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Wykaz stosowanych skrotow

AA — kwas adypinowy

C12-NHPI - 4-dodecylo-N-hydroksyftalimid

C30+HP — produkt utleniania AlphaPlus C30+ za pomocg H>O»
CHD - cykloheksanodiol

CHE — cykloheksen

CTMAPTS — p-toluenosulfonian heksadecylotrimetyloamoniowy
CPC — chlorek heksadecylopirydyniowy

DBSA — kwas dodecylobenzenosulfonowy

DDC — dodek-1,2-en

DDD - dodekano-1,2-diol

equiv. — rownowaznik molowy

IPN — azotyn izopropylu

LK — liczba kwasowa

LZ — liczba zmydlania

LE — liczba estrowa

NHPI — N-hydroksyftalimid

PTC — katalizator przeniesienia mi¢dzyfazowego (phase-transfer catalysis)
PTSA — kwas p-toluenosulfonowy

TBN — azotyn tert-butylu



1. CEL PRACY

Reakcja utleniajacego rozszczepienia podwdjnego wigzania wegiel-wegiel ma
znaczenie zardbwno w syntezie organicznej, jak i w przemysle chemicznym. Produktami
powstajacymi w tej reakcji sg odpowiednie aldehydy, ktore nastepnie moga utleniac si¢

do kwasow karboksylowych lub ketony (rysunek 1).

Ri Rs [O] Rq Rs
— — ):0 + o:<
R2 R4 R2 R4

Rysunek 1. Reakcja utleniajacego rozszczepienia wigzania C=C, R= alkil, H

W literaturze opisano wykorzystanie w tej reakcji szeregu czynnikow utleniajacych,
poczawszy od zwigzkéw metali przejSciowych, wykorzystywanych w najstarszych
technologiach, poprzez zwiagzki jodu ichloru az po zwiazki nadtlenowe, np.:
wodoronadtlenki i1 nadtlenokwasy. Wsérod nich na uwage zastuguje nadtlenek wodoru
jako przyjazny dla srodowiska, jak i pozwalajacy na uzyskanie wysokich selektywnosci
1 konwersji wobec dodatku najczesciej komplekséw metali przejSciowych, wraz
z katalizatorami przeniesienia migdzyfazowego (PTC). Wada takiego rozwigzania jest
konieczno$¢ uzycia nadtlenku wodoru w co najmniej 4-krotnym nadmiarze, co wynika
ze stechiometrii reakcji.

Celem pracy byto opracowanie metody utleniajacego rozszczepienia podwojnego
wigzania wegiel-wegiel o potencjale aplikacyjnym, z wykorzystaniem zielonych
czynnikow utleniajacych takich jak nadtlenek wodoru itlen, jak przedstawiono na
rysunku 2. Nadtlenek wodoru wykorzystywany jest w reakcji epoksydacji wigzania C=C,
a nastgpnie powstajacy w wyniku hydrolizy diol jest utleniany tlenem do odpowiednich
kwasow. Zaproponowana w niniejszej pracy metoda dwuetapowa ma na celu zastgpienie
cze$ci nadtlenku wodoru tanszym tlenem, co moze wplynaé na poprawg ekonomii

procesu i zwigkszy¢ szanse na wdrozenie przemystowe.
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Rysunek 2. Reakcja utleniajgcego rozszczepienia wigzania C=C za pomoca nadtlenku wodoru i tlenu

Jako surowce do badan wytypowano dodek-1,2-en (DDC) jako zwigzek modelowy
oraz olefiny dlugotancuchowe C30+, ze wzgledu na ich dostgpno$¢ oraz mozliwe
praktyczne zastosowania otrzymywanych produktéw o charakterze polarnych woskow.
Technologia obejmujaca utlenianie cykloheksenu rowniez wydaje si¢ posiada¢ pewien
potencjat aplikacyjny, gdyz stanowi alternatywe¢ dla przemystowego procesu

otrzymywania kwasu adypinowego (AA) z cykloheksanu.



Czes¢ literaturowa

2. Wprowadzenie

Produkty przemystu chemicznego stanowig fundament zaréwno produkcji
przemystowej, jak itworzenia potproduktow wykorzystywanych we wszystkich
galeziach przemystu oraz do otrzymywania mniej lub bardziej skomplikowanych
przedmiotow uzytkowych.

Ze wzgledu na fakt, ze baza surowcowa wigkszosci produktow chemicznych, czyli
przede wszystkim ropa naftowa i gaz ziemny pozostaje niezmienna, a technologie
wykorzystujace surowce odnawialne sg wcigz na zbyt niskim poziomie zaawansowania
lub s3 na chwile obecna nieoptacalne, przemyst zwraca si¢ w stron¢ wykorzystania
1 zagospodarowania tanich i dostgpnych frakcji pouzytkowych i odpadowych zgodnie
z zasadami zielonej chemii. Wymaga to czg¢sto wdrozenia nowych rozwigzan, w ktorych
konieczne jest opracowanie selektywnych uktadéw katalitycznych, celem zwickszenia
ekologicznego charakteru technologii. Prace nad nowymi katalizatorami oraz
technologiami sg ukierunkowane na minimalizacj¢ negatywnego wptywu na srodowisko,
zmniejszanie, zagospodarowanie oraz przemodelowanie strumieni odpadowych
z procesOw, lagodzenie parametrow procesowych 1 ograniczenie wykorzystania
substancji szkodliwych.

Procesy obejmujace utlenianie wegglowodorow stanowia wazng galaz przemystu ze
wzgledu na ich role w przeksztalcaniu surowcoOw otrzymanych z frakcji naftowych,
takich jak alkany, olefiny czy aromaty, w cenne sktadniki stuzace do wytwarzania
polimerow 1 innych produktow petrochemicznych. Utlenianie prowadzono poczatkowo
za pomocg szkodliwych dla srodowiska i wysoce odpadowych stechiometrycznych
utleniaczy. Obecnie uwaza si¢, ze zgodne zzasadami zielonej chemii oraz trendem
nakierowanym na projektowanie nisko odpadowych proceséw obiegu zamknigtego jest

stosowanie nadtlenku wodoru lub tlenu jako czynnikow utleniajacych.



3. Procesy utleniania

Procesy utleniania rozumiane jako sposéb wprowadzenia tlenu do czasteczki stuza
produkcji wielu zwigzkéw: alkoholi, epoksydéw, aldehydow, ketondéw ikwasow
karboksylowych, ktore stanowig podstawe szerokiej gamy branz przemystu chemicznego,
m.in. tworzyw sztucznych, srodkéw czystosci, farb i lakieréw, srodkéw ochrony roslin
1 farmaceutycznej [1].

W instalacjach wielkotonazowych, najczesciej w sposob ciggly otrzymuje si¢
produkty, takie jak: tlenek etylenu, tlenek propylenu [2], aldehyd octowy [3], kwas
octowy, cykloheksanol i cykloheksanon, kwas akrylowy [4], fenol i aceton [5], kwas
benzoesowy oraz kwas adypinowy [6].

Ze wzgledu na fakt, ze produkty wielkotonazowych proceséw utleniania to
nieskomplikowane zwigzki o niskiej masie czasteczkowej i czesto wysokiej lotnosci,
cze$¢ procesow prowadzi si¢ w fazie gazowej, w podwyzszonej temperaturze i ciSnieniu,
stosujac katalizatory heterogeniczne, w celu ztagodzenia ostrych warunkéw procesu [7].
W fazie ciektej stosuje si¢ najczesciej katalizatory homogeniczne, ktére umozliwiaja

prowadzenie proceséw w tagodnych warunkach, z zastosowaniem rozpuszczalnika [8,9].

3.1.Czynniki utleniajace w przemyslowych procesach utleniania

realizowanych w fazie cieklej

3.1.1. Tlen jako czynnik utleniajgcy

Istotne znaczenie w przemysle chemicznym odgrywaja procesy utleniania
z wykorzystaniem tlenu, realizowane w fazie ciektej. Wielkotonazowe procesy utleniania
tlenem p-ksylenu, kumenu czy cykloheksanu, stuzac odpowiednio jako stadia posrednie
w produkcji politereftlanu etylenu, bisfenolu A, Zywic fenolowo-formaldehydowych oraz
nylonéw [1], stanowig fundament dzisiejszego przemystu tworzyw sztucznych, a co za
tym idzie, praktycznie wszystkich gatezi gospodarki opierajacej si¢ w znacznej mierze na
dostgpie do rdéznorodnych tworzyw sztucznych. Znaczace procesy wielkotonazowe

przedstawiono w tabeli 1:



Tabela 1. Wielkotonazowe procesy utleniania w fazie cieklej [1,10]

Surowiec Produkt Skala, min. t Zastosowania
p-ksylen Kwas tereftalowy 60,0 PET
Wodoronadtlenek
Kumen 17,0 Fenol
kumylu
Cykloheksan (lub e-kaprolaktam 70 Nylon 6
KA) Kwas adypinowy ’ Nylon 66
Wodoronadtlenek
Etylobenzen 6,0 Styren
etylobenzenu
Fenol, sole k
Toluen Kwas benzoesowy 0,4 enol, sole kwasu

benzoesowego

Tlen jest czynnikiem utleniajagcym najmniej obcigzajacym dla $Srodowiska, a ze
wzgledu na jego obecno$¢é w powietrzu, jego pozyskanie jest proste i relatywnie najtansze.
Jego zastosowanie, zwlaszcza w warunkach podwyzZszonego cisnienia i temperatury,
stwarza jednak szereg trudno$ci zwigzanych z tworzeniem mieszanin wybuchowych
i aerozoli palnych substancji oraz stratami lotnych zwigzkéw organicznych poprzez ich
wydmuchiwanie z reaktora lub utlenianie. Problemy te stosunkowo fatwe do rozwigzania
w przypadku wysokiej skali produkcji sprawiaja jednak, iz jest on rzadko wybieranym
czynnikiem utleniajacym w malotonazowej syntezie fine chemicals [11].

Procesy z wykorzystaniem tlenu przebiegaja poprzez mechanizm rodnikowy

1 wymagaja zastosowania odpowiednich uktadow katalitycznych.

3.1.2. Nadtlenek wodoru jako czynnik utleniajgcy

W 1818 roku Thenard po raz pierwszy zsyntetyzowal H,O, w reakcji tlenku baru
zkwasem azotowym. Po blisko 200 latach H»O, stal si¢ substancja chemiczng
produkowang na masow3 skale. Roczna zdolno$¢ produkcyjna H2O2 w 2002 roku siggata
2,8 miliona ton, a w 2015 roku przekroczyta ok. 5,5 mln ton [12]. Produkowany jest on
w wiekszos$ci przez firmy, takie jak Solvay (Belgia), Evonik (Niemcy), Arkema (Francja).

Nadtlenek wodoru jest dostepny w handlu w roztworach wodnych o stezeniu 3-70%
[13] ima wzglednie niska toksycznos$¢ [14,15]. Wykazuje wysoka rozpuszczalnosé
w wodzie, atakze w wielu rozpuszczalnikach organicznych. Jest wszechstronnym

utleniaczem  w syntezie organicznej stuzacym do epoksydacji, utleniania,
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hydroksylowania oraz jako inicjator polimeryzacji [16]. Znalazt rowniez zastosowanie na
duzg skale w procesie Dow 1 BASF do otrzymywania tlenku propylenu [17].

H>0 jest powszechnie stosowanym $rodkiem wybielajacym w przemysle tekstylnym
i papierniczym, atakze jako utleniacz, S$rodek dezynfekujacy oraz do usuwania
szkodliwych zwigzkéw organicznych ze $ciekow przemystowych. Ogniwa paliwowe,
bielenie przemyslowe, oczyszczanie Sciekow, bielenie masy celulozowej, precyzyjna
synteza czasteczek organicznych i czyszczenie sprzetu medycznego to tylko niektore z
wielu jego zastosowan [18,19]. Z punktu widzenia ochrony $rodowiska, H>O» moze by¢
ekologicznym zamiennikiem toksycznych soli metali cigezkich oraz $rodkow
wybielajacych, takich jak chlorany, ktére uwalniajg chlor, a takze zwickszaja zawartos¢
soli w Sciekach [20].

Nadtlenek wodoru jest jednym z najsilniejszych dostgpnych srodkéw utleniajacych
[21]. Jednakze, jego wodne roztwory o zawartosci do 70% nadtlenku wodoru sa
uznawane za bezpieczne i dopuszczone do przechowywania, uzytkowania i transportu.
W czystych roztworach wodnych, wolnych od jakichkolwiek zanieczyszczen, jest
wzglednie trwaly i traci swojg aktywnos¢ tylko o kilka procent rocznie. Rozktada si¢ na
wodg 1 reaktywny tlen, co podkresla si¢ jako jego zalete - brak szkodliwych i trudnych
do separacji i utylizacji produktow ubocznych. Rozktad ten jest katalizowany zaréwno
przez $wiatto, pH, obecno$¢ réznych zanieczyszczen, materialdow biologicznych, jak
1jondéw oraz zwigzkow metali przejsciowych. W wysokich stezeniach (powyzej 70%)
rozktad ten moze zachodzi¢ w sposob gwattowny i wybuchowy, co wymusza stosowanie
stabilizatorow oraz §rodkdw ostroznos$ci podczas jego magazynowania, transportu oraz
uzytkowania.

Pomimo tego, ze uznawany jest za ekologiczny $rodek utleniajacy, jego globalna
produkcja jest nadal zdominowana przez proces antrachinonowy - utlenianie 2-etylo-
9,10-dihydroksyantracenu do 2-etyloantrachinonu (proces AO, rysunek 3) [22,23],
opracowany w latach 40-tych XX wieku przez BASF, a wdrozony po raz pierwszy na

skale przemystowa w 1953 roku przez firm¢ DuPont [24].
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a) Uwodornienie 2-alkiloantrachinonu
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c) Utworzenie nadtlenku wodoru
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Rysunek 3. Schemat procesu AO [23]

Proces antrachinonowy jest procesem wieloetapowym, wymagajagcym uwodornienia
antrachinonu na metalicznej powierzchni katalizatora, ktérym jest zazwyczaj Ni lub Pd
na nosniku [25] lub stopy Ni/B oraz Ni/Ct/B [26]. Etap ten prowadzi si¢ z 60% konwersja,
w celu ograniczenia reakcji ubocznych — uwodornienia pier§cienia aromatycznego.
Nastepnie oddziela si¢ hydrochinon od produktéw ubocznych i utlenia go powietrzem
(reakcja c), bezkatalitycznie, w temperaturze 30-60°C [27]. Kolejno prowadzona jest
ekstrakcja wytworzonego nadtlenku wodoru do fazy wodnej, z wydajnos$cia okoto 95%
oraz zatgzanie nadtlenku wodoru i odzyskiwanie zregenerowanego antrachinonu.
Produktem jest zwykle nadtlenek o bardzo wysokim stezeniu (70%), ktory nastgpnie
jest rozcienczany i transportowany.

Wielokrotnie podejmowano probe zastapienia tej metody, w tym poprzez utleniania
alkoholi alifatycznych, z wytworzeniem ketonu lub aldehydu jako produktu ubocznego.
Jedng z takich metod byt ,,2-Propanol Process” opracowany przez Shell Chemicals
w 1957 i wdrozony miedzy 1957 1 1980 rokiem [28] (rysunek 4). Mieszaning 2-propanolu
z woda utleniano tlenem pod ci$nieniem 1-2 MPa, w temperaturze 90-140°C. Konwersj¢
utrzymywano na poziomie 15%, w celu ograniczenia reakcji ubocznych. Nast¢pnie
wydzielano powstajacy HoO» o stezeniu ok. 50% 1powstajacy ubocznie aceton,
a azeotrop nieprzereagowanego alkoholu z woda zawracano. Czysto$¢ tak otrzymanego

nadtlenku byta niZsza niz z procesu AO.
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HO
>7CH3 + 0, —— H,0, + >—CH3
H,C H,C

Rysunek 4. ,,2-Propanol Process” Shell Chemicals [28]

Analogiczny proces z wykorzystaniem 1-fenyloetanolu zostal opracowany przez
Lyondell Chemical (Arco). Alkohol utleniano bezkatalitycznie lub z dodatkiem
kompleksow Ni w 0,3-1,0 MPa tlenu i temperaturze 120-180°C. Wydajno$¢ nadtlenku
wodoru siggata 97% przy konwersji rzedu 32% [29] (rys. 5).

OH (0]
CH CH
©)\ 5 + 0 —— (j/[k ® + H,0,
(6] OH
©/\kCH3 ©)\CH3
+ H, ——

Rysunek 5. ,,1-Phenylethanol process”, Lyondell Chemical (Arco) [29]

Zdajac sobie sprawe z wad procesu antrachinonowego, opracowano rowniez metody
bezposredniej syntezy nadtlenku z wodoru 1tlenu czasteczkowego na powierzchni
katalizatorow metalicznych [30-33]. Chociaz ta metoda oferuje jednoetapowa synteze
bez probleméw procesu AO, dotyczacych ukladéw wielofazowych i destylacji, to
wybuchowa mieszanina gazowego wodoru i tlenu w szerokim zakresie sprawia, Ze proces
stwarza powazne trudnosci 1 wymaga stosowania znacznych balastow gazdéw inertnych
lub rozpuszczalnika, co negatywnie wpltywa na produktywno$¢ instalacji [34].
Dodatkowo, trudnosci sprawia opracowanie odpowiedniego uktadu katalitycznego, gdyz
wiekszos$¢ znanych katalizatoréw wykazuje rowniez selektywnos¢ w reakcjach spalania
wodoru do wody 1 rozktadu H»O; [35,36]. Pomimo tych trudnos$ci, w 2007 roku firma
Degussa-Headwaters opracowala 1wdrozyla proces bezposredniej syntezy H>O>
(sprzgzonej z produkcja tlenku propylenu) na katalizatorze opartym na nanoczastkach Pd
[37]. Dalszy rozwdj tej metody moze zapewni¢ opracowanie bardziej selektywnych
uktadow katalitycznych lub zastosowanie membran z dodatkiem katalizatora
oddzielajacych woddr od tlenu 1 zapobiegajacych tworzeniu mieszanin wybuchowych, co

pozwoliloby na prace przy wyzszych st¢zeniach tych gazow [38,39].
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Obecnie prowadzone sg rowniez badania nad opracowaniem alternatywnych
1 przyjaznych dla srodowiska metod otrzymywania H>O». Jedng z nich jest synteza
elektrochemiczna [40].

Elektrochemicznie nadtlenek wodoru otrzymuje si¢ w reakcji cze$ciowej redukcji
tlenu z powietrza na katodzie w procesie elektrolizy rozcienczonego roztworu NaOH
opracowanym przez Dow Chemicals [41]. Proces ten jest przydatny zwlaszcza
w przemyS$le papierniczym, gdzie nie jest wymagane oddzielanie nadtlenku od
wodorotlenku sodu. Synteza elektrochemiczna ma kilka zalet, zarbwno w poréwnaniu
z procesem antrachinonowym, jak i bezposrednig synteza. W przeciwienstwie do procesu
antrachinonowego, synteze elektrochemiczng mozna prowadzi¢ w sposob ciagly, bez
koniecznosci stosowania PTC, destylacji 1 zastosowania szkodliwych substancji.
W przeciwienstwie do bezposredniej syntezy, synteza elektrochemiczna wymaga jako
materialu  wyjsciowego wody Ilub tylko czasteczki tlenu iwykorzystuje protony
1 elektrony generowane in situ poprzez elektrolize na przeciwelektrodzie z wytworzeniem
nadtlenku wodoru [42,43].

Na przestrzeni lat opracowano réwniez wiele innych metod syntezy H,O., ktore nie
znalazly dotychczas przemyslowego wykorzystania, ze wzgledu na negatywny bilans

ekonomiczny.

3.1.3. Inne czynniki utleniajqce

W przemystowych procesach utleniania w fazie cieklej poza tlenem i nadtlenkiem
wodoru wykorzystywane sg rowniez inne czynniki utleniajace, takie jak nadtlenokwasy,
wodoronadtlenki, kwas azotowy.

Przyktadowo, szeroka game czynnikdéw utleniajacych wykorzystuje si¢ w procesie
syntezy tlenku propylenu (PO). Opracowano m.in. technologi¢ (Bayer-Degussa)
wykorzystania kwasu octowego 1propionowego, wstepnie utlenionych do
nadtlenokwasow za pomoca H2O;, jednak ze wzgledu na skale produkcji pojawity si¢
obawy dotyczace bezpieczenstwa w magazynowaniu wytworzonych nadtlenokwasow.
W zwigzku ztym, firma Daicel opracowala technologi¢ otrzymywania kwasu
nadtlenooctowego z acetaldehydu za pomocg tlenu lub powietrza bezposrednio przed

weztem utleniania propylenu w skali 12,5 tys. t rocznie (1,3 kg kwasu na 1 kg tlenku
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propylenu). Jednak ze wzgledow ekonomicznych (niska wartos¢ kwasu octowego
produkowanego ubocznie) skalowanie tego procesu okazato si¢ nieoptacalne.
Opracowano iwdrozono wigc kolejne metody posredniego utleniania propylenu
wykorzystujace organiczne wodoronadtlenki: fert-butylu, etylobenzenu i kumenu.
Powstajace produkty uboczne: fert-butanol, fenyloetanol, kumen; stuzace do syntez
odpowiednio MTBE, styrenu i fenolu, posiadajg znacznie wyzszg warto$¢ rynkowa, co
poprawia rachunek ekonomiczny tych proceséw ipozwolito wdrozy¢ je na skalg
przemystowa. Obecnie polowa produkcji PO jest realizowana metodami
wykorzystujacymi organiczne nadtlenki [44], wcigz jednak znaczne ilo$ci tlenku
propylenu produkowane sg metoda chlorohydrynowa. W procesie tym z propylenu
w srodowisku wodnym, przy pomocy gazowego chloru, otrzymuje si¢ produkt posredni
— chlorohydryng, ktoéra nastepnie ulega epoksydacji z uzyciem zasady (Ca(OH): lub
NaOH). Metoda ta generuje spore ilo$ci sciekow (zawierajacych produkty uboczne — eter
2,2’-dichlorodiizopropylowy, dichloropropan, epichlorohydryna i inne) [44].

Ze wzgledu na wysoka selektywnos¢ w procesach utleniania 1iniska cene,
w przemys$le nadal stosuje si¢ kwas azotowy(V). W syntezie kwasu adypinowego,
cykloheksanon i/lub cykloheksanol utlenia si¢ 50-60% kwasem azotowym(V)
w obecnosci katalizatorow wanadowych i miedziowych [4]. Proces zachodzi z konwersja
95%, aproduktami ubocznymi sg kwas glutarowy oraz bursztynowy. Szczegdlnym
zagrozeniem dla $rodowiska jest powstawanie w procesie utleniania tlenku azotu(l),
ktory jest gazem o bardzo dlugim okresie pottrwania, wynoszacym ok. 150 lat. Pozostate
powstajace tlenki wykorzystuje si¢ do regeneracji kwasu azotowego(V). Na 1 t kwasu
adypinowego powstaje ok. 300 kg N2O, co globalnie daje 0,9 mln t/r. Obecnie 80-90%
otrzymanego N>O utylizuje si¢ przez Kkatalityczny lub  bezkatalityczny

wysokotemperaturowy rozktad [45].
4. Proces utleniajacego rozszczepienia wigzania C=C

W procesie utleniajagcego rozszczepienia pod wpltywem czynnika utleniajacego
rozerwaniu ulega podwoéjne wigzanie C=C, w wyniku czego powstaja zwiazki

posiadajace grupy karbonylowe, tj. odpowiednie aldehydy i/lub ketony [46—49].

Aldehydy mogg nastepnie w warunkach reakcji utlenia¢ si¢ do odpowiednich kwasow
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karboksylowych [50] (rys. 6). Reakcja ta odgrywa istotng rol¢ w syntezie organicznej,
jak 1w procesach realizowanych na skale przemystowa. Do typowych klas zwigzkow
wykorzystywanych w tej reakcji jako surowce nalezg terpeny, oleje naturalne oraz olefiny
cykliczne i liniowe [47].

Badania nad reakcjg utleniajagcego rozszczepienia sg nieustannie rozwijane, ze
wzgledu na ciggla potrzebe poprawy wydajnosci 1 warunkow reakcji, przy obnizaniu

poziomu skomplikowania uktadéw katalitycznych i ich wptywu na srodowisko.

4.1.Czynniki utleniajace w procesie utleniajacego rozszczepienia

wigzania C=C

Na przestrzeni lat opracowano wiele metod wykorzystujacych szeroka game
czynnikdw utleniajacych w reakcji utleniajacego rozszczepienia wigzania C=C.
Najstarsze odniesienia dotyczg stechiometrycznych czynnikéw utleniajacych, w tym
manganianu(VII) potasu (KMnOys) [51,52], tlenkéw chromu (np. CrO2Cl; [53]), rutenu
(np. RuO4 [54]) iosmu (np. OsO4 [55]). Wymienione czynniki utleniajace czgsto
stosowano w ilosciach stechiometrycznych 1tgczono z innymi utleniaczami [47], np.
w mieszaninie z jodanem sodu (NalOs, tzw. protokot Lemieux-Johnsona) [56-58],
chloranem sodu (NaClO) [59] lub nadsiarczanem potasu (Oxone) [60]. Niestety, ruten
1 osm s3 drogimi metalami, a osm i chrom sg réwniez bardzo toksyczne, co ogranicza
przemystowe zastosowanie wyzej wymienionych ukladow. Pozostate stosowane
utleniacze to Oxone [61,62], (diacetoksy)jodobenzen (PhI(OAc):) [63], kwas m-
chloronadtlenobenzoesowy [64] 1 wodoronadtlenek zers-butylu [65-69].

Przemystowa reakcja utleniajacego rozszczepienia kwasu oleinowego do kwasow
pelargonowego 1 azelainowego prowadzona jest zuzyciem ozonu jako $rodka
utleniajagcego bez dodatku katalizatora metalicznego [70,71]. Ze wzgledu na swoja
niestabilno$¢, ozon jest niebezpieczny iwymaga otrzymywania in situ, atakze
specjalistycznego sprzetu, co zwieksza koszty produkceji [72]. W procesie tym otrzymuje
si¢ na skale przemystowg takie produkty jak kwas nonanodiowy (azelainowy), nonanowy
(pelargonowy), nonanal i 9-oksononanian. Kwas azelainowy wykorzystywany jest

w przemysle kosmetycznym (§rodek wybielajacy), farmaceutycznym (leczenie tradziku
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1 tradziku rézowatego), jak roéwniez w produkcji polimerow (Nylon 69, Nylon 669) [73],
plastyfikatorow i smarow [74]).

Obecnie poszukuje si¢ nowych rozwigzan, w ktorych mozliwe byloby
wyeliminowanie szkodliwych dla $rodowiska i czlowieka klasycznych czynnikow
utleniajacych. W literaturze duzo uwagi poswigca si¢ reakcji utleniajgcego rozszczepienia
z wykorzystaniem nadtlenku wodoru jako czynnika utleniajagcego. W kombinacji
z odpowiednimi systemami katalitycznymi zapewnia on wysoka selektywnos$¢ oraz
wydajno$¢ pozadanych produktéw. Wada proceséw wykorzystujacych nadtlenek wodoru
w reakcji utleniajacego rozszczepienia jest konieczno$¢ stosowania go w co najmniej
czterokrotnym nadmiarze w stosunku do surowca (rys. 6). Tak duza ilos¢ H2O2 wynika
ze stechiometrii reakcji, ktora zachodzi przez szereg kolejnych etapow obejmujacych
epoksydacje wigzania podwdjnego, nastepnie hydrolize do diolu i dalsze utlenianie
prowadzace do rozszczepienia wigzania C-C 1 otrzymania kwasow. W uktadzie znajduje
si¢ duzy balast wodny (ze wzgledow bezpieczenstwa stosowany jest 30-70% wodny
roztwor H>Oz), co zwigzane jest z dodatkowymi nakladami energetycznymi. Wysoki

koszt nadtlenku wodoru moze ogranicza¢ przemystowe wykorzystanie tej ekologiczne;j

metody.
o) o)
H202 (o] H20/H+ HQ OH 3 H202
N, N >—< — R1—/< + Rz—/<
Ri Ry Ri R, Ry Ry H} OH OH

Rysunek 6. Utleniajace rozszczepienie olefin

Korzystnym, zaréwno ze wzgledu ekonomii jak 1iekologii procesu, byloby
wyeliminowanie lub zredukowanie ilosci niezbednego nadtlenku wodoru 1jego
zastgpienie tanszym irownie przyjaznym dla srodowiska utleniaczem, jakim jest tlen.
Utleniajace rozszczepienie wigzania C=C z wykorzystaniem tlenu przebiega zgodnie
z mechanizmem wolnorodnikowym. Wysokie selektywnosci 1wydajnosci reakcji
wykorzystujacej tlen w kombinacji z odpowiednimi systemami katalitycznymi uzyskuje
si¢ obecnie wylacznie w przypadku substratéw posiadajacych podstawnik aromatyczny
w pozycji winylowej, przyktadowo o-metylostyren (AMS) [75]. Olefiny (zwlaszcza
dhugotancuchowe) w tych warunkach moga ulegac reakcjom polimeryzacji i sieciowania
[76], a powstajace kwasy takze reakcjom dekarboksylacji, co prowadzi do uzyskiwania

mieszaniny kwasoéw o réznej liczbie atoméw wegla [46].
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Rozwigzanie wykorzystujace w procesie utleniajgcego rozszczepienia zarowno H>O»
itlen zostalo opisane w nielicznych pracach dla cykloheksenu [77—79] oraz kwasu
oleinowego [80-83]. Zastosowanie H»O> wcelu otrzymania epoksydu powoduje
zredukowanie ilo$ci wigzan podwojnych, co zapobiega reakcji sieciowania i wplywa
korzystnie na selektywnos$¢. Nastepnie zachodzi hydroliza epoksydu do diolu, ktory ulega
dalszemu utlenianiu z rozszczepieniem wigzania juz pod wptywem tlenu.

