwodoru do oleju rzepakowego (11,1:1). Podwyzszanie temperatury od 35 do 65°C przy
stosunku molowym H,0,/OR = 11,1 mol/mol i ustalonych pozostatych parametrach (stosunek
molowy KO/OR = 1,89 mol/mol, czas reakcji 6 h) powoduje obnizenie wartosci liczby
jodowej od 0,125 do 0,027 mol/100g OR. Podwyzszenie stosunku molowego H,O,/OR od 4,7
do 11,1 mol/mol w 65°C obniza liczbe jodowa od 0,148 réwniez do 0,027 mol/100g OR.
Wigksze zageszczenie izolinii w gornych zakresach zmian temperatury i stosunku molowego
H,02/OR w porownaniu z przebiegiem w dolnych zakresach zmian tych parametrow
wskazuje na wzrastajacy ich wptyw w miarg¢ podwyzszania temperatury i stosunku molowego
H.O,/OR. W tym obszarze te same zmiany temperatury i stosunku molowego H,0,/OR
powoduja wigksze zmiany liczby jodowej niz w zakresie dolnym.

Na rys. 35 przedstawiono wplyw temperatury procesu i stosunku molowego KO/OR
rowniez W odniesieniu do liczby jodowej. Rowniez w tym ukladzie parametrow
podwyzszenie temperatury od 35 do 65°C przy stosunku molowym KO/OR = 1,89 mol/mol 1
ustalonych pozostatych parametrach powoduje obnizenie wartosci liczby jodowej od 0,125 do
0,027 mol/100g OR. Podwyzszanie stosunku molowego kwasu octowego do oleju w zakresie
KO/OR = 0,63+1,89 mol/mol i w temperaturze dowolnie wybranej z badanego zakresu obniza
warto$ci liczby jodowej. W temperaturze 65°C w wymienionym zakresie zmian stosunku
molowego KO/OR liczba jodowa maleje od 0,161 do 0,027 mol/100g OR. W tym wypadku
nie ma obserwowanego poprzednio zaggszczenia izolinii liczby jodowej. Podczas zmian
stosunku molowego o okre$lona warto$¢ 1 zmian temperatury o inna stala warto$¢, w
badanych zakresach nastgpuja zmiany liczb jodowych o te same state wartosci.

Przebieg zmian liczby jodowej w wyniku wspotdziatania temperatury i czasu reakcji,
jest bardzo podobny do omoéwionego przebiegu zmian w ukladzie temperatura — stosunek
molowy KO/OR (rys. 35). Rowniez tutaj wystepuje znaczacy wplyw obydwu parametrow.
Najnizsze wartosci liczby jodowej rowniez wystgpuja W rejonie gornych zakresow zmian
temperatury (65°C) i czasu reakcji (6 h). Podwyzszanie temperatury w zakresie 35+65°C,
przy najkorzystniejszym czasie reakcji — 6 h i ustalonych pozostatych parametrach: H,O,/OR
= 11,1 mol/mol, KO/OR = 1,89 mol/mol powoduje identyczne obnizenie wartosci liczby

jodowej jak w przypadku ukladu parametréw temperatura — stosunek molowy KO/OR.
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Wydhuzenie czasu od 2 do 6 h w temperaturze 65°C réwniez sprawia, ze nastgpuje obnizenie
warto$ci liczby jodowej od 0,136 do 0,027 mol/100g OR.

Wspotdziatanie stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju (H,02/OR) i kwasu
octowego do oleju (KO/OR) w odniesieniu do wartosci liczby jodowej przedstawiono na rys.
36. Najnizsze wartosci liczby jodowej wystepuja przy najwyzszych stosunkach molowych
H,02/OR i KO/OR. Podwyzszanie stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju w
zakresie H,O,/OR = 4,7+11,1 mol/mol przy stalym stosunku molowym KO/OR = 1,89
mol/mol powoduje obnizanie si¢ wartosci liczby jodowej od 0,148 do 0,027 mol/100g OR.
Zmienianie stosunku molowego kwasu octowego do oleju w zakresie KO/OR = 0,63+1,89
mol/mol, przy stalym stosunku molowym H,O,/OR = 11,1 obniza z kolei liczbg jodowa od
0,161 do 0,027 mol/100g OR. Przy niskim stosunku molowym H,0,/OR = 4,7 mol/mol
podwyzszanie stosunku molowego KO/OR od 0,63 do 1,89 mol/mol w mniejszym stopniu
obniza liczb¢ jodowa (od 0,225 do 0,148 mol/100g OR) niz przy wysokim stosunku
molowym (H.0,/OR = 11,1 mol/mol). Przy wysokim stosunku molowym H,0,/OR nastgpuje
obnizenie od 0,161 do 0,027 mol/100g OR.

Przebieg izolinii liczby jodowej podczas zmian stosunku molowego H,0,/OR i czasu
reakcji nastgpuje podobnie jak podczas wspotdziatania czasu reakcji i temperatury oraz
podobnie do przebiegu izolinii w uktadzie stosunek molowy KO/OR — temperatura (rys. 35).
Tak jak w wymienionych wspotdziataniach podwyzszanie stosunku molowego nadtlenku
diwodoru do oleju H,O,/OR w zakresie 4,7+11,1 przy czasie reakcji 2 h i przy ustalonych
pozostatych parametrach (temperatura 65°C, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol)
powoduje obnizanie liczby jodowej od 0,210 mol/100g OR do 0,135 mol/100g OR. Przy
czasie reakcji 6 h i podczas podwyzszania stosunku molowego H,0,/OR od 4,7 do 11,1
mol/mol liczba jodowa maleje w sposob bardziej znaczacy bo od 0,148 do 0,027 mol/100g
OR. Wydtuzanie czasu reakcji w badanym zakresie (od 2 do 6 h), przy stalym stosunku
molowym H,0,/OR = 11,1 mol/mol obniza liczbe jodowa od 0,136 do 0,027 mol/100g OR.

Na rys. 37 daje si¢ zauwazy¢ znacznie inny i znaczacy wptyw wspotdziatania stosunku
molowego KO/OR 1 czasu reakcji. Rowniez w tym przypadku podwyzszanie stosunku
molowego kwasu octowego do oleju (KO/OR), przy ustalonych pozostalych parametrach
(temperatura 65°C, stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol), po najkorzystniejszym
czasie reakcji 6 h powoduje obnizenie wartosci liczby jodowej od 0,161 do 0,027 mol/100g
OR. Wydhuzanie czasu reakcji od 2 do 6 h, przy stosunku molowym KO/OR = 1,89 mol/mol
powoduje natomiast obnizenie wartosci liczby jodowej od 0,136 do najnizszej wartosci 0,027
mol/100g OR.
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W celu oceny wptywu pojedynczych parametrow (czynnikéw niezaleznych) na warto$¢
liczby jodowej w tabeli 21 przedstawiono wartosci liczby jodowej Y1, obliczone na podstawie
aproksymowanej funkcji odpowiedzi. Obliczenia wykonywano dla jednej zmienngj
niezaleznej, przy pozostalych parametrach ustalonych na poziomach odpowiadajacych
minimum funkcji (temperatura 65°C, stosunek H,O,/OR = 11,1 mol/mol, stosunek KO/OR =

1,89 mol/mol, czas reakcji 6 h).

Tabela 21. Wartosci liczby jodowej (Y1) na charakterystycznych poziomach zmian

parametrow reakcji

. . Warto$¢ liczby jodowej przy zmianie parametru reakcji
Poziom parametru reakcji [mol/100g OR]
Czynnik Temperatura Stosunek Stosunek Czas reakgcji
zakodowany molowy molowy
H,0,/OR KO/OR
[°C] [mol/mol] [mol/mol] [h]
x| X, | X, | Xs | Xs |
Gwiazdowy niiszy | -2 0,125 0,148 0,161 0,136
Nizszy § -1 0,099 0,119 0,124 0,112
Podstawowy 0 0,075 0,089 0,090 0,086
Wyiszy § 1 0,051 0,058 0,057 0,057
Gwiazdowy wyzszy 2 0,027 0,027 0,027 0,027

Najnizsza wartos¢ liczby jodowej wynosi wigc 0,027 mol/100g RO 1 jest osiagana w
temperaturze 65°C, przy stosunkach molowych H,O,/OR = 11,1 mol/mol, KO/OR = 1,89
mol/mol, po czasie reakcji 6 h.

Przebieg zmian liczby jodowej w funkcji parametréw: temperatury, stosunku molowego
H.0,/OR, stosunku molowego KOJ/OR, czasu reakcji, przedstawionych w postaci
zakodowanej pokazano na rys. 38. Wykres ten w inny sposob potwierdza istotny wptyw
wszystkich badanych parametrow. Wynika z niego, ze wszytkie parametry w sposob
porownywalny, w badanych zakresach zmian, podczas ich podwyzszania obnizaja liczbe
jodowa. Temperatura procesu i czas reakcji wplywaja w nieco mniejszym stopniu niz

stosunki molowe reagentow: H,O,/OR i KO/OR.
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Liczba jodowa [mol/100g OR]

Stosunek molowy H,O»/OR [mol/mol]

Temperatura [°C]

Rys. 34. Wplyw temperatury i stosunku molowego H,O,/OR na wartos$ci liczby jodowe;;
stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol, czas reakcji 6 h

Liczba jodowa [mol/100g OR]
1.89

1.68
N

1.47 1

1.054

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.844 -

Temperatura [°C]

Rys. 35. Wptyw temperatury i stosunku molowego KO/OR na wartosci liczby jodowej;
stosunek molowy H,0,/RO = 11,1 mol/mol, czas reakcji 6 h
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Liczba jodowa [mol/100g OR]

1.68 1

1.26 —\.

