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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utleniania dtugotancuchowych alfa-olefin w dyspersji wodnej
do kwaséw karboksylowych.

Dtugotancuchowe alfa-olefiny powstajg miedzy innymi w wyniku krakingu pouzytkowych poliolefin
lub oligomeryzacji etylenu. Otrzymane diugotancuchowe kwasy karboksylowe o dtugich tancuchach we-
glowodorowych maja charakter polarnych woskow.

Alfa-olefiny ze wzgledu na wiagzanie C=C nalezg do zwiazkow reaktywnych chemicznie. Nie mniej
obecnos¢ wigzania podwdéjnego ogranicza mozliwosc ich utleniania w prosty sposoéb tlenem, ze wzgledu
na mozliwos¢ sieciowania struktury, ktéra w konsekwencji powoduje wzrost masy molowe] substratu.
Znanym sposobem jest utlenianie tych zwigzkéw do kwaséw karboksylowych czynnikami utleniajgcymi
takimi jak tetratlenek osmu, monoperoksywodorosiarczan potasu, ozon lub nadtienek wodoru. Niedo-
godnoscia stosowania tych czynnikéw utleniajacych jest ich cena, a ich uzycie wiaze sie czesto z po-
wstawaniem ubocznych produktéw, ktére sa trudne w zagospodarowaniu lub utylizacji. Zastosowanie
ozonu jako utleniacza utrudnia uzyskanie zadowalajacych jakosci produktu docelowego, ze wzgledu na
nieselektywny mechanizm utleniania. Coraz czesciej wybieranym rozwigzaniem jest utlenianie dtugo-
tancuchowych alfa-olefin 30—70% nadtlenkiem wodoru, czynnikiem utleniajacym uwazanym za ekolo-
giczny i selektywny. Zaleta tego rozwigzania jest prowadzenie utleniania w $rodowisku wodnym, w ni-
skiej temperaturze, a powstajacym produktem ubocznym jest woda i tien. Coraz nizsza cena tego czyn-
nika utleniajacego niewatpliwie wptywa réwniez na wybdr tej metody konwersji alfa-olefin. Nie mniej
jednak rozwigzanie to nie jest pozbawione niekorzystnych cech. Uktad reakcyjny jest dwufazowy, dla-
tego w celu zwiekszenia transportu masy i poprawy szybkosci reakcji konieczne jest stosowanie katalizy
przeniesienia fazowego. Ponadto stosujac rozcienczone 30-70% roztwory nadtlenku wodoru, w ukta-
dzie reakcyjnym znajduja sie duze ilosci rozpuszczalnika. W praktyce przemystowej, ze wzgledéw bez-
pieczehstwa procesowego czesciej wybieranym utleniaczem jest bardziej rozcienczony roztwdér na-
tlenku wodoru o stezeniu 30%. Uzyskane w wyniku procesu dtugotancuchowe kwasy karboksylowe
trudno oczysci¢ jest ze stosowanych katalizatorow, co wptywa niekorzystnie na bilans ekonomiczny
rozwigzania.

W polskiego opisu patentowego PL230814 znany jest bezrozpuszczalnikowy sposoéb utleniania
diugotancuchowych alfa-olefin za pomoca nadtlenku wodoru. Reakcje utleniania prowadzi sie 50% wod-
nym roztworem nadtlenku wodoru, wobec kwasu wolframowego lub kwasu fosforowolframowego oraz
czwartorzedowej soli amoniowej (korzystnie z kationem cetylopirydyniowym). W wyniku procesu utle-
niania, otrzymywano produkt zanieczyszczony wolframem o liczbie kwasowej 24—75 mg KOH/g i liczbie
zmydlania 48—-100 mg KOH/g oraz temperaturze topnienia ok. 85°C. Znanym rozwigzaniem jest wyko-
rzystanie systemoéw katalitycznych, zbudowanych z H2WO4 (w roli katalizatora utleniania) oraz zwigz-
kow tetraalkiloamoniowych (np. np. Arquad 2HT®), jako katalizatora przeniesienia miedzyfazowego.
Takie systemy katalityczne opisano dla reakcji utleniajacego rozszczepienia wigzan C=C w nienasyco-
nych kwasach tluszczowych lub ich estrach (US5336793). Niedogodnosciag rozwiazan wykorzystujacych
nadtlenek wodoru jest koniecznos¢ stosowania go w nadmiarze co najmniej 4 krotnym w stosunku do
surowca, co wynika ze stechiometrii reakcji. Wptywa to w zdecydowany sposéb na ograniczenie aplika-
cji rozwigzan, ze wzgledu na relatywnie wysokg cene nadtlenku wodoru.

