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STRESZCZENIE:

W niniejszej pracy przedstawiono badania nad wptywem parametréw technologicznych na przebieg
procesu epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego (EAG) wodoronadtlenkiem t-butylu (WNTB) na kata-
lizatorze tytanowo-silikatowym Ti-MWW w metanolu jako rozpuszczalniku. Ponadto oméwiono meto-
dyke prowadzenia procesu epoksydacji oraz sposéb identyfikacji i oznaczania ilosciowego sktadu mie-
szanin poreakcyjnych za pomocg chromatografii gazowej. Zbadano wptyw temperatury (20-120°C),
stosunku molowego eteru allilowo-glicydolowego do wodoronadtlenku t-butylu (1:1-3:1), stezenia
metanolu w srodowisku reakcji (10-80% wag.), ilosci katalizatora (0,5-5% wag.) oraz czasu reakcji
(60-1440 min.). Analizy chromatograficzne pozwolity oznaczy¢ w mieszaninach poreakcyjnych trzy pro-
dukty dla badanego procesu: eter diglicydolowy (EDG), alkohol allilowy i glicydol, przy czym produkt
najbardziej pozadany — eter diglicydolowy udato sie otrzymacé z niskg wydajnoscig — 5,6% mol. W wiek-
szosci syntez produktem gtéwnym byt alkohol allilowy (produkt rozpadu eteru allilowo-glicydolowego).
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ABSTRACT:

This paper presents studies on the influence of technological parameters on the epoxidation of
allyl-glycidyl ether (AGE) using t-butyl hydroperoxide (TBHP) over the titanium-silicate catalyst Ti-MWW
and in methanol as a solvent. Furthermore, the method of epoxidation and the method of the identifi-
cation and quantification of the composition of the post-reaction mixtures by the gas chromatography
have been shown. The influence of temperature (20-120°C), molar ratio of allyl glycidyl ether to t-butyl
hydroperoxide (1:1-3:1), methanol concentration in the reaction environment (10-80 wt%), catalyst
amount (0.5-5 wt%) and time of the reaction (60-1440 min) has been studied. The gas chromatogra-
phy analyses of the post-reaction mixtures allowed to establish three products for the studied process:
diglycidyl ether (DGE), allyl alcohol and glycidol. But the most desired product — diglycidyl ether was
obtained with the low yield 5.6 mol%. In the most syntheses the main product was allyl alcohol (the
product of the decomposition of allyl-glycidyl ether).

1. WSTEP

Eter diglicydolowy (EDG) jest eterem cyklicz-
nym, zawierajgcym dwa pierscienie epoksydowe
i w zwigzku z tym charakteryzujgcym sie wysoka
reaktywnoscia, a takze nietrwatoscia (tatwy roz-
pad czgsteczki). Wedtug doniesien literaturowych
z ostatnich lat moze znalez¢ wiele praktycznych
zastosowan. EDG moze by¢ wykorzystany jako
sktadnik termoutwardzalnych zywic polinorbor-
nenowych, stanowigcych doskonaty alternatywe
dla dotychczas uzywanych kompozycji zywic epo-
ksydowych z eterem diglicydolowym bisfenolu A
(DGEBA), ktéry ma potencjalnie toksyczne dzia-
tanie [1]. Eter ten moze by¢ stosowany rowniez
jako dodatek rozgateziajgcy do produkcji polime-
row rozpuszczalnych w wodzie [2]. Ponadto jest
on wykorzystywany przy produkcji zywic epok-
sydowych w funkcji rozcienczalnika [3] oraz przy
produkcji materiatéw polimerowych jako zwigzek
sieciujgcy [4-5].

