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1. Wstep i cel pracy

Grupa Azoty ZAK S.A. jest jednym z najwiekszych producentéw chemicznych
w Polsce wchodzacym w sktad Grupy Azoty. Biznes swdj opiera na dwoch filarach
dziatalnosci: nawozach azotowych oraz alkoholach oxo i plastyfikatorach. Dziatalnos¢
spotki to rowniez produkcja innych chemikaliow dla wielu sektorow gospodarki.
Oferta Grupy Azoty ZAK skierowana jest do branzy rolniczej, budowlanej,
przetworstwa chemicznego i tworzyw sztucznych. W ofercie Spoétki znajduja sie
produkty takie jak aldehydy (aldehyd n-mastowy i izomastowy), alkohole (n-butanol,

izobutanol oraz 2-etyloheksanol) oraz plastyfikatory do tworzyw sztucznych.

Gtownym potproduktem syntezy oxo na bazie propylenu sa aldehydy mastowe.
W zaleznosci od warunkow prowadzenia syntezy, w szczegolnosci od zastosowanego
systemu katalitycznego, uzyskuje sie rozne proporcje tych aldehydéw, przy czym
dominuje aldehyd n-mastowy. Okoto 10% wytwarzanych aldehydéw mastowych przez
Grupe Azoty ZAK stanowi aldehyd izomastowy (IMA). Czes¢ z tej ilosci jest
sprzedawana innym producentom sektora chemicznego, ktorzy wykorzystuja go
gtownie do wytwarzania glikolu neopentylowego (2,2-dimetylopropan-1,3-diol,
NPG). Pozostata czes¢ przerabiana jest na alkohol izobutylowy. Obecnie rynki
surowcow nie wykazuja zapotrzebowania na alkohol izobutylowy i w efekcie
wystepuja okresowe ktopoty ze zbytem. W stosowanym obecnie rezimie
technologicznym nie ma mozliwosci wyeliminowania aldehydu izomastowego

i w konsekwencji izobutanolu.

Najistotniejszym produktem, ktéry moze by¢ wytwarzany z aldehydu
izomastowego jest glikol neopentylowy. NPG jest produktem handlowym, ale moze
tez by¢ wykorzystany jako potprodukt do wytwarzania innych produktow w Grupie
Azoty ZAK S.A. np. estrow glikolu neopentylowego. Produktem przejsciowym
w syntezie glikolu neopentylowego jest aldehyd hydroksypiwalowy (AHP), ktéry
rowniez moze by¢ przedmiotem obrotu handlowego lub przetwarzania w inne

produkty.

Jednym z gtéwnych celdéw Grupy Azoty ZAK S.A. jest poszerzenie portfolio o game
produktow specjalistycznych bazujacych na aldehydzie izomastowym, ktory jest
produktem o niskiej wartosci handlowej i posiadajacym mniejszy potencjat

aplikacyjny niz aldehyd n-mastowy. Skuteczne przeksztatcenie aldehydu



izomastowego do wysoko przetworzonych produktow o wartosci rynkowej moze
znaczaco poprawi¢ efektywnos¢ ekonomiczng wytworni OXO a takze pozwoli na
wydtuzenie tancucha produktowego. Zgodnie ze strategia Grupy Azoty ZAK S.A.
jednym z produktow otrzymywanym z aldehydu izomastowego bedzie glikol
neopentylowy. Glikol neopentylowy jako zwiazek zawierajacy w swej strukturze dwie
grupy hydroksylowe jest wykorzystywany gtéwnie do wytwarzania zywic
poliestrowych i epoksydowych oraz poliuretanow. Glikol stosowany jest rowniez do
produkcji plastyfikatorow i preparatow kosmetycznych. Wg patentu amerykanskiego
[1] estry polioli, w tym glikolu neopentylowego, znalazty szerokie zastosowanie jako
biokomponenty olejow i smarow plastycznych, jak rowniez jako komponenty przy
produkcji tworzyw sztucznych. Synteza glikolu neopentylowego opiera sie gtownie
na uwodornieniu aldehydu hydroksypiwalowego, ktory z kolei otrzymuje sie na
drodze kondensacji aldehydu izomastowego i formaldehydu. Aldehyd
hydroksypiwalowy, oprocz wykorzystania go do produkcji glikolu neopentylowego,
znajduje rowniez zastosowanie jako surowiec do produkcji tworzyw sztucznych oraz

w przemysle farb i lakierow.

Gtéwnym celem pracy doktorskiej byto opracowanie nowych metod
otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego oraz estrow glikolu neopentylowego,
z wykorzystaniem stosunkowo tanich, tatwo dostepnych i efektywnych
katalizatorow, ktore umozliwiatyby uzyskanie produktow z wysoka wydajnoscia.
Rozwoj technologii syntezy tych produktow umozliwi zagospodarowanie aldehydu
izomastowego pochodzacego z instalacji alkoholi oxo oraz przyczyni sie do

zwiekszenia oferty Grupy Azoty ZAK S.A.
W szczegolnosci w ramach badan skupiono sie na dwoch zagadnieniach:

1) poszukiwaniu nowych uktadow katalitycznych do procesu otrzymywania
aldehydu hydroksypiwalowego w wyniku kondensacji krzyzowej aldehydu
izomastowego i formaldehydu. W procesie kondensacji aldolowej testowano
uktady katalityczne z zastosowaniem homo- i heterogenicznych katalizatorow
przeniesienia miedzyfazowego, ktore sg dostepne na rynku, tanie oraz
przyjazne dla srodowiska. Katalizatory te utatwiaja przebieg reakcji
w uktadzie dwufazowym i umozliwiajg otrzymanie pozadanego produktu

z wysoka wydajnoscig w stosunkowo tagodnych warunkach oraz ograniczenie



reakcji ubocznych. Zaproponowane innowacyjne uktady Kkatalityczne
przyczyniaja sie do uproszczenia kosztownych operacji rozdziatu mieszaniny
poreakcyjnej. Ich wydzielenie po reakcji jest tatwe, a zawrét do kolejnego
procesu efektywny.

2) opracowaniu nowych uktadow katalitycznych opartych na kwasowych
cieczach jonowych do procesu wytwarzania estrow glikolu neopentylowego.
Celem byto opracowanie metody syntez estru glikolu neopentylowego
z udziatem aktywnych kwasowych cieczy jonowych, ktére pozwola na
uzyskanie estrow z wysoka wydajnoscia i zapewnia tatwy sposob wydzielania
produktow. Dodatkowo ciecze jonowe otrzymuje sie w prosty sposob ze
wzglednie tanich surowcow. Zastosowanie w tym procesie katalizatorow
jakimi s ciecze jonowe pozwola na opracowanie nowej, innowacyjnej

technologii.

Proponowane w pracy rozwigzania stworza mozliwos¢ opracowania wstepnych
podstaw technologii, na ktorych bazie bedzie mozliwe w przysztosci uruchomienie
produkcji nowego typu produktow, ktore do tej pory nie sg wytwarzane w Grupie
Azoty ZAK S.A. oraz przetworzenie aldehydu izomastowego do produktow o wyzszej

marzowosci a takze wydtuzenie tancucha produktowego zwigzanego z synteza oxo.

estry glikolu
neopentylowego

aldehyd aldehyd glikol
izomastowy hydroksypiwalowy neopentylowy

Cel: opracowanie
metody syntezy
estrow glikolu
neopentylowego
z udziatem
kwasowych cieczy
jonowych

Cel: opracowanie
metody syntezy
z udziatem
katalizatoréow
przeniesienia
miedzyfazowego

Rysunek 1. Gtowne cele pracy doktorskiej.
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2. Czesc¢ literaturowa

2.1. Aldehyd hydroksypiwalowy

2.1.1. Podstawowe informacje i wtasciwosci

Rosnacy popyt na wysokiej jakosci materiaty polimerowe wykorzystywane

w roznych gateziach przemystu powoduje, ze szczegblnym zainteresowaniem cieszy

sie aldehyd hydroksypiwalowy. Stanowi on bowiem potprodukt do wytwarzania wielu

cennych zwiazkow wykorzystywanych w produkcji tworzyw sztucznych jako dodatki

podnoszace ich jakos¢, jak rowniez w przemysle farb i lakieréw oraz w przemysle

farmaceutycznym (rysunek 2). Jednym z nich jest glikol neopentylowy, ktory

najczesciej otrzymuje sie na drodze uwodornienia aldehydu hydroksypiwalowego.

Cpoliestry, polietery,
poliuretany, zywice
alkidowe

edo produkgji:
e smarow syntetycznych,
o plastyfikatorow
e lekéw, pestycydow,
e powtok proszkowych
e farb i lakieréw

glikol

neopentylowy

b I
kwas
hydroksypiwalo
é wy i jego estry,
lakton kwasu
* poliestry hydroksypiwalo

e produkty o zwiekszonej wego

odpornosci na
temperature i Swiatto

(&

ester Tiszczenki

ezywice poliestrowe
epoliuretany

~

spiroglikol

® zywice poliestrowe
e poliuretany
* zywice epoksydowe

Rysunek 2. Zastosowania aldehydu hydroksypiwalowego.

Glikol neopentylowy jest biata, krystaliczng substancja stata, ktéra jest

rozpuszczalna w wodzie, alkoholach, eterach, ketonach i estrach. Nie rozpuszcza sie

w weglowodorach alifatycznych, aromatycznych i halogenkach. Glikol neopentylowy

wystepuje na rynku w trzech réznych postaciach: ptatki, w postaci stopionej oraz

jako 90% wodna zawiesina, ktora jest najczesciej spotykang forma. Obecnie rynek

11



NPG szacuje sie na wartos¢ 1,5 mld dolarow [2] i wciaz obserwuje sie jego rozwoj.
Niemniej jednak jego zuzycie jest zalezne od sytuacji ekonomicznej panujacej na
Swiecie. Szczego6lnie waznym kierunkiem zastosowan glikolu neopentylowego
stanowig wysokiej jakosci powtoki proszkowe [3,4], ktore sa wykorzystywane, m.in.
w branzy automotive, budowlanej oraz konstrukcyjnej. Branze te sa wrazliwe na
wahania koniunktury. NPG ze wzgledu na obecnos¢ w swej strukturze dwoch grup
a-OH jest szeroko stosowany jako prekursor do syntezy poliestrow, polieterow,
poliuretanow i wysokiej jakosci zywic alkidowych [5]. Wprowadzenie do tych
produktow struktury neopentylowej, sprawia, ze charakteryzuja sie one doskonatg
stabilnoscia hydrolityczng, odpornoscia na warunki atmosferyczne (poprawia
stabilnos¢ cieplng oraz stabilnos¢ na promieniowanie UV), a takze zapewnia dobra
rownowage pomiedzy twardoscig i elastycznoscig [6]. Ponad 70% otrzymywanego
glikolu neopentylowego stosuje sie do produkcji powtok proszkowych. Oprocz
zastosowan w przemysle motoryzacyjnym, budowlanym, okretowym, lotniczym,
powtoki proszkowe wykorzystywane sg w produktach koncowych takich jak meble
biurowe i medyczne, oprawy oswietleniowe, blaty i pokrywy pralek, meble ogrodowe

czy ramy drzwi i okien.

Szerokie zastosowanie majg roéwniez nienasycone zywice poliestrowe
otrzymywane na bazie glikolu neopentylowego. Wyrdznia sie dwa rodzaje zywic
poliestrowych takie jak wzmacniane wtdknami oraz bez wzmocnienia.
Niewzmocnione zywice poliestrowe zawierajace glikol neopentylowy stosuje sie
gtownie do zelkotow (powtoki zelowe) a takze znajduja zastosowanie w formowaniu
przez prasowanie. Zelkoty wykorzystywane sa w produktach narazonych na trudne
warunki takich jak kadtuby todzi. Inne zastosowania obejmuja wanny i prysznice.
Wzmocnione wtdknem nienasycone zywice poliestrowe sg taczone z wtéknem
szklanym w celu zwiekszenia wytrzymatosci mechanicznej. Stosowane sg gtownie
w przemysle automotive, morskim oraz tworzyw konstrukcyjnych, m.in. do produkcji

odpornych na korozje zbiornikdw, rur i przewodow.

Ponadto, NPG wykorzystywany jest do produkcji smarow syntetycznych. Estry na
bazie glikolu neopentylowego stosowane gtownie jako oleje do turbin lotniczych,
przemystowe, ognioodporne ptyny hydrauliczne, oleje sprezarkowe, oleje do
walcowania metali i oleje chtodnicze. Najwiekszym i najszybszym rozwijajacym sie

rynkiem sg oleje do turbin lotniczych. Estry polioli wykazujg dobra lepkos¢ w niskich
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temperaturach, stabilnos¢ w wysokiej temperaturze, wysokie temperatury zaptonu

(wazna cecha w ptynach hydraulicznych) oraz niska lotnosc.

NPG uzywa sie rowniez w produkcji lekow, pestycydow, plastyfikatorow do farb
i lakierow, srodkow powierzchniowo czynnych [5-7]. Kluczowi producenci NPG to
BASF SE, Eastman Chemical Company, Mitsubishi Gas Chemical Company, Oxea
GMBH, TCI Chemicals, LG Chem [2].