1.05

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.84

T
4. . . . . . 9.5 10.3 111

Stosunek molowy H,O,/OR [mol/mol]
Rys. 36. Wptyw stosunku molowego H20,/OR 1 stosunku molowego KO/OR na wartos$ci

liczby jodowej; temperatura 65°C, czas reakcji 6 h

Liczba jodowa [mol/100g OR]
6.0

5.5

5.0

4.54

4.04

Czas reakcji [h]

3.5

%,

3.0

2.5

2.0 T T T T T
0.63 0.84 1.05 1.26 1.47 1.68 1.89

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]
Rys. 37. Wptyw stosunku molowego KO/OR i czasu reakcji na wartosci liczby jodowej;
temperatura 65°C, stosunek molowy H,O,/OR = 11,1 mol/mol
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=—t—Temperatura =—M=H202/0R =d#=—KO/OR Czas reakcji
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Liczba jodowa [mol/100g OR|
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Parametr w postaci zakodowanej [x;]

Rys. 38. Wptyw pojedynczych parametrow (czynnikdw niezaleznych) w postaci zakodowanej

na wartosci liczby jodowe;j

13.5. Wplyw parametrow procesu na liczb¢ epoksydowa epoksydowanego oleju
rzepakowego ()

Z badan optymalizacyjnych wplywu parametréw reakcji wynika, ze podobnie jak w
przypadku liczby jodowej, badane parametry wplywaja na wartosci liczby epoksydowe;j.
Przebieg izolinii funkcji liczby epoksydowej Y, (LE) podczas zmian dwoch parametrow
niezaleznych, przy dwoch parametrach ustalonych na poziomach odpowiadajacym maksimum
funkcji przedstawiono na rys. 39-42. W dowolnym uktadzie wspotdziatania zmiennych
niezaleznych maksimum funkcji liczby epoksydowej wynosi 0,207 mol/100g OR i lezy w
gornych przedzialach zmian badanych parametrow.

Rys. 39 przedstawia wplyw zmian temperatury i stosunku molowego H,O,/OR na
wartosci liczby epoksydowej. Podwyzszanie temperatury w zakresie 35+65°C przy statym i
najkorzystniejszym stosunku molowym H,0,/OR = 11,1 mol/mol a takze ustalonych na
poziomie optymalnym pozostatych parametrach powoduje wzrost liczby epoksydowej od
0,152 do 0,207 mol/100g OR. Podwyzszanie stosunku molowego nadtlenku diwodoru do
oleju w zakresie H,0O,/OR = 4,7+11,1 w temperaturze 65°C i przy pozostatych parametrach
jak w opisie rys. 39 powoduje wzrost liczby epoksydowej w podobnym zakresie warto$ci
(0,149+0,207 mol/100g OR).

Na kolejnym — rys. 40 przedstawiono jednoczesny wplyw temperatury procesu
epoksydowania i stosunku molowego KO/OR na wartosci liczby epoksydowej. Rowniez w

tym przypadku podwyzszanie temperatury od 35 do 65°C przy najkorzystniejszym stosunku
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molowym KO/OR = 1,89 mol/mol powoduje wzrost wartosci liczby epoksydowej od 0,152
do 0,207 mol/100g OR. Podwyzszanie stosunku molowego kwasu octowego do oleju
(KO/OR) w temperaturze zapewniajacej najwyzsze wartosci tej funkcji tj. 65°C powoduje
wzrost liczby epoksydowej w podobnym zakresie (0,156+0,207 mol/100g OR). Przebiegi
izolinii liczb epoksydowych w dolnych zakresach zmian temperatury i stosunku molowego
KO/OR wykazuja, ze zmiana temperatury lub stosunku molowego KO/OR o okre$lona
warto$¢ spowoduje wigkszy wptyw na zmiang liczby epoksydowej niz w zakresie wyzszych
wartosci tych parametrow.

Wspotdziatanie temperatury i czasu reakcji — rys. 41, przy stosunkach molowych
H,0,/OR = 11,1 mol/mol i KO/OR = 1,89 mol/mol wskazuje, ze podwyzszanie temperatury
procesu od 35 do 65°C, przy czasie reakcji 6 h wiaze si¢ ze wzrostem wartosci liczby
epoksydowej od 0,152 do 0,207 mol/100g OR. Czas reakcji we wspotdziataniu z temperatura
w gornym zakresie zmian tych parametréw w poréwnaniu z zakresem dolnym, ma mniejszy
wplyw na wartos$ci liczby epoksydowej. Odlegtosci pomigdzy izoliniami s3 tu wigksze niz w
obszarze dolnym tj. w temperaturze okoto 35+45°C i przy czasie reakcji w zakresie 2+4 h.
Zwigkszanie czasu reakcji od 2 do 6 h, w temperaturze 65°C, przy ilosciowych stosunkach
H,0,/KO/OR jak poprzednio, powoduje przyrost liczby epoksydowej od 0,187 do 0,207
mol/100g OR.

Przebieg izolinii liczby epoksydowej podczas wspotdziatania stosunku molowego
KO/OR i stosunku molowego H,02/OR jest bardzo podobny do przebiegu izolinii w uktadzie
stosunek molowy KO/OR i temperatura, przedstawionego na rys. 39. Zarowno podwyzszanie
stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju (H,O,/OR) jak i kwasu octowego do oleju
(KO/OR) powoduje poréwnywalny wzrost wartosci liczby epoksydowej. Przy stosunku
H.0,/OR = 11,1 mol/mol liczba epoksydowa wzrasta od 0,156 do 0,204 mol/100g RO, w
badanym zakresie zmian stosunku KO/OR tj. 0,63+1,89 mol/mol. Przy stalym stosunku
molowym KO/OR = 1,89 mol/mol zmiana stosunku molowego H,O,/OR od 4,7 do 11,1
mol/mol powoduje podwyzszenie liczby epoksydowej od okoto 0,149 do 0,207 mol/100g OR.

Uktad izolinii liczby epoksydowej podczas wspotdziatania stosunku molowego
H20,/OR i czasu reakcji niewiele ro6zni si¢ od przebiegu izolinii podczas zmian czasu reakcji i
temperatury — rys. 41. Podwyzszanie stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju w
zakresie H,0,/OR = 4,7+11,1 mol/mol, po czasie 6 h i przy ustalonych pozostatych
parametrach (temperatura 65°C, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol) powoduje wzrost

warto$ci liczby epoksydowej od 0,149 do 0,207 mol/100g OR. Wydluzanie czasu reakcji od 2
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do 6 h, przy najkorzystniejszym stosunku molowym H,0,/OR = 11,1 mol/mol powoduje
stosunkowo niewielki wzrost liczby epoksydowej od 0,187 do 0,207 mol/100g OR.

Rys. 42 przedstawia z kolei jednoczesny wptyw zmian stosunku molowego KO/OR i
czasu reakcji na wartosci liczby epoksydowej. W tym wypadku w szerszym obszarze zmian
stosunku molowego KO/OR, si¢gajacym 1,26+1,89 mol/mol i zmian czasu reakcji w zakresie
2+6h uzyskuje si¢ wysokie wartosci liczb epoksydowych, tj. powyzej 0,195 mol/100g OR.
Jakkolwiek przebieg izolinii liczb epoksydowych jest tu odmienny to tendencje zmian
wywotane podwyzszaniem lub obnizaniem stosunku molowego KO/OR i czasu reakcji sa
zachowane i sa podobne jak w przypadku wspotdziatania poprzednio wymienionych
parametrow. Z wykresu tego wida¢ ponadto, ze w zakresie zmian stosunku molowego
KO/OR = 1,19+1,49 mol/mol zmiana czasu reakcji od 2 do 6 h nie zmienia wartosci liczby
epoksydowej. Wynosi ona 0,195 mol/100g OR. Do pewnego stopnia wystepuje tu podobny
przebieg izolinii liczb epoksydowych do przebiegu izolinii liczb jodowych w tym samym
uktadzie wspotrzednych, ale nie jest jego odbiciem.

Wartosci liczby epoksydowej (Y,) dla wybranych, charakterystycznych wartosci
parametréw (zmiennych niezaleznych) przedstawiono w tabeli 22. Wartosci liczby
epoksydowej zostaly obliczone z funkcji odpowiedzi. Obliczenia wykonano dla jednej
zmiennej niezaleznej ustalonej na okreslonym poziomie, przy pozostalych parametrach
ustalonych na poziomach odpowiadajacych maksimum funkcji, tj. temperatura 65°C,
stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol, czas

reakcji 6 h.

Tabela 22. Wartosci liczby epoksydowej (Y2) na charakterystycznych poziomach zmian

parametréw reakcji

. .. Wartos¢ liczby epoksydowej przy zmianie parametru reakcji
Poziom parametru reakcji [mol/100g OR]
Czynnik Temperatura Stosunek Stosunek Czas reakcji
zakodowany molowy molowy
H,O,/OR KO/OR
[°C] [mol/mol] [mol/mol] [h]
x| X, | XX | Xy
Gwiazdowy nizszy | -2 0,152 0,149 0,156 0,187
Nizszy i -1 0,173 0,165 0,177 0,193
Podstawowy ; 0 0,189 0,179 0,192 0,198
Wyiszy § 1 0,200 0,194 0,202 0,202
Gwiazdowy wyzszy 2 0,207 0,207 0,207 0,207
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Zmiany liczb epoksydowych w funkcji parametrow: temperatury, stosunkow molowych
H.0,/OR, KO/OR i czasu reakcji, zapisanych w postaci zakodowanej przedstawiono
graficznie na rys. 43. Wykres potwierdza istotny wptyw wszystkich badanych parametrow na
przebieg zmian liczby epoksydowej. Jednoczesnie widaé, ze najmniejszy wptyw na wartosci
liczby epoksydowej ma czas reakcji. Pozostate parametry wptywaja w poréwnywalnym
stopniu, przy czym wptyw stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju (H,O,/OR) jest
nieco wigkszy od wpltywu stosunku molowego kwasu octowego do oleju (KO/OR) i
temperatury.