Eter diglicydolowy moze by¢ otrzymany w proce-
sie epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego za
pomocg wodnego roztworu nadtlenku wodoru
badZ kwasu m-chloronadbenzoesowego. Do tej
pory w tym procesie zostaty zastosowane naste-
pujgce katalizatory: fosforowo-wolframowy za-
wierajgcy wanad oraz tytanowo-silikatowe: TS-1,
Ti-MWW lub Ti-SBA-15 [6-10]. Kamata ze wspot-
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pracownikami [6] i Mizuno ze wspdtpracownika-
mi [7] prowadzili badania nad epoksydowaniem
miedzy innymi eteru allilowo-glicydolowego na
katalizatorach fosforowo-wolframowych zawie-
rajgcych wanad. Badania prowadzili w szklanej
rurce o pojemnosci 30 ml wyposazonej w mie-
szadto magnetyczne. Temperatura reakcji wyno-
sita 60°C, a czas reakcji 60 minut. W srodowisku
reakcji byt obecny acetonitryl (rozpuszczalnik),
a stosunek molowy reagentéw wynosit 1. Reakcja
epoksydacji EAG z uzyciem WNTB jako utleniacza
nie zaszta. Natomiast nadtlenek wodoru okazat
sie efektywnym utleniaczem dla tej reakcji, gdyz
wydajnos¢ EDG wyniosta 87% (30-proc. nadtle-
nek wodoru) i 97% (60-proc. nadtlenek).

laych ze wspotpracownikami [8] przeprowadzit
badania nad epoksydacjg eteru allilowo-glicydo-
lowego za pomocg kwasu m-chloronadbenzoeso-
wego, przy czym kwas m-chloronadbenzoesowy
byt najpierw rozpuszczany w dichlorometanie,
a dopiero pdzniej kroplami dodawano go do EAG.
Stosunek molowy EAG/utleniacz wynosit 0,7, a re-
akcje prowadzono w temperaturze pokojowe;j
przez 24 h. Wydajnos¢ EDG uzyskana tym sposo-
bem wynosita 79%.

Wu ze wspédtpracownikami [9] badat epoksyda-
cje eteru diallilowego (EDA) za pomoca 30-proc.
nadtlenku wodoru na katalizatorach Ti-MWW
i TS-1. Podczas badan okazato sie, ze epoksyda-

ABID 2/2016



cja nie zatrzymywata sie na etapie tworzenia EAG
lecz, biegta dalej do EDG. W procesie tym po-
wstawata ponadto bardzo duza ilo$¢ produktow
ubocznych, takich jak: alkohol allilowy, glicydol,
produkty solwolizy oraz eter allilowo-gliceryno-
wy. Badania nad epoksydacjg prowadzono w kol-
bie szklanej o pojemnosci 20 ml, wyposazonej
w chtodnice zwrotng i mieszadto magnetyczne.
Temperatura reakcji wynosita 60°C, a czas reakcji
dla katalizatora Ti-MWW wynosit 0,5 h, natomiast
dla katalizatora TS-1 1,5 h. W zaleznosci od uzy-
tego rozpuszczalnika (acetonitryl, aceton, woda,
metanol, etanol i dioksan) uzyskiwano rdzne se-
lektywnosci EDG. Na katalizatorze Ti-MWW se-
lektywnos$¢ EDG wynosita od 4 do 40% mol, przy
konwers;ji eteru diallilowego od 12% mol do 40%
mol, natomiast na katalizatorze TS-1 selektyw-
no$¢ EDG zmieniata sie od 6% mol do 22% mol,
a konwersja eteru diallilowego od 7% mol do 42%
mol. Dla katalizatora Ti-MWW najlepszymi roz-
puszczalnikami okazaty sie acetonitryl i aceton,
a dla katalizatora TS-1 aceton i metanol.

Nasze badania z udziatem katalizatora Ti-SBA-15
i 60-proc. nadtlenku wodoru jako utleniacza wy-
kazaty [10], ze wykorzystanie w procesie epoksy-
dacji EAG bardziej stezonego roztworu nadtlenku
wodoru, w poréwnaniu do badan prowadzonych
przez Wu i wspotpracownikdw [9], nie poprawi-
to znaczaco selektywnosci EDG, przy czym dla
nas surowcem wyjsciowym byt EAG, a nie EDA.
Prowadzenie tego procesu z wykorzystaniem 60-
proc. nadtlenku wodoru i bez udziatu rozpusz-
czalnika wigzato sie z otrzymywaniem duzej ilosci
produktéw ubocznych, ktérych tworzenie byto
wynikiem:

1) hydratacji eteru allilowo-glicydolowego do
3-alliloksy-1,2-propanodiolu,

2) rozpadu eteru allilowo-glicydolowego do alko-
holu allilowego (AA) i glicydolu, a nastepnie epo-
ksydacji alkoholu allilowego do glicydolu i jego
uwodnienia do gliceryny,

3) hydratacji eteru diglicydolowego do eteru di-
glicerynowego, a nastepnie rozpadzie tego ostat-
niego do gliceryny oraz

4) rozpadu eteru diglicydolowego do glicydolu
i uwodnieniu glicydolu do gliceryny [10].

