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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb epoksydowania oleju Inianego za pomocg kwasu nadocto-
wego.

Szereg epoksydowanych olejéw roslinnych lub ich estréw alkilowych stosuje sie jako plastyfika-
tory i stabilizatory polimeréw, tatwo biodegradowalne smary, antyutleniacze, pétprodukty w syntezach
polioli, aminoalkoholi i innych zwigzkéw z aktywnym wodorem, stosowanych w produkcji poliuretandw,
Srodkéw powierzchniowo czynnych (emulgatory, Srodki piorgce, myjace).

Przemystowe metody epoksydowania olejéw roslinnych polegajg na reakcji wigzan nienasyco-
nych wybranych olejow (sojowy, rzepakowy, kanola, rycynowy, kukurydziany i inne) z kwasem nadoc-
towym lub nadmréwkowym w obecnos$ci kwasu siarkowego lub silnie kwasnego kationitu jako kataliza-
tora. W procesach tych powstajg jednak znaczne iloSci produktéw ubocznych, gtéwnie glikoli, mono-
i dihydroksyestréw kwasu mrowkowego lub octowego. Kwas nadoctowy lub nadmréwkowy powstaje ,in
situ” w reakcji 30-70 proc. nadtlenku wodoru z odpowiednim z wymienionych katalizatoréw lub otrzy-
muje sie bezposrednio przed epoksydowaniem (R. Mungro, Narayan C. Pradhan, V.V. Goud, A. K. Da-
lai, Epoxidation of canola oil with hydrogen peroxide catalyzed by acidic ion exchange resin, J. Am. Oil
Chem. Soc. 2008, 85, 887-896; Pat. USA 4 215 058,1980, Proces of epoxidation of oils, Eric Jourdan-
Laforte).

Znane jest rébwniez epoksydowanie estréw metylowych kwasoéw ttuszczowych za pomocg wodo-
ronadtlenku tert-butylu (WNTB) w obecnosci mezoporowatego katalizatora Ti-MCM-41, zawierajgcego
tytan Ti(I\V) wbudowany do struktury krzemionki. Epoksydowano estry metylowe otrzymane podczas
transestryfikacji olejow: stonecznikowego, kolendrowego, rycynowego, sojowego. Najwyzsze selektyw-
nosci przemian wigzan podwéjnych do grup oksiranowych i najwyzsze konwersje wigzan podwojnych
otrzymano w reakcji z estrami metylowymi oleju sojowego i rycynowego. (M. Guidotti, N. Ravasio,
R. Psaro, E. Gianofti, L Marchese, S Coluccia. Heterogeneous catalytic epoxidation of fatty acid methyl
esters on titanium-grafted silicas, J. Mol. Catalysis A: Chem. 2006, 250, 218-225).

Amorficzny tytan osadzony na krzemionce (Ti/SiO2) stosowano jako katalizator epoksydowania
oleinianu metylu za pomocg WNTB w obecnoéci takich rozpuszczalnikéw jak: toluen, n-heksan, aceto-
nitryl. Ten sposéb pozwalat uzyskiwaé podobne wydajnosci grup epoksydowych jak w przypadku kata-
lizatora Ti-MCM-41. Otrzymywanie katalizatora Ti/SiO2 jest jednak prostsze i nie wymaga uzycia sur-
faktanta. Jednocze$nie wolniej obniza sie jego aktywno$é na skutek wymywania tytanu. (L.A. Rios,
P. Weckes, H. Schuster, W. F. Hoeldrich, Mesoporous and amorphous Ti-silicas on the epoxidation of
vegetable oils, J. Catal. 2005, 232, 19-26).

Ze zgtoszenia patentowego P.407165 znany jest sposdb epoksydowania oleju Inianego, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze miesza sie olej Iniany z lodowatym kwasem octowym oraz kwasem siarko-
wym i stopniowo dodaje sie nadtlenek wodoru o stezeniu 30% wag. Proces prowadzi sie w temperatu-
rze 20 do 50°C, przy stosunku molowym nadtlenku wodoru do kwasu octowego i do kwasu siarkowego
0,5:0,25: 0,01 oraz stosunku molowym nadtlenku wodoru do oleju Inianego 3 — 12 : 1, podczas inten-
sywnego mieszania. Roztwér poreakcyjny miesza sie co najmniej 3 godz. od zakonczenia wprowadza-
nia nadtlenku wodoru, ochtadza do temperatury otoczenia, dodaje réwng objetosciowo ilos¢ wody, na-
stepnie oddziela gérng warstwe organiczng od wodnego roztworu kwasu octowego i siarkowego, war-
stwe organiczng zobojetnia sie 1 do 5% roztworem weglanu sodu do pH = 7 i suszy sie. Warstwe orga-
niczng suszy sie w temperaturze 30°C, pod ci$nieniem obnizonym od 20 do 60 kPa albo bezwodnym
siarczanem sodu, a nastepnie prowadzi filtracje.