Kolejnym przyktadem zwiazku otrzymywanego z aldehydu hydroksypiwalowego
jest monohydroksypiwalan glikolu neopentylowego (3-hydroksy-2,2-
dimetylopropionian 2,2-dimetylopropan-1,3-diolu tzw. ester Tiszczenki, ET).
Powstaje on w wyniku dysproporcjonowania AHP (reakcja Tiszczenki). Znajduje on
zastosowanie gtownie w produkcji wysokiej jakosci, niezwykle odpornych zywic
poliestrowych [8] i poliuretanow [9]. Z hydroksypiwaldehydu i pentaerytrytolu
otrzymuje sie spiroglikol (3,9-bis(1,1-dimetylo-2-hydroksyetylo)-2,4,8,10-
tetraoksaspiro[5.5]undekan, SPG) [10-12]. Spiroglikol stosowany jest do syntezy
m.in. zywic poliestrowych [13], poliuretanow [14], zywic epoksydowych [10]. Inne
zwiazki otrzymywane z AHP o znaczeniu przemystowym to m.in. kwas

hydroksypiwalowy i jego estry, lakton kwasu hydroksypiwalowego [15,16].

Aldehyd hydroksypiwalowy jest to zwigzek 1 (rysunek 3), ktory tatwo dimeryzuje
tworzac zwiazek o strukturze 2 (rysunek 3) [17,18]. W wyzszych temperaturach
rownowaga jest przesunieta w strone monomeru, a po ochtodzeniu w kierunku
dimeru [18]. Dimer wystepuje w postaci ciata statego o temperaturze topnienia 89-
90,5°C [18]. W roztworze stan réwnowagi zalezy od uzytego rozpuszczalnika.
W patencie firmy Mitsubishi wykazano, ze hydroksypiwalaldehyd i/lub jego dimer
moga by¢ przechowywane przez dtugi czas bez spadku czystosci, w postaci ciata

statego zawierajacego ok. 60-90% mas. AHP i/lub dimeru oraz 10-40% mas. [16].

OH
HO 0] HO O
£
H 0]
1 2

Rysunek 3. Aldehyd hydroksypiwalowy (1) i jego dimer (2).
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Na skale przemystowa aldehyd hydroksypiwalowy otrzymuje sie w wyniku
kondensacji krzyzowej aldehydu izomastowego (IMA) z formaldehydem (FA) wobec
katalizatorow zasadowych (rysunek 4). Reakcja kondensacji aldolowej moze
przebiega¢ w warunkach kwasowych lub zasadowych. Jednak gtownie synteze AHP
prowadzi sie w obecnosci zasadowego katalizatora, poniewaz AHP ma w swej
strukturze zarowno grupe karbonylowa, jak i grupe hydroksylowa, a zatem tatwo
moze ulec konwersji do acetali w warunkach kwasowych [16]. Wedtug patentu [19]
zastosowanie katalizatorow zasadowych takich jak: wodoronadtlenki i weglany
metali alkalicznych oraz trzeciorzedowe alkiloaminy np. trimetyloamina,
trietyloamina i tri-n-propyloamina, prowadzi do otrzymania AHP z wysokimi
wydajnosciami. Z drugiej strony katalizatory te wykazuja szereg wad, ktore s
zwiazane ze skomplikowanym oddzielaniem od strumienia produktu, tworzeniem soli
po neutralizacji i reakcjach ubocznych. Katalizatory te wykazuja dziatanie
korozjotworcze, toksyczne i/lub sg tatwopalne. Najbardziej skuteczne okazaty sie
kataliztory takie jak: trietyloamina i tri-n-propyloamina [19]. W tym przypadku
niekorzystnym zjawiskiem jakie wystepuje przy zbyt wysokich zawartosciach wody
jest rozktad trzeciorzedowej alkiloaminy, co powoduje powstawanie produktow
ubocznych, ktore sa niepozadane i trudne do usuniecia z mieszaniny reakcyjnej [19].

W innym patencie [20] potrzebna jest dodatkowa reakcja oddestylowania

/O > //o katalizator HO\ //O
H + —_—
4<H H H

Rysunek 4. Schemat kondensacji krzyzowej aldehydu izomastowego z formaldehydem.

katalizatora.

Ponizej przedstawiono metody syntezy aldehydu hydroksypiwalowego w reakcji
kondensacji aldolowej ze szczegolnym uwzglednieniem stosowanych uktadow

katalitycznych.
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2.1.2. Metody syntezy AHP - przeglad literaturowy

Zasady nieorganiczne

Pierwsze opisane w literaturze metody syntezy AHP wykorzystywaty zasady
nieorganiczne jako katalizatory kondensacji FA z IMA. Wzmianki o syntezie AHP
wobec weglanu potasu pojawity sie juz w 1900 roku [21]. Wada tych metod jest
uzycie stosunkowo duzych ilosci zasady, co przektada sie na znaczng ilos¢ Sciekow
alkalicznych, ktore musza by¢ poddane neutralizacji i utylizacji. Zastosowanie
stezonych zasad moze przyczyniac sie do korozji aparatury oraz sprzyja¢ reakcjom
ubocznym takim jak reakcja Cannizzaro czy reakcja Tiszczenki [22] (rysunek 5).
W celu ich ograniczenia proces prowadzi sie zwykle w temperaturach w zakresie
10-20°C [23,24]. Dodatkowo, w reakcji Cannizzaro, ktorej tatwo ulegaja wystepujace
w uktadzie reakcyjnym aldehydy niezawierajace atomow wodoru o, zuzywa sie
katalizator zasadowy, gdyz tworza sie podczas niej sole kwasdw karboksylowych. Sole
kwasow nalezy usunac ze strumienia przed destylacja i uwodornieniem, aby zapobiec

rozpadowi produktu w kolumnie destylacyjnej i reaktorze uwodornienia [11].

HO OH HO
0 5, A\ // O % %
O Na*

HO 0 HO O
b) \—_/\/ . 4

H O‘>L/OH

Rysunek 5. a) Reakcja Cannizzaro na przyktadzie aldehydu hydroksypiwalowego, b)

Reakcja Tiszczenki na przyktadzie aldehydu hydroksypiwalowego.

Firma Eastman Kodak Company przedstawita modyfikacje metod syntezy
mieszanych aldoli, w tym AHP, z formaldehydu oraz alifatycznych aldehydéw
zawierajacy od 2-10 atomow wegla, z uzyciem weglanu potasu jako katalizatora [24].
Reakcje prowadzi sie w temperaturze od 60-75°C, stosujac dwukrotny nadmiar
aldehydu izomastowego w stosunku do FA oraz 40% roztwoér weglanu potasu w ilosci
4% masowych w odniesieniu do IMA. AHP otrzymuje sie z wydajnoscig mieszczaca sie
w zakresie od 90 do 94%.
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Zasady organiczne

Selektywnosc¢ syntezy AHP z uzyciem trzeciorzedowych amin jako katalizatorow
jest zwykle wieksza w poréownaniu z procesami prowadzonymi wobec zasad
nieorganicznych [11,25]. Jednak, podobnie jak w przypadku zasad nieorganicznych,
trzeciorzedowe aminy tworza sole w reakcji z kwasami organicznymi, ktore gtownie
powstaja w reakcji Cannizzaro w trakcie procesu kondensacji aldolowej lub sa
wprowadzane z surowcami, jak kwas mrowkowy z handlowego formaldehydu.
Powstatych soli nie mozna oddzieli¢ od hydroksyaldehydu poprzez destylacje,
w zwiazku z tym sg obecne w strumieniu kierowanym do reaktora uwodornienia
hydroksyaldehydu. Sole te moga dezaktywowal katalizator metaliczny w reakcji
uwodornienia. Ponadto moga one sprzyja¢ rozktadowi produktu kondensacji
aldolowej podczas destylacji mieszaniny poreakcyjnej w wysokich temperaturach,
obnizajac tym samym wydajnos¢ pozadanego produktu. Sole amin moga rowniez
powodowac niepozadany kolor i/lub nieprzyjemny zapach produktow otrzymywanych
z AHP [11]. W typowych warunkach stezenie tych soli po procesie kondensacji
aldolowej wynosi od 3000 ppm do 5000 ppm [25], ale wartos¢ ta moze sie réznic
w zaleznosci od parametréw zastosowanych w reakcji kondensacji aldolowej
i od uzytych surowcow.

W patencie [20] opisano metode otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego
w kondensacji aldolowej formaldehydu i aldehydu izomastowego wobec IlI-
rzedowych amin jako katalizatorow. Aldehyd izomastowy uzywa sie w ilosci od 1 do
1,3 mol na 1 mol formaldehydu, ktory stosuje sie w postaci 38% wodnego roztworu
z zawartoscig od 0,1 do 15% mas. metanolu. Katalizator, korzystnie trietyloamine,
wprowadza sie w ilosci od 0,03 do 0,06 mol na 1 mol FA. Proces przebiega
w temperaturze 70-90°C w atmosferze azotu pod cisnieniem 0,07-0,28 MPa przez 1-
3 h. Po reakcji przeprowadza sie przeciwpradowa ekstrakcje mieszaniny produktu
kondensacji oktanolem, dzieki czemu usuwa sie wiekszosc soli trialkiloamin i kwasow
organicznych oraz nieprzereagowanych surowcow ze strumienia produktu
kondensacji aldolowej. Ekstrakcje prowadzi sie w temperaturze od 30 do 70°C.
Nastepnie roztwdr AHP po ekstrakcji kieruje sie do kolumny destylacyjnej, gdzie

odparowuje sie niskowrzace reagenty.

Firma Eastman Chemical zaproponowata rozwigzanie dotyczace ulepszenia

procesu syntezy hydroksyaldehydéw z formaldehydu i innych aldehydow w obecnosci
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katalizatora trialkiloaminowego [11,25]. W metodzie tej stosuje si¢ promotor
alkaliczny, ktérego zadaniem jest utatwienie usuwania soli powstajacych w procesie
wytwarzania hydroksyaldehydu z uzyciem katalizatora aminowego. Zastosowanie
promotora zmniejsza rowniez zuzycie katalizatora trialkiloaminowego oraz poprawia
jego odzysk. Promotorem moga by¢ miedzy innymi weglany, wodoroweglany
i wodorotlenki metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych tj. Li,CO;, Na,COs,
K,COs, CaCOs, LiHCO3;, NaHCO;, KHCO3;, NaOH, LiOH, KOH i Ca(OH),. Promotor mozna
stosowac jako roztwor wodny o stezeniu w zakresie od 5% do okoto 50%. Ilos¢
dodanego promotora powinna by¢ wystarczajaca, aby doprowadzi¢ do obnizenia
catkowitej zawartosci azotu w strumieniu kierowanym do uwodornienia do 25 ppm
lub mniej [25]. Promotor dodaje sie do strumienia produktéw uzyskanych w reakcji

kondensacji aldolowej, a jego ilos¢ najczesciej miesci sie w zakresie od 50-5000 ppm.

Mitsubishi Gas Chemical Company przedstawita inng metode otrzymywania
aldehydu hydroksypiwalowego o wysokiej czystosci z formaldehydu i aldehydu
izomastowego. Polega ona na ekstrakcji mieszaniny poreakcyjnej aldehydem
w warunkach zasadowych, a nastepnie otrzymany ekstrakt bogaty w AHP poddaje sie
destylacji w obecnosci wody [26]. Proces syntezy AHP z aldehydu izomastowego
uzytego w nadmiarze 1,1 mol w stosunku do FA (40% roztwor formaldehydu) wobec
ok. 5% molowych trietyloaminy prowadzi si¢ w temperaturze 90°C przez 2 h.
Powstajace w reakcji produkty uboczne, w tym sole amin i kwaséw karboksylowych,
oddziela sie od produktu poprzez ekstrakcje aldehydem np. izomastowym. W tym
celu do mieszaniny poreakcyjnej dodaje sie¢ od 0,5 do 4-krotnego nadmiaru
masowego aldehydu izomastowego w stosunku do AHP oraz wode w ilosci od 0,15 do
3-krotnego nadmiaru. Ekstrakcje prowadzi sie w warunkach zasadowych utrzymujac
pH w zakresie od 8-11. Najkorzystniej do tego celu uzy¢ zasady, ktora byta uzywana
jako katalizator w syntezie AHP. Temperature podczas ekstrakcji utrzymuje sie
w zakresie od 15-65°C. Nastepnie ekstrakt zawierajacy AHP poddaje sie destylacji
w obecnosci wody w ilosci od 100 do 2000 czesci w odniesieniu do catego strumienia
po ekstrakcji. Podczas destylacji usuwa sie IMA oraz niskowrzace zanieczyszczenia

a AHP oddziela sie od statych zanieczyszczen.