W zwigzku z tym, Ze uzycie roztwordw nadtlenku
wodoru w procesie epoksydacji eteru allilowo-
-glicydolowego prowadzi do otrzymania miesza-
niny wielu produktow, a jednoczesnie przy niskiej
selektywnosci produktu najbardziej pozgdanego
— eteru diglicydolowego, zaczeto poszukiwac in-

nych utleniaczy dla tego procesu (jedynie w tem-
peraturze 20°C, przy stosunku molowym EAG/
H,O, = 0,.03:1, przy zawartosci katalizatora Ti-S-
BA-15 3% wag. i dla czasu reakcji 60 minut udato
sie uzyskac selektywnos¢ EDG wynoszacg 100%
mol, ale przy konwersji EAG wynoszgcej zaledwie
4% mol i efektywnej konwersji nadtlenku wodo-
ru wynoszacej tylko 1% mol). Jednym z rozwia-
zan tego problemu moze byé zastosowanie w tym
procesie wodoronadtlenku t-butylu (WNTB).
By¢ moze pozwoli to ograniczy¢ ilos¢ produktow
ubocznych, ktérych tworzenie jest zwigzane z roz-
padem czgsteczek eterdw w obecnosci czgste-
czek wody i katalizatora tytanowo-silikatowego,
a takze takich produktow, ktére tworzg sie w wy-
niku uwadniania pierscieni epoksydowych. Po-
nadto, do tej pory badania nad epoksydacjg EAG
za pomocg WNTB nie zostaly jeszcze opisane
w literaturze.

Celem niniejszej pracy byto zaprojektowanie pod-
staw technologicznych procesu epoksydacji EAG
w kierunku EDG jako najbardziej pozgdanego
produktu, z wykorzystaniem wodoronadtlenku
t-butylu jako utleniacza na katalizatorze Ti-MWW
oraz w metanolu jako rozpuszczalniku. W trakcie
badan poprzez zmiany nastepujgcych parame-
trow procesu: temperatury (20-120°C), stosunku
molowego eteru allilowo-glicydolowego do wo-
doronadtlenku t-butylu (1:1-3:1), stezenia meta-
nolu w srodowisku reakcji (10-80% wag.), ilosci
katalizatora (0,5-5% wag.) oraz czasu reakcji (60-
1440 min.) starano sie wybraé najkorzystniejsze
warunki do otrzymania eteru diglicydolowego.
Gtéwnymi funkcjami opisujgcymi proces, ktére
brano pod uwage przy wyborze najkorzystniej-
szych parametréw, byty: selektywnos¢ eteru digli-
cydolowego (liczona w odniesieniu do przereago-
wanego eteru allilowo-glicydolowego) i konwer-
sja eteru allilowo-glicydolowego. Jest to trudny
do opisu i zaprojektowania proces, gdyz oprécz
reakcji epoksydacji substratu zachodzg w nim
rowniez fatwo reakcje rozpadu wigzania eterowe-
go w substracie, jak i w produkcie, w efekcie cze-
go jako produkty gtéwne tego procesu otrzymuje
sie alkohol allilowy i glicydol. Jednak uzycie jako
utleniacza wodoronadtlenku t-butylu zamiast
nadtlenku wodoru moze znaczaco obnizy¢ ilos¢
produktéw ubocznych tego procesu, gdyz nie po-
winny nam sie tworzy¢ produkty otrzymywane
w wyniku reakcji wody z pierscieniami epoksy-
dowymi, takie jak np. gliceryna, 3-alliloksy-1,
2-propanodiol czy eter diglicerynowy. Proces
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z udziatem wodoronadtlenku t-butylu jako utle-
niacza moze stac sie dobrg alternatywa dla proce-
su otrzymywania eteru diglicydolowego z udzia-
tem nadtlenku wodoru, a takze innych proceséw
otrzymywania tego zwigzku.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

W procesie uzyto nastepujgce surowce: eter
allilowo-glicydolowy  (EAG, >99%, Sigma-
Aldrich), katalizator tytanowo-silikatowy Ti-MWW
(uprzednio zsyntezowany za pomocy metody
hydrotermalnej [11]), alkohol metylowy (min.
99,8%, Chempur) oraz wodoronadtlenek t-butylu
(WNTB, 5,5M roztwér w dekanie, Sigma-Aldrich).
Petna charakterystyka stosowanego w tych ba-
daniach katalizatora zostata przedstawiona w na-
szych wczesniejszych pracach [11, 12].