Ponadto znanym rozwigzaniem jest dwuetapowa metoda utleniania nienasyconych kwasow
ttuszczowych. W pierwszym etapie wykorzystuje sie nadtlenek wodoru jako czynnik utleniajacy, otrzy-
mujac produkt posredni zawierajacy gtdwnie diole wicynalne. W kolejnym etapie potprodukt poddaje sie
reakcji utleniania gazami zawierajacymi tlen, do kwaséw karboksylowych. Takie rozwigzanie umozliwia
ograniczenie ilosci stosowanego nadtlenku wodoru, zwiekszajgc tym samym atrakcyjnosé rozwigzania.
Rozwigzanie opisano w amerykanskich patentach US8846962, US8835662, EP2519490. Jako surowce
stosowano estry nienasyconych kwasow ttuszczowych (gtdwnie ester metylowy kwasu oleinowego)
oraz oleje roslinne (gtéwnie stonecznikowy). W pierwszym etapie surowiec utleniano w obecnosci wod-
nego roztworu nadtlenku wodoru oraz kwasu wolframowego, a w drugim powietrzem, wobec zwigzkow
Cof(ll) (gtownie octanu kobaltu(ll)). Przyktadowo oleinian metylu (przeptyw 10 kg/h, czystosé 85%) utle-
niano w obecnosci 60% wodnego roztworu H202 (przeptyw 2.3 kg/h) oraz HoWO4 (przeptyw 48 g/h),
a otrzymany potprodukt (przeptyw 11,4 kg/h) wobec octanu Co(ll) (1,5%) powietrzem (20 bar, 12—
15 kg/h). Uzyskano 3,5 kg/h kwasu pelargonowego (wydajnos¢ 77,3%) oraz 4,3 kg/h kwasu azelaino-
wego (wydajnos¢ 79,8%) (US8846962).



PL 247405 B1 3

Z innego polskiego opisu patentowego PL238712 znany jest dwuetapowy sposéb utleniania alfa-
olefin dtugotancuchowych o liczbie atomoéw wegla od 30 do 60 do kwasoéw karboksylowych. W pierw-
szym etapie przeprowadzono utlenianie nadtlenkiem wodoru, wobec kwasu wolframowego, czwartorze-
dowej soli amoniowej w 60°C do 120°C w czasie w zakresie 1 h do 50 h otrzymujac pétprodukt. Po
wstepnym oczyszczeniu potprodukt poddano utlenianiu w stopie (bez dodatku rozpuszczalnika) gazami
zawierajacymi tlen, wobec acetyloacetonianu kobaltu(ll). w temperaturze 60°C do 120°C, w czasie po-
nizej 50 h pod cisnieniem atmosferycznym. W ten sposéb otrzymano produkt o liczbie kwasowej 55,1 mg
KOH/g oraz liczbie zmydlania 111,2 mg KOH/g (temp. top. 74,3°C do 85,7°C). Niedogodnoscia stoso-
wanej metody sg trudnosci w odbierze ciepta w trakcie trwania utleniania tlenem w stopie (bez dodatku
rozpuszczalnika), co w konsekwencji powoduje przegrzania miejscowe prowadzace do powstawania
substancji smolistych, wptywajacych niekorzystnie na jakos¢ otrzymanego produktu.

Zagadnieniem technologicznym wymagajacym rozwigzania jest opracowanie nowego, innowa-
cyjnego sposobu utleniania dtugotancuchowych alfa-olefin, ekologicznymi czynnikami utleniajgcymi
w sposéb bezpieczny technologicznie, umozliwiajac uzyskanie produktu wysokiej czystosci.

Cel ten osiagnieto prowadzac utlenianie dtugotancuchowych alfa-olefin w sposdb dwustopniowy.
W pierwszym etapie surowiec utlenia sie nadtlenkiem wodoru, wobec dodatku kwasu wolframowego,
czwartorzedowe] soli amoniowej, otrzymujac poétprodukt, ktéry w drugim etapie utlenia sie tlenem
w dyspersji wodnej.