Inny sposob syntezy aldehydu hydroksypiwalowego i/lub jego dimeru o wysokiej
czystosci zaproponowany réwniez przez Firme Mitsubishi polega na krystalizacji AHP

Z surowego wodnego roztworu otrzymanego po oddestylowaniu sktadnikdéw o niskiej
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temperaturze wrzenia z mieszaniny po reakcji IMA z FA [17]. Sam proces kondensacji
aldolowej korzystnie jest prowadzi¢ wobec Ill-rzedowych amin jako katalizatorow
takich jak trimetyloamina, trietyloamina, N-metylopiperydyna, N-etylopiperydyna,
itp., uzytych w ilosci od 0,01 do 0,20 mol w stosunku do IMA. Reakcje prowadzi sie
w temperaturze od 70 do 95°C w czasie od 20 min do 3 h. Po procesie sktadniki
o niskiej temperaturze wrzenia, takie jak nieprzereagowany aldehyd izomastowy,
formaldehyd, metanol i trietyloamina, oddestylowuje sie w temperaturze od 40 do
80°C pod cisnieniem ok. 25-95 kPa, otrzymujac w ten sposob surowy wodny roztwor
AHP, ktory zawiera rowniez wode, glikol neopentylowy, formaldehyd, trietyloamine,
kwas mrowkowy, ester Tiszczenki i inne sktadniki. Nastepnie, do mieszaniny dodaje
sie wode w celu obnizenia stezenia produktu gtownego w granicach od 15 do 22%
mas. oraz trietyloamine, aby wartos¢ pH wynosita powyzej 6. Wazne tez, aby
stezenie formaldehydu miescito sie w zakresie od 0,2 do 2,5% mas., gdyz wieksza
ilos¢ FA hamuje krystalizacje AHP. Krystalizacje przeprowadza sie w temperaturze
z zakresu od 20 do 45°C. Po pierwszej krystalizacji otrzymuje sie aldehyd
hydroksypiwalowy o czystosci 98,8% mas. Kolejne cykle krystalizacji pozwalaja
uzyska¢ AHP o czystosci 99,8%, jednak prowadzenie kilkunastokrotnej krystalizacji

jest kosztochtonne.

W konwencjonalnych metodach wytwarzania AHP, w ktorych stosuje sie zwykle
wodny roztwor formaldehydu, powstaja znaczne ilosci Sciekow, zawierajacych
zanieczyszczenia estrowe i kwasowe oraz sole, ktore zwykle usuwane sa poprzez
ekstrakcje i destylacje, co powoduje, ze etap oczyszczania produktu jest materiato-
i kosztochtonny. W patencie [27] opisano metode otrzymywania AHP z aldehydu
izomastowego i z uzyciem paraformaldehydu (PFA) zamiast wodnego roztworu
formaldehydu. Proces prowadzi sie w obecnosci trialkiloaminy oraz tlenku metalu
jako katalizatorow, w temperaturze wrzenia IMA przez 1-6 h w atmosferze gazu
obojetnego. Stosunek molowy IMA:PFA:ditlenek tytanu:trietyloamina wynosi
1:1:0,01:(0,04-0,05). Otrzymuje sie AHP z selektywnoscia w zakresie 85-90% przy
konwersji IMA 85-90%. Ditlenek tytanu mozna oddzieli¢ od mieszaniny poreakcyjnej
poprzez dekantacje lub filtracje. Nastepnie mieszanine po dodatku metanolu kieruje

sie bezposrednio do reaktora uwodornienia.
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Katalizatory heterogeniczne

Katalizatory homogeniczne wykazujq szereg wad zwiazanych z trudnoscia
oddzielenia ich od strumienia produktow, a wezet oczyszczania produktu jest z reguty
energochtonny i kosztowny. Powstaje tez duza ilos¢ odpadoéw, ktére musza byc
przetworzone i usuniete [28]. Ponadto, katalizatory moga przyczyniac sie do korozji
aparatury, moga byc tez tatwopalne i/lub toksyczne [29]. Dlatego tez szczegolnie
w ostatnich latach obserwuje sie rozwdj badan nad opracowaniem heterogenicznych
katalizatorow, ktore mozna tatwo wydzieli¢ z mieszaniny poreakcyjnej i zastosowac
w reaktorach przeptywowych. Wsréd nich wymieni¢ mozna zasadowe zywice
jonowymienne, uwodniony tlenku magnezu, glinki modyfikowane zasada, a takze

warstwowe podwojne wodorotlenki.

W patencie firmy ClearWaterBay Technology [6] opisano metode syntezy AHP
z zastosowaniem statego Kkatalizatora zasadowego w postaci np. zywicy
jonowymiennej, zeolitow. Ze wzgledu na ograniczonag rozpuszczalnos¢ aldehydu
izomastowego w wodnym roztworze FA, substraty powinny by¢ wprowadzane do
reaktora w postaci homogenicznego roztworu. Mozna to uzyskaC na poprzez
zachowanie odpowiedniego stosunku IMA:FA oraz wody lub poprzez dodatek
rozpuszczalnika, np. metanol, etanol, izopropanol, glikol etylenowy czy NPG,
w ktorym rozpuszczatby sie zarowno aldehyd izomastowy, jak i woda. Dodatek NPG
jest preferowany, gdyz unika sie w ten sposéb wprowadzania kolejnego
rozpuszczalnika do mieszaniny. NPG wprowadza sie w ilosci 10-30% mas. Stosujac
jako katalizator Amberlyst A21 osiggnieto wysoka konwersje FA (89%) i selektywnosc

(95%). Proces prowadzono w temperaturze 80°C pod cisnieniem atmosferycznym.

Mahajani i wspot. [30] opisali zastosowanie zywic jonowymiennych z anionem OH-
takich jak Amberlite IRA-400, Indion-830 i Indion-860 jako katalizatorow reakcji
aldehydu izomastowego z wodnym roztworem formaldehydu. Sposrod zywic
najaktywniejsza okazata sie stabo zasadowy Indion-860. Uzycie go w ilosci 30% mas.
w reakcji prowadzonej w temperaturze 60°C przez 4 h, przy zastosowaniu 4-krotnego
nadmiaru aldehydu izomastowego w stosunku do formaldehydu, pozwala na
otrzymanie AHP z selektywnoscig 98%, przy catkowitej konwersji formaldehydu.
Katalizator zachowuje swojg aktywnos¢ w 4 cyklach reakcyjnych. Nieprzereagowany

aldehyd izomastowy odzyskuje sie¢ przez destylacje i zawraca sie do procesu. Proces
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prowadzi sie wobec izopropanolu i wody jako rozpuszczalnikéw. Izopropanol stosuje
sie w celu homogenizacji mieszaniny reakcyjnej. Ponadto, uzycie izopropanolu oraz

odpowiedniej ilosci wody hamuje reakcje Tiszczenki [30].

W syntezie AHP zastosowano réwniez perowskity [29,31] oraz azotki metali [29]
jako heterogeniczne katalizatory zasadowe w syntezie AHP. Na podstawie badan
prowadzonych w reaktorze okresowym stwierdzono, ze sposrod testowanych
perowskitow o ogolnym wzorze ABOs;, gdzie A = Ca, Sr, Ba, natomiast B = Ti, Zr, i Ce,
najwyzsza wydajnos¢ AHP (53%) przy 91% konwersji aldehydu izomastowego,
otrzymano dla katalizatorow SrZrOs i BaZrO;. Jednak aktywnos¢ BaZrOs po zawrocie
do kolejnego procesu spadta, co najprawdopodobniej moze by¢ spowodowane
wyptukiwaniem sie baru ze struktury perowskitu. Natomiast najbardziej aktywnym
katalizatorem wsrod azotkow metali (AIN, TiN, Si3Ng4, Ti(C,N) i TaN) okazat sie azotek
glinu wobec ktorego otrzymano AHP z wydajnoscia 52% przy konwersji IMA 88%.
Ponadto, AIN wykazat stata aktywnos¢ w trzech kolejnych cyklach reakcyjnych.
Badania stabilnosci AIN prowadzone w reaktorze przeptywowym (cisnienie 30 bar,
150°C, 16% obj. dodatek izopropanolu w celu homogenizacji substratéw) wykazaty,
ze selektywnosc i konwersja IMA utrzymywaty sie na tym samym poziomie przez 150

h prowadzenia procesu, uzyskujac 46% wydajnos¢ AHP.

Eastman Chemical Company zaproponowato uzycie uwodnionego tlenku magnezu
jako katalizatora reakcji kondensacji aldolowej [32]. Katalizator ten moze byc
uwodniony przed reakcja (15 h, 20°C) lub podczas kondensacji aldolowej. Synteza
AHP moze byc¢ prowadzona pod cisnieniem atmosferycznym, wodwczas proces
prowadzi sie w temperaturze od 55 do 65°C w czasie od 4 h 30 min do 5 h 40 min lub
pod cisnieniem 5,27 MPa w temperaturze 75 do 85°C przez 2 h 30 min. W pierwszym
przypadku najlepszy rezultat otrzymano przy 10-krotnym nadmiarze IMA w stosunku
do FA (AHP 97% mol) po 4 h 30 min i w temperaturze 65°C. W drugim przypadku
uzyskano 95% mol AHP stosujac 3-krotny nadmiar IMA i prowadzac proces
w temperaturze 75°C. Katalizator moze byc tatwo oddzielony od mieszaniny

poreakcyjnej poprzez np. filtracje.

W innej metodzie zaproponowanej przez firme Eastman Chemical Company w
reakcji kondensacji aldolowej jako katalizator uzyto gliny modyfikowane zasada [28].

Przyktadowo w reakcji prowadzonej wobec montmorylonitu typu KSF
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modyfikowanego LiOH w temperaturze otoczenia, po 3 godzinach osiagnieto 61%
konwersje formaldehydu z 95,8% selektywnoscia do hydroksypiwaldehydu. Po 24
godzinach konwersja wyniosta 99%, przy zachowanej selektywnosci. Stosujac
dodatek rozpuszczalnika, np. metanolu, ktory homogenizuje mieszanine substratow
mozna skroci¢ czas reakcji i juz po 2,5 godzinach osiaga sie 93% konwersje

formaldehydu przy 89,8% selektywnosci hydroksypiwaldehydu.

Jako katalizator do otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego uzyto
zasadowego statego katalizatora apatytowego o wzorze: Ax[PO4]yZ;, gdzie A jest
dwuwartosciowym lub jednowartosciowym kationem np. Ca?*, Mg?*, FeZ*, Mn?",
Zn?* Zr?*, Ba**, Na*, K*, Ag*. Jako Z stosuje sie jony F-, OH albo Cl". Stosunek molowy
y do x wynosi od 1/100 do 2/3. Reakcja zachodzi w temperaturze w zakresie od 40
do 60°C pod cisnieniem 0,1 do 1,0 MPa, a czas reakcji wynosi od 3 do 5 godzin.
Zaletami uzytego katalizatora jest mozliwos¢ uzyskania wysokiego stopnia konwersji
aldehydu izomastowego (95%) oraz wydajnosci aldehydu hydroksypiwalowego (85%).
Katalizator mozna w tatwy sposob wydzieli¢ z reakcji, odzyskaé i zawroci¢ do

procesu. Dodatkowo jest tani i przyjazny srodowisku [32].
Podsumowanie

Stale pojawiajace sie doniesienia literaturowe, zwtaszcza patentowe, Swiadcza,
ze poszukiwania nowych metod syntezy aldehydu hydroksylpiwalowego sa ciagle
aktualne. Gtowne wyzwania dotycza opracowania wydajnej metody z uzyciem
selektywnych i tatwych do wydzielania katalizatorow, pozwalajacej na otrzymanie
AHP z wysoka czystoscia. Wiele z proponowanych rozwigzan skupia sie na rozwijaniu
metod wykorzystujacych stosowane dotad katalizatory. W szczegdlnosci udoskonala
sie operacje rozdziatu i oczyszczania produktu. Z drugiej strony poszukuje sie nowych
katalizatorow, ktore pozwalatyby na tatwe oddzielenie od mieszaniny reakcyjnej
i otrzymanie produktu z wysoka selektywnoscia i wydajnoscia. Proponowane
heterogeniczne zasady jako katalizatory w wiekszosci przypadkéw nie spetniaja
jeszcze wszystkich oczekiwan, czesto charakteryzuje je zbyt mata aktywnosc,
a czasy reakcji z ich udziatem sa zwykle dtugie. Stanowig one jednak jeden

z obiecujacych kierunkow poszukiwan efektywnych metod syntezy AHP.
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2.1.3. Zastosowanie katalizy przeniesienia miedzyfazowego
w syntezie aldehydu hydroksypiwalowego

Kataliza przeniesienia miedzyfazowego (PTC) jest efektywna technika w syntezie
organicznej, majacy zastosowanie gtownie do reakcji zachodzacych pomiedzy
anionami nieorganicznymi lub organicznymi a niepolarnymi reagentami organicznymi
[34-37]. Kataliza prowadzona jest w uktadach dwufazowych ciecz-ciecz lub ciecz-
ciato state, w ktorych reagent organiczny sam lub w rozpuszczalniku niepolarnym
tworzy ciekta faze organiczna, natomiast druga faza: roztwdr wodny lub
sproszkowana faza stata jest zrodtem aniondéw tzw. reagujacych, lub zasad
nieorganicznych, ktore sg wykorzystywane do generowania tych aniondéw w trakcie
reakcji. W takich uktadach reakcje pomiedzy reagentami znajdujacymi sie
w wzajemnie niemieszajacych sie fazach praktycznie nie zachodza lub przebiegaja
bardzo wolno. Reakcje te sg jednak sa mozliwe do zrealizowania dzieki obecnosci
katalizatora przeniesienia miedzyfazowego (PT) takiego jak np. lipofilowa sol
tetralkiloamoniowa (Q*X"). Katalizator PT poprzez utworzenie lipofilowych par
jonowych kationow (Q*) z reagujacymi anionami, przenosi te aniony w sposob ciagty
do fazy organicznej, gdzie zachodza oczekiwane reakcje [38]. Czesto jako
katalizatory PT stosuje sie réwniez etery koronowe i polietery acykliczne, ktore
tworzg kompleksy z kationami metali zwigzkow znajdujacych sie w fazie
nieorganicznej, dzieki czemu zwieksza sie ich lipofilowosc (rysunek 6). Katalizatory

PT czesto tez osadza sie na nierozpuszczalnych nosnikach.
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Rysunek 6. a) Lipofilowa para jonowa Q+Y-, gdzie Q+ to kation katalizatora PT, Y- anion
reagujacy, b) kompleks z eterem koronowym [34].

a

Ogolnie reakcje z katalizatorami przeniesienia miedzyfazowego mozna podzieli¢
na dwie grupy. Do pierwszej zalicza sie reakcje pomiedzy reagujacymi anionami,
ktore wystepuja w postaci soli w fazie nieorganicznej np. NaCN czy CH3COONa. Druga

grupe stanowig reakcje, w ktorych reagujace aniony powstaja in situ z odpowiednich
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prekursorow np. CH, OH kwasdw, na skutek dziatania zasady znajdujacej sie w fazie

nieorganicznej.