W celu ustalenia najkorzystniejszych warun-
kéw dla procesu epoksydacji eteru allilowo-
glicydolowego wykonano kilkadziesigt syntez
w aparaturze szklanej przedstawionej na Rysunku 1
oraz w reaktorach cisnieniowych firmy Berghof —
Rysunek 2.

Aparatura szklana sktadata sie z nastepujacych ele-
mentéw: reaktora szklanego o pojemnosci 50 ml
z mieszadtem magnetycznym, szklanej chtodnicy
zwrotnej z wezownicg, naczynia szklanego wypet-
nionego wodg, petnigcego funkcje tazni wodne;j
oraz z mieszadfa magnetycznego z funkcja grza-
nia i stabilizacji temperatury fazni wodnej firmy
WIGO MS 11 HS. Aparatura wysokoci$nieniowa
firmy Berghof byta wyposazona w funkcje pomia-
ru cisnienia oraz temperatury. Autoklawy umiesz-
czano w metalowym pfaszczu na mieszadle ma-
gnetycznym z systemem grzania.

W badaniach nad wptywem parametréw tech-
nologicznych na proces epoksydacji EAG zmien-
nymi parametrami byly: temperatura reakcji
(20-120°C), stosunek molowy EAG/WNTB (1:1-
3:1), ilo$¢ katalizatora Ti-MWW (0,5-5% wag.),
ilo$¢ rozpuszczalnika — metanolu (10-90% wag.)
oraz czas reakcji (60-1440 min). Dodatkowe pa-
rametry, ktére byty niezmienne dla kazdej z syn-
tez, to: intensywnos¢ mieszania 300 r.p.m. oraz
cisnienie 1-3 baréw. Kazdg otrzymang mieszani-
ne poddawano analizie na chromatografie gazo-
wym, dzieki czemu oznaczono ilosciowo i jako-
sciowo ich sktad. W celu ilosciowego oznaczania
produktéow wykorzystano metode kalibracji ze-
wnetrznej z uzyciem roztwordw wzorcowych dla
kazdego z oczekiwanych produktéw reakcji. Ana-
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Rysunek 1 Aparatura szklana dla procesu epoksydac;ji
eteru allilowo-glicydolowego
Figure 1 Glass apparatus for the process
of allyl glycidyl ether epoxidation

Rysunek 2 Autoklaw marki Berghof do procesu
epoksydacji eteru allilowo-glicydolowego

Figure 2 Berghof autoclave for the process
of allyl glycidyl ether epoxidation

lizy wykonano aparatem FOCUS firmy Thermo
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym FID.
Aparat byt wyposazony w kolumne kapilarng Qu-
adrex 007-5 (30 m x 250 pum x 0,25 um) z wypet-
nieniem silikonowym, ktére stanowit metylosilo-
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ksan z grupami fenylowymi, oraz autosampler.
Parametry analiz GC byly nastepujgce: ci$nienie
helu — 50k Pa; temperatura komory prébek —
200°C; temperatura detektora — 250°C; tempera-
tura termostatu zmieniata sie wedtug programu:
izotermicznie 40°C przez 5 minut, szybkos$¢ wzro-
stu temperatury: 5°C/min, izotermicznie 250°C
przez 5 minut, chtodzenie do 40°C; czutos¢ wy-
nosita 100, natomiast objetos¢ dozowanej probki
0,4 pl.

Przyktadowy chromatogram mieszaniny pore-
akcyjnej przedstawiono na Rysunku 3. Czasy re-
tencji poszczegdlnych zwigzkéw wynosza: 2,6
— metanol, 2,9 — alkohol allilowy, 4,3 — alkohol
t-butylowy, 4,4 — glicydol, 6,4 — nieprzereagowa-
ny eter allilowo-glicydolowy, 7,6 — nonan, 9,6 —
eter diglicydolowy.