Ze zgtoszenia patentowego P.427356 znany jest sposéb otrzymywania epoksydowanego oleju
Inianego, w procesie technologicznym polegajgcym na dziataniu nadkwasem octowym, otrzymywanym
w reakcji lodowatego kwasu octowego z nadtlenkiem wodoru w obecnoéci kwasu siarkowego(VI) jako
katalizatora, ktory charakteryzuje sie tym, ze miesza sie lodowaty kwas octowy ze stezonym kwasem
siarkowym w ilosci od 2-3% wag w stosunku do sumy uzytego kwasu octowego i roztworu nadtlenku
wodoru, podwyzsza sie temperature do 40°C i miesza sie przez 20-30 min. Po ochtodzeniu do tempe-
ratury otoczenia w tak otrzymanym roztworze nadkwasu w kwasie octowym zobojetnia sie kwas siar-
kowy(VI) za pomocg wodoroweglanu sodu — NaHCOs lub weglanu sodu - NaxCOs i prowadzi reakcje
wprowadzajgc olej Iniany w temperaturze 50-85°C, przy stosunku molowym uzytego kwasu octowego
do wigzania nienasyconego w oleju 0,8-1,4 : 1 i stosunku molowym wprowadzonego nadtlenku wodoru



PL 237 109 B1 3

do wigzania nienasyconego 0,8-6,0 : 1. Reakcje epoksydacji prowadzi sie w czasie 6 godz. od zakon-
czenia wprowadzania oleju Inianego, podczas intensywnego mieszania. Wodoroweglan sodu lub we-
glan sodu stosuje sie w ilosci stechiometrycznej w stosunku do wprowadzonego kwasu siarkowego(VI).

Sposbb epoksydowania oleju Inianego, wedtug wynalazku, za pomocg kwasu nadoctowego po-
wstajgcego ,in situ” w reakcji kwasu octowego z nadtlenkiem wodoru w obecnosci katalizatora, charak-
teryzuje sie tym, ze jako katalizator stosuje sie Ti-SBA-15 w ilosci 3,0-10,0% wagowy w stosunku do
epoksydowanego oleju. Proces prowadzi sie w temperaturze 50-80°C, przy stosunku molowym nad-
tlenku wodoru do ilo$ci wigzan nienasyconych w oleju H202/C = C = 1,0-4,0 : 1, kwasu octowego do
ilodci wigzan nienasyconych w oleju CHsCOOH/C = C = 0,4-0,7 : 1. Nastepnie roztwér poreakcyjny
ochtadza sie do temperatury otoczenia, odfiltrowuje krysztaty katalizatora, rozdziela na warstwe wodng
i organiczng zawierajgcg epoksydowany olej. Warstwe organiczng przemywa sie wodg w celu usuniecia
kwasu octowego, po czym osusza pod obnizonym ci$nieniem 20-30 kPa z ciggtym przeptywem azotu.

Reakcje epoksydacji prowadzi sie w czasie 4—8 godzin od zakonczenia wprowadzania 30—-60%
roztworu nadtlenku wodoru.

Warstwe organiczng przemywa sie wodg co najmniej dwa razy.

Zaletg epoksydowania oleju Inianego w obecnosci katalizatora Ti-SBA-15 jest mozliwo$é prowa-
dzenia procesu w stosunkowo tagodnych warunkach (ci$nienie atmosferyczne, temperatura 50-80°C).
W powigzaniu ze stosowaniem réwnomolowego lub nieco wyzszego stosunku molowego nadtlenku wo-
doru do iloSci wigzan nienasyconych wigze sie to zapewnieniem bezpiecznych warunkéw pracy. Po-
wstajgcy przejsciowo kwas nadoctowy nie gromadzi sie w Srodowisku reakcji, poniewaz przereagowuje
z wigzaniami podwdéjnymi oleju. Szybko$¢ reakcji powstawania kwasu nadoctowego jest nizsza niz za-
chodzgcej pod jego wptywem epoksydaciji. Dodatkowg korzyscig jest tatwos¢ otrzymywania katalizatora
Ti-SBA-15. W jego syntezie zuzywa sie tatwo biodegradowalne tréjblokowe kopolimery tlenku etylenu
i tlenu propylenu typu poli-(EO-PO-EQO) o handlowej nazwie Pluronik.