Liczby epoksydowe osiagaja najwyzsze wartosci w tych zakresach zmian parametrow i
zakresach ich wspotdziatania, w ktorych jednocze$nie wystepuja najnizsze wartosci liczb
jodowych. Liczby epoksydowe nie sa jednak prostym odbiciem liczb jodowych. Sa one nizsze
niz moznaby spodziewaé si¢ teoretycznie w oparciu o znajomo$¢ liczb jodowych. Nizsze
warto$ci $§wiadcza o przemianach utworzonych grup epoksydowych w trakcie procesu.
Przemianach polegajacych na tworzeniu si¢ glikoli, zwiazkéw hydroksyacetylowych,

diacetylowych i karbonylowych.

Liczba epoksydowa [mol/100g OR]

Stosunek molowy H,0»/OR [mol/mol]

Temperatura [°C]
Rys. 39. Wptyw temperatury i stosunku molowego H,O,/OR na wartos$ci liczby epoksydowe;;

stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol, czas reakcji 6 h
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Liczba epoksydowa [mol/100g OR]

1.68

1.474

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.84

Temperatura [°C]
Rys. 40. Wptyw temperatury i stosunku molowego KO/OR na wartosci liczby epoksydowej;
stosunek molowy H,O,/OR = 11,1 mol/mol, czas reakcji 6 h

Liczba epoksydowa [mol/100g OR]

Czas reakcji [h]

Temperatura [°C]
Rys. 41. Wplyw temperatury i czasu reakcji na wartosci liczby epoksydowej;

stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol
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Rys. 42. Wptyw stosunku molowego KO/OR i czasu reakcji na wartosci liczby epoksydowej;
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Rys. 43. Wptyw pojedynczych parametrow (czynnikdw niezaleznych) w postaci zakodowane;j

na wartosc¢ liczby epoksydowe;j

13.6. Wplyw parametréw procesu na konwersje¢ oleju rzepakowego (Y3)

Konwersjg oleju rzepakowego obliczano w oparciu o liczby jodowe. Analiza wynikow

badan wykazata istotny wpltyw na konwersje oleju wszystkich czynnikow niezaleznych,
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uwzglednionych w planie doswiadczen. Przebieg zmian konwersji OR (YY3) przedstawiono na
rys. 44+49. Wspoéldziatanie dwoch dowolnie zestawionych parametrow wskazuje istnienie
maksimum konwersji OR o warto$ci 91,0% mol. Lezy ono na krancach przedzialu zmian
parametrow, w miejscach wystgpowania maksimow liczb epoksydowych i najnizszych liczb
jodowych. Przebieg izolinii konwersji podczas wspotdziatania dwoch dowolnie wybranych
parametréw jest podobny do uzyskanego podczas badania przebiegu zmian liczb jodowych i
epoksydowych.

Wplyw temperatury we wspotdziataniu z kolejnymi parametrami, przy pozostatych
parametrach ustalonych na stalym poziomie: stosunek molowy H,O,/OR = 11,1 mol/mol,
stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol i czas reakcji 6 h, odpowiadajacym maksimum
funkgcji, przedstawiono na rys. 44+46. Podwyzszanie temperatury reakcji od 35 do 65°C, przy
stosunku molowym H,0,/OR = 11,1 mol/mol i podanych wartosciach pozostatych
parametrow, powoduje wzrost konwersji oleju od 59,4% mol do 91,0% mol. W
najkorzystniejszej temperaturze 65°C i przy stosunku molowym H,0,/OR = 4,7 mol/mol,
odpowiadajacym dolnej granicy, konwersja OR wynosi 52,2% mol (rys. 44). Podwyzszenie
stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego (H,O,/OR = 11,1 mol/mol)
przy pozostatych parametrach (temperatura 65°C, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol,
czas reakcji 6 h) ustalonych na poziomie gornych zakresow ich zmian (rys. 44, 47, 48)
powoduje wzrost konwersji od 52,2 do 91,0% mol.

Podobne zmiany konwersji nastgpuja podczas podwyzszania stosunku molowego kwasu
octowego do oleju rzepakowego (KO/OR) od 0,63 do 1,89 mol/mol (rys. 45). W wyniku
wspoétdziatania temperatury i czasu reakcji (rys. 46), stosunku molowego KO/OR ze
stosunkiem molowym H,0,/OR (rys. 47), a takze czasu reakcji i stosunku molowego
H.0,/OR (rys. 48) konwersja oleju rzepakowego wzrasta maksymalnie do 91,0% mol.

Wydtuzanie czasu reakcji od 2 do 6 godzin (rys. 46, 48, 49) w goérnych zakresach
zmian kolejno: temperatury, stosunku molowego H,0,/OR, stosunku molowego KO/OR,
powoduje wzrost konwersji od 57,0 do 91,0% mol.

Wptyw kolejnych parametrow na konwersj¢ oleju rzepakowego W charakterystycznych
punktach, wyznaczonych poziomami zmiennosci parametrow w planie do$wiadczen
przedstawiono w tabeli 23. Wptyw ten obliczono w oparciu o funkcje regresji Y3. Dla kazdej
z pigciu wartosci jednego parametru pozostale parametry ustalano na poziomach

odpowiadajacych maksimum funkcji.
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Tabela 23. Konwersja OR (Y3) na charakterystycznych poziomach zmian parametrow reakcji

. .. Konwersja OR przy zmianie parametru reakcji
Poziom parametru reakcji
[Yomol]
Czynnik Temperatura Stosunek Stosunek Czas reakgcji
zakodowany molowy molowy
H,0,/OR KO/OR
[°C] [mol/mol] [mol/mol] [h]
x| X | X, | Xs | X, ]
Gwiazdowy nizszy -2 59,4 52,2 48,4 57,0
Nizszy -1 67,4 61,5 60,1 64,3
Podstawowy 0 75,4 71,1 71,1 72,4
Wyiszy § 1 83,2 80,9 81,4 81,3
Gwiazdowy wyzszy 2 91,0 91,0 91,0 91,0

Zmiany konwersji OR w funkcji parametrow zapisanych w formie zakodowanej
przedstawiono graficznie na rys. 50. Rysunek ten potwierdza istotny wplyw na przebieg
funkcji konwersji OR wszystkich badanych parametrow. Z wynikow przedstawionych na rys.
50 i w tabeli 23 widaé, Zze najmniejszy wplyw na konwersje oleju rzepakowego ma
temperatura procesu. W nastepnej kolejnosci, a wige nieco wigkszy wplyw ma czas reakcji i
stosunek molowy nadtlenku diwodoru do OR. Najwigkszy wpltyw ma stosunck molowy

kwasu octowego do oleju.

Konwersja OR [%omol]

Stosunek molowy H,O,/OR [mol/mol]

Temperatura [°C]

Rys. 44. Wptyw temperatury i stosunku molowego H20,/OR na konwersj¢ oleju

rzepakowego; stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol, czas reakcji 6 h
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Konwersja OR [%omol]

1.68

1.26 4

1.054

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.84 1

Temperatura [°C]
Rys. 45. Wplyw temperatury i stosunku molowego KO/OR na konwersj¢ oleju rzepakowego;
stosunek molowy H,O,/OR = 11,1 mol/mol, czas reakcji 6 h

Konwersja OR [%omol]

Czas reakcji [h]

Temperatura [°C]

Rys. 46. Wplyw temperatury i czasu reakcji na konwersj¢ oleju rzepakowego;

stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol
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Konwersja OR [%omol]

1.68 1

1.47 1

1.054

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.84 1

Stosunek molowy H,O,/OR [mol/mol]
Rys. 47. Wptyw stosunku molowego H,O2/OR i stosunku molowego KO/OR na konwersjg

oleju rzepakowego; temperatura 65°C, czas reakcji 6 h

Konwersja OR [%mol]

Czas reakcji [h]

Stosunek molowy H,O0,/OR [mol/mol]
Rys. 48. Wptyw stosunku molowego H>0,/OR i czasu reakcji na konwersje¢ oleju

rzepakowego; temperatura 65°C, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol
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Konwersja OR [%omol]

Czas reakcji [h]

0.63 0.84 1.05 1.26 1.47 1.68 1.89

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]
Rys. 49. Wptyw stosunku molowego KO/OR i czasu reakcji na konwersjg oleju rzepakowego;
temperatura 65°C, stosunek molowy H,O,/OR = 11,1 mol/mol

=—t—Temperatura =—M=H202/0R =—d4=—KO/OR Czas reakcji

al

Konwersja OR [%omol|

48 T T T 1
-2 -1 0 1 2

Pearametr w postaci zakodowanej [X;]
Rys. 50. Wptyw pojedynczych parametrow (czynnikdw niezaleznych) w postaci zakodowanej

na konwersj¢ oleju rzepakowego

13.7. Wplyw parametrow procesu na wydajnos¢ epoksydowanego oleju
rzepakowego — EOR (YY)
Wydajnos¢ epoksydowanego oleju rzepakowego obliczano w oparciu o liczby
epoksydowe (LE). Na rys. 51+56 przedstawiono przebieg zmian wydajnosci EOR — funkcja
Ya, dla wybranych parametrow. Wyniki badan wykazuja, ze wydajnos¢ EOR zalezy od
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wszystkich parametrow uwzglednionych w planie doswiadczen. Podobnie jak w przypadku
funkcji odpowiedzi Y1, Y3, Y3 maksima funkcji wydajnosci — Y4 leza w obszarze gornych
przedziatow zmian badanych parametréw. Najwyzsza wydajnos¢ wynosi 66,2% mol.