Przebieg reakcji substytucji nukleofilowej zachodzacych w uktadzie dwufazowym
ciecz-ciecz, nalezacych do pierwszej grupy, opisuje mechanizm zaproponowany
przez Starksa [34,39]. Mechanizm takiej reakcji pomiedzy reagentem organicznym
(RX) a anionem reagujacym w postaci soli (NaY) z udziatem soli tetraalkiloamoniowej

(Q'X") przedstawiony jest na rysunku 7.

W mechanizmie zaktada sie, ze aniony Y™ sa wprowadzane do fazy organicznej
w postaci lipofilowych par jonowych z kationem katalizatora (Q'Y"). Pary jonowe
powstaja w procesie wymiany jonowej zachodzacej w fazie wodnej (reakcja 1 na
rysunku 7). Przeniesiony do fazy organicznej anion Y reaguje z reagentem
organicznym RX (reakcja 2 na rysunku 7), a odtworzony katalizator PT bierze udziat

w kolejnym cyklu reakcyjnym [34,39].

Potozenie rownowagi wymiany jonowej (reakcja 1 na rysunku 7) wyznacza
stosunek energii solwatacji i hydratacji anionéow X i Y-, odpowiednio w fazie
organicznej i wodnej. Sukces katalizy PT jest mozliwy wowczas, jesli anion X bedzie
charakteryzowat sie wieksza energia hydratacji od anionu reagujacego Y. Dlatego,
reakcja bedzie mozliwa, jesli anion X bedzie sie znajdowat po lewej stronie od
anionu Y- w szeregu anionow o malejacej energii hydratacji OH> SO42 > F- > Cl > CN-
> Br > 1> ClO4 > SCN". W przeciwnym razie stezenie anionow reagujacych Y- w fazie
organicznej zgodnie z reakcja 1 (rysunek 7) staje sie nieistotne i obserwuje sie

zjawisko autoinhibicji [38].
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RX + QY - RY  + QX (2)

faza organiczna

Rysunek 7. Mechanizm reakcji substytucji nukleofilowej w uktadzie ciecz-ciecz -

mechanizm Starksa [34,39].

Dla reakcji nalezacych do drugiej grupy, czyli w ktorych reagujacy anion
generowany jest w trakcie reakcji, zaproponowano inny mechanizm, nazywany
mechanizmem miedzyfazowym Makoszy (Rysunek 8) [34,40,41].

QX

RH + RX + NaOH._ — R-R_+ NaX_+ H.O
org org aq org aq 2

/ faza organiczna \

RH RX+ RQ* - RR” + QX (3)

4 o A RQ +NaX 5  RNa+ QX (2) N
mieazytaza
e RH + Na‘OH- S RNa' + HO (1)

Rysunek 8. Mechanizm miedzyfazowy Makoszy dla reakcji z udziatem jonéw OH-

w uktadzie ciecz-ciecz [34,40,41].

Anion reagujacy tworzy sie w wyniku deprotonowania prekursora RH pod
wptywem zasady, np. NaOH, ktore zachodzi w miedzyfazie pomiedzy faza organiczna
i wodng (reakcja 1 na rysunku 8). Nastepnie w wyniku wymiany jonowej
z katalizatorem PT tworzy sie para jonowa sktadajaca sie karboanionu i kationu
katalizatora PT (reakcja 2, rysunek 8). Dzieki lipofilowosci pary jonowej karboanion

R transportowany jest do fazy organicznej, gdzie zachodzi reakcja z reagentem R’X
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tworzac pozadany produkt (reakcja 3, rysunek 8). W tym ostatnim procesie uwalnia
sie katalizator PT, ktory moze ponownie wzia¢ udziat reakcji 2 i przenies¢ kolejny

karboanion do fazy organicznej [34,40,41].

Od momentu ukazania sie pierwszych prac opisujacych wykorzystanie
katalizatoréow przeniesienia miedzyfazowego w syntezie organicznej, stale
obserwuje sie rosnace zainteresowanie zarowno wsrod badaczy, jak i w przemysle
[39,42-45]. Wykazujq szereg cech, dzieki ktorym z powodzeniem jest
wykorzystywana m.in. w  przemysle farmaceutycznym, polimerowym,
agrochemicznym, do produkcji barwnikow, zapachéw i aromatow i wielu innych
[34,46]. Najwazniejsze z nich to: ich wysoka aktywnosc i selektywnos¢ zapewniajaca
otrzymanie produktow z wysokimi wydajnosciami w tagodnych warunkach oraz
zwiekszanie efektywnosci wykorzystania surowcow. Katalizatory przeniesienia
miedzyfazowego wptywaja rowniez na mozliwos¢ wykorzystania tanszych surowcow
i redukuja nadmiar odczynnikow. Stezenie reagujacych anionéw w fazie organicznej
nie moze przekraczac stezenia katalizatora PT, ktore zwykle plasuje sie na poziomie
1% molowego wzgledem reagentow. Z tego powodu wiekszos¢ reakcji mozna
przeprowadzi¢ bez rozpuszczalnika organicznego pod warunkiem, ze substraty
organiczne sg cieczami i moga postuzy¢ jako rozpuszczalniki dla reagujacych
zwiazkow, ktore sa w niskim stezeniu [38]. Ponadto, w reakcjach z prekursorami
anionow, gdzie do deprotonacji stosuje sie zasady, uzycie w PTC tanich i dostepnych
zasad nieorganicznych takich jak NaOH, K;CO; pozwala na zastgpienie
niebezpiecznych toksycznych reagentow jak na przyktad NaH, NaNH,, t-butanolanu
potasu, ktorych uzycie wymaga bezwodnych warunkow. To wszystko sprawia, ze PTC
to technika energo- i materiatooszczedna zapewniajaca mozliwos¢ pozyskania

produktow wysokiej jakosci [34,44-46].

W syntezie AHP wykorzystano jako katalizatory czwartorzedowe sole amoniowe
lub fosfoniowe, w szczegdlnosci zawierajace anion OH [47,48]. Sole te jednoczesnie
spetniaja role katalizatora zasadowego oraz Kkatalizatora przeniesienia
miedzyfazowego utatwiajac kontakt aldehydu izomastowego z formaldehydem
znajdujacym sie w fazie wodnej. Proces prowadzi sie z zastosowaniem wodorotlenku
benzylotrimetyloamoniowego jako katalizatora w ilosci 4% mol oraz 10% molowym
nadmiarem IMA w odniesieniu do FA, w temperaturze 20°C przez 90 min. Zastosowane

warunki pozwolity na uzyskanie prawie 100% konwersji aldehydu izomastowego oraz
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wysokiej selektywnosci hydroksypiwaldehydu. Katalizator mozna tatwo odzyskac

przez ekstrakcje odpowiednim rozpuszczalnikiem [48].

W innej metodzie otrzymywania AHP wykorzystano heterogeniczny zasadowy
katalizator w postaci uwodnionych warstwowych podwdéjnych wodoronadtlenkéw re-
CasAlyxGax-LDHs i re-CasAlixIns-LDHs (LDHs - ang. layered double hydroxides, re -
ang. rehydrated)[49]. Proces prowadzono w atmosferze argonu, w temperaturze 70°C
przez 8 h. Oprocz LDH jako kokatalizator stosowano  bromek
cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), ktory spetniat role katalizatora przeniesienia
miedzyfazowego, utatwiajacego migracje IMA z fazy organicznej do fazy wodnej.
Katalizatory oparte na Ga wykazaty wyzsza aktywnosc katalityczng w kondensacji
aldehydu izomastowego i formaldehydu niz katalizatory zawierajace w swej
strukturze In. Uzycie uwodnionego re-CasAlp,9Gao,10-LDH pozwolito na otrzymanie
hydroksypiwaldehydu z wydajnoscia 72% i selektywnoscia 79%. Katalizator
re-CasAlg 90Gag 10-LDH byt zawracany do procesu. Po 5 cyklach zarowno konwersja,
jak i selektywnos¢ spadty o ok. 10%. Analiza XRD wykazata obecnos¢ CaCOs, ktory
odpowiada za czesciowa dezaktywacje katalizatora. Podobne warunki reakcji
zastosowano w syntezie AHP z wuzyciem innych uwodnionych warstwowych
podwdjnych wodoronadtlenkow o wzorze re-M,Al-LDH, gdzie M = Ca, Mg [50].
Stosujac re-CasAl;-LDH otrzymano hydroksypiwaldehyd z wydajnoscia 61,5%
i selektywnoscia 75,6% po 6 h. Jako produkty uboczne obserwowano gtownie NPG,
3-hydroksy-2,2,4-trimetylolpentanal i produkty polimeryzacji. Wprowadzenie do
katalizatora re-CasAl-LDH pierwiastka Mn przyczynito sie¢ do zwiekszenia jego
aktywnosci katalitycznej w kondensacji krzyzowej [51]. Hydroksypiwalaldehyd
otrzymano z wydajnoscia 70,3% przy konwersji IMA 85,9% wobec katalizatora

re-CasMng sAl-LDH. Katalizatory tego typu opisano réwniez w patencie [52].

2.1.4. Aldehyd hydroksypiwalowy jako surowiec do syntezy
glikolu neopentylowego

Glikol neopentylowy otrzymuje sie zwykle w dwutapowej metodzie.
W pierwszym etapie wytwarza sie aldehyd hydroksypiwalowy poprzez krzyzowa
kondensacje aldolowa aldehydu izomastowego z formaldehydem lub
paraformaldehydem. Nastepnie aldehyd hydroksypiwalowy mozna przeksztatcic

w NPG w reakcji Cannizzaro z formaldehydem lub w reakcji uwodornienia. Wieksze
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Znaczenie przemystowe ma druga metoda, gdyz w reakcji Cannizzaro powstaje NPG
i rownomolowa ilos¢ kwasu mrowkowego, ktory jest zobojetniany przez katalizator
alkaliczny. Sol powstajaca w tym procesie nie ma zadnego uzytecznego
zastosowania, dlatego metoda ta nie jest pozadana przemystowo. Reakcje
uwodornienia aldehydu hydroksypiwalowego najczesciej przebiega w temperaturze
od 50 do 250°C i cisnieniu 0,1 do 30 MPa. Proces mozna prowadzi¢ w obecnosci
rozpuszczalnika lub mieszaniny rozpuszczalnikow. W procesie uwodornienia stosuje
sie katalizatory metaliczne np. Cu, Ni, Ru. Produkt po procesie uwodornienia poddaje

sie oczyszczaniu poprzez destylacje, ekstrakcje lub krystalizacje.