Sposob dwustopniowego utleniania diugotancuchowych alfa-olefin w dyspersji wodnej do kwa-
séw karboksylowych polega na tym, Zze proces prowadzi sie dwuetapowo, w pierwszym etapie dtugo-
tancuchowe alfa-olefiny o liczbie atomow wegla od 30 do 60 poddaje sie utlenianiu nadtlenkiem wodoru
o stezeniu 5% do 70%. wobec 0,01% do 20% wagowych kwasu wolframowego, czwartorzedowej soli
amoniowej w ilosci 1% do 6% wagowych, w temperaturze 50°C do 160°C, w czasie 1 h do 50 h, otrzy-
mujac surowy potprodukt, ktéry miesza sie w temperaturze 20°C do 100°C z wodg, w stosunku maso-
wym od 1:100 do 100:1 schtadza do temperatury pokojowej, usuwa poprzez filtracje, suszy pod cisnie-
niem w zakresie 0,001 MPa do 0,09 MPa, w temperaturze 20°C do 100°C, nastepnie w drugim etapie
otrzymany potprodukt poddaje sie utlenianiu gazami zawierajacymi tlen, w wodzie, w stosunku maso-
wym potproduktu do wody w zakresie od 1:1 do 1:20, korzystnie od 1:3 do 1:6, w temperaturze od 60°C
do 180°C, korzystnie w 120°C, w czasie od 1 h do 20 h, korzystnie 5 h, pod cisnieniem 0,11 MPa do
3,0 MPa, korzystnie 1,0 MPa.

Korzystnie w sposobie dwustopniowego utleniania wedtug wynalazku jako potprodukt stosuje sie
mieszanine utlenionych dtugotahcuchowych weglowodordw o liczbie atoméw wegla od 30 do 60, za-
wierajacej: diole wicynalne oraz wyzsze alkohole, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe oraz estry
kwasow karboksylowych oraz nienasycone alfa-olefiny o stezeniu nie przekraczajacym 30%.

Korzystnie w sposobie dwustopniowego utleniania wedtug wynalazku jako nadtlenek wodoru sto-
suje sie tlenowe kwasy nieorganiczne takie jak kwas fosforowy (V), kwas siarkowy (VI).

Korzystnie w sposobie dwustopniowego utleniania wedtug wynalazku utlenianie nadtlenkiem wo-
doru prowadzi sie w obecnosci organicznego rozpuszczalnika niepolarnego takiego jak heksan, cyklo-
heksan, metylocykloheksan, toluen, benzen.

Korzystnie w sposobie dwustopniowego utleniania wedtug wynalazku jako gazy zawierajace tlen
stosuje sie: powietrze, powietrze wzbogacone lub zubozatym w tlen, tlenem lub inng mieszaning gazowa
zawierajgca tlen.

Korzystnie w sposobie dwustopniowego utleniania wedtug wynalazku jako gazy zawierajace tlen
stosuje sie zwigzki wanadu takie jak: acetyloacetoniany, siarczany, tlenki, chlorki.

Korzystnie w sposobie dwustopniowego utleniania wedtug wynalazku utlenianie gazami zawiera-
jacymi tlen prowadzi sie wobec wzoru ogolnego 1, gdzie R', R?, R%, R* oznacza podstawnik: H-, alkilo
-CrH2n+1  gdzie n=1-12, alkiloksy -CnH2n+1O- gdzie n=1-12, fenylowy, alkiloksykarbonylowy
CnH2n+10CO- gdzie n=1-12, taki jak R=H (N-hydroksyftalimid), R=C12H2500C (4-dodecyloksykarbo-
nylo-N-hydroksyftalimid).

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest mozliwos¢ otrzymania mieszaniny kwasow karboksy-
lowych, w wyniku dwuetapowego utleniania diugotancuchowych alfa-olefin nadtlenkiem wodoru oraz
tlenem w sposdéb prosty, bezpieczny i ekonomicznie uzasadniony. Prowadzenie utleniania gazami za-
wierajacymi tlen w dyspersji wodnej umozliwia otrzymanie produktu wysokiej jakosci w sposéb bez-
pieczny. Ponadto zastapienie duzej czesci nadtlenku wodoru gazami zawierajgcymi tlen w znaczacy
sposéb zmniejsza koszty wytworzenia kwaséw karboksylowych.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach wykonania.
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Przyktad | Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 m| wyposazonego w chtodnice zwrotna, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71.4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 22,5 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos$¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwér wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforandéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Goracy stopiony pdtprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstata zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod zmniejszonym ci-
$nieniem (0,01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowigcy mieszanine wyzszych kwaséw karbok-
sylowych o liczbie kwasowej 20 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwaséw z posrednio
powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartos¢ liczby zmy-
dlania 30 mg KOH/g. Lepkos$¢ potproduktu wynosi 9,5 mPa-s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml
wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 150 ml
wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartos¢
reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowa-
dzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem
powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode odsaczono,
a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac
mieszanine wyzszych kwaséw karboksylowych o liczbie kwasowej 29 mg KOH/g. Produkt zawierat
takze estry tych kwasow z posrednio powstajgcymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa,
o czym $wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 52 mg KOH/g, Lepkos$¢ produktu wynosi 10,5 mPa:-s.