W poréwnaniu do innych mezoporowatych katalizatoréw tytanowo-silikatowych (Ti-MCM-41, Ti-
MCM-48, Ti-MCM-51) katalizator Ti-SBA-15 ma wigkszg $rednice porow, siegajaca 50 A, wiekszg gru-
bos$¢ Scian, wyzszg odporno$é termiczng. To sprawia, ze w procesie epoksydowania mogg bra¢ udziat
duze czasteczki oleju, docierajgc do miejsc aktywnych tytanu potozonych wewnatrz poréw.

Przedmiot wynalazku przedstawiajg ponizsze przykfady wykonania.

Przyktad 1

Do szklanej kolby reakcyjnej o pojemnosci 150 cm3, wyposazonej w mieszadto propelerowe, ter-
mometr, chfodnice zwrotng, wkraplacz wprowadzono 29,0 g oleju Inianego, 2,2 g katalizatora tytanowo-
silikatowego Ti-SBA-15 oraz 1,8 g lodowatego kwasu octowego. Podczas mieszania z szybko$cig ob-
rotébw mieszadta 1200 rpm, po ustaleniu w reaktorze temperatury 50°C, w ciggu 30 min wkroplono
8,3 g nadtlenku wodoru o stezeniu 30% wag. Statg temperature reakcji utrzymywano za pomoca ultra-
termostatu z obiegiem wodnym. Proces prowadzono 8 godz. od zakonczenia wprowadzania nadtlenku.
W tak prowadzonym procesie stosunek molowy nadtlenku wodoru do iloéci wigzan nienasyconych wy-
nosit H202/C =C =1,0 : 1 a stosunek molowy CH;COOH/C = C = 0,4 : 1. Zawarto$¢ wigzan nienasyco-
nych obliczono w oparciu 0 0znaczong zawarto$¢ poszczegéinych kwasow ttuszczowych w oleju (norma
miedzynarodowa EN ISO 5508:1990). Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury otoczenia
na filtrze ze szkta spiekanego oddzielano krysztaty katalizatora. W rozdzielaczu wyodrebniano warstwe
epoksydowanego oleju i warstwe wodng zawierajgcg kwas octowy. Epoksydowany olej trzykrotnie prze-
mywano wodg destylowang w ilo$ci po 20 cm3. Warstwe epoksydowanego oleju po ostatnim przemyciu
osuszano w wyparce obrotowej z odparowaniem wody pod préznig 20 kPa, z ciggtym prze ptywem azotu
przez osuszany produkt. Liczba epoksydowa otrzymanego oleju wynosita: LE = 0,21 mol/100 g oleju.
Liczba jodowa oleju przed epoksydacjg wynosita Llo = 0,73 mol/100 g oleju, po epoksydowaniu obnizyfa
sie do LI = 0,45 mol/100 g oleju. Konwersja wigzan podwojnych wyniosta K = 38,4%, przy selektywnosci
przemiany do zwigzkéw oksiranowych S = 75,0%. Konwersje obliczano z zaleznoéci: K = (Llo - LI)/Llo
x 100%, gdzie Llo — liczba jodowa oleju przed epoksydowaniem (mol/100 g oleju), LI — liczba jodowa
oleju po epoksydowaniu (mol/100 g oleju). Selektywnos$¢ przemiany ustalano na podstawie zaleznoSci:
LE/(Llo - LI) x 100%.