Przebiegi zmian wydajnosci epoksydowanego oleju rzepakowego podczas
jednoczesnych zmian temperatury i kolejno stosunku molowego H,0,/OR, stosunku
molowego KO/OR, czasu reakcji pokazano na rys. 51+53. Podczas jednoczesnego
podwyzszania temperatury procesu od 35 do 65°C i jednego z wymienionych parametrow w
granicach zmian podanych w tabeli 17, przy pozostatych dwoch parametrach statych,
ustalonych zamiennie w gérnych zakresach ich zmian (stosunek molowy H,0O,/OR, stosunek
molowy KO/OR, czas reakcji) wydajno$¢ EOR wzrasta i dochodzi do 66,2% mol.

Wplyw zmian stosunku molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego
(H202/0OR), przy dwoch parametrach ustalonych na poziomie zapewniajacym maksimum
funkcji i podczas jednoczesnych zmian temperatury pokazano na rys. 51. Przebieg izolinii
wydajnoséci podczas wspotdziatania stosunku molowego H,O,/OR i stosunku molowego
KO/OR przedstawiono na rys. 54 a wspoétdziatania zmian stosunku molowego H,0,/OR i
czasu reakcji na rys. 55. Podwyzszanie stosunku molowego H,0,/OR od 4,7 do 11,1 mol/mol
pozwala uzyska¢ maksymalng wydajnos¢ EOR 66,2% mol. We wspotdziataniu z temperatura
—rys. 51 wzrost wydajnosci EOR nastgpuje od 41,6% mol w temperaturze 35°C a od 32,0%
mol we wspotdziataniu ze stosunkiem molowym KO/OR — rys. 54 przy stosunku KO/OR =
0,63 mol/mol, ponadto od 35,4% mol we wspotdziataniu z czasem reakcji — rys. 55 po czasie
reakcji 2 h. Warto$¢ maksymalna wydajnosci EOR wystgpuje gdy wymieniony parametr
osiagga gorng granicg zmiennoSci. Wzrost wydajnosci EOR wywotany podwyzszaniem
stosunku molowego H,0,/OR jest znaczaco wigkszy niz spowodowany wzrostem
pozostalych parametrow, w okre§lonych na wstepie zakresach ich zmian.,

Zwigkszanie stosunku molowego kwasu octowego do oleju rzepakowego w zakresie
KO/OR = 0,63+1,89 mol/mol (rys. 52, 54, 56) powoduje podobne wzrosty wydajnosci EOR
jak w przypadku temperatury, podwyzszanej w zakresie od 35 do 65°C. W temperaturze 35°C
i przy stosunku molowym KO/OR = 1,89 mol/mol (rys. 52) wydajno$¢ EOR wynosi 49,4%
mol i wzrasta do maksimum 66,2% mol w temperaturze 65°C, przy zachowaniu
wymienionego stosunku molowego KO/OR. Najnizsze wydajnosci EOR — okoto 30,4% mol
wystepuja przy najnizszym stosunku molowym kwasu octowego do oleju KO/OR = 0,63
mol/mol i najnizszej temperaturze, tj. 35°C. Rownie niska wydajnos¢ EOR wystepuje w
dolnych zakresach zmian stosunku molowego KO/OR i H;0,/OR (rys. 54). W obydwu

wypadkach obnizenie wydajnosci jest wynikiem przebiegu reakcji ubocznych uwodnienia i
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acetylowania grupy oksiranowej w utworzonych epoksyglicerolach. Znajduje to w inny
sposob potwierdzenie w przebiegu zmian liczb jodowych i epoksydowych.

Czas reakcji ma zdecydowanie najmniejszy wplyw na wydajno$¢ EOR. Wydtuzajac
czas reakcji od 2 do 6 h (rys. 53, 55, 56) we wspotdziataniu z dowolnie wybrana stata
temperatura (rys. 53) obserwuje si¢ wzrost wydajnos$ci. W temperaturze 35°C w badanym
zakresie czasowym wzrost jest najwyzszy i1 sigga 15% mol. Wzrost ten staje si¢ coraz
mniejszy w miar¢ podwyzszania temperatury. W 65°C wynosi juz tylko 6% mol. Wptyw
czasu reakcji jest zatem bardziej znaczacy w nizszych temperaturach, bowiem zmiany
wydajnosci sa wowczas wigksze. Podobne zjawisko wystepuje podczas jednoczesnych zmian
czasu reakcji i stosunku molowego H,;O0,/OR (rys. 55). Wspoldziatanie czasu reakcji i
stosunku molowego KO/OR (rys. 56) wykazuje natomiast obnizanie si¢ wydajnosci EOR
podczas przechodzenia do nizszych stosunkéw molowych kwasu octowego do oleju, tj. do
zakresu KO/OR = 0,63+1,35 mol/mol i podczas jednoczesnego wydtuzania czasu reakcji. Po
przekroczeniu stosunku KO/OR = 1,35 mol/mol w obszarze wyzszych jego wartosci
wydajnos¢ powoli wzrasta, rowniez wraz z wydluzaniem czasu reakcji w rozpatrywanym
zakresie zmian.

Obnizona wydajnos¢, przy niskich stosunkach molowych KO/OR i H;0,/OR jest

spowodowana wolniejszym przebiegiem reakcji tworzenia nadkwasu — reakcja I:

/O /O
7 7
l. H3C_C\ + H202 HSC—C\ + HZO

OH O—OH
o GHZ0CO(CHy),CH=CH(CHy)CHs
. 3Hsc—C” + CH,0CO(CHy);CH=CH(CH,);CHs >
~0—0H

CH,0CO(CH3);CH=CHCH,CH=CH(CH,);CHj3

7\
CH,OCO(CH,),CH—CH(CH,);CHg

— 3H3C—Ci/ + CH,OCO(CH3);CH—CH(CH,);CHs3
OH

0 0
7\ 7\
CH,OCO(CH,);CH—CHCH,CH—CH(CH,);CHs
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Iloé¢ nadkwasu ma decydujace znaczenie dla uzyskania wysokich wydajnosci
epoksydowanego oleju. Reakcja II zachodzi ze znacznie wigksza szybkoscia. Podobny efekt
powoduje skracanie czasu reakcji i obnizanie temperatury.

W tabeli 24 przedstawiono wydajno$ci obliczone w punktach charakterystycznych,
wynikajacych z planu do§wiadczen na podstawie funkcji odpowiedzi Y4. W obliczeniach tych
dla okreslonej wartosci danego, pojedynczego parametru, pozostate przyjeto na poziomie

odpowiadajacym maksimum funkcji.

Tabela 24. Wydajnosci EOR (Y4) na charakterystycznych poziomach zmian parametréw

reakcji
Poziom parametru reakeji Wydajno$¢ EOR przy zmianie parametru reakcji
[Yomol]
Czynnik Temperatura Stosunek Stosunek Czas reakcji

zakodowany molowy molowy

H,0,/OR KO/OR
[°C] [mol/mol] [mol/mol] [h]

x| X, | X, | Xs | Xs

Gwiazdowy nizszy -2 49,0 47,4 49,4 59,9
Nizszy ; -1 55,6 52,4 56,2 61,6
Podstawowy 0 60,7 57,2 61,2 63,3
Wyzszy ; 1 64,2 61,8 64,6 64,8
Gwiazdowy wyzszy ! 2 66,2 66,2 66,2 66,2

Przebieg zmian obliczonych wydajno$ci przedstawiono rowniez graficznie na rys. 57.
Rysunek ten przede wszystkim wykazuje, ze zdecydowanie najwigkszy wpltyw na wydajnos¢
EOR ma stosunek molowy nadtlenku diwodoru do oleju, a najmniejszy czas reakcji. W
identyczny sposdb na przebieg zmian wydajno$ci wplywa temperatura i stosunek molowy

kwasu octowego do oleju.
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Wydajnos¢ EOR [%mol]

Stosunek molowy H,O,/OR [mol/mol]

Temperatura [°C]
Rys. 51. Wplyw temperatury i stosunku molowego H,0O,/OR na wydajnos¢ epoksydowanego

oleju rzepakowego; stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol, czas reakcji 6 h

Wydajno$¢ EOR [%mol]
1.89

1.68 1

1.26 1

1.05 1

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.84 4

0.63

Temperatura [°C]

Rys. 52. Wptyw temperatury i stosunku molowego KO/OR na wydajnos$¢ epoksydowanego

oleju rzepakowego; stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol, czas reakcji 6 h
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Wydajno$¢ EOR [%mol]

Czas reakcji [h]

Temperatura [°C]
Rys. 53. Wptyw temperatury i czasu reakcji na wydajnos¢ epoksydowanego oleju

rzepakowego; stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol

Wydajno$é EOR [%mol]

1.68 1

1.47 4

1.26

1.054

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.84 1

Stosunek molowy H,O,/OR [mol/mol]
Rys. 54. Wplyw stosunku molowego H20,/OR 1 stosunku molowego KO/OR na wydajnos¢

epoksydowanego oleju rzepakowego; temperatura 65°C, czas reakcji 6 h
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Wydajno$¢ EOR [%mol]

Czas reakcji [h]

T T T
8.7 9.5 10.3 111

Stosunek molowy H,O,/JOR [mol/mol]
Rys. 55. Wptyw stosunku molowego H20,/OR i czasu reakcji na wydajnos¢ epoksydowanego
oleju rzepakowego; temperatura 65°C, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol
Wydajno$¢ EOR [%mol]

<

vl

6.0

5.54

5.04

62

4.54

4.04

Czas reakcji [h]
62

3.54

/
3.0 g /6\' L
2.5 o /_

o /
N
2.0 . . L . .
0.63 0.84 1.05 1.26 1.47 1.68 1.89

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]
Rys. 56. Wptyw stosunku molowego KO/OR 1 czasu reakcji na wydajnos$¢ epoksydowanego

oleju rzepakowego; temperatura 65°C, stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol
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=—t—Temperatura =—=H202/0R ==de=—KO/OR Czas reakcji

Wydajnoié¢ EOR [%omol]

-2 -1 0 1 2

Parametr w postaci zakodowanej [x;]

Rys. 57. Wptyw pojedynczych parametrow (czynnikdw niezaleznych) w postaci zakodowanej

na wydajnos¢ epoksydowanego oleju rzepakowego

13.8. Wplyw parametréw procesu na selektywnosé¢ przemiany do EOR (Y5)

Przebieg zmian selektywnosci przemiany do EOR — funkcja Y pokazano na rys. 58+63.
Wyniki badan wykazuja wptyw i wspotdziatanie wszystkich parametrow, uwzglednionych w
planie doswiadczen, na selektywno$¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego.
Optymalne warto$ci niektérych parametrow (zapewniajace najwyzsze warto$ci funkcji
selektywnos$ci) nie pokrywaja si¢ z wielko$ciami wyznaczonymi dla wszystkich poprzednio
badanych funkcji odpowiedzi.