Przyktad 2 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 m| wyposazonego w chtodnice zwrotnag, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atoniach wegla). 22,5 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 1120 g nadtlenku wodoru (roztwor
wodny 30% H20: stabilizowany 200 ppm fosforanéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mie-
szaniny reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine pod-
grzano do 90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000
obr/min., przez 3 h. Goracy stopiony potprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowane;j i ochta-
dzano do temperatury pokojowej. Powstatg zawiesine wodng poddano filtracji i suszeniu pod zmniej-
szonym cisnieniem (0,01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowiacy mieszanine wyzszych kwa-
sow karboksylowych o liczbie kwasowej 15 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow
z posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢
liczby zmydlania 26 mg KOH/g. Lepkos$¢ potproduktu wynosi 11,7 mPa:-s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 25 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedng grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 47 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
8,6 mPa s.

Przyktad 3 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 ml wyposazonego w chtodnice zwrotng, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
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zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 45 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwér wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforandéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C, Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Goracy stopiony poétprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstata zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod zmniejszonym ci-
$nieniem (0.01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowigcy mieszanine wyzszych kwaséw karbok-
sylowych o liczbie kwasowej 15 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow z posrednio
powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartosé liczby zmy-
dlania 30 mg KOH/g. Lepkosc¢ potproduktu wynosi 12,1 mPa-s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 26 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw 2 posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedng grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 46 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
13,5 mPas.

Przyktad 4 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 ml wyposazonego w chtodnice zwrotna, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C:
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 90 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos$¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwér wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforanéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Goracy stopiony pétprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstata zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod zmniejszonym ci-
$nieniem (0,01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowigcy mieszanine wyzszych kwasdéw karbok-
sylowych o liczbie kwasowej 29 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow z posrednio
powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartosé liczby zmy-
dlania 43 mg KOH/g. Lepkosc¢ potproduktu wynosi 13,1 mPa-s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasoéw karboksylowych o liczbie kwasowej 43 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedng grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 65 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
15,8 mPa-s.

Przyktad 5 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 m| wyposazonego w chtodnice zwrotng, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 22,5 g kwasu wolframowego oraz 75 g
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30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos$¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwér wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforandéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Goracy stopiony pétprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstata zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod zmniejszonym ci-
$nieniem (0,01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowiacy mieszanine wyzszych kwaséw karbok-
sylowych o liczbie kwasowej 16 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow z posrednio
powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartos¢ liczby zmy-
dlania 30 mg KOH/g. Lepkosc¢ potproduktu wynosi 11,9 mPa-s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasoéw karboksylowych o liczbie kwasowej 28 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedna grupg hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 44 mg KOH/g. Lepkos$¢ produktu wynosi
14,3 mPas.

Przyktad 6 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 m| wyposazonego w chtodnice zwrotnag, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; $rednio 35 atomach wegla), 22,5 g kwasu wolframowego oraz
22,5 g 30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Na-
stepnie zawartosc¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roz-
twor wodny 50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforandw) w ciagu 20 minut utrzymujac temperature
mieszaniny reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine pod-
grzano do 90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000
obr/min., przez 3 h. Goracy stopiony potprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowane;j i ochta-
dzano do temperatury pokojowej. Powstatg zawiesine wodng poddano filtracji i suszeniu pod zmniej-
szonym cisnieniem (0,01 MPa) w 90°C otrzymujac potprodukt stanowiacy mieszanine wyzszych kwa-
sow karboksylowych o liczbie kwasowej 12 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow
z posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedna grupg hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢
liczby zmydlania 23 mg KOH/g. Lepkos$¢ potproduktu wynosi 7,9 mPa s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasoéw karboksylowych o liczbie kwasowej 12 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 23 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
11,6 mPas.

Przyktad 7 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 m| wyposazonego w chtodnice zwrotng, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 22,5 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos$¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwor wodny
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50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforandéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 2 h. Goracy stopiony pétprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstata zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod zmniejszonym ci-
$nieniem (0,01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowigcy mieszanine wyzszych kwaséw karbok-
sylowych o liczbie kwasowej 16 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwaséw z posrednio
powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartos¢ liczby zmy-
dlania 30 mg KOH/g. Lepkosc¢ potproduktu wynosi 11,9 mPa-s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 24 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajgcymi zwigazkami 2 co najmniej jedng grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 40 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
11,1 mPas.

