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Spis skrotow

2-1PN — 2-izopropenylonaftalen, 2-(prop-1-en-2-yl)naftalen

4-FAMS — 4-fluoro-a-metylostyren, 1-fluoro-4-(prop-1-en-2-yl)benzen
4-MeAMS — 4-metylo-a-metylostyren, 1-metylo-4-(prop-1-en-2-yl)benzen
4-MeOAMS — 4-metoksy-a-metylostyren, 1-metoksy-4-(prop-1-en-2-yl)benzen
acac — acetyloacetonian

ACHN - 1,1'-azobis(cykloheksanokarbonitryl)

AcOACc — bezwodnik octowy

AcPh — acetofenon, 1-fenyloetanon

AIBN - 2,2’-azobis(izobutyronitryl)

Aliguat336 — chlorek trioktylometyloamoniowy

AMS — a-metylostyren, 1-(prop-1-en-2-yl)benzen

C16-NHPI — 4-heksadekanoksykarbonylo-N-hydroksyftalimid

CoTPP — kompleks kobaltu(Il) z tetrafenyloporfiryna

CPC — chlorek cetylopirydyniowy, chlorek heksadecylopirydyniowy
CPS — wodorosiarczan/siarczan heksadecylopirydyniowy (mieszanina)
CTMAPTS — p-toluenosulfonian heksadecylotrimetyloamoniowy
CWP — fosforowolframian heksadecylopirydyniowy

DMA — N,N-dimetyloacetamid

DMDOAB - bromek dimetylodioktadecyloamoniowy

EtOAcC — octan etylu

HFA — heksafluoroaceton, 1,1,1,3,3,3-heksafluoropropan-2-on

IBA — kwas 4-jodobenzoesowy

LE — liczba estrowa produktu po przemywaniu woda

LK — liczba kwasowa produktu po przemywaniu woda

LKs — liczba kwasowa surowego produktu

Luviquat — diwodorofosforan heksadecylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy
LZ — liczba zmydlania produktu po przemywaniu woda

MCH — metylocykloheksan

Mestacn — 1,4,7-trimetylo-1,4,7-triazacyklononan

MeCN - acetonitryl

MIL-101 — materiat typu MOF

MTBE — eter metylowo-tert-butylowy

MTOAC — chlorek metylotrioktyloamoniowy

MTOAHS — wodorosiarczan metylotrioktyloamoniowy

MWPE — mikrowosk polietylenowy

NHPI — N-hydroksyftalimid

NMO — N-tlenek N-metylomorfoliny

PCWP — perokso-tris(heksadecylopirydyno)-12-wolframofosforan
PDC — kwas dipikolinowy, kwas pirydyno-2,6-dikarboksylowy

PE — polietylen

PP — polipropylen

PTC — katalizator przeniesienia mi¢dzyfazowego

PTSA — kwas p-toluenosulfonowy



t.t. — temperatura topnienia

t.w. — temperatura wrzenia

TBAA — octan tetrabutyloamoniowy

TBAB — bromek tetrabutyloamoniowy

TBAF — fluorek tetrabutyloamoniowy

TBAHS — wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy
TBHP — wodoronadtlenek tert-butylu

t-BuPh — tert-butylobenzen

TEMPO - rodnik 2,2,6,6-tetrametylopiperidinowo-1-oksylowy
THAHS — wodorosiarczan tetraheksyloamoniowy
THF — tetrahydrofuran

TMSN; — azydek trimetylosilanu

[hmim]CI — chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy



1 Wstep i cel pracy

Glownym celem pracy bylo sprawdzenie mozliwosci uzyskiwania produktu o charakterze
polarnych woskow z dlugotancuchowych olefin terminalnych (a-olefin C30+) w reakcjach
utleniajacego rozszczepienia wigzan podwojnych C=C. Procesem tym wykazata zainteresowanie firma
Keim-Additec Surface GmbH produkujaca woski.

Woski to szeroka grupa substancji chemicznych bedacych gléwnie mieszaninami oligomerow,
polimerdéw 1 innych zwigzkéw organicznych o réznych dtugosciach tancuchow weglowodorowych
czesto posiadajacych grupy funkcyjne takie jak: hydroksylowe, karboksylowe, estrowe, karbonylowe
a takze amidowe. Typowo woski charakteryzuja si¢ temperaturami topnienia z zakresu 50 +~ 90°C i
lepkosciami ponizej 10 000 mPa-s (10°C powyzej t.t.) [1]. Woski mozna podzieli¢ na naturalne i
syntetyczne. Woski naturalne to woski zwierzece, roslinne oraz kopalne np. woski montanowe i
parafinowe. Woski syntetyczne to przede wszystkim woski poliolefinowe (PE, PP) oraz woski
Fischera-Tropscha. Cz¢$¢ z nich poddawana jest czesciowemu utlenianiu w celu wprowadzenia grup
polarnych (m.in. -OH, -COOH). Woski posiadajace liczne grupy polarne sa stosowane do
otrzymywania emulsji wodnych nakladanych na powierzchni¢ ré6znych materialow. Woski znajduja
bardzo liczne zastosowania m.in. w produkcji farb, toneréw, lakierow, klejow, gumy, smarow, swiec,
dodatkéw do polimeréw (PVC, PS), materiatdw wybuchowych, ceramiki, kosmetykow, izolatorow
elektrycznych, past do polerowania. Woski stuzg do ochrony powierzchni (metali, drewna, papieru,
skory, owocdéw) przed rdza, zadrapaniem, wysychaniem oraz nadajg twardos¢ i potysk.

W reakcji utleniajgcego rozszczepienia wigzan podwojnych w olefinach wykorzystuje si¢
réznorodne czynniki utleniajace, jak np. KMnO,, ozon, zwigzki nadtlenowe i in. W pracy, ze wzgledu
na ochrong $rodowiska, skupiono si¢ nad mozliwosciag wykorzystania w tej reakcji tzw. zielonych
utleniaczy, jak nadtlenek wodoru i tlen. Ich zastosowanie wigze si¢ z opracowaniem odpowiednich,
efektywnych systemow katalitycznych.

Praca byta cze$ciowo finansowana z NCN (OPUS 7; nr UMO-2014/13/B/ST8/04256) oraz NB-
285/RCh-5/2013 Keim-Additec.



2 CzeS¢ literaturowa

2.1 Zrédla wyiszych olefin
Wyzsze olefiny (dtugotancuchowe) w skali przemystowej otrzymywane sa wieloma metodami.
Najwazniejsze z nich to: kraking termiczny woskéw parafinowych, katalityczne odwodornienie

wyzszych alkan6éw, chlorowanie-dehydrochlorowanie wyzszych alkanoéw, oligomeryzacja etylenu
[2,3].

Kraking termiczny woskow parafinowych (rysunek 2.1) jest procesem rodnikowym
prowadzonym w wysokich temperaturach (500 + 600°C) w obecnosci pary wodnej. Produkt zawiera
glownie a-olefiny (> 80%) o parzystej i nieparzystej liczbie atomow wegla oraz réznych dlugosciach

tancuchow weglowych.

Katalityczne odwodornienie wyzszych alkanéw prowadzone jest wobec Katalizatora
platynowego (np. na Al,Os z Li, Ge, As w procesie Pacol firmy UOP) w wysokich temperaturach (450
+ 510°C). Produkt tej reakcji zawiera olefiny o takiej samej liczbie atomow wegla jak wyjsciowy

alkan jednak pozycja wigzania C=C jest przypadkowa i dominuja gtownie olefiny wewnetrzne.

Podobnie chlorowanie-dehydrochlorowanie wyzszych alkanéw prowadzi do mieszanin olefin
wewnetrznych o tej samej dhlugosci tancucha. Proces obejmuje etap chlorowania alkanow do
chloroalkanéw (120°C) oraz etap dehydrochlorowania chloroalkanow do olefin (250°C) wobec

katalizatora zelazowego.

Obecnie najwigksze znaczenie przemystowe ma oligomeryzacja etylenu (rysunek 2.1).
Charakterystyczna cechg produktu oligomeryzacji jest bardzo wysoka zawarto$¢ liniowych a-olefin
oraz parzysta liczba atomow wegla w lancuchach. Poczgtkowo byla ona prowadzona wobec
katalizatorow organoglinowych np. AlEt; (np. procesy Gulf lub Ethyl). Produkt procesu Gulf
(prowadzonego < 200°C i ok. 25 MPa) zawiera gtoéwnie a-olefiny (> 90%) i moze stuzy¢ do
otrzymywania olefin od C4 do ponad C30. Proces Ethyl umozliwia wigksza kontrole dlugosci
fafhcuchéw powstajacych o-olefin dzigki dodatkowemu etapowi transalkilowania frakcji C4 z
dhugotancuchowymi alkilatami glinu. W procesie Ethyl osigga si¢ wigksza konwersje etylenu jednak

produkt jest gorszej jakosci (tylko 63% a-olefin w frakcji C16-C18) niz z procesu Gulf [2].

oligomeryzacja WCH kraking
H,C=CH > 2 -« - —
2=, HsC termiczny £CH2 CH2 j]

n

3<n<30

m

Rysunek 2.1. Glowne metody otrzymywania wyzszych a-olefin.



Dalszy rozw0j procesow oligomeryzacji etylenu doprowadzit do opracowania procesu SHOP
(Shell Higher Olefin Process) [2,4,5]. Proces SHOP sktada si¢ z etapow oligomeryzacji, izomeryzacji
oraz metatezy i pozwala na osiagnigcie bardzo wysokich zawartosci liniowych a-olefin (96 + 97%) w
produkcie. Oligomeryzacja etylenu wedtug technologii SHOP prowadzona jest wobec katalizatorow
niklowych (np. difenylofosfinooctan niklu) w 80 + 120°C oraz 7 + 14 MPa. Frakcja C4-C10 wraz z
frakcjami C20+ jest poddawana izomeryzacji wobec MgO jako katalizatora. W etapie izomeryzacji
powstajg olefiny wewnetrzne, ktore dalej kierowane sg do metatezy. Metateza olefin prowadzona jest
wobec Katalizatorow renowych (np. Re;O;) lub molibdenowych. W wyniku tej reakcji powstaja
gléwnie olefiny wewngtrzne o parzystej i nieparzystej liczbie atomow wegla. W celu uzyskania

a-olefin prowadzona jest metateza z nadmiarem etylenu.

Warto wspomnie¢ réwniez o mozliwosciach produkcji a-olefin w procesach termicznego
rozktadu polietylenu [6,7] pochodzacego z odpadow. Procesy tego typu sa podobne do krakingu
termicznego woskoéw parafinowych. W wyniku termicznego rozkladu polietylenu otrzymywane sa
frakcje: gazowa, ciekla i stala zawierajace gtownie weglowodory alifatyczne (C2+) w tym roéwniez
o-olefiny. Frakcje ciekta zwykle poddaje si¢ dalszej destylacji frakcyjnej aby otrzymaé odpowiednie

paliwa.

Syntetyczne wyzsze olefiny (dlugotancuchowe) maja wihasciwosci odpowiadajace woskom
niepolarnym (np. sa stosowane zamiast wyzszych parafin uzyskiwanych z ropy naftowej). Olefiny te
sa potencjalnymi surowcami do uzyskania produktow o charakterze woskow polarnych podobnych do
naturalnych (np. wosk pszczeli, montanowy) lub syntetycznych (utlenionych woskéw

polietylenowych lub utlenionych woskéw Fischera-Tropsha).

2.2 Roine $ciezki syntezy kwasow karboksylowych z olefin

Kwasy karboksylowe znajduja liczne zastosowania w zalezno$ci od dilugosci tancuchow
weglowodorowych. Kwasy posiadajace kilkanascie i wigcej atomow wegla sg wykorzystywane do
produkcji srodkéw powierzchniowo-czynnych, woskdéw, smarow, farb, lakierow, polimerdéw i innych.

Terminalne olefiny (o-olefiny) moga zosta¢ przeksztalcone w kwasy karboksylowe na wiele
sposobow. Dominujg metody oparte na utlenianiu, aczkolwiek mozliwe jest wykorzystanie do tego
celu proceséw hydroformylowania, hydrokarboksylowania i innych (rysunek 2.2).

W procesie hydroformylowania olefin (tzw. synteza OXO) stosowane s3: tlenek wegla, wodor i
drogie katalizatory rodowe. Reakcja przebiega w wysokich temperaturach (>180°C) i pod wysokim
cinieniem (8 + 30 MPa) [8]. Zastosowanie komplekséw rodowo-fosfinowych jest konieczne aby
uzyska¢ duzy stosunek produktow prostotancuchowych do tych o rozgalezionej strukturze. Posrednio
wytworzone aldehydy sa utleniane do kwaséw karboksylowych w drugim etapie. Proces jest

praktykowany przez firme Celanese [8].



Do otrzymywania kwasdéw  karboksylowych  mozna takze  wykorzystaC  proces
hydrokarboksylowania. W tym procesie olefiny reagujg z CO i H,O w obecnosci silnych kwasow
(stezony kwas siarkowy, fosforowy, fluorowodor lub BF3). Proces jest prowadzony w tagodniejszych
warunkach (80°C, 10 MPa) w porownaniu do hydroformylowania [9]. Powazng wada
hydrokarboksylowania jest powstawanie gtownie kwasow karboksylowych o rozgat¢zionych
fancuchach, co jest spowodowane przegrupowaniem posredniego jonu karboniowego. Metode te

stosuje firma Shell do produkcji kwasow neodekanowych [9].
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Rysunek 2.2. Mozliwe $ciezki przeksztalcenia a-olefin do kwaséw karboksylowych.

Utleniajace rozszczepienie wigzan podwojnych w olefinach moze by¢ przeprowadzone za pomoca
utleniaczy stechiometrycznych, takich jak: KMnQ,, CrO; lub metoda Lemieux-Johnsona (OsO, +
NalO,) [10]. Ze wzgledu na toksyczno$¢ i powstajace odpady substancje te powinny by¢ coraz
rzadziej stosowane. Mimo tego wykorzystanie OsO, wciaz budzi zainteresowanie i zaproponowano
wiele ulepszen od czasu gdy zastosowano go po raz pierwszy W reakcji utleniajacego rozszczepienia.
Gtowny utleniacz (NalO,) zostat zastapiony przez inne (np. NaClO) co pozwolito na zmniejszenie
iloéci OsO4 do ilosci katalitycznych, np. w reakeji utleniajacego rozszczepienia wigzania podwojnego
w kwasie oleinowym [11]. Wysokie wydajnosci kwaséw karboksylowych (50 + 97%) otrzymano, gdy
zastosowano kombinacje Oxonu i Katalitycznych ilosci OsO4 (1% mol) w reakcji utleniajgcego
rozszczepienia olefin, w obecnosci DMF jako rozpuszczalnika [12,13]. W pracy [14] opisano
udoskonalenie metody Lemieux-Johnsona poprzez dodanie 2,6-lutydyny do uktadu OsO, + NalQ,.
Pozwolito t0 na uzyskanie wysokich selektywnosci do aldehydéw w reakcjach utleniajacego

rozszczepienia wigzan podwojnych w zwigzkach organicznych z r6znymi grupami funkcyjnymi [14].



Dihydroksylowanie olefin wedtug Upjohna za pomoca N-tlenku N-metylomorfoliny (NMO) w
obecnosci katalitycznych ilosci OsO,4 prowadzi do otrzymania dioli. W kolejnym etapie stosuje si¢
NalO,, aby rozszczepi¢ diole do ketonow/aldehydow. Metoda ta zostata usprawniona poprzez
zastosowanie Phl(OAc),, zamiast NalQy, i dodatek 2,6-lutydyny wraz z katalitycznymi ilo§ciami OsOy
(2% mol). W ten sposob otrzymano aldehydy i ketony z wydajnosciami dochodzgcymi do 90+98%
[15]. Stosowanie NalO4, NMO, Phl(OACc), lub Oxonu jako utleniaczy wigze si¢ z powstawaniem
duzych ilosci produktéw ubocznych w wyniku ich redukcji. W celu zmniegjszenia iloSci odpadow
zaproponowano jako utleniacz nadtlenek wodoru w reakcjach rozszczepienia olefin katalizowanych
przez OsO,. Wykorzystujac 50% H,0, i 1% mol OsO,, w mieszaninach roéznych rozpuszczalnikow
organicznych, otrzymano gtéwnie aldehydy (stosunek molowy aldehydu do kwasu w zakresie 4:1 do
23:1). Wicksze wydajnosci produktéw rozszczepienia wigzan C=C uzyskano stosujac jako substraty
aromatyczne alkeny niz alifatyczne alkeny [16]. Cho¢ OsO, wykazuje wiasciwosci katalityczne w
przedstawionych reakcjach, trzeba wspomnie¢, iz ze wzgledu, ze jest to substancja lotna i silnie
toksyczna, nie jest wskazane jej stosowanie w procesach na duza skalg. Sposrod innych katalizatorow
warty uwagi jest RuO,, gdyz jest mniej toksyczny i tanszy niz OsO4. Mozna go takze otrzymac in situ
z innych zwigzkow rutenu, np. RuClz, RuO,. W jednym z artykutéw [17] opisano zastosowanie RuO,
jako katalizatora w reakcji utleniajacego rozszczepienia kwasu oleinowego z zastosowaniem
ultradzwigkow. Osiagnigto wysokie wydajnosci kwasow (81% azelainowego i 97% pelargonowego) w
reakcji rozszczepienia wigzan C=C prowadzonej w obecnosci Aliquat336 oraz NalO, jako utleniacza
w mieszaninie H,O/MeCN [17]. W celu ograniczenia duzego zuzycia NalO,, zaproponowano [18]
elektrolityczng regeneracj¢ tego utleniacza na anodzie z PbO,/Ti. Wedtug tej metody alkeny ulegaja
rozszczepieniu w wyniku posredniego anodowego utleniania za pomocg 104/RuO, w uktadzie
MeCN/H,0O. Tloéci zuzywanego NalO,; obnizono do mniej niz 5% iloSci potrzebnej do
stechiometrycznego utleniania [18]. Nalezy jednak wzia¢ pod uwagg koszty wynikajace z zuzycia
energii elektrycznej.

Metoda utleniajgcego rozszczepienia wigzan C=C powszechnie stosowang w laboratorium i w
skali przemystowej jest ozonoliza. Metoda ta jest ciggle rozwijana i poswigca si¢ jej duzo uwagi w
literaturze [19]. Przyktadowo Firma Emery Oleochemicals wytwarza kwas azelainowy i pelargonowy
w wyniku ozonolizy kwasu oleinowego. Ilosci produkowanego kwasu azelainowego to okoto kilku
tysiecy ton na rok [20]. Utlenianie kwasu oleinowego prowadzi si¢ w temperaturze 25 + 45°C za
pomoca tlenu zawierajacego 1 + 5% ozonu. W drugim etapie (prowadzonym w 75 + 120°C),
posrednio wytworzone ozonki rozktadaja si¢ w obecnosci tlenu (bez ozonu) do kwasow azelainowego
i pelargonowego [21]. Ozon jest jednak gazem trujacym, a jego wytwarzanie wymaga specjalnych
generatorow, co podwyzsza koszty produkcji. Poza tym podczas ozonolizy powstaja wybuchowe

ozonki.
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2.3 Rozszczepienie wigzan podwdéjnych za pomocg Oxone

Peroksymonosiarczan potasu 0 wzorze KHSOs (znany takze pod nazwami handlowymi jako
Caroat™ i Oxone™ o skladzie 2KHSOs - KHSO,-K,SO,) jest szeroko stosowany jako s$rodek
utleniajacy. Opisano zastosowanie RuCl; (3,5% mol) jako katalizatora w reakcjach utleniajacego
rozszczepienia olefin do aldehydéw za pomocg Oxone [22]. Dobre rezultaty uzyskano w przypadku
rozszczepienia stilbenu do benzaldehydu (wydajnos¢ 85%), gdy reakcje prowadzono w mieszaninie
MeCN/H,0 z NaHCO; jako buforem w celu zachowania neutralnego odczynu [22]. W przypadku
substratow z terminalnym wigzaniem podwojnym, w tych samych warunkach otrzymano mieszanine
diolu, aldehydu i kwasu karboksylowego z matymi wydajnosciami produktéw rozszczepienia wigzan
C=C [22].

Utleniajace rozszczepienie olefin za pomocg Oxone mozna przyspieszy¢ za pomocg jodoarenow
jako organokatalizatorow. Przyktadowo, kwas 4-jodobenzoesowy (IBA) zastosowano w reakcjach
utleniajacego rozszczepienia roznych zwigzkow zawierajacych wigzanie podwojne. IBA jest utleniany
przez Oxone do aktywnej postaci, ktora reaguje z wigzaniem C=C i jest regenerowana (Rysunek 2.3).
Przyktadowo w artykule [23] uzyskano dla substratow z terminalnym wigzaniem C=C wysokie
wydajno$ci kwasow karboksylowych (90%) po 8h w 60°C w mieszaninie MeCN/H,O jako
rozpuszczalniku.

Reakcja utleniajacego rozszczepienia zachodzi takze bez IBA, ale w wyzszych temperaturach.
Utlenianie 1-tridekenu za pomocg Oxone w mieszaninie MeCN/woda, doprowadzito do otrzymania
kwasu dodekanowego z wydajnoscia 61% po 24 h[24].

Ze stechiometrii reakcji wynika, ze minimum 4 mole KHSOs sg potrzebne na 1 mol wigzan C=C
aby otrzymywac kwasy karboksylowe, co oznacza 8 moli produktow ubocznych (KHSO,4 + K,SO,)

jesli uzywane sa Caroat™ lub Oxone™. Jest to istotna wada z przemyslowego punktu widzenia.

I~OH

CH,CN, H,0
2KHSO,-KHSO,K,S0, .
CH,CN, H,0
60°C 2
.2
R
//
0
>
07 oH

Rysunek 2.3. Utleniajace rozszczepienie olefin za pomoca Oxone i IBA.
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2.4 Rozszczepienie wigzan podwodjnych za pomoca organicznych zwigzkow
nadtlenowych

e Kwas m-chloronadtlenobenzoesowy (mMCPBA)

Jednym z czgsto stosowanych w reakcjach utleniania nadtlenokwasow jest mCPBA. W
publikacji [25] przedstawiono zastosowanie MCPBA jako utleniacza roéwniez w reakcjach
utleniajgcego rozszczepienia wigzan podwojnych a takze potrojnych. Autorzy pracy [25] stwierdzili,
ze utlenianie 1-dekenu katalizowane jodomezytylenem (10% mol) zachodzi z wydajnoscig 84% kwasu
nonanowego, gdy reakcje prowadzono w 48% roztworze HBF, (MeCN/woda) w 50°C. Jodomezytylen
okazal si¢ by¢ najlepszym katalizatorem sposrod wielu zbadanych jodoarenow. Jednak kwas
m-chloronadtlenobenzoesowy nie jest odpowiedni do proceséw na duza skalg, poniewaz jest drogi a

po reakcji pozostaje problematyczny kwas m-chlorobenzoesowy jako produkt uboczny.

e Kwas nadtlenooctowy (CH;COOOH)

Kwas nadtlenooctowy (kwas nadoctowy) podobnie jak mMCPBA jest rowniez czesto stosowany

w reakcjach utleniania. Moze on by¢ wytwarzany in situ z acetaldehydu oraz z O, podczas reakcji
utleniania. Prowadzono réwniez reakcje utleniajacego rozszczepienia wigzan C=C. Przyktadowo w
artykule [26] uzyto RuCl; lub Ru(acac); jako katalizatora (0,1% mol) wraz z CH;COOOH. Wowczas
w reakcji 1-oktenu z kwasem nadtlenooctowym, w 65°C, po 3 h uzyskano kwas heptanowy z
wydajnosciami 66 ~ 77%, w zalezno$ci od uzytego rozpuszczalnika i katalizatora rutenowego

(Rysunek 2.4) [26].

CH,  CH,COOOH o)
, Ru(acac), lub RuCl, 1 ” + HCOOH
HiC = IN NN N oy
65 °C, 3h

Rysunek 2.4. Utleniajace rozszczepienie 1-oktenu za pomoca kwasu nadtlenooctowego.

e Wodoronadtlenek tert-butylu (TBHP)

Wodoronadtlenek tert-butylu jest silnym utleniaczem i umozliwia takze rozszczepienie wigzan
podwdjnych, co zostato wielokrotnie opisane w literaturze. Na przyktad, 1,1-difenyloetylen utleniano
za pomocag TBHP w obecnosci AuCl (5% mol) i neokuproiny (5% mol), w 90°C, i uzyskano
benzofenon z wydajnoscia 93% po 3 h reakcji (Rysunek 2.5) [27]. Metoda ta jest efektywna jednak

tylko z aromatycznymi alkenami i wymaga stosowania drogiego chlorku ztota.

Ri_/s v RSL

1 2
, R\ * /R
H R (@] (@]

Rysunek 2.5. Utleniajace rozszczepienie olefin za pomoca TBHP, neokuproiny i AuCl.
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W publikacji [28] opisano mozliwo$é zastosowania TBHP wraz z InCl; jako katalizatorem w
reakcjach utleniajacego rozszczepienia wigzan podwdjnych a nawet potrojnych. Stwierdzono, iz InCls
(20% mol) katalizuje utleniajace rozszczepienie 1-oktenu do kwasu heptanowego z wydajnoscia 81%,
gdy substraty ogrzewano w 90°C, przez 8 h (Rysunek 2.6). Reakcja ta byta nieco mniej efektywna gdy
zastosowano alkiny. Podano, iz katalizator mozna zawraca¢ do kolejnych reakcji az 6 razy bez
znaczacego spadku efektywnosci.

R R, TBHP

InCI
L w0l 4|
H,0; 90 °C 8h

! OH

Rysunek 2.6. Utleniajace rozszczepienie olefin za pomocg TBHP i InCls.

Mimo ciaglego rozwoju metod z wykorzystaniem OsO,4, RuO4, Oxone, TBHP, mCPBA itp. to
jednak najbardziej przyjaznymi $rodowisku utleniaczami sg tlen i nadtlenek wodoru, gdyz jedynym
produktem ubocznym powstajacym z nich jest woda. Uznaje si¢ zatem za pozadane stosowanie ich w

nowych technologiach.

2.5 Rozszczepienie wigzan podwoéjnych za pomoca nadtlenku wodoru
2.5.1 Utlenianie olefin alifatycznych

Zainteresowanie nadtlenkiem wodoru jako czynnikiem utleniajgcym stale ro$nie ze wzgledu
na nowe metody wytwarzania oraz duzg skale produkcji. Wiele publikacji opisuje zastosowanie H,O,
w reakcjach utleniajgcego rozszczepienia wigzan podwodjnych. Bardzo czesto badane jest utlenianie

1-oktenu jako zwigzku modelowego (rysunek 2.7, tabela 2.1) [29-42].

H,0, o
H CWCHZ Katalizator - H3Cm/
3 Rozpuszczalnik X  X=Hlub OF

Rysunek 2.7. Utleniajace rozszczepienie 1-oktenu do kwasu karboksylowego lub aldehydu.

W tabeli 2.1 poroéwnano dane literaturowe dotyczace utleniajacego rozszczepienia
alifatycznych olefin terminalnych nadtlenkiem wodoru na przyktadzie 1-oktenu. Produktami
utleniajgcego rozszczepienia 1-oktenu sg kwas heptanowy lub heptanal. Najwickszg wydajno$é
(100%) kwasu heptanowego uzyskano wobec kwasu 6-molibdeno-6-wolframofosforowego na no$niku
w postaci MgO jako katalizatora (tabela 2.1, nr 1), jednak zastosowano go w do$¢ duzych ilosciach
oraz wobec H,0, o wysokich stezeniach. Wysokie wydajnosci kwasu heptanowego uzyskano takze
stosujac jako katalizator MIL-101 tj. tereftalan chromu(lll) o strukturze krystalicznej tzw. MOF (ang.
Metal-Organic Framework). Stosowano czysty MIL-101 (tabela 2.1, nr 3) lub z dodatkiem

magnetycznego no$nika (tabela 2.1, nr 7) w celu uproszczenia oddzielania go z mieszaniny reakcyjnej.
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W obu przypadkach stosowano jednak duze ilosci H,O; (az 10 moli na mol olefiny). W artykule [31]
opisano oprocz utleniania 1-oktenu, wobec czystego MIL-101, reakcje w ktorych uzyskano wysokie

wydajnosci odpowiednich kwasow karboksylowych (85 + 90%) z innych a-olefin np. 1-dodekenu.

Tabela 2.1. Utleniajgce rozszczepienie 1-oktenu za pomoca nadtlenku wodoru.

. T. Wyd. .
Nr utl.2 Katalizator Rozp. czas Produkt Lit.
P [l [Cl  [%]
70% H,0, H3PMo0ogWeO40/MgO : kwas
Lo @ ekw) (50 g/mol) tBuOH 4 60 100 pooinowy 20
[(n-CgH17)sNCH3]s
0,
g SOWNHO:  pn W0(0,),0 - 5 95 96 kwas 30
(5 ekw.) heptano
' (0,4% mol) ptanowy
30% H,0, MIL-101 kwas
3 (10 ekw) (10 g/mol) CHCN 8 8 90 pestanowy 31
4 35% H,0, [(Mestacn)(CF3CO5), t-BuOH/ 4 60 90 kwas 32
(5 ekw.) Ru(OH,)]CF5;CO;, H,0=2:1 heptanowy
[CsHsNCetyl]s
0,
5 3000 160, W00} . 5 s 8 a3
(5 ekw.) (0,4% mol) eptanowy
[(n-CgH17)sNCH]s
0,
A ":(202 {PO[W(0)(O,),].} - 6 85 80 kwas 34
(5,5 ekw) (1% mol) eptanowy
30% H,0, Fe;0,~Si0,@MIL-101 kwas
T (10 ekw) (40 g/mol) CHCN 8 & 8 heptanowy
85% H,0, Re,04 dioksan/ kwas
8 (5 ekw.) (1% mol) AcOAc 16 %0 53 heptanowy 36
35% H202 [C5H5N(CH2)15CH3]3 _ kwas
O ekw)  (PWpOu) 2% mol) ~ TBUOH 2483 45 anowy O
30% H,0, CH;ReO4 (l% mOI), kwas
10 (30 ekw.) HBF, (10% mol) MTBE 48 60 45 heptanowy 38
30% H,0, W/anSnOz kwas
1 (5 ekw.) (10% mol W) CH,CN 24 80 33 heptanowy 3
30% H,0, CH3;ReO4 (l% mOl),
12 (6 ekw.) HBF, (10% mol) MTBE 2 60 75 heptanal 40
0, 2+
13 3?5/‘:% I'("V\Zl())z CL(‘O 452%'0(:?)"5 CH4CN 1 30 57 heptanal 4
Co? kompleks na
0,
14 3?5/:;;' V\Zl())z poliakryloamidzie H,0 12 75 25 heptanal 42

(2% mol)

# Utleniacz; ® Rozpuszczalnik; ¢ Wydajnosé produktu.
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Jako katalizatory wykorzystano takze rozne zwiazki renu(VII) aczkolwiek uzyskano $rednie
(ok. 50%) wydajnosci kwasu heptanowego mimo, ze uzyto H,O, o wysokim stezeniu (tabela 2.1, nr 8)
lub znacznego nadmiaru H,O, (tabela 2.1, nr 10). W przypadku, gdy katalizatorem byt
CH3;ReO;+HBF, wowczas wobec mnigjszej ilosci H,O, jako glowny produkt reakcji otrzymano
heptanal (tabela 2.1, nr 12). Katalizator w postaci kompleksu rutenu(Ill) réwniez wykazuje duza
aktywno$¢ w procesie utleniania 1-oktenu (tabela 2.1, nr 4). Jednak zwigzki renu i rutenu sg bardzo
drogie. Znacznie tansze sa zwigzki wolframu, z ktérych mozna otrzymac katalizatory reakcji
utleniajacego  rozszczepienia  wigzan C=C. NajczeSciej stosowane s3 W  postaci
peroksofosforowolframianoéw z kationami o charakterze czwartorzgdowych soli alkiloamoniowych.
Procesy te prowadzone byly w obecno$ci rozpuszczalnikow (tabela 2.1, nr 9 i 11) lub bez
rozpuszczalnika (tabela 2.1, nr 2, 5 i 6). Venturello wraz ze wspotpracownikami [34], zsyntezowali
tetrakis(oksodiperoksowolframo)fosforan  metylotrioktyloamoniowy, ktory — wykorzystali  jako
katalizator utleniania wigzan C=C za pomoca 40% H,0, bez rozpuszczalnikow (tabela 2.1, nr 6).
Uzyskali odpowiednie kwasy karboksylowe z wydajnosciami okoto 80% zaréwno z n-olefin
terminalnych (1-okten, 1-heksadeken), olefin cyklicznych (cykloheksen), a takze z olefin
aromatycznych (styren). W literaturze opisano réwniez wykorzystanie kompleksow miedzi (tabela
2.1, nr 13) lub kobaltu (tabela 2.1, nr 14) o charakterze zasad Schiffa. Jednak mimo, ze uzyto 5 moli
H,O, na mol 1-oktenu uzyskano $rednie wydajnosci aldehydu (heptanalu). Jak wynika z tabeli 2.1
wigkszo$¢ procesOw prowadzono w obecnosci rozpuszczalnikow (najczesciej w acetonitrylu).

Autorzy z Japonii [37], odkryli w latach 80. iz utlenianie olefin internalnych (wewnetrznych)
zachodzi tatwiej niz w przypadku olefin terminalnych (a-olefin). Utleniajace rozszczepienie 1-oktenu
do odpowiedniego kwasu karboksylowego (heptanowego) zachodzito z umiarkowana wydajnoscig
(45%), gdy uzyto 35% H,0, wraz z cetylopirydyniowa solg kwasu fosforowolframowego (CWP)
(tabela 2.1, nr 9) [37]. Gdy przeprowadzili reakcje utleniania izomerycznego 2-oktenu w tych samych
warunkach uzyskali wigkszg wydajnos¢ kwasu karboksylowego (az 72% kwasu heksanowego).

W 2017 roku opublikowano artykut [39], w ktorym opisano zastosowanie zwigzkoéw wolframu
osadzonych na dwutlenku cyny modyfikowanej cynkiem (WO3/Zn-SnO,) w utleniajacym
rozszczepieniu wigzan C=C z 30% H,O, (tabela 2.1, nr 10). Katalizator ten tworzy uktad
heterogeniczny z reagentami i moze by¢ tatwo oddzielony od mieszaniny poreakcyjnej. W trakcie
reakcji WOj; utlenia si¢ i uwalnia si¢ z powierzchni Zn—-SnO, (aktywuje si¢) przechodzac do fazy
cieklej, w ktorej katalizuje utlenianie olefiny. Po wyczerpaniu si¢ H,O,, ulega on redukcji do WOs i
osadza si¢ na Zn-SnO, (katalizator typu ang. release and catch). Katalizator ten wykazat duza
aktywno$¢ w reakcji utleniajacego rozszczepienia olefin cyklicznych i aromatycznych, ale niewielka
w przypadku olefin alifatycznych, takich jak 1-okten (i innych o-olefin) mimo, ze autorzy zastosowali

dos¢ duze iloéci wolframu (10% mol) [39].
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W badaniach opisanych w pracy [30] przedstawiono utlenianie 1-oktenu, 1-dekenu i 1-
dodekenu do odpowiednich kwaséw karboksylowych za pomocg 30% H,0, w obecno$ci zwigzkow
peroksowolframowych o ogolnym wzorze Qz{PO4WO(0,).]s}. Gdy autorzy pracy zastosowali
katalizator, w ktorym kationem Q byt [CH3(CH3(CH,);)sN]" uzyskali wysokie wydajnosci kwasow:
heptanowego (96%), nonanowego (92%) oraz undekanowego (88%) po 5 godzinach reakcji w 95°C. Z

badan tych wynika, ze wydajno$¢ kwaséw zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem masy molowej olefiny.

Kadyrov i Hackenberger [43] przetestowali rozne czwartorzgdowe sole amoniowe i
fosfoniowe w roli PTC w reakcjach utleniania (z H,0,) zwiazkow z wigzaniem C=C, w tym réwniez
alifatycznych olefin terminalnych (C10, C12, C18). Reakcje prowadzili w obecnosci Na,WO, i H3PO,
w 90°C otrzymujac odpowiednie kwasy karboksylowe. Najwigksze wydajnosci odpowiedniego kwasu
karboksylowego (do 51%) uzyskali w reakcjach z [n-Cy4HxeP(n-CeH13)3]Cl oraz [(Cs-Cyio)sNCH3]CI
(Adogen® 412) w roli PTC (tabela 2.2). Sole amoniowe pozwalajg uzyska¢ wigksze wydajnosci dla
wyzszych (dhuzszych) olefin niz sole fosfoniowe. Autorzy tej pracy stwierdzili rdwniez, Zze sole

bromkowe katalizujg rozktad nadtlenku wodoru.

W literaturze nie przedstawiono badan utleniania olefin o dluzszych tancuchach

weglowodorowych niz C18 (1-oktadeken).

Tabela 2.2. Utleniajgce rozszczepienie 1-dekenu, 1-dodekenu, 1-oktadekenu wobec réznych PTC.

Kwas Kwas
Kwas

Nr PTC nonanowy undekzanowy heptadekanowy

z
l-dekenu  1-dodekenu 2 l-oKtadekenu

1 [N-C14H29P(N-CgH13)3][O.P(CgH17)2] 44 10 2
2 [n-C14H,9P(n-CgH13)3] Cl 51 50 32
3 [n-C12H,5N(CHg);]ClI 7 0 0
4 [PhCH,(C1,-C16)N(CH3),]ClI 21 13 2
5 [PhCH(n-C1gH37)N(CHs3),]ClI 5 30 0
6 [(Cg-C10)sNCH;]CI 37 49 51
7 [(n-C1oHa1)sNCH;]CI - - 35
8 [(C14-C15)2N(CHs3),]CI 15 32 16
9 [n-C16H33N(C2H4OH)(CHa3),]H,PO, 35 23 0
10 [(C13-C17-CONHC,H,)N(C,H,OH)CH;][SO3(OCH3)] 38 10 2

Warunki: olefina (5 mmol); PTC (0,1 mmol); roztwor 0,2M Na,WO, (0,05 mmol); roztwor 2M HzPO,4 (0,05
mmol); 30% H,0, (5 ml); 90°C; 24h.
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2.5.2 Utlenianie olefin cyklicznych

Duzo uwagi poswigcono w literaturze utlenianiu olefin cyklicznych w szczeg6lnosci
utlenianiu cykloheksenu. Poszukiwane sg bowiem nowe metody otrzymywania kwasu adypinowego i
innych kwasow dikarboksylowych. Bardzo dobre rezultaty uzyskano w reakcji utleniania
cykloheksenu za pomoca 30% H,O, i Kkatalitycznych ilosci Na,WO, (1% mol) wraz z
wodorosiarczanem metylo-tri-n-oktyloamoniowym (1% mol) jako Kkatalizatorem przeniesienia
mig¢dzyfazowego (PTC). Otrzymano kwas adypinowy z wydajnoscia 93% po 8 h reakcji w 75 + 90°C

(Rysunek 2.8) [44]. Istotne jest, ze proces przebiegat bez rozpuszczalnika.

Na,WO,, [CH,N(n-C,H,)JHSO, OH
% H
30% H,0, N Ng
75-90 °C, 8h

OH 93%

Rysunek 2.8. Utlenianie cykloheksenu do kwasu adypinowego za pomocg 30% H,0,i PTC.

W publikacji [45] zastgpiono PTC roéznymi kwasami dikarboksylowymi jako ligandami dla
katalizatora (Na,WO,) w reakcji utleniania cykloheksenu. Najlepsze rezultaty otrzymano gdy
zastosowano kwasy szczawiowy (1% mol) lub kwas pentanodiowy (1% mol) wraz z 1% mol Na,WQ,.
Wydajnosci kwasu adypinowego osiagnety wartosci odpowiednio 96,6% i 95,1% (Rysunek 2.9).

Na,WO,, HOOC(CH,),COOH OH
30% H,0
2> . O§ \O
t.w., 24h

OH 95-97%
Rysunek 2.9. Utlenianie cykloheksenu do kwasu adypinowego za pomocg 30% H,0, z (CH,),(COOH),.