W 1999 roku metod¢ t¢ wykorzystal Oakley [83] w procesie utleniania kwasu
oleinowego oraz jego estrow metylowych. W celu epoksydacji wigzania C=C
zastosowano H>O> (1,2 mol H202/1 mol C=C) wobec HWO4 w tert-butanolu,
prowadzac reakcje przez 2 h w 80°C. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej wprowadzano
N-hydroksyftalimid (NHPI) oraz Co(acac); i mieszano przez 3 h w atmosferze tlenu
w 70-75°C. Uzyskano wydajnosci kwasow pelargonowego i azelainowego na poziomie
15-20%. Analogiczng metod¢ otrzymywania kwasdéw pelargonowego i azelainowego
zastosowali takze Santacesaria iin. [81,82]. W pierwszym etapie kwas oleinowy
poddawano utlenianiu H2O2 wobec HoWO4 w 70°C. Zastosowanie H2O; wilosci 1,6
mol/1 mol C=C pozwolito na uzyskanie wydajnosci diolu rownej 68% przy konwersji
72%. Produkt pierwszego etapu kierowano do etapu utleniania tlenem wobec wodnego
roztworu octanu kobaltu(Il) pod ci$nieniem 4,5 MPa (1,5 MPa O, 3,0 MPa N») w 70°C.
Zdaniem Autorow [81] zwigzki W(VI) i Co(Il) tworza kompleks: HsCoWi2040.
Polioksometalan nastgpnie katalizuje reakcje utleniania. Po uptywie 4,5 h w wyniku

utleniania kwasu oleinowego uzyskiwano kwas azelainowy z wydajno$cig ok. 53%.

4.2.Katalizatory utleniajacego rozszczepienia wobec H,QO:

Zastosowanie H»O, w utleniajagcym rozszczepianiu alifatycznych olefin [84-91]
zostalo szeroko opisane. Nadtlenek wodoru mozna stosowaé w potgczeniu
z katalizatorami metalicznymi na bazie chromu [92], ztota [93], indu [94], selenu [95],
palladu [96], renu [84], rutenu [67,97,98], zelaza [85], a najczesciej wolframu [86—90,99—
103]. Reakcje katalizowane zwigzkami wolframu przebiegaja poprzez mechanizm
obejmujacy epoksydacje, hydrolize epoksydu do diolu, a nastgpnie utlenianie diolu do

odpowiedniego aldehydu, ktéry mozna nastepnie utleni¢ do kwasu karboksylowego.
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Wolfram wprowadzano do uktadu w postaci H3PW12040 [103], NaaWO4 [87,90,100],
a najczescie] w postaci HoWO4[91,101,102].

Innymi przebadanymi metalami byty kobalt [104], molibden [81], zelazo [67] oraz
kompleksy zelaza(IT) w CH3CN [105]. Katalizator kobaltowy mozna stosowac¢ w postaci
polioksometalanu (POM) — HsCoW12049 [47]. Polioksometalany to rozpuszczalne
kompleksy metali przejsciowych i tlenu. Maja one szereg zalet takich jak nietoksycznos¢,
synteza z prostych i tanich sktadnikéw oraz stabilno$¢ i mozliwo§¢ immobilizacji [106].
Kompleksy te oparte sa o takie metale przejsciowe jak: wolfram, wanad, molibden.
Pierwsze doniesienia dotyczace zastosowania kompleksow wolframu w reakcjach
epoksydacji zostaly opublikowane w roku 1983 przez Venturello i in. [107].

Duncan i in. [108] badajac 21 réznych polioksometalanow wykazat, ze epoksydacje
1-oktenu (H2O2, PTC: chlorek cetylopirydyniowy) efektywnie katalizujg zwigzki badane
przez Ishii ([PW12040]>" oraz [PW11039]3-), ktore tworza poliperoksofosfowolframiany
({POs[WO(02)2]4}*). Utworzenie tego aktywnego kompleksu z kwasu wolframowego
i fosforowego, a takze innych struktur o nieznanej stechiometrii wymaga znacznego
nadmiaru H,O, [88].

W przypadku stosowania nadtlenku wodoru uktad jest dwufazowy, co powoduje
konieczno$¢ stosowania PTC, ktorym jest najczgsciej sol tetraalkiloamoniowa [86—
91,99,100,103]. Kataliza przeniesienia migdzyfazowego pozwala przyspieszy¢ wymiang
masy pomie¢dzy reagentami wystepujacymi w osobnych fazach. Umozliwia reakcje
zuzyciem soli rozpuszczalnych w wodzie, atakze tworzenie kompleksow metali
przejsciowych, np. z H,O». Ponadto zdarza si¢, Ze zmniejszenie oddzialywania wody na
substraty, przez przeniesienie ich do fazy organicznej, pozwala obnizy¢ energi¢ aktywacji
reakcji. W wyniku interakcji pomi¢dzy nadtlenkiem wodoru, zwigzkami wolframu 1 PTC
czesto powstaja nowe, bardziej aktywne uklady katalityczne. Przyktadowo, katalizator
[CsHsN(CHz)15sMe]3 {PO4[WO(0O2)2]4] otrzymano przy uzyciu H>0O,,
H3PW12040-15.4-H20, 1[CsHsN(n-Ci6H33)][CI] wcelu rozszczepienia  kwasu
oleinowego [99]. Po 1 h reakcji w temperaturze 80°C otrzymano kwasy azelainowy
1 pelargonowy z wydajnos$ciami odpowiednio 86% i 82%. Zastosowanie PTC pozwala na
skrocenie czasu reakcji, awiec 1zwiekszenie wydajnos$ci zjednostki reakcyjnej
w istniejacych  procesach  dwufazowych, atakze  zastgpienie  klasycznych

rozpuszczalnikOw organicznych woda, co poprawia bezpieczenstwo i obniza wptyw na
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srodowisko. PTC pozwala na prowadzenie wielu procesOw z wysoka wydajnoscia
1 w tagodnych warunkach, co wpisuje si¢ w obecne trendy badan pod katem zmniejszania
emisyjnosci i gospodarki obiegu zamknigtego [109]. Typowe katalizatory PT czgsto
zawierajg lipofilowy kation (sole amoniowe i fosfoniowe), jednak mogg to by¢ rowniez
zwiazki o neutralnym tadunku (etery koronowe, glikole polietylenowe).

Mechanizm dziatania katalizatoréw PT opiera si¢ na tworzeniu przejsciowego
kompleksu substrat-katalizator, ktory przechodzi do fazy organicznej (w ktorej zachodzi
reakcja), nastepuje wymiana jonu substratu na jon produktu ijego uwolnienie w fazie
wodnej. Mechanizm ten nazywany jest ,.ekstrakcyjnym”. Wedlug tego mechanizmu
zachodzi reakcja utleniania cykloheksenu za pomoca H20,. Ekstrakcj¢ do fazy
organicznej diperoksowolframianu, poczatkowo utworzonego w fazie wodnej przez
Na;WO4-2H>0 lub HoaWO4 oraz H>O», zapewnia czwartorzedowa so6l amoniowa (np.:
chlorki ibromki tetrametylo-, tetraetylo-, tetrabutylo-, tetraoktyloamoniowe
1 trioktylometyloamoniowy (Aliquat 336) lub chlorek cetylopirydyniowy). Po uwolnieniu
tlenu zredukowany jon monoperoksowolframianowy jest przenoszony z powrotem do
fazy wodnej, gdzie utleniany jest ponownie przez H>O» by zapoczatkowaé nowy cykl

[110,111].

4.3.Katalizatory utleniajacego rozszczepienia wobec O:

Wysoka aktywnos¢ katalityczng w wielu wolnorodnikowych reakcjach utleniania
z wykorzystaniem tlenu, w tym w rozszczepianiu alkenow, wykazuje NHPI [6,91,112].
Przykladowo a-metylostyren ijego pochodne utleniano do acetofenonu, tlenem
w obecnosci NHPI w potaczeniu ze zwigzkami kobaltu(Il), zwigzkami azowymi lub
solami alkiloamoniowymi [75]. Niestety, rozszczepienie wigzan podwojnych w
niearomatycznych alkenach, takich jak cykloheksen czy dodek-1-en, nie nastgpito.

W procesie utleniajagcego rozszczepienia za pomoca tlenu stosuje si¢ réwniez
katalizatory ztozone z HyWQO4 1 Co(OAc); lub polioksometalany, takie jak HsCoW 12040
and (NHa4)s[Co2W12042] [81,82] oraz Co(acac); w potaczeniu z NHPI [83]. Oakley
wprowadzil katalizatory NHPI/Co(III) bezpos$rednio do produktu otrzymanego w wyniku
utleniania kwasu oleinowego za pomoca H>O: (1,2 mmol H>02/mol C=C) w obecnosci

HoWO4 w fert-butanolu w temperaturze wrzenia (2 h). Utlenianie tlenem prowadzono
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przez 3 h w temperaturze 70-75°C, w wyniku czego otrzymano kwasy azelainowy
1 pelargonowy z wydajnoscig 15%. Wyzsze wydajnosci uzyskano, gdy jako surowiec
wykorzystano erukan metylu, akwasy brasylowy 1ipelargonowy otrzymano

z wydajnoscig odpowiednio 41% 1 54%.

4.4.Utlenianie dlugolancuchowych a-olefin

Zrédla i znaczenie olefin

Olefiny ze wzgledu na reaktywnos$¢ wigzania podwojnego moga by¢ surowcami do
otrzymywania szerokiej gamy produktow. Wsrdd nich znaczacg czgs¢ stanowia polimery
otrzymywane gtéwnie z olefin krotkotancuchowych, o najwigkszej skali produkeji, jak
polietylen, polipropylen, polistyren oraz polichlorek winylu. Stuzg one réwniez do
otrzymywania znaczacych produktéw przemyshtu chemicznego, jak np. glikole, alkohole,
estry kwasu akrylowego, epoksydy 1 inne [113,114]. Na skale przemystowa otrzymuje
si¢ rowniez i przetwarza olefiny o dluzszych tancuchach (powyzej 12 atomow wegla),
ktére moga stuzy¢ jako komonomery modyfikujace wiasciwosci polietylenu lub by¢
sfunkcjonalizowane za pomoca reakcji takich jak hydratacja, epoksydacja, metateza 1
wykorzystywane do dalszych syntez lub jako dodatki do smaréow i surfaktantow
[115,116].

Istnieje wiele roznych metod produkcji olefin w zaleznosci od dlugosci tancucha
weglowego. Obecnie najczgsciej stosowanymi metodami produkcji krotkotancuchowych
olefin sg procesy rozkladu termicznego (piroliza olefinowa) i1 katalitycznego (kraking
katalityczny) frakcji otrzymywanych z destylacji ropy naftowe;.

Piroliza olefinowa jest Zrodtem okoto 400 mln ton krotkotancuchowych olefin rocznie
(etylen, propylen, buteny, butadien) [117]. Polega ona na ogrzewaniu alkanow (etan,
propan, butan, benzyna, nafta) z para wodng w temperaturze okolo 700 - 900°C,
w reaktorze rurowym, gdzie rozklad termiczny powoduje powstanie nienasyconych
weglowodordw o krotszych tancuchach (gtownie etylenu 1 propylenu). W wyniku reakcji
wtornych (kondensacji, polimeryzacji) tworza si¢ réwniez weglowodory aromatyczne 1

smoty [118,119].
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Kolejng metoda otrzymywania olefin jest kraking katalityczny (FCC) polegajacy na
rozktadzie dtugotancuchowych weglowodorow zawartych w takich frakcjach jak oleje
prézniowe. Proces ten jest w gtdéwnej mierze nastawiony na produkcje benzyn, jednak do
kilku procent surowca przeksztalcane jest w olefiny (propylen, buteny). Uzycie
katalizatora na bazie zeolitow pozwala osiagna¢ kraking przy bardzo duzym obcigzeniu
reaktora i w nizszej temperaturze (500-550°C), niz w tradycyjnej pirolizie.

Jedng z metod produkcji dluzszych olefin w zakresie C9 do C14 jest proces Pacol
wprowadzony przez firm¢ Universal Oil Products. Proces polega na odwodornieniu
parafin w temperaturze 450-510°C, zkonwersja 10-15% do mono- idiolefin na
katalizatorze platynowym. W procesie tym znaczng cze$¢ produktu stanowig olefiny
wewnetrzne [120].

Szeroko wykorzystywang metoda produkcji olefin srednio i dlugotancuchowych jest
oligomeryzacja etylenu [121]. Waznymi procesami sg Proces Shell (SHOP - Shell Higher
Olefin Process) 1 oligomeryzacja z wykorzystaniem katalizatorow Zieglera. Obecnie
stosowanym w przemys$le procesem na bazie katalizatora Zieglera (Trietyloglin) jest
proces Gulf, stosowany migdzy innymi przez firm¢ Chevron Phillips. W procesie tym
nastepuje wydtuzenie tancucha weglowego poprzez wbudowanie czasteczki etylenu na
katalizatorze glinowym, a nast¢pnie rozerwanie wigzania mi¢dzy katalizatorem, a
powstalg olefing 1 eliminacja tancucha. Dystrybucja produktow, zaleznie od stezenia
etylenu w reaktorze, moze obejmowac gtownie olefiny o krotkich tancuchach (ok. 90%
C4 — C8) lub by¢ przesunigta w kierunku dlugotancuchowych produktow (ok. 75% C10
— C32). Wydajnos¢ poszczegdlnych produktéw zawsze jednak spada wraz z dlugoscia
fancucha [122].

Od 2014 roku ponad milion ton olefin rocznie uzyskuje si¢ zetylenu za
posrednictwem procesu SHOP [123]. Proces ten zapewnia wicksza selektywno$¢ a-olefin.
Uklad reakcyjny jest dwufazowy, co ulatwia rozdzial mieszaniny po reakcji i odzysk
katalizatora. Proces SHOP obejmuje trzy rézne wezty reakceji [120]:

(1) Oligomeryzacja etylenu do olefin w szerokim zakresie dlugosci lancucha
weglowego na katalizatorze niklowym, nastgpnie wydzielanie bardziej pozadanych
produktéw (glownie C6 — C18).

(2) Izomeryzacja gtownie krotkotancuchowych olefin (C4-C10) do olefin

wewnetrznych bez zmiany dtugosci tancucha .
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(3) Metateza wewnetrznie funkcjonalnych olefin o zbyt dlugim lub zbyt krétkim
fancuchu weglowym, z utworzeniem dwoch nowych olefin o podobnej dhugosci
w zakresie od C8 do C14.

Kombinacja izomeryzacji i metatezy oraz zawr6ot produktéw o niepozadanej dtugosci
fancucha (gtownie C4 1 C18+) pozwala na zwigkszenie wydajnosci pozostatych
produktow [122]. Ze wzgledow ekonomicznych otrzymuje si¢ niewielki ilosci olefin o
bardzo dilugich tancuchach (C30+), jednak stanowig one nisko marzowy produkt o
niewielkiej gamie zastosowan (np. dodatki do §rodkow smarnych).

Jako alternatywne Zrodto produkcji olefin, mozna takze wykorzysta¢ pirolize
polimeréw odpadowych i biomasy. Piroliza polimerow odpadowych (gléwnie PE)
prowadzi do powstania oleju pirolitycznego, ktérego znaczng cze$¢ stanowig woski
olefinowe o szerokim rozktadzie dtugosci tancuchéw weglowodorowych [124]. Istnieje
wiele konfiguracji instalacji do pirolizy polimeréw. Najpowszechniejszg metoda jest
przepuszczanie rozdrobnionego polimeru przez reaktor ze zlozem fluidalnym
w temperaturze w zakresie 400-800°C. Dobor katalizatora, temperatury i ci$nienia
fundamentalnie zmienia sklad produktu koncowego. Analogicznie, réwniez olej
pirolityczny pochodzacy z pirolizy biomasy odpadowej mozna stosowa¢ do tworzenia
odpowiednich dlugotancuchowych olefin. [125].

Proces pirolizy polietylenu generuje szereg weglowodoréw, w tym olefiny o dlugosci
tancucha zazwyczaj od C20 do C50. Produkty te moga wykazywac wtasciwosci podobne
do woskoéw parafinowych, dzieki czemu nadaja si¢ do podobnych zastosowan. Badania
wskazuja, ze na wydajnos¢ frakcji woskowej znaczaco wplywa temperatura procesu
pirolizy. Przyktadowo, temperatura ok. 600°C pozwala osiggnag¢ do 43% woskéw z
polietylenu o wysokiej gestosci (HDPE), podczas gdy temperatura 500°C ok. 32%
wydajnosci woskéw. W temperaturach powyzej tego zakresu wydajno$¢ spada z powodu
zwigkszonej degradacji produktow diugotancuchowych do 1zejszych weglowodoréw i
produktow gazowych [126,127]. W nizszych temperaturach (ok. 350°C) réwniez osigga
sie nizszg wydajnos¢ olefin [128].

Produkty pirolizy pouzytkowego PE moga réwniez zawiera¢ weglowodory, ktérych
wlasciwosci sg zblizone do oleju napedowego, co stwarza mozliwos¢ ich wykorzystania
jako paliw alternatywnych lub jako surowca do dalszego przetwarzania chemicznego.

Utylizacja pouzytkowego polietylenu poprzez pirolize zmniejsza ilos¢ odpadow z
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tworzyw sztucznych kierowanych na sktadowiska. Przeksztatcanie odpadow w woski, a
nastepnie w inne produkty o wysokiej wartosci dodanej, przyczynia si¢ do wdrazania
gospodarki o obiegu zamknigtym 1 wpisuje si¢ w zrdwnowazone praktyki

gospodarowania odpadami.

Utleniajqce rozszczepienie olefin diugotarncuchowych

Produktem  utleniajacego  rozszczepienia  dilugotancuchowych  zwigzkow
nienasyconych sg substancje, ktore mozna okresli¢ jako woski. Jest to mieszanina
zwigzkéw organicznych sktadajacych si¢ gtownie z dhugich alifatycznych tancuchow
alkilowych, ktére moga zawiera¢ rozne grupy funkcyjne (karboksylowe, hydroksylowe,
estrowe), ktoére nadaja im umiarkowany charakter polarny. Woski wystepuja zarowno
naturalnie, jak 1 sa syntezowane, przy czym woski syntetyczne s3 czgsto
dhugotancuchowymi weglowodorami, ktore nie posiadaja grup funkcyjnych.

W tabeli 2 zestawiono liczby kwasowe (LK) i liczby zmydlania (LZ) wybranych

handlowych woskow.

Tabela 2. Poréwnanie LK i LZ wybranych woskéw naturalnych i przemystowych

LK 1LZ Odnosnik
Lp Produkt od do od do
1 Wosk PE(Luwax OA) 19 25 - 90 (129]
2 Wosk montanowy (Luwax ) 110 160 - - [129]
3 Wosk PE (Deurex) - 19 - - [129]
4  Wosk Montanowy rafinowany 35 50 - 89 [129]
5 Carnauba 1 10 80 90 (130]
6 Wosk pszczeli 17 25 80 100 [131]
7 Wosk stonecznikowy 1 3 70 80 [132]
8 Wosk ryzowy 1 2 80 90 (133]
9 Candelila Wax 12 20 35 86 [134]

Produkty te maja réznorodne zastosowania w wielu branzach ze wzgledu na swoje
unikalne wiasciwosci. Sa powszechnie stosowane jako sktadniki farb 1 powtok
ochronnych, zapewniajac efekty matujace 1 zwigkszajac odpornos¢ na zuzycie. Niektore
woski, np. parafina, sa3 wykorzystywane w zastosowaniach spozywczych, takich jak
powlekanie sera i owocdéw, w celu wydtuzenia okresu przydatno$ci do spozycia i

utrzymania $wiezosci. Ich hydrofobowy charakter pozwala zachowa¢ paroszczelnosé
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oraz zapobiega psuciu si¢. Woski sg integralng czescig preparatdow kosmetycznych,
zapewniajac im teksture i stabilno$¢. Czesto mozna je znalez¢ w produktach takich jak
kremy i balsamy, gdzie pozwalaja osiaggna¢ okreslong konsystencje¢ i1 utatwiaja aplikacje
produktu. Sg rowniez stosowane jako wykonczenie produktow drewnianych, zapewniajac
warstwe¢ ochronng, ktéra poprawia wyglad i1 trwalos¢ mebli, podtog 1 konstrukcji
drewnianych [135].

Jednym z potencjalnych zrodet produktéw jakimi sg woski polarne jest utleniajace
rozszczepienie olefin dlugotancuchowych, ktére nie zostato do tej pory szeroko opisane.
Po raz pierwszy utlenianie olefin o bardzo dtugim tancuchu weglowym (C30+) opisali
autorzy pracy [91]. W badaniach wykorzystano rézne katalizatory PT (Luviquat,
CTMAPTS, CPC), kwas wolframowy jako katalizator oraz od 5 do 8 equiv nadtlenku
wodoru. Najwyzsze osiggane wydajnosci kwaséw karboksylowych to okoto 85-90%
(LK=74, LZ=102).

Ze wzgledu na nieliczne doniesienia dotyczace olefin o dlugich tancuchach
weglowych, utlenianie dodek-1,2-enu, ktore nie posiada wiekszego znaczenia w skali
przemystowej, moze stanowi¢ ciekawy proces modelowy, ze wzgledu na analogi¢ do
dhuzszych olefin. W literaturze dotyczacej utleniania dodekenu za pomoca nadtlenku
wodoru opisano typowe homogeniczne uktady katalityczne oparte na zwiazkach
wolframu. Przyktadowo, w pracy [90] zastosowano ukitad Na,WO4/H3PO4/PTC, proces
prowadzono w 90°C przez 24 h. Najwyzsze wydajnosci kwasu undekanowego
wynoszace 50 1 49% uzyskano stosujac jako PTC odpowiednio: [n-Ci4H29P(n-CsH13)3]Cl
oraz Adogen®464 (chlorek metylotrialkilo(C8-C10)amoniowy). Wysoka wydajno$¢
(80%) kwasu undekanowego uzyskano rowniez stosujac zwigzki nadtlenowolframowe
[CsHsNCet"]3{PO4WO(0O2)2]4} wraz z 30% nadtlenkiem wodoru, prowadzac reakcje
przez 5 h w temperaturze 80°C [89].

Mozliwe jest tez takie dobranie uktadu katalitycznego, srodowiska reakcji 1 st¢zenia
H>0,, ktore bedzie stabilizowalo powstajacy epoksyd (zapobiegajac jego hydrolizie,
a wiec 1dalszemu utlenianiu). W pracy [136] Sato iin. uzyskali konwersje surowca
wynoszaca 98% oraz wydajno$¢ epoksydu 97%. Jako PTC zastosowano siarczan
metylotrioktyloamoniowy, prowadzac reakcj¢ przez 4 h w temperaturze 90°C z 1,5 equiv.

30% H20:

25



Pojawilo si¢ roéwniez kilka doniesien o wykorzystaniu immobilizowanego
wolframu na nos$nikach takich jak MOF (MIL-101) lub tlenku tytanu na nanoczastkach
molibdenu (PVMo-Ti0O;). Uktad katalityczny zaproponowany w pracy [137]
wykorzystuje struktur¢ metaloorganiczng oparta na azotanie chromu(Ill) oraz kwasie
tereftalowym - MIL-101 wraz 2z immobilizowanym wewnatrz  struktury
polioksometalanem ztozonym ze zZwigzkow Zn, Mo 1 W ([(n-
Bu)sN]sPZnMo2W9039-3H>0) do utleniajacego rozszczepienia dodekenu. Zasadnicza
zaletg no$nika jest jego termodynamiczna stabilno$¢ i wysoka aktywnos¢ katalityczna
utrzymujaca si¢ powyzej trzech recykli. Zaproponowany uktad nie wymaga tez
stosowania katalizatora PT. Autorzy osiagneli 72% konwersji dodekenu (10 equiv. H2O3,
4 h, 70°C, acetonitryl) oraz 81% sumarycznej wydajnosci produktéw (epoksyd (29%),
aldehyd undekanowy (22%), dodekanodiol (14%), kwas udekanowy (7%)).

Dodatek kwasu fenylofosforowego pozwolit na zwigkszenie dyfuzji i1 wigksza
dostepnos¢ centrow aktywnych na powierzchni katalizatora. To pozwolito na osiggnigcie
nieco wigkszej konwersji dodekenu - 88% [138].

Zastosowany przez Autorow [139] katalizator, w formie immobilizowanych
nanoczastek tytanu, wykazat stabilnos¢ w wielu kolejnych cyklach reakcyjnych.
Katalizator mozna byto tatwo oddzieli¢ i ponownie wykorzysta¢ bez znacznej utraty
aktywnos$ci katalitycznej. Konwersje, selektywnos¢ 1TOF byly wyzsze dla
heterogenicznego PVMo-TiO> w poréwnaniu  z katalizatorem homogenicznym.
Dyspergowanie katalizatora na nanoczastkach tytanu znacznie zwigkszylo aktywnos$¢

katalityczng. Konwersja wyniosta 45%, a selektywno$¢ do epoksydu 77%.

4.5.Utlenianie cykloheksenu

Dla procesow  wielkotonazowych  wymagajacych  poprawy  wskaznikow
srodowiskowych zalicza si¢ syntez¢ kwasu adypinowego.

Kwas adypinowy produkowany jest w ilosci okoto 3 min ton rocznie iznajduje
zastosowanie glownie w produkcji nylonu 66, poliuretanow oraz plastyfikatorow,
a w mniejszej skali w produkcji wypehiaczy, klejéw, woskow, kosmetykéw, papieru
1 zywnosci. Przemystowo kwas adypinowy otrzymywany jest gtownie z benzenu poprzez

produkty posrednie jak cykloheksan, fenol i cykloheksen. Kluczowa technologia (>90%
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produkcji) obejmuje utlenianie cykloheksanu powietrzem w fazie cieklej, wobec soli
metali w temperaturze 140-180°C i pod ci$nieniem 0,5-2,0 MPa. Nastepnie mieszaning
powstatego cykloheksanolu i cykloheksanonu (K/A) poddaje si¢ reakcji utleniania,
wobec katalizatorow wanadowych 1miedziowych, z wykorzystaniem kwasu
azotowego(V) jako czynnika utleniajgcego [1,7]. Niedogodnos$cig takiego rozwigzania
jest niska konwersja cykloheksanu (ok. 5%) oraz generowanie tlenkéw azotu
w koncowym etapie. Wsérod tlenkdéw azotu powstaje w skali globalnej w ilosci 0.9 mln t/r
tlenek azotu(l), ktéry jest gazem cieplarnianym o dlugim okresie poéttrwania,
a producenci ponoszg koszty jego utylizacji na drodze rozpadu. Nowe, alternatywne
metody otrzymywania kwasu adypinowego wykorzystuja jako surowce biomasg
[140,141], butadien [142], heksan [143,144] i cykloheksen [87,145]. Proponowane jest
réwniez bezposrednie utlenianie cykloheksanu do kwasu adypinowego powietrzem oraz
utlenianie mieszaniny K/A powietrzem.