Przyktad 8 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 ml wyposazonego w chtodnice zwrotna, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 22,5 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwér wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforanéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C, Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Goracy stopiony pétprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstata zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod zmniejszonym ci-
$nieniem (0,01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowigcy mieszanine wyzszych kwaséw karbok-
sylowych o liczbie kwasowej 18 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow z posrednio
powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartos¢ liczby zmy-
dlania 39 mg KOH/g. Lepkos¢ pétproduktu wynosi 14,9 mPa s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 29 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedna grupg hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 48 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
16,8 mPas.

Przyktad 9 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 m| wyposazonego w chtodnice zwrotng, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegta), 22,5 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos$¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwér wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforanéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 65°C do 70°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
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90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Goracy stopiony podtprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstata zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod zmniejszonym ci-
$nieniem (0,01 MPa) w 90°C, otrzymujac potprodukt stanowiacy mieszanine wyzszych kwaséw karbok-
sylowych o liczbie kwasowej 18 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow z posrednio
powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartosé liczby zmy-
dlania 26 mg KOH/g. Lepkos¢ pdtproduktu wynosi 10,2 mPa s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 29 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedng grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 52 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
10,5 mPa-s.

Przyktad 10 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 m| wyposazonego w chtodnice zwrotna, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 22,5 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwér wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforanéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Goracy stopiony podtprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
temperatury pokojowej. Powstatg zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod cisnieniem (0,09
MPa) w 90°C, otrzymujac pdtprodukt stanowiacy mieszanine wyzszych kwasoéw karboksylowych o licz-
bie kwasowej 20 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow z posrednio powstajacymi
zwigzkami z co najmniej jedng grupg hydroksylowa, o czym $wiadczy warto$¢ liczby zmydlania 30 mg
KOH/g. Lepkos¢ poétproduktu wynosi 9,5 mPa s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie poétproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 29 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 52 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
10,5 mPas.

Przyktad 10 Etap 1

Do reaktora o pojemnosci 5000 ml wyposazonego w chtodnice zwrotnag, termometr i mieszadto
mechaniczne wprowadzono 2500 g a-olefin dtugotancuchowych; o temperaturze topnienia ok. 70°C;
zawierajacych ok. 71,4% a-olefin; srednio 35 atomach wegla), 22,5 g kwasu wolframowego oraz 45 g
30% roztworu diwodorofosforanu cetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego w wodzie. Nastepnie za-
wartos$¢ reaktora poddano stapianiu w 80°C. Kolejno wkraplano 580 g nadtlenku wodoru (roztwor wodny
50% H20: stabilizowany 200 ppm fosforanéw) w ciggu 20 minut utrzymujac temperature mieszaniny
reakcyjnej w zakresie 80°C do 85°C. Po wprowadzeniu nadtlenku wodoru mieszanine podgrzano do
90°C. Zawartos¢ reaktora mieszano z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego, przy 1000 obr/min.,
przez 3 h. Gorgcy stopiony poétprodukt (90°C) mieszano z 2500 ml wody destylowanej i ochtadzano do
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temperatury pokojowej. Powstatg zawiesine wodna poddano filtracji i suszeniu pod cisnieniem (0,09
MPa) w 30°C, otrzymujac pdtprodukt stanowiacy mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o licz-
bie kwasowej 20 mg KOH/g. Potprodukt zawiera takze estry tych kwasow z posrednio powstajacymi
zwigzkami 2 co najmniej jedng grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos$¢ liczby zmydlania 30 mg
KOH/g. Lepkos¢ poétproduktu wynosi 9,5 mPa s.

Etap 2

50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu, wprowadzono do reaktora o objetosci
500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano
150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawar-
tos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje
prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z prze-
ptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode
odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C,
otrzymujac mieszanine wyzszych kwaséw karboksylowych o liczbie kwasowej 29 mg KOH/g. Produkt
zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajgcymi zwigzkami 2 co najmniej jedng grupa hy-
droksylowa, o czym s$wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 52 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi
10,5 mPas.

Przyktad 11

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pétproduktu,
wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawarto$¢ reaktora poddano
stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 200 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem
z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartosc¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono
cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej tem-
peratury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji,
reaktor rozprezano na goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej
pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwasoéw karboksylowych o liczbie
kwasowej 26 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigz-
kami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 49 mg KOH/g.
Lepkos¢ produktu wynosi 10,5 mPa s.