Jak wykazano wyzej w syntezie aldehydu izomastowego z formaldehydem stosuje
sie zasadowe katalizatory takie jak: trialkiloaminy, weglan sodu lub potasu, zywice
jonowymienne lub dwuwarstwowe wodorotlenki. Selektywnos¢ syntezy aldehydu
hydroksypiwalowego z wykorzystaniem amin trzeciorzedowych jest zazwyczaj
wyzsza w porownaniu do procesow prowadzonych z zasadami nieorganicznymi [11].
Wykorzystane w procesie aminy trzeciorzedowe, podobnie jak zasady nieorganiczne,
moga tworzy¢ sole w reakcji z kwasami organicznymi. Kwasy te moga byc
wprowadzane do reakcji z surowcami np. kwas mrowkowy zawarty w formaldehydzie
albo powstaja w reakcji Cannizzaro. Powstate w ten sposdb sole sa trudne do
usuniecia z mieszaniny reakcyjnej, dlatego czesto sg kierowane wraz z aldehydem
do procesu uwodornienia. Jednak ich obecnos¢ w strumieniu reakcyjnym moze
prowadzi¢ do dezaktywacji katalizatora metalicznego, ktory stosowany jest
w procesie uwodornienia. Sole te moga wptywac takze na rozktad produktu
kondensacji aldolowej podczas destylacji mieszaniny reakcyjnej wysokich
temperaturach, zmniejszajac w ten sposéb wydajnos¢ pozadanego produktu. Sole
amin moga takze niekorzystnie wptynac na kolor i/lub zapach produktéw koncowych
[11]. Podczas reakcji kondensacji aldolowej moze wystapi¢ réwniez inna uboczna

reakcja Tiszczenki, ktora szczegolnie tatwo zachodzi w wyzszej temperaturze.

Surowy aldehyd hydroksypiwalowy przed skierowaniem do reakcji uwodornienia
moze byc¢ czasem oczyszczany przez destylacje lub ekstrakcje. W patencie firmy
ClearWaterBayTechnology opisana jest metoda syntezy glikolu neopentylowego,
w ktorej po etapie kondensacji aldolowej wobec zywicy jonowymiennej, mieszanine
poreakcyjna destyluje sie w celu usuniecia nieprzereagowanych substratow, ktore

zawraca sie z powrotem do reaktora [53].
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W patencie firmy LG Chemicals uzyskano glikol neopentylowy o czystosci
wynoszacej > 98% [20]. Produkt o tak wysokiej czystosci otrzymano dzieki usunieciu
nieprzereagowanych surowcow, pozostatosci katalizatora (trialkolioaminy) oraz
produktow ubocznych po etapie kondensacji aldolowej. Aldehyd hydroksypiwalowy
poddaje sie ekstrakcji alkoholem alifatycznym a nastepnie destylacji w celu
usuniecia zwiazkdw o temperaturze wrzenia nizszej niz aldehyd hydroksypiwalowy.
Tak oczyszczony aldehyd hydroksypiwalowy jest kierowany do reaktora

uwodornienia.

Firma Eastman opracowata niskocisnieniowg metode uwodornienia NPG przy
uzyciu katalizatora z chromitu miedzi wzbogaconego tlenkiem manganu
(CuO:CuCr,04) [54]. Niskie cisnienie wodoru zapewnia dobra wydajnosc¢ glikolu
neopentylowego na poziomie 90,6%. Surowy aldehyd hydroksypiwalowy wraz z
produktami ubocznymi reakcji kondensacji aldolowej moze by¢ bezposrednio
stosowany w reaktorze uwodornienia. Niemniej jednak, po reakcji kondensacji
aldolowej odzyskiwano nieprzereagowany aldehyd izomastowy i trietyloamine

w kolumnie destylacyjnej, ktore byty zawracane do reaktora kondensacji aldolowej.

Patent firmy Aristech Chemical opisuje metoda pozwalajaca na uzyskanie NPG
z duzg wydajnoscia i czystoscig [55]. Produkt po procesie kondensacji aldolowej
w obecnosci trietyloaminy jest mieszany z nizszym alkoholem alifatycznym w celu
utatwienia procesu uwodornienia i uzyskania produktu o wyzszej czystosci. Dzieki tej
metodzie unika sie stosowania dodatkowych procesow oczyszczania NPG

z zanieczyszczen takich jak zmydlanie, neutralizacja i ekstrakcja.

W patencie [56] zostata zaproponowana aparatura sktadajaca sie z reaktora do
procesu kondensacji aldolowej, ktéry moze byc reaktorem ptaszczowym lub
szeregiem od 2 do 5 ciagtych reaktoréw zbiornikowych z mieszaniem. Reakcje
prowadzi sie w temperaturze 70 - 95°C w obecnosci katalizatora jakim jest
trzeciorzedowa amina. Powstaty produkt poddaje sie ekstrakcji alkoholem
niemieszajacym sie z woda np. 2-etyloheksanolem. Nastepnie ekstrakt kierowano do
kolumny destylacyjnej, gdzie oddzielane sg gtdwnie nieprzereagowane substraty
i katalizator. Oczyszczony strumien aldehydu hydroksypiwalowego kierowany jest do
uwodornienia w obecnosci katalizatora na bazie miedzi np. CuO/Ba0O na nosniku

krzemionkowym w reaktorze ze ztozem statym.
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Wazne jest utrzymanie odpowiedniej temperatury wsadu do reaktora
uwodornienia. Zbyt niska temperatura powoduje wytracanie krysztatow aldehydu
hydroksypiwalowego, co utrudnia przeptyw. Natomiast zbyt wysoka temperatura
sprzyja reakcjom ubocznym, gtdéwnie jest to reakcja Tiszczenki. Reakcje uboczne
wptywaja na obnizenie selektywnosci i efektywnosci procesu oraz skracaja zywotnosc
katalizatora. W patencie firmy LG [57] zaproponowano, aby surowy strumien
aldehydu hydroksypiwalowego taczyé z strumieniem nawrotowym z reaktora
uwodornienia i w taki sposob zapewnic¢ odpowiednia temperature. Sktad strumienia
na wejsciu: 6-30% mas. HPA, 35-70% mas. NPG, 10-30% mas. wody. Proces
uwodornienia prowadzi sie pod cisnieniem od 10 do 25 MPa i w temperaturze od 100
do 250°C. W procesie uzyto katalizator na bazie miedzi np. CuO (60-99% wag.) /BaO
(1-40% wag.), ktdry moze by¢ zwiazany z nosnikiem np. tlenkiem krzemu i tlenkiem
glinu. Konwersja aldehydu hydrokyspiwalowego wynosita 99,2-99,8% a wydajnosc

glikolu neopentylowego 99,2-99,7%.

2.2. Estry na bazie glikolu neopentylowego

Jak wspomniano w rozdziale 2.1.1 estry na bazie glikolu neopentylowego
ze wzgledu na jego strukture (obecnos¢ czwartorzedowego atomu wegla
w czasteczce) maja szereg interesujacych cech. Sa bardziej odporne na utlenianie
i hydrolize w poréwnaniu do estrow naturalnych. Charakteryzujg sie stabilnosciag
termiczng i maja niskie temperatury topnienia. Wykazuja tez zdolnos$¢ do
biodegradacji w warunkach tlenowych i beztlenowych [58-60]. Z tego powodu sa
uwazane za potencjalnie przyjazne dla srodowiska estry, ktore znajduja szerokie
zastosowania. W szczegoélnosci mozna je stosowac jako biokomponenty olejow
i smarow plastycznych [61-63]. Estry powstajace w reakcji glikolu neopentylowego
i kwasow takich jak: kaprylowy, pelargonowy i kaprynowy stosuje sie w produkcji
kosmetykow. Estry te stosuje sie jako emolienty, czyli srodki kondycjonujace skore
oraz dodatki zwiekszajace lepkos¢ kosmetyku. Emolienty sa stosowane w wielu
formulacjach kosmetycznych, gdzie wystepuja w duzym udziale procentowym.
Dziatajg zarowno jako srodki odzywiajace skore, srodki powierzchniowo czynne
w szamponach i srodki zageszczajace w kremach, balsamach czy produktach do
makijazu [64]. Diheptanian glikolu neopentylowego wykorzystuje sie w branzy

kosmetycznej. Ester jest alternatywna dla krytycznie ocenianych cyklicznych
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zwiazkow silikonowych takich jak cyklosiloksany (D4-Dé). Producenci kosmetykow
wykorzystuja go do produkcji kosmetykow kolorowych, pielegnacji skory, pielegnacji
wtosow, pielegnacji przeciwstonecznej i preparatow antyperspiracyjnych.
Diheptanian glikolu neopetylowego wykazuje doskonate wtasciwosci takie jak niskie
napiecie powierzchniowe, wysoka smarownosc i niska lepkosc¢. Dzieki temu mozna

uzyskac formuty o dobrej ptynnosci i jedwabistej, niettustej konsystencji [65].

Estry najczesciej otrzymuje sie w procesie, w ktorej kwas karboksylowy reaguje
z alkoholem pod wptywem mocnych kwasow, takich jak kwas siarkowy(VI), kwas
metanosulfonowy czy kwas p-toluenosulfonowy, tworzac ester [66]. Jest to reakcja
rownowagowa i aby ja przesunac¢ w strone tworzenia produktu najczesciej odbiera
sie w trakcie prowadzenia procesu destylacji ester, wode lub mieszany azeotropowe.
Operacje te wymagaja stosowania wysokich temperatur. Proces prowadzi sie
w zakresie temperatur 140-165°C. W wyzszych temperaturach moga zachodzié
niepozadane reakcje degradacji alkoholi do olefin badz eteréow. W reakcji mozna
stosowac rowniez nieco nizsze cisnienie, ktore utatwia lepsze oddestylowanie
azeotropu woda-alkohol. Proces ten moze by¢ prowadzony autokatalitycznie
z zastosowaniem temperatury powyzej 200°C, natomiast otrzymuje sie wowczas
znaczace ilosci monoestru, ktére nalezy oddzieli¢ z mieszaniny poreakcyjnej. Inny
problem jaki napotyka sie w procesach z zastosowaniem mocnych kwaséw jako

katalizatorow jest korozja aparatury.

2.2.1. Otrzymywanie estrow glikolu neopentylowego

Glikol neopentylowy jest uniwersalnym substratem do otrzymywania estrow
o rozgatezionych tancuchach, a w reakcji z liniowymi lub rozgatezionymi kwasami
karboksylowymi moze powstac mono lub diester. Dla przyktadu reakcja estryfikacji
z kwasem propionowym jest prowadzona w obecnosci katalizatora, jakim jest
heterogeniczna zywica (Dowex 50WX 2). Proces prowadzony jest w atmosferze
wstepnie  ogrzanego  przeptywajacego azotu. Dzieki takim  warunkom
maksymalizowano uzyskanie monoestru, jednak diester rowniez powstawat w tej
reakcji [67].

Glikol neopentylowy poddano estryfikacji z kwasem heksanowym. Otrzymany
diester moze byc¢ zastosowany w produkcji smardw czy kosmetykow. Jako katalizator

stosowano kwas siarkowy(VI). Optymalne warunki okreslone podczas badan to:
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temperatura 150°C, cisnienie 0,5 kPa, ilo$¢ katalizatora 0,5% mas., natomiast
stosunek kwasu heksanowego do glikolu wynosit 3:1. W tych warunkach konwersja
NPG wynosita 99% [68].

Do syntezy estrow na bazie glikolu neopentylowego, glikolu etylenowego
i kwasow ttuszczowych uzyto jako katalizator zywice jonowymienng z grupami -SOsH.
Reakcje prowadzono w obecnosci toluenu jako rozpuszczalnika. Wydajnosci estrow
na poziomie 82-90% uzyskano w nastepujacych warunkach reakcji: stosunek molowy
kwasu do glikolu neopentylowego 3:1, temperatura reakcji 120-220°C, czas reakcji
5 godzin. W procesie otrzymywania syntetycznych estrow ttuszczowych w sposob
ciagty usuwano, poprzez destylacje, wode tworzaca sie w procesie jako produkt
uboczny. W tym celu stosowano dodatek toluenu jako srodka azeotropujacego, co

utatwiato usuwanie wody z mieszaniny poreakcyjnej [69].

W syntezie estrow NPG jako katalizatory mozna tez stosowac enzymy.
Opracowano enzymatyczng metode syntezy estru kwasu heptanowego i glikolu
neopentylowego wobec biokatalizatora, jakim byt Novozym 435 - lipaza B z Candida
antarctica, unieruchomiona na makroporowatej zywicy kopolimeru DVB/metakrylan.
Wydajnos¢ otrzymywania diheptanianu glikolu neopentylowego wynosita 90% przy
zastosowaniu stezenia katalizatora wynoszacego 7,5% mas. i w temperaturze 70°C.
To co wyrdznia te metode to brak koniecznosci stosowania rozpuszczalnika oraz
nadmiaru kwasu. Reakcje prowadzono z uzyciem stechiometrycznych ilosci
substratow, a wysoka wydajnos¢ diestru uzyskano dzieki stopniowemu dodatkowi
kwasu w 4 porcjach. Dzieki temu, po prostym wydzieleniu katalizatora poprzez
filtracje, mozna uzyskac produkt, ktory moze by¢ uzywany do produkcji kosmetykow

bez dodatkowego oczyszczania [58].