Inni badacze [46] wykorzystali zwigzki kompleksowe peroksowolframianow z organicznymi
ligandami (np. pirydyniowymi) w reakcjach rozszczepienia wigzan C=C w sfunkcjonalizowanych
olefinach cyklicznych za pomoca 35% H;0, w celu otrzymania kwasdéw dikarboksylowych z
wysokimi wydajnosciami. Stwierdzono, ze kwas fosforowolframowy (H3sPW1,040) bez dodatkéw typu
PTC pozwala otrzymywa¢ kwas adypinowy (95% wydajnosci) 1 inne kwasy polikarboksylowe z
niektorych cyklicznych zwigzkéw nienasyconych (np. bezwodnik 1,2,3,6-tetrahydroftalowy) w reakcji
z H,0, [47].

Autorzy pracy [48] =zastapili Na,WO, kwasem wolframowym z dodatkiem kwasow
mineralnych: H,SO, oraz H3;PO, ktore zwickszajg aktywno$¢ Kkatalizatora i stabilno$¢ H,0,.
Pozwolito to na wyeliminowanie PTC (mieszanina reakcyjna zawierata H,WO,, HySO4, H3POy,
cykloheksen, 30% H,0, w stosunku molowym 1 : 1,04 : 0,56 : 50 : 220). Opisano instalacj¢ pilotowg
z cigglym przeptywem reagentow przez kaskade reaktorow ze stali nierdzewnej (4 x 5000 L).
Osiggnicto bardzo wysoka wydajno$¢ kwasu adypinowego (94,7%) oraz jego czystos¢ (99,0%).
Podano iz katalizator moze by¢ zawracany i ponownie uzyty nawet 20 razy bez znacznego spadku

aktywnosci [48].
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Na bazie powyzszych informacji mozna wywnioskowaé, ze cykliczne olefiny ulegaja
rozszczepieniu znacznie tatwiej niz tancuchowe (acykliczne) w podobnych warunkach (H,O, +
katalizator wolframowy). Jest to zwigzane prawdopodobnie z lepsza rozpuszczalno$cig produktow

posrednich w fazie wodne;.

2.5.3 Utlenianie nienasyconych kwasow tluszczowych i ich estrow

Duzo uwagi poswiegca si¢ utleniajagcemu rozszczepieniu nienasyconych kwasow tluszczowych
i ich pochodnych. Utlenianie wigzan C=C w tych zwigzkach moze by¢ nowa metodg otrzymywania
kwasoéw dikarboksylowych z Zrodet odnawialnych. Kwasy takie sa wykorzystywane do produkcji
poliestrow i poliamidow. W literaturze opisano m.in. wiele prob znalezienia nowych $ciezek
wytwarzania uzytecznego kwasu azelainowego. Perokso-tris(cetylopirydyno)-12-wolframofosforan
(PCWP) zostal zastosowany przez autorow z Nowej Zelandii [49] jako Katalizator reakcji utleniania
kwasu oleinowego do kwasu azelainowego i pelargonowego. Prowadzac utleniajace rozszczepienie
kwasu oleinowego w obecnosci 1,3% mol PCWP, w 90°C, uzyskano kwas azelainowy i pelargonowy
z sumaryczng wydajnosciag 57% po 5 h reakcji (Rysunek 2.10). Wigkszg aktywnos$¢ katalityczng
wykazal inny kompleks tj. hydrat oksoperokso(pirydyno-2,6-dikarboksylano) molibdenu(V1),
MoO(0O,)[CsH3N(CO,),](H.0), w tej reakcji. Catkowita wydajno$¢ pozadanych kwaséw po 5 h

osiagneta wowczas warto$¢ 82%.

OH
HO 0]
& 1,3% mol PCWP \/\/\/\)§
30% H,0, + o
7 90 °C, 5h HO _©
o sumarycznie 57% OH

Rysunek 2.10. Utleniajgce rozszczepienie kwasu oleinowego za pomoca PCWP jako katalizatora.
Rozszczepienie wigzania podwdjnego w kwasie oleinowym zostalo zbadane takze z
wykorzystaniem katalitycznych kompleksow peroksowolframowych, ktore zostaty wytworzone in-situ
z odpowiednich czwartorzgdowych soli amoniowych i HsPW1,04 W 30% H,O, [50]. W tabeli 2.3
przedstawiono wydajnosci kwasu azelainowego i pelargonowego otrzymanych w reakcji z 30% H,0,,
w 85°C, wobec 2% mol katalizatora. Uzyskano najwieksze wydajno$ci kwasow karboksylowych

wobec katalizatora posiadajacego kationy cetylopirydyniowe.
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Tabela 2.3. Utleniajace rozszczepienie kwasu oleinowego katalizowane peroksowolframianami

powstajacymi in-situ.

; Kwas azelainowy Kwas pelargonowy
Nr Katalizator
wydajnosé [%] wydajnosé [%]
1 [n-BusN]:{PO,[WO(O2).]4} 77,6 80,9
2 [CsHsN(n-Cy6H33)1s{PO4[WO(O2).]4} 81,5 86,1
3 [MeN(n-CgH17)3]s{PO4[WO(O,),].} 75,7 80,7
4 [(n-CgH17)4N]:{PO4WO(0,).]4} 73,2 76,5

Warunki: 5 ekwiwalentéw 30% H,0,; 85°C; 5 h; 2% mol katalizatora.

W publikacji [51] oleinian metylu poddano utleniajgcemu rozszczepieniu za pomocg 35%
H,O, w trojetapowej reakcji. W pierwszym etapie, w reakcji epoksydowania w temperaturze
pokojowej, zastosowano Katalityczny system sktadajacy si¢ z acetyloacetonianu rutenu(lll) i kwasu
dipikolinowego (pirydyno-2,6-dikarboksylowego, PDC), nastepnie w drugim etapie przeprowadzono
hydroliz¢ epoksydu w $rodowisku kwasnym (kwas siarkowy). Ostatni etap zostat zrealizowany w
obecnosci RuCls i PDC. Kazdy etap przeprowadzono w tert-butanolu jako rozpuszczalniku. Uzyskano
wysokie wydajnosci produktu gléwnego w poszczegolnych etapach (rysunek 2.11).

(@] (@] (@) O
2 /
Ru(acac),, PDC
t-BUOH, H,0,
7 | rt, 3h, 92% 7 o
t-BUOH:H,O = 3:1
pH=24
80 °C, 4h, 97%
OH o o
M 2
% RuCl,, PDC
o t-BUOH, H,0 OH
+ 1 272
H - 7
OW/O 80 °C, 2.25h, 71%
] oH
(@] (@]
~

Rysunek 2.11. Utleniajace rozszczepienie oleinianu metylu wobec katalizatora Ru/PDC.

Latwo dostepny H,WO, réwniez zostal przetestowany w reakcjach utleniajacego rozszczepienia

nienasyconych kwasow tluszczowych. Na przykiad, przeprowadzono utleniajace rozszczepienie
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kwasu oleinowego do kwasu azelainowego (z wydajnosciag do 91%) stosujac 60% H,0O, (ilos¢ do
nawet 8 ekwiwalentow) oraz 1% mol H,WO, w roli katalizatora [52].

W celu ograniczenia ilosci nadtlenku wodoru zuzywanego w reakcjach utleniajacego
rozszczepienia wigzan podwdjnych zaproponowano dwuetapowy proces utleniania. W reakcjach
utleniajacego rozszczepienia nienasyconych kwasow tluszczowych, takich jak kwas oleinowy, w
pierwszym etapie zastosowano H,WO, (~0,01%) jako katalizator aby przeprowadzié
dihydroksylowanie w 70°C. Gdy uzyto 60% H,0, uzyskano maksymalng konwersje okoto 72%,
natomiast wydajno$¢ diolu osiggneta 58% [53]. Produkt utleniania z pierwszego etapu zawierajacy
katalizator wolframowy, zostat poddany dalszemu utlenianiu w 70°C, w autoklawie z O, (1,5 MPa),
N, (3,0 MPa) oraz 1,6-10° M wodnym roztworem octanu kobaltu(ll) (Rysunek 2.12). Maksymalnie
uzyskano 52,5% wydajnosci kwasu azelainowego po 4,5 h [53]. Autorzy sugeruja, ze aktywng forma

katalizatora w reakcji utleniania tlenem jest struktura Keggina (CoW1,04%) a mechanizm nie jest

rodnikowy.
o
nCgH OH
nCgH, HWO, 817 5 o, // HO /O
O 60%H,0, H,W0,/Co(OAc), nCaH +
(CH,) J/ —— Ho (CH,), — TN (CH2)7 <
2J7 \ 70 °C \ 70 °C OH 53% OH
OH 58% OH

Rysunek 2.12. Utleniajace rozszczepienie kwasu oleinowego w reakeji z H,O; i nastepnie z O,.

W badaniach [54] przedstawiono dwuetapowe utlenianie kwasu erukowego. W pierwszym
etapie takze zastosowano kwas wolframowy jako Kkatalizator reakcji dihydroksylowania wigzan C=C,
ale z H,0, o nizszym stezeniu. Nastepnie przeprowadzono utlenianie otrzymanej mieszaniny tlenem w
obecnosci N-hydroksyftalimidu (NHPI) i Co(acac)s jako katalizatorow (Rysunek 2.13). Otrzymano
kwas brassylowy i pelargonowy z wydajnosciami okoto 50 + 70% [54]. Generalna procedura

otrzymywania kwasow dikarboksylowych z nienasyconych kwasow tluszczowych jest tez

opatentowana [55].
o]
nCgH OH
nCgH,7 mwo, oW o, 0 HO% 0
— O 30%ho0, O NHPI/Co(acac), nC8H17—</ + (CH.,)
—_ —_— 2/11
CHILX  TBA reflux HO CHIu = 75 °C OH OH
OH OH 50-70%

Rysunek 2.13. Utleniajgce rozszczepienie kwasu erukowego w reakcji z H,O, i nastepnie z O,.

2.6 Utlenianie olefin wobec katalizatoréw wolframowych

Utleniajgce rozszczepienie wigzan podwojnych C=C w reakcji z H,O, jest wieloetapowag
reakcjg. Przyjmuje si¢, ze rozpoczyna si¢ od epoksydacji katalizowanej przez zwigzki wolframu.
Epoksyd nastepnie ulega hydrolizie i/lub perhydrolizie prowadzacych do powstania dioli wicynalnych
i/lub hydroperoksyalkoholi. Produkty posrednie ulegajg dalszemu utlenianiu, ktére prowadzi do

rozerwania wigzania C-C i wytworzenia ketondéw i/lub aldehydow. Aldehydy ulegajg dalszemu

20



utlenianiu do kwasdéw karboksylowych (Rysunek 2.14). Oprocz tych zwigzkow mozliwe jest
powstawanie réwniez innych produktow posrednich (hydroksyketonéw, hydroksyaldehydow,
laktonow) [34].

OH
[0] R H,0, OH

e L. I 0
\ TT— R + R Aktywna forma katalizatora :
cre OH oH =0

l H20,

H,0, \/

OH 0—OH W= v
R4<\ + Ri “HC=0 0f N\, o1
o} OH i .,
\ —
OH

leoz

(0]

Hy0,
R—< —_—

(0]

~

0—W=0 0=W—0
H,0, H = A /
0 0—0 0—0
R{\ O—OH -H,C=0 L .
\ —O0

OH

Rysunek 2.14. Etapy utleniajacego rozszczepienia wigzan C=C w reakcji z H,0,.

Poczyniono proby zbadania mechanizmu utleniajacego rozszczepienia wigzan C=C z
udziatem zwigzkéw wolframu(VI). Generalnie uwaza si¢, ze proces rozpoczyna si¢ od aktywacji
katalizatora wolframowego w reakcji z H,0,, co prowadzi do powstania mostkéw tlenowych O-O w
strukturze katalizatora [56]. W procesie prowadzonym bez rozpuszczalnika, ale w obecno$ci PTC
aniony utlenionej (aktywnej) postaci katalizatora wolframowego sa przenoszone z fazy wodnej do
organicznej z pomoca jonéw Q" (np. alkiloamoniowych) pochodzacych z PTC. W fazie organicznej
aktywna forma katalizatora reaguje z olefing (rysunek 2.15). Katalizator wolframowy bierze réwniez
udziat w kolejnych etapach utleniania tj. utlenianiu grup hydroksylowych (utlenianiu diolu) (rysunek

2.16) i prawdopodobnie réwniez aldehydu do kwasu karboksylowego [57].
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Rysunek 2.15. Mechanizm utleniania wigzan podwojnych C=C nadtlenkiem wodoru wobec katalizatora

wolframowego.

Kwas wolframowy (H,WO,) oraz wolframiany np. Na,WO, reagujg z kwasem fosforowym
tworzac heteropolikwasy. Sktad i struktura tych heteropolikwaséw fosforowolframowych zalezy od
warunkow reakcji tj. w szczegdlnosci od stosunku molowego kwasu fosforowego do wolframianu
oraz pH roztworu [58, 59]. W $rodowisku silnie kwasnym (pH < 1) powstaje gtownie HsPW1,04 0
strukturze Keggina, ale przy wyzszych pH powstaje kilka r6znych heteropolikwasow: HgP, W07,
H/PW1103 (pH > 2,2), HeP,W 1506, H1oP2W190g7 (PH > 3,5), HIPWyO34 (pH >7,3). Zwiazki te
przechodzg jedne w drugie przy zmianie pH. W $srodowisku zasadowym (pH > 8,3) nastgpuje rozklad
heteropolikwasu.

Nierozpuszczalny w wodzie kwas wolframowy reaguje réwniez z nadtlenkiem wodoru.
Reakcja ta prowadzi do powstawania rozpuszczalnych peroksowolframiandéw (z mostkami tlenowymi
tj. 0-0), ktorych sktad zalezy od stosunku W:H,0; a takze pH roztworu [60]. Wraz ze wzrostem pH
powstaja WO,” (gdzie x = 5, 6, 7 lub 8).

W przypadku gdy w mieszaninie reakcyjnej obecne sag H,WO,, H3PO,4 i H,O, zachodza reakcje
prowadzace do powstania wielu réznych struktur peroksoheteropolikwasow. W srodowisku kwasnym

dominuje Hz[PO4(WO(O,),)4] (rysunek 2.14).
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Rysunek 2.16. Mechanizm utleniania grup hydroksylowych nadtlenkiem wodoru wobec katalizatora

wolframowego.

2.7 Rozszczepienie wigzan podwojnych za pomoca tlenu czgsteczkowego
2.7.1 Utlenianie tlenem trypletowym

Tlen czasteczkowy wystepuje naturalnie w formie trypletowej (0,) jako dirodnik i z tego
powodu reaguje z materig organiczng wedtug mechanizmu rodnikowego tancuchowego. W przypadku
utleniania olefin zachodzag dwie konkurencyjne reakcje (rysunek 2.17) [61]: addycja powstajacych w
uktadzie rodnikow peroksylowych do wigzan podwojnych oraz odrywanie atomow H (glownie z
pozycji allilowej). Dla wigkszosci olefin w procesie utleniania bezkatalitycznego dominuje ta druga
reakcja. Powoduje to, ze w procesie utleniania np. propylenu tlenem powstaje alkohol allilowy a nie

tlenek propylenu.
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Rysunek 2.17. Konkurencyjne reakcje zachodzace podczas utleniania olefin tlenem.

W literaturze dotyczacej utleniajagcego rozszczepienia tlenem wigzan C=C najczgséciej badane
sa jako surowce styren i jego pochodne, a w szczeg6lnosci a-metylostyren (AMS) (rysunek 2.18) [62-
76]. Reakcje prowadzone byly zar6wno bezkatalitycznie, jak i wobec zwigzkéw metali przejsciowych

lub organokatalizatoréw. Wigkszo$¢ proceséw prowadzono wobec organicznych rozpuszczalnikow.

CH, 0
S » : i
CH3 atallzator CH3
> +
Rozpuszczalnik H M

Rysunek 2.18. Utleniajgce rozszczepienie a-metylostyrenu (AMS) do acetofenonu (AcPh).

W tabeli 2.4 porownano dane literaturowe dotyczace utleniajgcego rozszczepienia
o-metylostyrenu do acetofenonu za pomoca tlenu. Najwigksza wydajnos¢ uzyskano wobec kompleksu
chlorku miedzi(Il) z fenantroling (Tabela 2.4, nr 1). W reakcji tej istotng role odgrywat rozpuszczalnik
(THF), poniewaz z niego w reakcji z O, powstawal wodoronadtlenek, ktory reagowal z
o-metylostyrenem. Podobng wydajno$¢ AcPh (87%) uzyskano wobec kompleksu triflanu zelaza(IIl) z
ligandami pirydynowo-bisulidynowymi (Tabela 2.4, nr 2).

Stosowano réwniez katalizatory palladowe 1 kobaltowe. Octan palladu(Il) katalizuje reakcje
utleniania AMS do AcPh ale wymaga duzych ilosci kwasu p-toluenosulfonowego (PTSA) (Tabela 2.4,
nr 4). Wowczas AcPh otrzymano z wydajnoscia 85%. Obecno$¢ PTSA jest niezbedna gdyz w
srodowisku zasadowym (Na,CO3) otrzymano diole i nie stwierdzono rozszczepienia wigzan C=C.

Opisano rowniez utlenianie AMS wobec kompleksu kobaltu z tetrafenyloporfiryng (Tabela 2.4, nr 10).
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W reakcji tej uzyto bardzo mate ilo$ci katalizatora kobaltowego oraz az 3 mole izobutyroaldehydu na
1 mol AMS. Aldehyd utlenia si¢ w warunkach reakcji do nadtlenokwasu, ktory nastepnie reaguje z
AMS utleniajac go do AcPh.

Tabela 2.4. Utleniajace rozszczepienie a-metylostyrenu do acetofenonu.

Nr (MO Pza) Katalizator Inne Rozp. [;Elj] C[f]?s ’[*02'312‘ Lit.
Y I A : Moy 0 15 9 e
2 ((?,i) (Eeigol ?;;T) - CICH,CH,CI 75 8 87 63
3 (gi) (1TsE /':";gl) (I gﬂfk'\\:\j_) MeCN 80 36 85 64
4 (gé) '(D;)(A)Oﬁg?)z (25;0 Sr’:ol) ué—}%ﬁ;u 100 24 85 65
C G et s o x n @
6 0,(1) t('z'?,/‘:?n'\'og (12C|\O/||23a) . 80 24 81 67
7 ((?,i) (10% mol) : DMA 80 24 80 68
8 0,(b) C(cl’gj/zo t;fé;’)v . tr-BUOH 75 20 74 69
9 0oi . ©OLMD : s0 7 10 10
10 0,(b) (o,o%iz/fpmon oD ey PhCF, 80 4 68 71
11 (c()),i) (ZQLBH'E'M) - CH4NO, 60 12 61 72
12 ((()j,i) - - - 90 15 41 73
13 ((()),i) (30((]25;10') hv (4(’&‘3’) lampa  pioac tp. 10 8 74
14 ((())E) Tramﬁz‘fé *gf?”ta G bufor (pH 6) - 25 24 27 75
15 (c()),i) Cupin TM1459 (g Z'("VE) - 30 20 21 76

a — wydajnos$¢ acetofenonu; b. — przeptyw tlenu (barbotaz); t.p. — temperatura pokojowa; L = ligand pirydyno-

bisulidinowy.
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W reakcji utleniania AMS badano takze rézne zwiazki w roli organokatalizatorow, w tym:
TEMPO (rodnik 2,2,6,6-tetrametylopiperydynowo-1-oksylowy) (Tabela 2.4, nr 3), azotan(lll)
tert-butylu (Tabela 2.4, nr 6), N-hydroksyftalimid (Tabela 2.4, nr 7), azobis(izobutyronitryl) (Tabela
2.4, nr 11). Sposérod tych katalizatorow najwieksza wydajnos¢ AcPh uzyskano wobec TEMPO, jednak
konieczne jest rownoczesne stosowanie duzych ilosci azydku trimetylosilanu (Tabela 2.4, nr 3).
Autorzy pracy [72] uzyli az 25% mol AIBN w reakcji utleniajgcego rozszczepienia AMS i twierdza, iz
dziata on jako katalizator. Ze wzgledu na znang niska stabilno$¢ termiczng tego zwigzku azowego
mozna przypuszczaé, ze AIBN cze$ciowo zuzywa si¢ w procesie. Przedstawiono takze badania, w
ktorych zastosowano $wiatlo do inicjowania utleniania AMS. Reakcje fotochemiczne prowadzono
wobec aromatycznych disulfidow (Tabela 2.4, nr 5) lub tetrabromometanu (Tabela 2.4, nr 13), z
ktérych pod wplywem $wiatla powstaja rodniki reagujace z AMS. Badano réwniez reakcje
enzymatycznego utleniania AMS (Tabela 2.4, nr 14 i 15), jednakze uzyskano niewielkie wydajno$ci
AcPh.

Reakcje utleniajacego rozszczepienia AMS tlenem zachodza réwniez bez dodatku katalizatora
i bez rozpuszczalnika (Tabela 2.4, nr 9 i 12). Wymaga to jednak wyzszej temperatury lub inicjatora.

Specyficznym  przykladem jest utleniajace rozszczepienie 1,1-difenyloetylenu do
benzofenonu. Czasteczki 1,1-difenyloetylenu nie posiadaja allilowych atoméw wodoru wigc mozliwa
jest tylko addycja tlenu do wigzania C=C. Przyktadowo stwierdzono, ze utlenianie 1,1-difenyloetylenu
tlenem pod ci$nieniem atmosferycznym w 90°C bez katalizatora zachodzi z wydajno$cig benzofenonu
66% w ciagu 19 h [73]. W innej publikacji [77] opisano utlenianie 1,1-difenyloetylenu wobec zeolitu
NaY oraz $wiatta UV (313 nm) tlenem do benzofenonu z wydajnoscia 37% po 5 h reakcji w
temperaturze pokojowe;j.

Z literatury wynika, ze dobre selektywnosci utleniajacego rozszczepienia wigzan podwdjnych
za pomocg tlenu osiagna¢ mozna tylko dla alkenéw aromatycznych (a-arylowych alkenow). Nawet w
przypadku utleniania liniowych alifatycznych a-olefin tlenem wobec CBr, pod UV [74] nie uzyskano
produktéw rozszczepienia wigzania C=C.

Wyjatek stanowi utlenianie olefin wobec Pd(OAc), (2% mol) wraz z PTSA (20% mol). W
tych warunkach liniowe alifatyczne olefiny ulegaja reakcji utleniajgcego rozszczepienia z nieco
mniejszymi wydajnosciami niz olefiny aromatyczne (74% heptanalu z 1-oktenu) [65]. Mimo

obecnosci O, aldehydy ulegaja jednak bardzo powolnemu utlenianiu do kwasow karboksylowych.

Zaproponowano wykorzystanie procesu Wackera do otrzymywania kwaséw karboksylowych
w dwuetapowym utleniajacym rozszczepieniu wigzan C=C [78]. Proces Wackera stosowany jest w
skali przemystowej do produkcji acetaldehydu z etylenu w obecnosci PdCl, i CuCl. W przypadku
innych olefin (niz etylen) powstaja gltownie ketony wraz z matymi ilosciami aldehydéw. Opisano
dwuetapowg reakcje, w ktorej przeksztatcono terminalne nienasycone kwasy Iub ich estry do cennych

kwasoéw dikarboksylowych. W pierwszym etapie przeprowadzono utlenianie wedtug koncepcji
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Wackera do ketonu. Nastepnie w drugim etapie nowo uformowang grupg¢ karbonylowa utleniano
tlenem czasteczkowym w obecno$ci stearynianu manganu jako katalizatora do grupy karboksylowej
(Rysunek 2.19). Uzyskano wysoka konwersje (etap pierwszy: 85%, drugi: 90%) i dobrg wydajno$é
produktow dikarbonylowych (etap pierwszy: 65%, drugi: 72%) [78].
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Rysunek 2.19. Dwuetapowe rozszczepienie wiazania podwéjnego z wykorzystaniem reakcji Wackera.

Zastosowanie RuO, (0,7% mol) jako katalizatora w reakcji utleniania olefin tlenem pozwolito
na otrzymanie wysokich wydajnosci kwasow karboksylowych z liniowych a-olefin (~70 + 90%), gdy
reakcja byta prowadzona w obecnosci kwasu pyromellitowego, w reaktorze barbotazowym z
przepltywem O, w 40°C [79]. Wymagany jest jednak duzy nadmiar acetaldehydu (wigcej niz 2000%
mol!), ktory w reakcji z O, tworzy kwas nadtlenooctowy, utleniajacy RuO, do aktywnego w reakcji
utleniajacego rozszczepienia RuO, (Rysunek 2.20). Jako produkt uboczny otrzymywany jest kwas

octowy.
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Rysunek 2.20. Utleniajace rozszczepienie olefin za pomocg tlenu, RuQ, i acetaldehydu.

2.7.2 Utlenianie tlenem singletowym

Utleniajace rozszczepienie wigzan C=C zachodzi réwniez w reakcji z tlenem singletowym
(O,). Jest on wytwarzany zwykle in situ z tlenu trypletowego (°0,) za pomoca $wiatta wobec
odpowiedniego fotouczulacza np. tetrafenyloporfiryny. Tlen singletowy reaguje z wigzaniem C=C
wedtug mechanizmu cykloaddycji [2+2]. W reakcji powstaje dioksetan, ktory rozktada sie do ketonow

i/lub aldehydéw (Rysunek 2.21). Jednak zachodzi rowniez reakcja konkurencyjna (reakcja Ene), ktora
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prowadzi do powstania wodoronadtlenku allilowego i1 dalej alkoholu allilowego. Z tego wzgledu
utleniajace rozszczepienie wigzan C=C zachodzi zwykle z malymi selektywnosciami. Duze
wydajnosci (> 80%) uzyskano dla zwigzkow nienasyconych z atomami O Iub S w pozycjach
winylowych [80]. Dla alkenow alifatycznych praktycznie nie zachodzi, natomiast dla aromatycznych

zachodzi z niewielkimi wydajno$ciami.
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Rysunek 2.21. Utlenianie olefin tlenem singletowym.

2.8 Utlenianie olefin tlenem wobec NHPI

N-hydroksyftalimid (NHPI) jest zwigzkiem nietoksycznym, tatwo dostepnym, otrzymywanym w
reakcji bezwodnika ftalowego z hydroksyloaming. Jest to organokatalizator przyspieszajacy reakcje
rodnikowe (m.in. utleniania, polimeryzacji, nitrowania i inne). Najwigcej uwagi poswigcono dziataniu
NHPI w reakcjach utleniania weglowodorow, alkoholi i innych zwigzkéw tlenem trypletowym
zachodzacych wedlug mechanizmu wolnorodnikowego tancuchowego. Z czasteczek NHPI pod
wpltywem: tlenu i innych utleniaczy, inicjatorow, jonow metali przejsciowych lub w procesie
elektrodowym powstaja rodniki ftalimido-N-oksylowe (PINO). Rodniki PINO maja zdolno$é
odrywania atoméw wodoru z weglowodorow co prowadzi do wytworzenia z nich rodnikéw
alkilowych, ktore dalej tatwo reaguja z O,. Dzigki temu PINO przyspiesza etap propagacji. W
odr6znieniu od wielu innych zwigzkéw N-hydroksylowych NHPI charakteryzuje si¢ energia wigzania
O-H (88,1 kcal/mol) [81] bardzo zblizong do energii wigzania O-H w wodoronadtlenkach. Dzieki
temu NHPI odtwarza si¢ z PINO co zamyka cykl katalityczny.

Podstawowg zaleta NHPI jest mozliwos$¢ prowadzenia reakcji utleniania w tagodniejszych
warunkach z dobrymi selektywnosciami. Glowna wada NHPI jest jego rozktad, ktéry przyspiesza w
temperaturze powyzej 80°C [82]. Kolejng wada NHPI jest jego staba rozpuszczalno$é w
weglowodorach co wynika z jego duzego momentu dipolowego (>4 Debye) [83]. Z tego wzgledu w
reakcjach utleniania weglowodorow stosuje si¢ zwykle rozpuszczalniki polarne takie jak: acetonitryl,
benzonitryl, kwas octowy. Rozpuszczalniki te solwatuja NHPI i z tego powodu w wigkszosci badan
stosuje sie duze ilosci NHPI wzgledem utlenianego substratu (10 + 20% mol).

W literaturze przedstawiono liczne badania utleniania weglowodorow alifatycznych (lub grup

alifatycznych w roéznych zwiagzkach) z udziatem O, i NHPI. Badano m.in. utlenianie cykloheksanu,
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p-ksylenu, adamantanu, fenylocykloheksanu, kumenu i innych zwigzkéw izopropyloaromatycznych
[84]. Jednak niewiele publikacji opisuje utlenianie wigzan C=C wobec NHPI.

W niektorych badaniach reakcji utleniania wobec NHPI stosowane sg sole tetraalkiloamoniowe.
Przedstawiono pozytywny wptyw tych soli na konwersj¢ surowca (wzrost szybkosci utleniania) i/lub
selektywnos¢ jednego z produktow. W badaniach tych stosowano NHPI oraz bromek
tetrabutyloamoniowy (utlenianie adamantanu w PhCF3/H,0) [85], chlorek cetylotrimetyloamoniowy
(utlenianie etylobenzenu do AcPh w CH3CN) [86], chlorek tetrametyloamoniowy wraz z ksantonem
(utlenianie etylobenzenu do AcPh w CH3;CN) [87], bromek cetylotrimetyloamoniowy wraz z
porfirynowym kompleksem manganu (utlenianie toluenu do kwasu benzoesowego w CH3;COOH)
[88], bromek didecylodimetyloamoniowy wraz z CoCl, (utlenianie p-tert-butylotoluenu do kwasu p-
tert-butylobenzoesowego bez rozpuszczalnika) [89]. W tej ostatniej publikacji Taha i Sasson na
podstawie badan spektroskopii UV-Vis zasugerowali tworzenie si¢ kompleksu NHPI z sola

alkiloamoniowsg utrzymywanego przez wigzanie wodorowe (Rysunek 2.22).
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Rysunek 2.22. Oddziatlywanie pomiedzy czasteczka NHPI a sola alkiloamoniow3.

Autorzy publikacji [90] przedstawili mozliwo$¢ epoksydacji olefin (z dobrymi selektywno$ciami
80+93%) tlenem wobec NHPI. Metoda ta wykorzystuje heksafluoroaceton (HFA) jako katalizator oraz
drugorzedowy alkohol np. 1-fenyloetanol, jako dodatkowy reagent. Alkohol ten utlenia si¢ do ketonu z
jednoczesnym wytworzeniem nadtlenku wodoru, ktory utlenia heksafluoroaceton. Powstaje

wodoronadtlenek, ktory utlenia olefing do epoksydu (rysunek 2.23).
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Rysunek 2.23. Epoksydacja olefin tlenem wobec NHPI, HFA oraz 1-fenyloetanolu.

Przed rozpocze¢ciem badan opisanych w niniejszej pracy (do roku 2013) istniata tylko jedna
publikacja [68] dotyczaca utleniajacego rozszczepienia wigzan C=C tlenem wobec NHPI z
wytworzeniem ketonéw lub aldehydéw. W publikacji tej autorzy przedstawili wyniki utleniania

o-metylostyrenu (i innych alkendéw z grupg aromatyczng w pozycji winylowej) tlenem (0,1 MPa)
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katalizowane przez NHPI w roznych rozpuszczalnikach (acetonitryl, benzonitryl, toluen, kwas
octowy, eter dimetylowy, etanol, N,N-dimetyloacetamid). Reakcje prowadzili w 80°C a wigc powyzej
temperatury wrzenia niektérych rozpuszczalnikéw. Autorzy otrzymali acetofenon z najwyzszymi
wydajno$ciami w N,N-dimetyloacetamidzie (DMA). Nastepnie w tych warunkach utleniali inne

alkeny z grupg aromatyczng i uzyskali odpowiednie ketony/aldehydy (rysunek 2.24, tabela 2.5).

1 OZ 1
R H NHPI (10% mol) R
= - =0
R, Rj DMA, 80 °C R,

Rysunek 2.24. Utleniajgce rozszczepienie olefin tlenem wobec NHPI w DMA.

Tabela 2.5. Utleniajgce rozszczepienie olefin tlenem wobec NHPI w DMA.

Nr R, R, Rs Wydajnosé (%)
1 CeHs CHs H 80
2 4-FCgHs CHs H 85
3 4-CH4CgHs CHs H 52
4 1-naftyl CHs H 75
5 CeHs CH4CH, H 57
6° CeHs CH3(CH,)s H 60
7° CeHs CH3(CH,)s H 48
8 CeHs CeHs H 74
9 CeHs 4-CH3CeHs H 67
10 CeHs 2-CH3CeHs H 36
11 CeHs 4-CH40C¢Hs H 74
12 CeHs 4-FCgHs H 78
13° 4-CH40CgHs H H 26
14 4-CH40CgHs H CHa 40

Warunki reakcji: alken (0,2 mmol); NHPI (10% mol); DMA (1 mL); 80°C; O, (0,1 MPa); * NHPI (20% mol);
alken (0,5 mmol); NHPI (10% mol); oksym acetonu (10% mol); DMA (0,5 mL); “alken (0,5 mmol); NHPI (20%
mol); oksym acetonu (10% mol); DMA (0,5 mL).

Gdy uzyli a-alkiloaryloetylendw jako substratow uzyskali odpowiednie produkty utleniajacego

rozszczepienia wigzan C=C z dobrymi wydajno$ciami. Zaréwno substraty z podstawnikami
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elektronodonorowymi jak i elektronoakceptorowymi w pozycji para grupy R; lub R, ulegty utlenieniu
do odpowiednich ketonow z dobrymi wydajnosciami (tabela 2.5, nr 2,9,11,12). Zwigzki bez
podstawnika R, ulegly reakcji rozszczepienia ze znacznie mniejszymi wydajnosciami aldehydow
(tabela 2.5, nr 13, 14). W publikacji jednak nie podano konwersji lub selektywnosci opisanych reakc;ji.

W literaturze [68] wykazano, ze utleniajace rozszczepienie AMS oraz innych olefin
aromatycznych prowadzone wobec NHPI oraz tlenu czasteczkowego przebiega wedlug mechanizmu
rodnikowego tancuchowego (rysunek 2.25). W wyniku oderwania atomu wodoru z czasteczek NHPI
powstajg rodniki PINO. Proces zachodzi szybciej w obecnosci jondw metali przejsciowych lub
inicjatoréw azowych. Nastgpnie rodnik PINO reaguje z olefing. W przypadku olefin
izopropenyloaromatycznych zachodzi gtéwnie addycja PINO do wigzania C=C zamiast odrywania
atom6éw wodoru typowego dla reakcji utleniania innych weglowodorow. Utworzony addukt reaguje z
tlenem tworzac rodnik peroksylowy, ktory nastepnie rozpada si¢ do dioksetanu z odtworzeniem PINO.

Dioksetan jest nietrwaly i rozktada si¢ do ketonu i formaldehydu.
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Rysunek 2.25. Mechanizm utleniajacego rozszczepienia wigzania podwaojnego w AMS wobec NHPIL.
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3 Omowienie wynikow

3.1 Zakres pracy

W ramach niniejszej pracy podjeto badania nad reakcja utleniajacego rozszczepienia wigzan
podwojnych C=C w celu okre$lenia mozliwosci wykorzystania tej metody do otrzymywania
polarnych woskow z dtugotancuchowych o-olefin C30+. Produkt utleniania olefin C30+, zawierajacy
gtéwnie dlugotancuchowe (C30+) kwasy karboksylowe oraz estry tych kwasoéw, moze znalezé
zastosowanie w produkcji stabilnych emulsji wodnych, smarow, §rodkow powierzchniowo-czynnych i
innych. W literaturze nie opisano uprzednio utleniajgcego rozszczepienia a-olefin o wiecej niz 20

atomach wegla.

W celu doboru korzystnych warunkéw reakcji utleniajacego rozszczepienia olefin
przeprowadzono wstepne proby z wykorzystaniem 1-dodekenu jako zwigzku modelowego. W
odroznieniu od wyzszych a-olefin C30+ mozliwe bylo wykorzystanie chromatografii gazowej do
oznaczania sktadu produktow. Okre$lono wpltyw rodzaju utleniacza i katalizatora oraz warunkoéw
procesu na jego przebieg. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze korzystne jest
zastosowanie nadtlenku wodoru jako utleniacza oraz jako katalizatora kwasu wolframowego w

kombinacji z katalizatorami przeniesienia migdzyfazowego (PTC).

W dalszych badaniach reakcji utleniajacego rozszczepienia wigzan podwdjnych C=C
nadtlenkiem wodoru wobec kwasu wolframowego jako surowiec wykorzystano mieszaning a-olefin
C30+ firmy Chevron-Philips. Okreslono wptyw rodzaju katalizatora PTC, dodatku kwasu mineralnego
oraz parametrow procesu na zawartos¢ grup karboksylowych i estrowych w produkcie utleniania.
Wyznaczono réwniez efekty cieplne procesu. Na tej podstawie wybrano najkorzystniejsze warunki i
zaproponowano wstepne zalozenia technologiczne procesu utleniania o-olefin C30+. W wybranych
warunkach podjeto rowniez proby wykorzystania opracowanej metody do zagospodarowania
mikrowosku polietylenowego (MWPE) pochodzacego z termicznego przetwarzania odpadowego

polietylenu.

W ramach pracy podjeto rowniez badania nad wykorzystaniem tlenu w reakcji utleniajacego
rozszczepienia olefin. Jako katalizator zastosowano N-hydroksyftalimid (NHPI), ktory wykazuje duza
aktywnos$¢ w reakcjach przebiegajacych wedtug mechanizmu rodnikowego. Jako modelowy surowiec
wykorzystano a-metylostyren (AMS). Okreslono wptyw katalizatora, rodzaju dodatkow (zwiazki
azowe, zwigzki metali przejsciowych, sole alkiloamoniowe), rozpuszczalnika oraz warunkow procesu
na jego przebieg. W ustalonych warunkach zamiast AMS zastosowano rowniez inne zwigzki

nienasycone (z wigzaniem C=C), w tym 1-dodeken.
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3.2 Utlenianie 1-dodekenu za pomocg H,0,
3.2.1 Wprowadzenie

Do wstegpnych badan jako modelowa a-olefing wybrano 1-dodeken, ze wzglgdu na obecno$é¢
wzglednie diugiego tancucha weglowodorowego i jednocze$nie mozliwosci analizy ilosciowe;j
wybranych produktow utleniania za pomoca chromatografii gazowej (GC). W oparciu o dane
literaturowe przetestowano kilka czgsto stosowanych i efektywnych utleniaczy wraz z sugerowanymi
katalizatorami. Na podstawie otrzymanych wynikéw wybrano najkorzystniejszy czynnik utleniajacy,
dla ktorego przeprowadzono bardziej szczegétowe badania celem doboru uktadu katalitycznego.
Okreslono wptyw srodowiska reakcyjnego (reakcje wobec kwaséw organicznych i nieorganicznych),
stezenia 1 ilosci nadtlenku wodoru, rodzaju katalizatora przeniesienia miedzyfazowego oraz
temperatury. Podczas reakcji badano stezenia 1-dodekenu i produktow utleniania (GC) mierzono ilosé
wydzielajacego si¢ gazu, okreslono takze jego sktad. Po zakonczeniu reakcji badano stezenie

nadtlenku wodoru pozostajacego w fazie wodne;j.

3.2.2 Dobor utleniacza i katalizatora

Na podstawie literatury [24,28], jako utleniacze i katalizatory reakcji utleniania wigzan C=C w
1-dodekenie wybrano wodoronadtlenek t-butylu (TBHP) z chlorkiem indu(l1l), peroksymonosiarczan
potasu (Oxone) z kwasem 4-jodobenzoesowym (IBA). Prowadzac reakcje¢ utleniania 1-dodekenu za
pomoca 4 ekwiwalentow TBHP katalizowana 20% mol InCl; uzyskano 44% konwersj¢ olefiny, ale

zaledwie 3% wydajno$ci kwasu undekanowego po 8 h reakcji w temperaturze 90°C.