Na rys. 58 przedstawiono przebiegi selektywnosci przemiany do EOR podczas zmian
temperatury procesu i stosunku molowego H,0,/OR. Selektywno$¢ przemiany do EOR
wzrasta od 83,2 do 99% mol podczas podwyzszania temperatury od 35 do 50°C i stosunku
molowego H,02/RO od 4,7 do 10,3 mol/mol. Powyzej temperatury 50°C i przy stosunku
molowym H,0,/RO dowolnie wybranym z zakresu 4,7+11,1 mol/mol selektywno$¢
przemiany do EOR wynosi 99% mol. Ta sama warto$¢ uzyskuje si¢ w badanym przedziale
temperaturowym 35+65°C o ile stosunek molowy H,O,/OR wynosi co najmniej 10,3
mol/mol.

Z ukfadu izolinii selektywnos$ci przemiany do EOR podczas wspoétdziatania stosunku
molowego KO/OR i temperatury (rys. 59) wida¢ znaczny przedziat warto$ci parametrow, w
ktérym selektywno$¢ wynosi 99% mol. Znaczace obnizenie selektywnosci nastgpuje w
gornym zakresie zmian temperatur i stosunkéw molowych KO/OR. Podwyzszenie stosunku
molowego KO/OR od 1,05 do 1,89 mol/mol w temperaturze 35°C obniza selektywno$¢ od
97,9 do 83,7% mol a w temperaturze 65°C do 60,4% mol. Wpltyw podwyzszenia temperatury
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i stosunku molowego KO/OR na obnizenie selektywno$ci jest najwigkszy w gornych
zakresach zmian tych parametrow.

Rys. 60 pokazuje przebiegi selektywnosci wywolane jednoczesnymi zmianami
temperatury procesu i1 czasu reakcji. Najwyzsza selektywnos$¢ 100% mol w temperaturze
37+65°C otrzymuje si¢ po czasie reakcji 6 h. Wydtluzajac czas reakcji od 2 do 6 h w
temperaturze okoto 35°C selektywnos$¢ wzrasta od 50,4% mol do prawie 99% mol. W
temperaturze 62°C wartos$¢ tg osiaga juz po czasie 4,2 h.

Wptyw stosunkow molowych nadtlenku diwodoru do oleju H,O,/OR i kwasu octowego
do oleju KO/OR na selektywnos$¢ przemiany do EOR przedstawiono na rysunku 61. Ze
wspoéldziatania tych parametréw wynika, ze selektywno$¢ przemiany do EOR utrzymuje si¢
na poziomie 99% mol w dolnych zakresach ich zmian. Powyzej przedziatu stosunkow
molowych H,0,/KO/OR = 4,7/1,68/1 i H,0,/KO/OR = 11,1/1,05/1 mol/mol selektywno$¢
obniza si¢ od 99 do 70,0% mol. Bezpieczny zakres parametréw, pozwalajacy uzyskal
selektywno$¢ przemiany EOR 99% mol obejmuje wigc caly badany zakres zmian stosunku
molowego H,0,/OR = 4,7+11,1 mol/mol o ile stosunek molowy KO/OR nie przekracza 1,05
mol/mol. T¢ sama, siggajaca 99% mol selektywno$¢ utrzyma sig, ograniczajac stosunek
molowy H,0,/OR do zakresu np.: 4,7+6,3:1 mol/mol, o ile stosunek molowy KO/OR nie
bedzie przekraczat 1,47:1 mol/mol.

Analizujac wspoéldziatanie czasu reakcji i stosunku molowego H,0,/OR — rys. 62
widaé, ze selektywnos$¢ przemiany do EOR osiaga maksymalng warto$¢ w catym zakresie
zmian stosunku molowego H,0,/OR o ile czas reakcji nie jest krotszy niz 5,8 h. Zwigkszenie
stosunku molowego H,0,/OR pozwala uzyska¢ wysoka selektywnos¢ przemiany po czasie
krotszym. Przy stosunku molowym H;0,/OR = 11,1 mol/mol najwyzsza selektywno$¢ — 99%
mol uzyskuje si¢ juz po czasie okoto 4 h.

Ze wspotdziatania parametrow: czas reakcji — stosunek molowy KO/OR (rys. 63)
wynika, ze najwyzsza selektywnos¢ — 99% mol wystepuje W przedziale zmian stosunku
molowego KO/OR = 1,43+1,83 mol/mol i czasu reakcji 2+3,5 h, a takze w przedziale
stosunku KO/OR = 0,63+1,13 mol/mol po czasie reakcji 4,56 h. Obnizanie si¢ selektywnosci
przemiany do epoksydowanego oleju podczas zwigkszania stosunku molowego KO/OR i
H.0,/OR jest spowodowane przebiegiem reakcji ubocznych czesciowego uwodniania

pierscieni oksiranowych w §rodowisku kwasnym, np. zgodnie z reakcja:
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OH

N\ I
CH,0CO(CH,),CH—CH(CH,);CHs CHZ0CO(CHy),CH—CH(CHy)7CH3

o OH Cl)H

7\ +
CH,0CO(CH,)7;CH—CH(CH;);CH3 + 4H,0 L) CHzoCO(CH2)7CI:H—CH(CH2)7CH3

Q Q OH OH OH

7/ \ 7\
CH,0CO(CH,);CH—CHCH,CH—CH(CH,);CH3 CHzoCO(CH2)7(I-:H—-.CHCH2CI:H—CH(CH2)7CH3

OH OH

oraz czesciowego otwierania tych pierscieni pod wptywem powstajacego kwasu octowego, z

utworzeniem hydroksyoctanow, np.:

OCOCH;
N\
CH,0CO(CH3);CH—CH(CHy,)7CH3 CH20C0(CHz),CH—CH(CH2)CHy
o OH ococH;,
7\ +
CH,0CO(CH);,CH—CH(CH),CHs  + 4Hc—C. —H CH20CO(CHy),CH—CH(CH2),CHs
OH
0 9 OH o5cocH;  OCOCH;
CHZ0CO(CH3)7CH—CHCH,CH—CH(CH,)7CH3 CH20C0(CHz)7CH—CHCH,CH—CH(CH2),CH
OH OH

Utworzone hydroksyoctany estrow glicerolu i kwasoéw tluszczowych moga reagowaé dalej z
utworzeniem dioctandw. Moga roéwniez nastgpowal przegrupowania grup —-OH do
karbonylowych.

W celu wykazania wpltywu parametréw na selektywno$¢ przemiany do
epoksydowanego oleju rzepakowego w tabeli 25 przedstawiono wartosci selektywnosci,
otrzymane z funkcji regresji Ys w charakterystycznych punktach planu doswiadczen,

okreslajacych maksimum funkcji.

Tabela 25. Selektywno$ci przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego (Ys) W

charakterystycznych punktach planu doswiadczen, okreslajacych maksimum funkcji

Poziom parametru reakcji Selektywno$¢ przemiany d(_)_EOR przy zmianie parametru
reakcji [%omol]
Czynnik Temperatura Stosunek Stosunek Czas reakcji
zakodowany molowy molowy
H,0,/0OR KO/OR
[°C] [mol/mol] [mol/mol] [h]
x| X, | X, | Xs | X; |
Gwiazdowy nizszy -2 99,2 102,2 107,5 78,9
Nizszy i -1 105,0 105,0 103,3 88,6
Podstawowy ! 0 107,4 106,8 96,9 96,6
Wyiszy ! 1 106,4 107,5 88,4 102,9
Gwiazdowy wyzszy 2 101,9 107,0 77 107,5

133



Optymalizacja procesu epoksydowania oleju rzepakowego

Dane z tabeli 25 przedstawiono ponadto graficznie na rys. 64. Wynika z nich, ze
wszystkie badane parametry w rdézny sposob wplywaja na zmiang selektywnosci.
Temperatura i stosunek molowy nadtlenku diwodoru do oleju wplywaja w mniejszym stopniu

niz stosunek molowy kwasu octowego do oleju a takze mniejszy jest wptyw czasu reakcji.