Kolejnym przyktadem, w ktorym wykorzystano enzymy w roli katalizatorow to
synteza estrow dikaprylanu/dikaprynianu glikolu neopentylowego. Jest to oleista
mieszanina rozgatezionych diestrow o niskiej temperaturze topnienia, ktéra dziata
w formulacjach kosmetycznych jako S$rodek o wtasciwosciach zmiekczajacych,
kondycjonujacych skore oraz regulator lepkosci. Estryfikacja kwasow glikolem
neopentylowym byta prowadzona w uktadzie bezrozpuszczalnikowym,
a katalizatorem stosowanym w tym procesie byt Lipozyme 435. Jest to

immobilizowana pochodna lipazy B z Candida antarctica na nosniku Lewatit VP OC
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1600. Reakcja byta przeprowadzana w reaktorze zbiornikowym w temperaturze 80°C
w obecnosci katalizatora w ilosci 2,5% wag. Stosunek molowy mieszanina
kwasow:glikol neopentylowy wynosit 3:1. W artkule zbadano mozliwos¢ ponownego
wykorzystania biokatalizatora. Wyniki pokazaty ze immobilizowana lipaza zachowata

95,13% pierwotnej aktywnosci po pieciu cyklach [70].

W patencie [71] przedstawiono sposdb otrzymywania estrow glikolu
neopentylowego z kwasami takimi jak: kwas izomastowy, kwas 2-etyloheksanowy
oraz kwas 3,5,5-trimetyloheksanowy. Estry te maja zastosowanie w przemystowych
srodkach smarnych, np. w olejach chtodniczych. Reakcje estryfikacji
przeprowadzono wobec tetrabutoksytytanu jako katalizatora, w temperaturze 180-
220°C, stosujac barbotaz azotu. Po zakonczeniu reakcji zawartos¢ reaktora mieszano
jeszcze przez 5 h w temperaturze 180°C i pod zmniejszonym cisnieniem 2,4 kPa

w celu usuniecia nieprzereagowanego kwasu.

Estry glikolu neopentylowego stosowane sa jako srodki smarne, czyli takie ktore
zmniejszaja tarcie pomiedzy stykajacymi sie powierzchniami metalowymi. Estry
wytwarzane z glikolu neopentylowego oraz kwasu 10-undecylowego (UDA) oraz
mieszaniny kwasow ttuszczowych pozyskiwanych z oleju tamanu (CFA) opisane s
w publikacji [63]. Srodki smarne na bazie estrow glikolu neopentylowego sa
przyjazne dla sSrodowiska, biodegradowalne oraz ognioodporne i majg bardzo dobre
wtasciwosci smarne. Kwas ttuszczowy byt zsyntezowany na drodze hydrolizy
zasadowej oleju tamanu. Olej tamanu zawiera kwas palmitynowy (15,23%),
stearynowy (15,93%), kwas oleinowy (37,57%) i kwas linolowy (27,78%). Reakcja
przebiegata w temperaturze 120-130°C. Podczas prowadzenia reakcji stosowano
nasadke Dean-Starka i toluen jako rozpuszczalnik w celu usuwania wody podczas
reakcji. Stosowano stosunek molowy alkohol:kwas 1:2,5. Czas reakcji wynosit okoto
4.5 do 5 godzin po czym uzyskano konwersje na poziomie 89%. Katalizatorem uzytym
w tej reakcji byt kwas p-toluenosulfonowy, ktérego stosowano 1% mas. W tych
samych warunkach przeprowadzono reakcje otrzymywania syntetycznego estru na
bazie kwasu 10-undecylowego (UDA) i oceniono ich wtasciwosci pod katem smarnym.
Nastepnie obydwa estry poréwnano z handlowym olejem pod nazwa Spintek. Badania
wykazaty ze zsyntezowane estry miaty lepsze wtasciwosci niz produkt handlowy
(tabela 1).
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Tabela 1. Porownanie zsyntezowanych estrow z produktem handlowym [63].

Wtasciwosci Estry glikolu neopentylowego Oleje handlowe
CFA UDA Spintek (VG- Spintek (VG-

10) 12)

Gestosc [g/cm’] 0,9623 0,9283 0,860 0,860

w25 °C

Liczba kwasowa 0,20 0,31

[mg KOH/g]

Lepkos¢

kinematyczna 13,65 0,51 0 "

W 40 C [mm?/s] ’

W 100 C [mm2/s] 3,9 3,31

Wskaznik 208,6 212,8 85 85

lepkosci [VI]

Temperatura 198 254 150 168

zaptonu [°C]

Punkt zaptonu 202 263

[Cl

Temperatura 3,8 8,4

metnienia [*C]

Temperatura 16 35,5 6 6

krzepniecia [ C]

2.2.2. Zastosowanie cieczy jonowych w reakcji estryfikacji

Metody estryfikacji sa dobrze znane, jednak wciaz szuka sie bardziej
efektywnych i przyjaznych dla srodowiska katalizatorow. Optymalizacja procesu pod
katem stosowanego katalizatora wptywa na wyzsza wydajnos¢ procesow oraz ich
bezpieczenstwo. Alternatywa dla tych procesow moze byc¢ prowadzenie reakcji
estryfikacji z zastosowaniem cieczy jonowych. Ciecze jonowe ze wzgledu na swoja
réznorodnos¢ moga petni¢ w tym procesie role rozpuszczalnika, katalizatora badz

obie te role na raz.

W ostatnich latach obserwuje sie duze zainteresowanie badaniami dotyczacymi
poszukiwan nowych drog produkcji zwigzkow organicznych. Metody te powinny

spetnia¢ wymagania stawiane zrownowazonym technologiom oraz spetnia¢ wymogi
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12 zasad zielonej chemii. W produkcji chemicznej obserwuje sig¢ staty trend do
obnizania uciagzliwosci procesow chemicznych dla srodowiska. Jednym z parametréw,
ktory opisuje to zjawisko jest E-factor. Jest to wskaznik, ktory wyraza stosunek ilosci
produktow ubocznych do ilosci powstatego w danym procesie produktu pozadanego
[72]. Tak wiec, im wiekszy E-factor tym bardziej proces jest uciazliwy dla srodowiska.
Z analizy danych wynika, ze najwiecej zanieczyszczen wytwarza przemyst lekkiej

syntezy i farmaceutyczny [73].

Co powoduje, ze w przemysle lekkiej syntezy i farmaceutycznym pojawia sie
duza ilos¢ odpaddw, cho¢ tonazowo produkcje te sg o wiele mniejsze niz w przemysle
petrochemicznym. Okazuje sie, ze przyczyna jest duza réznorodnos¢ produkcii,
a wiec konieczno$¢ stosowania wielu substancji pomocniczych. Powoduja one
wzmozenie generacji odpadow, ktore pojawiaja sie w sciekach, glebie i atmosferze.
Wsrod nich znajduja sie lotne rozpuszczalniki organiczne. Szczegolnie duze ilosci
rozpuszczalnika na jednostke produktu zuzywane sa w przemysle lekkiej syntezy

i farmaceutycznym [74].

Eliminacja emisji rozpuszczalnikow organicznych stata sie obiektem wielu
intensywnych badan. Obecnie juz na bardzo wczesnym stadium projektowania
technologii chemicznej niezbedna jest ocena ryzyka nie tylko pod katem
efektywnosci procesu, ale i pod katem ilosci odpaddéw, oddziatywania procesu na
Srodowisko, bezpieczenstwa procesu oraz zuzycia energii w procesie. Rozwazania te

obejmuja réwniez problematyke stosowanych w technologii rozpuszczalnikow.

»Zielona chemia” dotyczy nowego podejscia do zagadnienia syntezy, przerobki
i wykorzystania zwiazkow chemicznych tak, aby zredukowac lub wyeliminowad
zuzycie i generowanie substancji niebezpiecznych dla zdrowia cztowieka
i sSrodowiska. W s$wietle definicji zielonej chemii miesci sie idea tzw. ,,zielonych
rozpuszczalnikow”. Istotnymi czynnikami, ktore nalezy wzia¢ pod uwage poszukujac
»Zielonego rozpuszczalnika” jest mozliwos¢ jego wielokrotnego uzytku,
biodegradacji oraz mozliwos¢ prostego wydzielania produktu z mieszaniny
poreakcyjnej. Waznym czynnikiem jest rowniez toksycznos¢ stosowanych
rozpuszczalnikow. W literaturze mozna odnalez¢ kilka kierunkéw badawczych, ktoére
daza do wyeliminowania negatywnego wptywu rozpuszczalnikow na srodowisko

naturalne, np. mozna zaobserwowa¢ o0go6lng tendencje do zastepowania
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weglowodorow i chlorowanych rozpuszczalnikow alkoholami i ketonami oraz
dziatania zmierzajace do zastapienia klasycznych rozpuszczalnikow zwiazkami takimi
jak: woda oraz gazy w stanie nadkrytycznym (np. CO;), woda w stanie
nadkrytycznym, ciecze jonowe, naturalne rozpuszczalniki (np. mleczan etylu),

poli(tlenek etylenu), weglan dimetylu i inne [75-78].

Wszystkie te dziatania wpisuja sie rowniez w Agende 2030 na rzecz
zrownowazonego rozwoju podpisang przez wszystkie kraje cztonkowskie ONZ oraz

idee Europejskiego Zielonego tadu [79].

Ciecze jonowe (ILs, ang. ionic liquids) sa to sole, ktére ciesza sie coraz to
wiekszym zainteresowaniem zaréwno w swiecie nauki, jak i przemystu. Sa zwiazkami
chemicznymi, ktore zbudowane sg anionu, nieorganicznego lub organicznego,
i organicznego kationu. Maja one szerokie zastosowanie w procesach syntezy
organicznej, biokatalizie czy waloryzacji biomasy. Ze wzgledu na wysoka
przewodnos¢ jonowa, ktora charakteryzuja sie ciecze jonowe, stosuje sie je takze
jako elektrolity w bateriach litowo-jonowych i superkondensatorach. Ciecze jonowe
wykorzystuje sie takze w produkcji sSrodkow leczniczych [80-83]. ILs wykazuja szereg
ciekawych wtasciwosci miedzy innymi ich temperatura topnienia jest nizsza od
temperatury wrzenia wody pod normalnym cisnieniem. Charakteryzuja sie wysoka
stabilnosciag termiczng - ich temperatura wrzenia jest rowniez temperatura rozktadu
(zakres temperatury 250-400°C). Wystepuja w stanie ciektym w szerokim zakresie
temperatur. Moga byc stosowane w reakcji jako rozpuszczalnik lub/i katalizator.
Wykazuja wysoka zdolnos¢ rozpuszczania szerokiej gamy zwiazkow np. alkoholi,
polimerdw czy soli nieorganicznych. Dodatkowa ich zaleta jest fakt, ze mozna dobrac
odpowiednio ich anion i kation, tak aby moc utworzy¢ nowy zwiazek o wybranych
pozadanych wtasciwosciach fizyko-chemicznych [84-88]. Ciecze jonowe posiadaja
jeszcze inne wyjatkowe cechy, jak znikoma palnos¢ i niska preznos¢ par w
poréwnaniu do innych rozpuszczalnikéw. Te wyjatkowe wtasciwosci cieczy jonowych
powoduja coraz wigeksze zainteresowanie przemystu tymi zwigzkami [82,89]. W 2002
roku firma BASF wdrozyta do produkcji proces otrzymywania alkoksyfenylofosfin
wykorzystujacy ciecz jonowa. W procesie tym powstaje ubocznie HCl, ktory jest
wigzany przez 1-metyloimodazol. W wyniku tej reakcji tworzy sie in situ chlorek
1-metyloimodazoliowy, ktory jest ciecza jonowa. Powstata ciecz jonowa jest

niemieszalna z produktem reakcji i tatwo ja oddzielic. Wczesniej w tym celu
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stosowano trietyloamine, ktéra reagujac z HCl powodowata powstawanie statego
chlorku trietyloaminy. Tworzyt on z mieszaning reakcyjna zawiesine, ktéra trudno
byto mieszac i rozdzieli¢ po zakonczeniu reakcji. Nowy proces pozwolit osiggnac
wzrost wydajnosci z 50% do 98%. Ciecz jonowa po reakcji poddaje sie rozktadowi przy
pomocy NaOH do 1-metyloimidazolu, ktéry recylkuluje w procesie. Obecnie proces
ten prowadzony jest w wielotonowej skali. Byt to pierwszy spektakularny sukces
cieczy jonowych w przemysle. Wykazat on, ze zastosowanie cieczy jonowych moze
wptyna¢ zaréwno na aspekt chemiczny reakcji jak i na techniczny, przynoszac
korzysci ekonomiczne. Innym waznym wdrozeniem byto zastosowanie w 2016 roku
kwasowej cieczy jonowej na bazie AlCl; do alkilowania parafin C4 olefinami do

wysokooktanowych sktadnikow benzyn (Haneywell UOP Isoalky).
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N-alkilo- N-alkilo- trialkilo-
N-metylo- tiazoliowy sulfoniowy
pirolidyniowy
Ry,34=CH3(CHy),, (n=1,3,5,7,9), aryl, itp.
Aniony niemieszalne z woda rozpuszezine w wodzie
[PFgl" [BF,I [CH;CO,]
[NTf,] [OTf]  [CF5CO,J
[N(CN),] Br, CI
[ALCLT, [AICL]

Rysunek 9. Budowa cieczy jonowych.