(mvok)

ki

Rysunek 3 Przyktadowy chromatogram mieszaniny
poreakcyjnej procesu epoksydacji EAG

Figure 3 An exemplary chromatogram of a post-reaction
mixture of the EAG epoxidation process

Na podstawie wynikdw analizy obliczano selek-
tywnosci przemiany eteru allilowo-glicydolowe-
go do kazdego z produktow reakcji (S, S,,, S)
gdzie skrot EDG odpowiada eterowi diglicydolo-
wemu, AA — alkoholowi allilowemu oraz G — gli-
cydolowi. Ponadto wyznaczono konwersje eteru
allilowo-glicydolowego (K_,.) i wydajnosci pro-
duktow (W, ., W,,, W ). Za najwazniejsze funk-
cje opisujgce proces uznano: S__ i K, stad tezna
podstawie wartosci tych dwdch funkcji wybierano
najkorzystniejsze parametry badanego procesu.

3. WYNIKI I ICH DYSKUSJA

W wyniku przeprowadzonych badani stwierdzo-
no, ze w mieszaninach poreakcyjnych, otrzyma-
nych po epoksydacji EAG za pomocg WNTB, byty
obecne takie produkty jak: eter diglicydolowy
(produkt przez nas najbardziej pozgdany), alkohol

allilowy i glicydol. Mozliwe drogi tworzenia tych
zwigzkoéw zostaty przedstawione na Rysunku 4.
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Rysunek 4 Schemat reakcji zachodzgcych podczas procesu
epoksydacji EAG
Figure 4 Scheme of the reactions occurring during
the AGE epoxidation

Produkt najbardziej przez nas pozadany — EDG
—tworzyt sie w wyniku epoksydacji EAG, a produk-
tem ubocznym byt w tej reakcji t-butanol. Nato-
miast, w wyniku nieefektywnego rozktadu WNTB
mogty powstawac izobuten i woda. lzobuten nie
byt wykrywany w mieszaninach poreakcyjnych,
prawdopodobnie dlatego, ze bardzo szybko w wa-
runkach reakcji ulegat polimeryzacji, szczegdlnie
w podwyzszonych temperaturach. Natomiast wo-
da byta zuzywana w reakcjach rozpadu czgste-
czek eteréw (EAG i EDG) na centrach aktywnych
tytanu w strukturze katalizatora, ktére moga ka-
talizowac tego typu reakcje. Ponadto zachodzita
réwniez epoksydacja alkoholu allilowego (AA)
do glicydolu. Zaobserwowano ponadto znaczgce
réznice w ilosciach alkoholu allilowego i glicydo-
lu w poszczegdlnych syntezach. Prawdopodobnie
w wiekszosci przeprowadzonych syntez glicydol
ulegat szybko polimeryzacji i stad jego ilos¢ ozna-
czana chromatograficznie byta mniejsza niz ilo$é
alkoholu allilowego. W produktach reakcji nie
zaobserwowano natomiast gliceryny, by¢ moze
dlatego, ze czasteczki wody byty zaangazowane
gtéwnie w reakcje rozpadu wigzan eterowych, za-
chodzacg na centrach aktywnych katalizatora. Nie
zaobserwowano réwniez produktdw powstaja-
cych w wyniku metanolizy wigzan epoksydowych.
Generalnie, mozna powiedzie¢, ze otrzymane
mieszaniny poreakcyjne byty bardzo trudne do
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analizy i zbilansowania ze wzgledu na ztozonos¢
procesu, na ktory sktada sie bardzo wiele reakcji,
takich jak: epoksydacja wigzan nienasyconych,
rozpad wigzan eterowych, czy polimeryzacja za-
réwno substratu, jak produktéw procesu.

Ponizej przedstawiono wyniki badan wptywu po-
szczegllnych parametrow procesu na przebieg
epoksydacji EAG w kierunku najbardziej pozada-
nego produktu, tzn. EDG.