W przypadku utleniania 1-dodekenu za pomoca Oxone wraz z IBA jako katalizatorem
uzyskano 77% konwersje olefiny, ale zaledwie 6% wydajnosci kwasu undekanowego po 8 h reakcji w
temperaturze 70°C. Stwierdzono, ze uktady utleniacz-katalizator takie jak TBHP-INCl; oraz Oxone-
IBA nie sprawdzaja si¢ w przypadku utleniajacego rozszczepienia wyzszych olefin terminalnych (a-
olefin), mimo, ze literatura podaje dobre wydajnosci kwasu heptanowego z 1-oktenu. Dodatkowo
wada tych utleniaczy jest takze uboczne powstawanie duzych ilosci tert-butanolu (z TBHP) i K,SO, (z

Oxone).

Czesto stosowanym utleniaczem w reakcjach utleniania zwigzkéw nienasyconych jest
nadtlenek wodoru. Na podstawie literatury [29, 36, 37] wybrano do reakcji utleniajacego
rozszczepienia 1-dodekenu (za pomoca H,0,) katalizatory oparte na pierwiastkach bloku d
(wolframowe, molibdenowe lub renowe). Dodatkowo zastosowano chlorek cetylopirydyniowy (CPC)
w roli katalizatora przeniesienia mi¢dzyfazowego, poniewaz procesy prowadzono bez
rozpuszczalnikow w uktadzie dwufazowym. Zgodnie z literaturg [36] w reakcji z NH;ReO,
zastosowano dodatek bezwodnika octowego, ktory w reakcji z woda tworzy kwas octowy zapewniajac

srodowisko kwasne. Wyniki zebrano w tabeli 3.1.
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Tabela 3.1. Utleniajace rozszczepienie 1-dodekenu wobec H,0, oraz réznych katalizatorow.

Konwersja ~ Wydajnos¢  wydajnos¢é Wydajnos¢  Wydzielony d
Nr Katalizator epoksydu C(H20,)

olefiny [%6] [%6] aldehydu [%] kwasu [%]  gaz [mmol] [%6]
1 H,WO, 100 0 14 49 16,0 3.2
2 HiPWy04° 98 0 28 35 19,7 0.1
3 NH,Re0," 15 15 0 0 16,8 32,6
4 HM00,° 48 35 4 1 9,0 30,1

Warunki: 30 mmol 1-dodekenu; 3% mol metalu przejsciowego; 3% mol CPC; 0,25 mmol H3POy; 4 ekw. 50%
H,0,; 800 min; 70°C; 1400 rpm;  bez H3POy; b Zamiast HsPO, zastosowano bezwodnik octowy (0,825 mmol);
¢Otrzymany in situ z Na,MoO, oraz H,SOy; d Stezenie H,O, w fazie wodnej po zakonczeniu reakc;ji.
Najwigksza wydajno$¢ pozadanego kwasu undekanowego (49%) 1 rownoczes$nie pelng
konwersje surowca uzyskano stosujac jako katalizator H,WO,. Woéwczas glownym produktem
ubocznym byt undekanal (14%). Wobec katalizatoréw opartych na zwigzkach molibdenu (H,M0Oy) i
renu (NH,ReO,) uzyskano znikome ilosci produktow rozszczepienia wigzania C=C (kwasu
undekanowego i undekanalu), a gléwnym produktem byt 1,2-epoksydodekan. W zastosowanych
warunkach nie zachodzita hydroliza epoksydu, mimo obecno$ci w mieszaninie reakcyjnej duzych
ilosci wody. W reakcjach z udziatem Mo i Re, znaczna czg$¢ H,0, pozostata nieprzereagowana (ok.
30% H,0, w fazie wodnej) mimo dlugiego czasu reakcji (800 min). Wynika to zar6wno z malej

szybkosci utleniania oraz powolnego rozktadu H,O,.

Analizy chromatograficzne (GC-TCD) wydzielonego gazu (tabela 3.1, nr 1) wykazaty, ze
glownymi sktadnikami sg O, oraz CO,. Gaz zawiera rowniez $ladowe ilosci CO i H,. Tlen pochodzi z
rozktadu H,0, natomiast CO, jest prawdopodobnie produktem utleniania grupy metylenowej z
a-olefiny. Z uzyskanych rezultatow wynika, ze w przypadku reakcji z katalizatorami opartymi na Mo i
Re tym gazem jest prawie wytacznie O, wobec znikomych ilosci produktéw rozszczepienia wigzania
C=C (aldehydu i kwasu karboksylowego), zas w przypadku H,WQ, zawiera on rowniez CO, co wigze

si¢ z obecnos$cig produktow rozszczepienia wigzania podwojnego W mieszaninie poreakcyjnej.

Na podstawie powyzszych rezultatow zrezygnowano z katalizatora renowego (NH;ReQ,) oraz

molibdenowego (H,Mo00,) w dalszych badaniach.

Zwigzki molibdenu i wolframu (znacznie tansze niz renu) sg wykorzystywane jako
katalizatory utleniania nadtlenkiem wodoru czesto w postaci tzw. heteropolikwaséw. Na podstawie
artykutu [29] (w ktorym uzyskano 100% wydajnos¢ kwasu heptanowego z 1-oktenu wobec
heteropolikwasow Mo-W) do badan utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu za pomocg H,O,
wybrano kwas fosforomolibdenowy (H3;PMo04,0,0) oraz kwas fosforowolframowy (HsPW1,040) jako
katalizatory wraz z dodatkiem CPC w roli PTC. Obecno$¢ CPC wynika z prowadzenia reakcji w
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uktadzie dwufazowym. Zbadano uktady katalityczne ztozone z tych kwasow w rdéznym stosunku
Mo:W (tj. 0,25% mol H3PW1,040°21H,0 oraz 0%+0,25% mol HsPMo01,0,40°27H,0). Na wykresie 3.1
przedstawiono wydajno$¢ kwasu undekanowego w zaleznosci od czasu prowadzenia reakcji i
stosunku Mo:W.

Z przeprowadzonych reakcji wynika, ze zastosowanie kokatalizatora molibdenowego wptywa
niekorzystnie na proces utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu do kwasu undekanowego. Wraz ze
wzrostem ilo$ci zastosowanego katalizatora molibdenowego wydajno$¢ kwasu karboksylowego ulega
zmniejszeniu. Najwickszg wydajno$¢ kwasu undekanowego réwng 35% otrzymano bez stosowania

katalizatora Mo.
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Wykres 3.1. Wplyw dodatku H3;PMo0;,04 nNa wydajnosé¢ kwasu undekanowego w reakcji utleniajacego
rozszczepienia 1-dodekenu z H,O, wobec kwasu fosforowolframowego (30 mmoli 1-dodekenu, 120 mmol
50% HZOZ, 0,25% mol H3PW12040'21H20, O%_0,25% mol H3PM012040'27H20, 3% mol CPC, 70°C, 1400
rpm).

Stwierdzono, ze dodatek kwasu fosforomolibdenowego w ilosci okoto 0,125% mol (W:Mo =
2:1 mol/mol) korzystnie wplywa na szybko$¢ powstawania kwasu undekanowego w poczatkowe;j
fazie procesu. Jak przedstawiono na wykresie 3.1 w przypadku 0,125% mol oraz 0,250% mol
H3PMo01,040°27H,0 po okoto 10 h reakcji wydajnos¢ kwasu undekanowego utrzymuje si¢ na statym
poziomie. Analiza jodometryczna wskazuje na zuzycie catego H,0,. Jednocze$nie w tym samym
czasie zaobserwowano zmiang zabarwienia mieszaniny reakcyjnej z zielonej na granatowg. Kolor ten
przypisuje si¢ zwigzkom molibdenu na nizszych stopniach utlenienia. Gdy stgzenie utleniacza (H,0,)
spada do prawie zera wowczas Srodowisko mieszaniny reakcyjnej zmienia si¢ na redukcyjne

(pochodzace od aldehydu) a to powoduje redukcje Mo(VT) i obserwowane zmiany koloru. Uzyskane
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wyniki wskazujg wiec, ze katalizator molibdenowy przyspiesza niekorzystny rozktad nadtlenku

wodoru do wody oraz tlenu.

Przeprowadzono rowniez doswiadczenie, w ktorym zastgpiono kwas fosforowolframowy i
chlorek cetylopirydyniowy (CPC) solg: fosforowolframianem cetylopirydyniowym (CWP), jednakze
uzyskano bardzo niskie wydajnosci kwasu karboksylowego (<1%) a zatem nie kontynuowano badan z

CWP.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze sposrod zastosowanych Kkatalizatorow reakcja
utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu przebiega najwydajniej wobec katalizatoréw wolframowych
a w szczegolnosci wobec H,WO, z H;PO,. Z tego wzgledu w dalszych badaniach stosowano
mieszaniny kwasu wolframowego i ortofosforowego, z ktorych (oraz H,O,) in situ tworza sig
heteropolikwasy o wysokiej aktywnosci katalitycznej. Dla reakcji wobec tego uktadu okreslono

przebieg utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu z H,O,. Rezultat przedstawiono na wykresie 3.2.
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Wykres 3.2. Konwersja substratu i wydajno$¢ produktéow w reakcji utleniajacego rozszczepienia
1-dodekenu z H,0O, wobec H,WO, oraz H;PO, (30 mmol 1-dodekenu, 3% mol H,WQO,, 3% mol CPC, 0,25
mmol H;PO,, 120 mmol 50% H,0,, 70°C, 1400 rpm).

Stwierdzono, ze ksztatt krzywych zmian stezen epoksydu i aldehydu jest typowy dla reakc;ji
konsekutywnej. Maksimum uzyskano odpowiednio po 90 i 300 minutach reakcji. Po okoto 400
minutach konwersja 1-dodekenu jest bliska 100%, a stezenie epoksydu spada prawie do zera. Po 800

minutach reakcji w mieszaninie reakcyjnej oprocz kwasu undekanowego (produkt gtdowny) znajduje
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sie wcigz undekanal (14%), 1,2-dodekanodiol (6%) a wydajnos¢ produktu gtéwnego wcigz wzrasta.
Produkty posrednie moga réwniez reagowac ze soba lub kwasem undekanowym (rysunek 3.1). W
mieszaninie poreakcyjnej zidentyfikowano estry (kwasu undekanowego z 1,2-dodekanodiolem), acetal
i hemiacetal (z undekanalu i 1,2-dodekanodiolu), ktorych obecno$é potwierdzono metodg GC poprzez
poréwnanie z pikami odpowiednich wzorcéw. Na chromatogramach (zaltgcznik 1) obserwowano

réwniez niezidentyfikowane piki (prawdopodobnie sg to hydroksyaldehyd i hydroksyketon).

a) OH
R R
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R + /—R = R H R OH = o)
H 'e) -H,0 R
OH OH H
OH
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HO R O

R )|\
OH o\ \\( OH | . o 2\
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o4 HO -H,0 R\( 0 -H,0
| O:< O—<
R

0

Rysunek 3.1. Uboczne reakcje acetalizacji i estryfikacji.

3.2.3 Wplyw kwasow

W reakcjach utleniania za pomoca nadtlenku wodoru korzystne jest kwasne $rodowisko
reakcji (pH < 7), gdyz wowczas zwicksza sie moc utleniacza. Srodowisko alkaliczne moze natomiast
przyspiesza¢ rozktad H,O,. Dodatkowo w reakcjach utleniajgcego rozszczepienia olefin kwasy petnia
rolg katalizatora hydrolizy posrednio powstajacych epoksydéw do dioli (rysunek 2.23). Z tego
wzgledu zbadano wplyw wybranych kwaséw (organicznych i nieorganicznych) w reakcjach
utleniajgcego rozszczepienia 1-dodekenu za pomocg H,0,. Uzyskane rezultaty przedstawiono w tabeli
3.2.

Stwierdzono, ze najwicksza wydajno$¢ produktow rozszczepienia wigzania C=C tj. aldehydu
(14%) i kwasu undekanowego (47%), a takze pelng konwersje 1-dodekenu uzyskuje si¢ wobec
dodatku kwasu ortofosforowego (HsPO,). Jest to zwigzane najprawdopodobniej z powstawaniem in
situ  heteropolikwasow wolframowo-fosforowych o wigkszej aktywnosci Kkatalitycznej. Gdy
zastosowano kwas p-toluenosulfonowy (PTSA) odnotowano bardzo szybka hydrolize
1,2-epoksydodekanu (stezenie epoksydu byto bliskie zeru przez caly czas trwania reakcji) (wykres

3.3), aczkolwiek nie przetozyto si¢ to na wzrost szybkosci powstawania kwasu undekanowego i jego
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maksymalne st¢zenie bylo nizsze niz w reakcji z H3PO,4, w ktdrej hydroliza epoksydu przebiegata

wolniej (wykres 3.2). Stwierdzono roéwniez, ze przebieg reakcji utleniania 1-dodekenu wobec H,SO,

jest analogiczny do reakcji wobec PTSA.

Tabela 3.2. Utleniajgce rozszczepienie 1-dodekenu wobec H,0, i H,WO, oraz réznych kwasow.

Konwersja

Wydajnos$é

: Wydajno$¢  Wydzielon C(H,0,)*
Nr  Kwas ol[t,:)z?y ald[%Q))]/du kvglas J [o%] ga); [mmol{ ([ i : 2)
1 - 82 12 25 bd 0,7
2 HsPO, 100 14 47 16,1 3,2
3 HCOOH 90 12 32 22,6 2,0
4 PTSA 98 11 41 215 11
5 H,SO, 98 14 40 15,4 6,5

Warunki: 30 mmol 1-dodekenu; 3% mol H,WO,; 3% mol CPC; 0,75 mmol kwasu; 120 mmol 50% H,0,; 800
min; 70°C; 1400 rpm; PTSA = kwas p-toluenosulfonowy; bd = brak danych; * Stezenie H,0, w fazie wodnej po

reakcji.
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Wykres 3.3. Konwersja substratu i wydajno$¢ produktéow w reakcji utleniajacego rozszczepienia
1-dodekenu z H,O, w obecnosci H,WO, oraz PTSA (30 mmol 1-dodekenu, 3% mol H,WO,, 3% mol CPC,
0,25 mmol PTSA, 120 mmol 50% H,0,, 70°C, 1400 rpm).
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Kwas mrowkowy jest czasami [91] wykorzystywany w reakcjach utleniania z nadtlenkiem
wodoru poniewaz w reakcji z H,O, powstaje kwas nadtlenomrowkowy, ktoéry moze utlenia¢ wigzania
C=C. Gdy zastosowano dodatck HCOOH w badanej reakcji wowczas wydajnos¢ kwasu
undekanowego byta wyzsza niz w reakcji bez dodatku silnego kwasu (tabela 3.2, nr 3), ale najnizsza w
obecnosci dodatkowego kwasu. Ilos¢ wydzielonego gazu byla najwigksza co sugeruje utlenianie
HCOOH do CO; przez nadtlenek wodoru. Warto zwroci¢ uwage, ze kwas mrowkowy jest jednym z
produktéw utleniajacego rozszczepienia a-olefiny a wiec jest zawsze obecny (w matych ilo§ciach) w

badanej reakcji.

Nie stosowano kwasow utleniajacych (jak np. HNOj3) poniewaz sa one silniejszymi

utleniaczami niz H,0, a wigc prowadzitoby to do rozktadu H,0,.

Nastepnie zbadano wptyw ilo$ci kwasu ortofosforowego (0,25 + 1 mmol HsPO, wzgledem 30
mmol wigzan C=C) na wydajnos¢ kwasu undekanowego w reakcji utleniajacego rozszczepienia
1-dodekenu za pomoca H,O, wobec katalizatora wolframowego (H,WO,). Uzyskane rezultaty
przedstawiono na wykresie 3.4.
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Wykres 3.4. Wplyw ilosci kwasu fosforowego(V) na wydajnosé¢ kwasu undekanowego w reakcji
utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu wobec H,0, oraz H,WO, (30 mmoli 1-dodekenu, 120 mmol 50%
H,0,, 3% mol CPC, 3% mol H,WOQ,, 80°C, 1400 rpm).

Oczekiwano, ze wigksze ilosci kwasu ortofosforowego(V) bedg miaty korzystny wptyw na
reakcje utleniajacego rozszczepienia a-olefiny. Kwasy katalizuja nie tylko reakcje hydrolizy
epoksydow ale takze acetali, hemiacetali oraz estrow obecnych w mieszaninie reakcyjnej (rysunek

3.1) i w ten sposob moga przyczyni¢ si¢ do wzrostu wydajnosci kwasu karboksylowego. Odnotowano
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szybszg hydrolize epoksydu i wicksze stezenie maksymalne diolu przy wieckszym stezeniu HsPO,, ale
najwickszg wydajno$¢ oraz szybkos¢ reakcji tworzenia kwasu undekanowego otrzymano w przypadku
zastosowania tylko 0,25 mmoli kwasu fosforowego. Gromadzenie si¢ diolu w mieszaninie reakcyjnej
moze by¢ niekorzystne poniewaz ro$nie prawdopodobienstwo reakcji powstajacego kwasu

undekanowego z 1,2-dodekanodiolem i wytworzenia estrow.

3.24 Wplyw stezenia i ilo$ci nadtlenku wodoru

Nadtlenek wodoru jest dostgpny handlowo w postaci wodnych roztworéw o stezeniach od 3%
do 60%. W kolejnym etapie badan okreslono wplyw st¢zenia uzytego nadtlenku wodoru na reakcje
utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu wobec H,WO,. Zastosowano 30% H,0,, 50% H,0O, oraz
60% H,0,, kazdorazowo 4 ekwiwalenty (120 mmol H,0,). Zaleznos¢ wydajnosci kwasu

undekanowego od czasu reakcji przedstawiono na wykresie 3.5.

70%
60% /——’\
50% /
40% :

/ ©30% H,0,
30%

Wydajnos¢ kwasu undekanowego [%]

/ R . @ 50% H,0,
20% / 60% H.0,
(s]
10% ,,
0% rw%z-o)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Czas [min]

Wykres 3.5. Wplyw stezenia H,O, na wydajnos¢ kwasu undekanowego w reakcji utleniajacego
rozszczepienia 1-dodekenu wobec H,WO, (30 mmoli 1-dodekenu, 120 mmol H,0,, 3% mol H,WO,, 3%
mol CPC, 0,8% mol H;PO,, 80°C, 1400 rpm).

We wszystkich reakcjach uzyskano 100% konwersje 1-dodekenu. Oczekiwano, ze im wigksze
stezenie nadtlenku wodoru tym wigksza bedzie szybko$¢ reakeji 1 wydajnosci kwasu undekanowego.
Jednakze najwigksza wydajnos$¢ pozadanego kwasu karboksylowego uzyskano w reakcji z 50% H,0,.

Przyczyng tego moze by¢ wplyw stabilizatorow dodawanych do H,0,, ktore roznig si¢ w zaleznosci
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od producenta i produktu a ich doktadny sktad nie jest ujawniany (wiadomo jedynie, ze sg to m.in.
fosforany w obu przypadkach). W dalszych badaniach stosowano 50% nadtlenek wodoru.

Z przebiegu krzywych na wykresie 3.5 wynika, ze stezenie kwasu undekanowego osigga
maksimum po czym maleje, co 0znacza, ze ulega on reakcjom nastgpczym. Najprawdopodobniej jest
to reakcja estryfikacji. W produktach potwierdzono obecno$¢ estrow kwasu undekanowego z
1,2-dodekanodiolem (rysunek 3.1, zalacznik 1). Zmniejszenie st¢zenia kwasu undekanowego zachodzi
rownoczes$nie ze zmianag zabarwienia mieszaniny reakcyjnej z biatej na z6tta. Oznacza to redukcje i
rozktad katalizatora wolframowego (do zottego WO;) jako rezultat wyczerpania si¢ H,O, w
mieszaninie reakcyjnej.

Ze stechiometrii reakcji utleniajacego rozszczepienia a-olefin (rysunek 3.2) wynika, iz 1 mol
wigzan C=C reaguje z 4 molami nadtlenku wodoru. W rzeczywisto$ci cz¢$¢ nadtlenku wodoru ulega
réwniez niepozadanemu rozktadowi do O, i H,O, jak i utlenia powstajacy kwas mrowkowy do CO,.
Dlatego w kolejnym etapie badan zastosowano rézne ilosci 50% nadtlenku wodoru (4 = 6 moli
H,O,/mol olefiny) w reakcjach utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu wobec H,WO,. Uzyskane

wydajnosci kwasu undekanowego przedstawiono na wykresie 3.6.
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Wykres 3.6. Wplyw ilosci 50% H,0, na wydajnos¢ kwasu undekanowego w reakcji utleniajacego
rozszczepienia 1-dodekenu wobec H,WO, (30 mmoli 1-dodekenu, 3% mol katalizatora wolframowego,
3% mol CPC, 90°C, 1400 rpm).
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Rysunek 3.2. Sumaryczne roéwnanie reakcji utleniajacego rozszczepienia a-olefin do kwasow
karboksylowych.

Stwierdzono, iz wydajno$¢ kwasu undekanowego osiagneta tym wigksze maksimum im
wigcej nadtlenku wodoru wprowadzono do reakcji. Nawet jesli zatozyé, ze caly kwas mrowkowy
utleniany jest przez H,0, do CO, to do uzyskania 100% wydajnosci kwasu undekanowego powinno
wystarczy¢ 5 moli H,O,/mol 1-dodekenu. Aczkolwiek nawet wobec 6 moli H,O,/mol olefiny nie
uzyskano maksymalnej wydajnosci (tylko 43%) kwasu undekanowego (przy konwersji 1-dodekenu

>99%). Oznacza to znaczny udziat niepozadanej reakcji rozktadu nadtlenku wodoru do tlenu i wody.

3.25 Wplyw temperatury

Zbadano przebieg reakcji utleniajgcego rozszczepienia 1-dodekenu za pomoca nadtlenku
wodoru w temperaturach 70°C, 80°C i 90°C. Prowadzac reakcje bez rozpuszczalnika konieczne jest
aby temperatura reakcji byta wyzsza od temperatury topnienia a-olefiny, kwasu karboksylowego, a
takze produktow posrednich. W przypadku utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu dolna granica
wynosi okoto 60°C. Gorng granice wyznacza temperatura wrzenia wody. Uzyskane wydajnosci kwasu

undekanowego przedstawiono na wykresie 3.7.
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Wykres 3.7. Wplyw temperatury na przebieg reakcji utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu wobec
H,0, i H,WO, (30 mmol 1-dodekenu, 120 mmol 50% H,0,, 3% mol katalizatora wolframowego, 3% mol
CPC, 1400 rpm).
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W badanych reakcjach w temperaturze od 70°C do 90°C uzyskano wysokie konwersje
a-olefiny (94+98%). Stwierdzono, ze podwyzszanie temperatury znaczaco przyspiesza reakcje
tworzenia kwasu undekanowego, natomiast obnizenie temperatury reakcji jest korzystniejsze, pod
wzgledem osigganej maksymalnej wydajnosci kwasu karboksylowego. Prowadzenie reakcji w jeszcze
nizszych temperaturach jest ograniczone ze wzglgdu na zbytni wzrost lepko$ci mieszaniny i znaczace

pogorszenie mieszania.

W reakcjach prowadzonych w 80°C i 90°C stwierdzono catkowite przereagowanie H,O, i
zaobserwowano zmiany zabarwienia mieszaniny reakcyjnej z koloru bialego na zotty
(charakterystyczne dla rozktadu katalizatora). Poréwnujac szybko$¢ wydzielania si¢ gazu oraz jego
ilosci (wykres 3.8) w powyzszych reakcjach mozna stwierdzi¢, ze wyzsza temperatura powoduje
szybszy rozktad H,O,, a co za tym idzie szybsze wyczerpanie si¢ H,O, w mieszaninie reakcyjnej. W
wyzszej temperaturze (90°C) mozna by osiagna¢ wyzsze wydajnosci kwasu undekanowego stosujac

duzy nadmiar H,0O, jednak wigzaloby si¢ to z wigkszymi stratami nadtlenku wodoru.
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Wykres 3.8. Ilos¢ wydzielonego gazu podczas utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu w réznych
temperaturach reakcji (30 mmol 1-dodekenu, 120 mmol 50% H,O,, 3% mol katalizatora wolframowego,
3% mol CPC, 1400 rpm).

3.2.6 Wplyw katalizatora przeniesienia miedzyfazowego (PTC)

W reakcjach utleniajacego rozszczepienia a-olefin za pomoca H,O, bez rozpuszczalnika
wystepuja dwie niemieszajace si¢ fazy (wodna i organiczna). W celu zapewnienia efektywnego
przebiegu reakcji zastosowano katalizatory przeniesienia miedzyfazowego (PTC). Zbadano dziatanie

wybranych czwartorzedowych soli amoniowych w roli PTC, r6zniacych si¢ kationami oraz anionami.
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W tabeli 3.3 przedstawiono wyniki uzyskane w reakcji utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu 50%

nadtlenkiem wodoru wobec H,WOQO, oraz réznych PTC.

Tabela 3.3. Utleniajgce rozszczepienie 1-dodekenu z H,0, wobec H,WO, oraz réznych PTC.

Konwersja Wydajno$¢ Wydajno$¢  Wydzielony  C(H,0,)*

o FTE OI[%;:SV ald[%gy]/du kwasu [%]  gaz [mmol] [%%6]
1 - 6 0 0 9,6 24,6
2 CPC 100 14 47 16,1 3,2
3 DMDOAB 100 8 44 17,2 0,8
4  Aliquat336 100 5 33 25,2 0,7
5  [hmim]CI 9 0 0 30,8 11,0
6 TBAB 11 0 0 38,8 17,0
7 TBAHS 4 0 0 59 37,7
8 CTMAPTS 100 16 52 12,3 8,7
9 Luviquat 100 12 38 115 8,1

Warunki: 30 mmol 1-dodekenu; 3% mol H,WO,; 3% mol PTC; 0,25 mmol H3;PO,; 120 mmol 50% H,0,; 800
min; 70°C; 1400 rpm; ? Stezenie H,O, w fazie wodnej po reakgcji.

Z otrzymanych rezultatow wynika, ze dobor odpowiedniego PTC ma istotne znaczenie dla
przebiegu reakcji utleniajacego rozszczepienia olefin. Stwierdzono wptyw budowy zaréwno anionu
jak 1 kationu na konwersj¢ surowca i wydajno$¢ produktow rozszczepienia 1-dodekenu. Peing
konwersj¢  1-dodekenu  uzyskano gdy  zastosowano CTMAPTS  (p-toluenosulfonian
cetylotrimetyloamoniowy), Luviquat (diwodorofosforan cetylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy),
CPC, DMDOAB (bromek dimetylodioktadecyloamoniowy) Ilub  Aliquat336 (chlorek
metylotrioktyloamoniowy) jako PTC. Najwyzsza wydajnos$¢ produktow rozszczepienia wigzania C=C
tj. undekanalu (16%) i kwasu undekanowego (52%) uzyskano gdy zastosowano CTMAPTS.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze korzystne jest stosowanie PTC, w ktérych kationy posiadaja
podstawniki o dlugich tancuchach weglowodorowych, o wigkszym powinowactwie do olefiny.
Porownujgc PTC z takim samym anionem (Br’) mozna stwierdzi¢, ze DMDOAB posiadajacy diugie
fancuchy oktadecylowe wykazuje wigksze powinowactwo do lipofilowych olefin (takich jak 1-
dodeken) niz TBAB (bromek tetrabutyloamoniowy), ktéry posiada krotkie tancuchy butylowe.
Stwierdzono, ze zwiazki takie jak TBAB i [hmim]Cl (chlorek heksylometyloimidazoliowy) nie
sprawdzaja si¢ jako PTC w reakcjach utleniajgcego rozszczepienia olefin. Katalizuja one niepozadany

rozktad H,O; do tlenu i wody, wskazuje na to ilos¢ pozostajacego po reakcji H,O, w fazie wodnej oraz
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duze iloéci wydzielonego gazu przy réwnoczesnym braku produktow rozszczepienia wigzania C=C

(jedynymi produktami reakcji byty niewielkie iloéci epoksydu oraz diolu).

Podjeto rowniez proby zastosowania tanich niejonowych surfaktantow zamiast soli
alkiloamoniowych. Zastosowano Rokanol L10 oraz Pluronic PE 6800 w reakcjach utleniania
1-dodekenu nadtlenkiem wodoru (50%) wobec H,WO,, jednak uzyskano sladowe ilosci kwasu
undekanowego. Wynika z tego, iz proces wymaga zastosowania zwigzkéw o charakterze kationowych
srodkow powierzchniowo czynnych takich jak CPC, CTMAPTS, Luviquat i innych, ktére maja
zdolno$¢ wigzania i przenoszenia anionoéw (perokso-)wolframianowych/fosforowolframianowych z

fazy wodnej do fazy organicznej.

W wiekszosci badan opisanych powyzej stosowano chlorek cetylopirydyniowy (CPC) jako
PTC wybrany na podstawie literatury [37]. Jednak badania wptywu PTC ujawnity, ze stosowanie soli
bromkowych i chlorkowych w roli PTC jest mniej korzystne niz soli fosforanowych (np. Luviquat) i

sulfonowych (np. CTMAPTS) o podobnej budowie kationu.

3.2.7 Podsumowanie badan utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu

Na podstawie powyzszych badan stwierdzono, ze korzystnie jest prowadzi¢ utleniajace
rozszczepienie 1-dodekenu nadtlenkiem wodoru o stgzeniu 50% w ilo$ci co najmniej 5 moli na 1 mol
olefiny, wobec 3% mol CTMAPTS, 3% mol H,WO, oraz H3PO, jako katalizatorow w temperaturze
80°C. W tych warunkach przeprowadzono reakcje¢ utleniajagcego rozszczepienia 1-dodekenu
nadtlenkiem wodoru w wigkszej skali (240 mmol olefiny) i okreslono zmiany st¢zen reagentow w
trakcie reakcji. Ze wzgledu na duza ilos¢ roztworu 50% H,0O, dozowano go pompa ze stalg szybkoscia
aby unikng¢ niebezpieczenstwa gwattownej reakcji lub przegrzania mieszaniny reakcyjnej. Rezultat

przedstawiono na wykresie 3.9.

Z otrzymanych rezultatow wynika, ze konwersja 1-dodekenu jest bliska 100% po okoto 200
minutach reakcji a wydajno$¢ kwasu undekanowego osiaga 90% po 800 minutach reakcji. Tak wysoka
wydajno$¢ kwasu undekanowego wynika prawdopodobnie z zastosowania duzego mieszadta

mechanicznego (na wale) znaczaco poprawiajacego kontakt fazy wodnej z faza organiczna.

Otrzymane wyniki badan utleniajacego rozszczepienia o-olefiny modelowej (1-dodekenu)

wykorzystano podczas doboru warunkoéw utleniania mieszanin wyzszych a-olefin (o-olefin C30+).
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Wykres 3.9. Konwersja surowca i wydajnos¢ produktow w reakcji utleniajacego rozszczepienia
1-dodekenu z H,O, wobec CTMAPTS, H,WO,, H;PO, (240 mmol 1-dodekenu, 1440 mmol 50% H,0,
dozowanego przez 270 min, 7,2 mmol CTMAPTS, 7,2 mmol H,WOQO,, 7,2 mmol H;PO,, 80°C, 500 rpm).

3.3 Utlenianie a-olefin C30+ za pomoca H,0,

3.3.1 Wprowadzenie

W niniejszych badaniach wykorzystano jako surowiec mieszanine dtugotancuchowych olefin
terminalnych, posiadajgcych ponad 30 atoméw wegla (a-olefiny C30+ Chevron-Philips; zawierajace
71,4% n-a-olefin oraz 24,7% rozgatezionych a-olefin; teoretyczna liczba bromowa: 32,52 g Br,/100g
tzn. 2,035 mmol C=C/g). Reakcje utleniania tego typu olefin C30+ sprawiajg trudnosci, nieobecne w
przypadku utleniania krétkotancuchowych olefin. Po pierwsze, olefiny C30+ sg stale w temperaturze
pokojowej i charakteryzuja si¢ temperaturg topnienia okoto 70°C. Po stopieniu tworzg homogeniczne
mieszaniny z rozpuszczalnikami organicznymi niepolarnymi, a nawet polarnymi jak np.z t-butanolem.
Dodatek wody (lub wodnego roztworu H,0,) powoduje jednak natychmiastowy rozdziat na dwie fazy
(olefinowa i woda z np. t-BuOH). Zatem czesto stosowany jako rozpuszczalnik i czynnik
homogenizujacy w tego typu reakcjach utleniania t-BuOH nie jest odpowiedni w przypadku
dhugotancuchowych olefin C30+. Rozpuszczalnik nie speilnia swojej funkcji a tylko rozciencza
nadtlenek wodoru (co jest niekorzystne). Po drugie, w przypadku utleniania olefin C30+ powstaja

produkty, ktore maja wyzsze temperatury topnienia niz surowiec. Wymaga to stosowania temperatur
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powyzej 85°C, w procesach bez rozpuszczalnika. Dodatkowo w warunkach bez rozpuszczalnika
mieszanina reakcyjna osigga stosunkowo duze lepkosci (ze wzgledu na obecnos¢ PTC), i aby uzyskaé
efektywne mieszanie konieczne jest zastosowanie silnego mieszadla mechanicznego (np.

kotwicowego).

Reakcje utleniania olefin C30+ nadtlenkiem wodoru (o st¢zeniach 30+50%) byty prowadzone
wobec H,WO,, PTC oraz kwasow mineralnych (H,SO,, H3PO,). Reakcje prowadzono bez
rozpuszczalnika lub z niewielka ilo$cig rozcienczalnikow (heptan, metylocykloheksan lub tert-
butylobenzen). Jako PTC wykorzystano handlowo dostepne bezhalogenowe czwartorzedowe sole
alkiloamoniowe  takie, jak: p-toluenosulfonian  cetylotrimetyloamoniowy (CTMAPTS),
diwodorofosforan cetylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy (Luviquat), wodorosiarczan
metylotrioctyloamoniowy (MTOAHS), wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy (TBAHS). Dla
poréwnania uzyto takze chlorku cetylopirydyniowego (CPC). Przebieg reakcji badano poprzez
okreslenie zawartosci kwasow karboksylowych i estrow tj. oznaczajac liczbe kwasowa (LK) oraz
liczbg¢ zmydlania (LZ) (ilo$¢ estrow okresla liczba estrowa LE = LZ — LK). Oznaczenia LK
wykonywano podczas reakcji dla produktu surowego (LKS), a po zakonczeniu utleniania i przemyciu
produktu oznaczano LK a takze LZ. Zbadano wplyw szybkosci mieszania, ilo$ci i rodzaju PTC,
H,WQ,, H,0,, H,S0,, H;PO,, dodatku rozcienczalnika oraz temperatury. Badania te mialy na celu

okreslenie mozliwosci otrzymywania produktow o charakterze polarnych woskow.

Konwersja nadtlenku wodoru w reakcjach utleniania olefin

W mieszaninie poreakcyjnej okre$lono stezenie nieprzereagowanego H,O, w fazie wodnej. Na
podstawie ilosci (stgzenia) pozostajacego po reakcji H,O, w fazie wodnej mozna oszacowaé
konwersj¢ nadtlenku wodoru (rozdziat 5.7.2). Poniewaz tlen ,,aktywny” w nadtlenku wodoru stanowi
47% masy czasteczki H,O, zatem przechodzac do substratu organicznego powoduje spadek masy fazy
wodnej. Efekt jest tym wiekszy im wigksze stezenie H,O, jest stosowane do utleniania. Obliczona
konwersja jest jednak obarczona btedem poniewaz w reakcji utleniajgcego rozszczepienia o-olefin
powstaja produkty rozpuszczalne w wodzie (m.in. HCHO, HCOOH, CO,), ktére zwigkszaja nieco
mase fazy wodnej. Przypadek, ktory obrazuje wykorzystanie H,O; o stezeniu 50% przedstawiono na
wykresie 3.10. W niniejszych badaniach w wigkszosci reakcji stwierdzono niewielkie stezenia H,O, w

fazie wodnej po procesie (< 5%) co oznacza wysokg konwersje tego utleniacza (>90%).
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Wykres 3.10. Zalezno$¢ konwersji H,O, od jego stezenia po reakcji (dla stezenia poczatkowego 50%).

Wydajnosé¢ dtugotancuchowych kwasow karboksylowych w zaleznosci od LK

Liczbe kwasowa (LK) mozna przeliczy¢ (rozdziat 5.7.1) na wydajnos¢ dtugotancuchowych
kwasow karboksylowych (wykres 3.11) przy zatozeniu, ze utlenianiu poddajemy a-olefiny (o budowie
R-CH=CH,) a grupa metylenowa zostaje utleniona do HCHO, HCOOH i CO,, a te substancje zostaja
catkowicie usunigte z mieszaniny reakcyjnej (podczas przemywania produktu). Wedtug badan GC-MS
(zatacznik 2) gtéwnym sktadnikiem olefin C30+ stosowanych w niniejszych badaniach jest olefina
CsoHeo. Na podstawie badania NMR (zatacznik 3) stwierdzono, ze olefiny C30+ zawieraja taka ilo$é
wigzan C=C jaka zawiera olefina CgsHy. Jednoznaczne przeliczenie liczby kwasowej na wydajnosé
jest jednak obarczone btedem ze wzgledu na to, ze olefiny C30+ zawieraja rowniez olefiny typu R-
CH=CH-R’ oraz RR’C=CHj,. Biorac pod uwagg, ze w badaniach uzyskano LZ > LK oznacza to iz
cze$¢ kwasow zwigzana jest w produkcie w postaci estrow. A zatem blizsza rzeczywistej wydajnosc
kwaséw karboksylowych moze by¢ oszacowana na podstawie LZ (korzystajac rowniez z wykresu
3.11).
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Wykres 3.11. Wydajno$¢ dlugolancuchowych kwaséw karboksylowych jako funkcja liczby kwasowej
(LK) lub liczby zmydlania (LZ) w reakcji utleniajacego rozszczepienia izomeréw pentriakontenu o
r()inych pozycjach wiqzania Cc=C (1-Cg5H70, 2'C35H70, 3-C35H70, 4'C35H70).

3.3.2 Wplyw mieszania

Zbadano wptyw mieszania w zakresie 300+600 rpm na przebieg reakcji utleniania olefin C30+

w warunkach bez

przedstawiono w tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Wplyw mieszania na utlenianie olefin C30+.

rozpuszczalnika lub z dodatkiem metylocykloheksanu (MCH). Wyniki

Nr CTMAPTS H;PO, H,O, temp. mieszanie LKs LK LZ LE C(H,0,)"
2 MOl g e peep prpm) [MgKOHIg] [%]
1 2,5 0 5 90 600 49 48 63 15 bd
2 2,5 0 5 90 500 68 68 83 15 bd
3 2,5 0 5 90 400 63 64 80 16 bd
4° 5,0 17 6 80 400 48 64 78 15 79
5¢ 5,0 17 6 80 300 48 63 81 18 8,7

Warunki: 40+60 g a-olefin C30+; H,WO, 1,5% (wag.);

PTC = CTMAPTS; Czas reakcji: 10 h; H,0, (r-r 50%);

a) Wzgledem a-olefin C30+; b) Stezenie H,O, w fazie wodnej po procesie; c) Zastosowano 32¢

metylocykloheksanu jako rozcienczalnik.
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Stwierdzono, ze szybko$¢ mieszania 500 rpm jest wystarczajaca w przypadku procesu bez
rozpuszczalnika. Natomiast w przypadku procesu z weglowodorowym rozcienczalnikiem wystarcza
300 rpm. Zastosowanie 600 rpm bez rozpuszczalnika spowodowato trudnosci techniczne przy
prowadzeniu reakcji (rozprysk mieszaniny reakcyjnej po calej kolbie i zatykanie kroc¢ca potaczonego z

chlodnicg krzepnacym woskiem) w zwiazku z czym uzyskano nizsze LK i LZ.

3.3.3 Wplyw ilosci i rodzaju PTC

Jako katalizatory przeniesienia miedzyfazowego (PTC) w badanych reakcjach utleniania
olefin, wykorzystano handlowo dostepne sole alkiloamoniowe. W oparciu o wyniki badan utleniania
1-dodekenu zastosowano sole bez anionéw CI i Br posiadajace kationy z co najmniej jednym
tancuchem alkilowym > 8 atomow wegla takie jak: CTMAPTS, MTOAHS, Luviquat (tabela 3.5, Nr
1, 4, 6). Dla poréwnania zastosowano takze CPC (tabela 3.5, Nr 8). Wyniki przedstawiono w tabeli
3.5 oraz na wykresie 3.12.