Do alternatywnych metod otrzymywania kwasu adypinowego nalezy utleniajace
rozszczepienie cykloheksenu. Zaproponowane w pracach [79,111,145,146] utleniajace
rozszczepienie cykloheksenu do kwasu adypinowego nadtlenkiem wodoru
charakteryzuje si¢ wysoka selektywno$cig oraz stosowaniem zielonego czynnika
utleniajacego. Glownymi zaobserwowanymi produktami byly 1,2-cykloheksanodiol,
tlenek cykloheksenu, 2-cykloheksenol oraz kwas adypinowy (AA).

Mechanizm reakcji utleniajacego rozszczepienia cykloheksenu do AA wciaz nie
zostal do konca zbadany. Na przestrzeni lat zaproponowano konkurencyjne $ciezki
reakcji, jednak ze wzgledu na ztozony sklad mieszaniny poreakcyjnej obserwuje si¢
produkty potwierdzajace kazda z nich.

Mechanizm opisany przez Noyori 1in. [100] obejmuje lacznie sze$¢ etapow —
epoksydacji olefiny, nastepnie hydrolizy epoksydu do diolu, utlenianie alkoholu,
nastepnie utlenianie Baeyer’a-Villiger’a, utlenianie grupy hydroksylowej oraz hydrolize¢
bezwodnika do kwasu adypinowego. Obecnos$¢ struktur (5) 1 (6) (rysunek 7) nie zostata
bezposrednio udowodniona a jedynie wymodelowana komputerowo [147]. Jak do tej
pory nie wyjasniono catkowicie mechanizmu utleniania produktu przejsciowego (4).
Niemniej jednak obserwuje si¢ powstawanie produktéw wykraczajacych poza ten
mechanizm w postaci kwasow dikarboksylowych o krotszym tancuchu weglowym

[86,100,148]. W pracy [149] autorzy zaproponowali rozszerzenie mechanizmu,
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w ktorym potprodukt (4) (hydroksyketon) ulega nukleofilowej addycji H>O> do
hydroksyperoksyalkoholu (8), a nastepnie do produktu (9) (mono aldehydu adpinowego),

ktoérego obecnos¢ zaobserwowal rowniez Venturello et al. [107]
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Rysunek 7. Mechanizm utleniajacego rozszczepienia cykloheksenu nadtlenkiem wodoru [149]
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Hydroksyperoksyalkohol (8) to tzw. addukt Criegee, ktory moze ulegaé
przegrupowaniu zaréwno do produktu (9) jak 1 (5) (hydroksylakton) [150]. W pracy [148]
zaproponowano obecno$¢ dihydroksykwasu (10) jako alternatywng $ciezke pomigdzy
produktem Bayer’a-Villiger’a (5), a (8) 1(9). Jednak jak do tej pory obecnosci tych
produktow przejSciowych nie udato si¢ potwierdzi¢ empirycznie. Mozliwa jest rowniez
dekarboksylacja kwasu adypinowego prowadzaca do otrzymania kwasow

dikarboksylowych o krétszych tancuchach [151,152].

Epoksydacja cykloheksenu

Najbardziej obiecujaca grupe katalizatorow utleniania cykloheksenu stanowig
zwiazki wolframu. Charakteryzuja si¢ one bardzo dobrg selektywnos$cig oraz relatywnie
niewielka ceng. Przyktadowo Venturello [107,153] zastosowal kompleks typu Keggina -
tetrakis(diperoksowolframiano)fosforan, z PTC - mieszaning czwartorzgdowych soli
amoniowych (76% CisH37N(CH3)2Cl 124% Ci6H33N(CH3)2Cl), otrzymujac epoksyd
z cykloheksenu z 88% wydajnoscig (60°C, 1h) stosujac benzen lub dichloroetan w roli
rozpuszczalnika. Analogiczny system katalityczny zastosowat Ishii i in. [154].

Podobny homogeniczny uklad - kompleks kwasu wolframowego, kwasu
fosforowego, H,O» oraz PTC (Aliquat 336, 70°C, 3h) zastosowal Antonetti 11in. [155],
osiagajac 97,4% selektywnosci cykloheksano-1,2-diolu (CHD) przy pelnej konwersji
cykloheksenu. Obserwowano réwniez obecnos¢ kwasdéw  dikarboksylowych.
Potwierdzono koniecznos¢ stosowania dodatku kwasu 1katalizatora PT w celu
otrzymania wysokiej konwersji surowca 1 H>O2. Wykazano réwniez, ze wzrost ilosci
kwasu nie przyspiesza hydrolizy epoksydu do CHD. Autorzy podkreslaja, Zze bez dodatku
PTC reakcja nie zachodzi. PTC umozliwia przenoszenie kompleksu katalizatora do fazy
organicznej, ale i1hamuje reakcje nastgpczego utleniania CHD, co wraz zniska
temperaturg reakcji prowadzi do wysokiej wydajnosci CHD.

Analogicznie  jak  winnych  procesach  zzastosowaniem  katalizatoréw
homogenicznych problem stanowi separacja katalizatora z mieszaniny poreakcyjne;j.
Skutkuje to zanieczyszczeniem produktu metalem, ktérego zawarto$¢ moze mieé
negatywny wplyw na koncowego uzytkownika. Zwykle jest réwniez przedmiotem

normalizacji 1 podlega ustawowym ograniczeniom. Autorzy pracy [156] zaproponowali
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dihydroksylacje olefin katalizowang zwigzkami organicznymi selenu, ktoére moga by¢
metabolizowane przez organizmy zywe.

Najlepsze wyniki otrzymano stosujac diselenki diarylowe (syntezowane ze zwigzkoéw
Grigniarda), np. 2-bis[3,5-bis(trifluorometylo)fenylo]diselenian (wydajnos¢ CHD 96%)
(30°C, 5 h, acetonitryl). Dostepny handlowo difenylo diselenian umozliwiat osiggniecie
91% CHD, jednak dopiero po 42 h reakcji. Autorzy przeprowadzili probe powiekszania
skali procesu (z 20 do 100 mmol) osiagajac wydajnos¢ po wydzieleniu (przez destylacje
pod zmniejszonym cis$nieniem) okoto 82% CHD. Katalizator organoselenowy wykazuje
wysoka stabilno$¢, ajego aktywnos$¢ katalityczna pozostaje wysoka nawet po
wielokrotnym zawrdceniu (82% CHD po wydzieleniu do 73% w 5 cyklach reakcyjnych).

Rosatella i in. [157] zastosowali system katalityczny niewymagajacy wykorzystania
zwigzkow metali - wpostaci kwasu kamforosulfonowego (CSA), kwasu p-
toluenosulfonowego (PTSA) i1kwasu 4-dodecylobenzenosulfonowego (DBSA) wraz
z Oxone lub nadtlenkiem wodoru jako utleniaczem, w tagodnych warunkach. Najlepsze
rezultaty uzyskano z PTSA, osiagajac 95,5% (PTSA — 20% mol, 50°C, 21 h, 2 equiv.
30% H202), 97,7% (PTSA — 100% mol, 50°C) oraz 88,2% (PTSA — 100% mol, 20°C)
wydajnosci CHD po wydzieleniu przez ekstrakcje eterem dietylowym. Autorzy wykazali
zwigkszong wydajnos¢ dla cyklicznych olefin oraz mozliwo$¢ zastosowania jako
surowcow pochodnych cykloheksenu.

W procesie utleniania cykloheksenu nadtlenkiem wodoru zbadano rowniez szereg
katalizatorow heterogenicznych. Przyktadowo, opisany przez autoréw [139] katalizator
zastosowano rowniez dla cyloheksenu. Katalizator w formie polifosforomolibdenianu z
dodatkiem wanadu, zdyspergowany na nanoczastkach tytanu PVMo-TiO> wykazywat
bardzo wysoka aktywno$¢ w reakcji epoksydacji 1 mozna go byto tatwo zawrdci¢ bez
znacznej utraty aktywnosci Kkatalitycznej. Konwersja CHD wyniosta  70%,
a selektywnos$¢ do epoksydu 100%. Kolejnym przyktadem heterogenicznego katalizatora
tej reakcji jest AlbOs; poddany kalcynacji w wysokiej temperaturze (200-1000°C).
Najbardziej aktywna forma katalizatora, zawierajaca na powierzchni znaczng ilo$¢
centrow aktywnych, typu kwasu Lewisa, zostala otrzymana w 400°C. Reakcja
przebiegala z 99% selektywnos$cia do epoksydu, ze wzgledu na staby kwasowy charakter

katalizatora uniemozliwiajacy hydrolize. Najwyzsza konwersje (80%) uzyskano stosujac
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70% H20:2 (2 equiv; 12,5 h; 100°C). Aktywnos¢ zawrdconego katalizatora znacznie spada
w czwartym cyklu reakcyjnym, w ktérym konwersja CHD wyniosta 30% [158].

W pracy [159] zastosowano katalizator zsyntetyzowany z komercyjnie dostgpnego
polistyrenu in-BuLi, poprzez reakcje z (MeSe)> w celu uzyskania selenizowanego
polimeru. Analiza XPS ujawnila wysoki udzial (okolo 65%) szesciowartoSciowego
selenu  w materiale. Wydajno$¢ katalizatora zostata przetestowana w utlenianiu
cykloheksenu, a woda okazata si¢ korzystnym rozpuszczalnikiem (wydajno$¢ CHD 99%,
85°C, 1 equiv. H20», 3 h). Katalizator wykazat zdolno$¢ do recyklu przez co najmniej
pie¢ cykli reakcyjnych bez dezaktywacji (spadek wydajnosci z 99% do 87%). Autorzy
sugeruja rowniez, ze powietrze moze uczestniczy¢ jako utleniacz w reakcji, zmniejszajac
zalezno$¢ od nadmiaru H>O,.

Autorzy [160] zbadali wtasciwosci nanokompozytéw redukowanego tlenku grafenu,
na ktory naniesiono za pomoca ultradzwickéw nanoczastki tlenku zelaza - rGO/Fe3;Os.
Optymalng aktywno$¢ katalityczng zaobserwowano dla 5% nanokompozytow GO/Fe3Osa,
a zwigkszenie lub zmniejszenie zawartosci rGO spowodowalo obnizenie konwersji.
Zastosowanie nanokompozytéw rGO/FesOs4 wykazalo zwigkszong aktywnos$é
katalityczng w porownaniu z samym Fe3O4 lub rGO. Osiagni¢to maksymalnie 75,3%
konwersji cykloheksenu oraz 81,0% selektywnosci do CHD (5 h, 70°C, 5 equiv. 30%
H>0», acetonitryl). Katalizator wykazat wysoka stabilnos¢ w kilku recyklach,
z niewielkim spadkiem konwersji przypisywanym lugowaniu metalu.

Ciekawy katalizator w formie glinofosforanu osadzonego na szkielecie tytanowym
(TAPO-5) opisano w pracy [161]. Autorzy podaja, iz posiada on wlasciwosci kwasu
Bronsteda, jak irozklada nadtlenek wodoru w sposéb efektywny, uwalniajgc rodnik
tlenowy. Ze wzgledu na rodnikowy mechanizm utleniania cykloheksenu do cis-CHD
omija si¢ czgsto powolny 1 limitujacy etap powstawania i hydrolizy epoksydu. Ponadto
cis-CHD znacznie szybciej ulega dalszym etapom utleniania. Reakcje prowadzono
w 80°C stosujac 3,5 equiv. 25% H,0,. Po 48 h przekroczono 99% konwersji,
a selektywno$¢ do AA i CHD wynosita odpowiednio 21,1 1 55,2%. Reakcje prowadzono
przez kolejne 24 h, a selektywno$¢ do CHD spadia do 30,0% ze wzgledu na jego

utlenianie do AA, ktérego selektywnos¢ osiggneta ostatecznie 30,3 %.
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Izomer cis-CHD jest pozadanym produktem, poniewaz stosunkowo tatwo ulega
utlenianiu tlenem, jednak jego otrzymanie i wydzielenie jest trudne. Konieczne jest
zastosowanie toksycznych katalizatorow, np. tetratlenku osmu, tlenkéw Ru i Pb [134].

Opisano rowniez szereg badan zwigzanych z immobilizacja katalizatorow aktywnych
w procesie utleniania cykloheksenu za pomocg H>O> na statych no$nikach. W pracy [162]
jako katalizatory badano polioksometalany (H4[PVMo11040]-13H20) wykazujace wysoka
aktywnos$¢ w procesie utleniania cykloheksenu do CHD ze wzgledu na wysoki potencjat
redox wanadu oraz kwasny charakter kwasu molibdeno-fosforowego. Katalizator ten
umieszczono na no$niku, ktorym byt montmorylonit o wysokiej powierzchni wlasciwe;j
1 zawierajacy kwasowe centra aktywne, ktére powinny pozytywnie wplywac na jego
aktywno$¢ katalityczng. Reakcje prowadzono w 70°C, przez 9 h (1 equiv. 60% H>O»,
acetonitryl) stosujac 20% dodatek PVMo/HMont. Autorzy podkreslaja wplyw szybkosci
dozowania nadtlenku wodoru na przebieg procesu. Przy bezposrednim dodaniu H>.O2 na
poczatku reakcji konwersja wyniosta 81,5%. Wydluzenie czasu dozowania do 3 h
wptyngto na wzrost konwersji do 91,6% (selektywnosc CHD 95,4%). Zbadano
mozliwo$¢ ponownego uzycia katalizatora PVMo/HMont i wykazano stopniowy spadek
konwersji po 4 serii do 40%. Jednoczes$nie selektywnos¢ do CHD nie spadta ponizej 75%.

Kompleksy peroksowolframianowe immobilizowano réwniez na innej porowatej
krzemionce (MCM-41), stosujac linkery w postaci cieczy jonowych. Katalizator ten
pozwolit na otrzymanie epoksydu z cykloheksenu z wydajnoscig 80% [163] .

Kolejnym ze zbadanych katalizatorow heterogenicznych sg tetraedryczne czastki
wolframu wbudowane w mezoporowatg strukturg oksowolframowo-krzemionkowa tzw.
WSBA-15. Wykazano, Zze mezoporowaty katalizator WSBA-15 mozna odzyskac
1 wykorzysta¢ kilkukrotnie. Ponadto, ma on zwigkszong stabilno$¢ mechaniczng,
chemiczng i termiczng w poréwnaniu z np. mezoporowata krzemionka SBA, poniewaz
atomy wolframu sg cig¢zsze od atomow krzemu, przez co struktura materiatu jest bardziej
upakowana, a §ciany WSBA-15 gestsze.

W publikacji [164] autorzy uzyskali 80% selektywnos¢ CHD oraz 10% tlenku
cykloheksenu (6h, 55°C, konwersja 99%, acetonitryl, 30% H202). Stosujacy Zr zamiast
W uzyskano 99% selektywnosci tlenku cykloheksenu.

Stosujac analogiczny uktad katalityczny 1 wydtuzajac czas reakcji do 13 h, Cheng 1 in.
uzyskat 30% selektywnosci AA, 59% CHD przy 100% konwersji cykloheksenu [165].
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Utleniajgce rozszczepienie cykloheksenu do kwasu adypinowego

W przypadku zastosowania fagodnych warunkéw reakceji utleniania cykloheksenu za
pomocag H>O» produktem jest CHD, jednak w miar¢ wydtuzania czasu reakcji, wzrostu
temperatury 1 ilo$ci nadtlenku wodoru, coraz wigkszy udzial w procesie majg nastepcze
reakcje utleniania CHD, ktorych koncowym rezultatem jest powstanie AA.

W pracy [87] Noyori i in. otrzymat kwas adypinowy w jednoetapowym procesie
utleniania nadtlenkiem wodoru (4,4 equiv. 30% H>0) katalizowanym zwigzkami
wolframu 1 katalizatorem PT (wodorosiarczanem metylo-trioktyloamoniowym) (90°C, 8
h) z wydajnosciag 93% bez stosowania rozpuszczalnika. Wymagalo to zastosowania
dhugiego czasu reakcji oraz nadmiaru H>O» (4,4 equiv.), co zwicksza konsumpcje energii
oraz objetos¢ aparatury, ze wzgledu na balast wodny w uktadzie. Przeprowadzono
réwniez jednoetapowy proces utleniania cykloheksenu 30% roztworem nadtlenku
wodoru do AA zamfifilowym kompleksem oksodiperoksowolframowym
[W(O)(O2)2L2)]*, zastepujacy katalizator PT ligandem organicznym (L(2)). Deng i in.
[166] zastosowat kwas szczawiowy jako ligand kompleksu wolframu (90°C, 24 h, 97,3%
konwersja, 38,9% selektywnos¢ do AA). W pracy [167] zastosowano 8-chinolinol jako
ligand kompleksu wolframu, osiggajagc wydajno$¢ AA na poziomie 88,5% (90°C, 20 h).
Otrzymano AA o wysokiej czystosci (>99,9%), a produktami ubocznymi byl kwas
glutarowy 1 CHD.

Jest robwniez wiele doniesien [86,168—170] o zastosowaniu czwartorzedowych soli
amoniowych fosforowolframianow Q3;[PO4{WO(O2)2}4] w uktadach emulsyjnych
1 mikroemulsyjnych. Zastosowane peroksometalany (W 1 Mo) zachowujg si¢ jak zwiazki
powierzchniowo czynne (ze wzglegdu na obecno$¢ czwartorzgdowego kationu
amoniowego) umozliwiajac utworzenie kropel fazy organicznej o niewielkim rozmiarze.
Przyktadowo, zastosowanie [CisH33N (CH3)3]2W203(02)4 umozliwito otrzymanie AA
z wydajnoscia 77,8% z cykloheksenu oraz 81,3% z cykloheksanodiolu (H202 30%, 90°C)
[171].

Stosujac kompleks hydrotris(pirazol-1-ilo)metanianu zelaza(Il) (30% H20O., 24 h,
60°C) oraz promieniowanie mikrofalowe jako zrodto energii autorzy [172] uzyskali AA
z 46% wydajnoscia. Reakcja bez uzycia mikrofal prowadzi do uzyskania wytacznie CHD

jako produktu. Zaletg jest rowniez prosta synteza katalizatora oraz ciekawa metoda

33



zawrotu z uzyciem cieczy jonowej do ekstrakcji produktéw (uktad trojfazowy). Autorzy
podaja dodatkowo, ze zastosowanie mikrofal (alternatywne zrodlo energii) ma na celu
zwigkszenie wydajnosci i selektywnosci produktu, skrocenie czasu trwania reakcji,
ajednoczesnie jest bardziej energooszczedne iekonomiczne ~w pordwnaniu
z konwencjonalnymi metodami ogrzewania.

Opisano rowniez zastosowanie katalizatorow heterogenicznych, np. MOF typu MIL-
101 osiagajac 95% konwersji cykloheksenu (10 equiv. H2O», 4 h, 70°C, acetonitryl) przy
70% selektywnosci AA [137].

Utleniajqgce rozszczepienie cykloheksanodiolu do kwasu adypinowego za pomocq tlenu

Kluczowa czescig dwuetapowego procesu otrzymywania AA jest hydroliza epoksydu
do CHD, ktora jest etapem limitujacym proces 1 jego dalsze utlenianie, ktore zachodzi
szybko wobec nadmiaru H>O>. Mozliwe jest takie dobranie warunkéw procesu 1 ilosci
nadtlenku aby zatrzymac¢ reakcj¢ na wczesniejszym etapie — epoksydacji i hydrolizy do
CHD.

Dostepne sa prace opisujace utlenianie cykloheksano-1,2-diolu do kwasu
adypinowego za pomocg tlenu. W publikacji [173] otrzymano AA z wydajnoscia 37,7%
w uktadzie z 5% Pt/C (10 mg) 1 V205 (2 mg, 4 h, 80°C, 0,3 MPa, woda), natomiast Obara
1in. [174] w analogicznych warunkach otrzymal AA z36% wydajnoscig. Ponadto,
katalizator utrzymal aktywno$¢ w kolejnych dwodch recyklach, a selektywnosci do
produktéw ubocznych nie przekraczaty 1%.

Brégeault 1 in. uzyskal 55,8% wydajnosci estru AA w uktadzie z kompleksem
Hs[PMo10V20a40] (75 °C, 0,1 MPa) [175].

Opisano rowniez uktad zawierajacy kompleks Ru(PPh3);Clo/C (95°C, 0,1 MPa, 15 h),
gdzie wydajnos¢ AA wyniosta 31%, 90% konwersji CHD. Pozostata cze$¢ surowca
zostala jednak utleniona w pozycji allilowej do aldehydu 1-cyklopentenowego (62%).
Autorzy wykazali, ze inne zwigzki rutenu (RuClz, RuO>, Ru(CO)12) nie sg aktywne
w reakcjach utleniania dioli [176].

Autorzy [177] zastosowali katalizator Ru(OH); naniesiony na Al,O; a takze POM
typu Keggina - H4PMo11VOa4o. Proces utleniania CHD prowadzono w 90°C, przez 5 h

z przeplywem tlenu (300ml/min, 0,4 MPa) w wodzie jako rozpuszczalniku. Zbadano
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no$niki o roznej zawartosci Ru (0,6 - 4,9%). Najwyzsza konwersje (90%) osiagni¢to przy
1,3% zawartosci Ru. Najlepsza wydajnos¢ AA wuzyskano wobec katalizatora
zawierajacego 0,6% Ru, byta ona jednak niska i osiagata 10% po 3 h, spadajac do 5% po
5 h reakcji. Wysokie natomiast byly wydajno$ci produktéw ubocznych: kwasu
glutarowego (15%), bursztynowego (23%), 1-hydroksycyklopentanokarboksylowego
(10%) 1innych produktow powstajacych podczas nastgpczych reakcji utleniania
i degradacji (kwas malonowy, szczawiowy iCO;). Wydajno$¢ reakcji ubocznych
wzrastala z czasem. Obserwowano rowniez dimeryzacj¢ CHD oraz tworzenie estrow juz
na poczatku procesu. Zastosowanie POM jako katalizatora w analogicznych warunkach
pozwolilo na osiagnigcie 12,2% wydajnosci AA przy 36% konwersji.

Autorzy [178] badali utlenianie dioli wicynalnych za pomoca tlenu (0,1 MPa) stosujac
jako katalizatory NHPI 10% mol oraz Co(acac); 0,5% mol. Jako rozpuszczalnik
zastosowano acetonitryl a proces utleniania CHD prowadzono przez 20 h w 65°C
z konwersja 62%. Osiagnigto wydajnos¢ AA 30% oraz znaczng ilo$¢ produktu ubocznego

- 1,2-cykloheksanodionu (26%).

35



Omowienie wynikOw

5. Zakres pracy

Rozszczepienie wigzania podwojnego wegiel-wegiel tylko za pomoca nadtlenku
wodoru jest procesem wieloetapowym i wymaga zastosowania ca najmniej 4 equiv. tego
utleniacza. W pierwszej kolejnosci nastepuje epoksydacja wigzania podwojnego,
a nastepnie epoksyd hydrolizuje do diolu. Reakcja hydrolizy, szczegélnie w kwasnym
srodowisku, zachodzi szybko i nie limituje procesu. Stechiometrycznie otrzymanie diolu
wymaga 1 mola czynnika utleniajagcego na 1 mol surowca, a kolejne etapy reakcji
wymagaja 3 moli utleniacza. W praktyce konieczne jest zastosowanie ponad
stechiometrycznej ilosci nadtlenku wodoru, gdyz moze on ulega¢ nieefektywnemu
rozpadowi w warunkach reakcji.

Nadtlenek wodoru jest prostym w uzytku iselektywnym, jednak kosztownym
utleniaczem. W celu ograniczenia jego zuzycia w pracy zaproponowano jego czgsciowe
zastgpienie tanszym itatwo dostgpnym tlenem. Zaproponowana w pracy metoda

utleniajgcego rozszczepienia sktada si¢ z 2 etapow, przedstawionych na rysunku 8:

L. Utlenianie nadtlenkiem wodoru
II. Utlenianie produktu z etapu I tlenem
H R
H202 /O\ H O \ /2
ETAP 1 CH—CH —==> HC-—CH —2—» R~ C COH
e g / g L
1 9 R, 9 HO H
a //O
H R, R—c + R-—<C
L o, \ 2\
ETAP2 R—C—C—OH £ » OH OH
L \ —
HO H 0
/ /
R—C + RrR-C
TN 2\
H H

Rysunek 8. Dwuetapowy proces utleniajacego rozszczepienia olefin
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Nadtlenek wodoru jest stosowany w epoksydacji wigzania podwdjnego. Epoksyd
nastepnie hydrolizuje do diolu, ktéry moze by¢ utleniany za pomoca tlenu do aldehydow
1 kwasow z rozszczepieniem wigzania podwdjnego C=C. Produkt utleniania otrzymany
w [ etapie jest mieszaning, ktora poza diolem i epoksydem moze tez zawiera¢ produkty
nastepczego utleniania diolu obecnym w uktadzie nadtlenkiem wodoru.

W ramach pracy doktorskiej, ze wzgledu na potencjat aplikacyjny, surowcami
wytypowanymi do badan byly dtugotancuchowe olefiny o 30 i wigcej atomach wegla
w tancuchu oraz cykloheksen. Wstepne proby utleniajacego rozszczepienia surowcoOw
dhugotancuchowych wykonano z wykorzystaniem dodekenu jako zwigzku modelowego.
Zastosowane surowce roznig si¢ charakterem chemicznym, co wymagato doboru
korzystnych warunkéw prowadzenia procesu dla kazdego z nich.

W I etapie jako katalizator proponowanego procesu epoksydacji nadtlenkiem wodoru
zastosowano uklad ztozony z HoWO4 oraz katalizatora przeniesienia mi¢dzyfazowego:
Luviquatu Cp Mono AT (diwodorofosforan cetylodimetylo (2-hydroksyetylo)
amoniowy). We wczesniejszych realizowanych w zespole pracach wykazano wysoka
aktywno$¢ tego uktadu w reakcji utleniajagcego rozszczepienia a-olefin C30+,
nadtlenkiem wodoru do kwasow karboksylowych [179,180]. Okreslono wplyw ilosci
1 stezenia nadtlenku wodoru na konwersje surowca. Celem bylo zapewnienie peinej
konwersji surowca przy jak najmniejszym udziale reakcji nastepczych (tj. utleniania
dioli), prowadzacych do rozszczepienia wigzania podwojnego.

W 1II etapie wykorzystano jako czynnik utleniajacy tlen lub powietrze, a jako
katalizatory zwigzki wanadu, kobaltu, NHPI, azotyny alkilowe (R-ONO) oraz HNOs.

Wybor uktadow katalitycznych uzasadniony byt danymi literaturowymi. Sole kobaltu
wraz z NHPI to znane katalizatory stosowane w reakcji utleniania tlenem, m. in.
weglowodoréw 1 alkoholi, a zwigzki wanadu to typowe katalizatory reakcji utleniania
alkoholi [181-183]. Zwiazki takie jak HNOj; oraz R-ONO s3 natomiast inicjatorami
procesu utleniania poprzez generowanie rodnikow NO- [184—-186]. Okreslono wpltyw
ilosci 1 rodzaju katalizatora, temperatury, ci$nienia i1 czasu reakcji na zawartos¢ kwasow
1 estrow w produktach.

Proces utleniajagcego rozszczepienia C=C jest ztozony iw ukladzie reakcyjnym

zachodzi wiele reakcji nastepczych (utleniania diolu za pomocg H>O») oraz ubocznych,
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np. estryfikacji powstajagcych kwasow. Metoda zostata dotychczas zaproponowana

jedynie w nielicznych pracach dla cykloheksenu [77—79] oraz olejow roslinnych [80-83].
6. Utlenianie dodekenu

Przeprowadzono wstgpne badania procesu utleniajacego rozszczepienia dodek-1,2-
enu (DDC). DDC jako zwigzek modelowy wybrano ze wzgledu na analogiczng budowe
do olefin C30+ i latwiejsza analiz¢ produktéw reakcji. Ze wzgledu na krotszy tancuch
weglowy, ich temperatury wrzenia sa nizsze, niz 250°C, w przeciwienstwie do
dlugotancuchowych woskéw, co pozwala na ich analiz¢ za pomoca chromatografii
gazowej (GC) bez konieczno$ci derywatyzacji.

Celem badan byto okreslenie warunkow reakcji utleniania DDC nadtlenkiem wodoru,
umozliwiajacych uzyskanie wysokiej selektywnos$ci do dodekano-1,2-diolu (DDD), przy
jak najwyzszej konwersji surowca, a nastepnie przeprowadzenie rozszczepienia tak
otrzymanego diolu za pomocg tlenu.