Przyktad 12

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie |, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pdtproduktu,
wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano
stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 300 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem
z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartosc¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono
cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej tem-
peratur} 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji,
reaktor rozprezano na goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej
pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwasoéw karboksylowych o liczbie
kwasowej 28 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigz-
kami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 48 mg KOH/g.
Lepkos¢ produktu wynosi 10,9 mPa s.

Przyktad 13

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pétproduktu,
wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano
stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 300 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem
z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartosc¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono
cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje pro wadzono przez 2,5 h od momentu uzyskania zadane;
temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu
reakcji, reaktor rozprezano na gorgco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce
prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwaséw karboksylo-
wych o liczbie kwasowej 20 mg KOH/g, Produkt zawierat takze estry tych kwasow z posrednio powsta-
jacymi zwigzkami z co najmniej jedng grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢ liczby zmydlania
34 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi 9,7 mPa-s.

Przyktad 14

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu,
wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano
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stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem
z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartosc¢ reaktora ogrzano do temperatury 100°C i zwiekszono
cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej tem-
peratury 100°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji,
reaktor rozprezano na goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej
pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwasoéw karboksylowych o liczbie
kwasowej 18 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigz-
kami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 64 mg KOH/g.
Lepkos¢ produktu wynosi 9,8 mPa:s.

Przyktad 15

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pétproduktu
oraz 0,05 g acetyloacetonianu wanadylu (V1) wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego
z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 300 ml wody. Kolejno,
reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawarto$¢ reaktora ogrzano
do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od
momentu uzyskania zagdanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynosza-
cym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode odsgaczono, a otrzymany pro-
dukt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyz-
szych kwasoéw karboksylowych o liczbie kwasowej 68 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych
kwasow z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedng grupa hydroksylowa, o czym swiad-
czy wartos¢ liczby zmydlania 114 mg KOH/g. Lepkos$¢ produktu wynosi 14,9 mPa s.

Przyktad 16

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu
oraz 0,5 g N-hydroksyftalimidu wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy.
Zawarto$¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 300 ml wody. Kolejno, reaktor
przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawarto$¢ reaktora ogrzano do tem-
peratury 120°C i zwiekszono ci$nienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od mo-
mentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym
30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt,
0suszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych
kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 27 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwasow
z posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢
liczby zmydlania 37 mg KOH/g. Lepkos$¢ produktu wynosi 9,7 mPa s.

Przyktad 17

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu,
0,05 g acetyloacetonianu wanadylu (V1) oraz 0,5 g N-hydroksyftalimidu wprowadzono do reaktora
o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawarto$¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze
80°C, dodano 300 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez
2 minuty. Zawartos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono ci$nienie powietrza do
1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200
obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na
goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem
0,02 MPa w 80°C. otrzymujac mieszanine wyzszych kwasdéw karboksylowych o liczbie kwasowej 56 mg
KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwasdéw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmnie;
jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartosc liczby zmydlania 81 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu
wynosi 14,6 mPa:s.

Przyktad 18

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pétproduktu
oraz 0,05 g acetyloacetonianu wanadylu (V1) wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego
z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 150 ml wody. Kolejno,
reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartos$¢ reaktora ogrzano
do temperatury 120°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od
momentu uzyskania zagdanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynosza-
cym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode odsgaczono, a otrzymany pro-
dukt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyz-
szych kwasdéw karboksylowych o liczbie kwasowej 41 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych
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kwasow z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiad-
czy wartos¢ liczby zmydlania 74 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu wynosi 16,1 mPa:-s.

Przyktad 19

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu
oraz 0,5 g N-hydroksyftalimidu wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy.
Zawarto$¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 150 ml wody. Kolejno, reaktor
przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawarto$¢é reaktora ogrzano do tem-
peratury 120°C i zwiekszono ci$nienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od mo-
mentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym
30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt,
0suszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych
kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 30 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwasow
z posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedna grupg hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢
liczby zmydlania 77 mg KOH/g. Lepkos$¢ produktu wynosi 10,7 mPa s.

Przyktad 20

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu.
0,05 g acetyloacetonianu wanadylu (VI) oraz 0,5 g N-hydroksyftalimidu wprowadzono do reaktora
o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawarto$¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze
80°C, dodano 150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez
2 minuty. Zawartos¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono ci$nienie powietrza do
1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 120°C, przy 1200
obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na
goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02
MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 40 mg
KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwasdéw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej
jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartosc liczby zmydlania 66 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu
wynosi 16,0 mPa:s.