Tabela 3.5. Wplyw rodzaju i ilosci PTC na utlenianie olefin C30+.

Nr PTC PTC H4PO, LKs LK LZ LE C(H,0,)"
[%] ® [wmol/g] * [mgKOH/g] [%0]

1 Luviquat CP 25 17 49 39 63 24 54

2 Luviquat CP 50 17 26 13 22 9 12,8

3 CTMAPTS 15 17 70 67 86 19 2.2

4 CTMAPTS 25 17 74 76 88 12 1,2

5 CTMAPTS 35 17 78 76 87 10 12

6 MTOAHS 25 17 65 63 87 24 <0,1

7 TBAHS 25 17 3 5 13 8 32,0

8 CPC 25 17 13 13 31 19 <0,1

Warunki: 60 g a-olefin C30+; H,WO, 1,5% (wag.); H,O, (r-r 50%) 5 ekwiwalentéw wzgl. olefin C30+; 10 h;
500 rpm; 90°C; a) Wzgledem a-olefin C30+; b) Stezenie H,0, w fazie wodnej po procesie.

Zgodnie z oczekiwaniami lipofilowe PTC sg bardziej efektywne w reakcji utleniania olefin
C30+ podobnie jak w reakcji utleniania 1-dodekenu. Potwierdzono to porownujac rezultaty utleniania
wobec wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego TBAHS (tabela 3.5, Nr 7) oraz wodorosiarczanu
metylotrioktyloamoniowego MTOAHS (tabela 3.5, Nr 6). Gdy stosowano TBAHS stwierdzono

znikome utlenianie surowca a mieszanina poreakcyjna tatwo rozdzielita si¢ na 2 fazy.

Gdy zastosowano CPC zawierajacy jony Cl (tabela 3.5, Nr 8) wowczas uzyskano nie tylko
bardzo niskie wartosci LK 1 LZ, ale rowniez st¢zenie H,O, po reakcji byto bliskie zeru, co wskazuje

na rozktad H,0..
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Wykres 3.12. Zaleznos¢ LKs od czasu reakcji utleniania olefin C30+ wobec réznych PTC (60 g a-olefin
C30+; H,WO,4 1,5% (wag.); H,O; (r-r. 50%) 5 ekwiwalentéw wzgl. olefin C30+; 10 h; 500 rpm; 90°C).
Najwyzsza LK uzyskano prowadzac reakcje w obecnosci CTMAPTS (tabela 3.5, Nr 4).
Badania wplywu ilosci CTMAPTS w zakresie 1,5+3,5% (tabela 3.5, Nr 3, 4, 5) wykazaly, ze
korzystne jest stosowanie 2,5% CTMAPTS. Zastosowanie mniejszych ilosci tego PTC (1,5%)
doprowadzito do uzyskania nizszej LK i LZ (tabela 3.5, Nr 3). Gdy zastosowano relatywnie duzg ilo$¢
CTMAPTS (3,5%) wowczas LK i LZ nie zmienily si¢ znaczaco. Dalsze zwigkszanie ilosci PTC jest
niekorzystne ze wzgledu na niepozadany wzrost lepkoS$ci mieszaniny reakcyjnej i trudnosci z

efektywnym mieszaniem.

Generalnie reakcja rozktadu H,O, do wody i tlenu jest nieunikniona podczas reakcji utleniania
olefin. Rozktad ten moze by¢ jednak ograniczony, gdy jony halogenkowe zostang wyeliminowane z
uktadu reakcyjnego. W niniejszych badaniach udowodniono to eksperymentalnie poprzez ogrzewanie
mieszanin H,O, (r-r. 50%), tert-butylobenzenu (t-BuPh) lub metylocykloheksanu (MCH), H,WO, i
réoznych PTC bez substratu olefinowego. W rezultacie obserwowano szybkie wydzielanie si¢ gazu
(Oy) oraz catkowity rozktad H,O, w obecnosci CPC. W przypadku pozostatych PTC rozktad
nadtlenku wodoru byt bardzo wolny (Tabela 3.6). Analiza GC wykazata, ze zar6wno t-BuPh jak i

MCH sa odporne na utlenianie w tych warunkach.
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Tabela 3.6. Rozklad H,O, do O, i H,O w obecnosci wybranych PTC i H;WO,.

Nr  weglowodér PTC czas[h] O, [mmol] mz}iog ioz i
12 t-BuPh CPC 4 30,9 99,7
2 t-BuPh MTOAHS 14 11,0 35,5
3 t-BuPh Luviquat 14 4,1 13,2
4 t-BuPh CTMAPTS 14 52 16,8
5 MCH CTMAPTS 14 7,4 239

Warunki: 62 mmol H,0, (r-r. 50%), 0,15 g PTC, 0,09 g H,WO,, 6,0 g tert-butylobenzen (t-BuPh) lub
metylocykloheksan (MCH), 0,1 mmol H3;PO,, 80°C, 1000 rpm. # 70°C. b ilogé roztozonego H,0,.

Rozktad H,O, mozna wyjasni¢ za pomoca potencjatow potogniw redoks dla uktadow X/X, w
porownaniu do H,O,, ktory moze reagowaé jako utleniacz lub reduktor (rysunek 3.3). Dane
potencjatow redoks ukazuja, ze aniony CI i Br moga katalizowaé rozklad nadtlenku wodoru (w
srodowisku kwasnym) poniewaz potencjaly redoks chloru i bromu sg wicksze niz 0,695V i nizsze niz
1,766V (tj. wartosci utleniania i redukcji H,O;). W malej skali wptyw jonow Cl” moze by¢ staby
poniewaz Cl, moze tatwo ulotni¢ si¢ z mieszaniny reakcyjnej (co przerywa cykl katalityczny) ze
wzgledu na zwykle duzy stosunek powierzchni cieczy do objetosci. Co wigcej Cl, jest bardziej lotny
niz Br,. Prawdopodobnie z tego wzgledu nie obserwowano intensywnego rozktadu H,O, wobec jonow

CI” w badaniach utleniania 1-dodekenu.

2 H,0 X Cl, X H,0,
H,0, + 2H" 2¢l 0, +2H"

I, + 2e =—2 2| 0,5355V
0, + 2H" + 2 == H,0, 0,695V
Br, + 2e =—= 2Br 1,066V

Cly + 2e === 2CI' 1,3582V

H,0,+2H +2e == 2H,0 1766V

F, +2e =—= 2F 2,153V

Rysunek 3.3. Rozklad nadtlenku wodoru Kkatalizowany przez jony halogenkowe (w odniesieniu do
standardowych potencjalow péltogniw redoks).
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Z badan wynika, ze zastosowanie jakiegokolwiek PTC zawierajacego jony halogenkowe nie
jest korzystne. W dalszych badaniach przeprowadzano wigc syntezy katalizatora in situ w reakcji
utleniania olefin z H,WO,, H3PO, H,O, i bezhalogenowego PTC. Alternatywnie mozna by
syntezowa¢ katalizator do procesu utleniania olefin z kwasu wolframowego lub fosforowolframowego
oraz soli alkiloamoniowej (takze halogenkowej) w postaci [RiR,R3R4N]s[Px\W,O,] przed utlenianiem
olefin jak pokazano w literaturze [33]. Jednakze tego typu rozwigzanie wymaga dodatkowego etapu
(aparatu).

3.3.4 Wplyw ilosci i rodzaju kwasu mineralnego

Ze wzgledu na korzystny wptyw H3PO, i H,SO, na utlenianie 1-dodekenu, zbadano wptyw
dodatku katalitycznych ilosci tych kwasoéw oraz ich kombinacji na utlenianie olefin C30+
katalizowane przez H,WO,. Jako PTC uzyto CTMAPTS lub Luviquat. Zastosowano roéwniez zywice
anionowymienng DOWEX 1X8 posiadajacg jony fosforanowe zamiast H;PO,. Wyniki przedstawiono

w tabeli 3.7 oraz na wykresie 3.13.

Tabela 3.7. Wplyw kwaséw mineralnych na utlenianie olefin C30+.

Nr PTC PTC H,S0, HPO, H,0, temp. LKs LK LZ LE C(H,0,)"
(%] [umol/g] ekw.?®  [C] [mgKOH/g] [%]
1 Luviquat CP 5,0 0 17 5 90 26 13 22 9 12,8
2 Luviquat CP 5,0 0 34 5 90 47 33 55 22 12,2
3 Luviquat CP 5,0 17 0 5 90 67 59 75 16 2,5
4 CTMAPTS 2,5 0 0 5 90 68 68 83 15 bd
5 CTMAPTS 2,5 0 17 5 90 74 76 88 12 1,2
6  CTMAPTS 2,5 34 0 5 90 62 62 82 19 0,8
7 CTMAPTS 2,5 34 17 5 90 68 66 87 21 1,5
8  CTMAPTS 2,5 68 17 5 90 62 59 85 26 1,3
9° CTMAPTS 2,5 34 17 8 90 70 63 95 32 11,3
10 CTMAPTS 2,5 34 17 7 100 67 64 94 31 1,2
11  CTMAPTS 2,5 0 0 5 90 22 32 46 14 6,2

Warunki: 60 g a-olefin C30+; H,WO, 1,5% (wag.); 10 h; 500 rpm; H,O, (r-r 50%); a) wzgledem a-olefin C30+;
b) Stezenie H,O, w fazie wodnej po procesie; ¢) Reakcje prowadzono 8 h z potowg podanej ilosci H,0,,
nastepnie druga potowa H,0, zostata wprowadzona i reakcja byta kontynuowana przez kolejne 8 h (razem 16 h);
d) Zamiast H3PO, zastosowano fosforanowg zywice DOWEX 1X8.

Stwierdzono, ze w przypadku reakcji prowadzonych wobec CTMAPTS jako PTC korzystne

jest stosowanie niewielkiego dodatku H3PO,4 (17 umol/g olefin C30+). Uzyskano wowczas najwicksze
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wartosci LKs i LK (tabela 3.7, Nr 5). Stwierdzono rowniez, ze kwas siarkowy ma niekorzystny wptyw
na wydajnos$¢ kwasow karboksylowych poniewaz uzyskano nieco nizsze LK i LZ (tabela 3.7, Nr 6). Z
rezultatow wynika, ze gdy stosowano Luviquat uzyskano znacznie wicksze wartosci LK 1 LZ w

reakcjach w ktorych uzyto H,SO, zamiast H;PO, (tabela 3.7, Nr 1, 3).

Obserwowany efekt moze wynika¢ z rdéznego odczynu (pH) mieszaniny reakcyjnej.
Obliczenia teoretycznej wartosci pH (rozdziat 5.7.3) dla roztworéw wodnych PTC (0,1 M) z kwasem

fosforowym (0,03 M) lub siarkowym (0,03 M) ukazuja, ze pH maleje wedlug nastepujacego szeregu:

Luviquat + H3PO, (pH = 2,54) > Luviquat + H,SO, (pH = 2,13) > CTMAPTS + H3PO, (pH = 1,87) >
MTOAHS + H3PO, (pH = 1,50) > CTMAPTS + H,SO, (pH = 1,44) > MTOAHS + H,SO, (pH = 1,29)

Z przeprowadzonych eksperymentdéw oraz obliczen wynika, ze anion (i sprzgzony z nim kwas)
pochodzacy z PTC ma istotny wplyw na odczyn mieszaniny reakcyjnej i co za tym idzie przebieg

reakcji utleniania olefin.

80 T H,SO4 (0),’ H3PO4 (0)
70 | L g H2504 (0), H3PO4 (17)
A HzSO4 (0), H3PO4 (34)
60 - ® H,S0, (34); H3PO4 (0)
® H,S04 (34); HsPO4 (17)
= 50 -
= ® H,50, (68); HsPO, (17)
(]
® 40 - H2S04 (0); 2. DOWEX
E
w
X
30 -
- °
20 -
10 A
O T T T T T T T T T T T T 1
0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Czas [min]

Wykres 3.13. Zalezno$¢ LKs od czasu reakcji utleniania olefin C30+ wobec réznych ilosci H,SO, i H;PO,
(60 g a-olefin C30+; H,WO, 1,5% (wag.); 10 h; 500 rpm; H,O, (r-r. 50%); Liczby w nawiasach oznaczaja
ilosci w pmol na 1g olefin C30+).

Podczas reakcji prowadzonych w obecnosci H,SO, (z CTMAPTS lub Luviguatem)
obserwowano, ze proces przebiega niestabilnie w ciggu poczatkowych 1+2 godzin (konieczne byto

zatrzymywanie dozowania H,O, i wznawianie po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej). Sugeruje to, ze
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co najmniej jeden z etapoéw reakcji katalizowany przez kwas jest w tych warunkach silnie
egzotermiczny i/lub bardzo szybki. Prawdopodobnie jest nim hydroliza epoksydow jak wskazuja

wyniki badan utleniania 1-dodekenu oraz literatura [92].

Biorac pod uwage mechanizm oraz etapy utleniajacego rozszczepienia wigzan C=C wiadomo,
ze W reakcji tej powstaja posrednio zwiagzki z grupami OH glownie diole wicynalne. A zatem moga
zachodzi¢ reakcje estryfikacji pomiedzy powstajacymi kwasami karboksylowymi a tymi diolami.
Wprowadzajac H,SO, i obnizajac pH spodziewano si¢ efektywniejszej hydrolizy estrow (mniejszych
LE), ktéra jednakze mimo obecno$ci duzych ilosci wody zachodzita wolniej niz estryfikacja. Tlo§é
estrow W produktach jest nawet wicksza W obecnosci kwasu siarkowego. Nawet jesli zastosowano
wigcej H,O; (a z nim takze H,0) i prowadzono reakcje dtuzej (16 godzin zamiast 10 godzin) (tabela
3.7, Nr 9) lub w wyzszej temperaturze (100°C zamiast 90°C) (tabela 3.7, Nr 10) nie uzyskano
nizszych LE. Jest to spowodowane prawdopodobnie wysokg stalg roéwnowagi estryfikacji [93,94].
Generalnie im dhluzszy tancuch weglowodorowy w kwasie karboksylowym i/lub alkoholu tym
trwalsze sg estry. Uzyskane rezultaty mozna wyjasni¢ tym, ze obecno$¢ kwasow (fosforowego,
siarkowego) katalizuje nie tylko hydrolize ale takze estryfikacje (tylko rownowaga jest osiggana

szybciej).

Gdy zastosowano zywicg jonowymienng DOWEX 1X8 PS z jonami fosforanowymi zamiast
H3PO, (tabela 3.7, Nr 11) uzyskano bardzo niskie warto$ci LK, LZ i LE aczkolwiek w fazie wodnej po
reakcji stwierdzono obecnos$¢ wzglednie duzych ilosci H,O,. Wskazuje to na dezaktywacje

katalizatora wolframowego, prawdopodobnie w wyniku adsorpcji na zywicy.

Z niniejszych badan nad utleniajagcym rozszczepieniem olefin C30+ (w obecnosci CTMAPTS)
wynika, ze dodatek H,SO, zwieksza ilos¢ dtugotancuchowych estrow, natomiast obecnos¢ HsPO,

poprawia wydajnos¢ reakcji utleniania olefin C30+ do kwaséw karboksylowych.

3.3.5 Wplyw ilosci i stezenia H,O;

W niniejszych badaniach okre$lono wptyw ilosci H,O, (4+8 ekwiwalentow tzn. moli na mol
wigzan C=C) oraz stezenia H,0, (30%+50%) na utlenianie olefin C30+. Biorac pod uwage wyniki
utleniania 1-dodekenu w wigkszosci dotychczas opisanych reakcji utleniania olefin C30+ stosowano
niewielki nadmiar H,0,, tzn. 5 ekwiwalentow. W przypadku uzycia 8 ekwiwalentow nadtlenku
wodoru najpierw wprowadzono 4 ekwiwalenty H,O, i prowadzono reakcje 8 godzin, a nastepnie
wprowadzono kolejne 4 ekwiwalenty H,O, i kontynuowano reakcje dalsze 8 godzin (gcznie 16

godzin). Wyniki przedstawiono w tabeli 3.8 i na wykresie 3.14.
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Tabela 3.8. Wplyw nadtlenku wodoru na utlenianie olefin C30+.

Nr H,WO, PTC PTC H,SO, H3;PO, H,0, LKs LK LZ LE C(H»0,) E
[%6] @ [90] [umol/g] & ekw. 2 [mgKOH/g] [9%]
1° 15 Luviquat CP 2,5 0 17 8 63 50 71 21 13,1
2 15 CTMAPTS 2,5 0 34 5 75 73 90 18 11
3 15 CTMAPTS 2,5 0 34 8 77 73 96 23 13,1
4° 1,5 CTMAPTS 2,5 34 17 8 70 63 95 32 11,3
5 1,5 CTMAPTS 3,5 0 17 5 78 76 87 10 1,2
6 15 CTMAPTS 2,5 0 17 5 75 74 98 24 1,2
7% 3,0 CTMAPTS 2,5 0 17 8 76 62 79 17 0,8

Warunki: 4060 g a-olefin C30+; H,O, (r-r 50%); 10 h; 500 rpm; 90°C; a) Wzgledem o-olefin C30+; b)
Stezenie H,O, w fazie wodnej po procesie; ¢) Reakcje prowadzono 8 h z potowg podane;j ilosci H,O,, nastepnie
druga potowa H,0, zostata wprowadzona i reakcja byta kontynuowana przez kolejne 8 h (razem 16 h); d)
Zastosowano 30% H,0,; e) Zastosowano 32 g MCH jako rozcieficzalnik. Mieszanie 300 rpm; Temp. 80°C.
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Wykres 3.14. Zalezno$¢ LKs od czasu reakcji utleniania olefin C30+ wobec CTMAPTS lub Luviquatu z
roznymi ilo$ciami nadtlenku wodoru (40+60 g a-olefin C30+; H,O, (r-r 50%); 10 h; 500 rpm; 90°C; Zapis
(4+4) oznacza, ze najpierw 4 ekwiwalenty H,O, zostaly wprowadzone do reaktora a nastepnie po 8 h
zostaly dodane kolejne 4 ekwiwalenty H,05).
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Stwierdzono, ze najwicksza LK uzyskano wobec 5 moli H,O, na mol wigzan C=C (tabela 3.8,
Nr 5). Natomiast LK i LZ uzyskane wobec 8 ekwiwalentow H,0, sg zblizone lub nawet mniejsze niz
w reakcji z 5 ekwiwalentami. Z wykresu 3.14 wynika, ze LKs praktycznie przestata wzrasta¢ po 6
godzinach reakcji utleniania olefin C30+ wobec CTMAPTS i 4 ekwiwalentow H,0,. Dlatego po 8
godzinach dodano drugag porcje H,O,. Rezultaty pokazuja, ze LK surowego produktu wzrasta po
dodaniu kolejnej porcji nadtlenku wodoru (wykres 3.14), jednak LK praktycznie nie zmienila si¢ w
ciggu ostatnich 2 godzin reakcji (wobec 8 ekwiwalentow). Mimo, ze po reakcji stwierdzono duze
ilo$ci nieprzereagowanego H,O, w fazie wodnej (13,1%) (tabela 3.8, Nr 6) nie obserwowano dalszego
wzrostu LK.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze korzystnie jest stosowa¢ 5 moli HO, na 1 mol wigzan
C=C. Wigksze ilosci H,O; nie sg optacalne. Stwierdzono, ze 50% H,0, moze by¢ zastapiony tanszym
i bezpieczniejszym 30% H,0,. Uzyskano podobne rezultaty w reakcjach utleniania olefin C30+ z
30%, jak i 50% roztworem nadtlenku wodoru (tabela 3.8, Nr 5 i 6). Jednakze konieczne jest uzywanie
wigkszych objetosci roztworu 30% H,0; i1 co za tym idzie wydajnos¢ z jednostki objetosci reaktora

jest mniejsza.

3.3.6  Wplyw kwasu wolframowego
W ramach pracy zbadano wptyw ilosci H,WO, w zakresie 0,5% + 3% w reakcji utleniania
olefin C30+ wobec CTMAPTS lub Luviquatu. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.9.

Tabela 3.9. Wplyw ilesci H,WO, na utlenianie olefin C30+.

Nr H,WO, PTC H4PO, LKs LK LZ LE C(H,0,)"
[%0] * [wmol/g] * [mgKOH/g] [%0]

1 15 Luviquat CP 17 49 39 63 24 54

2 3,0 Luviquat CP 17 74 76 102 26 1,0

3 05 CTMAPTS 17 24 25 37 12 174

4 15 CTMAPTS 17 74 76 88 12 1,2

5 3,0 CTMAPTS 34 59 58 87 29 11

6° 0 CTMAPTS 17 50 45 71 26 08

Warunki: 40+60 g a-olefin C30+; PTC 2,5% (wag.); H,O, (r-r 50%) 5 ekwiwalentow wzgl. olefin; Czas reakcji:
10 h; Mieszanie: 500 rpm; Temp. 90°C; a) Wzgledem a-olefin C30+; b) Stezenie H,O, w fazie wodnej po
procesie; ¢) wykorzystano katalizator odzyskany z reakcji Nr 5.

Badania wykazatly, ze korzystnie jest prowadzi¢ proces utleniania olefin C30+ wobec 1,5%
tego katalizatora. Gdy zastosowano 3% H,WOQO, w reakcji prowadzonej wobec Luviquatu uzyskano
bardzo wysokie LK i LZ (tabela 3.9, Nr 2), jednakze mieszanina reakcyjna przekroczyta temperaturg

100°C na kilkanascie minut po zmianie zabarwienia z zottej na bialg (po przereagowaniu zottego
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H,WQO, do aktywnej postaci katalizatora). Wskazuje to na bardzo szybkie reakcje zachodzace po
aktywacji katalizatora. Jest to niekorzystne z punktu widzenia bezpieczenstwa procesu. Zastosowanie
mnigjszych ilosci H,WOy, (0,5%) doprowadzito do uzyskania duzo mniejszych LK i LZ (tabela 3.9, Nr
3).

Zbadano réwniez mozliwo$¢ wielokrotnego wykorzystania H;WQO,. W tym celu z mieszaniny
poreakcyjnej wydzielono katalizator wolframowy metodami sedymentacji i krystalizacji (rozdziat
3.3.9), a nastgpnie uzyto go w kolejnej reakcji utleniania olefin C30+. Stwierdzono, ze katalizator
wykazuje mniejszg aktywno$¢ w kolejnym procesie (tabela 3.9, Nr 6) poniewaz uzyskano znacznie

mniejsze LK i LZ.

3.3.7 Wplyw temperatury

Przeprowadzono badania utleniania olefin C30+ w 90°C oraz 100°C bez rozpuszczalnika.
Wyniki przedstawiono w tabeli 3.7. Ze wzgledu na krzepnigcie mieszaniny reakcyjnej ponizej 85°C
przeprowadzono reakcje utleniania olefin C30+ w 80°C z dodatkiem rozcienczalnika (rozdziat 3.3.8).
Zwigkszenie temperatury procesu z 90°C do 100°C spowodowato, ze uzyskano wicksze LZ i LE ale
wzglegdnie niska LK (tabela 3.7, Nr 10). W tym przypadku zaobserwowano wydzielanie si¢ duzych
ilodci ciepta W poczatkowej fazie procesu, co moze by¢ zbyt niebezpieczne w wickszej skali. W
temperaturze 105°C i wyzsze] mieszanina reakcyjna wrze i silnie si¢ pieni co uniemozliwia

prowadzenie procesu.

3.3.8 Wplyw dodatku rozcienczalnika

Ze wzgledu na krzepnigcie oraz duze lepkosci mieszaniny reakcyjnej w procesach utleniania
olefin C30+ bez rozpuszczalnika, przeprowadzono badania nad mozliwoscia zastosowania
alifatycznych lub aromatycznych weglowodorow (metylocykloheksan, heptan oraz tert-butylobenzen)
jako rozcienczalnikow (stosunek mas rozcienczalnik/olefina wynosit tylko 4/5). Metylocykloheksan
(MCH) oraz heptan zostaly wybrane ze wzgledu na wzglednie niskie temperatury wrzenia
(odpowiednio 101°C i 98°C), co umozliwia ich tatwe usuni¢cie z mieszaniny poreakcyjnej przez

destylacje. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.10 oraz na wykresie 3.15.

Stwierdzono, ze zastosowanie juz tak nieduzych ilosci rozcienczalnikéw pozwolito na
prowadzenie reakcji w 80°C bez krzepnigcia lub przegrzewania mieszaniny reakcyjnej nawet w
obecnosci wzglednie duzych ilosci CTMAPTS (5%, tabela 3.10, Nr 1 i 2) lub kwasu wolframowego
(3%, tabela 3.10, Nr 3 i 4). Najwieksze LK i LZ uzyskano stosujac MCH jako rozcienczalnik. W
reakcjach prowadzonych z MCH uzyskano LK okoto 60 mgKOH/g i LZ okoto 80 mgKOH/g, a wigc
niewiele mniej niz w reakcjach prowadzonych w 90°C bez rozcienczalnika. Przeprowadzono takze
reakcje utleniania olefin C30+ z MCH stosujac 4 ekwiwalenty H,O, na poczatku procesu i po 8

godzinach dodano kolejne 4 ekwiwalenty H,0,. Stwierdzono, ze w przypadku reakcji z
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rozcienczalnikiem 8 ekwiwalentow H,O, i 16 godzin reakcji (tabela 3.10, Nr 4) dato podobny rezultat

jak z 5 ekwiwalentami H,O, w ciagu 10 godzin reakc;ji.

Tabela 3.10. Wplyw rozcienczalnika na utlenianie olefin C30+.

Nr rozcienczalnik H,WO, PTC  HPO, H,0, mieszanie LKs LK LZ LE C(H,0p)"
[%*  [oa® HMOVEl gt rpmi [mgKOH/g] [%]

1 MCH 15 5,0 17 6 400 48 64 78 15 79

2 MCH 15 50 17 6 300 48 63 81 18 8,7

3 MCH 3,0 2,5 17 6 300 70 65 81 17 1,7

4° MCH 3,0 2,5 17 8 300 76 62 79 17 0,8

5 n-heptan 1,5 2,5 17 6 300 54 58 75 17 5,7

6 tert-BuPh 1,5 2,5 17 6 300 63 60 75 15 9,7

Warunki: 40 g a-olefin C30+; 32 g rozcienczalnika; PTC = CTMAPTS; HsPO,4 17 umol/g; H,O; (r-r 50%); 10
h; 80°C; a) Wzgledem a-olefin C30+; b) Stezenie H,O, w fazie wodnej po procesie; ¢) Reakcj¢ prowadzono 8 h
z potowa podane;j ilosci H,O,, nastepnie druga potowa H,O, zostata wprowadzona i reakcja byta kontynuowana

przez kolejne 8 h (razem 16 h).
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Wykres 3.15. Zalezno$¢ LKs od czasu reakeji utleniania olefin C30+ wobec réznych rozcienczalnikéw (40
g a-olefin C30+; 32 g rozcieficzalnika; CTMAPTS 2,5%; H3PO, 17 umol/g; H,O, (r-r 50%); 10 h; 80°C;
*zastosowano 8 ekwiwalentéw H,O, tj. 4 ekwiwalenty w 0 min i nastepnie 4 ekwiwalenty po 480 min).
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Badania wplywu rozcienczalnika na temperature topnienia produktu utleniania olefin C30+
wykazaty, Ze temperatura ta obniza si¢ nawet o 10°C po dodaniu 0,8 g rozcienczalnika do 1 g wosku
(zatacznik 4). Ukazuje to, iz badane weglowodory skutecznie obnizaja temperature topnienia fazy

woskowej mieszaniny reakcyjnej.

3.3.9 Oczyszczanie produktu utleniania a-olefin C30+

Usuwanie substancji rozpuszczalnych w wodzie.

Mieszanina poreakcyjna z procesu utleniania olefin C30+ za pomoca nadtlenku wodoru wobec
H,WO,, HsPO,, H,SO, oraz PTC sktada si¢ z fazy organicznej (woskowej) oraz fazy wodne;j.
Pozadany produkt woskowy jest jednak zanieczyszczony zastosowanymi Kkatalizatorami oraz
produktami ubocznymi. Analiza metoda GC-MS fazy wodnej pobranej po zakofczeniu reakcji
wykazuje obecno$¢ CO,, HCOOH (najwigcej), CH3;COOH i innych rozpuszczalnych w wodzie
kwasow karboksylowych (zatacznik 5). Jednak znaczna cze$¢ wody jest zaokludowana w zakrzepltym
wosku, a ilo$¢ fazy wodnej niewielka (kilka mililitrow). W celu usunigcia tych powstajacych w
procesie kwasow karboksylowych rozpuszczalnych w wodzie a takze kwasu fosforowego Iub
siarkowego (uzytych w roli katalizatoréw) mieszanina poreakcyjna zostata przemyta wodg na gorgco
po zakonczeniu reakcji utleniania.

Przeprowadzono rowniez badania wptywu Kilkukrotnego przemywania goraca woda na LK i
LZ produktu. Na wykresie 3.16 przedstawiono LK i LZ produktu utleniania olefin C30+ po reakcji
oraz po dwoch etapach przemywania. Na wykresie 3.16 przedstawiono rowniez LK i LZ produktu po

krystalizacji z heptanu (usuwanie wolframu — opisane ponizej).
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Wykres 3.16. Wplyw przemywania produktu utleniania olefin C30+ woda oraz krystalizacji z heptanu na
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Stwierdzono, Ze kolejne przemywania nie majg wigkszego wptywu na LK i LZ. Podczas
przemywania badano odczyn wody po myciu i stwierdzono, ze woda jest kwasna po przemywaniu nr
1 oraz obojegtna po przemywaniu nr 2. Z tego wzgledu produkty wickszosci reakcji utleniania olefin
C30+ byly przemywane jedna porcja wody (jednokrotnie). Mimo ze usunigto kwasy rozpuszczalne w
wodzie LK i LZ praktycznie si¢ nie zmienilty. Mozna to wyjasni¢ biorgc pod uwagg fakt, ze zmiana pH
o0 jedng jednostke w obszarze zmiany barwy oranzu metylowego (tj. pH = 4 + 5) ma niewielki wplyw
na zmian¢ LK (np. roztwor kwasu mrowkowego o pH = 4 ma LK = 0,00875 mgKOH/g a roztwor o
pH = 5 ma LK = 0,00059 mgKOH/g) (rozdziat 5.7.4). Z tego wzgledu liczba kwasowa surowego
produktu (LKs) jest zwykle zblizona do liczby kwasowej produktu przemywanego (LK) (tabele
3.4+3.10).

Usuwanie wolframu z produktu utleniania olefin C30+

W Dbadanym procesie katalizator wolframowy istnieje w postaci formy aktywnej tj.
okso(diperoksofosforo)wolframianéw (powstajacych w reakcji H,WO, z H,0, i H3PO,). Jednak gdy
H,0, zostaje zuzyty wowczas obserwowano wypadanie zoltego osadu, ktory ciemnieje podczas
kontynuowania reakcji. Swiadczy to o rozktadzie i redukcji katalizatora wolframowego do barwnych
tlenkow (WO, WO, i innych). Woskowy charakter produktu utrudnia oddzielenie tego katalizatora,
ktory tylko czgsciowo wypada w postaci osadu. Z tego wzglgdu produkt utleniania olefin C30+ zostat
oczyszczony z wolframu w wieloetapowym procesie: sedymentacji, dekantacji, krystalizacji
(wytrgcania) oraz filtracji. Do tego celu zastosowano rozpuszczalniki polarne i niepolarne o
temperaturze wrzenia powyzej 90°C, tj. powyzej temperatury topnienia utlenionego produktu.
Uzyskano rézne stopnie oczyszczenia mieszaniny poreakcyjnej z wolframu. (Tabela 3.11, Nr 1, 2, 3,
6).

Dodatek rozpuszczalnika zmniejsza lepkos$¢ otrzymywanych mieszanin poreakcyjnych
(zawierajacych wyzsze kwasy karboksylowe, diole i ich estry) i utatwia wypadanie katalizatora w
postaci osadu, ktory tatwo mozna oddzieli¢ (rysunek 3.4). Rozpuszczalniki, ktére pozwalajg na
uzyskanie najwyzszych stopni oczyszczenia produktu z wolframu (usuniecie okoto 94% wolframu) to
weglowodory alifatyczne (np. heptan) lub aromatyczne (np. toluen). W przypadku uzycia toluenu
uzyskano podobne rezultaty do heptanu, aczkolwiek przesgcz toluenowy byt koloru zoéttego co
wskazuje na zanieczyszczenie tlenkiem wolframu(VI). Przesacz heptanowy byt natomiast bezbarwny i
potencjalnie moze by¢é wykorzystany w kolejnym procesie oczyszczania. Polarne rozpuszczalniki o
podobnych temperaturach wrzenia, jak np. 1-propanol pozwalaja zwigkszy¢ wydajnosé krystalizacji
ale ilos¢ pozostajacego wolframu w produkcie jest znacznie wigksza. Stwierdzono wigc, ze

rozpuszczalnik powinien charakteryzowac si¢ matg lepkoscia i duza lipofilowoscia.
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Tabela 3.11. Wplyw rodzaju i ilo$ci rozpuszczalnika na ilo$¢ usunietego wolframu z produktu utleniania
olefin C30+.

Nr Rozpuszczalnik [t.w.] Tlo$¢ rozp. [ml] Usm[loi/ij w Pox: Eg/{)z]}cy kryvsgﬁ&zlilé})iéf% ]
1 Toluen [110°C] 100 93,1 0,051 70,3
2 Octan n-Butylu [126°C] 100 90,9 0,067 76,3
3 1-Propanol [97°C] 100 85,1 0,11 83,3
4 Heptan® [98°C] 30 93,2 0,050 79,2
5 Heptan® [98°C] 60 93,6 0,047 78,4
6 Heptan® [98°C] 100 93,5 0,048 73,0
7 Heptan® [98°C] 150 93,0 0,052 75,1

Warunki: 15 g produktu utleniania; ° Zawarto$¢ wolframu w nieoczyszczonej probee: 0.74%; © mieszanina

izomerow (frakcja z ropy).

Rysunek 3.4. Osad katalizatora wolframowego po sedymentacji.

W oparciu o uzyskane rezultaty stwierdzono, ze najkorzystniej jest stosowac heptan, dlatego w
nastgpnych eksperymentach zbadano wptyw ilosci heptanu na ilo$¢ usuwanego wolframu (Tabela
3.11, Nr 4, 5, 6, 7). Zastosowano rézne proporcje heptanu do produktu utleniania olefin C30+.
Stwierdzono, ze ilo§¢ pozostajacego wolframu jest zblizona a nawet nieco zwigksza si¢ wraz z
zwickszaniem ilosci heptanu. Gdy stosuje si¢ mniejsze ilosci heptanu zwicksza si¢ wydajnosé
krystalizacji, jednakze minimalna ilo$¢ tego rozpuszczalnika jest ograniczona przez lepkos$¢ roztworu
po krystalizacji i powinna by¢ wigksza niz 30 ml na 15 g suchego produktu utleniania. Stwierdzono
rowniez, ze krystalizacja z heptanu ma znikomy wplyw na LK (wykres 3.16), w przeciwienstwie do
krystalizacji z 1-propanolu (stwierdzono obnizenie LK).
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Glebsze oczyszczanie produktu utleniania olefin ze zwigzkow wolframu uzyskano poprzez
adsorpcje na aktywnym tlenku glinu (Al,O3). Po oczyszczaniu metodg sedymentacji i dekantacji
roztwor w heptanie podano na kolumne adsorpcyjng (w 90°C) i uzyskano produkt zawierajacy 0,037%
W (95,0% usunigtego W). Uzyskany rezultat pokazuje, ze katalizator wolframowy moze by¢

adsorbowany na Al,O3, a pozostajaca ilos¢ wolframu jest mniejsza niz uzyskiwana bez adsorpcji.

Podjeto rowniez proby oczyszczania produktow utleniania prosta metodg ekstrakcji z
metylocykloheksanem (MCH). Mieszaniny poreakcyjne z reakcji utleniania Nr 3 i Nr 4 (Tabela 3.10)
zostaty poddane ekstrakcji z MCH w 75°C bezposrednio bez przemywania wodg. Przeprowadzono
podwojna ekstrakcje (dwiema porcjami MCH) a nastgpnie MCH zostal odparowany z ekstraktow
dajac biate woskowe produkty. Stwierdzono, ze wydajnos¢ produktu pierwszej ekstrakcji jest 3+4 razy
wicksza niz drugiej (Tabela 3.12). Ich taczna wydajnos¢ przekracza 90% a zatem kolejne ekstrakcje
nie majg uzasadnienia. Metoda eckstrakcji jest prostsza niz oczyszczanie przez sedymentacje i
krystalizacj¢ opisang powyzej. Jednak ilosci pozostajacego w produkcie wolframu sg relatywnie
wysokie (np. 0,19% wolframu — o0znaczona w statym produkcie otrzymanym z pierwszego ekstraktu z

reakcji Nr 3) w poréwnaniu do warto$ci w tabeli 3.11.

Tabela 3.12. Ekstrakcja (w 75°C) produktéow utleniania olefin C30+ z metylocykloheksanem (MCH)
bezposrednio z mieszanin poreakcyjnych.

Wydajno$é ekstrakeji

Tab. 3.10, Nr 3 LK Lz LE o
Ekstrakt 12 64,6 81,4 16,8 68
Ekstrakt 2 66,7 88,0 21,3 24
Tab. 3.10, Nr 4 LK Lz LE Wydaj“"[s(;)‘]‘k“”kq‘
Ekstrakt 1 62,3 79,4 17,1 79
Ekstrakt 2 65,7 88,9 23,2 18

Liczba kwasowa (LK), liczba zmydlania (LZ) i liczba estrowa (LE) w mgKOH/g. ? zawarto$¢ wolframu po
odparowaniu MCH: 0,19% (wagowo).

3.3.10 Okreslenie efektow cieplnych utleniajacego rozszczepienia a-olefin C30+

Obliczenia teoretyczne:

Proces utleniania olefin za pomocg H,0, do kwaséw karboksylowych sktada si¢ z szeregu
egzotermicznych reakcji, z ktorych podstawowe to: epoksydacja, hydroliza, rozszczepienie diolu,

utlenianie aldehydu do kwasu karboksylowego. Reakcje te przedstawiono na rysunku 3.5.
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R O .
H,0, — + H,O (epoksydacija)
CH, + 202 \ / 2

OH

R—vo +  HO . Ri (hydroliza)
OH

0
R—& + 2H,0, —> R~/< + HCOOH + 3H,0 (rozszczepienie diolu)
OH H

(0]
R~/< 4+ H,0, — R~/< + H,0 (utlenianie aldehydu)
H OH

Rysunek 3.5. Cztery podstawowe reakcje zachodzace w procesie utleniania a-olefin.

Przeprowadzono obliczenia entalpii czterech podstawowych reakcji zachodzacych w procesie
utleniania olefin za pomoca H,O, wobec H,WO, (rozdziat 5.7.5) i stwierdzono, iz najwigcej ciepta
pochodzi z reakcji rozszczepienia diolu, a najmniej z hydrolizy epoksydu (wykres 3.17).
Przeprowadzone badania utleniania 1-dodekenu i olefin C30+ wskazuja jednak, ze hydroliza epoksydu
zachodzi bardzo szybko (w szczegdlnosci wobec CTMAPTS i HsPO, lub H,SO,), a pozostate reakcje

wolniej. Dlatego hydroliza moze dostarcza¢ duzych ilosci ciepla w jednostce czasu.
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390,53
400 A

300 A 243,93

-AHr [kJ/mol]

200 A

100

epoksydacja hydroliza rozszcz. diolu utl. aldehydu

Wykres 3.17. Entalpia czterech podstawowych reakcji zachodzacych w procesie utleniania olefin
obliczona na podstawie danych standardowych entalpii tworzenia na przykladzie 1-butenu (wg rysunku
3.5 powyzej).
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Na podstawie danych liczbowych standardowych entalpii tworzenia (lub spalania) olefin
(1-butenu, 1-heksenu, 1-dekenu, 1-dodekenu, 1-heksadekenu, 1-nonadekenu), kwasow
karboksylowych (propanowego, pentanowego, nonanowego, undekanowego, pentadekanowego,
oktadekanowego i mrowkowego) oraz wody i nadtlenku wodoru wyznaczono entalpie reakcji
utleniania tych olefin do kwasow karboksylowych o jednym atomie wegla mniej (wg rysunku 3.6).
Dane te pozwolily wyznaczy¢ funkcj¢ ekstrapolacyjng (wykres 3.18; obliczenia: rozdziat 5.7.5).
Dzigki tej funkcji okreslono entalpig utleniania olefin C30+ na okoto 2700 kJ/kg substratu.