Selektywnos¢ EOR [%mol]
111 1 1 1 1 1

10.34 o

Stosunek molowy H,O,/OR [mol/mol]

50 55 60 65
Temperatura [°C]
Rys. 58. Wptyw temperatury i stosunku molowego H202/OR na selektywno$¢ przemiany do

EOR; stosunek molowy KO/OR = 0,63 mol/mol, czas reakcji 6 h
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Selektywnos¢ EOR [%mol]

1.68

1.474

1.26

1.05+

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.84

Temperatura [°C]
Rys. 59. Wplyw temperatury i stosunku molowego KO/OR na selektywno$¢ przemiany do
EOR; stosunek molowy H,0,/OR = 9,7 mol/mol, czas reakcji 6 h

Selektywnosé EOR [%omol]
60 1 1 1 1 1

Czas reakcji [h]

Temperatura [°C]
Rys. 60. Wptyw temperatury i czasu reakcji na selektywno$¢ przemiany do EOR;

stosunek molowy H,0,/OR = 9,7 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 0,63 mol/mol
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Selektywno$é¢ EOR [%mol]

1.68 1

1.47 4

1.26 1

1.05

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]

0.844 -

063 T T T T T T T
4.7 55 6.3 7.1 7.9 8.7 9.5 10.3 111

Stosunek molowy H,0,/OR [mol/mol]
Rys. 61. Wptyw stosunku molowego H,O,/OR i stosunku molowego KO/OR na

selektywnos¢ przemiany do EOR; temperatura 51,5°C, czas reakcji 6 h

Selektywno$¢ EOR [%omol]
60 1 1 1 1 1 1 1

Czas reakcji [h]

T Y T
7.9 8.7 9.5

Stosunek molowy H,O,/OR [mol/mol]
Rys. 62. Wptyw stosunku molowego H,02/OR i czasu reakcji na selektywno$¢ przemiany do

EOR; temperatura 51,5°C, stosunek molowy KO/OR = 0,63 mol/mol
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Selektywnos$¢ EOR [%mol]

Czas reakc;ji [h]

0.63 0.84 1.05 1.26 1.47 1.68 1.89

Stosunek molowy KO/OR [mol/mol]
Rys. 63. Wptyw stosunku molowego KO/OR i czasu reakcji na selektywnos¢ przemiany do

EOR; temperatura 51,5°C, stosunek molowy H,0,/OR = 9,7 mol/mol

=t Temperatura ==H202/0R =—d=KO/OR Czas reakcji
108 ag

104 \

100

b=

96 -
92
88 -
84 -

Selektywnosé OR [Yomol]

80 A

?6 ! T T T 1
-2 -1 0 1 2

Parametr w postaci zakodowanej [x;]

Rys. 64. Wptyw pojedynczych parametrow (czynnikow niezaleznych) w postaci zakodowanej
na selektywnos$¢ przemiany do EOR
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13.9. Ocena procesu epoksydowania oleju rzepakowego wedlug wybranych
kryteriow

Poréwnanie przedstawionych optymalnych parametréw poszczegdlnych funkcji
odpowiedzi (Y1+Ys) pozwala stwierdzi¢, ze nie jest mozliwe uzyskanie maksymalnej
selektywnosci przemiany do EOR (Ys), przy jednoczesnym uzyskaniu maksimum
pozostatych funkcji przy tym samym ustalonym zbiorze parametréw technologicznych.
Warto$ci parametrow reakcji  (czynnikdw niezaleznych), przy ktéorych uzyskuje sie
maksymalne selektywnos$ci przemiany do EOR i1 maksymalne wartosci pozostatych funkcji
zdecydowanie rdznig si¢ migdzy soba.

Rozny wpltyw parametréw reakcji na funkcje opisujace proces epoksydowania oleju
rzepakowego oraz ich niejednakowy udziat w badanych funkcjach regresji pozwalaja jednak
okresli¢ ogolne parametry w ktorych proces przebiega najkorzystniej. Mozna uzyskaé
najkorzystniejszy z punktu widzenia technologicznego, cato$ciowy zbior parametrow
prowadzenia procesu epoksydowania oleju rzepakowego, przy ktorym uzyskuje si¢ wysoka
selektywno$¢ przemiany do EOR przy jednoczesnie akceptowalnych wartosciach konwersji
OR, wydajnosci EOR i LE oraz LJ.

Przeprowadzono eksperymenty w optymalnym dla LJ, LE, K i W zbiorze parametrow
(jeden zbidr parametrow), jak rowniez w optymalnym zbiorze parametrow dla S. W tabeli 26
przedstawiono wyznaczone przez program (w oparciu o roéwnania regresji) optymalne
warto$ci parametréw poszczeg6élnych funkcji, rozszerzone o zakres bledow oraz wyniki

uzyskane do§wiadczalnie dla danego zbioru parametrow.

Tabela 26. Optymalne parametry technologiczne kolejnych funkcji odpowiedzi (Y1+Ys) i

uzyskane dla nich wartosci funkcji

Parametr Jednostka L LE K W S
[mol/100g oleju] | [mol/100g oleju] | [%mol] | [%mol] [%omol]
Y, Y, Y, Y, Ye
X1 Temperatura [°C] 65 65 65 65 51,5
Stosunek
| | 11,1 11,1 11,1 11,1 7
Xa H,0,/0R [mol/mol] , , , ) 9,
X Stosunek | ool 1,89 1,89 1,89 1,89 0,63
3 KO/OR i) y y 1 1
X4 Czas reakcji [h] 6 6 6 6 6
P idzi tymal rtosci
rzewidziane optymalne wartosei |- 7,4 7 5 0,207+0,012 | 91,0445 | 66,2+3,8 | 107,5:8,1
funkcji odpowiedzi
Otrzymane do.s_w1adcza.lme_wartosm 0,051 0,186 837 59.3 99.2
funkcji odpowiedzi

* dla funkcji Y1 jest to warto$§¢ minimalna
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Otrzymane doswiadczalnie wartosci funkcji LJ, LE, K i W maja nieco mniej korzystne
warto$ci niz uzyskane na podstawie modelu matematycznego. Jednakze biorac pod uwage
granice btedow dla poszczegoélnych funkcji roznice te nie sa tak duze i otrzymane wyniki sa
mozliwe do zaakceptowania. Dla selektywnos$ci przemiany do EOR metoda doswiadczalna
uzyskano wysoka 1 mozliwa do przyjecia warto$¢ funkcji. Warto$¢ uzyskana z rownania
regresji jest rowniez do przyjgcia, bowiem miesci si¢ w granicach bigdu.

Ponadto warto podkresli¢, ze warto$ci funkcji odpowiedzi K i W, obliczone na
podstawie modelu matematycznego sa takie same w granicach bledu jak wartosci funkcji
obliczone z modelu LJ i LE wedlug rownan 7 i 8. Na przyktad wartosci funkcji obliczone z
réwnan 7 i 8 wynosza: K =91,4% mol i W = 65,9% mol, podczas gdy wartosci obliczone na
podstawie modelu wynosza: K = 91,0+4,5% mol i W = 66,2+3,8% mol.

Warto$¢ funkcji S obliczona wedlug rownania 9 wynosi: S = 111,1% mol, co rowniez
miesci si¢ w granicach bledu wyznaczonego przez model matematyczny: S = 107,5+8,1%
mol. Osiagnigcie takiego wyniku w rzeczywistych pomiarach, zgodnie z definicja
selektywno$ci, oczywiscie nie powinno mie¢ miejsca. Aby to wyjasni¢ nalezy uwzgledni¢
fakt, ze warto$ci te sa obliczone na podstawie modeli otrzymanych w przyblizeniu z
rzeczywistych, doswiadczalnych wynikow z rownania regresji w formie wielomianu drugiego
stopnia. Wielomian pomimo wielu korzysci i szerokiego zastosowania posiada takze wady.
Do wad tych zaliczy¢ mozna zawyzanie wartosci funkcji, co wynika z wtasno$ci wielomianu,
szczegblnie na granicach badanych przedziatow, gdzie zgodnie z macierza planu rotalno-
uniformalnego wykonuje si¢ mniej eksperymentow. Pomimo tego faktu taka forma
wielomianu nie dyskryminuje jego zastosowania praktycznego, decyzja ta nalezy do badacza.
W powyzszym przypadku analiza wykazuje dobre przystosowanie modelu do wynikéw
doswiadczalnych, jak réwniez wysoka zbieznos¢ modelu z doswiadczalnie obserwowanymi
wartosciami selektywnosci jako funkcja zmiennych parametrow procesu. Model dobrze
odzwierciedla tendencje zmian funkcji podczas zmian parametrow technologicznych.

Dla parametréw technologicznych okreslajacych maksymalne wartosci funkeji LJ, LE,
K i W warto$¢ funkcji selektywnosci przemiany do EOR wynosi tylko S = 50,3% mol.
Wartos¢ maksymalna selektywnosci funkcji (S = 99% mol) obserwowana jest przy
nast¢pujacych parametrach: temperatura 51,5°C, stosunek molowy H,0,/OR = 9,7 mol/mol,
stosunek molowy KO/OR = 0,630 mol/mol i czas reakcji 6 h. Jednak przy tych parametrach
wartosci funkcji LJ, LE K i W osiagaja znaczaco mniej kKorzystne wartosci w poréwnaniu z
optymalnymi: LJ = 0,197 mol/100g OR, LE = 0,131 mol/100g OR, K = 36,6% mol, W =
41,4% mol.
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Dla parametrow pozwalajacych otrzymac¢ selektywnos¢ na poziomie ok. S = 80% mol, z
réwnan regresji obliczono wartosci pozostatych funkcji: LJ, LE, K i W, zmieniajac kolejno
jeden parametr: temperaturg, stosunek molowy H,O,/OR, stosunek molowy KO/OR i czas
reakcji. Zaobserwowano, ze najmniejsze odchylenia warto$ci funkcji LJ, LE K i W od ich
optymalnych warto$ci uzyskuje si¢ po zastosowaniu nastepujacych parametrow: temperatura
65°C, stosunek molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 1,20 mol/mol
I czas reakcji 6 h. Wartosci ustalonych funkcji wynosza odpowiednio: LJ = 0,096 mol/100g
OR, LE = 0,189 mol/100g OR, K =69,1% mol, W = 60,4% mol. Selektywnos¢ ok. 80% mol
mozna tez osiagna¢ przy stosunku molowym H,0,/OR = 6,0 mol/mol i pozostatych
parametrach ustalonych na optymalnych poziomach dla danej funkcji, a takze w temperaturze
35°C i przy pozostatych parametrach rowniez utrzymanych na poziomie optimum. Jednak dla
tych dwoch zbiorow wartosci parametréw roznice migedzy wartosciami funkcji LJ, LE, K i W
a ich warto$ciami optymalnymi sa wigksze.