Przyktad 21

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pdtproduktu
oraz 0,05 g acetyloacetonianu wanadylu (V1) wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego
z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 150 ml wody. Kolejno,
reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawarto$¢ reaktora ogrzano
do temperatury 100°C i zwiekszono cisnienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od
momentu uzyskania zgdanej temperatury 100°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynosza-
cym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode odsgaczono, a otrzymany pro-
dukt, osuszono w suszarce prézniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyz-
szych kwasoéw karboksylowych o liczbie kwasowej 23 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych
kwasow z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmniej jedng grupa hydroksylowa, o czym $wiad-
czy wartos¢ liczby zmydlania 39 mg KOH/g. Lepkosc¢ produktu wynosi 11,6 mPa:-s.

Przyktad 22

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pdtproduktu
oraz 0,5 g N-hydroksyftalimidu wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy.
Zawarto$¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 150 ml wody. Kolejno, reaktor
przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartos$¢ reaktora ogrzano do tem-
peratury 100°C i zwiekszono ci$nienie powietrza do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od mo-
mentu uzyskania zadanej temperatury 100°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym
30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt,
0suszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych
kwasow karboksylowych o liczbie kwasowej 20 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwasow
z posrednio powstajacymi zwiazkami z co najmniej jedna grupg hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢
liczby zmydlania 71 mg KOH/g. Lepkos$¢ produktu wynosi 9,5 mPa s.

Przyktad 23

Postepujac jak w przyktadzie | w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pdtproduktu,
0,05 g acetyloacetonianu wanadylu (V1) oraz 0,5 g N-hydroksyftalimidu wprowadzono do reaktora
o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawarto$¢ reaktora poddano stapianiu w temperaturze
80°C, dodano 150 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem z przeptywem 100 I/h przez
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2 minuty. Zawartos¢ reaktora ogrzano do temperatury 100°C i zwiekszono ci$nienie powietrza do
1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury 100°C, przy 1200
obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor rozprezano na
goraco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod cisnieniem
0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwasdéw karboksylowych o liczbie kwasowej 30 mg
KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigzkami z co najmnie;
jedna grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartosc liczby zmydlania 45 mg KOH/g. Lepkos¢ produktu
wynosi 11,0 mPa:s.

Przyktad 24

Postepujac jak w przyktadzie 1 w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie potproduktu,
wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano
stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 300 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano tlenem z prze-
ptywem 100 I/h przez 2 minuty. Zawartos$¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono ci$nie-
nie tlenu do 1,0 MPa. Reakcje prowadzono przez 2,5 h od momentu uzyskania zadanej temperatury
120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem tlenu wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji, reaktor roz-
prezano na gorgaco, wode odsgczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowej pod ci-
$nieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie kwa-
sowej 21 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwasow z posrednio powstajacymi zwigzkami
z co najmniej jedng grupa hydroksylowa, o czym $wiadczy wartos¢ liczby zmydlania 38 mg KOH/g.
Lepkos¢ produktu wynosi 8,9 mPa-s.

Przyktad 25

Postepujac jak w przyktadzie | w etapie 1, 50 g otrzymanego w pierwszym etapie pdtproduktu,
wprowadzono do reaktora o objetosci 500 ml, wykonanego z Hastelloy. Zawartos¢ reaktora poddano
stapianiu w temperaturze 80°C, dodano 300 ml wody. Kolejno, reaktor przedmuchano powietrzem
z przeptywem 100 |/h przez 2 minuty. Zawartosc¢ reaktora ogrzano do temperatury 120°C i zwiekszono
cisnienie powietrza do 0,5 MPa. Reakcje prowadzono przez 5 h od momentu uzyskania zadanej tem-
peratury 120°C, przy 1200 obr/min z przeptywem powietrza wynoszacym 30 I/h. Po zakonczeniu reakcji,
reaktor rozprezano na gorgco, wode odsaczono, a otrzymany produkt, osuszono w suszarce prozniowe;j
pod cisnieniem 0,02 MPa w 80°C, otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych o liczbie
kwasowej 20 mg KOH/g. Produkt zawierat takze estry tych kwaséw z posrednio powstajacymi zwigz-
kami z co najmniej jedna grupa hydroksylowa, o czym swiadczy wartos¢ liczby zmydlania 34 mg KOH/g.
Lepkos$¢ produktu wynosi 9,7 mPa-s.