Najpopularniejsze kationy wykorzystywane w sktadzie cieczy jonowych:
- kation 1,3-dialkiloimidazoliowy

- kation 1-alkilopirydyniowy

- kation izochinolinowy

- kation tiazoliowy
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- kation tetraalkiloamoniowy
- kation tetraalkilofosfoniowy
- kation sulfidoliowy

Aniony najczesciej wykorzystywane w sktadzie cieczy jonowych mozemy

podzieli¢ na:
1. Aniony nieorganiczne t.j.:
— aniony halogenkowe Cl, Br, I
— aniony chloroglinowe [AICl4] , [ALl.Cl7] , [AlsClio]
— anion tetrafluoroboranowy [BF4]
— anion heksafluorofosforanowy [PF¢]
— anion heksafluoroantymonowy [SbF¢]
— anion wodorosiarczanowy [HSO4]
2. aniony organiczne t.j.:
— anion trifluorometanosulfonowy [CF3SOs]
— anion bis(trifluorometanosulfonowy)imidkowy [CF3(50;).2]
— anion trifluorooctanowy [CF;COQ]
— anion octanowy [CH3;COO]
— anion alkilosulfoowy [RSOs]
— anion metyosiarczanowy [0SO3;CHs]
— anion etylosiarczanowy [0SO;C;Hs]

Ze wzgledu na budowe chemiczna wyrdzni¢ mozna ciecze jonowe protyczne
i aprotyczne. Protyczne ciecze jonowe (PIL, ang. protic ionic liquids) powstaja w
stechiometrycznej reakcji pomiedzy kwas a zasada Brensteda. W tej reakcji zasada
petni role akceptora protonu, ktéry pochodzi od kwasu. Aprotyczne ciecze jonowe

(AIL, ang. aprotic ionic liquids) w miejscu labilnego protonu zawieraja podstawnik
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alkilowy. Otrzymywanie aprotycznych cieczy jonowych jest procesem

wieloetapowym [88].

Protyczne ciecze jonowe stanowig szczegb6lna grupe, ze wzgledu na swoje
specjalistyczne wtasciwosci, proste metody syntezy i duzy potencjat aplikacyjny.
Protyczne ciecze jonowe otrzymuje sie w wyniku bezposredniego przeniesienia

protonu z kwasu Bronsteda do zasady Bronsteda:
HA+ B < BH" + A

W reakcji zasadqg moze by¢ dowolna trzeciorzedowa amina (np.
1-metyloimidazol, trietyloamina). Natomiast jako kwas stosowane sg najczesciej
kwas octowy, siarkowy i trifluorometanosulfonowy. W zaleznosci od molowego
udziatu kwasu w cieczy jonowej (yna), tworza sie mono-, di-, lub polimeryczne
aniony, potaczone wigzaniami wodorowymi. Dla yua >0.5 aniony posiadaja strukture
klastrow potaczonych ze soba wiazaniami [A(HA)«] . Dla przypadku cieczy jonowej o
kompozycji rownomolowej yna = 0.5, zrodtem kwasowosci Bronsteda jest labilny
proton w kationie, jak i w anionie. Jezeli natomiast ciecz jonowa utworzona jest
przy zastosowaniu nadmiaru kwasu (yua = 0.67 i yna = 0.75) gtownym zrodtem

kwasowosci sg atomy wodoru tworzace wigzania wodorowe [90].

Protyczne ciecze jonowe bazujace na kwasie siarkowym i aminach wykazuja
doskonata aktywnos¢ w wielu procesach chemicznych, przy niskich kosztach ich
produkcji w poréownaniu do aprotycznych cieczy jonowych. Ciecze jonowe
pochodzace z kwasu siarkowego i aminy sg tanie, poniewaz zarowno kwas siarkowy,
jak i trietyloamina sg tanimi chemikaliami. Protyczne ciecze jonowe na bazie kwasu
Bronsteda - kwasu siarkowego moze dziatac jako silne katalizatory kwasowe. Dlatego
znalazty zastosowanie w reakcjach estryfikacji. W procesie estryfikacji rozdziat faz
estrow od fazy cieczy jonowej jest tatwiejszy w pordéwnaniu ze stosowaniem
stezonego kwasu siarkowego. Protyczne ciecze jonowe sporzadzone z rownomolowej
ilosci kwasu siarkowego oraz aminy, ale z dodatkiem 10-40% mas. wody s3
doskonatymi rozpuszczalnikami do wstepnej obrobki biomasy lignocelulozowej,
poprawiajacej frakcjonowanie celulozy, ligniny i hemicelulozy, co prowadzi do
wyzszej wydajnosci cukrow. Zwiekszone dziatanie uzyskano z domieszkowania
prostej soli wodorosiarczanowej [Hbase][H504], odpowiednio nadmiarem kwasu lub

wody. Domieszki te sa wtaczane do matrycy cieczy jonowej w ilosciach, ktore
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zachowuja kluczowe wtasciwosci uktadu cieczy jonowych. Jednoczesnie poprawig sie
wtasciwosci fizykochemiczne takie jak zwiekszona kwasowosc czy czesto kluczowa w
zastosowaniach przemystowych - obnizona lepkosc¢. Gtéwne cechy domieszkowanych
protycznych cieczy jonowych to tania i prosta procedura ich przygotowania. Takie

ciecze jonowe nazywane sa ,,czwarta generacja” cieczy jonowych [91].

W ciagu ostatniej dekady zastosowanie protycznych cieczy jonowych
w procesach estryfikacji i transestryfikacji nabrato tempa. Wykazuje sie duze
zainteresowanie zastosowaniem protycznych cieczy jonowych w syntezie biodiesla
z rafinowanych olejow z pierwszego ttoczenia, odpadowych olejow kuchennych oraz
kwasow ttuszczowych. Kwasowe protyczne ciecze jonowe Brensteda utatwiajg
oddzielanie produktéw hydrofobowych umozliwiajac lepszy recykling i ograniczaja
koniecznos$¢ utylizacji odpadéw. Podczas projektowania protycznych cieczy
jonowych dla tych reakcji skupiono sie przede wszystkim na kontroli kwasowosci
poprzez wybor par kwas-zasada, manipulowanie ich stechiometrig lub poprzez

dodanie kwasowych grup funkcyjnych [92].

W innym artkule wykazano, ze proste protyczne ciecze jonowe oparte na
kationach pirolidyniowych, imidazoliowych lub piperydyniowych, ktére zwigzane
byty z lekko kwasowymi anionami Bregnsteda np. wodorosiarczanem, daja wyzsza
wydajnos¢ w estryfikacji kwasu octowego w poréwnaniu z anionami aprotonowymi
takimi jak: chlorki czy azotany [93]. Wykazano, ze kwasowos¢ protycznych cieczy
jonowych mozna zmienia¢ poprzez zmanie centrum kationowego z imidazoliowego

na amoniowy [94].

W nastepnym artykule przedstawiono, ze kwasowos$¢ PILs mozna zwiekszyc
poprzez dodanie medidéw bogatych w kwasy. Zastosowanie kwasu siarkowego ynzso4 >
0.5 w poréwnaniu z odpowiednig zasadg aminowa dato protyczne ciecze jonowe
Z rozszerzong anionowa siecia wigzan wodorowych. Przy ymsos = 0.67 wykazywaty
poziom kwasowosci podobny do analogicznych protycznych cieczy jonowych opartych
na HOTf. Wykazano, ze te protyczne ciecze jonowe maja lepsze wtasciwosci niz
czysty kwas siarkowy a produkt mozna w tatwy sposob oddzieli¢ przez dekantacje.
Natomiast w porownaniu do zastosowania kwasu siarkowego jako katalizatora
w reakcji rownowaga reakcji przesunieta jest w strone produktéow, co ma zwiazek

z witaczeniem wody do cieczy jonowej zwiazanej wiazaniami wodorowymi.
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Przedstawiono réwniez zastosowanie dikationowych i trikationowych protycznych
cieczy jonowych na bazie wodorosiarczanow aminowych (yu2s04 > 0,50). Uzywane
byty w reakcji estryfikacji kwasu oleinowego w temperaturze do 60°C przez 1
godzine. Uzyskano estry z wydajnoscia wyzsza niz w przypadku kwasu siarkowego.
[92].
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3. Omoéwienie wynikéw badan

3.1. Zakres badan dla procesu syntezy aldehydu

hydroksypiwalowego

Na podstawie studiow literaturowych, do badan nad krzyzowa kondensacja
aldolowa aldehydu izomastowego z formaldehydem wybrano poli(glikole etylenowe)
jako katalizatory przeniesienia miedzyfazowego. Do tej pory ich uzycie w syntezie
AHP nie byto opisane. Ponadto, na wybor katalizatora PT wptyw miaty takze zalety
tej grupy zwiazkow [95,96]. Poli(glikole etylenowe) wykazujg wysoka stabilnosé
zarowno wobec zasad, jak i rowniez w wyzszych temperaturach (do 200°C), sa tatwo
dostepne i stosunkowo tanie. Zwiazki te sa przyjazne dla srodowiska, gdyz
charakteryzuja sie niska toksycznoscia, biodegradowalnoscig oraz niska preznoscia

par.

Badany proces syntezy AHP przebiega w uktadzie dwufazowym, w ktérym faze
organiczng stanowi aldehyd izomastowy, a faza nieorganiczna ztozona jest
z wodnego roztworu formaldehydu oraz wodnego roztworu zasady nieorganicznej
(K2C03). Rola katalizatora PT jest utatwienie kontaktu reagentow znajdujacych sie
w odrebnych fazach. Surowcami do badan kondensacji aldolowej byty aldehyd
izomastowy wytwarzany w Grupie Azoty ZAK S.A. oraz dostepny komercyjnie

formaldehyd o zawartosci ok. 10-15% metanolu jako stabilizatora.

Celem badan byto opracowanie nowej, efektywnej metody otrzymywania
AHP prowadzonej w warunkach katalizy przeniesienia miedzyfazowego. Jako

katalizatory PT uzyto poli(glikole etylenowe).
W ramach tej czesci badan:

e okreslono wptyw budowy homogenicznego PEG (dtugos¢ tancucha,

rodzaj grup koncowych) na jego aktywnosc¢ w syntezie AHP,

e okreslono wptyw warunkow prowadzenia reakcji (szybkosci mieszania,
rodzaju i stezenia zasady, stosunku molowego substratow, ilosci

katalizatora, temperatury),
e sprawdzono mozliwos¢ zawrotu homogenicznego katalizatora PT,

e zwiekszono skale procesu z reaktora 100 ml, poprzez 1 L do 10 |,
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e opracowano wstepne zatozenia do projektu procesowego,

e sprawdzono mozliwos¢ zastosowania immobilizowanego katalizatora
PT.

3.1.1. Badania procesu kondensacji aldolowej aldehydu
izomastowego y 4 formaldehydem wobec
immobilizowanego katalizatora PT

Osadzenie homogenicznego katalizatora na statym nosniku ma wiele zalet.
Podobnie jak klasyczne katalizatory heterogeniczne mozna go w tatwy sposob
oddzieli¢ od mieszaniny poreakcyjnej np. poprzez filtracje. Dzieki temu nie stanowi
on zanieczyszczenia produktu. Ponadto, zwykle mozna go wielokrotnie zawracac do
kolejnych procesow. Unieruchomienie katalizatora na nosniku stwarza mozliwosci
stosowania go w uktadach ciagtych. Wada takiego katalizatora moze byc¢ nizsza
aktywnosc katalizatora oraz zwykle wyzsza cena w poréwnaniu z homogenicznym
odpowiednikiem. Jednak tatwos¢ rozdziatu mieszaniny poreakcyjnej oraz
wielokrotny recykl katalizatora moze w duzym stopniu zrekompensowac¢ wydatki

zwiazane z immobilizacja katalizatora.

W badaniach nad kondensacja aldolowa aldehydu izomastowego
z formaldehydem uzyto poli(glikol etylenowy) o masie czasteczkowej wynoszacej
600 g/mol zwiazany z nosnikiem polimerowym, ktorym byt polistyren (PS)
usieciowany diwinylobenzenem (DVB) (1%) (PEG 600-PS, rysunek 10). Ilos¢ grup
aktywnych katalizatora osadzonych na nosniku wynosita 0,35 mmol/g OH. Badania
te prowadzono w matej skali (ok. 1 g), w reaktorze okresowym zaopatrzonym w
mieszadto magnetyczne. Celem tej czesci badan byto zbadanie aktywnosci
immobilizowanego PEGu w syntezie AHP, okreslenie wptywu wybranych parametrow
reakcji na jej przebieg oraz sprawdzenie mozliwosci recyklu katalizatora.

AN

PS

Rysunek 10. Katalizator PEG 600-PS osadzony na nosniku polistyrenie usieciowanym
diwinylobenzenem.
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3.1.1.1. Wptlyw ilosci katalizatora PT

Sprawdzono wptyw ilosci immobilizowanego katalizatora PEG 600-PS na przebieg
syntezy AHP. Katalizator uzyto w ilosci w zakresie od 0,1 - 1,0% mol w stosunku do
FA, przy ustalonych pozostatych warunkach reakcji (IMA:FA 1,2:1; 40% K,COs, 600

rpm, 40°C). Wyniki przedstawiono na wykresie 1.