W etapie I prowadzono utlenianie z wykorzystaniem nadtlenku wodoru. Zbadano
wptyw ilosci 1 stezenia nadtlenku wodoru, ilosci PTC oraz dodatku kwasow mineralnych
na konwersje surowca a takze sktad produktow. Produkt reakcji jest ztozong mieszaning
zawierajacg nieprzereagowany surowiec (DDC), 1,2-epoksydodekan, produkt hydrolizy
epoksydu dodekano-1,2-diol, aldehyd undekanowy oraz produkt jego nastepczego
utleniania - kwas undekanowy (rys. 9). Ich zawarto$¢ w produktach reakcji oznaczano

z wykorzystaniem chromatografii gazowe;.

OH 0 OH
| e} OH | SN o
H,0, H,0 0, 0,

Rysunek 9. Utlenianie dodekenu nadtlenkiem wodoru i tlenem
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Produkt utleniania dodekenu nadtlenkiem wodoru otrzymany w wybranych
warunkach poddawano nast¢pnie dalszemu utlenianiu tlenem. Celem byto okreslenia
mozliwo$ci zwigkszenia w nim zawartosci kwasu undekanowego, atym samym
okreslenie mozliwosci zastgpienia nadtlenku wodoru tlenem w badanej reakcji
utleniajagcego rozszczepienia podwojnego wigzania wegiel-wegiel do kwasow
karboksylowych.

Dodatkowo, ze wzgledu na zlozony sklad mieszaniny poreakcyjnej utleniania
nadtlenkiem  wodoru, przeprowadzono badania etapu utleniania  tlenem

z wykorzystaniem czystego dodekano-1,2-diolu.

6.1.ETAP I Utlenianie nadtlenkiem wodoru

6.1.1. Wplyw ilosci i steZenia nadtlenku wodoru

Przeprowadzono badania reakcji utleniania DDC z uzyciem réznych ilo$ci nadtlenku
wodoru w stosunku do surowca. Zgodnie ze stechiometrig, w reakcji utleniania DDC do
diolu uczestniczy 1 réwnowaznik molowy (equiv.) H2O2, a do kwasu undekanowego 4
equiv. W reakcji zastosowano uktadu katalityczny ztoZzony z kwasu wolframowego oraz
PTC wobec dodatku kwasu fosforowego. Kwas wolframowy tworzy z nadtlenkiem
wodoru aktywne peroksokompleksy, katalizujgce procesy utleniania. Kwas fosforowy
obniza pH $rodowiska reakcji, bierze udziat w powstawaniu in situ heteropolikwasow
fosforowo-wolframowych, zwigksza moc utleniacza i pelni role katalizatora hydrolizy
posrednio powstajacych epoksydow do dioli. PTC wybranym do badan byt Luviquat
MONO CP AT1, ktory jest 30% wodnym roztworem diwodorofosforanu heksadecylo(2-
hydroksyetylo)dimetyloamoniowego. Dhugi tancuch weglowodorowy zapewnia dobra
mieszalno§¢  z substancjami  niepolarnymi, agrupa  hydroksyetylowa oraz
czwartorzedowy atom azotu umozliwiaja dobrg mieszalno$¢ z wodg. Katalizator ten
umozliwia przeniesienie aktywnego kompleksu wolframowego do fazy organicznej [110].

Zbadano zalezno$¢ pomigdzy konwersja DDC i wydajnos$cig oznaczanych produktéw
a iloscig i stezeniem nadtlenku wodoru. Stosunek DDC do H>O» wynosit od 1:1 do 1:4,
a stezenie nadtlenku wodoru 7%, 15%, 30% oraz 50%. Warunki reakcji 11los¢

katalizatorow dobrano w oparciu o wyniki wczesniejszych badan dotyczacych
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rozszczepienia olefin do kwaséw karboksylowych [91]. Uzyskane wyniki przedstawiono

w tabeli 3.

Tabela 3. Wplyw iloSci i stezenia H20: na reakcje utleniania 1-dodekenu

. ) Wydajnos¢, %
Lp. Equiv. H;O, Konwersja Dodekano- Kwas
H,0O; % DDC, % . Epoksydodekan  Undekanal
1,2-diol undekanowy

1 1 70,6 19,4 12,6 4,3 0,2
2 2 95,4 14,9 1,8 2,8 20,8
3 3 %0 98,6 7,8 1,2 0,5 52,7
4 4 99,5 5,8 1,1 2,6 87,3
5 1 73,6 13,5 15,1 4,2 1,5
6 2 97,5 11,5 2,0 2,1 19,6
7 3 % 99,2 5,4 14 1,6 50,9
3 4 98,9 4,8 1,2 0,5 83,0
9 1 70,8 12,5 28,3 3,4 2,7
10 2 97,5 16,3 16,4 6,3 16,5
11 3 1 98,8 15,7 9,6 4,5 38,4
12 4 98,9 13,9 5,9 1,6 49,7
13 1 71,0 8,6 38,8 3,9 4,6
14 2 . 93,7 9,5 45,7 54 9,9
15 3 94,8 9,7 45,9 3,9 16,5
16 4 94,6 4,9 57,4 4,9 15,8

DDC 20 mmol (3,36 g), Luviquat 2,5% mol, H:WO4 3,0% mol, H;POs 1,0% mol, 85°C, 3 h, 1200

obr./min

Stwierdzono, ze w badanych warunkach zastosowanie 1 equiv. H2O2 o st¢zeniu
z zakresu 7 — 50% zapewnia okoto 70% konwersje dodekenu. Zwigkszenie ilosci H>O»
do 2 equiv. wplywa na wzrost konwersji do okoto 94 — 98%.

Zaobserwowano wplyw stezenia czynnika utleniajacego na wydajnos¢
poszczegbdlnych produktow. Zastosowanie 2 equiv. H2O; o stezeniu 30 lub 50% zapewnia
stosunkowo wysoka wydajno§¢ diolu oraz kwasu przy niskim stezeniu epoksydu
w mieszaninie poreakcyjnej, podczas gdy nizsze stezenia H>O» zapewniaja wyzsza
wydajnos$¢ epoksydu. Najwyzsze stezenie epoksydu uzyskano stosujac 7% H»0, co
moze by¢ spowodowane duzym rozcienczeniem mieszaniny, w tym H3POs, a przez to
spowolnieniem procesu hydrolizy.

Niska zawarto$¢ aldehydu w produktach, niezaleznie od ilosci i stg¢zenia H2Oo,

wynika z jego duzej podatnosci na utlenianie do kwasow. Zgodnie z oczekiwaniami
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obserwowano wzrost wydajnosci kwasu undekanowego wraz ze wzrostem ilo$ci
1 stezenia nadtlenku wodoru.

Stwierdzono, ze produkty reakcji zawieraja znaczne iloéci innych nieoznaczonych
substancji, szczeg6lnie przy mniejszych ilosciach H>O». Z jednej strony moga to by¢
produkty posrednie powstajace w kolejnych etapach utleniania diolu do kwasu, jak i estry
kwasu undekanowego i diolu. Przeprowadzone badania wskazuja, ze w celu uzyskania
wysokiej konwersji DDC w badanej reakcji korzystne jest zastosowanie 2 equiv.

nadtlenku wodoru o stezeniu 15-50%

6.1.2. Wplyw ilosci katalizatorow

Przeprowadzono badania wptywu ilo$ci kwasu wolframowego 1 Luviquatu na reakcje
utleniania dodekenu z uzyciem 2 equiv. 50% nadtlenku wodoru. Wyniki przedstawiono

w tabeli 4.

Tabela 4. Wplyw ilo$ci katalizatoréw na reakcje utleniania 1-dodekenu nadtlenkiem wodoru

; ) Wydajnos¢ [%]
H2WOs4, Luviquat, Konwersja

% mol % mol DDC, % Dodek.'.ano- Epoksydodekan = Undekanal Kwas
1,2-diol undekanowy

1 1,5 2,5 97,8% 16,8% 24,4% 11,5% 11,3%

2 3,0 2,5 95,4% 14,9% 1,8% 2,8% 20,8%

3 6,0 2,5 98,2% 9,9% 1,8% 0,7% 14,2%

4 3,0 - 33,8% 10,7% 18,8% 8,5% 1,3%

5 3,0 5,0 96,3% 40,4% 7,9% 3,6% 21,2%

DDC 20 mmol (3,36 g), 50% H:0: 2 equiv., H;PO4 1,0% mol, 85°C, 3 h, 1200 obr./min

Otrzymane wyniki potwierdzity kluczowa rolg katalizatora PTC w badanej reakcji.
Zastosowanie katalizatora PTC w ilosci 2,5% mol zapewnito wysoka konwersj¢ surowca
(ok. 98%), natomiast bez dodatku Luviquatu reakcja utleniania DDC zachodzita ze
znacznie mniejsza szybkos$cig i okoto 3 krotnie nizsza konwersja. Zwiekszenie ilo$ci
Luviquatu z 2,5% do 5,0%, pozwala zwigkszy¢ selektywnos$¢ reakcji w kierunku diolu.

Zastosowanie 1,5% mol H>WO4 zapewnito wysoka konwersje surowca, jednak
w tych warunkach powstajacy epoksyd nie ulegt hydrolizie po 3 h reakcji. W zwigzku z
tym stwierdzono, ze proces korzystnie jest prowadzi¢ wobec 3% mol kwasu

wolframowego oraz 2,5% mol katalizatora PT.
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6.1.3. Wplyw dodatku H3;PO,

Reakcje utleniania z wykorzystaniem H>O; korzystnie jest prowadzi¢ w srodowisku
kwasnym, ze wzgledu na zwiekszong stabilnos¢ nadtlenku. Dodatkowo obecnos¢ kwasu
katalizuje hydroliz¢ posrednio powstajacych epoksydéw do dioli. W pracy okreslono
wplyw dodatku H3PO4, w zakresie 0 — 5% mol, na reakcj¢ utleniania dodekenu

nadtlenkiem wodoru a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 5.

Tabela S. Wplyw iloSci H3POasna reakcje utleniania 1-dodekenu nadtlenkiem wodoru

o . Wydajnos¢ [%]
HsPO4,% Konwersja

> e BIDE; %> Dcl)jdze-l;:ia:lo- Epoksydodekan Undekanal un dI:l:\;isowy
1 - 93,1% 12,4% 2,1% 4,5% 25,4%
2 1,0 95,4% 14,9% 1,8% 2,8% 20,8%
3 2,5 98,3% 13,2% 1,8% 1,1% 18,4%
4 5,0 98,6% 14,7% 1,9% 1,0% 17,7%

DDC 20 mmol (3,36 g), 50% H:0: 2 equiv., Luviquat 2,5% mol, Hx-WQ4 3,0% mol, 85°C, 3 h, 1200

obr./min

Zaobserwowano niewielki, korzystny wpltyw dodatku kwasu fosforowego na
konwersje surowca, atakze hydroliz¢ epoksydow do dioli. W badaniach stosowano

dodatek kwasu w ilosci co najmniej 1,0% mol.

6.2.ETAP 11 Utlenianie tlenem

Przeprowadzono badania procesu dwuetapowego utleniania dodek-1-enu
obejmujgcego: utlenianie nadtlenkiem wodoru, a nastepnie tlenem pod zwigkszonym
ci$nieniem. W celu uzyskania surowca do badan przeprowadzono I etap reakcji utleniania
stosujac 100 g DDC, uktad katalityczny zlozony z HoWO4 oraz Luviquatu, dodatek
H3PO4 oraz 2 equiv. H2O: o stezeniu 50%. Produkt tej reakcji (tabela 6, Lp. 1) bez
oczyszczania utleniano nastepnie tlenem w 100°C pod cisnieniem 1 MPa. Wstepne proby
utleniania CHD tlenem wykonano wobec zwiazkéw metali przejSciowych, takich jak
kobalt, wanad i ruten, a takze wobec azotynow alkilowych (IPN — azotyn izopropylu,

TBN — azotyn tert-butylu) stanowiace zrodto rodnikéw NO-, ktore sg inicjatorem procesu
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utleniania. Po zakonczeniu procesu oznaczono sktad produktow, ktéry przedstawiono

w tabeli 6.

Tabela 6. Utlenianie 1-dodekenu nadtlenkiem wodoru oraz tlenem

Katalizator Wydajnos¢, %

Lp. Konwersja Dodekano- Epoksyd Kwas
- % mol % mol DDC, %] 1,2-diol on:le k:]n Undekanal undeka
nowy

1* Surowiec (Produkt etapu I) 95,4 14,9 2,8 1,8 14,9

2 VO(acac): 1 - - 98,6 1,3 1,0 3,0 37,0

3 VO(acac): 1 NHPI 3 99,5 1,4 0,1 0,4 55,8

4 RuCls 1 - - 97,0 31,4 0,3 13,1 63,9

5 - IPN 80 99,8 22,9 1,2 0,3 45,6

6 - TBN 80 99,7 30,3 1,2 0,4 43,9

*utlenianie DDC nadtlenkiem wodoru (produkt etapu I)

I etap: DDC 100 g, 2 equiv. H202 50%, Luviquat 2,5% mol, H2-WO4 3,0% mol, H;PO4 1,0% mol ,
85°C, 3 h, 1200 obr./min;

II etap: produkt etapu I DDC 12 g, 3 h, 1000 obr/min, 100°C, 1 MPa

Stwierdzono, ze w trakcie procesu wobec wybranych katalizatorow konieczne byto
uzupetnianie reaktora ci$nieniowego $wiezym tlenem do zadanego ci$nienia, co
wskazywalo na zachodzenie procesu utleniania. Obserwowano nieznaczny wzrost
konwersji DDC, ktory byt obecny w nieznacznej ilosci w produkcie utleniania z I etapu,
wobec wszystkich zastosowanych ukladéow katalitycznych. Ponadto, mieszaniny
poreakcyjne zawieraly wiecej kwasu undekanowego w stosunku do produktu utleniania
etapu L.

Sposrod  katalizatorow metalicznych, najwyzsze zawartosci aldehydu 1kwasu
obserwowano dla RuCls;. Obserwowana wyzsza zawartos¢ alkoholu w mieszaninie
poreakcyjnej dla tego katalizatora moze by¢ spowodowana ograniczeniem ubocznej
reakcji estryfikacji diolu 1 kwasu undekanowego. Dodatkowo wykazano, ze w reakcji
utleniania tlenem (II etap) dodatek NHPI wraz z VO(acac), wptywal na zwiekszenie
wydajnosci kwasu undekanowego.

Obiecujace wyniki uzyskano wobec organokatalizatoréw TBN i IPN. Wydajnosci
kwasu undekanowego sag wowczas wyzsze niz wobec VO(acac)2, a brak w tych reakcjach
katalizatora metalicznego ogranicza mozliwos¢ zanieczyszczenia produktu metalami.

Uzyskane wyniki wskazuja wigc na mozliwo$¢ zwigkszenia zawartosci kwasow

karboksylowych na drodze utleniania tlenem. Podczas tego procesu zachodzi zar6wno
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rozszczepienie  dodekano-1,2-diolu 1jego dalsze utlenianie jak 1 hydroliza
nieprzereagowanego epoksydu i powstawanie kolejnych porcji diolu. Ze wzgledu na
ztozony przebieg procesu i sklad mieszaniny poreakcyjnej po potwierdzeniu mozliwosci
utleniania za pomoca tlenu, w celu potwierdzenia mozliwos$ci rozszczepienia wigzania
wegiel-wegiel zastosowano czysty dodekano-1,2-diol, ktéry jest gldéwnym produktem

powstajacym w etapie utleniania DDC za pomocg H>Oo.

6.2.1. Utlenianie dodekano-1,2-diolu tlenem

Przeprowadzono badania procesu utleniania czystego dodekano-1,2-diolu, za pomoca
tlenu. Jako katalizatory wykorzystano zwigzki metali przejsciowych, takie jak Co(acac)s,
V205, VO(acac), atakze NHPI oraz ich kombinacje. Sprawdzono roéwniez wpltyw
uktadow zawierajacych HoWOs, ktory jako katalizator Ietapu moze by¢ obecny
W mieszaninie, wigc istotnym byto sprawdzenie jego wplywu na przebieg procesu. Proces
prowadzono w autoklawie, pod zwickszonym ci$nieniem tlenu. Wyniki przestawiono

w tabeli 7.

Tabela 7. Utlenianie czystego dodekano-1,2-diolu tlenem

L s s Zuzycie Konw.  Wydajnosé¢
Lp. Kat.1 % Kat.2 % Kat3 % fenu mmol DDD%  kewasuw% LK LZ LE

mol mol mol
1 VO(acac): 0,2 - - - - 10 - - - - -
2 VO(acac) 1 - - - - 194 99 42 241 359 11,85
3 VO(acac)r 1 HWO: 2 - - 20,8 99 39 222 263 4,10
4 VO(acacy 1 HWO: 2 NHPI 3 24,6 100 43 23,8 255 1,69
5 VO(acac) 1 - - NHPI 3 25 99 42 279 32,6 4,68
6 V205 1 - - NHPI 3 22,8 99 74 32,1 31,4 0,00
7 V205 1 = - - - 0,6 - = = = -
8 - - - - NHPI 3 23,6 99 72 36,5 40,6 4,15
9 - - HWO: 2 NHPI 3 16,6 99 62 240 255 1,52
10 - - HaWO: 2 - - 0 - = = = -
11 Co(acac) 1 - - NHPI 3 16,2 99 99 335 29,6 0,00
12 Co(acac): 1 - - - - 3,0 - - - - -
13 VO(acac): 1 - - HNOs 80 6,6 99 16 13,3 29,8 16,44

Dodekano-1,2-diol 20 mmol (4,0g), benzonitryl 20 ml, 3 h, 1200 obr/min, 120°C, tlen 1 MPa
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Konwersja DDD oznaczona za pomocg GC (rysunek 10) dla kazdego aktywnego
uktadu katalitycznego wyniosta powyze; 99%. Ze wzgledu na obecno$¢ estrow,
oznaczenie konwersji DDD, ktory jest jedynym alkoholem w uktadzie, tylko w reakcji
utleniania jest praktycznie niemozliwe, gdyz zgodnie z mechanizmem reakcji, gdy
utlenianiu ulega najpierw jedna z grup hydroksylowych, druga nadal moze ulegac
estryfikacji. Reakcja estryfikacji moze zachodzi¢ ze wzgledu na obecnos¢ kwasow
undekanowego oraz mrowkowego, ktory jest produktem utleniania aldehydu powstatego
po rozszczepieniu podwodjnego wigzania C-C przy weglu a. Powoduje to réwniez
obserwowanie nizszej zawartosci kwasu undekanowego niz wynikajaca z oznaczenia LK.

Stwierdzono, ze katalizator VO(acac) z dodatkiem jak i bez dodatku NHPI wykazuje
wysoka aktywno$¢ w badanym procesie izapewnia konwersje¢ DDD na poziomie
powyzej 99%. Zmniejszenie ilosci VO(acac)2 spowodowato drastyczny spadek konwersji.
W uktadach zawierajacych NHPI obserwowano wyzsza konwersj¢ tlenu a takze wyzsze
LK 1 LZ przy jednoczesnym braku estrow w mieszaninie poreakcyjnej co §wiadczy o
petnym przereagowaniu DDD w reakcji utleniania.

Katalizatory Co(acac); oraz V20Os nie wykazujg aktywnosci w procesie, jednak
dodatek NHPI do tych ukladéw pozwolil uzyska¢ bardzo wysokie wydajnosci kwasu
(odpowiednio 74 1 99%) przy pelnym przereagowaniu DDD na co wskazuje brak estrow
W mieszaninie poreakcyjne;.

Dodatek HoWO4 nie wptywa w sposdb znaczacy na przebieg procesu przez co nie ma
koniecznosci jego usuwania zproduktu etapu I. Niewielki, negatywny wplyw
obserwowano w uktadzie HoWO4/NHPI.

Zastosowanie HNOj3 daje obiecujace wyniki ze wzgledu na wysoka konwersje
surowca, jednak obecnos¢ HNOs3 znacznie intensyfikuje reakcje estryfikacji. Ponadto
obserwuje si¢ niskg konwersje tlenu, co sugerowatoby, ze DDD w tym procesie utlenia
si¢ rowniez kwasem azotowym. Aby tego unikng¢ nalezaloby zmniejszy¢ ilos¢ kwasu
azotowego. Zgodnie ze stechiometrig w reakcji utleniania DDD do kwasu wezmie udziat
1 mol tlenu na 1 mol produktu. Wigksze zuzycie tlenu §wiadczy o przebiegu reakcji

ubocznych.
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Rysunek 10. Analiza GC-MS produktéw utleniania dodekenu i dodekano-1,2-diolu
7. Utlenianie dlugolancuchowych a-olefin C30+

Przeprowadzono badania nad utleniajacym rozszczepieniem dlugotancuchowych
olefin metoda dwuetapowa z wykorzystaniem nadtlenku wodoru oraz tlenu. Zatozono, ze
olefiny dlugotancuchowe o liniowej budowie powinny wykazywac reaktywnos¢ zblizong
do olefin o krotszych tancuchach, takich jak dodeken.

Jako surowiec do badan wybrano terminalne olefiny C30+ firmy Chevron Phillips, o
nazwie handlowej AlphaPlus® C30+, jako dostepng w przemysle frakcje o dos¢ niskiej
wartos$ci stosowanej obecnie gldwnie jako dodatek do smarow.

Jest to mieszanina dlugotancuchowych olefin terminalnych posiadajacych ponad 30
atomoéw wegla. Wedtug producenta zawiera 71,4% liniowych a-olefin oraz 24,7% mas.
rozgatezionych olefin [113].

Wyznaczona lepko$¢ C30+ wynosi 3,7 mPa - s (w 120°C), a temperatura topnienia
miesci si¢ w zakresie 59,6 - 69,6°C. Analiza GC-MS wykazatla, ze olefiny C30+ sa
mieszaning olefin zawierajaca parzysta liczbe atomow wegla (gtownie od C28 do C42)
(rysunek 15, rozdziat 7.5). W oparciu o pola powierzchni pikow stwierdzono, ze ilos¢
odpowiednich weglowodorow w surowcu wzrasta w nastepujacej kolejnosci: C30> C32>
C28> C34> C36> C38> C40> C42. Zawarto$¢ wigzan podwdjnych w olefinach C30 +
obliczona na bazie widm 1H NMR wynosi 2,030 mmol C = C/g (co odpowiada
teoretycznej liczbie bromowej 32,44 g Br/100 g)
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Warto$¢ handlowa tej frakcji mozna zdecydowanie podnie$¢ poprzez zmiang
wlasciwosci 1w konsekwencji rozszerzenie zastosowan. Wprowadzenie w procesie
utleniania do niepolarnego surowca olefin C30+, grup karboksylowych i estrowych
nadaje mu hydrofilowy charakter (i wysoka liczbe kwasowa co jest pozadana cechg
w przypadku woskow polarnych), dzigki ktéremu moze on znalez¢ zastosowanie do
otrzymywania stabilnych emulsji wodnych.

Ze wzgledu na fakt, ze surowiec sktada si¢ ze zwigzkow o réznej dtugosci tancucha
weglowego (od C28 do C42), sktad mieszaniny poreakcyjnej jest bardzo ztozony.
Wiasciwosci produktow uniemozliwiajg ich iloSciowa analize za pomoca GC, wiec za
miare postepu reakcji przyjeto ilosci kwasow 1 estrOw w mieszaninie poreakcyjnej — czyli
odpowiednio: liczb¢ kwasowg (LK) izmydlania (LZ) oraz estrowa (LE, ktora

wyznaczano jako roéznice pomigdzy LK i LZ).

7.1.ETAP I Utlenianie nadtlenkiem wodoru

Przeprowadzono badania reakcji utleniania olefin C30+ nadtlenkiem wodoru.
Okreslono wplyw ilosci 1 stezenia H2Oz, ilo$ci katalizatorow, czasu reakcji oraz dodatku
kwasu mineralnego na konwersje wigzan podwojnych oraz zawarto$¢ grup
karboksylowych 1estrowych (do oznaczenia ktérych wykorzystano LK 1LZ)
w produkcie oraz jego lepkos¢. Zastosowano nadtlenek wodoru o stezeniu 30 lub 50%
oraz uktad zlozony z kwasu wolframowego 1 katalizatora PT (Luviquat) wobec dodatku
kwasu siarkowego lub fosforowego. We wczesniejszych pracach wykazano wysoka
aktywnos¢ tego uktadu w reakcji utleniajacego rozszczepienia a-olefin C30+ do kwasow
karboksylowych nadtlenkiem wodoru [91]. Reakcje prowadzono bez dodatku
rozpuszczalnika lub wobec rozpuszczalnika organicznego (metylocykloheksan, heksan,
cykloheksan, toluen). Dodatek rozpuszczalnika zmniejsza lepko$¢ mieszaniny utatwiajac
prowadzenie procesu, poprawiajac efektywno$¢ wymiany ciepta, a przez to réwniez

bezpieczenstwo procesowe.
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7.1.1. Wplyw ilosci i stezenia nadtlenku wodoru

Przeprowadzono badania wptywu ilosci czynnika utleniajagcego (H>O2) na proces
utleniania olefin C30+. W tabeli 8 przedstawiono konwersj¢ surowca obliczong na
podstawie zmiany zawartosci wigzan podwojnych C=C oznaczonych metoda 1H NMR,

liczbe kwasowa, zmydlania i estrowg oraz lepko$¢ produktu.

Tabela 8. Wplyw iloSci i stezenia H202 na utlenianie olefin C30+

LK, LZ, LE, Zawartosc Konw. Lepkos¢,
H02  H20, mg mg mg C=C, C=C,% 120°C
Lp. Equiv. % KOH/g KOH/g KOH/g mmol/g mPa-s
1 1 50 16 22 6 0,782 61 9,7
2 50 21 33 13 0,217 89 13,4
3 3 50 25 45 20 0,058 97 10,2
4 4 50 37 57 20 0,033 98 13,4
o2 1 50 12 15 3 0,782 61 7,1
62 2 50 20 41 21 0,195 90 14,9
74 3 50 25 44 19 0,095 95 13,9
82 4 50 33 49 16 0,080 96 14,2
9a 1 30 10 21 11 0,656 68 91
102 2 30 15 26 11 0,332 84 11,7
11 3 30 25 43 18 0,108 95 13,4
122 4 30 18 31 13 0,207 90 7,6

AlphaPlus C30+ 40 g, H:0: 50 lub 30%, H;WO, 3%, Luviquat 5%, H2SO4 0.5M 0.1 ml, 85°C, 10h,
400 obr./min, a H,WO, 1.5% (0,6 g), Luviquat 2.5% (1,0 g)

Stwierdzono, ze wraz ze zwigkszeniem ilo$ci nadtlenku wodoru z1 do 4
rownowaznikow molowych (1 equiv. — 1 g 50% H>0; na 10 g AlphaPlus C30+)
zmniejszata si¢ liczba wigzan podwdjnych w produktach (od 2,033 do nawet 0,033
mmol/g). Zgodnie ze stechiometrig reakcji, 1 equiv. H»O: jest wystarczajacy do
epoksydacji wigzania podwdjnego wegiel-wegiel, jednakze uzycie 1 equiv. 30%, jak
1 50% H>0> skutkowato niepeing konwersjg wigzan C=C w zastosowanych warunkach.
Spowodowane jest to mozliwoscig przereagowania nadtlenku wodoru w reakcjach
nastepczego utleniania posrednio powstajacych dioli do kwasow karboksylowych, ktore
obserwowano w produktach, wraz zich estrami. Z danych literaturowych [91] wynika
rowniez, ze w zastosowanych warunkach cze$ciowy rozktad H>O: jest nieunikniony.
Dobrany uktad reakcyjny wykazuje niewielki wpltyw na przyspieszenie rozkladu

nadtlenku. Ze wzgledu na fakt tworzenia trudnej do rozdzielenia emulsji fazy wodnej
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1 organicznej, oznaczenie zawartosci H>O» w mieszaninie poreakcyjnej nie bylo mozliwe.
Dwukrotny wzrost ilosci H>O» (do 2 equiv) znaczgco zwigkszyt konwersj¢ wigzan C = C
odpowiednio do okoto 90% i1 84% dla 50 i 30% H»O- (tabela 8, Ip. 2, 6). W przypadku
50% H20,, dalsze zwigkszanie ilosci utleniacza w niewielkim stopniu wptywalo na
konwersj¢ wigzan podwdjnych. Zastosowanie 30% H2O; jest tansze, bezpieczniejsze
1 zapewnito tylko nieznacznie nizszg konwersj¢ wigzan C=C. Réwnoczes$nie wigze si¢
jednak z wprowadzeniem wiekszego balastu wody do uktadu.