Przedstawiony sposéb wedtug wynalazku obejmuje dwa etapy. W pierwszym etapie dtugotancu-
chowe alfa-olefiny utleniane sa z wykorzystaniem nadtlenku wodoru do produktéow czesciowego utle-
niania, w ktérych najwiekszy udziat procentowy stanowig diole wicynalne. Otrzymany produkt czescio-
wego utleniania poddawany jest oczyszczaniu poprzez przemywanie na gorgco woda, ktéra po oziebie-
niu mieszaniny do temperatury otoczenia oddziela sie poprzez filtracje, a produkt suszy sie z resztek
wody pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymany potprodukt, w kolejnym etapie poddano utlenianiu ga-
zami zawierajacymi tlen w dyspersji wodnej otrzymujac mieszanine wyzszych kwasow karboksylowych.
Jako surowce mozna stosowac¢ mieszaniny alfa-olefin zawierajacych powyzej 50% masowych olefin
(korzystnie powyzej 88%) o liczbie atomow wegla od 30 do 60. Mieszaniny takie powstaja podczas
krakingu termicznego polietylenu lub parafin, proceséw oligomeryzacji etylenu. Przetworzenie miesza-
niny alfa-olefin, w mieszaniny kwaséw karboksylowych poszerza rynek zbytu tych zwigzkow i wplywa
na zwiekszenie ich wartosci.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb dwustopniowego utleniania dtugotancuchowych alfa-olefin w dyspersji wodnej do
kwaséw karboksylowych, znamienny tym, ze proces prowadzi sie dwuetapowo, w pierwszym
etapie dtugotancuchowe alfa-olefiny o liczbie atomoéw wegla od 30 do 60 poddaje sie utlenianiu
nadtlenkiem wodoru o stezeniu 5% do 70%, wobec 0,01% do 20% wagowych kwasu wolfra-
mowego, czwartorzedowej soli amoniowej w ilosci 1% do 6% wagowych, w temperaturze 50°C
do 160°C, w czasie 1 h do 50 h, otrzymujac surowy potprodukt, ktory miesza sie w tempera-
turze 20°C do 100°C z woda, w stosunku masowym od 1:100 do 100:1 schtadza do tempera-
tury pokojowej, usuwa poprzez filtracje, suszy pod cisnieniem w zakresie 0,001 MPa do
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0,09 MPa, w temperaturze 20°C do 100°C, nastepnie w drugim etapie otrzymany potprodukt
poddaje sie utlenianiu gazami zawierajgcymi tlen, w wodzie, w stosunku masowym pétpro-
duktu do wody w zakresie od 1:1 do 1:20, korzystnie od 1:3 do 1:6, w temperaturze od 60°C
do 180°C, korzystnie w 120°C, w czasie od 1 h do 20 h, korzystnie 5 h, pod ci$nieniem
0,11 MPa do 3,0 MPa, korzystnie 1,0 MPa.

. Sposob dwustopniowego utleniania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako potprodukt sto-
suje sie mieszanine utlenionych dtugotaricuchowych weglowodordow o liczbie atoméw wegla
od 30 do 60, zawierajacej: diole wicynalne oraz wyzsze alkohole, aldehydy, ketony, kwasy
karboksylowe oraz estry kwasow karboksylowych oraz nienasycone alfa-olefiny o stezeniu nie
przekraczajacym 36%.

. Sposéb dwustopniowego utleniania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako nadtlenek
wodoru stosuje sie tlenowe kwasy nieorganiczne takie jak kwas fosforowy (V), kwas siar-
kowy (VI).

. Sposob dwustopniowego utleniania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie nadtlen-
kiem wodoru prowadzi sie w obecnosci organicznego rozpuszczalnika niepolarnego takiego
jak heksan, cykloheksan, metylocykloheksan, toluen, benzen.

. Sposob dwustopniowego utleniania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gazy zawiera-
jace tlen stosuje sie: powietrze, powietrze wzbogacone lub zubozatym w tlen, tlenem lub inna
mieszaning gazowa zawierajaca tlen.

. Sposob dwustopniowego utleniania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako gazy zawiera-
jace tlen stosuje sie zwigzki wanadu takie jak: acetyloacetoniany, siarczany, tlenki, chlorki.

. Sposob dwustopniowego utleniania wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utlenianie gazami
zawierajacymi tlen prowadzi sie wobec wzoru ogodinego 1, gdzie R', R?, R3, R* oznacza pod-
stawnik: H-, alkilo -CnH2n+1 gdzie n=1-12, alkiloksy CnH2n+10- gdzie n=1-12, fenylowy, alkilo-
ksykarbonylowy CnH2n+1OCO- gdzie n=1-12, taki jak R=H (N-hydroksyftalimid),
R=C12H2500C (4-dodecyloksykarbonylo-N-hydroksyftalimid).
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