0 0
R_\\ + 4 H,0, ﬂ» R—/\/ + H—/\/ + 4 H,0

CH,
OH OH

Rysunek 3.6. Sumaryczna reakcja utleniania olefin do kwasow karboksylowych za pomoca H,0,.
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Wykres 3.18. Zalezno$¢ entalpii utleniania olefin do kwasow karboksylowych od liczby atoméw wegla w
olefinie oraz funkcja ekstrapolacyjna na podstawie funkcji regresji.

Badania kalorymetryczne:

Przeprowadzono reakcje utleniania olefin C30+ w kalorymetrze reakcyjnym Mettler Toledo
RC1le (500 ml) stosujac 50% nadtlenek wodoru oraz uktad katalityczny sktadajgcy sie z HoWQ,,
H3PO, oraz PTC. Celem badan byto okreslenie efektow cieplnych procesu utleniania olefin C30+, w

szczegolnosci ilosci ciepta wydzielajacego sie¢ w jednostce czasu (strumienia ciepta) oraz
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sumarycznego ciepta procesu. W trakcie reakcji mierzono: temperature w reaktorze, w ptaszczu, mase

dozowanego H,0; i strumienie ciepta z reaktora do ptaszcza. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.13.

We wszystkich badanych wariantach reakcje prowadzono przez 8 godzin. Po tym czasie nie
obserwowano juz wydzielania si¢ ciepta. Ilos¢ odebranego ciepta wyniosta od ok. 1500 kJ do 2000 kJ
(tabela 3.13) w zalezno$ci od wariantu utleniana W przeliczeniu na 1 kg olefin C30+. Uzyskane liczby
kwasowe oraz liczby zmydlania sg zblizone w réznych badanych wariantach procesu, aczkolwiek

mniejsze niz uzyskiwane poprzednio w mniejszej skali (250 ml).

Tabela 3.13. Utleniajace rozszczepienie a-olefin C30+ w kalorymetrze reakcyjnym RCle.

HWO, PTC  HyPO, LK LZ (L350 Maksymalny
Nr procesu
[a] [a] [mmol] [mgKOH/g] [mgKOH/g] [kd/kg] strumien ciepta [W]

12 2 2,5 3 57 84 1530 405
2° 2 2,5 3 55 81 1920 138
3¢ 2 2,5 1 52 81 1900 29
4° 2 15 1 50 83 1750 21
5¢ 3 2,5 1 54 87 1960 30

Warunki: 100 g olefin C30+; 72 g 50% H,0,; 800 rpm; 8h; 95°C; @ H,O, wprowadzony w jednej porcji; ° H,0,
dozowany 1,2 g/min; °H,0, dozowany 0,4 g/min (36 g H,0,) a nastepnie dozowany 1,2 g/min (36 g H,0,).

Na wykresach 3.19, 3.20, 3.21 przedstawiono zmiany strumienia ciepta oraz temperatury (w
reaktorze i w ptaszczu) w trakcie wybranych reakcji utleniania olefin C30+ (z tabeli 3.13). W procesie
nr 1 (tabela 3.13) wprowadzono catg ilos¢ H,O, (72 g) w jednej porcji (wykres 3.19, krzywa H,0,).
Doprowadzito to najpierw do zakrzepnigcia czegsci mieszaniny reakcyjnej, ze wzgledu na niskg
temperatur¢ wprowadzanego H,0, (ok. 5°C), a nastepnie po roztopieniu reakcja zaczeta zachodzié z
duza szybkoscig. Zarejestrowano bardzo duzy skok strumienia ciepta z reaktora do ptaszcza tj. ok.
400 W (wykres 3.19), natomiast temperatura w reaktorze przekroczyta 103°C. Wymusito to obnizenie
temperatury ptaszcza do 50°C (wykres 3.19). Doswiadczenie wskazuje na konieczno$é¢ stopniowego
dozowania nadtlenku wodoru z odpowiednia szybkoscia do reaktora, aby proces przebiegat
bezpiecznie. Stwierdzono réwniez ze, gdy temperatura plaszcza spada ponizej 80°C nastepuje
krzepnigcie mieszaniny reakcyjnej na $ciance reaktora. Jest to niekorzystne zjawisko, ktore pogarsza
wymiang ciepla migdzy reaktorem a plaszczem. Stwierdzono takze, iz mieszanina reakcyjna, ktora
poczatkowo zajmowata ok. 200 ml pieni si¢ i osigga poziom 400-450 ml, a nast¢pnie opada w miarg

postepu reakcji.
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W kolejnym procesie (tabela 3.13, nr 2) dozowano H,0, ze stala szybkoscia 1,2 g/min
(wykres 3.20). Szybko$¢ ta okazata si¢ zbyt duza poniewaz regulator obnizyt temperaturg ptaszcza
znacznie ponizej 80°C (wykres 3.20), co ponownie spowodowato zakrzepnigcie czgsSci mieszaniny
reakcyjnej. Po roztopieniu rozpoczeta si¢ intensywna reakcja a Strumien ciepla z reaktora do plaszcza
(wykres 3.20) osiagnat niemal 140 W.
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Wykres 3.19. Zalezno$¢ strumienia ciepla i temperatury reaktora oraz plaszcza od czasu reakcji
utleniajacego rozszczepienia olefin C30+ w kalorymetrze reakcyjnym RCle (tabela 3.13, proces nr 1).
Reakcja zaczyna si¢ w chwili rozpoczecia wprowadzania H,0,, wcze$niejsze zaburzenia linii zwigzane sa z
wprowadzaniem Katalizatorow.

Dla wigkszego bezpieczenstwa w kolejnych reakcjach dozowano H,0, z jeszcze mniejsza
szybkoscig tzn. poczatkowo 0,4 g/min a nast¢pnie 1,2 g/min (tabela 3.13 nr 4,5,6,7), jednocze$nie
ustawiono limit dolny dla temperatury plaszcza (83°C) oraz limit gorny dla temperatury reaktora
(95°C), tak aby przekroczenie tych limitéw skutkowato wstrzymaniem dozowania H,O,. Stwierdzono,
iz takie rozwigzanie pozwala unikna¢ krzepnigcia mieszaniny reakcyjnej. Powoduje to jednak, ze
regulator wpada w oscylacje i temperatura reaktora oraz temperatura ptaszcza (wykres 3.21) waha si¢
przez pewien czas, ale w bezpiecznym zakresie. Po wprowadzeniu potowy nadtlenku wodoru

zwigkszono temperature z 90°C do 95°C i wprowadzano druga potowe z wigksza szybkoscia (1,2
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g/min). Nie obserwowano niebezpiecznych skokéw temperatury. W procesie tym (Tabela 3.13, nr 4)

strumien ciepta z reaktora do ptaszcza nie przekroczyt 30 W (wykres 3.21).

We wszystkich procesach stwierdzono jednak okoto dwukrotny wzrost objgtosci mieszaniny

reakcyjnej w wyniku powstawania piany.
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Wykres 3.20. Zalezno$¢ strumienia ciepla i temperatury reaktora oraz plaszcza od czasu reakcji
utleniajacego rozszczepienia olefin C30+ w kalorymetrze reakcyjnym RCle (tabela 3.13, proces nr 2).
Reakcja zaczyna si¢ w chwili rozpoczecia dozowania H,O,, wcze$niejsze zaburzenia linii zwigzane sa z
wprowadzaniem katalizatoréw.
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Wykres 3.21. Zalezno$¢ strumienia ciepla i temperatury reaktora oraz plaszcza od czasu reakcji
utleniajacego rozszczepienia olefin C30+ w kalorymetrze reakcyjnym RCle (tabela 3.13, proces nr 4).
Reakcja zaczyna si¢ w chwili rozpoczecia dozowania H,O,, wczeSniejsze zaburzenia linii zwigzane sg z
wprowadzaniem Kkatalizatorow.

Z powodu przegrzewania si¢ lub krzepnigcia mieszaniny reakcyjnej podczas utleniania olefin
C30+ w kalorymetrze reakcyjnym bez rozpuszczalnika wykonano rowniez eksperymenty w obecnosci
t-BuPh (stosunek t-BuPh do olefin C30+ wynosit 0,4 lub 0,8). Tak jak poprzednio zastosowano
H,WO,, H3PO4, CTMAPTS oraz 50% H,0,. Rezultaty przedstawiono w tabeli 3.14.

Tabela 3.14. Utlenianie olefin C30+ w t-BuPh w kalorymetrze reakcyjnym Mettler Toledo RCl1e.

Nr t-BuPh:olefiny LK [mgKOH/g] Cieplo procesu [kJ/kg] Maksymalny strumien ciepta [W]

1 0,4 46 1089 17,87

2 0,8 39 988 9,68

Warunki: Olefiny C30+ (80 g lub 90 g); H,O, (33 g lub 38 g, r-r 50%); H,WO, (4,8 mmol lub 5,4 mmol);
CTMAPTS (4,4 mmol lub 4,9 mmol); H3PO, (1,4 mmol lub 1,5 mmol); t-BuPh (64 g lub 36 g); 80°C.

Zgodnie z oczekiwaniami dzigki rozcienczalnikowi mozliwe byto prowadzenie reakcji bez
opisanych trudnosci. Podobnie jak w poprzednich reakcjach stwierdzono szybki wzrost strumienia
ciepla, po rozpoczeciu dozowania nadtlenku wodoru, ale temperatura w reaktorze nie przekroczyta

81°C (t-BuPh : olefina = 0,8) lub 82°C (t-BuPh : olefina = 0,4). Pod koniec obydwu reakcji strumien
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ciepla zmniejszyt si¢ znaczaco wskazujac na wyczerpanie si¢ H,O,. Stwierdzono, ze im wigcej
rozcienczalnika (t-BuPh) tym proces jest bezpieczniejszy, jednakze utlenianie zachodzi mniej

efektywnie (nizsza LK) przy zastosowaniu tej samej ilosci H,O, (r-r 50%).

3.3.11 Porownanie surowca (a-olefin C30+) i produktu utleniania

Sklad chemiczny

Sktad surowca (olefin C30+) i produktu jego utleniania (o najwyzszej LK = 75 mgKOH/Q)
okreslono na podstawie analiz metodag GC-MS (wykres 3.22). Ze wzglgdu na malg preznos¢ par tak
dhugich kwaséw karboksylowych przed analiza produkt utleniania zostal poddany estryfikacji z
metanolem. Z chromatograméw wynika, ze olefiny C30+ zawieraja tancuchy weglowodorowe
posiadajace parzysta ilos¢ atomow wegla (gldéwnie C28 do C42) natomiast utleniony produkt zawiera
fancuchy weglowodorowe posiadajace nieparzysta ilos¢ atomow wegla (gléwnie C27 do C39).
Potwierdza to, ze tancuchy weglowodorowe zostaty skrocone o jeden atom wegla (tzn. grupe =CH,)
podczas utleniania olefin i powstawania kwasoéw karboksylowych. Niewielka ilo$¢ kwasow
karboksylowych o krotszych tancuchach najprawdopodobniej powstala z olefin wewngtrznych

(nieterminalnych) (Wykres 3.22).
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Wykres 3.22. Chromatogramy GC-MS surowca (olefin C30+) oraz estryfikowanego produktu (estrow

metylowych kwaséw karboksylowych C30+). Liczbe atoméw wegla w olefinach i kwasach karboksylowych
(nie estrach!) podano nad pikami.
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Na podstawie analiz '"H NMR (zatacznik 6) stwierdzono, ze konwersja olefin C30+ jest
praktycznie 100% poniewaz na widmie nie stwierdzono obecnos$ci pikow charakterystycznych dla

protondw w poblizu wigzan C=C.

Temperatury topnienia

Badania wykazaly, ze stosowana mieszanina a-olefin C30+ charakteryzuje si¢ temperatura
topnienia z zakresu 62,8+75,1°C, natomiast utleniony produkt (0 LK = 75 mgKOH/g i LZ = 95
mgKOHY/g) charakteryzuje si¢ temperaturg topnienia z zakresu 82,8+85,4°C. Wzrost temperatur
topnienia produktu wzgledem substratu wskazuje na selektywne utlenianie wigzan podwdjnych bez

rozrywania przypadkowych wigzan C-C wewnatrz tancucha weglowodorowego.

Lepkos¢ dynamiczna

Badania lepkosci dynamicznej wykazaty, zgodnie z przewidywaniami, Ze stosowana
mieszanina a-olefin C30+ charakteryzuje si¢ mniejsza lepko$cia niz utleniony produkt (o LK = 75
mgKOH/g i LZ = 95 mgKOH/g). Wyniki przedstawiono na wykresie 3.23. Zaréwno dla olefin jak i
utlenionego produktu lepko$¢ jest stata dla roznych szybkosci $cinania (w zakresie 2004000 s™), co

oznacza ze w badanym zakresie temperatur (90+120°C) zachowujg si¢ one jak plyny newtonowskie.

25 -
20 - ¢ alfa-olefina
— y = 218,050,025 B produkt utleniania
g 15 - R2 =0,9998
E
3
L0 -
o
3
5 1 - 10,019
y =36,414e"
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Wykres 3.23. Lepko$¢ dynamiczna a-olefin C30+ oraz utlenionego produktu.

Pordéwnanie produktu utleniania o-olefin C30+ z innymi woskami

W tabeli 3.15 przedstawiono typowe wartosci LK i LZ oraz temperatur topnienia dla woskow

naturalnych, syntetycznych [1] oraz produktu woskowego z utleniania olefin C30+.

71



Tabela 3.15. Poréwnanie znanych woskow oraz produktu utleniania olefin C30+.

s B [mg||<_gH/g] [mgll<_éH/g] Tem[g'ct]opn' lE

1 Pszczeli 1724 89+103 62+65 wybielony

2 Montanowy 20+40 70120 ok. 85 30+45 g 1,/100g ?

3 Carnauba 4+10 78+88 >82 Typ T4

4 Candelilla 12+22 43+65 68,5+72,5

5 Utleniony PE 18+60 38+103 100+116 >200 mPa s (120°C) °
6  Utlenione olefiny C30+ 75+80 90+100 83+86 10,4 mPa s (120°C) ®

?liczba jodowa; ° lepko$¢ dynamiczna.

Produkt utleniania olefin C30+ charakteryzuje si¢ LK podobng do niektérych utlenionych
woskoéw polietylenowych oraz LZ podobna do wosku pszczelego. Natomiast zakres temperatur

topnienia jest zblizony do woskéw montanowych lub carnauba.

3.3.12 Wstepne zalozenia technologiczne procesu utleniania a-olefin C30+

Wykonane badania umozliwily opracowanie wstgpnych zatozen technologicznych procesu
utleniania mieszaniny a-olefin C30+ nadtlenkiem wodoru wobec katalizatora wolframowego i PTC w
90°C. Produktem procesu jest wosk o wysokiej zawartosci kwaséw karboksylowych C30+, zawiera
rowniez estry tych kwasow i dioli wicynalnych C30+. Wszystkie ponizsze zalozenia sg oparte na

wynikach badan laboratoryjnych w stosunkowo niewielkiej skali (do 100 g surowca).

3.3.12.1 Surowce i materialy pomocnicze
Surowiec olefinowy:

Stosowana mieszanina olefin powinna zawiera¢ wysokg zawarto$¢ olefin terminalnych
(>90%), ponad 30 atoméw wegla w tancuchach weglowodorowych, temperaturg topnienia <80°C oraz
posta¢ granulek lub pastylek (<5 mm). Surowiec ten powinien by¢ przechowywany w pojemnikach
(silosach) z tworzywa sztucznego (np. PP), aby ograniczy¢ ryzyko zanieczyszczenia metalami
(gtownie Fe), ktore moglyby doprowadzi¢ do niekontrolowanego rozkladu nadtlenku wodoru w
trakcie utleniania. W badaniach wykorzystano a-olefiny C30+ firmy Chevron-Phillips w postaci
granulatu, dla ktérego oznaczono zawarto$¢ wigzan C=C w ilosci 2 mmole na 1 g olefiny. W
przypadku innego surowca nalezy okresli¢ zawartos¢ wigzan C=C metoda NMR (opisang w tej pracy:

rozdziat 5.7.1).
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Nadtlenek wodoru:

Stosowany nadtlenek wodoru powinien by¢ w postaci wodnego roztworu o stezeniu 30-60%
H,0O,, moze zawiera¢ stabilizatory fosforanowe a nawet fenolowe, powinien by¢ przechowywany w

zbiornikach z tworzywa sztucznego (np. HDPE) w temperaturach okoto 5°C.

Katalizatory:

Stosowany kwas wolframowy powinien by¢ wysokiej czystosci (cz.d.a.). Stosowany kwas
fosforowy(V) rowniez powinien by¢ wysokiej czystosci (cz.d.a.), wprowadzany do reaktora w postaci
roztworu wodnego okoto 1 M H3PO,. Stosowany katalizator typu PTC powinien by¢ bezhalogenowa
sola alkiloamoniowa z dilugimi tancuchami weglowodorowymi, np. CTMAPTS lub Luviquat. W
szczegdlnosci katalizatory powinny by¢é wolne od chlorkéw, bromkow, jodkow oraz metali

przejsciowych, ktore powoduja rozktad nadtlenku wodoru.

Substancje pomocnicze:

Stosowany do oczyszczania produktu utleniania olefin C30+ rozpuszczalnik powinien by¢
weglowodorem alifatycznym lub ewentualnie aromatycznym o temperaturze wrzenia powyzej 90°C
oraz co najmniej 7 atomach wegla, np. heptan, metylocykloheksan, toluen.
3.3.12.2 Stosowane media energetyczne

Proces utleniania rozpoczyna si¢ od stopienia surowca olefinowego (>75°C) i nastgpnie
prowadzony jest w 90°C z odbiorem ciepta reakcji. Reaktor wymaga wiec ogrzewania i chtodzenia.

Do tego celu mozna stosowa¢ wode i/lub pare grzejna.

Medium chtodzace: woda 10+20°C

Medium grzewcze: woda 75+95°C (do$¢ duza preznos¢ pary wodnej!) lub para wodna.

3.3.12.3 Charakterystyka produktu
Wiasciwosci fizykochemiczne produktu utleniania a-olefin C30+:

Barwa i posta¢: biaty proszek

Liczba kwasowa: 75+80 mgKOH/g
Liczba zmydlania: 90+-100 mgKOH/g
Temperatura topnienia: 83+86 °C
Lepkos¢ dynamiczna w 120°C: 10,4 mPas

Zawarto$¢ wolframu: <500 ppm
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Magazynowanie:

Produkt nalezy przechowywaé¢ w krytych i suchych magazynach zabezpieczonych przed
opadami atmosferycznymi. Produkt jest tatwopalny i moze tworzy¢ wybuchowa mieszaning (pyt-

powietrze).

3.3.12.4 Produkty uboczne i odpadowe
W procesie utleniania olefin C30+ powstaja gazy odlotowe oraz $cieki wodne. Gaz zawiera

gtownie CO, oraz O,, a takze sladowe ilosci CO, H, (analiza metodg GC-TCD). Gaz moze zawiera¢
pary kwasu mréwkowego i octowego, a wiec z tego wzgledu powinien by¢ poddany zobojetnianiu
(np. skruber z roztworem zasady). Scieki wodne zawieraja oprocz HsPO,, PTC, rozpuszczalnych
zwigzkéw wolframu np. H3PW,04 (katalizatory rozpuszczone) rowniez kwasy karboksylowe
rozpuszczalne w wodzie (gtdownie kwasy: mréwkowy, octowy, propionowy). Poniewaz $ciek wodny
zawiera cenny wolfram istnieje mozliwo$¢ podda¢ go destylacji atmosferycznej lub prézniowe;j.
Wowczas osad zawiera cenny wolfram a destylat wodny mozna zawrédci¢é do procesu (do
przemywania).

3.3.12.5 Opis procesu technologicznego
Schemat ideowy procesu utleniania

Na rysunku 3.8 zaproponowano uproszczony schemat ideowy procesu utleniania a-olefin
C30+ nadtlenkiem wodoru. Kolorem niebieskim zaznaczono proponowane dodatkowe operacje, ktore

moga by¢ uzyteczne w procesie, aczkolwiek nie sa konieczne.

Szczegblowy opis procesu technologicznego

W pierwszej kolejnoSci (etap utleniania) (A01) do reaktora wprowadzany jest granulat olefin
C30+, katalizator wolframowy (H,WQ,), kwas fosforowy (H3PO,) i katalizator PT (np. CTMAPTS).
Zawarto$¢ reaktora jest ogrzewana do stopienia (75°C). Po stopieniu i ustabilizowaniu temperatury
(ok. 75°C) rozpoczyna si¢ dozowanie nadtlenku wodoru (50% r-r wodny H,0,) z szybkoscig okoto 10
g/min (dla 1 kg olefin C30+). Szybko$¢ ta determinowana jest przez temperature reaktora i ptaszcza.
Dozowanie wstrzymywane jest w razie przekroczenia ustalonych limitéw temperatury. Po
wprowadzeniu docelowe;j ilo$ci nadtlenku wodoru temperature reakcji podnosi si¢ i utrzymuje si¢ na
poziomie 90°C (jest to konieczne ze wzgledu na temperatury topnienia produktow).

Gazy opuszczajace reaktor utleniania powinny by¢ oczyszczane, np. metodg absorbcji (A03)
w celu usuniecia kwasnych sktadnikow (gaz zawiera gtownie O, i CO,, a takze mate ilosci H,, CO,

HCHO, pary kwasu mrowkowego 1 octowego).
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Rysunek 3.8. Schemat ideowy procesu utleniania olefin C30+.

Po zakonczeniu reakcji utleniania tj. po okoto 10 h (okre$lonej na podstawie zmiany barwy z

$nieznobiatej na kremowa/zottawg i analizy stezenia H,O, w fazie wodnej) zawartos¢ reaktora poddaje

si¢ przemywaniu (A04) za pomoca czystej wody (8+10 L/kg produktu) w temperaturze 90°C. Produkt

utleniania wraz z woda miesza si¢, a nastgpnie ochtadza do temperatury okoto 40°C tak, aby

wytworzy¢ zawiesing produktu w wodzie. Nastepnie faze wodng usuwa si¢ (faza dolna) i wprowadza

nowg porcje wody. Mieszaning ogrzewa si¢ do temperatury 90°C (tak aby stopi¢ produkt) z

réwnoczesnym mieszaniem (Kolejne przemywanie (A04)). Po kilkudziesieciu minutach mieszania
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temperatur¢ obniza si¢ do 40°C. Nastepnie faz¢g wodng usuwa si¢. Wode analizuje si¢ na obecnosé
kwaséw (oranzem metylowym). Procedur¢ przemywania (A04) powtarza si¢ az do uzyskania
negatywnego wyniku z oranzem metylowym (kolor pomaranczowy). Warstwe wodng z przemywania
(AO04) nalezy podda¢ neutralizacji (np. z CaO lub NaHCOs3) przed usunigciem jej do $ciekow lub
destylacji atmosferycznej (lub prézniowej) w celu odzysku wolframu. Produkt po przemywaniu woda
w celu usunigciu kwasnych substancji rozpuszczalnych w wodzie i odsgczeniu jest osuszany (A05) do
stalej masy np. za pomocg cieptego gazu inertnego.

Suchy produkt w postaci proszku (zawiera wolfram do ok. 1,5%) poddawany jest
oczyszczaniu ze zwiazkow wolframu za pomocg operacji sedymentacji (A06) z wykorzystaniem
weglowodoru C7 (np. heptan, toluen, MCH), ktory rozpuszcza na goraco (90°C) produkt utleniania ale
powoduje wytracenie katalizatora wolframowego. Przesacz poddawany jest oczyszczaniu poprzez
adsorpcje (AQ07) na kolumnie wypetnionej np. Al,O; (opcjonalnie dla lepszego oczyszczenia z
wolframu). Roztwor produktu w weglowodorze C7 ochtadza si¢ do ok. 20°C, aby nastgpita
krystalizacja (A08) produktu. Przesacz po krystalizacji i filtracji (A08) tj. weglowodor C7 zawierajacy
matg ilo$¢ rozpuszczonego produktu kierowany jest do zbiornika (B01) i moze by¢ wykorzystywany
w kolejnym procesie. Produkt oczyszczony poddaje si¢ osuszaniu (A09). Suszarka powinna by¢

wyposazona w chtodnic¢ wykraplajaca resztki weglowodoru i kierujgca go do zbiornika (B01).

Oczyszczanie przez ekstrakcje

Mieszanina poreakcyjna bezposrednio po zakonczeniu utleniania poddawana jest ekstrakcji
(Al1) na goraco (75+80°C) za pomoca weglowodoru C7 (np. MCH) jako czynnika ekstrahujgcego.
Do mieszaniny zalecane jest dodanie odpowiedniej ilosci wody aby unikna¢ tworzenia emulsji i aby
powstaty dwie fazy (przy zbyt matej ilosci weglowodoru rozdziat zachodzi bardzo wolno ze wzgledu
na lepko$c¢). Faze gérna (weglowodorowa) odbiera si¢ i wprowadza nowa porcj¢ ekstrahenta. Fazy
weglowodorowe lgczy sie razem i odparowuje (Al2). Wydajnos¢ produktu powinna przekraczaé
ponad 90% po dwukrotnej ekstrakcji, aczkolwiek produkt moze zawieraé relatywnie duzo wolframu
(0,2%).

Wariant z rozcienczalnikiem

Modyfikacjag wariantu podstawowego jest zastosowanie rozcienczalnika tj. weglowodoru
alifatycznego lub aromatycznego o niezbyt wysokiej temperaturze wrzenia <150°C (np. heptanu,
MCH, t-BuPh), ktory wprowadzany jest wraz z olefinami C30+ do reakcji utleniania (A01). Dzigki
temu obniza si¢ lepko$¢ 1 temperatura topnienia mieszaniny reakcyjnej, a zatem mozliwe jest
prowadzenie reakcji w nizszej temperaturze (tj. 80°C). Unika sie problemow z krzepnieciem i
martwymi obszarami w reaktorze. Utlenianie prowadzi si¢ analogicznie jak opisano wyzej. Po

zakonczeniu utleniania temperature¢ zwicksza si¢ W celu odparowania (A02) catego rozcienczalnika w
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postaci azeotropu (np. woda-heptan). Faza gérna (organiczna) kondensatu tzn. weglowodér trafia do
zbiornika magazynowego (B01), a faza dolna (wodna) do neutralizacji. Ciekly stopiony produkt jest
poddawany przemywaniu (A04), ktore prowadzi si¢ tak jak opisano wyzej. Kolejne etapy

0Czyszczania sg bez zmian.

Reaktor utleniania

W oparciu o wykonane eksperymenty w wickszej skali (gtownie w kalorymetrze reakcyjnym
RC1e) zaproponowano nastgpujaca konstrukcje reaktora utleniania olefin C30+ do kwasow
karboksylowych (rysunek 3.9). Reaktor powinien by¢ wyposazony w podwodjny system mieszania.
Zalecane jest mieszadto z wirnikiem topatkowym szybkoobrotowe zapewniajace duzg sit¢ $cinajaca w
celu dobrej homogenizacji (ze wzgledu na uktad dwufazowy wodno-organiczny). W wickszej skali
zalecane jest takze mieszadlo wolnoobrotowe np. w ksztatcie ramki aby nie dopusci¢ do powstawania
martwych stref (zastojow) przy $cianie reaktora, jak rowniez zakrzepnigtej piany na powierzchni
cieczy. Zastoje mieszaniny reakcyjnej byly czasami obserwowane w kalorymetrze reakcyjnym co
zwigzane bylo z koniecznoscig intensywnego chiodzenia reaktora. Reaktor powinien mie¢ objetosc
robocza co najmniej 2-krotnie wigkszg ze wzgledu na wzrost objeto$ci mieszaniny reakcyjnej i
powstajaca piang (w procesie powstaje CO, i O,). Mieszadlo wolnoobrotowe ,,ramkowe” powinno
mie¢ mozliwos¢ obrotow w obu kierunkach, aby byla mozliwo$¢ usunigcia mieszaniny poreakcyjnej

lub produktu utleniania przez boczny krociec (sita odsrodkowa).

Reaktor wyposazony powinien by¢é w plaszcz grzewczo-chtodzacy (umozliwiajacy wstepne
ogrzanie reagentdw oraz odbior ciepta reakcji). Reaktor powinien by¢ wyposazony w czujniki
temperatury (termopary) i polaczony z programowanym uktadem kontroli i regulacji PID. Chlodzenie
reaktora podczas procesu (w szczegdlnosci w poczatkowej fazie) powinno by¢ tak prowadzone aby
temperatura ptaszcza nie spadata ponizej 80°C a reaktora nie przekraczata 90°C (maksymalnie 95°C).
Gdy temperatura plaszcza spadnie < 80°C moze nastgpi¢ krzepnigcie mieszaniny reakcyjnej na
sciankach, co wigze si¢ z pogorszeniem wymiany ciepta. W przypadku przekroczenia temperatury
95°C ze wzgledu bezpieczenstwa nalezy bezzwlocznie przerwa¢ dozowanie H,0, i wznowi¢ dopiero
po obnizeniu do 85°C. Lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej zmienia si¢ podczas reakcji. Z obserwacji
wynika, ze lepko$¢ wzrasta a nast¢pnie maleje. Pod koniec reakcji mozna obserwowaé do$¢ szybkie
zmniejszanie lepko$ci. Fakt ten mozna wykorzysta¢ do oceny zakonczenia reakcji, co w skali

produkcyjnej (w metalowym reaktorze) mozna okresli¢ poprzez pomiary obcigzenia silnika mieszadta.

Proponowany reaktor umozliwia przeprowadzenie nie tylko reakcji utleniania, ale rowniez
przemywania produktu utleniania woda. Umozliwia to obrotowe dno sitowe. Dno takie byloby
zamkniete (odpowiedni obrét gornej plyty dziurowej) w trakcie prowadzenia procesu utleniania i

otwierane do usuwania fazy wodnej (dolnej) po przemywaniu produktu. Proponowana konstrukcja
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umozliwia réwniez osuszenie produktu po przemywaniu za pomocg np. cieptego gazu inertnego
wprowadzanego od dotu do aparatu (zalecane jest zamontowanie sita lub cyklonu na jednym z
gornych kroccow reaktora aby zatrzymac czg$¢ ziarenek produktu porywanych z gazem). Osuszony
produkt moégtby wowczas by¢ poddany rozpuszczaniu w weglowodorze (heptan, MCH, lub inny) na
goraco (90°C), a nastgpnie oczyszczany metodg krystalizacji z katalizatora wolframowego. W takim

wariancie mozliwa bytaby realizacja prawie wszystkich operacji w jednym aparacie (ang. all in one
pot).

Ze wzgledu na obecno$¢ kwasoéw aparatura jest narazona na korozjg. Wszystkie czeSci

aparatury powinny by¢ wykonane z stali nierdzewnej (np. 316L).

Rysunek 3.9. Proponowana konstrukcja reaktora utleniania olefin C30+ do kwaséw karboksylowych
(model wykonany w Solidworks 2017 Student Edition).
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Kontrola parametréw technologicznych

Dla kontroli procesu najwazniejszym parametrem jest temperatura. Podczas utleniania
temperatura w reaktorze powinna by¢ utrzymywana w zakresie 90+95°C, natomiast temperatura
plaszcza (cieczy chtodzacej) w zakresie 80+95°C. Do kontroli temperatury podczas reakcji utleniania
konieczna jest automatyka (regulatory PI lub PID), ktéra reguluje chtodzenie reaktora i dozowanie
H,0O, zatrzymujac je gdy temperatura reaktora lub ptaszcza jest poza podanym zakresem. Na etapie
przemywania produktu woda temperatura mieszaniny powinna by¢ utrzymywana powyzej t.t.
produktu tj. w zakresie 90+100°C, nastepnie obnizona do 40°C przed sgczeniem. Podczas usuwania
katalizatora wolframowego z produktu temperatura mieszaniny powinna by¢ utrzymywana powyzej
t.t. produktu tj. w zakresie 90+95°C. Temperatura krystalizacji produktu (po usunigciu wolframu)

powinna by¢ nie wigksza niz 20°C.

Kontrola analityczna procesu

Kontrola analityczna procesu polega na oznaczaniu LK, LZ, t.t. oraz (opcjonalnie) zawarto$ci
wolframu dla produktu finalnego (po oczyszczaniu i usunig¢ciu katalizatora). Dodatkowo warto

oznacza¢ LK dla produktu surowego oraz st¢zenie H,O, w fazie wodnej bezposrednio po utlenianiu.

Odstepstwa od parametréw procesu

Najwazniejsze jest przestrzeganie parametrow procesu w trakcie dozowania H,0, do
mieszaniny reakcyjnej. W razie przekroczenia temperatury w reaktorze (>95°C) uktad sterujacy
powinien automatycznie zatrzymac¢ dozowanie H,O,. Jesli to nie nastgpito, wowczas nalezy wylaczyc
pompg i zakreci¢ zawor recznie. Jesli temperatura dalej wzrasta nalezy wprowadzi¢ do reaktora zimng
wode, zmniejszajac obroty duzego mieszadta oraz zwigkszy¢ przeptyw wody w chlodnicy zwrotnej
nad reaktorem. Jesli temperatura w reaktorze spadnie ponizej 80°C mieszanina reakcyjna zaczyna
krzepng¢. W takiej sytuacji nalezy zmniejszy¢ obroty duzego mieszadla, a do ptaszcza wprowadzié
ptyn grzewczy (np. goraca wodg lub parg). Podczas reakcji nalezy rowniez utrzymywaé odpowiednie
obroty mieszadet. Jesli mieszanie bedzie zbyt wolne moze to doprowadzi¢c do migjscowego
przegrzania lub przechtodzenia. Nie dotrzymanie parametrow procesu moze skutkowac¢ pogorszeniem

jakosci produktu (mniejsze warto$ci LK i LZ) oraz grozi¢ wybuchem.

3.3.12.6 Bilans materialowy
Bilans masowy utleniania olefin C30+ nadtlenkiem wodoru

Na podstawie reakcji utleniania olefin C30+ (Tabela 3.9, Nr 5) wykonano bilans masowy
obejmujacy etap utleniania oraz etapy oczyszczania produktu i odzysku katalizatora wolframowego.
Bilans przedstawiono na schemacie Sankey’a (rysunek 3.10). Z bilansu wynika, ze z 1000 g surowca

uzyskano 720 g produktu utlenionego. Czg$¢ produktu pozostata w przesaczu MCH (MCH do
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odzysku) ze wzglgdu na rozpuszczalno$¢ produktu w temperaturze saczenia po Kkrystalizacji
(temperatura pokojowa). Mozliwe jest odparowanie MCH z tego przesaczu, aby zwigkszy¢ wydajnosé
produktu utlenionego. Przesacz mozna ponownie wykorzystywa¢ w kolejnych procesach (do

krystalizacji), wowczas niewielka ilo$¢ produktu rozpuszczonego w MCH bedzie krazyta w obiegu.

olefina C30+ H2W04 CTMAPTS H3IPO4 1M H202 50%
g 259 35 g|
1000 J HT9
q
,,f// 4T g

Swieza woda

reakcja utleniania

8053 g

miesz. po reakcji: 1783 g

B olefina C30+
. H2W04
Bl CTMAPTS

przemywanie i saczenie B H3PO4 M
metylocykloheksan . Hz202

H20
Il miesz. po reakcji

miesz. po myciu: 938 woda
3780 g po my El
I przesacz
B miesz. po myciu
MCH
B miesz. po krystalizacji
il o B csadnr
dekantacjaikrystalizacja odparowanie na wyparce woda odparowana
B osadnr2
) L osad nr 2: 30 W MCH przesacz
miesz. po krystalizacji: 9 preesa
4693 g P produkt suszony
osad nr 1:
g 8868 g
Ddzyr!kany
saczenie i suszenie katalizator
Odzyskana woda
720 g
Produkt MCH
(RCOOH) do odzysku

Rysunek 3.10. Schemat Sankey’a przedstawiajacy bilans masowy utleniania olefin C30+.
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Zuzycie surowcoOw 1 katalizatorow

Na wytworzenie 1 kg utlenionego produktu o LK = 75 mgKOH/g oraz LZ = 95 mgKOH/g
zuzywa si¢ 1,1 kg olefin C30+ oraz 0,38 kg czystego H,0,. Badania wykazaty, ze handlowo dostepne
roztwory H,O, o stgzeniach 30% i 50% daja bardzo zblizone rezultaty. Aczkolwiek stosowanie
wyzszych stezen jest bardziej uzasadnione ekonomicznie (Tabela 3.16). Jednak ze wzgledu na
bezpieczenstwo i zwigzane z nim koszty nalezy stosowac stezenie <60% H,0,. W procesie zuzywa si¢
rowniez katalizatory: H,WO, (33 g), H3PO, (38,5 g roztworu 1M) oraz CTMAPTS (27,5 Q).
Zastosowanie H,WO, i CTMAPTS jest uzasadnione nie tylko z chemicznego punktu widzenia ale
rowniez ekonomicznego. CTMAPTS jest jedna z tanszych soli alkiloamoniowych z dlugimi
tancuchami a jednoczesnie bez halogenowych, natomiast H,WOj, jest jednym z najtanszych zwigzkow

wolframu (Tabela 3.17).

Tabela 3.16. Poréwnanie cen nadtlenku wodoru o réznych stezeniach uzytecznych w procesie utleniania
olefin C30+.

Utleniacz wzor  ilos¢ [g]  Stezenie [%] cena[PLN] cena[PLN/g H,O,]
nadtlenek wodoru 50% H,0, 600 50 376 1,25
nadtlenek wodoru 30% H,0, 550 30 235,35 1,43

Ceny wg jednego z wiodacych dostawcoéw odczynnikow [95].

Tabela 3.17. Poréwnanie cen dostepnych zwigzkow uzytecznych jako bezhalogenowe PTC lub katalizatory
wolframowe w procesie utleniania olefin C30+.