Zgodnie z oczekiwaniami, udziat reakcji nastgpczego utleniania dioli, a wraz z nim
zawarto$¢ kwasow karboksylowych 1 odpowiednich estréw w produktach reakcji
wzrastata wraz zilo$cig nadtlenku wodoru. Zaobserwowano réwniez, ze lepkos¢
produktu wzrasta (3 mPas-s w surowcu) wraz z iloscig H>O przy zastosowaniu 1 lub 2
equiv. H20,. Dalsze zwigkszanie ilo$ci czynnika utleniajagcego juz tylko nieznacznie
wplywa na zmiang lepko$ci. Parametr ten, niski w surowcu ze wzgledu na obecnos$¢
wylacznie liniowych tancuchow weglowych, wzrasta wraz z ilo$cia wprowadzonych
grup karboksylowych i estrowych.

W oparciu o uzyskane wyniki stwierdzono, ze korzystnie jest prowadzi¢ pierwszy
etap reakcji za pomocg 2 lub 3 equiv H2O2 (odpowiednio dla stezen 50 1 30%) ze wzgledu
na wysoka konwersj¢ wigzan podwdjnych (90 - 95%).
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7.1.2. Wplyw ilosci katalizatorow

Przeprowadzono badania wptywu ilosci kwasu wolframowego (0,75 - 3,0%) oraz
Luviquatu (0,75 — 5%) na proces utleniania olefin C30+ z zastosowaniem 3 equiv 50%
H>0,. W tabeli 9 przedstawiono konwersj¢ surowca obliczong na podstawie zmiany
zawarto$ci wigzan podwojnych C=C, liczbe kwasowa, zmydlania i estrowg oraz lepkos¢

produktu.

Tabela 9. Wplyw iloSci katalizatorow na utlenianie olefin C30+ nadtlenkiem wodoru

LK, LZ, LE, Zawartos¢ ~ Konw. Lepkos¢,
Luviquat, H2WOs, mg mg mg C=C, C=C, % 120°C,
Lp. % % KOH/g KOH/g KOH/g mmol/g mPas
1 - - 5 11 6 1,816 11 3,5
2 - 1,5 4 8 4 0,879 57 7,1
3 2,5 - 9 25 16 1,344 34 49
4 0,75 15 16 26 10 0,236 88 4,9
5 15 1,5 18 38 20 0,121 94 3,9
6 2,5 15 25 44 19 0,095 95 13,9
7 5,0 15 26 40 14 0,05 98 10,0
8 2,5 0,75 21 42 21 0,227 89 6,6
9 5,0 3,0 25 45 20 0,058 97 10,2

AlphaPlus C30+ 40 g, 3 equiv. H20250%, H2SO4 0.5M 0.1 ml, 85°C, 10 h, 400 obr./min

Z badan wynika, ze dla uzyskania niskiej zawartosci wigzan podwojnych korzystne
jest zastosowanie kombinacji HoWO4 1 Luviquatu (Ip. 4 - 9). Zwigkszenie zawarto$ci
Luviquatu 1 H;WOs w badanym zakresie wplywa na wzrost konwersji wigzan
podwdjnych i rownoczes$nie zawartosci kwasoOw w produktach. To z kolei spowodowato
zwigkszenie lepkosci produktu. Uzyskane wyniki wskazujg, ze wysoka konwersje
1 stopien utlenienia zapewnia zastosowanie kwasu wolframowego wilosci 1,5%
1 Luviquatu w ilosci 2,5%, jednak zmniejszenie ilo$ci kwasu wolframowego do 0,75%
moze by¢ uzasadnione pomimo nizszej konwersji ze wzgledu na ograniczenie ilo$ci

wolframu w produkecie reakcji 1 korzystny wpltyw na bilans ekonomiczny procesu.
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7.1.3. Wplyw dodatku H;PO4i H2S04

Przeprowadzono badania dodatku kwasu siarkowego i fosforowego na proces
utleniania olefin C30+ z zastosowaniem 2 equiv 50% H>O,. W tabeli 10 przedstawiono

konwersj¢ surowca, liczb¢ kwasowa, zmydlania i estrowg oraz lepko$¢ produktu.

Tabela 10. Wplyw ilosci kwasu mineralnego na utlenianie olefin C30+ nadtlenkiem wodoru

Kwas LK, LZ, LE, Zawartosc Lepkos¢

0.5M, mg mg mg C=C, Konw. 120°C,
Lp. % KOH/g KOH/g  KOH/g mmol/g C=C,% mPa-s
12 - 15 27 12 0,205 90 8,5
28 1,0 18 39 21 0,195 90 14,9
32 10 10 28 18 0,237 88 8,5
4b 1,0 22 39 17 0,233 89 12,6
5b 10 17 32 15 0,229 89 15,6

AlphaPlus C30+ 40 g, 2 equiv. of H202 50%, H, WO, 1.5%, Luviquat 2.5%, 85°C, 10 h, 400 obr./min,
a) H2SOq4, b) H3PO4

Stwierdzono, ze dodatek H2SO4 Iub H3PO4 do badanego uktadu nie wptynat istotnie
na konwersj¢ wigzan podwojnych, ale spowodowat wzrost LK i LZ produktow. Jest to
prawdopodobnie efekt wptywu tych kwasow na hydrolize powstajacego pierwotnie
epoksydu do diolu, ktory nastepnie ulegat utlenianiu 1 estryfikacji. Zgodnie z literaturg
[107] uzycie H3POujest korzystniejsze ze wzgledu na fakt, iz jony PO4> stanowig ligandy
katalizatora, peroksowolframianu, ktoéry ponadto jest stabilniejszy w Srodowisku
kwasnym. Ponadto jak podaje Khenkin iin. [187] reakcje rozszczepienia przebiegaja
z deficytem protondow, wzwiazku zczym konieczne jest utrzymanie kwasnego

srodowiska reakcji. W dalszych badaniach stosowano dodatek 1% kwasu mineralnego.

7.1.4. Wplyw dodatku i rodzaju rozpuszczalnika

Zbadano wplyw dodatku rozpuszczalnika na przebieg reakcji. Zastosowano
niepolarne, organiczne rozpuszczalniki, takie jak  heksan, cykloheksan,
metylocykloheksan oraz toluen, ktore dobrze mieszaja si¢ z surowcem i produktem.
Dodatek rozpuszczalnika utatwia prowadzenie procesu, ze wzgledu na mniejszg lepkos¢

mieszaniny i1 mozliwo$¢ prowadzenia procesu ponizej temperatury topnienia surowca.
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Reakcje prowadzono w 85°C, jedynie ze wzgledu na nizsza temperatur¢ wrzenia heksanu,

reakcje w tym rozpuszczalniku prowadzono w 70°C.

Tabela 11. Wplyw rozpuszczalnika na utlenianie olefin C30+ nadtlenkiem wodoru

H0:2 LK, mg LZ mg LE mg
Lp. equiv. Rozpuszczalnik temp,°C KOH/g KOH/g KOH/g
1 1 8 17 9
2 16 21 5
metylocykloheksan 85
3 3 20 37 17
4 4 34 60 26
5 1 13 16 3
6 2 heksan 70 18 30 12
7 3 20 38 18
8 4 34 55 21
9 1 12 22 10
10 2 cykloheksan 85 15 30 16
11 3 25 58 34
12 4 35 55 21
13 1 13 25 12
14 2 A 85 17 33 16
15 3 15 37 22
16 4 27 49 22
17 1 16 22 6
18 2 ) 85 21 33 13
19 3 25 45 20
20 4 37 57 20

AlphaPlus C30+ 40 g, H:0: 50%, H,WO, 3%, Luviquat 5%, H2SOs 1%, 10 h, 300 obr./min,

rozpuszczalnik 32g

Stwierdzono, ze w badanych warunkach, po 10 h reakcji, LK i LZ byly zblizone
w przypadku reakcji bez, jak i z dodatkiem rozpuszczalnika.

Zastosowanie rozpuszczalnika wydaje si¢ korzystne zwlaszcza podczas podnoszenia
skali procesu, ze wzgledu na poprawe wilasciwosci fizycznych mieszaniny, jak
i ulatwienie odbioru ciepta co ma ogromny wptyw na bezpieczenstwo procesu. Dobor
rozpuszczalnika uzalezniony bedzie od jego dostgpnos$ci i ceny oraz kosztow separacji
1 oczyszczania. Korzystnym wydaje si¢ zastosowanie rozpuszczalnikoOw o nizszej

temperaturze wrzenia (heksan - 68°C), poniewaz nie zaobserwowano istotnych roéznic
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w przebiegu reakcji utleniania w nizszej temperaturze (graniczng wartoscig jest tu
temperatura topnienia surowca), a wplynetoby to korzystnie na bilans ekonomiczny
procesu obnizajac ilo§¢ wykorzystywanego ciepta oraz ulatwiajac wydzielanie
rozpuszczalnika po reakcji. Rozpuszczalnik poprawia takze bezpieczenstwo procesu
poprzez zwigkszenie pojemnosci cieplnej uktadu utatwienie wymiany ciepta przez $ciane
reaktora, a w konsekwencji mniejsze ryzyko przegrzania mieszaniny
i niekontrolowanego przebiegu reakcji. Nalezy jednak mie¢ rowniez na uwadze, ze
stosowane rozpuszczalniki to substancje lotne i palne, co stwarza ryzyko zagrozenia

pozarem 1 wybuchem.

7.1.5. Wplyw czasu reakcji

Okreslono konwersj¢ surowca oraz stopien utlenienia w zaleznos$ci od czasu reakcji
(w przedziale od 2 do 10 h). Badania przeprowadzono dla ré6znych ilosci katalizatorow

stosujac 2 rownowazniki molowe H>O». Wyniki przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Wplyw czasu reakcji na utlenianie olefin C30+ nadtlenkiem wodoru

czas Zawartos¢ Lepkos¢

Luviquat, H:WOs, reakcji, LK, mg LZ mg LE mg C=C, Konw. 120°C,

Lp. % % h KOH/g KOH/g KOH/g mmol/g C=C%  mPas
1 0.75 0.75 2 12 23 11 0,333 84 11,7
2 0.75 0.75 4 14 27 13 0,247 88 11,6
3 0.75 1.5 2 17 29 12 0,346 83 11,6
4 0.75 1.5 4 14 28 14 0,506 75 10,5
5 1.5 0.75 2 18 32 14 0,207 90 11,5
6 1.5 0.75 4 12 32 20 0,195 90 11,4
7 1.5 1.5 2 15 30 15 0,256 87 12,1
8 1.5 1.5 4 16 36 20 0,254 87 12,1
9 2.5 1.5 2 16 30 14 0,178 91 11,9
10 2.5 1.5 4 20 31 11 0,227 89 9,2
11 2.5 1.5 6 17 30 13 0,201 90 91
12 2.5 1.5 8 21 35 14 0,145 93 8,2
13 2.5 1.5 10 25 44 19 0,095 95 13,9

AlphaPlus C30+ 40 g, H202 50% 2 equiv., H2SO4 1%, 10 h, 300 obr./min,

Stwierdzono, ze dla 2 equiv. H2O2 wysokie konwersje surowca uzyskano juz po 2 h

reakcji. Wydhuzenie czasu do 10 h powoduje nieznaczny wzrost zawarto$ci grup
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karboksylowych i/lub estrowych. w zastosowanej temperaturze 85°C, limitowane;j
temperaturg topnienia surowca i produktu, reakcja przebiega z duzg szybkos$cia. Podczas
zwickszania skali procesu jej przebieg bedzie mozna kontrolowaé poprzez szybko$é¢
dozowania nadtlenku wodoru. Czynnikiem limitujacym bedzie efektywno$¢ systemu

odbioru ciepta reakcji.

7.1.6. Oczyszczanie produktow reakcji utleniania olefin C30+ nadtlenkiem

wodoru

Przeprowadzono badania procesu oczyszczania produktu reakcji utleniania olefin
C30+ nadtlenkiem wodoru, w celu przygotowania surowca do etapu utleniania za pomocg
0. Po zakonczeniu reakcji utleniania nadtlenkiem wodoru (etap I), goracy stopiony
potprodukt (90°C) mieszano z woda destylowang o tej samej temperaturze w stosunku
2:1 anastgpnie ochtodzono do temperatury pokojowej. Powstalg zawiesing wodnag
poddawano filtracji isuszeniu w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowigcy gléwnie
mieszaning wyzszych kwasow karboksylowych oraz estrow tych kwasow z posrednio
powstajagcymi zwigzkami z co najmniej jedng grupa hydroksylowa. Dodatek wody
ulatwia usunigcie mieszaniny znaczynia reakcyjnego oraz pozwala na wymycie
produktéw ubocznych — krotkotancuchowych kwaséw karboksylowych.

Proces suszenia nalezy prowadzi¢ powyzej temperatury topnienia (okoto 85°C), ze
wzgledu na fakt iz produkt w formie wosku okluduje znaczng cz¢$¢ wody. Zwigkszenie
temperatury powyzej 100°C powoduje natomiast ciemnienie, przez co pogarsza si¢ jakos¢
produktu. Dla zwigkszenia efektywnosci, proces suszenia korzystnie byloby prowadzi¢
pod zmniejszonym ci$nieniem, oraz z przeplywem powietrza.

Podczas suszenia stopionego potproduktu katalizator wolframowy wypada w formie
zielono-niebieskiego osadu. W podwyzszonej temperaturze osad ten ulegal sedymentacji
1 byl oddzielany od produktu reakcji. W badaniach utleniania DDD tlenem ustalono, ze
usuwanie wolframu nie jest konieczne przed etapem utleniania za pomocg O, jednak
wysoka zawarto$¢ wolframu moze by¢ niepozadana w produkcie handlowym. Na zdjeciu
(rysunek 11) przedstawiono produkt po procesie suszenia i sedymentacji katalizatora.
Zawartos$¢ wolframu w produkcie po wydzielaniu oznaczono metodg ICP MS 1 wyniosta

ona 0,072%. Podczas sedymentacji usuwane jest 98% wolframu obecnego w produkcie
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(zawarto$¢ W dla 5% dodatku H2WOs, z pominigciem procesu oczyszczania, wyniostaby

3,679%).

Rysunek 11. Sedymentacja katalizatora wolframowego w mieszaninie poreakcyjnej

7.2.ETAP 1II Utlenianie tlenem

Przeprowadzono badania procesu utleniania tlenem oczyszczonego produktu I etapu
otrzymanego na drodze reakcji olefin C30+ z nadtlenkiem wodoru, w celu zwigkszenia
zawarto$ci grup karboksylowych i estrowych. Jest to mozliwe na drodze rozszczepienia
produktow posrednich otrzymanych na drodze utleniania wigzania C=C w olefinie C30+,
nadtlenkiem wodoru, analogicznie do DDC. Ze wzgledu na obecno$¢ dtugiego tancucha
weglowego nie mozna wykluczy¢ utleniania w tancuchu weglowym i wbudowywania
grup hydroksylowych.

Surowce do badan II etapu (C30+HP) otrzymano utleniajac olefiny C30+ nadtlenkiem
wodoru w skali 200 15000 g. W obydwu przypadkach zastosowano rézne ilosci
katalizatorow 1 H>O», zmniejszajac ilo$¢ reagentéw podczas podnoszenia skali w celu
lepszego odwzorowania warunkOw procesu przemystowego. Ze wzgledu na
egzotermiczno$¢ reakcji, proces prowadzono w uktadzie potperiodycznym - nadtlenek
dozowano za pomoca pompy, co skutkowato mniejszym, chwilowym stezeniem
czynnika utleniajacego a wigc 1 wydzielaniem mniejszej ilosci ciepta. Po reakcji
oczyszczano produkty wedtug procedury opisanej w punkcie 7.1.6, a ich charakterystyke

przedstawiono w tabeli 13:
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Tabela 13. Wlasciwosci produktow utleniania Alphaplus C30+za pomoca H:0: (C30+HP)
stosowanych w etapie II

Lepkos¢
LK, Lz, LE, dynamiczna
mg mg mg C=C, Konw. 120°C,
Lp. Produkt KOH/g KOH/g KOH/g mmollg C=C,% mPa-s
1 CB(();HP 31,0 38,2 19 0,030 99 13.1
2 C3(());HP 19,7 29,5 9,8 0,228 89 7,6

C30+HP 01: AlphaPlus C30+ 200 g, H20250% 3 equiv., H; WO, 3.0%, Luviquat 5.0%,
H2S04 1%, 85°C, 10 h, 400 obr./min

C30+HP 02: AlphaPlus C30+ 2500 g, H202 50% 2 equiv., H;WQ, 0,75%, Luviquat 1,5%, H3PO4
1%; 0,5 ml, 85°C, 2 h, 900 obr./min,

W przypadku utleniania w skali 2500 g (C30+ HP02) otrzymane produkty réznity si¢
wlasciwosciami od produktow otrzymanych w mniejszej skali. Jest to spowodowane
fagodniejszymi warunkami procesu (mniejsza ilo$¢ katalizatora) oraz mniejszg iloscia
H>02 (2 equiv.).

Badanie reakcji utleniania tlenem (II etap) prowadzono w reaktorze ci$nieniowym
wykonanym z Hastelloy zaopatrzonym w szybkoobrotowe mieszadlo. Zbadano wptyw

rodzaju katalizatora, temperatury oraz cis$nienia i przeplywu czynnika utleniajacego.
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7.2.1. Wplyw rodzaju katalizatora

Okreslono wptyw Co(acac)2, VO(acac), oraz NHPI jako katalizatoréw na badany
proces utleniania C30+HP tlenem. Uktady katalityczne wybrano na podstawie badan

procesu utleniania DDD tlenem. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Wplyw rodzaju katalizatora na proces utleniania C30+HP tlenem

LK, Lz, LE

Lp. Co(acac)z, % VO(acac)z, % NHPIL % mgKOH/g mgKOH/g  mgKOH/g

1 - - - 21,0 21,0 0
2 - - 1 34,0 56,0 22,0
3 - 0,1 - 63,6 88,8 25,3
4 - 0,1 1 56,6 75,7 19,2
5 - 0,1 0,5 52,3 132,9 80,6
6 0,1 - - 82,1 155,8 73,7
7 0,1 - 1 59,8 122,0 62,2
8 0,1 - 0,5 62,3 106,3 44,1
9 = 1 - 59,6 114,8 55,2
10 - 0,1 - 71,3 129,9 58,6

C30+HP02 (LK=19,7 LZ=29,5) 15 g, 100°C, 0.5 MPa Oz, 5 h, 1000 obr./min
*Katalizator: V205

Stwierdzono, ze w badanym procesie, bez dodatku katalizatora nie nastepowal wzrost
stopnia utlenienia do kwasow 1 estrow. Obserwowano natomiast niewielki spadek LK
1LZ, co moze wskazywa¢ na termiczng degradacj¢ surowca do krotkotancuchowych
produktéw obserwowanych chromatogramie (rysunek 19, rozdziat 7.5) oraz CO..

Oczekiwany wzrost zawarto$ci kwasow 1 estrow obserwowano wobec zastosowanych
katalizatorow metalicznych 1 niemetalicznych. W procesie bezkatalitycznym otrzymano
LZ=21,0, zastosowanie NHPI pozwolito uzyska¢ LZ=56,0, a Co(acac) podnie$¢ wartos¢
LZ do 155,8. Tak wysokie LZ $§wiadczy o przebiegu reakcji utleniania wewnatrz tancucha
weglowego, gdyz po osiggnigciu catkowitego rozszczepienia wigzania w pozycji o i
utlenieniu produktéw posrednich do kwasoéw wartos¢ LZ wyniostaby maksymalnie 118
(81 mmol grup karboksylowych). W produkcie, pomimo przemywania woda po procesie,
moze by¢ rowniez obecny kwas mréwkowy, ktory jest produktem utleniania produktow

posrednich.
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Zastosowanie VO(acac), rowniez zapewnia wzrost LK i1LZ wzgledem procesu
bezkatalitycznego, jednak efekt ten jest znacznie nizszy niz w przypadku zastosowania
soli kobaltu. Zastosowanie NHPI w ilo$ci 1% pozwalato na wzrost LZ do 56,0 (wzgledem
procesu bezkatalitycznego — 21,0) a dodatek VO(acac), powodowal wzrost do 75,7,
jednak jest to warto$¢ nieznacznie nizsza niz dla samego VO(acac)> (88,8). Dalszy wzrost
LZ dla tego uktadu katalitycznego osiagni¢to po zmniejszeniu ilosci NHPI do 0,5%
(LZ=132)9).

Najmniejszg ilo$¢ estrow otrzymano w uktadzie bez katalizatora oraz z samym NHPI,
analogicznie do procesu utleniania DDD. Dla uktadow zawierajacych metal osiggano
wysokie LE. Zaobserwowano, ze zastosowanie katalizatorow metalicznych wplywa
niekorzystnie na barwe produktu, co moze ogranicza¢ jego potencjalne zastosowania.
Zmniejszenie ilosci metalu w ukladzie ma natomiast niekorzystny wptyw na LZ.
Z punktu widzenia jako$ci produktu pod wzgledem barwy izawarto$ci metali
korzystniejsze jest stosowanie wylacznie organokatalizatora NHPL

W przeprowadzonej reakcji osiggni¢to wartosci LK 1 LZ produktow mieszczace si¢
w szerokim zakresie zaleznie od parametroOw procesu i zastosowanego katalizatora. Daje
to mozliwos¢ optymalizacji parametrow procesu pod katem wymogow stawianych

produktom o charakterze woskow polarnych w zalezno$ci od ich zastosowan.
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7.2.2. Wplyw temperatury i czasu reakcji

Reakcje utleniania C30+HP z uzyciem tlenu prowadzono w temperaturze z zakresu
90-110°C przez 2,5, 5 17,5 h w obecnosci katalizatora ztozonego z NHPI i Co(acac)
(Tabela 15).

Tabela 15. Wplyw temperatury i czasu reakcji na proces utleniania C30+HP tlenem

Lepkos¢
dynamiczna Temp.
Temp., Czas, LK, Lz, LE, 120°C, topnienia,
Lp. °C h mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g mPa-s 'C
1 90 5 65 105 40 17.1 73.6-85.7
2 100 2.5 70 117 47 16.3 73.7-85.4
3 100 5 71 132 61 16.5 70.8-85.8
4 100 7.5 82 140 58 17.0 66.8-76.8
5 110 5 74 132 58 17.6 68.4-81.8

C30+HPO01 (LK=31,0 LZ=38,2) 15 g, Co(acac): 1%, NHPI 1%, 0.5 MPa Oz, 1000 obr./min

Stwierdzono, ze zgodnie z oczekiwaniami wraz ze wzrostem temperatury z 90 do
100°C 1 wydluZzeniem czasu reakcji w badanych zakresach otrzymywane produkty
charakteryzowaly si¢ coraz wyzszymi wartosciami LK i1LZ. Dalsze zwickszanie
temperatury do 110°C spowodowato juz tylko niewielki wzrost LK. Rownocze$nie
obserwowano obnizenie temperatury topnienia, jak irozszerzenie zakresu, w ktorym
nastgpuje topnienie, co $wiadczy o niekorzystnej degradacji do produktéw o nizszych
masach czasteczkowych.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze korzystnie jest prowadzi¢ proces w 90 lub 100°C.
W celu uzyskania produktu o zalozonym stopniu utlenienia (wartosci LK 1iLZ),

w wigkszej skali konieczna bylaby optymalizacja temperatury i czasu reakcji.
7.2.3. Wplyw cisnienia tlenu

W celu okre$lenia mozliwosci realizacji procesu bezcisSnieniowego poréwnano
produkty uzyskane w tych samych warunkach pod ci$nieniem tlenu 0,1 10,5 MPa. W
przypadku ci$nienia atmosferycznego zastosowano przeplyw tlenu przez reaktor w ilosci

3 I/h (tabela 16).
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Tabela 16. Wplyw ci$nienia tlenu na proces utleniania C30+HP

Lp.  ciénienie LK, mgKOH/g LZ mgKOH/g Teml;’(;g]"p“"
1. 05MPa/- 71,4 132,2 70,8-85,8
2. 01MPa/31/h 58,7 111,3 58,2-79,1

C30+HPO1 15 g (LK=31,0 LZ=38,2), Co(acac): 1%, NHPI 1%, 100°C, Oz, 5h, 1000 obr/min.

Wykazano, ze proces utleniania moze by¢ realizowany pod ci$nieniem
atmosferycznym, co moze znacznie obnizy¢ koszty aparaturowe, jednak wtedy otrzymuje

si¢ nizsze wartosci LK 1 LZ.

7.3.ETAP II Utlenianie tlenem w dyspersji wodnej

W celu ograniczenia problemoéw wynikajacych z duzej lepkosci utlenianego wosku,
ktéra moze utrudnia¢ mieszanie i odbidr ciepla oraz wptywaé negatywnie na kontakt
z czynnikiem utleniajagcym, przeprowadzono badania nad wptywem dodatku wody do
mieszaniny reakcyjnej. Prowadzenie procesow w wodzie jako rozpuszczalniku wigze si¢
z balastem cieplnym 1 zmniejsza wydajnos¢ z jednostki reaktora, jednak znaczaco
poprawia bezpieczenstwo procesu, niwelujagc ryzyko miejscowego przegrzania
mieszaniny.

Proces prowadzono w dyspersji wodnej za pomoca powietrza lub tlenu, powyzej
temperatury topnienia C30+HP (w temp. 100 lub 120°C), w autoklawie przy
intensywnym mieszaniu 1przy cisnieniu rzedu 1 MPa. Reakcje prowadzono
bezkatalitycznie lub z uzyciem Co(acac)z, VO(acac)2, V20s oraz NHPI. Jako surowiec

zastosowano C30+HPO2 (tabela 13, Lp. 2).

7.3.1. Wplyw dodatku wody

Okreslono wplyw dodatku wody na proces utleniania powietrzem C30+HPO02,
w 120°C, pod ci$nieniem 1,0 MPa. Zastosowano dodatek wody w stosunku masowym

do surowca 1:3 lub 1:6. Wyniki przedstawiono w tabeli 17.
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Tabela 17. Utlenianie C30+HP02 tlenem w dyspersji wodnej

Lepkos¢
s W O(acac), NHPI C30+HP02: LK, LZ, LE, dynan:iczna T. topn.,
Woda mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g 120°C, °C
mPa*s

1 - - - 18,6 50,1 31,5 10,4 -

2 - - 1:3 29,3 51,7 22,4 10,7 81,1-84,2
3 - - 1:6 27,9 48,1 20,2 10,9 -

4 - 1 - 20,9 51,3 30,3 10,9 =
5 - 1 1:3 30,2 77,0 46,8 10,5 74,5 - 82,8
6 - 1 1:6 26,5 36,8 10,3 9,7 78,9 - 87,5
7 0,1 - - 16,8 36,1 19,3 11,9 -
8 0,1 - 1:3 40,8 74,0 33,2 16,1 71,1-825
9 0,1 - 1:6 67,7 114,4 46,7 14,9 -

10 0,1 1 1:3 40,2 66,2 25,9 16 -

11 0,1 1 1:6 56,2 81,4 25,2 14,6 -

C30+HP02 (LK=19,7, LZ=29,5) 50 g, 1,0 MPa, 5 h, 120°C, 1200 obr./min, powietrze (301/h)

Stwierdzono, ze w procesach bezkatalitycznych, realizowanych bez dodatku wody
(Ip. 1) jak 1 w dyspersji wodnej (Lp. 2, 3), LZ wzrosta z 29,5 w surowcu do okoto 50
w produktach. Wzrost LK z okoto 19 w surowcu do 28-29 w produktach obserwowano
jedynie, jesli reakcja prowadzona byta wobec dodatku wody, co moze by¢ spowodowane
przesunigciem rownowagi reakcji estryfikacji w kierunku kwasow.

W reakcji prowadzonej wobec katalizatorow — VO(acac), NHPI oraz ukladu
VO(acac),/NHPI w dyspersji wodnej, uzyskano wyzsze LZ niz w procesach bez dodatku
wody. Obecno$¢ wody w uktadzie moze wpltywa¢ na wigkszg dostepnos¢ tlenu ze
wzgledu na rozproszenie fazy organicznej w formie emulsji 1 zwigkszenie powierzchni
kontaktu z faza wodna, w ktdrej rozpuszcza si¢ zarowno tlen jak i NHPI. Oznaczaloby to,
ze czynnikiem limitujacym proces utleniania z uzyciem wybranych katalizatoréw jest
dostepnos¢ tlenu 1 rozpuszczalnos¢ katalizatorow w odrdéznieniu od procesow
bezkatalitycznych, w ktorych nie zaobserwowano efektu limitujgcego.