Badania nad wptywem temperatury na przebieg
epoksydacji EAG przeprowadzono w nizszych
temperaturach w reaktorze szklanym, a w wyz-
szych (>80°C) w reaktorze cisnieniowym. Analiza
wynikéw pozwolita na wybdr najkorzystniejszej
temperatury, jakg jest 80°C. W tej temperatu-
rze najwazniejsze funkcje osiggnety wartosci:
Kep=2,5% mol, S =4,3% mol oraz W _=0,1%
mol, natomiast w nizszych temperaturach (20-
70°C) proces epoksydacji EAG niemalze nie za-
chodzit, podczas gdy w wyzszych temperaturach
(110 i 120°C) zanotowano znaczacy wzrost kon-
wersji EAG do 50,2 i 66,6% mol, ale przewazata
w tych temperaturach reakcja rozpadu eteru
allilowo-glicydolowego do alkoholu allilowego
i glicydolu. Zmiany konwersji EAG oraz selektyw-
nosci wszystkich produktow reakcji przedstawiajg
kolejno Rysunki 5 oraz 6.
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Rysunek 5 Wptyw temperatury reakcji na konwersje EAG

Figure 5 The influence of temperature on the conversion
of AGE

Badania nad wptywem stosunku molowego
EAG:WNTB wykazaty, ze w syntezach, w ktérych
zastosowano nadmiar eteru allilowo-glicydolo-
wego w stosunku do WNTB, nastepowat rozpad
tego eteru do alkoholu allilowego i glicydolu,
natomiast jedynie przy stosunku molowym 1:1
zachodzita reakcja epoksydacji EAG do eteru di-
glicydolowego oraz alkoholu allilowego do glicy-
dolu. Dlatego tez stosunek EAG:WNTB=1:1 zostat
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Rysunek 6 Wptyw temperatury reakgji
na selektywnosci produktow

Figure 6 The influence of temperature
on the selectivities of products

uznany za najkorzystniejszy. Gtéwne funkcje pro-
cesu osiggnety przy nim nastepujgce wartosci:
Spc=4,3% mol, K, =2,5% mol oraz W_ _=0,1%

mol. Rysunki 7 i 8 przedstawiajg konwersje EAG
i selektywnosci odpowiednich produktéw reakcji.

Konwersja EAG [% mol]
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Rysunek 7 Wptyw stosunku molowego EAG/WNTB
na konwersje EAG

Figure 7 The influence of AGE/TBHP molar ratio on the
conversion of AGE
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Rysunek 8 Wptyw stosunku molowego EAG/WNTB
na selektywnosci produktow

Figure 8 The influence of AGE/TBHP molar ratio
on the selectivities of products
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Najkorzystniejszg iloscig rozpuszczalnika (meta-
nolu) okazata sie ilos¢ 20% wag., poniewaz w ta-
kich warunkach uzyskano najwyzszg selektyw-
nos$¢ eteru diglicydolowego, a wynosita ona 12,2%
mol. Pozostate funkcje osiggnety nastepujace
wartosci: K., =31,1% mol oraz W, _=3,8% mol.
Ponadto analiza uzyskanych wynikdw pokazuje,
ze mimo zwiekszania ilosci metanolu w mieszani-
nie reakcyjnej, nie udato sie zahamowadé procesu
rozpadu eteru allilowo-glicydolowego i polimery-
zacji glicydolu, dlatego gtéwnym produktem dla
kazdej badanej ilosci metanolu byt AA, ktérego
selektywnos¢ byta zwykle 7 do 9 razy wyzsza niz
glicydolu. Ponizej przedstawiono konwersje EAG
oraz selektywnosci odpowiednich produktéw,
powstajgcych w procesie epoksydacji EAG (Rys. 9
i 10).
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Rysunek 9 Wptyw ilosci rozpuszczalnika (metanolu)
na konwersje EAG

Figure 9 The influence of the solvent concentration
(methanol) on the conversion of AGE
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Rysunek 10 Wptyw ilosci rozpuszczalnika (metanolu)
na selektywnosci produktéw
Figure 10 The influence of the solvent concentration
(methanol) on the selectivities of products