PTC Skrét lub wzor ﬂ[‘;sié Cz[yoj:j’éé [Eefﬁ] [Pcfm‘g]

diwo?]orofosforan cetylodi_metylo(Z— Luviquat 1000 30 261 0,87

ydroksyetylo)amoniowy

p-toluenosulfonian cetylotrimetyloamoniowy CTMAPTS 50 99 238 4,81

wodorosiarczan tetraheksyloamoniowy THAHS 25 98 1560 63,67
wodorosiarczan cetylotrimetyloamoniowy CTMAHS 5 99 543 109,70
wodorosiarczan metylotrioktyloamoniowy MTOAHS 5 95 1050 221,05
Katalizator wolframowy Skrot lub wzér ﬂ[(;g;]é CZ[X;:? . [gefﬁ] [PCEE?Q]

kwas wolframowy H,WO, 500 99 991 2,00

wolframian sodu (dwuwodny) Na,WO, 500 99 1080 2,18

kwas fosforowolframowy (uwodniony) H3[P(W3010)4] 500 99 2600 5,25

Ceny wg jednego z wiodacych dostawcdw odczynnikdéw [95].
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3.3.12.7 Bilans energetyczny

Na podstawie danych literaturowych [96, 97, 98] (rozdziat 5.7.6) oraz pomiarow w
kalorymetrze reakcyjnym opracowano szacunkowy bilans energetyczny procesu utleniania olefin

C30+ za pomoca nadtlenku wodoru.
Dla typowego procesu utleniania olefin C30+ (przedstawionego na schemacie Sankey’a) uzyskano:

» Energia uzyskiwana z:

¢ Reakcji utleniania: Q:=2720 kJ (1000 g olefin C30+)
» Energia zuzywana na:

e QOgrzanie olefin (25+90°C): Q,=120kJ (1000 g olefin C30+)

e Stopienie olefin: Q;=258,3 kJ (1000 g olefin C30+)

e Ogrzanie roztworu 50% H,0; (5+90°C): Q,=196,7 kJ (693,8 g r-ru)

e QOgrzanie wody do mycia (25+90°C): Qs =2178,3 kJ (8000 g H,0)

e Ogrzanie weglowodoru C7 (25+90°C): Q¢ =468,3 kJ (3833,3 g MCH)

6
Suma potrzebnej (zuzytej) energii: ZQ, =3221,7 kJ

i=2
6
Bilans energii: Q, —ZQi =-501,7 kJ (na 1 kg olefin C30+)
i=2
Z powyzszego bilansu wynika, ze wigcej energii zuzywa si¢ w procesie niz powstaje w czasie

reakcji, jednakze oprocz reakcji gtownych zachodza egzotermiczne reakcje uboczne:

a) Rozktad nadtlenku wodoru
H,0, -» H,0+0,50, AH = -98,03 kJ/mol

b) Utlenianie kwasu mrowkowego

HCOOH + H,0, - CO, + 2 H,0 AH = -352,29 kJ/mol

Przy zatozeniu ze caty nadmiar H,O; (tj. 1 ekwiwalent) ulega rozktadowi wowczas uzyskuje si¢:

Q; =200 kJ (z 2,03 mol H,0,)

6
A zatem bilans energii wynosi: Q,+Q, _ZQi =-301,7 kJ (na1 kg olefin C30+)

i—2
Przy zatozeniu ze caly nadmiar H,0, (. 1 ekwiwalent) utlenia HCOOH woéwczas uzyskuje sie:

Qg = 718,3 kJ (Z 2,03 mol Hzoz)
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6
A zatem wowczas bilans energii wynosi: Q,+Q, —ZQi =216,7 kJ  (na1 kg olefin C30+)

i=2

Z badan wynika, ze okoto potowa nadmiaru H,O; (tj. 0,5 ekwiwalentu) rozktada si¢ a druga

potowa utlenia HCOOH woweczas uzyskuje sie:

Qo = 460 kJ (z 2,03 mol H,0,)

6
W tym przypadku bilans energii wynosi: Q;+Q, —ZQi =—43,3kJ (na1lkgolefin C30+)

i=2

Czg$¢ energii cieplnej moze by¢ odzyskana. Zakladajac rekuperacje energii cieplnej na

poziomie zaledwie 20% energii zuzytej na ogrzewanie mediow bilans energii wynosi :

Q.= 601,7 kJ (na 1 kg olefin C30+)

Powyzsze obliczenia wskazujg na mozliwos$¢ prowadzenia procesu utleniania olefin C30+ w
skali przemystowej i uzyskania duzych ilosci energii w reakcji. Energia potrzebna na ogrzewanie
mediéw moze by¢ wigksza, aczkolwiek przy odpowiedniej rekuperacji energii mozna uzyska¢ dodatni

bilans energetyczny.

3.3.12.8 Bezpieczenstwo i higiena pracy

Oprocz typowych dla instalacji przemystowe]j zagrozen proces utleniania olefin C30+ stwarza

niebezpieczenstwa:

Ryzyko poparzenia termicznego mieszaning reakcyjng (90°C);

Ryzyko poparzenia chemicznego nadtlenkiem wodoru i kwasem fosforowym;
Ryzyko wybuchu nadtlenku wodoru;

Ryzyko pozaru (rozpuszczalnik weglowodorowy stosowany do krystalizacji jest fatwo palny, ale takze

surowiec jak i produkt sg palne);
Ryzyko wybuchu mieszaniny powietrze — sproszkowany produkt;
Ryzyko wybuchu mieszaniny powietrze — weglowodor stosowany do krystalizacji;

W zwigzku z tymi zagrozeniami konieczne jest uzywanie odziezy ochronnej i wyposazenie instalacji
w sprzet przeciwpozarowy. Aby unikng¢ gwaltownego rozktadu (wybuchu) nadtlenku wodoru nalezy

chroni¢ go przed zanieczyszczeniami (w szczegolnosci rdzg 1 metalami).
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3.4 Utlenianie mikrowosku polietylenowego (MWPE) za pomoca H,0,

3.4.1 Wprowadzenie

Odpadowy polietylen (PE) poddawany jest w niektorych zaktadach recyklingowi
chemicznemu np. na drodze termicznego/termokatalitycznego rozktadu. W procesie tym pekaja dlugie
fancuchy weglowodorowe i powstaje szereg frakcji (gazowa, ciekle oraz stata). Proces przebiega

wedtug mechanizmu rodnikowego i prowadzi do utworzenia duzych ilosci a-olefin.

Celem wstepnych prob wykonanych w ramach tej pracy bylo okreslenie mozliwosci
otrzymania dtugotancuchowych kwasow karboksylowych z a-olefin zawartych w tzw. mikrowosku
polietylenowym (MWPE) otrzymywanym w procesie krakingu PE. W niniejszych badaniach
wykorzystano MWPE z firmy Euroceras. Na podstawie wcze$niejszych badan wykonanych w
Katedrze Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii stwierdzono, ze MWPE jest ciekla
frakcja zawierajacg weglowodory liniowe od Cg do okoto Cyo (0K. 61% masy), sposrod ktorych okoto
50% to a-olefiny (zatgcznik 7). Reszte¢ stanowig alkany oraz inne olefiny (tzw. wewngtrzne). MWPE
charakteryzuje si¢ liczbg bromowa ok. 64 g Br,/100 g co oznacza 0,4 mol wigzan C=C w 100 g
MWPE [99].

W ramach tej pracy zbadano utlenianie MWPE za pomoca H,0, wobec H,WQO,, H:PO, oraz
PTC w matej skali (5 g MWPE) a nast¢pnie zwickszono skalg 10 razy (50 g MWPE).

3.4.2 Wstepne proby utleniania MWPE

Do proéb utleniajacego rozszczepienia olefin zawartych w MWPE zastosowano 50% H,O, oraz
uktad katalityczny ztozony z kwasu wolframowego (H,WO,), kwasu ortofosforowego (HsPO,) oraz
roznych soli alkiloamoniowych (jako PTC). Parametry reakcji dobrano na podstawie wynikow badan
utleniajacego rozszczepienia 1-dodekenu (rozdziat 3.2) oraz olefin C30+ (rozdziat 3.3). Reakcje
prowadzono w temperaturze z zakresu 70-90°C, za$§ mieszaning¢ poreakcyjna przemywano woda
destylowang w celu usunigcia rozpuszczalnych w wodzie kwasow. Oznaczano liczb¢ kwasowa (LK)
oraz liczb¢ zmydlania (LZ) przemytego produktu, natomiast podczas reakcji mierzono ilo$é
wydzielajagcego si¢ gazu. Reakcje prowadzono dopoki obserwowano wydzielanie si¢ gazu. Wyniki

przedstawiono w tabeli 3.18 oraz na wykresie 3.24.

Stwierdzono mozliwo$¢ otrzymywania kwasoéw karboksylowych z MWPE na drodze
utleniania nadtlenkiem wodoru. Jednocze$nie stwierdzono wzrost liczby kwasowej (wzrost
wydajnosci  kwasoéw karboksylowych) ze wzrostem temperatury, jednakze roznica wynikoéw
uzyskanych w procesach w 80°C 1 90°C jest nieznaczna. Zwigkszenie temperatury procesu pozwala

jednak skroci¢ czas reakcji.
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Podobnie jak w przypadku utleniania olefin C30+ ilo$¢ powstajgcych kwasow jest wicksza niz
wskazuje na to LK produktu bowiem cze$¢ pozostaje zwigzana w postaci estrow o czym $wiadczy
wigksza warto$¢ liczby zmydlania (LZ). Biorac to pod uwage oraz maksymalng teoretyczng LK
wynoszaca ok. 209 mgKOH/g (dla badanego MWPE) oznacza to wydajnos¢ kwasow karboksylowych
na poziomie ok. 80%.

Tabela 3.18. Utleniajace rozszczepienie MWPE nadtlenkiem wodoru.

NF Temp. PTC Czas LK LZ Wydzielony C(H,0,)°
[°C] [h] [mgKOH/g] [mgKOH/g] gaz [mmol] [%%6]

1 70 CPS 24 94 143 - 2,1

2 80 CPS 16 107 159 19,0 1,3

3 90 CPS 9 109 151 19,8 1,0

42 80 CPS 14 93 144 11,4 0,8

5 80 CTMAPTS 16 114 141 17,5 41

6 80 Luviquat 17 122 148 17,0 4,3

7° 80 Luviquat 17 114 141 191 3,0

8 80 MTOAHS 16 113 144 19,5 1,8

Warunki: 5,009 MWPE; 3% H,WOQ,; 4% PTC; 0,3 mmol H;PO,; 100 mmol 50% H,0,; 1400 rpm; ® 80 mmol
50% H,0,; 0,3 mmol H,SO, zamiast HsPO,; Stezenie H,0O, w fazie wodnej po reakgcji.

Generalnie szybko$¢ wydzielania si¢ gazu jak réwniez ilosci gazu sg zblizone we wszystkich
reakcjach prowadzonych wobec réznych PTC w tej samej temperaturze (80°C) oraz z ta samg iloscig
H,0, (5 ekwiwalentéw). Gdy proces prowadzono w temperaturze wyzszej (90°C) wowcezas reakcja
przebiegala znacznie szybciej i stwierdzono prawie calkowite zuzycie nadtlenku wodoru, na co

wskazuje analiza st¢zenia H,O, w fazie wodnej po reakcji (tabela 3.18).

Stwierdzono réwniez, ze w przypadku reakcji prowadzonej wobec MTOAHS ilosé¢
wydzielonego gazu po 16 h reakcji jest wigksza niz w reakcjach prowadzonych w tych samych
warunkach wobec innych PTC, mimo ze uzyskano zblizone LK. Wskazuje to na wigkszy udziat
reakcji rozktadu nadtlenku wodoru, co potwierdza oznaczenie H,O, w fazie wodnej po reakcji

utleniania (tabela 3.18).

Stwierdzono takze, ze zmniejszenie ilosci nadtlenku wodoru z 100 do 80 mmoli (na 20 mmoli
wigzan C=C w MWPE) obniza niekorzystnie otrzymywane wartosci LK i LZ. Podobnie jak w
przypadku utleniania olefin C30+, rowniez w przypadku utleniania MWPE, 4 ekwiwalenty (80 mmol
H.0,) okazaty si¢ by¢ nie wystarczajace do osiagnigcia wysokich wartosci LK i LZ. Gaz przestat si¢

wydziela¢ po okoto 660 minutach reakcji wskazujac na wyczerpanie si¢ utleniacza.
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Wykres 3.24. llos¢ wydzielonego gazu w reakcjach utleniajgcego rozszczepienia MWPE (5,000 MWPE;
3% H,WO,; 4% PTC; 0,3 mmol H3;PO,; 100 mmol 50% H,0,; 1400 rpm; *80 mmol 50% H,0,).

W wybranych warunkach przeprowadzono reakcj¢ utleniania MWPE z H,0, w wigkszej skali
(50 g MWPE) w celu zbadania wplywu intensywnego mieszania (stosujac mieszadto mechaniczne)
oraz zbadania mozliwosci oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej. Z 50 g surowca (MWPE) uzyskano
34,3 g produktu zawierajacego gtownie kwasy karboksylowe. Bilans masowy (przeliczony na 1 kg
MWPE) przedstawiono na wykresie Sankey’a (rysunek 3.11).

Faza wodna (1) usunigta z mieszaniny poreakcyjnej zawiera CO,, kwas mréwkowy, octowy, i
inne kwasy karboksylowe w mniejszych ilosciach (analiza metodg GC-MS: zatgcznik 8). W wyniku
destylacji z woda uzyskano destylat sktadajacy si¢ z fazy wodnej i fazy organicznej. Faza organiczna
destylatu zawiera glownie n-alkany od C7 do C19 i niewielkie ilosci ich izomeréw (wykres 3.25).
Pozostatos¢ w kolbie po destylacji rozdzielono na faze wodna i faze organiczng (zawierajaca produkt
glowny). Te¢ faze organiczng poddano suszeniu azeotropowemu (z metylocykloheksanem) i nastepnie
suszeniu pod préznig (30 hPa, 100°C). Uzyskany produkt charakteryzuje sie LK=144 mgKOH/g i
LZ=204 mgKOH/g, a wiec wiekszymi LK i LZ niz produkty otrzymane we wstepnych prébach w
skali 5 g MWPE. Prébke tego produktu poddano estryfikacji metanolem (wobec H,SO,) w celu
analizy sktadu metodg GC-MS (wykres 3.26).
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MWPE H2wo4 CTMAPTS H3PO4 1M H202 50%

816 g . MWPE

. H2W04

Il CTMAFPTS

I H3PO4 1M

. H202
H20

Il miesz. poreakcji
woda

reakcja utleniania Swieia woda

N fazawodna

W miesz. po destylagji
I faza organiczna dest.
3954 g N faza organiczna
[0 faza wodna dest.
[ produkt suszony
S MCH+woda
MCH

miesz. po reakcji:
1328 g

des cjlazw
faza wodna 1 tylacy oda

miesz. po destylacji: 2034 g 208
g

faza organiczna
destylatu

metylocykloheksan rozdziat faz faza wodna
destylatu
1492 g
faza wodna 2

odparowanie na wyparce

636 g

MCH Produkt
do odzysku {RCOOH)

Rysunek 3.11. Wykres Sankey’a przedstawiajacy bilans masowy utleniania MWPE.
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Wykres 3.25. Chromatogram przedstawiajacy sklad fazy organicznej destylatu (uzyskany za pomocg GC-
MS). Nad pikami znajduja si¢ ilo$ci atomoéw wegla w n-alkanach.

&=

IIPNLTRITNIN

T T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

czas retencji [min]

Wykres 3.26. Chromatogram przedstawiajacy sklad utlenionego MWPE (uzyskany za pomoca GC-MS).
Nad pikami znajduja sie ilosci atoméw wegla w n-alkanach (bez ramki) oraz w kwasach karboksylowych
(w prostokatnych ramkach). {w praktyce kwasy zostaly zestryfikowane metanolem}.
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Produkt zawiera liniowe kwasy karboksylowe od C6 do C20 oraz n-alkany od C13 do C24.
Analizy wykazaty, ze metoda destylacji (z woda a pozniej prézniowa) usunigto catkowicie z produktu
alkany do C12. Jednakze wyzsze alkany zostaly usunigte tylko czg¢$ciowo. Bioragc pod uwage
temperatury wrzenia kwasow oraz pozostajacych alkanéw dalsza destylacja (destylacja pod nizszym
cisnieniem) nie pozwoli na rozdziat tej mieszaniny. Przyktadowo temperatura wrzenia heptadekanu

(302°C) oraz kwasu dodekanowego (298°C) sg bardzo zblizone.

Wyzsze kwasy karboksylowe zawarte w produkcie utleniania MWPE moga znalez¢ rdzne
zastosowania np. do produkcji srodkow powierzchniowo czynnych. Wowczas kwasy te mozna by

oddziela¢ z mieszaniny poreakcyjnej np. w postaci mydet sodowych lub potasowych.

3.5 Utlenianie a-metylostyrenu za pomocg O,
3.5.1 Wprowadzenie

W celu sprawdzenia mozliwosci wykorzystania O, jako czynnika utleniajacego W reakcji
rozszczepienia wigzanh C=C przeprowadzono badania z wykorzystaniem w tej reakcji
N-hydroksyimidow jako Kkatalizatorow. Do badan utleniajgcego rozszczepienia wybrano
a-metylostyren (AMS) jako zwigzek modelowy, ktory jest najczeSciej opisywany w literaturze
dotyczacej utleniajgcego rozszczepienia z O,. Dotychczas w literaturze przedstawiono tylko nieliczne
proby wykorzystania NHPI w utleniajacym rozszczepieniu olefin (w tym AMS), a reakcje
prowadzono w rozpuszczalnikach organicznych [68] (rozdziat 2, rysunek 2.18).

Z przemystowego punktu widzenia uzycie rozpuszczalnikow jest niekorzystne, gdyz wymaga
dodatkowych operacji oczyszczania, generuje dodatkowe odpady i zmniejsza wydajnos¢ z jednostki
objetosci reaktora. W ramach tej pracy podjgto proby wyeliminowania rozpuszczalnika w
utleniajacym rozszczepieniu wigzan C=C w reakcji z O, wobec NHPI. Mimo Zze AMS jest substancja
ciekta nawet w temperaturze pokojowej i jego utlenianie mozna by prowadzi¢ bez rozpuszczalnika, to

ograniczeniem jest bardzo staba rozpuszczalno$¢ NHPI w weglowodorach (takze w AMS).

Jako katalizatory badano NHPI, jego lipofilowa pochodna, sole metali przejsciowych, sole
alkiloamoniowe, stosowano takze AIBN w roli inicjatora. Jony metali przejsciowych (takie jak Cu?*,
Mn**, Co®") katalizuja procesy utleniania m.in. przez przyspieszanie rozktadu wodoronadtlenkow, jak
i generowania rodnika PINO. W wybranych warunkach przeprowadzono takze badania utleniajacego

rozszczepienia innych zwigzkéw nienasyconych (aromatycznych i alifatycznych w tym a-olefin).

Za pomocg chromatografii gazowej badano zmiany stg¢zenia surowca (zwigzku
nienasyconego) oraz produktu utleniajacego rozszczepienia (ketonu), a takze gtownego produktu

ubocznego (epoksydu). Na podstawie tych analiz obliczono konwersje, selektywnos$ci i wydajnosci.
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3.5.2 Wplyw rozpuszczalnika

Przeprowadzono wstgpne proby reakcji utleniajacego rozszczepienia AMS w $rodowisku
polarnych rozpuszczalnikow (acetonitryl, N,N-dimetyloacetamid), w ktorych dobrze rozpuszcza si¢
zar6wno substrat jak i katalizator. Rozpuszczalniki i warunki reakcji wybrano na podstawie publikacji
[68], w ktorej wykazano ze utleniajace rozszczepienie AMS wobec NHPI zachodzi z duzg
wydajno$cig acetofenonu. Okreslono wpltyw temperatury (60-80°C) oraz ilosci NHPI (10+20% mol)
na przebieg utleniajacego rozszczepienia AMS do acetofenonu (AcPh) jako produktu gtéwnego. Nie
przeprowadzono reakcji w acetonitrylu w 80°C ze wzglgdu na duzg prezno$é par tego rozpuszczalnika
(t.w. = 81°C). Wyniki zebrano w tabeli 3.19, natomiast przebieg reakcji przedstawiono na wykresie
3.27.

Tabela 3.19. Utleniajace rozszczepienie AMS za pomocg O, w polarnych rozpuszczalnikach.

o Rozpuszczalnik T[?,rgf ; [(I;Ic:_r'nF:)II] I;\ol\r)lvsve[g/sj]a Siecl;tzv[v(;)(aéé VAVZS ﬁj E:,;f]é Se;gl(()[%)v];g Ssc
1 Acetonitryl 70 20 78 80 62 15
2 Acetonitryl 60 20 59 65 38 31
3 DMA 80 20 90 53 48 45
4 DMA 70 20 89 51 45 45
5 DMA 60 20 34 42 14 53
6 Acetonitryl 70 10 44 75 33 22
7 DMA 70 10 61 53 32 45

Warunki: 1 mmol AMS; 5 ml rozpuszczalnika; 10+-20% mol NHPI; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 15h (DMA = N,N-
dimetyloacetamid).

Z uzyskanych rezultatow wynika, ze zar6wno w reakcji prowadzonej w DMA, jak i w
acetonitrylu ze wzrostem temperatury rosnie konwersja AMS oraz selektywno$¢ AcPh, co przektada
si¢ na wzrost wydajnosci produktu glownego. Rownoczesnie spada Selektywnos$¢ epoksydu.
Analizujac ilo$¢ zastosowanego katalizatora (NHPI) stwierdzono, iz zwigkszenie ilosci NHPI z 10%
mol do 20% mol powoduje znaczny wzrost konwersji AMS i niewielkie zmiany selektywnosci AcPh
(w reakcjach prowadzonych w 70°C). Najwigkszg wydajnos¢ AcPh (62%) uzyskano jezeli reakcje

prowadzono w 70°C w acetonitrylu wobec 20% mol NHPI.
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W mieszaninie poreakcyjnej zidentyfikowano za pomocg GC-MS (zatacznik 9) produkty
uboczne tj. epoksyd (tlenek a-metylostyrenu) i aldehyd 2-fenylopropionowy. Tlosci aldehydu sg jednak

znikome.
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Wykres 3.27. Zalezno$¢ konwersji AMS od czasu reakcji utleniajgcego rozszczepienia AMS za pomocg
tlenu w wybranych rozpuszczalnikach (1 mmol AMS; 5 ml rozpuszczalnika; 20% mol NHPI; 0,1 MPa Oy;
750 rpm; 15 h (DMA = N,N-dimetyloacetamid)).

3.5.3 Wplyw ilosci NHPI i temperatury

Zbadano wptyw ilosci NHPI jako Kkatalizatora (0+1% mol) na proces utleniajacego
rozszczepienia AMS bez rozpuszczalnika w 60°C oraz w 70°C. NHPI uzyto w mniejszych ilo§ciach w
porownaniu do reakcji prowadzonych w DMA i acetonitrylu ze wzgledu na jego niewielka
rozpuszczalno$¢ w AMS. Wyniki zebrano w tabeli 3.20, natomiast przebieg procesow pokazano na

wykresie 3.28.

Stwierdzono, ze proces bezkatalityczny przebiega z mala szybkosciag. Po 24 godzinach
uzyskano konwersje AMS okoto 12% i 11%, odpowiednio w 70°C i 60°C. Dodatek NHPI na
poziomie 0,1% mol zwigksza selektywno$¢ AcPh zaréwno w reakcji prowadzonej w 70°C, jak i w
60°C, jednakze w znikomym stopniu wptywa na konwersj¢ surowca. Dalsze zwigkszanie ilosci NHPI
(do 1% mol) spowodowalo ponad dwukrotny wzrost konwersji AMS w reakcji prowadzonej w 70°C,

ale towarzyszyt temu spadek selektywnosci acetofenonu. Natomiast w 60°C odnotowano znikomy
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wzrost konwersji AMS oraz obnizenie selektywnos$ci AcPh co moze byé zwigzane z mniejsza
rozpuszczalno$cia NHPI w nizszej temperaturze. Zaobserwowano, iz w 70°C NHPI ulegt
rozpuszczeniu po okoto 3 h reakcji (konwersja okoto 4%), natomiast w 60°C dopiero po okoto 7 h

reakcji (konwersja okoto 3%).

Tabela 3.20. Wplyw NHPI na utleniajace rozszczepienie AMS za pomoca O, bez rozpuszczalnika.

Nr Temp. NHPI  Konwersja  Selektywnos¢ Wydajnos$é Selektywnos$¢é

[°C] [%omol] AMS [%] AcPh [%] AcPh [%] epoksydu [%6]
1 70 0 12 59 7 37
2 70 0,1 11 68 8 29
3 70 1 28 42 12 49
4 60 0 11 42 5 49
5 60 0,1 7 70 5 28
6 60 1 9 52 5 44

Warunki: 38,5 mmol AMS; 0+1% mol NHPI; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 24h.

30
i /

25 //
< 20 -
(<)
g / A 70°C; 1%NHPI
E 15 A ®70°C; 0,1%NHPI
[7,]
g > W 70°C; 0%NHPI
s A 60°C; 1%NHPI

® 60°C; 0,1%NHPI
W 60°C; 0%NHPI

Czas [h]

Wykres 3.28. Zalezno$¢ konwersji AMS od czasu reakcji utleniajacego rozszczepienia AMS za pomoca

tlenu bez rozpuszczalnika — wplyw ilosci NHPI i temperatury (38,5 mmol AMS; 0+1% mol NHPI; 0,1
MPa O,; 750 rpm; 24h).
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Nierozpuszczony osad NHPI moze by¢ przyczyng terminacji rodnikow i skracania tancucha
reakcyjnego, co skutkuje bardzo niskg konwersjg. Podobnie jak w przypadku reakcji w
rozpuszczalnikach, tak i w reakcjach bez rozpuszczalnika, selektywnos$ci do epoksydu sa tym wigksze

im mniejsze sg selektywnosci acetofenonu.

3.5.4 Wplyw jonow metali przejsciowych

W kolejnym etapie badan okreslono wpltyw jonéw metali przejéciowych (takich jak Cu®,
Mn**, Co®*) na proces utleniania a-metylostyrenu wobec 1% mol NHPI bez rozpuszczalnika.
Zastosowano octany lub acetyloacetoniany tych metali. Wyniki zebrano w tabeli 3.21, natomiast
przebieg reakcji przedstawiono na wykresie 3.29.

Tabela 3.21. Wplyw jonow metali na utleniajgce rozszczepienie AMS za pomocg O, bez rozpuszczalnika.

Nr NHPI Zwigzek M Konwersja  Selektywnos$¢ Wydajnos$é
[%6mol] metalu [%6omol] AMS [%] AcPh [%] AcPh [%]

1 1 - 0 28 42 12

2 0 - 0 12 59 7

3 0 Co(acac), 0,5 75 43 32

4 1 Co(OAc), 0,5 72 64 46

5 1 Cu(OAc), 0,5 48 65 31

6 1 Mn(OACc), 0,5 70 72 50

7 1 Co(acac), 0,5 90 50 45

8 1 Co(acac), 0,1 76 49 37

9 1 Co(acac), 0,05 68 57 39

Warunki: 38,5 mmol AMS; 0+1% mol NHPI; 0+0,5% mol M?*; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h (OAc = octan;
acac = acetyloacetonian).

Stwierdzono, ze wprowadzenie jonéw kobaltu, miedzi lub manganu (nawet w ilosci 0,05%
mol) znacznie przyspiesza reakcje utleniania a-metylostyrenu. Konwersja substratu jest wielokrotnie
wicksza niz w reakcji bezkatalitycznej oraz nawet 2+3 krotnie wicksza niz w reakcji katalizowanej
samym NHPI. Sposrdd zastosowanych octanow najwickszg konwersje AMS uzyskano w reakcji z
Co(OAC), natomiast najwiekszg selektywnos¢ AcPh w reakcji z Mn(OAc),. Jeszcze wiekszg
konwersj¢ uzyskano gdy wprowadzono do mieszaniny reakcyjnej acetyloacetonian kobaltu, wowczas

stopien przereagowania AMS osiggnat az 90%. Zmniejszenie ilosci Co(acac), lub wyeliminowanie z
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uktadu NHPI skutkowato obnizeniem konwersji AMS, oraz niewielkimi zmianami selektywnosci
AcPh.
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Wykres 3.29. Zalezno$¢ konwersji AMS od czasu reakcji utleniajgcego rozszczepienia AMS za pomocg
tlenu bez rozpuszczalnika — wplyw jonéw metali (38,5 mmol AMS; 1% mol NHPI; 0,5% mol M*; 0,1
MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h (OAc = octan; acac = acetyloacetonian)).

3.5.5 Wplyw inicjatora azowego

W ramach pracy, zbadano wptyw dodatku 0,1% mol AIBN (2,2’-azobis(izobutyronitrylu)) na
przebieg reakcji utleniajacego rozszczepienia a-metylostyrenu w 70°C. W reakcjach utleniania
katalizowanych przez NHPI stosuje si¢ inicjatory, aby przyspieszy¢ generowanie rodnikow PINO z
NHPL. Inicjatory dobiera si¢ w zaleznosci od temperatury procesu. Czas potowicznego rozpadu AIBN
w 70°C wynosi 4,5 h [100]. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 3.22.

Stwierdzono, ze konwersja AMS jest prawie identyczna w reakcji bezkatalitycznej, jak i w
reakcji z dodatkiem tylko 0,1% AIBN. Ponadto dodatek AIBN spowodowat niekorzystne obnizenie
selektywnosci ketonu. W przypadku reakcji z zastosowaniem NHPI odnotowano znaczny wzrost
szybkosci reakcji wobec dodatku AIBN, bowiem osiggni¢to ponad 2 razy wigksza konwersje (70%)
niz w reakcji z NHPI. Oprocz tego stwierdzono korzystny wzrost selektywnosci. Gdy zastosowano
wicksza ilos¢ katalizatora (5% mol NHPI) wraz z AIBN odnotowano nizsza konwersje¢ AMS, jak i
selektywnos$¢ AcPh co moze by¢ spowodowane obecnoscig osadu NHPI, ktory nie ulegt catkowitemu

rozpuszczeniu w mieszaninie reakcyjnej. Osad ten moze by¢ przyczyng terminacji rodnikow.
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Tabela 3.22. Wplyw AIBN na utleniajace rozszczepienie AMS za pomoca O, bez rozpuszczalnika.

Nr NHPI AIBN Konwersja  Selektywnos$¢ Wydajnos$é
[%omol]  [%mol] AMS [%] AcPh [%] AcPh [%]
1 0 0 12 59 7
2 0 0,1 11 46 5
3 1 0 28 42 12
4 1 0,1 70 54 38
5 5 0,1 58 40 23

Warunki: 38,5 mmol AMS; 0+5% mol NHPI; 0+0,1% mol AIBN; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h.

3.5.6 Wplyw lipofilowej pochodnej NHPI
W celu zwickszenia rozpuszczalnosci NHPI w AMS zsyntezowano lipofilowa pochodna
NHPI z heksadecylowym tancuchem tj. C16-NHPI (rysunek 3.12). Takie lipofilowe pochodne NHPI
zostaly juz wykorzystane [101] w reakcjach utleniania weglowodorow nasyconych bez
rozpuszczalnika, wowczas uzyskano wigksze wydajnosci pozadanych produktow niz wobec NHPI.
h I
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Rysunek 3.12. Lipofilowa pochodna C16-NHPI (4-heksadekanoksykarbonylo-N-hydroksyftalimid).

Nastepnie przeprowadzono badania reakcji utleniajacego rozszczepienia a-metylostyrenu bez

rozpuszczalnika wobec C16-NHPI. Uzyskane rezultaty zebrano w tabeli 3.23.

Tabela 3.23. Wplyw C16-NHPI na utleniajace rozszczepienie AMS za pomoca O, bez rozpuszczalnika.

Nr Konwersja  Selektywnos¢ Wydajnos$¢é

Katalizator AMS [%] AcPh [%] AcPh [%]
20 NHPI 28 42 12
20 C16-NHPI 51 42 21

Warunki: 1% mol katalizatora; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 24h; 70°C; *38,5 mmol AMS; ® 19,25 mmol AMS (C16-
NHPI = 4-heksadekanoksykarbonylo-N-hydroksyftalimid).
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Estrowa lipofilowa pochodna NHPI zgodnie z oczekiwaniami rozpuscita sie juz w pierwszej
godzinie trwania reakcji (NHPI ulegt rozpuszczeniu po 3 h). W reakcji utleniania AMS wobec 1% mol
C16-NHPI uzyskano acetofenon z niemal dwukrotnie wickszg wydajnoscia niz wobec 1% mol NHPI.

Selektywnos$¢ obu proceséw byla taka sama i wynosita 42%.

3.5.7 Wplyw dodatku acetofenonu jako rozpuszczalnika

W trakcie badan zaobserwowano, ze NHPI ulega rozpuszczeniu po kilku godzinach
prowadzenia procesu. Sugeruje to, ze wzrost polarnosci mieszaniny reakcyjnej w wyniku powstawania
polarnych produktéw (acetofenon, epoksyd), przyczynia si¢ do wzrostu rozpuszczalnosci NHPL
Zbadano wiec przebieg reakcji utleniania AMS wobec dodatku acetofenonu (AcPh). Zastosowanie

AcPh nie komplikuje rozdziatu mieszaniny poreakcyjnej. Wyniki zebrano w tabeli 3.24.

Tabela 3.24. Wplyw dodatku AcPh na utleniajace rozszczepienie AMS za pomoca O,.

Nr NHPI Dodatek  Konwersja  Selektywnosé Wydajnos$é

[%mol]  AcPh  AMS [%] AcPh [%] AcPh [%]
1 1° Nie 28 42 12
2 0 Tak 20 87 17
3 1 Tak 54 67 36
4 5 Tak 61 52 32
5 10 Tak 66 41 27

Warunki: 23 mmol AMS; 17 mmol AcPh; 0+10% mol NHPI; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h; # 38,5 mmol
AMS.

W obecnosci dodatku AcPh zaobserwowano szybki zanik osadu NHPI (w ciggu okoto 10+20
minut) w mieszaninie reakcyjnej, nawet jesli zastosowano 5% mol NHPI. Stwierdzono, ze wzrost
iloéci NHPI powoduje wzrost konwersji AMS jednakze wplywa niekorzystnie na selektywnosé

pozadanego produktu reakcji rozszczepienia wigzania C=C tj. acetofenonu.

3.5.8 Wplyw przeplywu tlenu

W warunkach przemystowych reakcje utleniania sg czgsto prowadzone w reaktorach
przeptywowych, do ktoérych tlen jest dostarczany w sposob ciagly (barbotaz). W ramach pracy
zbadano utlenianie AMS w podtuznym reaktorze wyposazonym w barbotke (rysunek 5.4). Reakcje
prowadzono wobec 1% mol NHPI, 0,1% mol AIBN przez 10 h w temperaturze 70°C. Stwierdzono, ze
zarowno konwersja AMS (60%) jak i selektywnos¢ AcPh (78%) sa wigksze w procesie prowadzonym

w reaktorze z przeptywam tlenu (2,5 L/h O;) niz w procesie prowadzonym w atmosferze czystego O,
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w tych samych warunkach, gdzie uzyskano odpowiednio 49% konwersji i 47% selektywnosci.

Zwiazane jest to prawdopodobnie z lepszym kontaktem tlenu z surowcem.

W poczatkowym etapie utleniania obserwowano krysztatki NHPI na barbotce co utrudniato
przeptyw tlenu. Stwierdzono réwniez polimeryzacje formaldehydu (produktu ubocznego) w chtodnicy
zwrotnej zamontowanej na wylocie z reaktora. W przypadku zwigkszenia skali moze to powodowac
istotny problem. Rozwigzaniem moze by¢ dodatek AcPh do surowca w celu przyspieszenia

rozpuszczania NHPI.

3.5.9 Wplyw soli alkiloamoniowej

W celu zwigkszenia rozpuszczalnosci NHPI w AMS mozna wprowadzi¢ do mieszaniny
reakcyjnej substancje zdolne do wytworzenia bardziej lipofilowych kompleksow z NHPL. W
niniejszych badaniach jako tego typu dodatek zastosowano sole alkiloamoniowe rdznigce si¢
dhugoscig tancuchow weglowodorowych oraz rodzajem anionu (DMDOAB - bromek
dimetylodioktadecyloamoniowy, TBAHS - wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy, CPS -
wodorosiarczan/siarczan heksadecylopirydyniowy, TBAB - bromek tetrabutyloamoniowy, TBAA -
octan tetrabutyloamoniowy, CPC - chlorek heksadecylopirydyniowy, MTOAC - chlorek
metylotrioctyloamoniowy). W badaniach okreslono wptyw uktadu katalitycznego ztozonego z 1% mol
NHPI i 10 mmol/L (0,125% mol) soli alkiloamoniowej na przebieg utleniajgcego rozszczepienia
AMS do acetofenonu (AcPh) jako produktu gtownego. Wyniki zebrano w tabeli 3.25, natomiast
przebieg reakcji przedstawiono na wykresie 3.30.

Tabela 3.25. Wplyw rodzaju soli amoniowej na utleniajgce rozszczepienie AMS za pomocg O,.

NF sél amosn"’ilowa NHPI  Konwersja Selektywnosé  Wydajnosé
amoniowa [mM] [Yomol] AMS [%0] AcPh [%] AcPh [%]

1 ; 0 1 28 42 12

2 TBAB 10 1 30 55 17

3 TBAA 10 1 52 56 29

4 TBAHS 10 1 55 40 22

5 CcPC 10 1 38 29 11

6 CPS 10 1 49 48 24

7 MTOAC 10 1 37 71 26

8 DMDOAB 10 1 44 34 15

Warunki: 38,5 mmol AMS; 1% mol NHPI; 10 mM (mmol/L) soli amoniowej; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h.
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W reakcjach prowadzonych wobec NHPI wraz z solg alkiloamoniowa uzyskano wigksze
konwersje AMS oraz wigksze wydajnosci AcPh (z wyjatkiem reakcji z CPC) niz w przypadku
zastosowania samego NHPI. Rezultaty wskazuja, ze zardwno kation jak i anion soli alkiloamoniowe;j
odgrywaja kluczowa role w dziataniu NHPI. Porownujgc reakcje przeprowadzone wobec tego samego
kationu alkiloamoniowego, ale r6znigce si¢ towarzyszacym anionem mozna stwierdzi¢ iz konwersja
AMS jest wyzsza w przypadku gdy uzyto octan lub siarczan/wodorosiarczan niz w przypadku
chlorkow lub bromkow. Uzyskane rezultaty moga by¢ powigzane z zasadowoscia tych anionow (badz
kwasowoscia zwigzkéw powstajagcych w wyniku ich protonowania). Kwasowo$¢ wzrasta w szeregu
HOAc < HSO, < H,SO, < HCI < HBr. Z posrod tych zwigzkow kwas octowy (HOAc) ma najwigksza
warto$¢ pKa (okoto 4,7) i jest ona najbardziej zblizona do pKa N-hydroksyftalimidu (okoto 7) [102].

Porownujac reakcje przeprowadzone wobec bromkow, roznigeych sie dlugosciag tancucha
weglowodorowego W kationie alkiloamoniowym mozna stwierdzi¢ iz konwersja AMS jest wyzsza

gdy uzyto soli bardziej lipofilowej (o dtuzszych tancuchach).
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Wykres 3.30. Zalezno$¢ wydajnosci AcPh od czasu reakcji utleniajacego rozszczepienia AMS za pomoca
tlenu — wplyw rodzaju soli amoniowej (38,5 mmol AMS; 1% mol NHPI; 10 mM (mmol/L) soli amoniowej;
0,1 MPa Oy; 750 rpm; 70°C; 24h).

3.5.10 Wplyw ilosci soli alkiloamoniowej
Bioragc pod uwage uzyskane wysokie selektywnosci i wydajnosci AcPh wobec TBAA oraz
MTOAC w dalszych badaniach okre$lono wptyw ilosci TBAA lub MTOAC w zakresie od 5 do 80
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mmol/L (tj. od okoto 0,06% mol do okoto 1% mol) na proces utleniania AMS. Reakcje prowadzono

kazdorazowo wraz z 1% mol NHPI w 70°C. Wyniki zebrano w tabeli 3.26.

Tabela 3.26. Wplyw ilosci soli amoniowej na utleniajace rozszczepienie AMS za pomoca O,.

s Sé.l amosnéilowa Konwersja  Selektywnos$¢ Wydajnosé¢
amoniowa [MM] AMS [%0] AcPh [%0] AcPh [%0]

1 TBAA 5 67 41 27

2 MTOAC 5 49 52 25

3 TBAA 10 52 56 29

4 MTOAC 10 37 71 26

5 TBAA 40 48 42 20

6 MTOAC 40 28 26 7

7 TBAA 80 22 16 4

8 MTOAC 80 19 20 4

Warunki: 38,5 mmol AMS; 1% mol NHPI; 580 mM (mmol/L) soli amoniowej; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 70°C;
24h.

Wzrost stezenia zarowno TBAA jak i MTOAC wptywa niekorzystnie na uzyskiwane
konwersje AMS, natomiast selektywnosci i wydajno$ci AcPh osiggaja maksimum dla stgzenia okoto
10 mmol/L TBAA lub MTOAC. Przypuszczano iz najkorzystniejszy bedzie stosunek molowy
NHPI:s6l alkiloamoniowa bliski 1:1 co odpowiada 80 mmol/L soli alkiloamoniowej jednak uzyskane
wyniki sa sprzeczne z tymi oczekiwaniami. Negatywny wplyw na proces wolnorodnikowego
utleniania przy relatywnie duzych st¢zeniach soli alkiloamoniowych odnotowano takze wczesniej
[103] w reakcjach utleniania innych weglowodoréw. Prawdopodobnie efekt ten zwigzany jest ze
zmiang ksztattu tworzacych si¢ micel, a to niekorzystnie wplywa na dostgpnos$¢ czasteczek

katalizatora.