Dla wszystkich przeprowadzonych eksperymentéw obliczona konwersja nadtlenku

diwodoru jest wysoka i wynosi 98+99% mol.
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14. Epoksydowanie oleju rzepakowego w obecnosci rozpuszczalnika

W ostatnim etapie badan epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasami ,,in situ”
poréwnan0 epoksydowanie oleju rzepakowego w obecnosci i bez rozpuszczalnika.
Przedstawione w literaturze (19) (35) epoksydowanie innych olejéow roslinnych czgsto
prowadzono w obecnosci rozpuszczalnika, najczesciej w srodowisku toluenu lub benzenu. Do
badan porownawczych, w tej pracy uzyto toluenu.

W tej pracy proces przeprowadzono stosujac dwa rozne zestawy parametrOw
technologicznych (1 i1 2). Parametry te w toku wczes$niejszych badan okazaty si¢ jednymi z
najlepszych. Stosowano olej rzepakowy o liczbie jodowej LJ = 0,314 mol/100g OR i
nastgpujace parametry:

1 — temperatura 60°C; stosunki molowe reagentow H,0,/KO/OR = 4,7:1,55:1 mol/mol,
szybko$¢ mieszania 700 obr/min; czas reakcji t = 6 h
2 — temperatura 60°C; stosunki molowe reagentow H,O,/KO/OR = 9,5:0,63:1 mol/mol;
szybko$¢ mieszania 700 obr/min; czas reakcji t =6 h
W obydwu probach st¢zenie kwasu siarkowego w stosunku do sumy H,O, i kwasu
karboksylowego wynosito 2% mol. W przypadku doswiadczen w obecnosci rozpuszczalnika
uzyto jego czterokrotny nadmiar masowy w stosunku do oleju.

Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 27.

Tabela 27. Wartosci liczb jodowych i epoksydowych otrzymane po epoksydowaniu w

obecnosci 1 bez rozpuszczalnika

PROCES LICZBA JODOWA LICZBA EPOKSYDOWA
Warunki procesu 1 2 1 2
Bez toluenu 0,192 0,188 0,087 0,128

W obecnosci toluenu

. . 0,302 0,261 0,079 0,114
jako rozpuszczalnika

Parametry 1 pozwalaly uzyska¢ zadowalajace wartosci LJ i LE ale nieco

korzystniejsze wartosci tych liczb wystapity w obecnosci parametrow 2.
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H bez toluenu B w obecnosci toluenu

0.35 -
0.30 -
0.25 -
0,20 -
0.15 -
0,10 -

0,05

Liczba jodowa [mol/100g OR|

0,00 -

Warunkiprocesu

Rys. 65. Zmiany liczby jodowej w badanych procesach

Wyniki oznaczen liczb jodowych przedstawiono ponadto graficznie na rys. 65.
Podczas prowadzenia procesu bez toluenu warto$¢ liczby jodowej w stosunku do wyjéciowej
obniza si¢ $rednio prawie o potowe zarowno w warunkach 1 jak i 2. Ponadto warto$¢ liczby
jodowej oleju epoksydowanego w obecnosci toluenu w warunkach procesu 1 (nizszy stosunek
molowy H,0,/OR, wyzszy KO/OR) niewiele rozni si¢ od uzyskanej w warunkach procesu 2.
Obecnos¢ toluenu przy wyzszym stosunku molowym H>02/OR 1 nizszym KO/OR (warunki
2) pozwala uzyskac tylko nieco nizsza liczbg jodowa. W porownaniu z liczba jodowa oleju
wyj$ciowego obnizenie liczb jodowych olejow epoksydowanych wedtug warunkéw 112 1w
obecnos$ci toluenu tez nie jest duze. Liczba jodowa jest wyznacznikiem obecno$ci wigzan
podwojnych, dlatego w koncowym produkcie powinna by¢ jak najnizsza. Najkorzystniej

osiaga si¢ to bez wprowadzania toluenu.

H bez toluenu B w obecnosci toluenu

0,14 -
0,12 -
0,10 -
0,08 -
0,06 -
0,04 -

0,02 -

Liczba epoksydowa [mol/100g OR|

0,00 -

Warunkiprocesu

Rys. 66. Zmiany liczby epoksydowej w badanych procesach

142



Epoksydowanie oleju rzepakowego w obecno$ci rozpuszczalnika

Na rys. 66 przedstawiono natomiast uzyskane wartosci liczby epoksydowej, ktora jest
wyznacznikiem powstawania wigzan epoksydowych. Warto$¢ liczby epoksydowej oleju w
obecnosci toluenu w warunkach prowadzenia procesu 1 jest nieco nizsza (0,079 mol/100g
OR) niz w procesie prowadzonym w tych samych warunkach ale bez rozpuszczalnika (0,087
mol/100g OR). Warunki 2 prowadzenia procesu wskazuja na wigksze ilosci grup
epoksydowych w poréwnaniu z warunkami 1. Proces bez dodawania toluenu daje najwyzsza
warto$¢ liczby epoksydowej. Liczba ta jest nieco wyzsza niz w procesie z rozpuszczalnikiem
— toluenem (warunki 1 1 2) i znacznie wyzsza niz w warunkach 1. Nie tyle obecno$¢ toluenu
co warunki prowadzenia epoksydowania (wysoki stosunek H,O,/OR, niski KO/OR) sa wigc
istotne dla uzyskania wysokich liczb epoksydowych.

Poréwnujac wyniki badan w obecnosci i bez rozpuszczalnika stwierdzono, ze w
procesie bez rozpuszczalnika otrzymuje si¢ podobne, a nawet nieco nizsze wartosci LJ
(korzystniejsze) niz w procesie z rozpuszczalnikiem. Korzystniejszy przebieg epoksydowania
bez rozpuszczalnika znajduje rowniez potwierdzenie w wartosciach liczb epoksydowych.
Dotyczy to zwtaszcza warunkéw procesu 2, a wigc procesu prowadzonego przy wigkszym
nadmiarze nadtlenku diwodoru w stosunku do ilo$ci wiazah nienasyconych w OR 1 nizszym

kwasu octowego w stosunku do tychze wiazan w poréwnaniu z parametrami procesu 1.
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15. Podsumowanie i wnioski

Analiza wynikow epoksydowania oleju rzepakowego nadkwasami otrzymywanymi ,,in

situ” pozwala na nastepujace stwierdzenia:

1.

Epoksydowanie oleju rzepakowego przebiega zadowalajaco za pomoca nadkwasu
octowego lub mrowkowego, otrzymywanymi ,,in situ” w reakcji odpowiednio kwasu
octowego lub mréwkowego z 30-proc. nadtlenkiem diwodoru w obecnosci kwasu
siarkowego jako katalizatora.

Z badan wstgpnych wynika, ze nie jest korzystne stosowanie st¢zonych roztwordéw
nadtlenku diwodoru, tj. o stezeniu przekraczajacym 30-proc. W obecnosci nadtlenku
diwodoru o stezeniu 60-proc. polimeryzacja oleju i utworzonego epoksydowanego oleju
zachodzi do tego stopnia, ze uniemozliwia wydzielenie wtasciwego produktu.

Ze wzgledu na bezpieczenstwo przebiegu epoksydowania, brak okresow indukcji,
podobne wyniki koncowe, przy nieco dtuzszych czasach reakcji, w warunkach ,,in situ”
proces nalezy prowadzi¢ nadkwasem octowym. Istotnymi parametrami procesu sa:
temperatura, stosunek molowy H,0,/OR, stosunek molowy KO/OR, intensywno$é
mieszania oraz czas reakcji. W celu ustalenia optymalnych parametrow epoksydowania

zbadano wplyw parametrow w nast¢pujacych zakresach zmian:

- temperatura 35+65 [°C],

- stosunek molowy H,0,/OR 4,7+11,1 [mol/mol],
- stosunek molowy KO/OR 0,63+1,89 [mol/mol],
- czas reakcji 2+6 [h],

- stafa ilo§¢ kwasu siarkowego — 2% mol w stosunku do czynnika epoksydujacego
(H.0, + KO),

- szybko$¢ mieszania 500 obr/min.

Wyniki oznaczen stezenia nadtlenku diwodoru dla dowolnego zestawu wyzej

wymienionych parametréw wskazuja na wysoka konwersje nadtlenku diwodoru tj.

98+99% mol

Optymalizacj¢ parametrow technologicznych wykonano w oparciu o plan rotalno-

uniformalny, przy czterech wyzej wymienionych czynnikach niezaleznych (parametrach).

Jako kryteria oceny przebiegu procesu przyjeto: liczbe jodowa, liczbe epoksydowa,

konwersje OR, wydajnos¢ EOR oraz selektywnos$¢ OR.

Analiza wynikéw badan optymalizacyjnych pozwolita wysuna¢ nastgpujace wnioski:
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a) Zmiany parametrow procesu wykazuja istotny wptyw na wartosci liczby jodowej.