W uktadach z NHPI, LK wzrasta do 51,3 bez zastosowania rozcienczalnika oraz do
77,0 przy zastosowaniu wody (w ilosci 1:3). Po zwigkszeniu ilosci wody w uktadzie (do
1:6) NHPI wptywa niekorzystnie na proces 1 otrzymane LZ jest nizsze niz w procesach
bezkatalitycznych auktad VO(acac)/NHPI jest mniej aktywny niz VO(acac),.
Zastosowanie katalizatora VO(acac), pozwolito uzyska¢ wzrost LZ od okoto 36,1

w produktach, az do 114 wraz ze wzrostem ilo$ci wody w uktadzie.
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W badanym procesie powstaja rowniez krotkotancuchowe kwasy 1 estry
rozpuszczalne w wodzie. LK 1 LZ fazy wodnej wyznaczone dla reakcji, w ktérych
stosunek wody do surowca wynosit 1:6 (tabela 17, Lp. 3, 6, 9, 11) przedstawiono w tabeli

18.

Tabela 18. Analiza wody wydzielonej z mieszaniny poreakcyjnej

LK, Lz,
Lp. VO(acac),% NHPL% Rozpuszczalnik ~ Temp.,°C
mgKOH/g mgKOH/g

1 - - 120 4,5 7,5
2 0,1 - 100 7,8 11,7
3 0,1 - woda 1:6 120 22,5 25,1
4 - 1 120 4,5 8,3
5 0,1 1 120 17,14 20,7

C30+HP02 (LK=19,7, LZ=29,5) 50 g, 1,0 MPa, 5 h, 120°C, 1200 obr./min, powietrze (301/h)

Zaobserwowano, ze LK iLZ wody byly niskie dla procesow bezkatalitycznych
i katalizowanych przez NHPI. Przy zastosowaniu VO(acac); uzyskano nie tylko produkty
o duzej zawarto$ci kwasow 1 estrow, ale takze zwigkszyly si¢ LK 1 LZ wody wydzielonej
z mieszaniny poreakcyjnej, co wskazuje na wigkszy udzial reakcji prowadzacych do
produktow krétkotancuchowych.

Zaobserwowano korzystny wplyw srodowiska wodnego na jakos¢ produktow, ktoére
charakteryzuja si¢ jasniejsza barwa. Proces przebiega z duza szybko$cig oraz wysokim
stopniem bezpieczenstwa, gdyz obecno$¢ wody ogranicza mozliwo$¢ przegrzania
1 wybuchu mieszaniny oraz rozciefcza strumien odgazow. Woda pelni funkcje
poprawiajagcg wymiang ciepta inie miesza si¢ zsurowcem niepolarnym, jednak
w stosunku 1:3 do surowca tworzy emulsj¢ lub jest okludowana wewnatrz produktu, co
utrudnia jego oddzielenie i wysuszenie.

Po zastosowaniu wigkszej ilosci rozpuszczalnika (1:6 w stosunku do surowca),
oddzielenie produktu jest znacznie tatwiejsze 1 uzyskuje si¢ produkt o jasniejszej barwie
lub bialy (rysunek 12). Proces jest rowniez tatwiejszy do prowadzenia ze wzglgedu na

wieksza kontrolg nad temperatura w reaktorze - nadmiar ciepta jest wykorzystywany do
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ogrzania wigkszej ilosci rozcienczalnika, ktory stanowi bufor iznacznie zwigksza

bezpieczenstwo procesu.

Rysunek 12. Kolor produktu zaleznie od ilosci rozpuszczalnika (a) brak rozpuszczalnika,

b)surowiec:woda 1:3 c) surowiec:woda 1:6)

Do wad procesu realizowanego w dyspersji wodnej naleza przede wszystkim:
koniecznos$¢ posiadania aparatury cisSnieniowej, mniejsza wydajnos¢ produktu z jednostki
reaktora, dodatkowe operacje zwigzane z podgrzewaniem wody i suszeniem produktu

oraz duze ilo$ci powstajacych $ciekow wodnych.
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7.3.2. Wplyw ilosci i rodzaju katalizatora

Jako katalizatory w procesie utleniania tlenem, w dyspersji wodnej zastosowano
Co(acac)2, VO(acac), oraz NHPI. Dla porownania przeprowadzono reakcje utleniania

C30+HPO02 bez dodatku katalizatora. Wyniki przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Wplyw ilosci i rodzaju katalizatora na utlenianie C30+HP02 w dyspersji wodnej

Lepkos¢
L Katalizat NHPL% C30+HP02: LK, LZ, LE, d . Temp topn.,
5 atalizator v namiczna,
. ° Woda mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g v °C
mPa*s
1 . - - 3 29,3 51,7 224 10,7 81,1-84,2
2 g - 1 ' 30,2 77,0 46,8 10,5 74,5-82,8
¢}
3 g 0,1 - 40,8 74,0 33,2 16,1 71,1-82,5
1:3
4 0,1 1 40,2 66,2 25,9 16 -
5 § 0,1 = 16,0 48,0 32,0 8,6 -
8 1:3 i
6 2 0,1 1 17,0 29,0 12,0 8,1
7 - - 27,9 48,1 20,2 10,9 -
1:6
8 = - 1 26,5 36,8 10,3 9,7 78,9-87,5
o]
9 8 01 - 67,7 114,4 46,7 14,9 -
o)
10 > 0,1 1 1:6 56,2 81,4 25,2 14,6 -
11 0,01 - 25,9 41,8 15,9 9,2 -

C30+HP02 (LK=19,7, LZ=29,5) 50 g, 1,0 MPa, 5 h, 120°C, 1200 obr./min, powietrze (301/h)

Zaobserwowano wzrost zawarto$ci kwasow 1 estrow w przypadku zastosowania jako
katalizatora VO(acac), 1/lub NHPI. Uktad zawierajacy Co(acac), praktycznie nie
wykazuje aktywnosci w tej reakcji, w obecno$ci wody.

Zastosowanie uktadu sktadajacego si¢ z VO(acac), i NHPI daje efekt nieco nizszy niz
w przypadku ukladu zawierajacego tylko katalizator wanadowy. NHPI pomimo, Ze
w uktadach bez kokatalizatora wptywal na uzyskanie wyzszych LZ to wprowadzenie go

do uktadow zawierajacych VO(acac), oraz Co(acac), ma niekorzystny wptyw na proces.
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Rysunek 13. Zawartos¢ tlenu w odgazach

Réznice w aktywnos$ci uktadow katalitycznych obserwowano analizujac zawarto$é
tlenu w odgazach (Rys. 13) odbieranych z reaktora, w reakcjach z katalizatorem
metalicznym 1 bez katalizatora (Tabela 19, Lp. 1, 3, 4, 9, 10).

Z pomiaru zawartosci tlenu w odgazach wynika, Ze proces utleniania przebiega
najszybciej w pierwszych 30 minutach reakcji, a dla wszystkich uktadéw katalitycznych
po 1,5 godziny procesu szybko$¢ reakcji znacznie spada. Ponadto, w procesach
z zastosowaniem VO(acac), po 5 godzinach reakcji tlen, cho¢ w niewielkiej ilosci, jest
nadal zuzywany, co przy wydluzeniu czasu reakcji powodowaloby dalszy wzrost
sumarycznej zawartosci produktow utleniania. Mozna réwniez zaobserwowac znaczny
wzrost szybkosci w pierwszej godzinie reakcji w ukladzie z VO(acac),/NHPI, po

zwigkszeniu ilo$ci wody.
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7.3.3. Wplyw temperatury

Zbadano wplyw temperatury na proces utleniania powietrzem C30+HPO02 w dyspersji

wodnej w zakresie od 100 do 120°C (tabela 20).

Tabela 20. Wplyw temperatury na utlenianie C30+HP02 w dyspersji wodnej

Lepkos¢
Lp. VO(acac), NHPI C30+HP02: Temp., LK, Lz, LE, CraEn, Temp.

Woda °C  mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g mPats topn., °C
1 - - 1:3 18,3 64,5 46,1 9,8 82,5-87,1
2 - 1 1:3 20,3 71,4 51,1 9,5 82,7- 88,2
3 0,1 - 1:3 100 23,0 39,0 16,0 11,6 -
4 0,1 1 1:3 29,7 455 15,8 11 -
5 - - 1:3 29,3 51,7 22,4 10,7 81,1-84,2
8 - 1 1:3 30,2 77,0 46,8 10,5 74,5 - 82,8
7 0,1 - 1:3 120 40,8 74,0 33,2 16,1 71,1-82,5
8 0,1 1 1:3 40,2 66,2 25,9 16 -

C30+HP2 (LK=19,7, LZ=29,5) 50 g, 1,0 MPa, 5 h, 1200 obr./min, powietrze (30/h)

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury ze 100 do 120°C produkty otrzymane
wobec katalizatoroOw charakteryzowaty si¢ wyzszymi wartosciami LK 1 LZ. W procesach
bezkatalitycznych wyzsze LZ (64,5) uzyskano w temperaturze 100°C. Prawdopodobnie
w wyzszej temperaturze wigkszy byt udziat rozkladu tancucha weglowego do nizszych,
rozpuszczalnych w wodzie kwasow. VO(acac), jako katalizator jest aktywny dopiero
w temperaturze 120°C — w temperaturze 100°C ma negatywny wplyw na proces, a
uzyskane LZ jest niZzsze niz w procesie bezkatalitycznym.

Zgodnie z oczekiwaniami, szybko$¢ reakcji jest znacznie wigksza w temperaturze
120°C (rysunek 14). W tej temperaturze otrzymuje si¢ produkty o wysokich wartosciach
LK 1LZ, dlatego dalsze podnoszenie temperatury procesu nie bylo uzasadnione.
Zwigkszyloby to szybko$¢ procesu, co mogloby utrudni¢ odprowadzanie ciepta

1 przegrzanie, a takze degradacje mieszaniny reakcyjne;.
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Rysunek 14. Zawartos¢ tlenu w odgazach

7.3.4. Wplyw cisnienia

Ze wzgledu na obecnos$¢ wody i koniecznos$¢ stosowania temperatur >100°C, proces
utleniania prowadzono przy podwyzszonym ci$nieniu 0,5-1 MPa, stosujac przeplyw
powietrza 30 1/h. Zarowno przy ci$nieniu 0,5 jak 1 1,0 MPa uzyskano poréwnywalne
wyniki (odpowiednio LZ 46,2 oraz 48,1), co §wiadczy o wystarczajacej ilosci tlenu

w uktadzie juz dla nizszego ci$nienia.

7.4.ETAP II Utlenianie tlenem w scCQO-

Przeprowadzono badania nad mozliwoscia zastosowania CO; w warunkach
nadkrytycznych (scCO2) jako rozpuszczalnika etapu II reakcji utleniania olefin
dhlugotancuchowych C30+. ScCO: jest popularnym, stosowanym przemystowo
rozpuszczalnikiem gtownie w procesach ekstrakcji substancji naturalnych. Do jego
najwazniejszych zalet nalezy zaliczy¢ dostepnos¢, niska cene, oraz tatwos$¢ usunigcia
rozpuszczalnika po procesie.

ScCO; ze wzgledu na niska polarno$¢ powinien wykazywac duze powinowactwo do

surowca, ktory w reaktorze moze by¢ rozpuszczony lub tworzy¢ dyspersje w fazie

67



rozpuszczalnika (podobnie jak w przypadku klasycznych rozpuszczalnikow). Ze wzgledu
na warunki nadkrytyczne faza ta zajmuje cala objetos¢ reaktora co znacznie utatwia
kontakt pomigdzy surowcem, katalizatorem i tlenem. Ponadto w scCO> obserwuje si¢
bardzo dobra rozpuszczalno$¢ gazéw, w tym tlenu, co wptywa korzystnie na jego
dostepnosc¢.

Do tej pory nie ma doniesien na temat wykorzystania tego rozpuszczalnika
w reakcjach utleniajacego rozszczepienia dtugotancuchowych olefin.

Jako katalizatory procesu utleniania zastosowano zbadane wcze$niej uktady: NHPIL,
VO(acac),, a takze pochodnag NHPI zawierajaca dlugotancuchowy podstawnik C12

nadajacy mu lipofilowy charakter. Wyniki przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21. Utlenianie C30+HP02 w scCO: jako rozpuszczalniku

Lp. Vo NHEL Rozpuszczalnik L L2, LE
o o mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g
1 - - 29,0 64,0 35,0
2 - 1 33,5 68,6 351
3! - 1 CO2 29,0 57,7 28,7
4 0,1 - 40,0 86,5 46,9
5 0,1 1 40,0 86,7 46,4
6 - - - 18,6 50,1 31,5
7 - 1 - 20,9 51,3 304
8 0,1 - - 16,8 36,1 19,3
92 0,1 - CO2 29 73,8 44,8

C30+ HP02 (LK=19,7, LZ=29,5) —5 g, 100°C, 5 h, CO: 130 bar, Oz 20 bar
I Katalizator: C12-NHPI

2 Katalizator: Co(acac):

W procesie utleniania C30+HPO02 osiggni¢to wysokie wartosci LZ zarowno
w procesie bezkatalitycznym (64,0) jak i z wykorzystaniem Co(acac)2 (73,8, Lp. 13) oraz
VO(acac): (86,5, Lp. 8).

W procesie bezkatalitycznym osiagnigto wyzsza wartos¢ LZ (64,0) z zastosowaniem
CO2z niz bez stosowania rozpuszczalnika (50,1). Uktady zawierajagce VO(acac)> w scCO>
1 w wodzie daja podobne LK, jednak w scCO» osiaga si¢ wyzsze LZ (86,5), jednoczesnie
przy zastosowaniu nizszej temperatury (100°C) niz w przypadku wody (120°C).
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Obecnos¢ NHPI wptywa nieznacznie na wzrost LK 1LZ, natomiast z dodatkiem
katalizatora metalicznego nie obserwuje si¢ korzystnego wplywu, prawdopodobnie ze
wzgledu na jego wysoka polarno$é. Zastosowano rowniez dodatek C12-NHPI, ktéry ze
wzgledu na obecnos¢ tancucha weglowodorowego charakteryzuje si¢ nizsza polarnoscia,
jednak rowniez nie wykazuje on aktywno$ci w warunkach reakcji.

W poréwnaniu do procesu prowadzonego bez zastosowania rozpuszczalnika (Lp 10-
12), zastosowanie scCO; pozwolito na znaczne zwickszenie LZ: z 50,1 do 64, w procesie

bezkatalitycznym oraz z 36,1 do 86,5 w procesie z zastosowaniem VO(acac)s.

7.5.Analiza produktow utleniania olefin C30+

Produkty otrzymane w wyniku dwuetapowego utleniania olefin C30 + przy uzyciu
H>0, (C30+HPO1, Lp. 1a), a nastepnie Oz (Lp. 1b) poréwnano w tabeli 22 z produktami
otrzymanymi w reakcjach utleniania wytacznie H2O2 (Lp. 2 ) lub tylko O2 (Lp. 3) oraz
produktami utleniania w produktu posredniego C30+HP02 (Lp. 4) w dyspersji wodne;j
(Lp. 5) oraz w nadkrytycznym CO; (Lp. 6)

Tabela 22. Por6wnanie produktow utlenianie C30+ z uzyciem H202, Oz oraz H:0: + O2

Lepkos¢
Temp topn., LK, LZ, LE, dynamiczna
Lp Czynnik utleniajacy °C mgKOH/g mgKOH/g mgKOH/g 120°C, mPa-s
1a H:0: 2 equiv. 78,4-86,4 11 19 8 9,2
1v O 0,5 MPa 59,0-68,7 29 64 35 11,3
2 H202 5 equiv. - 59 75 16 -
54 Oz 0,5 MPa 55,2-68,4 75 135 60 12,7
4e H:02 2 equiv. - 19,7 29,5 9,8 7,6
5f 02 1,0 MPa - 67,7 114,4 46,7 14,9
68 02 15,0 MPa - 37 71,5 34,3 -

2 Etap I: AlphaPlus C30+ 40 g, H202 50%, H, WO, 0,75%, Luviquat 1,5%,

H3PO4 1% (0,05 mmol), 85°C, 2 h, 400 obr./min

b ETAP II: C30+HP — 15 g; Co(acac)z 0,1%, NHPI 1%, 0,5 MPa O3, 100°C, 5 h, 1000 obr./min
¢ AlphaPlus C30+ 40 g, H202 50%, H2-WOs 1.5%, Luviquat 5.0%, H2SOs 1M 17 pmol/g,

90°C, 10 h, 500 obr./min

4 AlphaPlus C30+, Co(acac)z 0,1%, NHPI 1%, 0.5 MPa 02, 100 oC, 5 h, 1000 obr./min
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¢ ETAP I: AlphaPlus C30+ 5000 g, H202 50% 2 equiv., H;WO, 0,75%, Luviquat 1,5%, H:PO4 1%;
0,5 ml, 85°C, 2 h, 900 obr./min,
TETAP 1I: C30+ HP02 50 g, Woda 1:6, VO(acac)2 0,1% mol, 1,0 MPa, 5 h, 120°C, 1200 obr./min,

powietrze (30 I/h),
$ETAP II: C30+ HP02 5 g, 100°C, 5Sh, CO2 13 MPa, O; 2 MPa

Wykazano, ze produkty o wysokich stopniach utlenienia uzyskano utleniajac olefiny
C30+ przy uzyciu H2O2 (Ip.2) lub Oz (Ip.3), jak rowniez ich kombinacji w metodzie
dwuetapowej (Ip.1).

Najwyzsze wartosci LZ otrzymano w procesie utleniania olefin wylacznie tlenem,
jednak wynika to po czg$ci z intensyfikacji reakcji degradacji tancucha weglowego do
krétkotancuchowych produktow.

W produktach dla ktérych pierwszym etapem byto utlenianie nadtlenkiem wodoru a
drugim etapem utlenianie tlenem obserwowano nieznacznie nizsze LZ (64)w przypadku
braku rozpuszczalnika, w stosunku do procesu jednoetapowego z 5 equiv. H202(75). W
procesach prowadzonych w rozpuszczalnikach LZ bylo porownywalne (71,5) w
przypadku scCO; oraz znacznie wyzsze w przypadku wody jako rozpuszczalnika (114.,4),

Przeprowadzono analizy sktadu produktow reakcji utleniania o-olefin 30+
z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrem masowym
(GC/MS). W celach porownawczych dokonano analizy surowca, produktu utleniania
nadtlenkiem wodoru, nadtlenkiem wodoru i tlenem oraz tlenem (rysunki 15, 17-19) oraz
FTIR (rysunek 20). Zastosowanie chromatografii gazowej wymagato przeprowadzenia
reakcji estryfikacji produktow metanolem w celu uzyskania lotnych estrow metylowych

(5h, 100°C, 0,5 MPa N»).
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Chromatogramy produktow utleniania C30+ otrzymanych metoda dwuetapowa,
w ktorej zastosowano utlenianie nadtlenkiem wodoru (2 equiv.), anastgpnie tlenem
przedstawiono na rysunkach odpowiednio 18 i 19. Na ich podstawie stwierdzono, ze
w etapie Il utleniania tlenem nastepuje wzrost zawartosci kwasu CaoHs7COOH
w produkcie. Wskazuje to na rozszczepienie wigzania wegiel-wegiel na drodze utleniania
tlenem produktéw posrednich. Potwierdza to tym samym mozliwo$¢ czesciowego
zastgpienia nadtlenku wodoru tlenem w badanej reakcji utleniajacego rozszczepienia
wigzania podwojnego C=C. Zwiazki powstate w pierwszych etapach utleniania
zuzyciem H>O», zostaja utlenione tlenem do odpowiednich kwasow przez rozerwanie
wiazania wegiel-wegiel. W poréwnaniu z produktem otrzymanym przez jednostopniowe
utlenianie przy uzyciu 5 equiv. H2O: otrzymano wigksza zawarto§¢ kwasoéw
zawierajacych w czasteczce ponizej 25 atomow wegla, zard6wno z parzysta, jak
i nieparzysta ich liczbg. To wynik zachodzenia reakcji utleniania tlenem zaréwno
w tancuchu alkilowym, jak i z udziatem terminalnych atomow wegla.

Produkt utleniania olefin C30+ tlenem pod ci$nieniem 0,5 MPa wobec uktadu
NHPI/Co(Il) (rysunek 17) zawieral kwasy karboksylowe zar6wno o parzystej jak
1 nieparzystej liczbie atomow wegla w czasteczce oraz szereg zwigzkow o nizszej
lotnosci, ktorych liczba atomow wegla byta <25. Jest to zgodne z mechanizmem reakcji
wolnorodnikowego utleniania olefin, w ktoérych powstajace rodniki peroksylowe moga
uczestniczy¢ zaroOwno w reakcjach oderwania atomu wodoru z tancucha alkilowego, jak
1 addycji do podwojnego wigzania. Nastepcze reakcje zachodzace na skutek oderwania
atomu wodoru iutworzenia rodnika alkilowego, a nastgpnie peroksylowego moga
prowadzi¢ do degradacji tancuchow alkilowych i tworzenia produktow o nizszej masie
czasteczkowej.

Na rysunku 20 poréwnano widma FT-IR surowca oraz produktow otrzymanych
w metodzie dwuetapowej, zuzyciem 2 equiv. HoO, w etapie pierwszym oraz tlenu
w etapie drugim. W przedstawionych widmach produktéw nie obserwowano pasma C=C
(1640 cm’!, drgania rozciggajace), natomiast pojawily sie sygnaly dla 1720 cm’

wynikajace z obecnosci grup karbonylowych.
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Rysunek 20. Widma FT-IR surowca i produktéow utleniania
8. Otrzymywanie kwasow karboksylowych C30+

Przeprowadzone w ramach pracy badania pozwolily na opracowanie laboratoryjnej
metody otrzymywania dhugotancuchowych kwasow karboksylowych na drodze
utleniania o-olefin. Rozwigzanie cechuje si¢ wykorzystaniem zielonych czynnikow
utleniajacych, nadtlenku wodoru i tlenu. Wykazano, ze w trakcie procesu nastgpuje
rozszczepienie podwdjnego wigzania wegiel-wegiel, a w reakcji uczestniczy
w pierwszym etapie nadtlenek wodoru (utlenianie do 1,2-epoksydu, ktory hydrolizuje do
1,2-diolu), a w kolejnych tlen (utlenianie diolu do kwasu z rozszczepieniem wigzania C-
C). Dzigki takiemu rozwigzaniu ograniczono ilo$¢ nadtlenku wodoru niezbgdnego do
rozszczepienia podwojnego wigzania i zastgpiono go tanszym tlenem.

Rozwigzanie pozwala zastosowa surowiec zawierajacy nienasycone wigzania i
otrzymanie produktu o niskiej zawartosci wigzan podwdjnych i wysokich liczbach
kwasowych 1 estrowych. Ich LK i LZ sg zblizone do handlowych produktow takich jak

rafinowane woski montanowe, utlenione woski polietylenowe oraz woskéw naturalnych.
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Stosowana jako surowiec mieszanina olefin powinna zawiera¢ wysoka zawarto$¢
olefin terminalnych (>90%) i ponad 20 atomow wegla w tancuchach weglowodorowych.

W badaniach wykorzystano olefiny C30+ firmy Chevron-Phillips w postaci granulatu.

8.1.Charakterystyka produktu

Produkty utleniania olefin C30+ charakteryzowaty si¢ nastepujagcymi wtasciwosciami:

Barwa i postac: biaty lub kremowy/zo6tty proszek

Liczba kwasowa: 29 - 68 mgKOH/g

Liczba zmydlania: 64 - 135 mgKOH/g

Temperatura topnienia: 70-90°C

Lepkos$¢ dynamiczna w 120°C: 10 — 15 mPa-s

Dla wybranych produktow (tabela 23) oznaczono zawartos¢ metali (ICP MS)
pochodzacych od katalizatoréw, temperatury kroplenia (wg PN-ISO 6244:2012)
1 penetracje (wg PN-C-04313:2018-02).

Tabela 23. Charakterystyka produktéw utleniania

Zawartos¢ Co, % Zawartos¢ W, % Temp. Kroplenia,°C  Penetracja w temp.
25°C, 0, lmm
A - 0,072 85 -
B 0,016 0,23 84 9
C 0,0012 0,11 85 10

A - produkt utleniania AlphaPlus C30+ za pomoca H;O; (2 equiv.) (Tabela 15; 1p.3)

B - produkt utleniania AlphaPlus C30+ za pomoca H;0O; (2 equiv.) i O, (Tabela 15; Ip.1b)

C - produkt utleniania AlphaPlus C30+ za pomocg H,0,(2 equiv.) i O, w dyspersji wodnej(Tabela
16; Ip. 2)

8.2.Charakterystyka procesu

Na rys. 21 zaproponowano uproszczony schemat ideowy procesu utleniania olefin

C30+ nadtlenkiem wodoru i tlenem.
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Rysunek 21. Schemat ideowy procesu utleniania AlphaPlus C30+ za pomoca H20: i Oz

W pierwszej kolejnosci (I etap utleniania) do reaktora wprowadzany jest granulat
olefin C30+, katalizator wolframowy (H2WOs), kwas fosforowy (H3POs) 1 katalizator PT
(Luviquat CP Mono AT1). Zawarto$¢ reaktora jest ogrzewana do stopienia (75°C). Po
stopieniu i ustabilizowaniu temperatury (ok. 75°C) rozpoczyna si¢ dozowanie nadtlenku
wodoru (50% r-r wodny) z szybkos$cia okoto 10 g/min/kg olefin C30+. Wprowadzajac

nadtlenek wodoru temperaturg reakcji podnosi si¢ 1 utrzymuje si¢ na poziomie 85°C przez

2 h.

Nastepnie do reaktora wttacza si¢ wode o temperaturze 85-95°C, w celu przemycia

produktu. Fazg wodna usuwa si¢ z reaktora.
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Nastepnie (II etap utleniania) do reaktora wprowadza si¢ rozpuszczalnik (wode¢) oraz
katalizatory: VO(acac),, NHPI, reaktor ogrzewa si¢ do temperatury 100°C oraz napeinia
tlenem pod cisnieniem 1 MPa. Reakcje prowadzi si¢ przez 4 h, utrzymujac state ci§nienie
w reaktorze.

Po zakonczeniu procesu utleniania reaktor rozpreza si¢ a zawarto$¢ usuwa i ochtadza
w celu krzepnigcia produktu 1 oddzielenia fazy wodne;.

Warstwe wodng z przemywania nalezy podda¢ odpowiedniej neutralizacji (np. z CaO
lub NaHCO3) przed usunieciem jej do $ciekow lub destylacji prézniowej w celu odzysku
wolframu 1 kobaltu.

Gazy wydzielajace si¢ w procesie oraz para wodna kierowane s3 do chlodnicy gdzie
poddawane s3g chtodzeniu z mozliwoscig zawrotu skroplin (kwasna woda) do reaktora.
Gazy opuszczajace chitodnice powinny by¢ oczyszczane np. metodg absorbeji w celu
usunigcia toksycznych sktadnikow (gaz zawiera glownie Oz 1 CO: ale takze mate ilo$ci
Hz, CO, HCHO, HCOOH).

Nastepnie produkt nalezy osuszy¢ do stalej masy np. za pomocg przedmuchu

powietrza. Bilans masowy procesu przedstawiono na rys. 22.

77



| B Nadtlenek wodoru50%
l AlphaPlus C30+

AlphaPlus C30+:2500¢g Kwas wolframowy

Nadtlenekwodoru 50%:481g ; :
Kwas wolframowy: 19 g | B | uviquat Mono CP AT1

Luviquat Mono CPAT1:38 ¢ | B C30+HP
Il Woda
| I Straty
| Produkt
| I Tlen
e Azot
I Cdgazy

Woda: 6250 g

\Woda: 16590¢g
Tlen:378 g
Azot: 1422 g

Produkt: 2643 g
Woda: 16806 g

Woda: 6250 g
Kwas wolframowy: 19 g N
Luviquat Mono CPAT1:38g )

Tlen: 226 g
Azot 1422 g
Odgazy:275g

Produkt: 2643 g
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Rysunek 22. Bilans masowy procesu utleniania AlphaPlus C30+ za pomoca H20: i O2
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9. Utlenianie cykloheksenu

Przeprowadzono badania reakcji utleniajacego rozszczepienia (rys. 23) cykloheks-
1,2-enu nadtlenkiem wodoru, metoda dwuetapowa obejmujgcg utlenianie za pomoca
H>O; (etap 1) do cykloheksano-1,2-diolu (CHD) a nastepnie utlenianie CHD do kwasu
adypinowego (AA) za pomocg O> (etap II).