3.5.11 Wplyw ilosci NHPI w obecnosci soli alkiloamoniowych

Ilosci NHPI jako katalizatora proceséw utleniania stosowane w literaturze dochodza do 20%
mol [104]. Aczkolwiek sg to procesy prowadzone w duzym rozciefniczeniu polarnym
rozpuszczalnikiem. W kolejnym etapie badan niniejszej pracy okreslono wptyw ilosci NHPI dla
nizszych stezen tj. w zakresie 1+5% mol oraz stosunku molowego NHPI:s6l alkiloamoniowa (od 8 do
16) na proces utleniania a-metylostyrenu w 70°C bez rozpuszczalnika. Wyniki zebrano w tabeli 3.27,

natomiast przebieg reakcji pokazano na wykresie 3.31.
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Tabela 3.27. Wplyw stosunku NHPI/s61 amoniowa na utleniajace rozszczepienie AMS za pomoca O,.

Nr Saél S6l amoniowa NHPI Konwersja  Selektywnos$¢ Wydajnos$¢
amoniowa [mM] [Yomol/mM]  AMS [%] AcPh [%] AcPh [%0]

1 TBAA 10 1/80 52 56 29

2 MTOAC 10 1/80 37 71 26

3 TBAA 10 2/160 48 38 18

4 MTOAC 10 2/160 46 59 27

5 TBAA 20 2/160 51 39 20

6 MTOAC 20 2/160 45 46 21

7 TBAA 50 5/400 54 49 26

8 MTOAC 50 5/400 52 24 12

Warunki: 38,5 mmol AMS; 1+5% mol NHPI; 10+50 mM (mmol/L) soli amoniowej; 0,1 MPa O,; 750 rpm;
70°C; 24h.
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Wykres 3.31. Zalezno$¢ wydajnosci AcPh od czasu reakcji utleniajacego rozszczepienia AMS za pomocg
tlenu — wplyw ilosci NHPI (38,5 mmol AMS; 1+5% mol NHPI; 10=50 mM (mmol/L) soli amoniowej; 0,1
MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h).

Stwierdzono, ze zwigkszenie ilo§ci NHPI oraz soli alkiloamoniowej przy zachowanym

stosunku molowym 8:1 powoduje wzrost konwersji AMS w przypadku, gdy solg alkiloamoniowa jest
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MTOAC, natomiast niewielkie zmiany konwersji olefiny, gdy jest nig TBAA. Selektywnos¢ i
wydajnos¢ AcPh ma tendencje spadkowe, gdy zwigksza si¢ ilos¢ MTOAC. Zwigkszenie stosunku
molowego NHPI:so6l alkiloamoniowa z 8:1 do 16:1 okazuje si¢ by¢ niekorzystne gdyz og6lnie

powoduje spadek konwersji AMS a takze selektywnos$ci i wydajnosci AcPh.

3.5.12 Wplyw temperatury wobec soli alkiloamoniowych i NHPI

Temperatura procesu ma kluczowy wplyw na kinetyke reakcji utleniania, ale takze wptywa
istotnie na rozpuszczalnos¢ NHPI w szczego6lnosci w procesach prowadzonych bez rozpuszczalnika.
W kolejnym etapie badan okreslono wptyw temperatury (w zakresie 60+90°C) na przebieg reakcji
utleniajacego rozszczepienia a-metylostyrenu bez rozpuszczalnika wobec 1% mol NHPI oraz 10
mmol/L MTOAC lub TBAA. Uzyskane wyniki zebrano w tabeli 3.28, natomiast przebieg reakcji
pokazano na wykresie 3.32.

Tabela 3.28. Wplyw temperatury na utleniajace rozszczepienie AMS za pomoca O,.

Nr Sél Temp. Konwersja  Selektywnos¢  Wydajnos¢
amoniowa [°C] AMS [%] AcPh [%] AcPh [%]
1 TBAA 90 53 33 17
2 MTOAC 90 65 39 25
3 TBAA 70 52 56 29
4 MTOAC 70 37 71 26
5 TBAA 60 47 24 11
6 MTOAC 60 18 69 12

Warunki: 38,5 mmol AMS; 1% mol NHPI; 10 mM (mmol/L) soli amoniowej; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 60+90°C;
24h.

Badania wykazaly, ze konwersja AMS jest tym wigksza im wyzsza temperatura co moze
sugerowac szybszy przebieg procesu utleniania AMS w wyzszych temperaturach, jednakze najwicksza
selektywno$¢ oraz wydajnos$¢ acetofenonu uzyskano w 70°C. Mimo niskich selektywnosci AcPh na
chromatogramach obserwowano jedynie niewielkie piki tlenku o-metylostyrenu, aldehydu
2-fenylopropionowego oraz innych niezidentyfikowanych produktow ubocznych. Prawdopodobnie
wyzsza temperatura (90°C) sprzyja powstawaniu produktow o duzych masach czasteczkowych np.

polinadtlenkow, ktore nie pojawiaja si¢ na chromatogramach.
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Wykres 3.32. Zalezno$¢ wydajnosci AcPh od czasu reakcji utleniajacego rozszczepienia AMS za pomocg
tlenu — wplyw temperatury (38,5 mmol AMS; 1% mol NHPI; 10 mM (mmol/L) soli amoniowej; 0,1 MPa
Oy; 750 rpm; 60+90°C; 24h).

3.6 Utlenianie zwigzkéw nienasyconych tlenem bez rozpuszczalnika
3.6.1 Utlenianie wobec NHPI oraz inicjatora azowego lub jonow kobaltu

W wybranych warunkach (1% mol NHPI, 0,1% mol AIBN lub 0,5% mol Co(acac),, 70°C)
przeprowadzono badania utleniajacego rozszczepienia roznych zwigzkoéw aromatycznych z grupa
izopropenylows. Przeprowadzono reakcje utleniania 2-izopropenylonaftalenu (2-1PN), 4-metylo-a-
metylostyrenu (4-MeAMS), 4-metoksy-a-metylostyrenu (izopropenyloanizolu, 4-MeOAMS) oraz 4-
fluoro-a-metylostyrenu (4-FAMS). Zbadano rowniez utlenianie zwigzkéw niearomatycznych takich
jak cykloheksen i 1-dodeken. Uzyskane rezultaty przedstawiono w tabeli 3.29, natomiast zmiany
konwersji przedstawiono na wykresie 3.33.

Z danych zebranych w tabeli wynika, iz w reakcjach utleniajgcego rozszczepienia wigzan C=C
tlenem wobec NHPI prowadzonych z dodatkiem 0,1% mol AIBN najwicksza konwersj¢ otrzymano
dla 4-metylo-o-metylostyrenu (4MeAMS) najmniejszg za$ dla 2-izopropenylonaftalenu (2-IPN).
Poréwnujac reakcje prowadzone z dodatkiem 0,5% mol Co?" réwniez stwierdzono najwicksza
konwersj¢ 4-metylo-a-metylostyrenu (4MeAMS) oraz najmniejsza 2-izopropenylonaftalenu (2-IPN).
Prawdopodobnie jest to spowodowane mniejsza polarnoscig produktéw utleniania 2-IPN w

porownaniu do acetofenonu, jak i 4-metyloacetofenonu co wptywa na rozpuszczalno$¢ NHPIL.
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Tabela 3.29. Utleniajace rozszczepienie roznych zwigzkéw nienasyconych za pomocg O,.

Nr Substrat Co(acac), AIBN Konwersja Selektywnos¢ ~ Wydajnosé
[%omol] [Yomol]  substratu[%o] ketonu [%] ketonu [%]
1 AMS 0 0,1 70 54 38
2 AMS 0,5 0 90 50 45
3 2-IPN 0 0,1 25 60 15
4 2-IPN 0,5 0 49 42 21
5 4-MeAMS 0 0,1 90 75 68
6 4-MeAMS 0,5 0 97 49 48
7 4-MeOAMS 0 0,1 66 29 19
8 4-FAMS 0 0,1 84 47 39
9 cykloheksen 0 0,1 25 0? 0
10 1-dodeken 0 0,1 <1 0 0

Warunki: 38,5 mmol AMS lub 24 mmol 2-IPN lub 14 mmol 4-MeAMS lub 14 mmol 4-MeOAMS lub 4-FAMS;
1% mol NHPI; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h. * Zidentyfikowano: Cykloheks-2-en-1-ol (5%), cykloheks-2-
en-1-on (3%) i tlenek cykloheksenu (1%).

Konwersja substratu [%]

10

Czas [h]

15

20 25

@ 2-IPN; 0,1% AIBN

@ 2-IPN; 0,5% Co(acac)2

A 4-MeAMS; 0,1% AIBN

A 4-MeAMS; 0,5% Co(acac)2
W 4-MeOAMS; 0,1% AIBN

® AMS; 0,1% AIBN

Wykres 3.33. Zalezno$¢ konwersji substratu od czasu reakcji Utleniajgcego rozszczepienia réznych
zwiazkow izopropenyloaromatycznych za pomoca tlenu (38,5 mmol AMS lub 24 mmol 2-1PN lub 14 mmol
4-MeAMS lub 14 mmol 4-MeOAMS; 1% mol NHPI; 0,1 MPa O,; 750 rpm; 70°C; 24h).
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Proby utleniania alkenéw niearomatycznych, takich jak cykloheksen i 1-dodeken tlenem w
obecnosci uktadu katalitycznego NHPI/AIBN nie doprowadzity do rozszczepienia wigzan
podwojnych C=C. W przypadku 1-dodekenu powstaly tylko $ladowe ilosci dodekenolu. Gdy
utlenianiu poddano cykloheksen doprowadzitlo to do oderwania allilowych atoméw wodoru i
powstania cykloheks-2-en-1-olu i cykloheks-2-en-1-onu. Innymi zidentyfikowanymi produktami byty
tlenek cykloheksenu i tylko §ladowe ilosci dialdehydu adypinowego. Rezultaty wskazuja, ze obecnosé
pierscienia aromatycznego w pozycji winylowej jest konieczna do efektywnego rozszczepienia wigzan
C=C tlenem. Wynika to ze zwigkszenia gestosci elektronowej wigzania C=C przez pierscien
aromatyczny. Wyniki uzyskane dla 1-dodekenu wskazuja na brak mozliwosci utleniajacego

rozszczepienia olefin C30+ wobec uktadu O,/NHPI.

3.6.2 Utlenianie wobec soli alkiloamoniowych

W tym etapie badan zastosowano jako substraty rozne zwiazki aromatyczne z grupg
izopropenylowg. Przeprowadzono reakcje utleniajacego rozszczepienia a-metylostyrenu (AMS),
2-izopropenylonaftalenu (2-IPN), 4-metylo-a-metylostyrenu (4-MeAMS) w 70°C bez rozpuszczalnika
w obecnosci 1% mol NHPI oraz 10 mmol/L MTOAC lub TBAA. Uzyskane rezultaty przedstawiono
w tabeli 3.30.

Tabela 3.30. Utleniajace rozszczepienie olefin izopropenyloaromatycznych za pomoca O,.

Nr Substrat S()_l Kor}wersja Selektywnos¢  Wydajnos¢
amoniowa  olefiny [%] ketonu [%] ketonu [%0]
1 AMS TBAA 52 56 29
2 AMS MTOAC 37 71 26
3 4-MeAMS TBAA 49 54 26
4 2-1PN TBAA 18 12 2

Warunki: 38,5 mmol AMS lub 14 mmol 4-MeAMS lub 24 mmol 2-IPN; 1% mol NHPI; 10 mM (mmol/L) soli
amoniowej; 0,1 MPa O, 750 rpm; 70°C; 24h. (4-MeAMS = A4-metylo-a-metylostyren, 2-IPN =
2-izopropenylonaftalen).

W wyniku utleniajacego rozszczepienia 4-MeAMS powstaje 4-metyloacetofenon natomiast z
2-IPN powstaje 2-acetonafton. Z uzyskanych rezultatow wynika, ze najwicksze konwersje olefiny,
selektywnosci 1 co za tym idzie wydajnosci odpowiedniego ketonu uzyskano w przypadku utleniania
AMS. Parametry te sa mniejsze w przypadku utleniania 4-MeAMS oraz znacznie mniejsze w
przypadku 2-IPN. Ten ostatni ulegt utleniajacemu rozszczepieniu w znikomym stopniu. Na podstawie
tych rezultatow mozna przypuszczaé, iz czasteczki AMS wzbogacone w dodatkowe grupy alkilowe

(jak np. grupa CHs) oraz a-olefiny arylowe z wigksza liczba pierscieni aromatycznych sa mniej
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podatne na utleniajgce rozszczepienie katalizowane przez uktad NHPI + TBAA. Prawdopodobnie jest

to zwigzane z ich mniejszg polarno$cia w poréwnaniu do AMS.

3.7 Badania oddzialywania pomiedzy NHPI a solami alkiloamoniowymi

W badaniach bez rozpuszczalnika zaobserwowano, ze NHPI ulega rozpuszczeniu po kilku
godzinach od rozpoczecia procesu. Prawdopodobnie wzrost rozpuszczalno$ci NHPI nastepuje w
wyniku wzrostu polarno$ci mieszaniny reakcyjnej w zwigzku z powstawaniem polarnych produktow
(acetofenon, tlenek a-metylostyrenu) lub w wyniku oddziatywania z dodang sola alkiloamoniowg. W
niniejszej pracy zbadano rozpuszczalnos¢ NHPI w niepolarnym $rodowisku w obecnosci TBAB.
Zastosowano metode spektroskopii w podczerwieni oraz benzen jako rozpuszczalnik (widmo IR
benzenu posiada niewiele pikow). Sond¢ ATR spektrometru FT-IR zanurzono w zawiesinie NHPI w
benzenie w temperaturze pokojowej, a nastepnie dodawano porcjami TBAB. W trakcie eksperymentu
mierzono wysokoé¢ piku grup karbonylowych (C=0; 1731 cm™) NHPI na kolejnych widmach IR
rejestrowanych co 1 minute. Po wprowadzeniu okoto 80% mol TBAB (wzgledem NHPI) wysoko$é
piku grup karbonylowych znaczaco wzrosta. Przezroczysty roztwor rzeczywisty uzyskano po
wprowadzeniu okoto 150% mol TBAB (wzgledem NHPI) uzyskujac okoto 2% (wagowo) roztwor
NHPI w benzenie w temperaturze pokojowej (wykres 3.34).
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Wykres 3.34. Wysoko$¢ piku grup karbonylowych NHPI w zaleznos$ci od ilo$ci wprowadzonego TBAB do
zawiesiny NHPI w benzenie (pomiary wykonane za pomoca sondy ATR spektrometru FTIR).
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Uzyskane rezultaty wskazuja iz mieszanina NHPI z TBAB rozpuszcza si¢ znacznie lepiej w
niepolarnym weglowodorze niz sam NHPL. Sugeruje to wystepowanie oddziatywan pomigdzy NHPI a
solg alkiloamoniowa podobnych do tych znanych z katalizy przeniesienia fazowego (PTC).

Taha oraz Sasson [89] badali oddziatywania pomiedzy NHPI a solami alkiloamoniowymi za
pomoca spektroskopii UV i zaproponowali powstawanie kompleksu w wyniku oddzialywania (o
charakterze wigzania wodorowego) pomigdzy grupa hydroksylowa czasteczki NHPI a anionem soli
alkiloamoniowej (rysunek 2.22).

W niniejszej pracy rozszerzono te badania stosujac spektroskopie NMR. Przygotowano
mieszaniny NHP1 z TBAB lub TBAF (fluorkiem tetrabutyloamoniowym) w stosunku molowym 1:1 w
acetonie-d6 lub benzenie-d6 i wykonano widma (wykresy 3.35, 3.36, 3.37). Na podstawie
spektroskopii ‘H NMR stwierdzono zmiany w przesunieciu chemicznym dla protonu z grupy NOH
czasteczki NHPI w obecnosci soli alkiloamoniowej. Przesunigcie chemiczne dla protonu grupy NOH
w mieszaninie NHPI-TBAB jest o okoto 1 ppm wigksze niz te zarejestrowane dla czystego NHPI
(9,636 ppm). Stwierdzono takze, ze przesunigcie chemiczne w niewielkim stopniu zalezy od stosunku
ilosciowego NHPI do TBAB. W przypadku mieszaniny NHPI-TBAF pik protonu grupy NOH nie
zostal zarejestrowany na widmie "H NMR w zakresie 114 ppm. Rezultat taki odnotowano zaréwno
stosujac jako rozpuszczalnik aceton-d6 jak i benzen-d6.

Dodatkowo zastosowano spektroskopie *°F NMR aby zbadaé przesuniecie chemiczne dla jonu
F w mieszaninie NHPI-TBAF. Na widmie stwierdzono obecno$¢ piku o przesunigciu chemicznym -
144 ppm charakterystycznego dla Bus;N* FHF . Uzyskane rezultaty potwierdzaja wcze$niejsze badania
wykonane przez Taha i Sassona oraz sugeruja nie tylko powstawanie kompleksu NHPI-so6l
alkiloamoniowa ale takze mozliwo$¢ odrywania protonu od czgsteczek NHPI prowadzace do
powstawania anionu PINO. Tworzenie anionu PINO jest jednak niekorzystne gdyz w przeciwienstwie
do rodnika PINO nie katalizuje on reakcji rodnikowych. Sita oddziatywania pomiedzy NHPI a solg
alkiloamoniowa oraz zdolno$¢ do odrywania protonu z grupy NOH zalezy od rodzaju (zasadowosci,
elektroujemnosci) anionu. Wskazuja na to rowniez wyniki obliczen chemii kwantowej (DFT)
wykonanych dla struktur NHPI z r6znymi anionami (rysunek 3.13). Im mniejsza odlegto$¢ atomow

tym silniejsze oddziatywanie.
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Rysunek 3.13. Struktury kompleksow powstajace w wyniku oddzialywania NHPI z jonem a) F" i b) CI’
obliczone za pomoca programu GAMESS (DFT B3LYP 6-31+G**). Na atomach zaznaczono ladunki
elektryczne.

106



NHPI-1h

NHPI-1h
o}
2 J
=
~
N—OH
o}
o
3
g 2y
& 323
713
2| Re
~ ®
~ -
1 z | 2
S .
o ~ £ l\‘/N
& m =& &
N8 @ N ~
ﬁﬁ |
e 1 AJ
g £ % 2
— [ S ~
12.0 115 11.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 0 6.0 5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
Wykres 3.35. Widmo *H NMR czystego N-hydroksyftalimidu (NHPI) w acetonie-d6.
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Wykres 3.36. Widmo *H NMR mieszaniny TBAF-NHPI w acetonie-d6.

107



TBAF+NHPI-1h
TBAF+NHPI-1h

J
©i>N—O\ N*(CH,CH,CH,CH3),
§onr

7.150
N\ 0.963

0.981

\0.945

7.424
1414
~-1.39%

7.416
410
~-7.403

6.883
6.876
3.238
3.217
3.196

—4.148
/s
X
0.12= — —2.103

6.870
6.862

1.00%
4,681
0.98x

3.1
4

4.2
4.0¢

~ 4 526y
0.06= F —0.284

5

14 13 12 11 10 9 8

EN
w
N

6
f1 (ppm)

Wykres 3.37. Widmo 'H NMR mieszaniny TBAF-NHPI w benzenie-d6.

3.8 Utlenianie olefin C30+ za pomoca H,O, i O,

Stechiometria reakcji utleniajgcego rozszczepienia olefin nadtlenkiem wodoru wobec
katalizatora wolframowego wymaga zastosowania co najmniej 4 moli H,O, na 1 mol olefiny.
Jednakze nadtlenek wodoru jest niezbedny przede wszystkim w pierwszy etapie tj. w reakcji
epoksydacji, w ilo$ci 1 mol H,O, na 1 mol olefiny. Dane literaturowe [54] dotyczace utleniajacego
rozszczepienia nienasyconych kwasow tluszczowych wskazuja na mozliwos¢ zastgpienia czesci H,O,
tanszym tlenem w kolejnych etapach (tj. reakcji utleniajacego rozszczepienia dioli). Autorzy tej
publikacji zaproponowali sole kobaltu wraz z N-hydroksyftalimidem (NHPI) w roli katalizatorow

utleniania za pomocg Os.

W ramach tej pracy podjeto proby utleniania olefin C30+ za pomocg H,0, i O, z
wykorzystaniem kwasu wolframowego, siarkowego, acetyloacetonianu kobaltu(Il) i NHPI (rysunek

3.14). Warunki reakcji dobrano w oparciu o wyniki badan utleniania olefin C30+ oraz literature [54].

OH o)
+H,0 +H,0 o)
R—\\ 22 . R_vo 2 R 2 R /)
CH;  Hwo, +PTC H,S0, o4  Colacac), oH

Rysunek 3.14. Utlenianie olefin nadtlenkiem wodoru a nast¢pnie tlenem.
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Najpierw przeprowadzono utlenianie olefin C30+ z 2 ekwiwalentami H,O, wobec H,WQ,
oraz CTMAPTS w celu uzyskania epoksydow. Nastepnie przeprowadzono hydrolize epoksydow do
dioli wicynalnych katalizowang przez H,SO,. Powstaty produkt poddano przemywaniu i suszeniu.
Wysuszony produkt charakteryzuje si¢ LK = 19 mgKOH/g oraz LZ = 39 mgKOH/g (produkt nie
przemywany: LK = 20 mgKOH/qg). Produkt hydrolizy (wysuszony) poddano dalszemu utlenianiu za
pomocg tlenu (0,1 lub 0,5 MPa) w reaktorze cis$nieniowym wobec Co(acac), i lub NHPI. Wyniki
przedstawiono w tabeli 3.31.

Tabela 3.31. Utlenianie produktu hydrolizy za pomocg tlenu.

Co(acac), NHPI 0O, LK LZ
Nr Barwa produktu
[9%6] [9%] [MPa] [mgKOH/g] [mgKOH/g]

1 1 0 01 46 73 szara/zielona

2 1 0 0,5 57 96 rézowa/czerwona
3 1 1,4 0,5 69 104 z06lta/brazowa
42 0 1,4 0,5 38 61 biata

Warunki: 100°C; 1000 rpm; 5 h; # 0,1% ACHN.

We wszystkich czterech reakcjach stwierdzono wzrost LK oraz LZ po reakcji z tlenem.

Najwickszy w reakcji katalizowanej przez Co®* wraz z NHPI.

Wyniki tych badan wskazuja na mozliwo$¢ zastgpienia czesSci nadtlenku wodoru tanszym
tlenem w procesie utleniania olefin C30+ do kwasow karboksylowych. Aczkolwiek aby utlenianie
tlenem zachodzito efektywnie wymagane jest stosowania dodatkowych katalizatoréw (jony Co®*) co

wpltywa niekorzystnie na barwe produktu i wymaga dodatkowych etapdéw oczyszczania.
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4 Podsumowanie i wnioski

Utleniajace rozszczepienie wyzszych o-olefin moze znalezé zastosowanie do otrzymywania
wyzszych kwasow karboksylowych, ktore sa wykorzystywane m.in. do produkcji $rodkéw
powierzchniowo-czynnych, kosmetykow, klejow, smarow, plastyfikatorow, woskoéw oraz polimerow.

W niniejszej pracy okreslono mozliwo$¢ otrzymania produktu o charakterze polarnych woskow
zawierajagcych glownie dhugotancuchowe (C30+) kwasy karboksylowe oraz estry tych kwasow, z
dhugotancuchowych olefin terminalnych (a-olefin C30+) w reakcjach utleniajagcego rozszczepienia
wigzan podwojnych C=C. Procesem tym wykazala zainteresowanie firma Keim-Additec Surface
GmbH produkujaca woski.

Badania wstgpne wykonano wykorzystujac jako substancj¢ modelowa 1-dodeken i wykazano, ze
najkorzystniej jest stosowac jako utleniacz nadtlenek wodoru (roztwor 50%), a jako katalizator uktad
ztozony z H,WO,, H3PO, oraz soli alkiloamoniowej (w roli PTC). Wyzsze konwersje i wydajnosci
kwasu undekanowego uzyskano wobec soli alkiloamoniowej, w ktorej kationy posiadaja co najmniej
jeden dhugi tancuch weglowodorowy (np. p-toluenosulfonian cetylotrimetyloamoniowy - CTMAPTS).
Badania wptywu temperatury w zakresie 70+90°C dowiodty, ze W wyzszej temperaturze utlenianie
przebiega szybciej aczkolwiek selektywnos$¢ procesu jest mniejsza a niepozadany rozktad H,0,
intensywniejszy. Najwyzsza wydajno$¢ kwasu undekanowego (okoto 90%) uzyskano stosujac 3% mol
H,WO,, 3% mol CTMAPTS wraz z silnym mieszaniem mechanicznym.

Proces utleniania a-olefin C30+ (Chevron-Philips) jest trudniejszy w realizacji ze wzgledu na
temperatury topnienia surowca i powstajacych produktow. Wymaga to stosowania temperatur procesu
powyzej 85°C, w procesach bez rozpuszczalnika. Dodatkowo w warunkach bez rozpuszczalnika
mieszanina reakcyjna osigga stosunkowo duze lepkosci. W badaniach utleniania o-olefin C30+
nadtlenkiem wodoru potwierdzono, ze korzystne jest zastosowanie katalizatora ztozonego z H,WQ,,
HsPO, oraz soli alkiloamoniowej, w ktérej kationy posiadaja co najmniej jeden dlugi tancuch
weglowodorowy. Najwyzsze LK (75 mgKOH/g) uzyskano stosujac CTMAPTS jako PTC.
Udowodniono rowniez konieczno$¢ stosowania bezhalogenowych katalizatorOw przeniesienia
miedzyfazowego (PTC) w celu uniknigcia niepozadanego rozktadu H,O,. Dzi¢ki temu aktywna posta¢
katalizatora moze by¢ otrzymywana in situ z odpowiedniego PTC, H,WQ,, H3PO, oraz H,0,.

W oparciu o uzyskane wyniki opracowano laboratoryjna metode produkcji woskow, ktore
zawierajg gtownie dhugotancuchowe kwasy karboksylowe C30+ oraz ich estry z alkoholami C30+.
Produkt charakteryzuje si¢ liczba kwasowg okoto 75 mgKOH/g, liczbg zmydlania okoto 90
mgKOH/g, temperaturg topnienia w zakresie 83+86°C, lepkoscia dynamiczna 10,4 mPa-s (w 120°C)
oraz zawarto$cig wolframu ponizej 400 ppm. Jako surowiec do tego procesu wykorzystano mieszaning

dlugotancuchowych a-olefin posiadajacych ponad 30 atoméw wegla (C30+). W procesie tym
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wykorzystano jako utleniacz przyjazny srodowisku nadtlenek wodoru (korzystnie jako roztwor wodny
50% lub 30% w ilosciach 5 moli na 1 mol wigzan C=C). Jako katalizatory zastosowano niedrogi oraz
tatwo dostgpny kwas wolframowy (1,5%), CTMAPTS (2,5%) wraz z powszechnym kwasem
mineralnym tj. ortofosforowym (korzystnie 17 pmol H3PO4 na 1 g a-olefin). Reakcje utleniania
najlepiej jest prowadzi¢ 10 h w 90°C. Opracowano dogodng metode oczyszczania produktu utleniania
olefin C30+ (oparta na prostych operacjach tj. sedymentacji, filtracji, krystalizacji). Operacje te
pozwalaja na usunigcie wigkszosci wolframu (< 500 ppm). Glebsze oczyszczanie z wolframu moze
by¢ dokonane za pomoca metod adsorpcyjnych np. na aktywnym Al,O3 (< 400 ppm).

Badania w kalorymetrze reakcyjnym wyposazonym w czujnik przeptywu ciepta pokazaty iz
proces jest silnie egzotermiczny, natomiast wickszo$¢ ciepla powstaje podczas dozowania H,0,.
Zatem cieplo generowane w jednostce czasu moze by¢ kontrolowane poprzez odpowiednia szybkos¢
dozowania H,0,. Reaktor wymaga efektywnego chtodzenia, jednak podczas badah obserwowano
krzepnigcie mieszaniny reakcyjnej gdy temperatura plaszcza byla zbyt niska. Jest to bardzo
niekorzystne gdyz mocno ogranicza wymiang ciepta miedzy reaktorem a plaszczem. Rozwigzaniem
problemu moze by¢ stosowanie rozcienczalnikow weglowodorowych lub uktad dwoch mieszadet.
Wprowadzenie inertnego rozcienczalnika weglowodorowego (tatwego do oddestylowania) obniza
temperaturg krzepnigcia mieszaniny reakcyjnej, jednakze spowalnia reakcje i wymaga stosowania
dodatkowej operacji oczyszczania. Bardziej optacalne w eksploatacji wydaje si¢ by¢ stosowanie
dwoch mieszadet tj. duzego mieszadta kotwicowego (ramkowego) wolnoobrotowego do poruszania
caloscig mieszaniny reakcyjnej oraz malego mieszadla szybkoobrotowego do homogenizacji
mieszaniny reakcyjnej.

Badania wykazaty, ze mozliwe jest takze analogiczne utleniajace rozszczepienie (za pomoca 50%
H,O, wobec H,WO,, HsPO, i PTC) olefin zawartych w tzw. mikrowosku polietylenowym (MWPE)
czyli produkcie termicznego rozktadu pouzytkowych polimeréw (polietylenu). Jednakze rozdziat
mieszaniny reakcyjnej zawierajacej gtownie kwasy karboksylowe C6+C20 oraz wyzsze alkany
wymagatby opracowania odpowiedniej metody w zaleznos$ci od zastosowan.

W ramach pracy przeprowadzono badania reakcji utleniajacego rozszczepienia olefin tlenem
wykorzystujac jako zwigzek modelowy a-metylostyren. Tlen jest pozadanym utleniaczem w
procesach przemystowych ze wzgledow ekonomicznych i sozologicznych. Po raz pierwszy wykazano
mozliwo$¢ przeprowadzenia tego procesu z wykorzystaniem NHPI bez dodatku polarnych
rozpuszczalnikow. Stwierdzono, ze wowczas korzystne jest prowadzenie reakcji w 70°C wobec 1%
mol NHPI, wobec dodatku AIBN, zwigzku metalu przej$ciowego lub soli alkiloamoniowe;.

W niniejszych badaniach odnotowano znacznie wigksza konwersje AMS w reakcji utleniania
wobec NHPI oraz AIBN niz w reakcji utleniania wobec tylko NHPI. Prawdopodobnie AIBN

przyspiesza generowanie rodnika PINO z NHPI a tym samym zwigksza szybko$¢ reakcji.
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W obecnosci jonow Co?*, Cu**, Mn?*" oraz NHPI uzyskano wyzsze konwersje AMS niz wobec
samego NHPI lub samej soli kobaltu(Il). Prawdopodobnie jest to rowniez zwigzane z przyspieszeniem
generowania rodnikow PINO, ktore przyspieszaja utlenianie.

Zastosowanie uktadu katalitycznego ztozonego z NHPI i odpowiedniej soli alkiloamoniowej
umozliwia uzyskanie wigkszych konwers;ji a-olefiny i selektywnosci ketonu (produktu rozszczepienia
wigzania C=C) niz w przypadku zastosowania samego NHPI. Pozytywny efekt katalityczny uzyskano
stosujac jedynie niewielkie ilosci soli alkiloamoniowej (molowo kilkanascie razy mniejszej niz NHPI).
Aktywno$¢ katalityczna uktadu NHPI + sol alkiloamoniowa istotnie zalezy od rodzaju kationu
amoniowego oraz anionu. Najkorzystniejsza jest s6l zawierajgca kation z dlugimi tancuchami
weglowodorowymi oraz anionem X dla ktorego kwasowos¢é HX jest zblizona do NHPI.

Sole alkiloamoniowe tworza z NHPI kompleksy o wigkszej rozpuszczalnosci w $rodowisku
niepolarnym niz sam NHPI. Z badan wynika, ze oddzialywanie te ma charakter wigzania wodorowego
pomigdzy anionem soli a atomem H grupy NOH w czasteczce NHPI. Sita oddziatywania zalezy od
rodzaju anionu i jesli anion jest dostatecznie silng zasada moze doprowadzi¢ do oderwania protonu z
NHPI tworzac anion PINO co nie jest korzystne.

Zastosowanie produktu utleniania (tj. acetofenonu) w roli rozpuszczalnika pozwolito na szybkie
rozpuszczenie 10% mol NHPI i uzyskanie wyzszej konwersji AMS oraz selektywnosci AcPh niz w
innych reakcjach z ta iloscig NHPL

W procesach bez rozpuszczalnika wzrost temperatury skutkuje wicksza konwersja AMS oraz
selektywno$cia do acetofenonu. Zwigkszenie ilosci NHPI powoduje zwigkszenie stopnia
przereagowania AMS, jednak niekorzystnie zmniejsza selektywno$¢ reakcji do acetofenonu.
Zastosowanie lipofilowej pochodnej C16-NHPI umozliwito zwigkszenie konwersji AMS z 28% do
51% (przy tej samej selektywnosci do acetofenonu) dzigki bardzo dobrej rozpuszczalnosci w AMS.

W procesach prowadzonych w obecno$ci soli alkiloamoniowych i NHPI wzrost temperatury
skutkuje wickszg szybkoscia reakcji 1 wigkszg konwersja AMS, jednakze selektywnos¢ produktu
rozszczepienia wigzania C=C ulega zmniejszeniu prawdopodobnie na rzecz polinadtlenkéw lub
innych wielkoczasteczkowych zwigzkow.

Zastosowanie opracowanej metody w reakcjach utleniajacego rozszczepienia tlenem wobec
NHPI olefin alifatycznych (1-dodeken, cykloheksen) nie dato oczekiwanych rezultatdéw, poniewaz
uzyskano $ladowe ilosci produktow rozszczepienia wigzania C=C. Metoda ta nie moze by¢ wigc
stosowana do rozszczepienia wigzan C=C w a-olefinach C30+.

Korzystnym pod wzglegdem ekonomicznym moze okaza¢ si¢ zaproponowane w pracy
rozwigzanie, w ktorym utleniajgce rozszczepienie a-olefin C30+ prowadzi sie dwuetapowa metoda

(nadtlenkiem wodoru a nastgpnie tlenem).
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5 Czes¢ eksperymentalna

5.1 Utlenianie 1-dodekenu zwigzkami nadtlenowymi

Nadtlenkiem wodoru w kolbie o pojemno$ci 25 ml:

Reakcje utleniania 1-dodekenu prowadzono w kolbie okragtodennej o pojemnosci 25 ml
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne oraz chtodnice zwrotng. W kolbie umieszczono: 1-dodeken
(30 mmol; 6,7 ml; 5,05 g), H,WO, (3% mol; 0,9 mmol; 0,22 g), sdl alkiloamoniowa (3% mol; 0,9
mmol); HsPO, (0,5 ml; 0,5 M), H,O, (r-r 50%; 120 mmol; 6,8 ml; 8,16 g) oraz difenyl jako wzorzec
wewnetrzny GC. Zawarto$¢ kolby mieszano (1400 rpm) w 70°C przez 800 minut. Podczas reakcji

pobierano probki i okreslano ich sktad za pomoca GC.

Reakcje utleniania 1-dodekenu prowadzono w kolbie okragtodennej o pojemnosci 25 ml lub 50
ml zaopatrzonej w chlodnice zwrotng (potaczona z biureta gazometryczna) i mieszadlo magnetyczne
(rysunek 5.1). W kolbie umieszczono 1-dodeken (30 mmol), katalizator wolframowy (3% mol W),
katalizator PTC (3% mol), kwas ortofosforowy (0+1 mmol) oraz bifenyl jako wzorzec wewngtrzny.
Nastepnie ostroznie wprowadzono nadtlenek wodoru (60180 mmol o stezeniu 30--60% H,0,).
Zawartos¢ kolby mieszano (1400 rpm) w temperaturze 70+90°C (faznia glicerynowa). Wydzielajacy
si¢ gaz zebrano w celu okreslenia jego ilosci. W okreslonych odstepach czasu pobierano probki (do

analizy na GC).

ptyta grzejna z mieszadtem
magnetycznym

Rysunek 5.1. Aparatura wykorzystana do utleniania olefin z H,0, z pomiarem wydzielonego gazu.

Wodoronadtlenkiem t-butylu:

Stosujac aparaturg reakcyjng jak na rysunku 5.1 przeprowadzono utlenianie z wykorzystaniem

wodoronadtlenku t-butylu (TBHP). W tym przypadku w kolbie umieszczono 1-dodeken (4 mmol),
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InCl; (20% mol), wode (10 ml), difenyl jako wzorzec wewngtrzny oraz TBHP (16 mmol o stgzeniu
70%). Reakcje prowadzono w 90°C przez 8 h.

Peroksymonosiarczanem potasu:

Stosujagc aparaturg reakcyjng jak na rysunku 5.1 przeprowadzono utlenianie z wykorzystaniem
2KHSO5-KHSO, K,SO,4 (Oxone™) jako utleniacza. W kolbie 0 pojemnosci 100 ml umieszczono
1-dodeken (2,6 mmol), kwas 4-jodobenzoesowy (2,6 mmol), Oxone (10,4 mmol), difenyl jako
wzorzec wewnetrzny oraz mieszaning woda/acetonitryl w stosunku objetosciowym 1:1 (40 ml).

Reakcje prowadzono w 70°C przez 8 h.

Nadtlenkiem wodoru w kolbie o pojemnosci 250 ml:

Do szklanego reaktora okraglodennego o pojemnosci 250 ml zaopatrzonego w mieszadto
mechaniczne, termometr oraz chtodnice zwrotng wprowadzono: 1-dodeken (240 mmol; 54 ml; 40,4
g), HWO, (7,2 mmol; 1,80 g), CTMAPTS (7,2 mmol; 3,28 g), 1 M H3PO, (0,5 ml) oraz difenyl jako
wzorzec wewngtrzny. Nastepnie ogrzano mieszaning do 75°C po czym rozpoczgto dozowanie
nadtlenku wodoru pompg (1440 mmol; 97,9 g H,O, r-r 50%; z szybkoscig 0,4 ¢ r-ru/min) mieszajac
reagenty z szybkoscig 500 rpm. W wyniku reakcji temperatura w reaktorze wzrosta do 80°C. Po
wprowadzeniu docelowej ilosci H,O, reakcje kontynuowano utrzymujgc 80°C, 500 rpm. W trakcie
reakcji pobierano probki, ktére po rozcienczeniu CHCl; analizowano na GC. Po 14 godzinach reakcjg

przerwano. Aparatur¢ przedstawiono na rysunku 5.2.

silnik

termometer

chtodnica

kolba reakcyjna

faznia olejowa

—— I N ~—
—/ A ——

— magnetycznym

Rysunek 5.2. Aparatura wykorzystana do utleniania olefin z H,O, w wigkszej skali.
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5.2 Utlenianie olefin C30+ nadtlenkiem wodoru
Utlenianie olefin C30+

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne (z
koncowka w ksztalcie potkola) oraz chlodnice zwrotng (rysunek 5.2) umieszczono: a-olefiny C30+
(40+60 g), H,WQ, (1,2+7,2 mmol), PTC (2,0~7,2 mmol); 1 M H3PO, (0+2 mmol) lub fosforanowg
zywice Dowex 1X8; 1 M H,SO, (0+4 mmol) oraz opcjonalnie rozcienczalnik (32 g) (n-heptan lub
MCH lub t-BuPh). Mieszaning ogrzano do 75°C w celu stopienia surowca, nastepnie wprowadzono do
kolby nadtlenek wodoru (5+8 ekw. r-r 50% lub r-r 30%) za pomocg pompy (ok. 0,5 g/min). Po za
dozowaniu catej ilosci H,O, mieszaning reakcyjng ogrzewano do zadanej temperatury. Reakcje
prowadzono w 80+100°C, przez 10+16 h, mieszajac z szybkosciag 300+600 rpm. Podczas reakcji
utleniania pobierano probki surowego produktu, suszono w 60°C, a nastgpnie oznaczano liczbe
kwasowa (LKs). Po zakonczeniu reakcji produkt utleniania poddano przemywaniu (w 90°C) woda
destylowana (500 ml), po ochtodzeniu przesaczono, suszono w 60°C, a nastgpnie oznaczano liczbe

kwasowg (LK) i liczbg zmydlania (LZ) oraz temperaturg topnienia.