Najnizsze wartosci liczby jodowej otrzymuje si¢ w zakresie wyzszych temperatur i
przy wyzszych stosunkach molowych nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego.
Podwyzszanie temperatury przy pozostalych parametrach ustalonych na poziomie
optymalnym prowadzi do nizszych, a wigc korzystniejszych warto$ci liczb jodowych.
Istotne obnizanie sig liczby jodowej obserwuje si¢ rowniez przy zwigkszaniu stosunku
molowego nadtlenku diwodoru do oleju rzepakowego. Wskazuje na to zaggszczanie
si¢ izolinii liczb jodowych w goérnych zakresach zmian temperatury i stosunku
molowego H,0,/OR w poréwnaniu z przebiegiem w dolnych zakresach zmian tych
parametrow. Znaczacy jest rowniez wptyw stosunku molowego KO/OR i czasu
reakcji. W tym przypadku podwyzszanie stosunku molowego kwasu octowego do
oleju i wydluzania czasu reakcji, przy ustalonych pozostalych parametrach rowniez
powoduje obnizanie si¢ liczby jodowej. Najnizsza wartos¢ liczby jodowej uzyskuje si¢

w nastgpujacych warunkach:

- temperatura 65 [°C],

- stosunek molowy H,0,/OR 11,1  [mol/mol],
- stosunek molowy KO/OR 1,89 [mol/mol],
- czas reakcji 6 [h].

b) Badane parametry wplywaja rowniez na wartosci liczb  epoksydowych

otrzymywanego  oleju.  Podwyzszanie  temperatury  przy ustalonych i
najkorzystniejszych pozostatych parametrach powoduje wzrost liczby epoksydowe;.
Podobny wplyw obserwuje si¢ przy podwyzszaniu stosunku molowego kwasu
octowego do oleju. Przebieg izolinii liczb epoksydowych wykazuje na najwigksze ich
zmiany podczas zmian stosunku molowego H,0,/OR. Najmniejszy ale istotny wsrod
badanych parametréow jest wplyw czasu reakcji. Maksymalng warto$¢ liczby
epoksydowej otrzymuje si¢ przy takich samych parametrach, przy ktorych liczby
jodowe uzyskuja minimum wartosci. Nie sa one jednak prostym odwzorowaniem liczb
jodowych. Utworzone pierscienie oksiranowe czg$ciowo bowiem przereagowuja do
glikoli, zwiazkéw hydroksyacetylowych, diacetylowych i karbonylowych.

Przebieg konwersji OR wykazuje podobne tendencje zmian. Podwyzszanie
temperatury reakcji i stosunku molowego H,O,/OR, przy statych, najkorzystniejszych
warto$ciach pozostatych parametrow, powoduje wzrost konwersji. Podobne zmiany

konwersji nastgpuja podczas zwigkszania stosunku molowego kwasu octowego do
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oleju rzepakowego (KO/OR) i czasu reakcji. Maksymalna konwersje OR otrzymuje

si¢ przy tych samych wartosciach parametréw 0 najnizsze LJ i najwyzsze LE.

d) Przebieg zmian wydajnosci EOR wskazuje, ze podwyzszanie stosunku molowego

H,0,/OR w zakresie 4,7+11,1 mol/mol w najwickszym stopniu zwigksza jej warto$ci.
Wpltyw zwigkszania stosunku molowego kwasu octowego do oleju rzepakowego
(KO/OR) i temperatury jest bardzo podobny i mniejszy niz wplyw stosunku
molowego H,0,/OR. Nizsza wydajno$¢, przy niskich stosunkach molowych KO/OR i
H,0,/OR jest przede wszystkim spowodowana wolniejszym przebiegiem reakcji
tworzenia nadkwasu w poréwnaniu z reakcja nadkwasu z wiazaniem nienasyconym
oleju. llo$¢ nadkwasu ma decydujace znaczenie dla uzyskania wysokich wydajnosci
epoksydowanego oleju. Znacznie mniejszy wptyw na wydajnos¢ EOR maja zmiany
czasu reakcji. Maksymalna wydajno$¢ EOR osiaga sig przy tych samych parametrach
jak w przypadku najwyzszej LE, konwersji OR i najnizszej LJ.

Przebieg izolinii selektywno$ci przemiany do epoksydowanego oleju, podczas
wspotdziatania stosunku molowego KO/OR i temperatury wskazuje szeroki zakres
zmian temperatury i nieco mniejszy stosunku molowego, w ktorym selektywnos$¢
wynosi 99% mol. Znaczace obnizenie selektywno$ci nastgpuje po zwigkszeniu
stosunku molowego KO/OR powyzej rownomolowego w zakresie temperatur
36+50°C. Podwyzszenie stosunku molowego KO/OR od 1,05 do gornej granicy 1,89
mol/mol w temperaturze 35°C obniza selektywnos¢ od 99 do 84% mol, a w
temperaturze 65°C do 62% mol. Podwyzszenie temperatury i stosunku molowego
KO/OR znaczaco obniza selektywno$¢, zwlaszcza w gornych zakresach zmian tych
parametrow  (65°C, 1,89 mol/mol). Odwrotna sytuacja wystepuje podczas
wspoéltdziatania czasu reakcji i stosunku molowego H,0,/OR. Selektywnos$¢ przemiany
do EOR osiaga maksymalna warto$¢ w badanym zakresie zmian stosunku molowego
H,0,/OR, tj. 4,7+11,1 mol/mol po czasie reakcji 5,8 h. Zwigkszenie stosunku
molowego H,0,/OR do 11,1 mol/mol pozwala uzyska¢ maksymalna selektywno$¢ —
99% mol po najkrotszym czasie okoto 4 h. Wspoétdziatanie czasu reakcji i temperatury
wskazuje, ze podwyzszanie temperatury umozliwia Skrocenie czasu reakcji bez
obnizenia selektywnosci EOR. Korzysci dla selektywnos$ci z prowadzenia procesu w
dolnym zakresie zmian stosunku molowego KO/OR i H;0,/OR wida¢ zwlaszcza
podczas wspoldzialania tych parametrow. Znaczace Obnizanie si¢ selektywnosci
przemiany do epoksydowanego oleju podczas zwigkszania stosunku molowego

KO/OR jest spowodowane przebiegiem reakcji ubocznych: uwodniania pierScienia
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oksiranowego, oraz jego otwierania pod wptywem kwasu octowego. Maksymalna
selektywno$¢ przemiany do epoksydowanego oleju rzepakowego otrzymuje si¢ przy

nast¢pujacych parametrach procesowych:

- temperatura 51,5 [°C],

- stosunek molowy H,0,/OR 9,7  [mol/mol],
- stosunek molowy KO/OR 0,63 [mol/mol],
- czas reakcji 6 [h].

Konwersja OR wynosi wowczas 36,6% mol, wydajnos¢ EOR 41,4% mol, LJ = 0,197
mol/100g OR, LE = 0,131 mol/100g OR.

f) Dla tych samych warto$ci parametrow technologicznych: temperatura 65°C, stosunek
molowy H,0,/OR = 11,1 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 1,89 mol/mol i czas
reakcji 6 h, funkcje odpowiedzi: LJ, LE, K i W osiagaja najwyzsze wartosci.
Selektywnos¢ epoksydowania po zastosowaniu tych parametréw wynosi 72,7% mol i
nie jest najwyzsza. Parametry pozwalajace osiagna¢ maksymalna selektywno$¢ roznia
si¢ od tych przy ktorych pozostate funkcje, tj. LJ, LE, K i W osiagaja maksymalne
wartos$ci.

7. Uznajac nadrzedno$¢ funkcji selektywno$ci przemiany do EOR nad pozostatymi
funkcjami i1 szukajac zbieznos$ci z maksymalnymi wartosciami funkcji: LJ, LE, K, W
mozna zaproponowac zbidér parametréw technologicznych pozwalajacych uzyskaé
wysoka selektywno$¢ przy jednoczesnie nieco nizszych warto$ciach konwersji 1
wydajnosci. Tego typu zbiory parametrow i odpowiadajacych im funkcji przedstawiono
w tabeli 28. Stosujac parametry technologiczne: temperatura 65°C, stosunek molowy
H,O,/OR = 9,7 mol/mol, stosunek molowy KO/OR = 1,15 mol/mol, czas reakcji 6 h,
ilo§¢ katalizatora (H2SO4) 2% mol w stosunku do sumy (H,O, + KO), szybkosé¢
mieszania 500 obr/min otrzymuje si¢ epoksydowany olej rzepakowy z selektywnoscia
90,0% mol, wydajnos¢ EOR wynosi wowczas 56,0% mol, konwersja OR 60,8% mol.
Liczba epoksydowa wynosi woéwczas 0,176 mol/100g OR, a jodowa 0,122 mol/100g OR.
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Tabela 28. Parametry pozwalajace uzyska¢ wysokie selektywnosci przemiany do EOR przy

jednoczesnych nieco nizszych warto$ciach pozostatych funkcji

S [%omol] 95,0 90,0 85,0 80,0
Temperatura [°C] 40 65 65 65
Stosunek H,0,/OR [mol/mol] 5,9 9,7 5,6 11,1
Stosunek KO/OR [mol/mol] 1,89 1,15 1,89 1,2
Czas reakcji [h] 6 6 6 6
Katalizator — H,SO, [%6mol]
2 2 2 2
(wzgledem H,0, + KO)
Szybko$¢ mieszania [obr/min] 500 500 500 500
LJ [mol/100g OR] 0,163 0,122 0,132 0,096
LE [mol/100g OR] 0,143 0,176 0,158 0,189
K [%mol] 47,3 60,8 57,4 69,1
W [%mol] 45,7 56,0 50,2 60,4
ALJ 0,136 0,095 0,105 0,069
ALE 0,064 0,031 0,049 0,018
AK 43,7 30,2 33,6 21,9
AW 20,5 10,2 16,0 5,8

wskazuje na brak korzysci z tytutu tego typu operacji jednostkowe;j.

8. Badanie celowosci uzycia rozpuszczalnika podczas epoksydowania oleju rzepakowego
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