Etap pierwszy prowadzono z jak najwyzsza konwersja surowca. Okreslono wplyw
dodatku Luviquatu, kwasu fosforowego, st¢zenia H>O; oraz stosunku molowego H>O> do
surowca na wydajnos¢ CHD. Celem bylo osiagnigcie wysokiej wydajnosci diolu

i rownoczesnie zuzycie jak najmniejszej ilosci nadtlenku wodoru.
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Rysunek 23. Utlenianie cykloheksenu

Produkt utleniania cykloheksenu nadtlenkiem wodoru otrzymany w wybranych
warunkach poddawano nastgpnie dalszemu utlenianiu tlenem. Celem byto okreslenie
mozliwo$ci zwiekszenia w nim zawarto$ci kwasu adypinowego.

Dodatkowo, ze wzgledu na zlozony sklad mieszaniny poreakcyjnej utleniania
nadtlenkiem  wodoru, przeprowadzono badania etapu utleniania  tlenem

z wykorzystaniem czystego CHD.
9.1.ETAP I Utlenianie nadtlenkiem wodoru

9.1.1. Wplyw ilosci i steienia nadtlenku wodoru

Przeprowadzono badania reakcji utleniania cykloheksenu z uzyciem réznych ilo$ci
nadtlenku wodoru w stosunku do surowca. W reakcji zastosowano uktadu katalityczny
ztozony z kwasu wolframowego oraz katalizatora PT — Luviquatu, wobec dodatku kwasu
fosforowego.

W badaniach zastosowano nadtlenek wodoru o stezeniach 27,5% (oznaczone stezenie

produktu handlowego o podanym przez producenta st¢zeniu 30%), 15,0% oraz 7,5%,
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w roznych proporcjach molowych w stosunku do surowca w zakresie od 1,0 do 3,0.
W tabeli 24 przedstawiono wydajno$¢ cyklohesano-1,2-diolu, konwersj¢ H>O», jak
réwniez liczbe kwasowa otrzymanego produktu. Konwersji cykloheksenu nie oznaczono,

gdyz duza lotno$¢ surowca uniemozliwiata doktadne oznaczenie.

Tabela 24. Wplyw ilo$ci i st¢zenia nadtlenku wodoru

wydajnosé
cykloheksano-1,2-  konwersja LK, mg
Lp. equiv. HO, stezenie H,O, % diolu, % H,0,,% KOH/g
1 1,0 27,5 54,2 91,5 50,7
2 1,1 27,5 54,4 92,3 51,8
3 1,5 27,5 37,9 89,9 -
4 2,0 27,5 19,7 72,0 84,2
5 1,0 15,0 56,3 87,3 15,1
6 1,1 15,0 58,8 92,3 13,9
7 1,5 15,0 52,2 85,9 54,0
8 2,0 15,0 36,6 73,0 -
9 1,0 7,5 54,4 83,3 -
10 1,1 7,5 65,7 82,6 11,7
11 1,5 7,5 61,9 70,5 22,6
12 2,0 7,5 73,5 58,9 30,4

cykloheksen 60 mmol, H2-WOQO4 1,0% mol, H:PO4 0,25% mol, Luviquat 0,75% mol, 600 obr/min, 70°C, 3h

Stwierdzono, ze w przypadku reakcji utleniania nadtlenkiem wodoru o stgzeniach
27,5 lub 15% najwyzszag wydajnos¢ CHD, uzyskano jezeli stosunek molowy
H>Oz/surowiec wynosit 1,1.

Uzycie wigkszej ilosci H2O2 wplywato na wzrost liczby kwasowej mieszaniny
poreakcyjnej, co wskazuje na intensyfikacje nastepczych reakcji utleniania do kwasow.

W reakcji wobec nadtlenku wodoru o nizszym stezeniu 7,5% obserwowano
najwyzszg wydajno§¢ CHD oraz jej wzrost wraz ziloscia utleniacza. W wyzszych
stezeniach nadtlenku tendencja ta jest odwrotna ze wzgledu na intensyfikacje reakcji
nastgpczego utleniania. Prowadzenie procesu w duzym rozcienczeniu czynnika
utleniajacego, zwieksza pojemnos$¢ cieplng ukladu a wigc inaktady energii na
ogrzewanie, ale tez poprawia bezpieczenstwo procesu zmniejszajac ryzyko przegrzania
mieszaniny. Ze wzgledu na obecno$¢ dwoch faz w mieszaninie poreakcyjnej, mozliwe

byto oznaczenie konwersji nadtlenku wodoru.
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9.1.2. Wplyw ilosci katalizatora PT

Przeprowadzono badania wplywu ilosci zastosowanego PTC w zakresie od 0,25 do
1,00% mol na wydajno$¢ cykloheksano-1,2-diolu powstajacego w reakcji utleniania
cykloheksenu nadtlenkiem wodoru (Tabela 25). W reakcji zastosowano 1,1 equiv.

nadtlenku wodoru o stezeniu 7,5%.

Tabela 25. Wplyw ilo$ci Luviquatu

s Ltlviquat Wydaj nols;cz-cc}liilzll(l)lheksano— Konweisja HO;
[% mol] (%] [%]
1 0,00 0 0
1 0,25 59,3 93,0
2 0,50 60,7 93,9
3 1,00 73,2 90,3

Cykloheksen 60 mmol, H;02 7,5%, H; WO, 1,0% mol, H;PO,4 0,5% mol, H;O,/surowiec - 1,1; 600
obr/min, 70°C, 3 h

Stwierdzono, ze bez dodatku PTC reakcja nie zachodzi. Po jej zakonczeniu
w uktadzie obecne byty nadal dwie odrebne, niemieszajace si¢ fazy nadtlenku wodoru
oraz cykloheksenu.

Obserwowano korzystny wpltyw zwigkszania ilosci katalizatora PT w badanym
zakresie na wydajnos¢ CHD. Wplyw na ilo$¢ stosowanego PTC, w przypadku
powiekszania skali procesu, bedzie miat rachunek ekonomiczny ze wzgledu na jego
wysoka ceng¢ oraz trudnosci z odzyskiem. Czesto rOwniez sole amoniowe sg uwalniane
do srodowiska wraz z odpadowa woda, co wskazuje na konieczno$¢ ograniczania ich

zuzycia.

9.1.3. Wplyw dodatku H3;PO,

Przeprowadzono badania wplywu ilo$ci kwasu fosforowego(V) na wydajnos¢ CHD
(Tabela 26). W reakcji utleniania cykloheksenu zastosowano 1,1 equiv. nadtlenku

wodoru o stezeniu 7,5%.
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Tabela 26. Wplyw kwasu fosforowego

. 10—131’04 W}’da]nols,c2 -c(irilf)llcl)lheksano— Konwezsja H,0,
[% mol] (%] [%]
1 0 56,9 90,2
2 0,5 72,3 92,1
3 1,0 70,7 92,0
4 5,0 95,5 96,7

cykloheksen 60 mmol, H,0:2 7,5%, H,WO, 1,0% mol, Luviquat 0,50% mol, H,O,/surowiec - 1,1;
600 obr/min, 70°C, 3 h

Badania potwierdzity korzystny wptyw dodatku kwasu fosforowego(V) na wydajnos¢
1,2-CHD, ktora wzrasta wraz ze wzrostem jego iloSci w mieszaninie reakcyjnej. Ze
wzgledu na dostepnos¢ i niska cene jest to stosunkowo korzystny ekonomicznie sposob

na popraw¢ wydajnosci diolu.

9.2.ETAP II Utlenianie tlenem

W celu okre$lenia mozliwosci cze§ciowego zastgpienia nadtlenku wodoru tlenem
w reakcji utleniajagcego rozszczepienia cykloheksenu do kwasu adypinowego
przeprowadzono badania reakcji utleniania cykloheksano-1,2-diolu tlenem. Do badan
wytypowano  uktady  katalityczne, ktore  wykazuja = wysoka  aktywno$¢
w wolnorodnikowych reakcjach utleniania tlenem, zlozone ze zwigzkéw metali
przejsciowych oraz N-hydroksyftalimidu (NHPI), azotynéw organicznych (RONO) lub
HNO:s. Jako surowiec wykorzystano czysty CHD. Ze wzgledu na fakt, iz cykloheksano-

1,2-diol jest cialem statym, reakcje prowadzono w benzonitrylu jako rozpuszczalniku.

9.2.1. Wplyw ilosci i rodzaju katalizatora

Przeprowadzono wstgpne proby utleniania CHD, pod zwigkszonym ci$nieniem
w 130°C przez 3 h. W tabeli 27 przedstawiono konwersje CHD oraz wydajnosci kwasu
adypinowego (AA) i powstajagcego ubocznie kwasu glutarowego (GA).
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Tabela 27 Wplyw wybranych ukladow katalitycznych na proces utleniania CHD

Katalizator . Wydajnos¢, %
Lp ) Rozp. Konwersja CHD,
° Ilo$ (, %
Rodzaj %€ 10 ml % AA GA
mol
1 V20s 05 71 5,1 1,3
2 VO(acac): 2,0 PhCN 9% 32,2 5,4
3 RuCls 2,0 53 5,8 1,8

Cykloheksano-1,2-diol (CHD) 2,0 g (17 mmol), benzonitryl 10 ml, 3 h, 130°C, 1000 obr/min, tlen 1,0

MPa

W zastosowanych warunkach uzyskano wysokie konwersje surowca, a wydajnosé¢
AA wahata si¢ od 5 do 32%. Najwyzsza wydajno$¢ AA otrzymano wobec VO(acac)

1 ten katalizator zastosowano w dalszych badaniach, w uktadach z NHPI, azotynami fert-

butylu (TBN), izo-amylu (AmONO) i izo-propylu (IPN) oraz HNO:s.

Badania przeprowadzone wczesniej z wykorzystaniem azotynow alkilowych i HNO3

wskazywaly, ze korzystnym jest przeprowadzenie prob utleniania, wobec wyzszych

stezen tych katalizatorow.

Tabela 28. Utlenianie CHD tlenem wobec wybranych ukladéw katalitycznych

Lp. VO(acac)z, % Kokatalizator, Temp,°C Konwersja Wydajnosc %

mol % mol CHD, % AA GA
1 1,0 B B 96 32,2 5,4
5 1,0 HaWOu 2,0 97 35,7 5,7

130

3 1,0 NHPI 5,0 96 22,7 5,6
4 - H2WOs 1,0 21 4,3 L5
5 1,0 - - 93 34,2 4,4
6 1,0 H2WOu 1,0 92 334 4,4
7 1,0 NHPI 5,0 92 28,2 5,2
3 1,0 HNO3 60 10 97 40,2 51
9 1,0 IPN 60 96 27,1 6,7
10 1,0 TBN 60 93 223 5,4

Cykloheksano-1,2-diol (CHD) 2,0 g (17 mmol), benzonitryl 10 ml, 3 h, 1000 obr/min, tlen 1,0 MPa

Badania wykazaly, Zze w zastosowanych warunkach utleniania CHD najwyzsze

wydajno$ci AA uzyskano wobec uktadu VO(acac)/HNO3. Stwierdzono, ze obecnosé
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H>WO4 ma niewielki, jednak korzystny wptyw na wydajnos¢ AA. Jest to istotne, gdyz
wskazuje na brak konieczno$ci usuwania tego katalizatora z mieszaniny po reakcji
utleniania za pomoca H>O>. W polaczeniu z brakiem negatywnego wptywu obecno$ci
wody na proces pozwala to przypuszczaé, ze obydwa etapy utleniania nadtlenkiem
wodoru i tlenem bedg mogly by¢ realizowane w tym samym naczyniu reakcyjnym bez
dodatkowych operacji jednostkowych miedzy etapami.

Okreslono wpltyw uktadow zawierajacych HNOj3 oraz azotynow alkilowych. W tabeli
29 porownano sktad produktow utleniania CHD tlenem, w zaleznosci od zastosowanego
uktadu katalitycznego VO(acac)2/HNOs, RuCl3/HNO3, V2Os/HNOs, w trzech wybranych
rozpuszczalnikach (PhCN, AcOH, H20).

Tabela 29 Wplyw katalizatora na sklad produktéw reakcji utleniania 1,2-cykloheksanodiolu

Selektywnos¢, %

Lp. R szczalnik Katalizator 1 i K ersja, %
P ozpuszczalni atalizator Katalizator 2 onwersja, % A ca
1 HNOs 68 25 9
2 IPN 57 19 8
PhCN -
3 TBN 69 19 7
4 AmONO 53 14 6
5 HNO:s 87 36 6
6 IPN 45 26 5
PhCN VO(acac):
7 TBN 65 29 5
8 AmONO 40 22 4
9 RuCls 67 21 9
PhCN HNOs
10 V205 74 22 7
11 VO(acac): 45 25 4
12 H20 RuCls HNOs 47 33 6
13 V205 50 29 5

Cykloheksano-1,2-diol 1,0 g, benzonitryl 4 ml, 20% mol HNO3;/IPN/TBN/AmONO, 1% mol
VO(acac)z, 02 0,1 MPa, 24 h, 80°C

Stwierdzono, ze bez udzialu katalizatora metalicznego reakcja utleniania CHD
przebiega z niska selektywnoscia do AA w zakresie 14-25%. Zastosowanie VO(acac)z
poprawito konwersj¢ surowca 1 zwickszylo selektywnos¢ AA do 36%. Zastepujac
VO(acac), RuCls, czy V205 nie zaobserwowano poprawy selektywnosci 1 konwersji
surowca.

Sposrod testowanych inicjatorow generujacych NO/NO,, HNO3 dawal najwyzsza
selektywnos$¢ AA (36%) 1 konwersje CHD (87%). Nizsza skuteczno$¢ azotynéw moze
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wynika¢ z r6znych mechanizméw powstawania tlenkow NO/NO». R-ONO rozktada si¢
na RO- 1NO- wpodwyzszonej temperaturze, arodnik NO- ulega samorzutnemu
utlenieniu do NO; w silnie utleniajgcym $rodowisku reakcji. HNO3 rozktada sig¢
termicznie na NOz, Oz 1 H2O.

Stwierdzono, ze w badanych warunkach reakcji, znaczacy wptyw na sktad produktow
utleniania CHD ma rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika. W przypadku reakcji
prowadzonych w wodzie, uzyskano nizsze konwersje CHD (45-50%) niz w PhCN (67-
87%). Prawdopodobnie przyczyng tego jest lepsza rozpuszczalno$¢ katalizatorow
w PhCN, niz w H20. W zaleznosci od zastosowanego katalizatora otrzymano kwas
adypinowy =z selektywno$cia w zakresie od 25-33%. Zastosowanie wody jako
rozpuszczalnika w etapie utleniania tlenem pozwolitoby przeprowadzi¢ proces w jednym
naczyniu reakcyjnym — bez koniecznosci usuwania wody po etapie utleniania
nadtlenkiem wodoru.

Ze wzgledu na wyzsza wydajno$¢ wobec HNO3 zbadano wptyw ilosci HNO; na

utlenianie CHD. Dla poréwnania przeprowadzono roéwniez utlenianie bez udziatu HNO3.

Tabela 30 Wplyw ilosci HNOs oraz dodatku VO(acac): na sklad produktéw utleniania CHD

Selektywnosé, %
Lp. HNOs,% mol Katalizator Konwersja,% Y ’

AA GA
1 20 68 25 9
2 40 - 89 34 5
3 50 90 36 6
4 - 31 20 5
5 10 43 25 6
6 20 87 36 6
VO(acac)2
7 30 91 37 7
8 40 92 38 6
9 50 96 51 10

CHD 1,0g, benzonitryl 4ml, VO(acac):z — 1% mol., Oz 0,1 MPa, 24 h, 80°C,

Zaobserwowano korzystny wpltyw zwigkszania ilosci HNO3z na konwersje CHD
1 selektywnos¢ AA. Dodanie 10% molowych HNOs3 do reakcji utleniania zwigkszyto
konwersje CHD tylko o 12% w stosunku do reakcji prowadzonej bez HNOs3, lecz poprzez
dalsze zwigkszenie HNO3 do 20% molowych zaobserwowano znaczny wzrost konwersji

surowca do 87%.
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Najwyzsza selektywnos¢ AA 1 konwersj¢ CHD uzyskano wobec 50% mol HNO:s.
Chociaz nie mozna wykluczy¢ czesciowego efektu utleniajgcego HNO3 w testowanych
warunkach reakcji, to przy zatozeniu, ze cate 50% molowych HNOj3 jest zuzywane jako

srodek utleniajacy, konwersja CHD nie mogtaby przekroczy¢ 30%.

9.2.1. Wplyw temperatury i cisnienia

Zbadano wptyw temperatury w zakresie 80-100°C na proces utleniania CHD (tabela
31). Reakcje prowadzono wobec uktadu HNO3/VO(acac),, przy wykorzystaniu PhCN

jako rozpuszczalnika, przez 24 h i pod ci$nieniem 0,1 MPa.

Tabela 31. Wplyw temperatury na sklad produktow utleniania CHD

Selektywnosc, %

Lp. Temperatura, °C Konwersja, %
AA GA
1 80 87 36 6
2 90 88 39 6
3 100 89 48 8

CHD 1,0 g, benzonitryl 4ml, HNO3 — 20% mol, VO(acac): — 1% mol, Oz 0,1 MPa, 24 h

Podczas prowadzenia procesu utleniania CHD wobec HNO3/VO(acac), stwierdzono,
ze wzrost temperatury z 80 do 100°C wpltywa na stopien przereagowania alkoholu
1 selektywnos¢ produktu. W takim uktadzie najwyzsza konwersje surowca
1 selektywno$¢ kwasu adypinowego zaobserwowano dla temperatury 100°C, gdzie po
24h trwania reakcji osiaggni¢to odpowiednio 89 i48%. W nizszych temperaturach (80
190°C) osiggnigto podobne konwersje CHD u (87-88%), jednak uzyskano znaczaco
nizsze selektywnosci AA (36-39%). Przeprowadzono rowniez badania nad wptywem
temperatury od 80 do 120°C pod zwigkszonym ci$nieniem (1 MPa) (Tab. 32).

Tabela 32. Wplyw temperatury na sklad produktéw utleniania 1,2-cykloheksanodiolu pod
zwiekszonym ci$nieniem

Selektywnos¢, %
Lp. Temperatura, °C Konwersja, % 4 °

AA GA
1 80 49 23 6
2 100 73 22 8
3 120 91 32 8

CHD 1,0 g, benzonitryl 4ml, HNO3 — 20% mol, VO(acac)2 — 1% mol, O2 1 MPa, 24h
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W reakcjach prowadzonych pod zwigkszonym cisnieniem obserwuje si¢ znaczny
wzrost konwersji ze wzrostem temperatury (od 49 do 91%). Ro$nie réwniez selektywnos¢

do kwasu adypinowego, jednak jest ona nizsza niz w procesie bezcisnieniowym.

9.3.Analiza produktow utleniania cykloheksenu

Przeprowadzono analize sktadu produktow utleniania cykloheksenu oraz
cykloheksano-1,2-diolu, tlenem z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektroskopia masowa GC-MS (rys. 24, 25).

W otrzymanych mieszaninach poreakcyjnych stwierdzono obecno$¢ CHD oraz
produktéw jego utleniania: 2-hydroksycykloheksanonu, kwasu 6-hydroksykapronowego
oraz aldehydu 1 kwasu adypinowego. Nie stwierdzono obecnosci tlenku cykloheksenu ze
wzgledu na jego szybka hydrolize do alkoholu w $rodowisku kwasnym. Stwierdzono
bardzo niskie stezenie surowca i na tej podstawie uznano, ze jego konwersja jest zblizona
do 100%. Ze wzgledu jednak na niewielka skale procesu i duzg lotno$¢ cykloheksenu
doktadne oznaczenie konwersji jest utrudnione (cykloheksen moze czeSciowo

odparowywac z mieszaniny poreakcyjnej przed wykonaniem analizy).
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Rysunek 24. Analiza produktéw utleniania cykloheksenu nadtlenkiem wodoru
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Rysunek 25. Analiza produktéw utleniania cykloheksano-1,2-diolu tlenem

Na rysunku 25 przedstawiono chromatogram produktu utleniania CHD tlenem.
Zgodnie z wolnorodnikowym, fancuchowym mechanizmem utleniania, produktami
powstajacymi ubocznie beda gtownie kwasy karboksylowe o liczbie atomow wegla
ponizej 6. Mozliwe jest rowniez powstawanie alkoholi, aldehydow, ketonow 1 laktonow.

W zwigzku z powyzszym w celu identyfikacji wszystkich prawdopodobnych produktow
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ubocznych, analizie poddano wczes$niej estryfikowany metanolem produkt utleniania.

W tabeli 33 przedstawiono zidentyfikowane struktury z wykorzystaniem analizy MS,

produktu utleniania CHD, wobec uktadu VO(acac)/HNO3;. Obecnos¢ tego uktadu

katalitycznego umozliwita otrzymanie kwasu adypinowego z najwyzsza wydajnoscia

40,2% 1 konwersja CHD 97%.

Tabela 33. Analiza GC-MS produktow utleniania cykloheksano-1,2-diolu tlenem

Czas L, Masa
» Prawdopodobienstwo
Lp. retengji Struktura (%] molowa
[min] ’ [g/mol]
O
=
1 4,64 73,0 98
I
2 6,25 < 7 46,0 98
J™CH
3
CH,
O/
3 6,48 @ 97,6 112
)
4 6,78 HyC /H\/\%O 70,5 116
)
i
5 6,70 46,2 86
OQ
0]
HO\/\/H\ /CH
6 11,85 || 0 86,7 130
)
]
@) CH
7 1236 Hy,C” \H/\/\o 3 90,7 146
0]
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116
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144
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176
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Zgodnie z oczekiwaniami, gtbwnym produktem utleniania jest kwas adypinowy (Lp.
15, 17), a gltdéwnymi produktami ubocznymi jest kwas glutarowy (Lp. 13) 1 bursztynowy
(Lp. 6, 7). Zidentyfikowano réwniez inne kwasy monokarboksylowe takie jak Lp. 4, 11,
15 ktore sa produktami posrednimi w powstawaniu kwasu bursztynowego i glutarowego.
Analiza GC-MS wykazata niewielki udziat kwasu heptanowego (Lp. 12) w produktach
reakcji (prawdopodobienstwo 50,8%). Nie mniej jednak, mozliwo$¢ powstania tego
zwigzku w wyniku procesu utleniania, jest niewielka i prawdopodobnie jest to kwas o
podobnej budowie. W mieszaninie reakcyjnej zidentyfikowano réwniez produkty takie
jak laktony (Lp. 5), aldehydy (Lp. 1), eter (Lp. 9), alkohole (Lp. 18), keton (Lp. 2) i inne
zwiazki nienasycone (Lp. 3, 8), ktore powstaly w wyniku reakcji ubocznych.
w produktach reakcji potwierdzono réwniez obecnos$¢ nitropochodnej (Lp. 16) powstatej
w wyniku reakcji nitrowania obecnym w uktadzie kwasem azotowym, jednakze st¢zenie

tego zwigzku jest bardzo niskie (Rysunek 24).

10.Podsumowanie

W ramach pracy zrealizowano postawiony cel jakim bylo opracowanie dwuetapowe;]
metody utleniajacego rozszczepienia o potencjale aplikacyjnym z wykorzystaniem
ekologicznych czynnikow utleniajacych. Metodg¢ opracowano dla wybranych pod tym
katem weglowodoréw nienasyconych — dlugotancuchowych olefin posiadajacych
wigzanie podwojne w pozycji a oraz cykloheksenu.

Do badan nad utlenianiem liniowych alkenow zastosowano frakcje C30+ pochodzaca
z procesu oligomeryzacji etylenu, zawierajacg liniowe a-olefiny o 28 —36 atomach wegla
w lancuchu. Wybrana frakcja jest dostepnym w przemysle produktem niskomarzowym o
niewielkich zastosowaniach, a poddanie jej procesowi utleniania pozwala otrzymacé
szeroka game woskow polarnych o wysokiej wartosci dodanej oraz zastosowaniach
w przemysle kosmetycznym, spozywczym, samochodowym, §rodkow czystosci, farb i
innych.

Produktem utleniajgcego rozszczepienia cykloheksenu jest kwas adypinowy
stosowany do produkcji nylonu 66, poliuretanéw, plastyfikatorow oraz jako regulator

kwasowosci.
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Badania dla kazdego surowca obejmowaly dwa kolejne etapy opracowywanego
procesu:

I.  utlenianie surowca nadtlenkiem wodoru
II.  utlenianie produktu z etapu I tlenem.

Ze wzgledu na analogi¢ do dlugotancuchowych olefin 1 jednocze$nie mozliwos¢
oznaczenia skladu mieszaniny poreakcyjnej wstepne badania przeprowadzono dla
modelowej olefiny dodek-1,2-enu (DDC). Wykazano wysoka reaktywno$¢ surowca
w reakcji utleniania nadtlenkiem wodoru, podczas ktorej obserwowano szybka hydrolizg
powstajacego pierwotnie epoksydu i1 nast¢pcze utlenianie powstajacego dodekanodiolu
do kwasu. Zastosowanie 2 equiv. H20O; o st¢zeniu 30 lub 50% zapewnito wydajnos¢ diolu
odpowiednio 15 i 12% oraz kwasu 20% przy konwersji surowca powyzej 95% (2 equiv.
H>02, 2,5% mol Luviquat, 3,0% mol HoWOs, 1,0% mol H3PO4). Zastosowanie 7% H>0O>
(2 equiv. H202, 2,5% mol Luviquat, 3,0% mol HyWO4, 1,0% mol H3POs) nie wptyneto
na wzrost wydajnosci diolu (9,5%) natomiast produkt zawieral wigcej epoksydu
(wydajnos¢ 45,7%). Nawet przy tak niskim stezeniu czynnika utleniajacego
obserwowano obecno$¢ produktow reakcji nastepczego utleniania diolu tj. kwasu
undekanowego (wydajnos¢ 9,9%) a takze estryfikacj¢ diolu z powstajacym kwasem, co
btednie podwyzsza obserwowang konwersje DDC.

W kolejnym etapie prowadzono dotlenianie produktu I etapu tlenem do kwasu
undekanowego. W ramach badan opracowano nowe uktady katalityczne wykazujace
aktywno$¢ w tym procesie oraz potwierdzono mozliwos¢ zwigkszenia na tej drodze
zawarto$ci kwasu w mieszaninie poreakcyjnej. Wsrod badanych katalizatorow wysoka
aktywno$¢ w reakcji utleniania diolu wykazywal N-hydroksyftalimid (NHPI) (72%
wydajnosci kwasu) a takze uktad ztozony z 3% mol NHPI oraz 1% mol Co(acac)z (99%
wydajnosci kwasu). W badaniach wykazano rowniez, ze dodatek katalizatora I etapu
H>WO4 nie wptywa w istotny sposob na etap II utleniania tlenem, co jest istotne dla
opracowania metody oczyszczanie mieszaniny reakcyjnej pomiedzy etapami.