Oczyszczanie produktu z wolframu przez sedymentacje, dekantacje 1 wytracanie

Oczyszczanie produktu utleniania z zwiazkéw wolframu zostato przeprowadzone za pomoca
sedymentacji, dekantacji i krystalizacji (wytracania) z wybranych rozpuszczalnikoéw. Do kolby
okragtodennej (250 ml) wprowadzono: 15,0 g suchego produktu utleniania oraz 30-100 ml
rozpuszczalnika. Kolbe zanurzono w fazni o temperaturze 90°C. Po stopieniu i rozpuszczeniu
produktu utleniania (okoto 15 min) zawarto$¢ kolby zostala wymieszana i pozostawiono w 90°C do
sedymentacji na 135 minut. Nastgpnie klarownag ciecz znad osadu zlano (zdekantowano) do
krystalizatora i pozostawiono do krystalizacji (wytracenia) do nastgpnego dnia. Zawiesing przesaczono
i uzyskane cialo state suszono do stalej masy (20-40°C), a nastepnie oznaczano zawarto$¢ wolframu.
W celu oczyszczenia produktu utleniania z wykorzystaniem adsorpcji zwigzkow wolframu na
aktywnym Al,Os; goracy roztwér po sedymentacji zostal przelany (zdekantowany) bezposrednio na
kolumne adsorpcyjng z ptaszczem (90°C) wypelniong aktywnym Al,O5 (Wygrzany w 600°C przez 3 h;
ziarno < 0,1 mm; warstwa o $rednicy 15 mm i dtugosci 160 mm). Roztwor opuszczajacy kolumng
skierowano do krystalizatora, w ktorym pozostawiono do krystalizacji (wytracenia) do nastgpnego
dnia. Zawiesing przesgczono i uzyskane ciato stale suszono do statej masy (20+40°C), a nastepnie

oznaczano zawarto$¢ wolframu.
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Oczyszczanie surowego produktu utleniania przez ekstrakcije

Do okoto 72 g mieszanin poreakcyjnych (Tabela 3.10) dodano 25 g H,O, a nast¢pnie poddano
dwukrotnej ekstrakcji metylocykloheksanem (2 x 70 g MCH) w temperaturze 75°C. Nastepnie MCH
odparowano z uzyskanych ekstraktow na wyparce. Uzyskano state biate produkty o charakterze

wosku. Dla jednej probki oznaczono zawarto$¢ wolframu.

Odzysk i ponowne wykorzystanie katalizatora wolframowego

Osad katalizatora uzyskany w wyniku oczyszczania produktu utleniania z reakcji Nr 5 (Tabela
3.9) opisang wyzej metodg (sedymentacji, dekantacji, krystalizacji) potagczono z wodnym przesaczem
pochodzacym z przemywania tego produktu utleniania woda. Wode i resztki MCH odparowano na
wyparce. Uzyskany osad katalizatora wykorzystano zamiast H,WO, w kolejnej reakcji utleniania
olefin C30+ (Tabela 3.9, Nr 6).

Utlenianie olefin C30+ w kalorymetrze reakcyjnym

Pomiary strumienia ciepta reakcji utleniania olefin C30+ przeprowadzono w kalorymetrze
reakcyjnym Mettler Toledo (RCle) o pojemnosci 500 ml wyposazonym w system pomiarowy RTCal.
Do reaktora wprowadzono a-olefiny C30+ (80100 g), H,WO, (4,8 lub 5,4 mmol), CTMAPTS (4,4
lub 4,9 mmol); 1 M HsPO, (1,4 lub 1,5 mmol) i ewentualnie rozcienczalnik (t-BuPh: 64 g lub 36 g).
Mieszaning ogrzano do 80°C, nastgpnie rozpoczegto dozowanie nadtlenku wodoru (33 g lub 38 g, r-r
50%) za pomocg pompy (0,4+1,2 g/min). Reakcj¢ prowadzono w 80+90°C, przez 6+8 h, przy
mieszaniu 3001000 rpm. Temperature procesu kontrolowat komputer za pomocg oprogramowania
iControl. Cieplo procesu zostato obliczone przez numeryczne catkowanie strumienia ciepla po czasie.

Pomiary sg obarczone btedem rzedu 10%.

Estryfikacja utlenionego produktu metanolem

W reaktorze ze stali nierdzewnej umieszczono 10 g suchego produktu utleniania olefin C30+, 25
ml metanolu oraz 0,1 ml stezonego H,SO,. Estryfikacje prowadzono w 90°C przez 20 h pod
cisnieniem N, (700 kPa). Nastepnie estryfikowany produkt zostat przemyty za pomoca metanolu (3 x
20 ml), wysuszony i poddany analizie GC-MS.

5.3 Dwuetapowe utlenianie olefin C30+ nadtlenkiem wodoru oraz tlenem

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne (z

koncowka w ksztalcie polkola), termometr oraz chlodnice zwrotng (rysunek 5.2) umieszczono:
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a-olefiny C30+ (65,0 g), H,.WQO, (3,9 mmol), CTMAPTS (3,6 mmol). Mieszaning ogrzano do 75°C w
celu stopienia surowca, nastgpnie wprowadzono do kolby nadtlenek wodoru (2 ekw. tj. 30,07 g r-r
30% H,0,) za pomoca pompy (ok. 0,5 g/min). Po wprowadzeniu catej ilosci H,O, mieszaning
reakcyjng ogrzewano do zadanej temperatury. Reakcje prowadzono w 90°C, przez 6 h, mieszajac z
szybkoscig 500 rpm. Po 6 h dodano 1 M H,SO4 (I mmol) i kontynuowano reakcje 2 h (w celu
hydrolizy epoksydoéw). Po zakonczeniu reakcji produkt utleniania poddano przemywaniu (w 90°C)
wodg destylowang (500 ml), po ochtodzeniu przesgczono, suszono w 60°C. Dla uzyskanego produktu
oznaczono LK i LZ.

Procesy utleniania z O, prowadzono w reaktorze ci$nieniowym firmy Autoclave Engineers Inc.
USA (AE), o pojemnosci 100 ml. Jest on wykonany ze stali Hastelloy C-276 i wyposazony w
mieszadto mechaniczne, stalowy plaszcz grzewczy, czujniki temperatury i ci$nienia, zawor wlotowy i
wylotowy, chlodnice zwrotng oraz membrang bezpieczenstwa i butle z tlenem. Parametry reakcji
(temperature, ci$nienie, szybko$¢ mieszania) kontrolowano za pomocg urzadzenia sterujacego
Sentinel. Do reaktora wprowadzono 15 g produktu utleniania (wobec 2 ekw. H,0,) olefin C30+,
dodano 0,15 g Co(acac), oraz ewentualnie 0,21 g NHPI. Zawartos$¢ reaktora ogrzano do 90°C w celu
stopienia wosku. Nastepnie reaktor uszczelniono i wprowadzono tlen (100 lub 500 kPa). Reakcje
prowadzono w 100°C przez 5 h. Obroty mieszadta: 1000 rpm. Dla uzyskanego produktu oznaczono
LKiLZ.

5.4 Utlenianie MWPE nadtlenkiem wodoru

W kolbie o pojemnos$ci 25 ml:

W Kkolbie okraglodennej o pojemnosci 25 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne oraz
chtodnice zwrotng potaczong z biureta gazometryczng (rysunek 5.1) umieszczono: MWPE (5,0 g),
H,WO, (0,15 g), PTC (0,20 g) oraz 0,5 M H3PO, (0,3 mmol) lub 1 M H,SO, (0,3 mmol). Nast¢pnie
wprowadzono do kolby nadtlenek wodoru (100 mmol r-r 50% H,0,). Reakcje prowadzono w 70°C,
80°C lub 90°C, przez 9+16 h, mieszajac z szybkoscig 1400 rpm. Reakcje zakonczono gdy nie
obserwowano juz wydzielania si¢ gazu. Zawarto$¢ kolby przelano do rozdzielacza i przemywano
woda destylowang (4x10 ml). Faze organiczng poddano analizie tj. oznaczano liczbg kwasowg (LK) i

liczbe zmydlania (LZ).

W kolbie o pojemnos$ci 250 ml:

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w mieszadlo mechaniczne (z
koncowka w ksztalcie potkola) oraz chtodnice zwrotng (rysunek 5.2) umieszczono: MWPE (50 g tj.
ok. 65 ml), H,WO, (6 mmol; 1,5 g), CTMAPTS (4,4 mmol; 2,0 g) oraz 1 M H3PO, (3 mmol).
Mieszaning ogrzano do 75°C (taznia), nastgpnie wprowadzono do kolby nadtlenek wodoru (6 ekw. tj.

1200 mmol r-r 50% H,0;) za pomoca pompy (ok. 0,5 g/min). Podczas dozowania H,O, temperatura
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szybko wzrastala co wymusito usunigcie tazni grzewczej. Ciepto wydzielone w reakcji ogrzato
mieszaning do 86°C. Po zadozowaniu catej ilosci H,O, mieszaning reakcyjng ogrzewano do 90°C.
Reakcje prowadzono w 90°C, przez 9 h, mieszajac z szybkoscia 400 rpm. Po zatrzymaniu reakcji
zaobserwowano szybki rozdzial na dwie fazy. Z fazy organicznej pobrano probke surowego produktu
dla ktoérej oznaczano liczbg kwasowa (LK;). Z fazy wodnej pobrano probe w ktérej oznaczono
stezenie H,0,. Z kolby reakcyjnej usunigto fazg wodng i wprowadzono wodg destylowang (2x100 g),
nastepnie zamontowano nasadke destylacyjng z chtodnicg i ogrzano zawarto$¢ kolby do wrzenia.
Destylacj¢ prowadzono w 99°C. Uzyskany destylat sktadat si¢ z fazy wodnej (g) i organicznej (10,37
g; ok. 15 ml). Destylacje przerwano gdy ilos¢ fazy organicznej nie wzrastata. Zawartos¢ kolby
przelano do rozdzielacza i usunigto fazg wodng (48,3 g). Resztki wody usuwano przez destylacje
azeotropowa z MCH (74 g). Produkt wysuszono na wyparce rotacyjnej (100°C, 30 hPa). Dla finalnego
produktu (ciecz) oznaczano liczbe kwasowg (LK) i liczbe zmydlania (LZ). Probke (1,25 g) takiego
produktu poddano estryfikacji (50°C) metanolem (15 g z 1% wag. H,SO,) w celu wykonania analizy
GC-MS.

5.5 Utlenianie olefin i innych zwiazkow tlenem
Utlenianie AMS w rozpuszczalniku

Reakcje utleniania a-metylostyrenu (AMS) prowadzono w kolbie okraglodennej o pojemnosci 25
ml zaopatrzonej w chtodnic¢ zwrotng (potaczong z balonem z O,) i mieszadto magnetyczne (rysunek
5.3). W kolbie umieszczono a-metylostyren (1 mmol; 0,13 ml), NHPI (10+20% mol wzgledem AMS;
0,1+0,2 mmol), rozpuszczalnik (5 ml). Nastepnie przedmuchiwano aparaturg tlenem w celu usunigcia
powietrza. Zawarto$¢ kolby mieszano (750 rpm) w atmosferze czystego tlenu (0,1 MPa) w 60+80°C
przez 24h.

chtodnica

septa gumowa
kolba reakcyjna
taznia olejowa

-
m ptyta grzejna z mieszadtem
magnetycznym

Rysunek 5.3. Aparatura wykorzystana do utleniania olefin z O, pod ci$nieniem atmosferycznym.
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Utlenianie zwiazkow izopropenyloaromatycznych bez rozpuszczalnika

Reakcje utleniania a-metylostyrenu, 2-izopropenylonaftalenu (2-1PN), 4-metoksy-a-metylostyrenu
(4MeOAMS) oraz 4-metylo-a-metylostyrenu (4MeAMS) prowadzono w kolbie okragtodennej o
pojemnosci 25 ml lub 10 ml zaopatrzonej w chiodnice zwrotng (potaczong z balonem z czystym O,)
i mieszadto magnetyczne (rysunek 5.3). W kolbie umieszczono substrat izopropenyloaromatyczny
(38,5 mmol AMS lub 24 mmol 2-IPN lub 14 mmol 4MeAMS lub 14 mmol 4MeOAMS), NHPI (0+5%
mol wzgledem substratu), AIBN (0+0,1% mol wzgledem substratu), sol tetraalkiloamoniowa (0+80
mM w mieszaninie reakcyjnej). Nastepnie przedmuchiwano aparatur¢ tlenem w celu usunigcia
powietrza. Zawarto$¢ kolby mieszano (750 rpm) w atmosferze czystego tlenu (0,1 MPa) w 60+90°C
przez 24h.

Utlenianie AMS w reaktorze barbotazowym

Reakcje prowadzono w reaktorze (poj. 15 ml) w ksztalcie szerokiej probowki posiadajagcym
ptaszcz grzewczy (potaczony z termostatem), chtodnice zwrotng oraz barbotke na dnie (rysunek 5.4).
Do reaktora ogrzanego do 70°C, wprowadzono AMS (77 mmol); NHPI (1% mol) i AIBN (0,1% mol).
Przez barbotke doprowadzano O, (2,5 L/h) w sposob ciagly przez 10 h.

-

Chtodzenie —»
wodg

— do termostatu

z termostatu —»

Rysunek 5.4. Reaktor barbotazowy wykorzystany do utleniania AMS z przepltywem O,.
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5.6 Metody analityczne

5.6.1 Chromatografia gazowa
GC-FID:

Konwersje surowca (1-dodekenu, AMS i pochodnych) oraz wydajno$¢ produktéw utleniania
obliczono na podstawie oznaczen sktadu mieszanin reakcyjnych. Wykorzystano chromatografie
gazowg (GC) i zastosowano metodg wzorca wewngtrznego (bifenyl dla 1-dodekenu, naftalen lub tert-
butylobenzen dla AMS i pochodnych). Prébki rozcienczano w acetonie, octanie etylu lub
chloroformie. Analizy wykonano na chromatografie firmy Hewlett-Packard 5890 Series |l
wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i kolumne kapilarng ZB-5HT (30 m x 0,32

mm x 0,10 um film).

GC-TCD:

Gaz otrzymany w reakcji utleniania 1-dodekenu zostat poddany analizie za pomoca
chromatografu gazowego SRI 8610C wyposazonego w detektor konduktometryczny (TCD) oraz
kolumng carbosphere 80/100” (1,8 m - 1 mm). Gaz no$ny: argon. Program pieca: 60°C przez 4 min,
nastepnie podnoszona 20°C/min do 180°C. Pelny czas analizy: 12 min.

GC-MS:

Identyfikacje powstajacych ubocznie produktow (z utleniania 1-dodekenu i AMS), analiz¢ sktadu
fazy wodnej oraz sktadu estryfikowanych produktow utleniania mieszanin olefin (C30+ i MWPE)
przeprowadzono za pomocg chromatografu gazowego (Agilent Technologies 7890C) sprzgzonego ze
spektrometrem masowym (Agilent Technologies 5975C) z wykorzystaniem biblioteki widm. Aparat
wyposazony byt w kolumne HP-5MS o dlugosci 30 m - 0,25 mm (Srednica wewngtrzna) - 0,25 pm
(grubo$¢ filmu).

5.6.2 Oznaczanie liczby kwasowej i zmydlania
Liczba kwasowa (LK)

Przebieg utleniania olefin C30+ kontrolowano poprzez okresowe oznaczanie liczby kwasowej
surowego produktu (LK). Po zakonczeniu reakcji i przemyciu produktu woda oznaczano liczbe

kwasowg produktu przemytego (LK). Pobrang probke suszono w 60°C, nastepnie rozpuszczono w 25

120



ml gorgcej mieszaniny ksylenu i 2-metylo-2,4-pentanodiolu (2:1 v/v) a nastepnie miareczkowano
0,05M roztworem KOH w etanolu wobec fenoloftaleiny jako wskaznika (wg [105]). Dla probek
pobranych po utlenianiu MWPE oznaczono LK w analogiczny sposob (ale bez suszenia). Liczba
kwasowa okresla ilos¢ KOH (mg) potrzebng do neutralizacji grup karboksylowych w 1 g badanej
probki.

Niepewnosci pomiarowe dla oznaczenia liczby kwasowe;:

56,105 Cy 00, Vion
m

oo 22 25 (32 ] ()

LK

2 2 >
u(LK) = \/(56,105-VK0H _A(CKOH)] +(56,105.CKOH 'A(VKOH)] +[56,105-CKOHVKOH | A(m))

m J3 m J3 -m? 3

Gdzie:

Ckon = 0,05 mol/L — stezenie titranta (KOH); m — masa probki; Vion — objeto$é titranta; A(Cyon) =
0,001 mol/L; A(Vkon) = 0,1 ml — btad pomiaru Viopn; A(m) = 0,0001 g — btagd pomiaru m.

Srednia warto$¢ niepewnosci LK dla wykonanych pomiaréw: u(LK) = 0,9 mgKOH/g

Liczba zmydlania (LZ)

Liczb¢ zmydlania (LZ) oznaczano po zakonczeniu utleniania olefin C30+ dla produktu
przemytego i wysuszonego w 60°C. Pobrang probke wprowadzono do 25 ml mieszaniny ksylenu z
1-propanolem (4:1 v/v). Nastgpnie dodano w nadmiarze roztwor 0,1M KOH w etanolu. Mieszaning
ogrzewano i utrzymywano w stanie wrzenia przez 30 min po czym miareczkowano 0,1M roztworem
wodnym HCI wobec fenoloftaleiny. Dla probek pobranych po utlenianiu MWPE oznaczono LZ w
analogiczny sposob (ale bez suszenia). Liczba zmydlania okres§la ilos¢ KOH (mg) potrzebng do
neutralizacji grup karboksylowych oraz estrowych w 1 g badanej prébki. Analogicznie wykonano

Slepg probe z ta roznica, ze nie wprowadzono probki.

Niepewnosci pomiarowe dla oznaczenia liczby zmydlania:

_56,105-Cyiy (Vo Vi)
m

LZ
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o(L2)= J(se,los-(v0 Vo) A(CHC.)jz{—sts,los.cmI .A(VHC.)J2+[56,105-CHCI .A(Vo)j2+{56,105-CHC, (Vo Vi) A(m)JZ

m B m 3 m 3 -m? '

)

Gdzie:

Char = 0,1 mol/L — stezenie titranta (HCI); m — masa probki; Ve — objetosé titranta; Vo — objetosé
titranta zuzyta na $lepa probe; A(Cycy) = 0,001 mol/L; A(Vuc) = A(Vo) = 0,2 ml — btad pomiaru Vi i
Vo; A(m) = 0,0001 g — btad pomiaru m.

Srednia warto$¢ niepewnosci LZ dla wykonanych pomiaréw: u(LZ) = 2,1 mgKOH/g

5.6.3 Oznaczanie stezenia H,O,

Oznaczenie st¢zenia HyO, (Cyp)

Po zakonczeniu reakcji utleniania nadtlenkiem wodoru pobrano probke z fazy wodnej. Probke
wprowadzono do kolby stozkowej, dodano 20 ml czystego kwasu octowego. Z kolby usunieto
powietrze (przedmuchano za pomocg CO,). Nastepnie do kolby dodano jodek sodu (Nal). Zamknietg
kolb¢ umieszczono w ciemni na co najmniej 30 minut. Nastgpnie mieszaning miareczkowano za

pomocg 0,1 M roztworu Na,S,0s.

Niepewnosci pomiarowe dla oznaczenia st¢zenia H,O,:

_ 0’5'CTVTMHP

HP 1000-m
U(CHp)z\/(a;/H: .Af/\g)f +£a§r:p ,A\(/gl)]z

U,(CHP):J{O,5'CT'V|HP_A(VT)I+£O,5-CTVT|\/|HP.A(m)j2

1000-m 3 -1000-m* 3

Gdzie:

Cr = 0,1 mol/L — stezenie titranta (NayS,03); Myp = 34,01 g/mol; m — masa probki; Vi — objetosé
titranta; A(Vr) = 0,1 ml — btad pomiaru Vr; A(m) = 0,0001 g — btad pomiaru m.

Srednia warto§é niepewnosci stezenia H,O, dla wykonanych pomiaréw: u(Cpp) = 0,05%
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5.6.4 Oznaczanie temperatur topnienia i lepkosci

Temperatura topnienia:

Temperatury topnienia oznaczono metoda kapilarng za pomoca EZ-Melt Automated Melting Point
Apparatus Digital Image Processing Technology, Stanford Research System.

Lepkos¢ dynamiczna:

Lepkos¢ olefin C30+ oraz produktu utleniania (w 90, 100, 120°C) wyznaczono za pomocg reometru
Brookfield RST-CPS, geometria ptytka - stozek, $rednica stozka 75 mm, kat 1°. Typ stozka: RCT-75-
1.

5.6.5 Oznaczanie zawarto$ci wolframu

Ilo§¢ wolframu (% mas.W) w produkcie utleniania olefin C30+ oznaczono za pomocg metod

spektroskopii AAS lub ICP-AES w Instytucie Metali Niezelaznych (IMN Gliwice).

5.6.6 Spektroskopia NMR i FTIR
Spektroskopia NMR

Widma NMR zostaly wykonane na aparacie Agilent 400-NMR pracujgcym z czestotliwoscig 400
MHz dla jader 'H. Prébki przygotowano przez zmieszanie 50 pmol NHPI oraz 50 pmoli soli
tetrabutyloamoniowej a nastepnie rozcienczenie deuterowanym rozpuszczalnikiem (aceton-d6 lub
benzen-d6). W przypadku fluorku tetrabutyloamoniowego konieczne bylo uprzednie usuniecie
tetrahydrofuranu z dostepnego handlowo roztworu (1M TBAF w THF) co uczyniono za pomoca
odparowania strumieniem azotu. Probke olefin C30+ wraz z naftalenem jako wzorcem rozpuszczono

w CCl,. Probke produktu utleniania olefin C30+ rozpuszczono w CDCl; i analizowano w 40°C.

Spektroskopia IR

Widma IR zostaly zarejestrowane na spektrometrze FT-IR Mettler-Toledo iC10 z sonda ATR.
Testy rozpuszczalnosci dla NHPI w obecnosci TBAB przeprowadzono w kolbce, do ktorej
wprowadzono benzen (5 g) oraz NHPI (0,10 g; 0,66 mmol) a nastgpnie zanurzono w niej sond¢ ATR.
Nastepnie wprowadzono TBAB w 15 porcjach (po ok. 0,02 ¢g; 0,06 mmol). Zmiany wysokoS$ci piku

odpowiadajace grupom karbonylowym NHPI (1731 cm™) rejestrowano w czasie rzeczywistym.
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5.7 Obliczenia
5.7.1 Obliczenia teoretycznej liczby bromowej oraz maksymalnej liczby kwasowej
Zawarto$¢ wigzan podwojnych C=C w a-olefinach C30+ obliczono na podstawie spektroskopii
'H NMR. W tym celu przygotowano roztwor 0,50062 g a-olefin C30+ oraz 0,05572 g naftalenu
(wzorzec) w CCly. Stosunek liczby wigzan podwojnych C=C do liczby czasteczek naftalenu obliczono
na podstawie p6l powierzchni pod pikami nalezacymi do odpowiednich fragmentow czasteczek olefin
i naftalenu. Obliczona liczba wigzan C=C przypadajaca na jednostk¢ masy olefin C30+ (0,002035 mol
wigzan C=C na 1 g olefin) odpowiada teoretycznej liczbie bromowej 32,52 g Br,/100 g. Na podstawie
tych wartosci obliczono s$rednig mas¢ molowa mieszaniny olefin C30+, ktéra wynosi 491 g/mol, a
wigc bardzo zblizona do masy molowej CssHz. W dalszych obliczeniach zatozono ze wszystkie
wigzania C=C sg terminalne (CH,=CH-R) natomiast grupy CH, sg utleniane do kwasu mréwkowego
lub CO,, a te produkty sg usuwane podczas przemywania. Utlenianie a-CzsH prowadzi do powstania
kwasu karboksylowego Cs3Hg;COOH, a wigc maksymalna teoretyczna warto$¢ LK oraz LZ wynosi
110 mg KOH/g. Wynika to z nastepujgcych obliczen:

Stosunek molowy C=C do naftalenu: Nc=c / Ny = 0.3862 / 0.162225 = 2.3806 mol / mol

Stosunek masowy a-olefin do naftalenu: mg / my = 0,50062 / 0,05572 = 8.9846 g / g

Dalej obliczajac: (Nc=c / Ny) / (Mo / my) =0.26497 g/ ¢

Biorac pod uwage mas¢ molowa naftalenu: my / Ny = 130.19 g / mol

Zatem ilo$¢ C=C w 1 g olefin wynosi: Nc=c / mp = 0,002035 mol / g (teoretyczna liczba bromowa =
32,52 g Br,/100 g)

5.7.2 Obliczenia zaleznosci konwersji H,O, od stezenia poczatkowego i koncowego
n, — N, _ erCpO - mrkak
nO erCpO

K=

Gdzie:

K — konwersja H,0,; ny — poczatkowa liczba moli H,O,; ny — koficowa liczba moli H,O,; myy —
poczatkowa masa roztworu; My — koficowa masa roztworu; C,y — poczatkowe stezenie HyOp; Cp —

koncowe stezenie H,O,.

W ogoélnym przypadku w trakcie utleniania potowa atoméw tlenu z H,O, przechodzi do fazy

organicznej co powoduje ubytek masy fazy wodnej, czyli my < m, a zatem:

16
erCpO - Cpk | Mo — : erCpOK C.-C
34 . p0 pk
K= po przeksztatceniu: K=
M, C o c 1 16 C
po | 34 ™ pk
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Jezeli wprowadzi¢ uproszczenie iz My = My WOWCZas:

« _Co=Ca
"cC

p0

Poniewaz masa fazy wodnej w trakcie utleniania a-olefin wzrasta o powstajacy kwas mrowkowy,
octowy i w mniejszym stopniu inne produkty utleniania zatem konwersj¢ H,O, mozna jedynie

oszacowac. Jej warto$¢ jest prawdopodobnie pomigdzy wartosciami K i K..

5.7.3 Obliczenia pH wodnych roztworéw Luviquatu, CTMAPTS, H3;PO,4, H,SO4
Stezenie jonéw H' obliczono poprzez numeryczne rozwigzanie ponizszego rdwnania

stanowigcego bilans jonowy roztworu z uwzglednieniem wyrazen na state dysocjacji poszczegolnych

sktadnikow.

X2 2X X
Cr KpKypKpp| =——+—+3 CiKKyg| —+2
— Kw ] o SP(KZPKW K3P ] CPTSKPTS S ZS(KZS ] —
f(X)=—"+—5—; + +— -Q-x=0
X X XK+ XK K, + KKKy X+ Ko X+ XK+ K Ko

Gdzie:

Ky = 10" — iloczyn jonowy wody; x = [H*] — stezenie jonéw H'; Kyp = 0,011, Kop = 1,2:107, Kgp =
1,8:10% — state dysocjacji kwasu fosforowego (V); Kers = 631 — stata dysocjacji kwasu
p-toluenosulfonowego; K;s = 1000, K,s = 0,01 — state dysocjacji kwasu siarkowego (VI); Cp — stgzenie
sumaryczne fosforanow; Cprs — stezenie sumaryczne p-toluenosulfonianéw; Cs — stezenie sumaryczne

siarczanow; Q — stezenie kationéw alkiloamoniowych.

5.7.4 Obliczenia zalezno$ci LK od pH dla wodnych roztworéw kwasu mrowkowego
Zmiany liczby kwasowej (LK) wodnego roztworu kwasu mrowkowego w zakresie pH zmiany

barwy oranzu metylowego obliczono ze wzorow:

CA :([H+]_ Kw J[[H+]+ KAJ
[H'] Ka

mgKOH }
ml

LK = CA ) MKOH {
Gdzie:
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Ca — stezenie kwasu mréwkowego; K,, = 10™ — iloczyn jonowy wody; [H'] — stezenie jonow H'; Ka =

1,778-10™ — stata dysocjacji kwasu mrowkowego.

5.7.5 Obliczenia ciepla reakcji utleniania olefin z H,O,

Entalpi¢ utleniania 1-butenu do 1,2-epoksybutanu obliczono z wzoru:
AgH=AH.+AH, -AH, -AH,

Entalpi¢ hydrolizy 1,2-epoksybutanu obliczono z wzoru:

A ,H=AH,—-AH. -AH,

Entalpi¢ utleniania 1,2-butanodiolu do aldehydu (propanalu) obliczono z wzoru:
AgH=AH, +AH.,+3AH, -AH, -2AH,,

Entalpig¢ utleniania propanalu do kwasu propanowego obliczono z wzoru:
A H=AH.,+AH, —AH, —A:H,;

Entalpie¢ rozktadu nadtlenku wodoru obliczono z wzoru:

ApnpH=AcH,, —AH,

Entalpig¢ utleniania kwasu mréwkowego obliczono z wzoru:

Ape H=AH o, + 2AH,, —A:Hp, —AH,

Entalpig¢ utleniania alkendéw terminalnych do kwasoéw karboksylowych obliczono z wzoru:
AgH=AH ,+AH,+4AH,, -AH, —4AH,;

Gdzie (wg [96, 97, 98]):

ArHA = - 23 ki/mol — entalpia tworzenia ciektego 1-butenu;

ArHyp = - 187,8 kJ/mol — entalpia tworzenia nadtlenku wodoru;

ArHe = - 168,9 ki/mol — entalpia tworzenia 1,2-epoksybutanu;

AgHy = - 285,8 kJ/mol — entalpia tworzenia wody;

AHp = - 523,8 kl/mol — entalpia tworzenia 1,2-butanodiolu;

AgHAL = - 218,3 kd/mol — entalpia tworzenia propanalu;

AgHca = - 510,8 kJ/mol — entalpia tworzenia kwasu propanowego;

AgHea = - 425,1 ki/mol — entalpia tworzenia kwasu mréwkowego;
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ArHco, = - 393,5 kd/mol — entalpia tworzenia gazowego CO;
Entalpie tworzenia olefin oraz kwasow karboksylowych uzyte w obliczeniach zawarto w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Entalpie tworzenia a-olefin i kwaséw karboksylowych.

Olefina -AgHA [kJ/mol] | Kwas karboksylowy -AgHca [kd/mol]
1-buten 23 kwas propanowy 510,8
1-heksen 73 kwas pentanowy 560,2
1-deken 173,8 kwas nonanowy 658
1-dodeken 226,2 kwas undekanowy 736,2
1-heksadeken 330,5 kwas pentadekanowy 862,4
1-nonadeken 405,5 kwas oktadekanowy 891

Obliczone entalpie utleniania olefin do kwaséw karboksylowych zawarto w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Entalpie utleniania a-olefin do kwasow karboksylowych.

ooz Olefina . ﬁﬁgl] “AHr [kJ/g]
4 1-buten 1305,01 23,30375
6 1-heksen 1304,45 15,52917
10 1-decen 1301,41 9,295786
12 1-dodecen 1327,21 7,90006
16 1-heksadecen 1349,11 6,022813
19 1-nonadecen 1302,71 4,897406

5.7.6 Obliczenia bilansu energetycznego procesu utleniania olefin C30+

Poszczegolne ciepta (energie) sktadowe obliczono z ponizszych wzorow:
Q,=Qr-m,

Qz :C_wA'mA'(TR _To)
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Qs = wa ) '(TR _To)

Qe = Cch "My '(TK _To)

Myp

Q, :AthH'm'XHP

Myp
Qs = ARfaH ’ “Xyp
HP

Gdzie (wg [96, 97, 98]):

Qr = 2,72 kd/g — ciepto reakcji utleniania olefin C30+; my = 1000 g — masa surowca olefinowego;
myp= 693,8 g — masa roztworu 50% H,0,; my = 8000 g — masa wody; myc = 3783,3 g — masa
weglowodoru C7; My = 491 g/mol — érednia masa molowa olefin C30+; Myp = 34 g/mol — masa
molowa H,0,; Cya = 1,86:10° kJ/(g-K) — ciepto whasciwe surowca olefinowego; Cyqp = 3,35-107
kJ/(g-K) — ciepto wiasciwe roztworu nadtlenku wodoru; Cyy = 4,19-10° kJ/(g-K) — ciepto whasciwe
wody; Cyunc = 1,88-10° kJ/(g-K) — ciepto whasciwe weglowodoru C7 (MCH); Tg = Tk = 363 K —
temperatura reakcji; To = 298 K — temperatura surowca olefinowego i wody uzytkowej; Too = 278 K —
temperatura nadtlenku wodoru; AHa = 127,5 kJ/mol — ciepto topnienia surowca olefinowego; Xup =

0,2 — utamek molowy H,0, stanowigcy nadmiar wzgledem stechiometrii.

5.7.7 Obliczenia struktur kompleksow NHPI z anionem halogenkowym
Obliczenia wykonano za pomocg programu GAMESS z wykorzystaniem metod chemii

kwantowej (DFT: B3LYP 6-31+G (d,p)). Wizualizacj¢ struktur wykonano w programie Gabedit.

5.8 Odczynniki

Odczynniki i materiaty

W pracy wykorzystano nastepujace zwiazki: 1-dodeken (93-95%, Acros Organics), Alpha Plus
C30+ olefiny (Chevron-Phillips zawierajace: 71,4% mas. n-a-olefin oraz 24,7% mas. rozgat¢zionych
a-olefin), nadtlenek wodoru (50% r-r wodny, stabilizowany, Acros Organics; 30% r-r wodny POCH),
tert-butylobenzen (Acros Organics), metylocykloheksan (Alfa Aesar), n-heptan (Chempur), kwas
wolframowy - H,WQO, (Fluka AG Chemische Fabrik Buchs SG, puriss), chlorek cetylopirydyniowy
monohydrat - CPC (Aldrich), p-toluenosulfonian cetylotrimetyloamoniowy - CTMAPTS (SIGMA),
diwodorofosforan cetylodimetylo(2-hydroksyetylo)amoniowy - Luviquat mono CP AT1 (Aldrich 30%

r-r wodny), wodorosiarczan metylotrioktyloamoniowy - MTOAHS (Sigma-Aldrich), wodorosiarczan
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tetrabutyloamoniowy - TBAHS (Merck-Schuchardt), bromek tetrabutyloamoniowy (TBAB, Merck),
bromek dimetylodioktadecyloamoniowy (DMDOAB, Sigma-Aldrich), octan tetrabutyloamoniowy
(TBAA, Sigma-Aldrich), chlorek metylotrioktyloamoniowy (MTOAC; Aldrich);
2-izopropenylonaftalen (2-IPN, ICP Warszawa), 4-fluoro-a-metylostyren (4FAMS, Aldrich),
cykloheksen (Acros Organics), acetofenon (AcPh, Alfa Aesar), N-hydroksyftalimid (NHPI, Acros
Organics), 2,2'-azobis(2-metylopropionitryl) (AIBN, Acros Organics), Sole metali przejSciowych

zostaly zakupione z firmy Merck.

Mieszanina wodorosiarczanu/siarczanu cetylopirydyniowego (CPS) zostala otrzymana poprzez
dzialanie kwasem siarkowym na wodny roztwor CPC, z nastepczym odparowaniem HCI i wody.
Fosforanowa zywica Dowex wykorzystana w roli katalizatora zostata otrzymana z handlowo dostepne;j
zywicy aniono-wymiennej Dowex 1X8 (forma CI) 100-200 mesh (Sigma-Aldrich) poprzez
przemywanie jej w kolumnie za pomoca 1 M NaOH, nastepnie woda dejonizowang, nastepnie 0,5 M
H3;PO, i ponownie woda dejonizowana. Usunigcie jonéw Cl” zostalo potwierdzone w tescie z AgNOs.

Ostatecznie zywica zostala wysuszona w 60°C.

a-Metylostyren (AMS, Sigma-Aldrich) oraz 4-metylo-a-metylostyren (4MeAMS, Sigma-

Aldrich) zostaty przedestylowane pod proznig przed utlenianiem (w celu pozbycia si¢ stabilizatorow).
Synteza 4-heksadekanoksykarbonylo-N-hydroksyftalimidu (C16-NHPI, wg [106])

W kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w chlodnice zwrotng z rurka chlorowapniowa umieszczono
4,2 g (20 mmol) chlorku bezwodnika trimelitowego, 10 ml toluenu. Mieszaning mieszano przez 1 h w
0°C (taznia lodowa). Nastgpnie wprowadzono 1,6 ml (20 mmol) pirydyny w trzech porcjach. Do
mieszaniny reakcyjnej dodano 4,84 g (20 mmol) heksadekanolu (rozdrobnionego w mozdzierzu) w 20
ml toluenu. Zawarto$¢ kolby mieszano przez 4 h w temperaturze pokojowej, 10 h w 85°C, 7 h w
100°C. Nastepnie odparowano toluen na wyparce, produkt bez oczyszczania wykorzystano do
drugiego etapu. Do kolby zawierajacej produkt z pierwszego etapu dodano 1,67 g (24 mmol)
chlorowodorku hydroksyloaminy i 25 ml osuszonej pirydyny. Kolbe potaczono z chlodnica zwrotng z
rurka chlorowapniowa. Reagenty mieszano przez 15 h w 90°C. Nastgpnie odparowano pirydyn¢ na
wyparce, dodano 15 ml wody, schtodzono do okoto 0+5°C i zakwaszano kwasem solnym (35+38%)
do pH =~ 1 a nastepnie sgczono. Zakwaszanie i sgczenie powtorzono jeszcze dwukrotnie. Nastgpnie
produkt oczyszczano przez rekrystalizacje z 30 ml metanolu, ponownie zakwaszono i odsgczono osad,
trzykrotnie krystalizowano go z metanolu (30 ml, 50 ml, 65 ml), jeszcze raz zakwaszano.

Krystalizowano z 50 ml benzenu i nastgpnie 50 ml metanolu.

4-Metoksy-a-metylostyren (4MeOAMS) zostat otrzymany dwuetapowa metodg [107] polegajaca

na alkalicznym rozszczepieniu bisfenolu A do fenolu i 4-izopropenylofenolu, z nastgpczym
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alkilowaniem 4-izopropenylofenolu za pomocg siarczanu dimetylu. Produkt oczyszczono poprzez

destylacje¢ prozniows.

4-Metoksy-a-metylostyren. 'H NMR (400 MHz, aceton-d6) & ppm 7,45-7,42 (dd, J=2,2 Hz, 7,0 Hz,
2H), 6,89-6,87 (dd, J=2,4 Hz, 9,2 Hz, 2H), 5,29-5,28 (dd, J=0,8 Hz, 1,6 Hz, 1H), 4,97-4,96 (dd, J=1,6
Hz, 2,8 Hz, 1H), 3,79 (s, 3H), 2,10-2,09 (dd, J=0,8 Hz, 1,6 Hz, 3H); **C NMR (100 MHz, aceton-d6) &
ppm 160,2, 143,4, 134,2, 127,3, 114,3, 110,7, 55,4, 21,9.

4-Heksadecyloksykarbonylo-N-hydroksyftalimid. *H NMR (300 MHz, DMSO-d6) & ppm 11,02 (s,
1H), 8,35 (d, J=7,7 Hz, 1H), 8,16 (s, 1H), 7,96 (d, J=7,8 Hz, 1H), 4,31 (t, J=6,3 Hz, 2H), 1,68-1,77 (m,
2H), 1,20-1,38 (m, 26H), 0,83 (t, J=6,6 Hz, 3H); *C NMR (75 MHz, DMSO-d6) & ppm 164,9, 1639,
135,9, 133,2, 130,1, 124,2, 123,3, 66,3, 32,0, 29,7, 29,4, 29,3, 28,7, 26,1, 22,8, 14,6; t.t.
110,7+111,2°C.
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Zatgcznik 1. Chromatogram GC-FID z utleniania 1-dodekenu. *zwiazki ktore czesciowo degraduja do 1,2-dodekanodiolu podczas analizy chromatograficzne;j.
**glownie estry kwasu undekanowego i 1,2-dodekanodiolu.
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Zatacznik 2. Chromatogramy GC-MS surowca (olefin C30+) oraz estryfikowanego produktu (estréw metylowych kwaséw karboksylowych C30+). Liczbe
atomow wegla w olefinach 1 kwasach karboksylowych (nie estrach!) podano nad pikami.
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Zalacznik 10. Widmo *F NMR dla kompleksu TBAF-NHPI w acetonie-d6.
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