100
§ 90
< 80
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§ 70
S 60
@ 50
3
< 40
.0
o 30
2
= 20
(@]
¥ 10

0
0,10 0,25 0,50 1,00

ilos¢ katalizatora [% mol]
B Konwersja IMA = Selektywnos¢

Wykres 1. Wptyw ilosci PEG 600-PS na przebieg reakcji otrzymywania aldehydu
hydroksypiwalowego. Warunki reakcji: nadmiar IMA w stosunku do FA: 1,2:1; 40% K,CO3,
PEG 600-PS, 600 rpm, 40°C, 2 h.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem ilosci katalizatora w zakresie od 0,1% do
0,5% molowych wzrasta konwersja aldehydu izomastowego. Jednak powyzej tej
wartosci zwiekszenie ilosci katalizatora nie miato juz istotnego wptywu na przebieg
reakcji. Selektywnos¢ procesu utrzymywata sie na wysokim poziomie (ok. 98%). Do

dalszych badan stosowano 0,5% molowych katalizatora w stosunku do FA.

3.1.1.2. Wptlyw temperatury

Kolejnym parametrem, ktory moze mie¢ wptyw na wydajnos¢ AHP w reakcji
aldehydu izomastowego to temperatura. Temperatura nie tylko moze wptywaé na
szybkos¢ reakcji tworzenia sie AHP, ale moze przyspieszac reakcje uboczne. Wptyw
temperatury zbadano w zakresie od 25°C do 60°C. Pozostate parametry reakcji

pozostawaty bez zmian. Wyniki przedstawiono na wykresie 2.
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Wykres 2. Wptyw temperatury na przebieg reakcji otrzymywania aldehydu
hydroksypiwalowego. Warunki reakcji: nadmiar IMA w stosunku do FA: 1,2:1; 40% K,COs,

PEG 600-PS 0,5% mol, 600 rpm.

Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta konwersja IMA, jednak réownoczesnie
rosnie ilos¢ powstatych produktow ubocznych: glikolu neopentylowego oraz estru
Tiszczenki, co zostato potwierdzone za pomoca GC-MS. Na podstawie uzyskanych
wynikdw mozna stwierdzi¢, ze najkorzystniej jest prowadzi¢ proces syntezy AHP

wobec immobilizowanego katalizatora PEG 600-PS w temperaturze 40°C.

3.1.1.3. Wplyw stezenia zasady

Sprawdzono wptyw stezenia wodnego roztworu weglanu potasu w zakresie od
30% do 50% na konwersje aldehydu izomastowego. W kazdym doswiadczeniu
stosunek molowy K;COs; do FA i IMA byt identyczny, zmieniato sie jedynie stezenie

roztworu weglanu potasu. Wyniki przedstawiono na wykresie 3.
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Wykres 3. Wptyw stezenia K;COs na przebieg reakcji otrzymywania aldehydu
hydroksypiwalowego. Warunki reakcji: stosunek molowy IMA:FA:K,COs3 1.2:1:1; K,COs,
PEG 600-PS 0,5% mol, 600 rpm, 40°C, 2 h.

W reakcjach PTC z udziatem wodnych roztworéow soli lub zasad, ilos¢ obecnej
wody w uktadzie reakcyjnym wptywa na stopien hydratacji anionéw. Im bardziej
anion jest hydratowany tym trudniej go przetransportowac do fazy organicznej i im
wieksza otoczka hydratacyjna tym mniejsza reaktywnos¢ anionu. W przypadku
immobilizowanego katalizatora na nosniku polimerowym ilos¢ wody i jej stosunek
do reagentow organicznych moze dodatkowo wptywac na pecznienie lub kurczenie
sie nosnika oraz na dyfuzje reagentow do centrow aktywnych katalizatora. Na
podstawie wynikow przedstawionych na wykresie mozna stwierdzi¢, ze stosujac 30%
roztwor weglanu potasu uzyskano najnizsza konwersje IMA oraz selektywnosc¢
procesu (95%). Natomiast uzycie roztworu zasady o stezeniu powyzej wartosci 40%
nie ma istotnego wptywu na przebieg reakcji, dlatego do dalszych badan stosowano

40% wodny roztwor K,COs.

3.1.1.4. Wptyw stosunku molowego substratow

Zbadano rowniez wptyw ilosci uzytego aldehydu izomastowego w stosunku do
formaldehydu. Aldehyd mastowy zastosowano w nadmiarze do formaldehydu

w zakresie od 1,1:1 do 1,3:1 (mol/mol). Pozostate warunki reakcji byty identyczne:
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40% K,CO3, PEG 600-PS w ilosci 0,5% mol, temperatura 40°C, 600 rpm. Wyniki

zaprezentowano na wykresie 4.
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Wykres 4. Wptyw stosunku molowego IMA:FA na przebieg reakcji otrzymywania aldehydu

hydroksypiwalowego. Warunki reakcji: 40% K,COs, PEG 600-PS 0,5% mol, 600 rpm, 40°C,

2 h.

Z wykresu wynika, ze uzycie IMA w stosunku molowym do FA powyzej 1,2 nie ma
istotnego wptywu na przebieg reakcji. Natomiast przy stosunku molowym IMA:FA

1,1:1 zmniejsza sie selektywnos¢ procesu (z 99% dla IMA:FA 1,2:1 do 95%).

3.1.1.5. Recykl katalizatora

Zwiazanie PEGu z nierozpuszczalnym w uktadzie reakcyjnym nosnikiem
polimerowym umozliwia tatwe oddzielenie od produktu reakcji oraz stwarza
mozliwos¢ zawrotu katalizatora do kolejnego procesu. Dlatego tez sprawdzono
mozliwos¢ wielokrotnego uzycia immobilizowanego katalizatora PEG 600-PS. W tym
celu po przeprowadzonej reakcji, katalizator oddzielono od mieszaniny reakcyjnej
poprzez filtracje. Nastepnie katalizator przemyto eterem dietylowym (2 x 10 ml),
etanolem (2 x 10 ml) oraz woda (2 x 10 ml). Po wysuszeniu katalizator ponownie

zastosowano w kolejnym procesie. Wyniki przedstawiono na wykresie 5.
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Wykres 5. Recykl katalizatora PEG 600-PS. Warunki reakcji: 40% K,COs, PEG 600-PS 0,5%

mas., 600 rpm, 40°C, 2 h.

Otrzymane  wyniki  potwierdzaja  mozliwos¢  wielokrotnego  uzycia
immobilizowanego katalizatora w procesie otrzymywania AHP bez wyraznego spadku
jego aktywnosci w pieciu cyklach reakcyjnych. Ponadto, katalizator tatwo oddzieli¢
od produktow reakcji poprzez filtracje, co w rezultacie wptywa na poprawe

ekonomiki catego procesu.
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4. Podsumowanie i wnioski

Przedstawiona rozprawa doktorska zawiera dwie czesci: jawna oraz tajna.
Przeglad literatury i badanie stanu technik oraz badania podstawowe stanowia czesc

jawna.

Pierwsza cze$¢ przegladu literaturowego dotyczy syntezy aldehydu
hydroksypiwalowego, ktory gtownie wykorzystywany jest do produkcji glikolu
neopentylowego. Wykonano przeglad metod syntezy AHP a w szczegdlnosci skupiono
sie na stosowanych katalizatorach. Przedstawiono tez mozliwos¢ zastosowania
katalizy przeniesienia miedzyfazowego w syntezie AHP. Zaprezentowano rowniez
Sciezke syntezy aldehydu hydroksypiwalowego jako surowca do syntezy glikolu
neopentylowego. Druga czes¢ poswiecona jest estrom otrzymywanym na bazie
glikolu neopentylowego. Przedstawiono ich wtasciwosci, zastosowania oraz metody

syntezy. Opisano tez mozliwos¢ zastosowania cieczy jonowych w reakcji estryfikacji.

Gtownym celem przedstawionych badan byto sprawdzenie aktywnosci
immobilizowanego katalizatora przeniesienia miedzyfazowego w syntezie AHP.
W opisanych badaniach procesu kondensacji aldolowej aldehydu izomastowego
z formaldehydem w obecnosci immobilizowanego katalizatora przeniesienia
miedzyfazowego poli(glikolu etylenowego) o masie czasteczkowej 600g/mol
osadzonym na nosniku polimerowym, ktorym byt polistyren usieciowany
diwinylobenzem (1%) okreslono wptyw wybranych parametrow reakcji (wptyw ilosci
katalizatora, temperatury, stezenia zasady, stosunku molowego substratow) na jej
przebieg. Ponadto, bardzo waznym aspektem byto sprawdzenie mozliwosci recyklu
katalizatora. Potwierdzono, ze immobilizowany katalizator PT mozna zawroci¢ do
procesu i po 5 cyklach nie zauwazono wyraznego spadku aktywnosci w procesie
otrzymywania AHP. Katalizator ten w prosty sposéb mozna oddzieli¢ od produktow

reakcji poprzez filtracje.

Na podstawie wynikow przedstawionych w czesci jawnej opracowano
3 publikacje. Jedna z nich opublikowano w czasopismie Przemyst Chemiczny,

natomiast pozostate dwie w czasopismie Molecules.

W pozostatej czesci tajnej, ktora objeta jest Tajemnica Przedsiebiorstwa

przedstawiono wyniki badan dotyczace:
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Kondensacji aldolowej wobec katalizatoréw przeniesienia miedzyfazowego,
Optymalizacji badan kondensacji aldolowej,

Estryfikacji w obecnosci cieczy jonowych oraz oczyszczenie produktu
gtownego,

A takze przedstawiono raport rynkowy dla glikolu neopentylowego i jego

estrow.
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5. Wykaz dorobku naukowego

5.1. Wykaz dorobku naukowego powigzanego z praca

doktorska:

Artkuty naukowe:

. Edyta Monasterska, Agnieszka Siewniak, Ewa Pankalla, Anna Chrobok, Synteza
i zastosowanie aldehydu hydroksypiwalowego”, Przemyst Chemiczny, 2021,
100, nr 1, 62, 70 pkt MEiN, IF 0,495

. Edyta Monasterska, Anna Chrobok, Ewa Pankalla, Agnieszka Siewniak,
Development of methods for the the synthesis of neopentyl glycol by
hydrogenation of hydroxypivaldehyde, Molecules, 2021, 26(19), 5822, 140 pkt
MEiN, IF 4,75

. Agnieszka Siewniak, Edyta Monasterska, Ewa Pankalla, Anna Chrobok,
Polymer - supported poly(ethylene glycol) as a phase-transfer catalyst fir
cross-aldol condensation of isobutyroaldehyde and formaldehyde, Molecules,
2022, 27(19), 6459, 140 pkt MEiN, IF 4,75

Zgtoszenia patentowe:

. Anna Chrobok, Latos Piotr, Agnieszka Siewniak, Justyna Wiectawik, Edyta
Monasterska, Ewa Pankalla Sposob otrzymywania aldehydu
hydroksypiwalowego, patent PL 242802 z dnia 21.04.2023 r.

Udziat w konferencjach naukowych

. Il konferencji naukowo-technicznej ,,Innowacje w Przemysle Chemicznym”,
29-30.10.2019 r., Gliwice

Prezentacja: Opracowanie innowacyjnych technologii otrzymywania

produktow na bazie aldehydu izomastowego.
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5.2. Wykaz pozostatego dorobku naukowego

Zgtoszenia patentowe

. Anna Chrobok, Latos Piotr, Agnieszka Siewniak, Justyna Wiectawik, , Ewa
Pankalla, Regina Michalik, Urszula Dorosz, Edyta Monasterska, Sposob
otrzymywania aldehydu hydroksypiwalowego, patent PL 244139 z dnia
19.09.2023 r.

. Krzysztof Zuzanski, Edyta Monasterska, Ewa Pankalla, Maksymilian Gadek,
Przemystaw Gidziela, Jarostaw Kabiesz, Wojciech Piotrowski, Sposob ciggtego
wytwarzania glikolu neopentylowego wysokiej czystosci, patent PL 241915
z dnia 23.09.2023r.

. Anna Chrobok, Karol Erfurt, Piotr Latos, Natalia Barteczko, Ewa Pankalla,
Urszula Dorosz, Agata Iwachow, Edyta Monasterska, Sposob otrzymywania
mleczanow alkilu, patent PL 239507 z dnia 06.09.2021r.

Projekty z dofinansowaniem zewnetrznym

. Udziat w projekcie NCBiR Program Operacyjny Inteligentny Rozwoj 2014-2020,
nr wniosku: POIR.01.01.01-00-1167/19 pt. ,Opracowanie technologii
wytwarzania glikolu neopentylowego wysokiej czystosci oraz oksymu aldehydu
hydroksypiwalowego z wykorzystaniem niskocennego poétproduktu oraz

strumienia wodoru odpadowego” jako kluczowy personel B+R.

. Udziat w projekcie NCBiR Program Operacyjny Inteligentny Rozwoj 2014-2020,
nr wniosku: POIR.01.01.01-00-1166/19 pt. ,Opracowanie innowacyjnego
procesu otrzymywania gamy estrow wobec katalizatora w postaci cieczy

jonowej” jako analityk laboratoryjny.
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