W oparciu o wyniki uzyskane dla modelowego dodek-1,2-enu w ramach pracy
opracowano metode otrzymywania dlugotancuchowych kwaséw karboksylowych
o potencjale aplikacyjnym polegajaca na dwustopniowym utlenianiu a-olefin
zawierajacych ponad 30 atomdéw wegla w czasteczce. W pierwszym etapie

wykorzystywany jest nadtlenek wodoru oraz HyWO4 1 Luviquat jako katalizatory.
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Nastepnie otrzymany produkt jest utleniany tlenem wobec NHPI lub uktadow
zawierajacych NHPI, Co(Il) lub V(IV) jako katalizatorow. W badaniach dla procesu
utleniania C30+ oznaczano liczb¢ kwasowa i zmydlania produktéw oraz konwersje
wigzan C=C i1 dazono do maksymalizacji tych parametrow. Na podstawie badan wptywu
ilosci 1 stezenia nadtlenku wodoru lub cis$nienia tlenu, rodzaju i ilosci katalizatorow,
temperatury, czasu reakcji i dodatku rozpuszczalnika na LK i LZ produktéw okreslono
nastepujace korzystne warunki procesu:
o Etap 1. Utlenianie nadtlenkiem wodoru:
85°C, 2 h, 2 equiv. H202 (30 lub 50%), 0,75% HaWO4; 1,5% Luviquat,
H3PO4 produkt LK= 17,0, LZ=29,0
Produkt oczyszczano na drodze przemywania woda w celu usunigcia powstajacych
kwas6w niskoczasteczkowych a nastepnie czesciowo usuwano HoWOs4 na drodze
sedymentacji. Potwierdzono rowniez mozliwo$¢ bezposredniego skierowania go do II
etapu z pomini¢ciem etapu oczyszczania.
o Etap 2. Utlenianie tlenem bez dodatku metalu:
100°C, NHPI - 1%, 0,5 MPa, 2-5 h,
LK= 34,0 (wzrost o 14,3), LZ = 56,0 (wzrost 0 26,5)
o Etap 2. Utlenianie tlenem z dodatkiem metalu:
100°C, NHPI 1%, 0,5 MPa, 2-5 h
Co(acac)2 0,1%, LK= 82,1 (wzrost 0 62,4), LZ = 155,8, (wzrost 0 126,3)
VO(acac); 0,1%, LK= 71,3 (wzrost 0 51,6), LZ = 129,9 (wzrost o0 100,4)
Potwierdzono mozliwo$¢ zastosowania tlenu w procesie w miejsce drozszego
czynnika utleniajacego jakim jest nadtlenek wodoru. Wykazano roéwniez, ze barwa
produktu jest jasniejsza, co jest istotne dla procesu przemystowego, jesli reakcje
prowadzono bez dodatku soli metali przejSciowych.
Ze wzgledow bezpieczenstwa procesowego przeprowadzono rdéwniez badania
utleniania dlugotancuchowych woskéw tlenem z zastosowaniem rozpuszczalnikéw
o niskim wplywie na srodowisko jakim jest woda oraz scCO,. Rozwigzania te nie byly
wczesniej opisane
w literaturze.
Stosujac wode jako rozpuszczalnik, ze wzgledu na zwigkszong pojemnos¢ cieplng

uktadu wyeliminowano mozliwo$¢ miejscowego przegrzania mieszaniny co wptyneto na
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poprawe barwy produktu oraz bezpieczenstwa procesu. Jako katalizatory w procesie
utleniania tlenem surowca C30+HPO02, w dyspersji wodnej zastosowano Co(acac)a,
VO(acac), oraz NHPI.
o Etap 2: Utlenianie tlenem w dyspersji bez dodatku metalu:
woda 1:6, 120°C LK 29,3 (wzrost 0 9,5), LZ 51,7 (wzrost 0 22,2)
woda 1:3, NHPI 1%, 120°C LK 30,2 (wzrost o 10,7), LZ 77,0 (wzrost o
47,5)
o Etap 2: Utlenianie tlenem w dyspersji z dodatkiem metalu:
woda 1:6, 0,1% mol VO(acac)z, 120°C
LK 67,7 (wzrost 0 38,2), LZ 114,4 (wzrost 0 94,7)

Uktady oparte na Co(Il) nie wykazywaty aktywnos$ci w obecnosci wody. Rowniez
dodatek NHPI nie poprawiat aktywnosci katalizatora. Zadowalajace wyniki osiggnigto
rowniez
w ukladzie bezkatalitycznym: bioragc pod uwage brak zanieczyszczenia produktu
metalami.

Bardzo dobre rezultaty osiaggni¢to w scCO2 jako rozpuszczalniku. Ze wzgledu na
niepolarny charakter zapewnit on dobrg dyspersje surowca w reaktorze i kontakt z tlenem.

o Etap 2: Utlenianie tlenem w dyspersji bez dodatku metalu:
13,0 MPa CO, 2 MPa 02, 100°C, LZ 64,0 (wzrost o 34,5)

o Etap 2: Utlenianie tlenem w dyspersji z dodatkiem metalu:
13,0 MPa CO2, 2 MPa O3, 0,1% mol VO(acac),, 100°C, LZ 86,5; (wzrost o
57,0)

W procesie bezkatalitycznym osiggni¢to wysokie LZ co daje nieco lepszy wynik niz
w przypadku wody, przy zastosowaniu nizszej temperatury Réwniez VO(acac), wykazat
aktywnos$¢ w tym procesie jednak nieco nizsza niz w dyspersji wodne;.

Wszystkie otrzymane produkty utleniania charakteryzowano wykonujac oznaczenia
liczb kwasowych 1 zmydlania oraz temperatury topnienia i lepkosci. Dla wybranych
produktdow oznaczono temperature kroplenia, oraz penetracje w temperaturze 25°C,
zawarto$ci metali oraz analizy 1H NMR, FT IR, GC MS. Stwierdzono, ze liczby kwasowe
1 zmydlania otrzymanych woskow sa zblizone do takich produktéw handlowych jak
utlenione woski polietylenowe, rafinowane woski montanowe czy wosk pszczeli. Polarny

charakter produktu czyni go potencjalnym skladnikiem emulsji wodnych stosowanych
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m.in. w przemys$le wlokienniczym, papierniczym, farb i lakierow. Przeprowadzone
badania wykazaly, ze mozliwe jest, przy odpowiednim doborze warunkow, osiagnigcie
przewidywalnych parametréw fizykochemicznych produktu, co jest to szczeg6lnie
istotne ze wzgledu na aplikacyjny potencjat procesu.

Na bazie uzyskanych wynikoéw opracowano wstepne zatozenia technologii utleniania
olefin AlphaPlus C30+ do woskéw polarnych, ktore moga by¢ stosowane do tworzenia
emulsji lub jako gotowy produkt, osiggajac gotowos¢ technologiczng TRL na poziomie
4.

Opracowane rozwigzanie ma charakter uniwersalny i moze by¢ zaadaptowane do
otrzymywania innych kwasow karboksylowych o znaczeniu przemystowym
z odpowiednich olefin, np. kwasu adypinowego z cykloheksenu oraz kwasu
azelainowego 1 pelargonowego
z kwasu oleinowego. Uniwersalno$¢ metody potwierdzono w badaniach dwuetapowego
utleniania cykloheksenu do kwasu adypinowego.

Podczas utleniania za pomocg H>0> obserwowano, ze wydajno$¢ cykloheksano-1,2-
diolu (CHD) rosnie ze spadkiem stezenia czynnika utleniajacego. Najwyzsza wydajnosé
wyniosta 95,5% przy zastosowaniu 1,0% mol HaWOs, 5,0% mol HsPO., 0,5% mol
Luviquati 1,1 equiv. 7,5% H20-.

W procesie utleniania CHD tlenem, stosujagc VO(acac), osiggnieto 96% konwersji
CHD oraz 32,2% wydajnosci AA (2% mol VO(acac)2). Najlepszy wynik osiggni¢to
stosujac VO(acac): oraz 50% mol HNOj jako inicjator — konwersja 96%, wydajnos¢ AA
— 51%. Uklad ten nie byt wcze$niej opisywany w tym procesie a wydajnos¢ kwasu jest

wyzsza niz w literaturze dotyczacej utleniania CHD tlenem.
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Czes¢ eksperymentalna

11.Wykaz stosowanych odczynnikow chemicznych

Do przeprowadzenia badan uzyto odczynnikéw dostgpnych na rynku oraz ich
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roztworow.
Surowce
Dodeken - ACROS Organics  — 99%
Nadtlenek wodoru 30% - ROTH cz.d.a
Nadtlenek wodoru 50% - ROTH cz.d.a
AlphaPlus C30+ - Chevron Phillips
Cykloheksen - ACROS Organics 99%
Rozpuszczalniki
Kwas octowy - Chempur cz.d.a
Acetonitryl - Chempur cz.d.a
Heksan - Chempur cz.d.a
Cykloheksan - Chempur cz.d.a
Metylocykloheksan - Chempur cz.d.a
Toluen - Chempur cz.d.a
Katalizatory
Kwas wolframowy - Fluka AG 99%
Luviquat MONO CP AT1 30% - Sigma Aldrich 99%
Acetyloacetonian kobaltu(II) - Acros Organics 99%
N-Hydroksyftalimid - Sigma Aldrich 99%
Acetyloacetonian wanadylu(IV) - Acros Organics 99%
Aliquat 336 - Sigma Aldrich >95%



Pieciotlenek wanadu - POCH S.A. — 99%

Substancje pomocnicze
Kwas fosforowy(V) 85% - Sigma Aldrich — >99%
Kwas siarkowy(VI) - Avantor - >95%

Substancje wzorcowe

Dodekano-1,2-diol - Sigma Aldrich - >99%
Undekanal - Sigma Aldrich - >99%
1,2-Epoksydodekan - Sigma Aldrich — >99%
Kwas undekanowy - Sigma Aldrich — >99%
Bifenyl - POCH S.A. - >99%

12.Proces utleniajacego rozszczepienia

Procesy utleniania prowadzono z wykorzystaniem nadtlenku wodoru i/lub tlenu,
stosujagc surowiec nienasycony bedacy olefing cykliczna, o-olefing liniowa lub

mieszaning a-olefin.

12.1.Metodyka utleniania dodekenu

12.1.1. Utlenianie dodek-1,2-enu nadtlenkiem wodoru

Do kolby okraglodennej o objetosci 25 ml wprowadzono 20 mmol dodekenu, 1,5 -
3,0% mol kwasu wolframowego, 2,5-10,0% mol Luviquatu oraz 0,1ml H3PO4

Mieszaning ogrzano do temperatury ok. 70°C 1wkraplano nadtlenek wodoru
z szybkoscig ok. 0,1g/min, umozliwiajacg ogrzanie iutrzymanie przez mieszaning
temperatury reakcji — 85°C.

Reakcje prowadzono przez 3 godziny stosujac intensywne mieszanie — 1200 obr./min.
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Nastepnie do mieszaniny dodawano 20 ml rozpuszczalnika (acetonu).
Z rozcienczonej mieszaniny pobierano probke w celu analizy skiladu przy pomocy

chromatografii gazowe;.
12.1.2. Utlenianie dodekenu nadtlenkiem wodoru i tlenem

Do reaktora szklanego z ptaszczem grzewczym wprowadzono 100 g dodekenu
1 utleniano za pomocg H>O» (2 equiv.) jak opisano powyzej. Po zakonczeniu reakcji do
mieszaniny dodano 100 cm?® benzonitrylu w celu zhomogenizowania mieszaniny i analizy
sktadu za pomoca GC-MS.

Il etap utleniania prowadzono w reaktorze ci$nieniowym o pojemnosci 100 ml
(Autoclave Engineers Inc., USA) wyposazonym w mieszadto mechaniczne, plaszcz
grzewczy, czujniki temperatury ici$nienia oraz chtodnice zwrotng. Do reaktora
wprowadzano 12g rozcienczonej mieszaniny otrzymanej jak podano wyzej oraz
katalizatory. Mieszaning ogrzano do zadanej temperatury i reaktor napetniono tlenem do
ci$nienia 1,0 MPa. Reakcj¢ prowadzono w 100°C przez 3 godziny. Po zakonczeniu rekcji
do mieszaniny dodawano 10 cm?® rozpuszczalnika (acetonu). Sktad mieszaniny reakcyjnej

oznaczano przy pomocy chromatografii gazowe;.
12.1.1. Utlenianie dodekano-1,2-diolu tlenem

Reakcje utleniania cykloheksano-1,2-diolu prowadzono w reaktorze cisnieniowym
firmy Autoclave Engineers, wykonanym z Hastelloy, o objetosci 100 cm?. Do reaktora
wprowadzano: dodekano-1,2-diol (2,0 g, 17 mmol), katalizatory (0,01 — 0,02 g),
rozpuszczalnik (20 ml), nastepnie reaktor ogrzewano do temperatury 100 — 130°C oraz
wypehiano tlenem pod ci$nieniem 1 MPa. Reakcje prowadzono przez 3 godziny, mierzac
lo$¢ chemisorbowanego przez mieszaning reakcyjng, tlenu za pomoca butli dozujacej o
pojemnosci 300 cm?®, wyposazonej w manometr i reduktor, utrzymujacy state cisnienie
w reaktorze. Sklad mieszaniny reakcyjnej oznaczano przy pomocy chromatografii

gazowe;j.
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12.2.Metodyka utleniania a-olefin C30+

12.2.1. Utlenianie olefin C30 + nadtlenkiem wodoru

AlphaPlus C30+ (40 lub 200 g), katalizator sktadajacy sie z HyWOs, Luviquat, 0,5 M
H3PO4 lub 0,5 M H2SO4 1 (opcjonalnie) rozcienczalnik weglowodorowy wprowadzono
do kolby okraglodennej wyposazonej w mieszadto mechaniczne i chtodnice. Mieszaning
ogrzano do 70°C; nastgpnie wkroplono nadtlenek wodoru (z szybkoscig 2 g / min)
1 mieszaning ogrzano do zadanej temperatury. Reakcj¢ prowadzono w 85°C mieszajac
z szybkoscig 300-400 obr./min. Surowy produkt przemywano jednokrotnie w 80—90°C
woda destylowang (odpowiednio 100 lub 500 ml), a nast¢gpnie oddzielano faze wodna
1 suszono w temperaturze 80°C. Po wysuszeniu oddzielano zsedymentowany osad
katalizatora i okreslano liczbe kwasowa (LK), liczbe zmydlenia (LZ) oraz lepkosc

dynamiczng produktu.
12.2.2. Utlenianie olefin C30 + nadtlenkiem wodoru i tlenem

Produkt utleniania AlphaPlus C30 + przy uzyciu H»O, otrzymany jak opisano
powyzej (15 g), katalizator sktadajacy si¢ z soli metalu (Co, V) i/lub NHPI wprowadzono
do 100 ml reaktora (Autoclave Engineers Inc., USA) wykonanego z Hastelloy. Reaktor
byl wyposazony w mieszadlo mechaniczne, ptaszcz grzewczy, czujniki temperatury
1 ci$nienia oraz chlodnice zwrotng. Mieszaning ogrzano do 90°C w celu stopienia wosku,
nastgpnie reaktor uszczelniono inapetniono tlenem do cisnienia 0,5 MPa. Reakcje
prowadzono w 100 ° C przez 5 godzin. Okreslono LK i LZ otrzymanego produktu.

Reakcje pod cisnieniem atmosferycznym przy przeptywie tlenu 3 1/h rowniez

prowadzono w wyzej opisanym autoklawie. Okreslono LK 1 LZ otrzymanego produktu.
12.2.3. Utlenianie olefin C30 + tlenem

AlphaPlus C30 + (15 g), katalizator sktadajacy si¢ z Co(acac), i/lub NHPI zostaty
wprowadzone do reaktora o pojemnosci 100 ml (Autoclave Engineers Inc., USA)
1 utlenione pod cisnieniem tlenu 0,5 MPa w 100 ° C przez 5 godzin, jak opisano powyze;j.

Okreslono LK 1 LZ otrzymanego produktu.
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12.2.4. Utlenianie olefin C30 + nadtlenkiem wodoru i powietrzem w dyspersji

wodnej

Produkt utleniania AlphaPlus C30 + przy uzyciu H>O» otrzymany jak opisano w
punkcie 12.2.1 (50 g), 200g wody, katalizator sktadajacy si¢ z Co(acac), i/lub NHPI
wprowadzono do 600 ml reaktora firmy PARR wykonanego z Hastelloy. Reaktor byt
wyposazony w mieszadto mechaniczne, ptaszcz grzewczy, czujniki temperatury
1 ci$nienia oraz chlodnice zwrotng. Mieszaning ogrzano do 90°C w celu stopienia wosku,
nastgpnie reaktor uszczelniono i napetniono powietrzem do cis$nienia 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono w 120°C przez 6 godzin, stosujac przeptyw powietrza 10 I/min. Okreslono

LK i LZ otrzymanego produktu oraz wybranych frakcji wodnych.
12.2.5. Utlenianie olefin C30 + nadtlenkiem wodoru i tlenem w scCO:

AlphaPlus C30+ (5 g), katalizator sktadajacy si¢ z Co(acac), lub VO(acac), i/lub
NHPI zostaly wprowadzone do reaktora firmy PARR wykonanego z Hastelloy o
pojemnosci 100 ml. Nastepnie reaktor ogrzewano do temperatury procesu (100°C) i
napetiano ciektym CO; az do uzyskania cisnienia 13,0 MPa. Nastepnie do reaktora
dobijano tlen w ilosci do osiggnigcia ci$nienia 15,0 MPa i utleniano przez 5 godzin. Po

zakonczeniu procesu oznaczano LK 1 LZ produktu.

12.3.Metodyka utleniania cykloheksenu

12.3.1. Utlenianie cykloheksenu nadtlenkiem wodoru

Reakcje utleniania cykloheksenu przy pomocy nadtlenku wodoru prowadzono w
aparaturze szklanej sktadajacej sie z: tréjszyjnej kolby o pojemnosci 50 lub 100cm?,
zaopatrzonej w wydajng chtodnicg zwrotng (typu Allihna lub Dimrotha), termometr o
zakresie pomiaru 0 — 150°C oraz septum, umozliwiajace dozowanie cykloheksenu.

Do kolby wprowadzano nadtlenek wodoru (60 - 180 mmol), kwas wolframowy (0,6
mmol), kwas fosforowy (0,0 — 3,0 mmol) oraz katalizator PTC (0,0 — 0,45 mmol).
Mieszaning ogrzewano do 60°C po czym wkraplano cykloheksen (60 mmol) z szybkoscia

ok. 0,5cm’/min.
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Wkraplany cykloheksen tworzy odrebng faze, ktora zanika po jego przereagowaniu
do rozpuszczalnego w wodzie diolu. Ciepto wydzielane w reakcji powodowalo ogrzanie
si¢ mieszaniny do 70°C i w tej temperaturze prowadzono reakcje przez 3 godziny. Po
zakonczeniu reakcji z mieszaniny pobierano probki do analiz: jodometrycznej, liczby

kwasowej oraz GC.

12.3.2. Otrzymywanie cykloheksano-1,2-diolu

Cykloheksanodiol stosowany w reakcji utleniania tlenem pod ci$nieniem oraz jako
wzorzec do analiz GC otrzymano preparatywnie, stosujac nastgpujace ilosci reagentow:

* Cykloheksen — 100 mmol (8.22¢g, 10.2mL)

* Nadtlenek wodoru 30% - 130 mmol (14g, 13mL)

*  Kwas octowy 99% - 800 mmol (48.04g, 45,8mL)

Cykloheksen wkraplano do zimnej mieszaniny nadtlenku wodoru i kwasu octowego,
intensywnie mieszajac przez 35 minut. Nastepnie podniesiono temperature¢ do 70°C
1 kontynuowano reakcje przez ponad 1,5h. Po zakonczeniu reakcji do mieszaniny dodano
metaliczne srebro w celu rozlozenia nieprzereagowanego H>O.. Nastepnie dodatkiem
30mL 5M roztworu NaOH zhydrolizowano powstale estry, i zobojetniono mieszaning
kwasem solnym. Mieszaning poddano kilkukrotnej ekstrakcji acetonem. Ekstrakty
potaczono 1 odparowano rozpuszczalnik otrzymujac krysztaly o kremowo-brazowej
barwie.

W celu otrzymania produktu wysokiej czystosci, otrzymane krysztalty poddano
destylacji pod obnizonym ci$nieniem (ok. 0,005 MPa), ogrzewajac zawarto$¢ kolby do
stopienia na tazni olejowej w temperaturze 140°C. Obserwowano resublimacj¢ biatych
krysztaldw produktu we wnetrzu aparatury. Otrzymano 7,2 g (wydajnos¢ 62,1%)
$nieznobialych krysztaldéw o temperaturze topnienia tt. = 101,2-102,5°C, co jest zgodne
z wartosciami tablicowymi — tt. = 100-103°C dla trans-cykloheksano-1,2-diolu oraz 98-
102°C (cis-cykloheksano-1,2-diol).

101



12.3.3. Utlenianie cykloheksano-1,2-diolu tlenem

Reakcje utleniania cykloheksano-1,2-diolu prowadzono w reaktorze ci$nieniowym
firmy Autoclave Engineers, wykonanym z Hastelloy o objetosci 100 cm?. Do reaktora
wprowadzano: cykloheksano-1,2-diol (2,0 g, 17 mmol), katalizatory (0,01 — 0,02 g),
rozpuszczalnik (10 — 20 ml), nastgpnie reaktor ogrzewano do temperatury 100 — 130°C
oraz wypetniano tlenem pod cisnieniem 1 MPa. Reakcj¢ prowadzono przez 3 godziny,
mierzac ilos¢ chemisorbowanego przez mieszaning reakcyjng, tlenu za pomoca butli
dozujacej o pojemnosci 300 cm?®, wyposazonej w manometr i reduktor, utrzymujacy stale
cisSnienie w reaktorze. Sklad mieszaniny reakcyjnej oznaczano przy pomocy

chromatografii gazowe;.

13. Analiza jakosciowa i iloSciowa

13.1.0znaczanie zawartosci wigzan podwojnych C=C

Zawarto$¢ wigzan podwojnych w surowcu i utlenionych produktach oznaczono
metoda spektroskopii 1H NMR z naftalenem jako wzorcem wewngtrznym. Do probowki
NMR wprowadzono roztwor przygotowany przez rozpuszczenie 0,01 - 0,02 g préobki
10,001 - 0,002 g naftalenu w CDClIs. Stosunek liczby wigzan podwdjnych do liczby
czasteczek naftalenu obliczono przez pordéwnanie obszarow pikéw odpowiadajacych

grupom funkcyjnym.
13.2.Analiza jodometryczna

Oznaczenie nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej przeprowadzano metoda
jodometryczng. Probke mieszaniny reakcyjnej o masie 0,2-0,4 g, wprowadzano do kolby
stozkowej o pojemnosci 250 cm? po czym dodawano 20 cm® lodowatego kwasu octowego.
Nastepnie kolbe plukano dwutlenkiem wegla, aby zapobiec dalszemu utlenieniu préobki
przez tlen z powietrza, oraz dodawano jodek sodu. Kolbg pozostawiano w ciemnym
miejscu na 30 min, do wydzielenia jodu, zgodnie z ponizsza reakcja:

H,0, + 21" + 2HY - 2H,0 + I,
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Nastepnie zawarto$¢ miareczkowano 0,1M mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu
do odbarwienia roztworu:
I, + 25,05% = 2~ + 5,05
Zawartos¢ H>O» obliczano wedlug wzoru:

VNa252 03

%H202 = * 0,1701

gdzie:
m — masa probki, [g]

VNa,s,04- 0bjgtos¢ 0,1M r-ru NaxS>03 zuzyta do zmiareczkowania probki, [cm?’]
13.3.0znaczanie liczby kwasowej

Procedur¢ oznaczania liczby kwasowej dla probki mieszaniny reakcyjnej stosowano
w celu wyznaczenia liczby grup —COOH obecnych w uktadzie. Probke mieszaniny
reakcyjnej o masie 0,2-0,4 g zwazong uprzednio na wadze analitycznej, wprowadzano do
kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm?, po czym dodawano 16,5 cm® ksylenu oraz 8,5
cm?® 2-metylo-2,4-pentanodiolu w celu rozpuszczenia probki. Nastepnie zawarto$¢ kolby
fagodnie podgrzewano na ptycie elektrycznej. Do kolby dodawano kilka kropel
fenoloftaleiny, a nastgpnie miareczkowano 0,051M mianowanym roztworem KOH

w etanolu, do pierwszej zmiany zabarwienia.

Liczbe kwasowa obliczano wedlug wzoru:

v
LK = X%, 286161 [
m

mgKOHl
gpr()bki
Gdzie:

m — masa probki, [g]

Vion- objetos¢ 0,051M r-ru KOH zuzyta do zmiareczkowania probki [cm?]
Na podstawie powyzszej analizy, przy uwzglednieniu masy uktadu, obliczano

rowniez liczbe grup —COOH w nim obecnych. Zaktada si¢, ze powstaty one w wyniku

catkowitego utlenienia cykloheksenu do kwasu adypinowego.
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_ Viow 0,051
Mlcoon = =™ * 7000

My rtadu— SUMAa mas reagentdw uzytych do reakcji, [g]

* Myktadu [mOl]

Nalezy nadmieni¢, ze powyzsze oznaczenia obarczone sg btedem systematycznym
wynikajacym z obecnos$ci w uktadzie niewielkiej ilosci kwasu fosforowego — jest on
réwniez zobojetniany podczas analizy, co powoduje zawyzenie jej wynikow. w zwigzku
z tym, aby poroOwnanie wynikow analizy byto wiarygodne, powinno by¢ dokonywane

w ramach uktadow zawierajacych takg sama ilo$¢ kwasu fosforowego.

13.4.0znaczanie liczby zmydlania

Probki (ok. 1 g) produktu wysuszono w temperaturze 60°C, a nastepnie umieszczono
w kolbie stozkowej, po czym dodano 25 cm?® ksylenu z 1-propanolem (4: 1 v/ v)i25 ml
0,1 M KOH w dodano etanol. Mieszaning ogrzewano pod chlodnica zwrotng przez 30
min, a gorgcg mieszaning miareczkowano 0,1 M HCIL. Jako wskaznik zastosowano
fenoloftaleing. W $lepej probie zastosowano te samg mieszaning, ale bez probki
z mieszaniny reakcyjnej. Liczba zmydlenia (LZ) to masa KOH (w mg) wymagana do

zobojetnienia wolnych grup karboksylowych i estroéw w 1 g probki.

13.5.0znaczanie lepkosci

Lepko$¢ dynamiczng okres$lano przy uzyciu aparatu Brookfield RST CPS Rheometer
z oprogramowaniem RCT-75-1 1 RCT-25-2 oraz Rheo3000. Prébki (ok. 2,5 g) produktu
umieszczono na plytce pomiarowej ogrzewanej przez termostat obiegowym olejem
silikonowym w zadanej temperaturze 120°C. Nast¢pnie pomiary wykonano przy pigciu
zadanych szybkosciach $cinania (200 - 4000 s'). Dynamiczna lepko$¢ produktow
1surowca byla stata w podanym zakresie szybko$ci S$cinania, co wskazuje, ze

zachowywaly si¢ one jak ciecze newtonowskie.

13.6.Analiza GC

Analizy prowadzono z wykorzystaniem aparatu firmy Shimadzu GC-2010plus,

wyposazonego w detektor FID oraz automatyczny dozownik probek. Zastosowano
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kolumng ZB-5HT (29,5 m x 0,25 mm x 0,25 um) oraz hel jako gaz nosny. Skiad
mieszanin poreakcyjnych oznaczano metodg wzorca wewnetrznego.
Warunki analizy:
Temperatura dozownika: 250°C
Temperatura detektora: 320°C
Split: 100:1
Nastrzyk: 1,0 pl
Predko$¢ gazu nosnego: 40 cm/sek.
Program temperaturowy pieca dla probek utleniania cykloheksenu i CHD:
100°C przez 3,5 min,
Wazrost do 250°C przez 7,5 min
Program temperaturowy pieca dla probek utleniania dodek-1,2-enu i DDC:
100°C przez 2,0 min,
Wzrost do 300°C przez 8,0 min

13.7.Analiza GC-MS

Analizy przeprowadzono za pomocg chromatografu gazowego (GC, Agilent
Technologies 7890C) potaczonego ze spektrometrem mas (MS, Agilent Technologies
5975C). GC-MS byt wyposazony w kolumn¢ ZB 5SHT (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm)
1 zastosowano jonizacj¢ elektronowag (El) przy 70 eV. Produkty identyfikowano
postugujac si¢ biblioteka NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library.

Temperatura dozownika: 250°C

Temperatura detektora: 320°C

Split: 100:1

Nastrzyk: 1,0 pl

Predkos¢ gazu no$nego: 40 cm/sek.

Program temperaturowy pieca:

100°C przez 2,0 min,

Wzrost do 300°C przez 8,0 min,
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13.8.Inne oznaczenia

Analizy IR wykonano na spektrometrze FT-IR Mettler-Toledo iC10 wyposazonym
w sond¢ ATR.

Zawarto$¢ metali oznaczono metodg ICP MS w Instytucie Metali Niezelaznych w
Gliwicach.

Temperaturg kroplenia oznaczono wedlug PN-ISO 6244:2012 w laboratorium firmy
Polwax S.A.

Penetracje w temperaturze 25°C oznaczono metoda wedlug PN-C-04313:2018-02 w

laboratorium firmy Polwax S.A.
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