Badania wptywu ilosci katalizatora Ti-MWW po-
kazaty, ze miata ona nieznaczny wptyw na prze-
bieg procesu epoksydacji EAG w kierunku EDG,
a za najkorzystniejszg nalezy uznac ilos¢ kata-
lizatora wynoszaca 3% wag. Dla tej ilosci katali-
zatora uzyskano nastepujgce wartosci najwaz-
niejszych funkcji opisujacych proces: S_  =12,2%
i K.,c=31,1%, natomiast W =3,8% mol. Wsrdd
produktéw reakcji przewazat AA, ktdry tworzyt
sie z selektywnoscig 4-5-krotnie wiekszg niz gli-
cydol. Prawdopodobnie wiec zwiekszenie ilosci
katalizatora w mieszaninie reakcyjnej zahamowa-
to nieznacznie procesy polimeryzacji substratu
i produktow (szczegdlnie glicydolu). Na Rysun-
kach 11 i 12 przedstawione zostaty zmiany kon-
wersji EAG i selektywnosci odpowiednich produk-
téw badanego procesu.
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Rysunek 11 Wptyw ilosci katalizatora
na konwersje EAG

Figure 11 The influence of the catalyst
amount on the conversion of AGE

e EDG il Ay GLICYDOL

SelektywnosE produktdw [%mal]

o —

05 1 15 2 25 3 35 ) 45 5

Ilos¢ katalizatora [%swag ]

Rysunek 12 Wptyw ilosci katalizatora
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Figure 12 The influence of the catalyst amount
on the selectivities of products
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Ostatnim badanym parametrem byt czas reakcji.
Wykazano, ze w miare wydtuzania czasu reak-
cji, rosng wartosci gtéwnych funkcji procesu. Po
uptywie 24 godzin funkcje te osiggnety nastepu-
jace wartosci: Sepe=16,7%, K_,.=33,2%, natomiast
W,_,.=5,6% mol. Biorgc pod uwage wartosci tych
trzech funkcji dla innych czaséw reakcji, czas 1440
minut nalezy uznac¢ za najkorzystniejszy. Jedynie
dla najkrétszego czasu reakcji (60 minut) selek-
tywnos¢ glicydolu byta zblizona do selektywnosci
AA, natomiast w miare wydfuzania czasu reakcji
mozna byto zauwazy¢ wzrost selektywnosci AA,
przy czym dla najdtuzszego czasu reakcji selek-
tywnos¢ AA byta okoto 7-krotnie wyzsza od se-
lektywnosci glicydolu. Obnizenie selektywnosci
glicydolu swiadczy o tym, ze zwiekszyt sie udziat
tego zwigzku w reakcjach polimeryzacji. Na Ry-
sunkach 13 i 14 przedstawiono zmiany konwersji
EAG i selektywnosci wszystkich produktéw proce-
su w badanym zakresie czaséw reakcji.
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Rysunek 13 Wptyw czasu reakcji na konwersje EAG

Figure 13 The influence of the reaction time
on the conversion of AGE
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Figure 14 The influence of the reaction time
on the selectivities of products

4. WNIOSKI

Przeprowadzone badania pokazaty, ze za najko-
rzystniejsze dla badanego procesu nalezy uznac
nastepujgce parametry technologiczne: tem-
peratura reakcji 80°C, stosunek molowy EAG:
WNTB=1:1, ilo$¢ rozpuszczalnika (metanolu) 20%
wag., ilos¢ katalizatora 3% wag. oraz czas reakcji
24 h. W tych warunkach mozliwe jest uzyskanie
nastepujgcych wartosci gtéwnych funkcji proce-
su: S_,.=16,7% i K_,.=33,2%, natomiast wydaj-
nos¢ EDG wynosi 5,6% mol. Poprzez dobor naj-
korzystniejszych parametréw procesu nie udato
sie zahamowac reakcji rozpadu eteréw allilowo-
-glicydolowego oraz diglicydolowego, a takze
reakcji polimeryzacji, szczegdlnie polimeryzacji
glicydolu. Proces wymaga dalszych badan, np.
z udziatem innych rozpuszczalnikéw, ale w zwigz-
ku z tym, ze moze on stanowié bardzo korzystng
alternatywe dla dotychczas stosowanych metod
otrzymywania EDG, te dalsze badania nalezy wy-
kona¢. Ponadto, mechanizm tego procesu po-
winien zosta¢ zbadany i opisany ze szczegdtami
w naszych nastepnych pracach.
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