Przyktad 2

Do reaktora jak w przyktadzie 1 wprowadzono 30,0 g oleju Inianego, 1,6 g katalizatora Ti-SBA-
15 oraz 3,3 g lodowatego kwasu octowego. Podczas mieszania z intensywnos$cig 900 rpm, po uzyskaniu
w reaktorze temperatury 80°C, w ciggu 20 min stopniowo wprowadzono 17,3 g nadtlenku wodoru o ste-
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zeniu 60% wag. Na podstawie obliczen przedstawionych w przykfadzie 1 w realizowanym procesie sto-
sowano: stosunek molowy H202/C=C =4:1, CH3COOH/C =C =0,7 : 1. Po zakonczeniu wprowadzania
nadtlenku kontynuowano epoksydowanie w ciagu 4 godz. Mieszanine poreakcyjng ochtodzono do tem-
peratury pokojowej i na lejku z przegrodg ze szkta spiekanego odfiltrowano krysztaty katalizatora. Prze-
sgcz rozdzielono na warstwe organiczng, zawierajgcg epoksydowany olej i wodng z zawartym w niej
kwasem octowym. Warstwe organiczng dwukrotnie przemyto wodg destylowang w celu usuniecia roz-
puszczonego w niej kwasu octowego. Warstwe organiczng po drugim przemywaniu osuszono na wy-
parce obrotowej, pod ci$nieniem obnizonym do 30 kPa, podczas ciagtego przeptywu azotu. Ozna-
czona liczba epoksydowa tak otrzymanego oleju wynosita LE = 0,31 mol/100 g oleju a liczba jodowa
LI = 0,40 mol/100 g oleju. Z obliczen jak w przyktadzie 1 wynika, ze konwersja wigzan podwdjnych
wyniosta K = 45,2%, przy selektywnosci przemiany do epoksyzwigzkéw S = 93,9%.

Przyktad 3

W szklanym reaktorze o pojemnos$ci 100 cm?3 z wyposazeniem jak w przyktadzie 1 umieszczono
15,0 g oleju Inianego, 0,5 g katalizatora Ti-SBA-15 oraz 1,3 g lodowatego kwasu octowego. Podczas
mieszania z intensywnoscig 1500 rpm, po ogrzaniu w ultratermostacie do temperatury 70°C, w ciggu
30 min wkroplono 8,0 g nadtlenku wodoru o stezeniu 30% wag. Z podanych iloSci reagentéw i rozpusz-
czalnika wynika, ze proces prowadzono przy stosunku molowym H>0/C = C =1,9: 1 i CH:COOH/C
=C =0,6 : 1. Czas mierzony od zakonczenia dozowania nadtlenku wodoru wynosit 7 godz. Po ochto-
dzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury otoczenia metodg filtracji oddzielono katalizator. Filtrat
rozdzielono na warstwe organiczng, zawierajgcg gtéwnie epoksydowany olej oraz wodng, w ktérej znaj-
dowat sie kwas octowy. Warstwe organiczng przemyto 2 razy wodg destylowang w ilo$ci po 20 cm3
w celu usuniecia kwasu octowego. Przemytg warstwe organiczng osuszano w wyparce obrotowej. Pod
préznig 20 kPa, podczas ciagtego przeptywu azotu, usunieto wode. llo§¢ wprowadzonego tlenu oksira-
nowego, wyrazona liczbg epoksydowg wyniosta: LE = 0,14 mol/100 g oleju, a ilo$¢ wigzan podwaojnych
wyrazona liczbg jodowaq: LI = 0,53 mol/100 g oleju. Tym oznaczeniom odpowiada konwersja wigzan
nienasyconych: K = 27, 4%, przy selektywnosci przemiany: S = 70,0%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b epoksydowania oleju Inianego za pomocg kwasu nadoctowego powstajacego ,in situ”
w reakcji kwasu octowego z nadtlenkiem wodoru w obecnosci katalizatora, znamienny tym,
ze jako katalizator stosuje sie Ti-SBA-15 w ilosci 3,0-10,0% wagowy w stosunku do epoksy-
dowanego oleju, przy czym proces prowadzi sie w temperaturze 50-80°C, przy stosunku mo-
lowym nadtlenku wodoru do ilosci wigzan nienasyconych w oleju H.O./C = C = 1,0-4,0:1,
kwasu octowego do ilosci wigzan nienasyconych w oleju CHsCOOH/C = C = 0,4-0,7:1, na-
stepnie roztwér poreakcyjny ochfadza sie do temperatury otoczenia, odfiltrowuje krysztaty ka-
talizatora, rozdziela na warstwe wodng i organiczng zawierajgcg epoksydowany olej, po czym
warstwe organiczng przemywa sie wodg i osusza pod obnizonym ci$nieniem 20-30 kPa z cia-
gtym przeptywem azotu.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje epoksydacji prowadzi sie w czasie
4-8 godzin od zakonczenia wprowadzania 30-60% roztworu nadtlenku wodoru.

3. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze warstwe organiczng przemywa sie wodg co
najmniej dwa razy.



