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Otrzymywanie monomerów akrylowych z wykorzystaniem surowców

odnawialnych

Cz. II. OTRZYMYWANIE ESTRÓW AKRYLOWYCH

Streszczenie — Badano reakcjê estryfikacji kwasu akrylowego alkoholami etylowym lub 1-buty-
lowym w obecnoœci sta³ych katalizatorów heterogenicznych, takich jak: sulfonowane ¿ywice jono-
wymienne na matrycy styrenowo-diwinylobenzenenowej (Amberlyst) b¹dŸ perfluoroetylenowej
(Nafion), kwas krzemowolframowy naniesiony na krzemionkê, tlenek wolframu b¹dŸ siarczan
cyrkonu naniesione na tlenek cyrkonu oraz mezoporowata pianka komórkowa z grupami arylo-
sulfonowymi. Reakcje prowadzono w rozpuszczalniku. Katalizatory typu Amberlyst, Nafion
NR50 i kwas krzemowolframowy naniesiony na krzemionkê charakteryzowa³y siê najwiêksz¹ ak-
tywnoœci¹ w przeliczeniu na jednostkê masy katalizatora, aktywnoœæ zaœ Nafionu SAC-13 i katali-
zatorów cyrkonowych by³a najmniejsza. Aktywnoœæ w³aœciwa (produkcyjnoœæ) w przeliczeniu na
mmol H+ badanych katalizatorów ró¿ni³a siê znacznie od wyznaczonej wczeœniej (przeliczonej na
masê katalizatora), najwiêksz¹ jej wartoœæ odnotowano w przypadku kompozytu Nafion SAC-13.
S³owa kluczowe: estryfikacja, kwas akrylowy, etanol, 1-butanol, sta³e kwasy.

SYNTHESIS OF ACRYLIC MONOMERS BASED ON RENEWABLE RAW MATERIALS. Part II.
SYNTHESIS OF ACRYLIC ESTERS
Summary — The esterification reaction of acrylic acid with ethanol and 1-butanol in the presence
of heterogeneous solid catalysts such as: sulphonated ion-exchange resins based on styrene-divi-
nylbenzene (Amberlyst) or perfluoroethylene (Nafion) matrix, silicotungstic acid supported on si-
lica, tungstic oxide or zirconium sulphate supported on zirconium oxide and mesoporous cellular
foam with arylsulphonic groups, has been investigated. The reactions were carried out in a solvent.
The highest catalytic activities per unit weight of catalyst were observed for Amberlyst, Nafion
NR50 and silicotungstic acid supported on silica, while the lowest activities were seen for Nafion
SAC-13 and zirconium catalysts. The activity values (per proton) of solid acids were significantly
different from those calculated by weight of catalyst and reached the highest value for Nafion
SAC-13 composite.
Keywords: esterification, acrylic acid, ethanol, 1-butanol, solid acids.

WSTÊP

Estry kwasu akrylowego (akrylany) to monomery
szeroko wykorzystywane w procesie otrzymywania za-
równo polimerów akrylowych [1, 2], jak i wielu kopoli-
merów — z etylenem i propylenem, octanem winylu, sty-
renem i akrylonitrylem. Akrylowe polimery i kopolime-
ry s¹ u¿ywane natomiast do wytwarzania roztworów i
wodorozcieñczalnych emulsji znajduj¹cych zastosowa-

nie w przemyœle: farb, lakierów, klejów, skórzanym, teks-
tylnym, papierniczym, a tak¿e jako pow³oki, œrodki
adhezyjne i spoiwa [3].

Akrylany s¹ otrzymywane g³ównie w reakcji estryfi-
kacji kwasu akrylowego (kwasu 2-propenowego) odpo-
wiednim alkoholem, np. etylowym lub 1-butylowym, w
obecnoœci kwasowego katalizatora. Katalityczna estryfi-
kacja kwasu akrylowego jest procesem powszechnie wy-
korzystywanym na ca³ym œwiecie. U¿yte w niej kataliza-
tory homogeniczne (H2SO4, CH3SO3H, itp.) przyczyniaj¹
siê niestety do generowania du¿ej iloœci œcieków, a po
procesie najczêœciej ulegaj¹ zniszczeniu. Zastosowanie
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selektywnej katalizy heterogenicznej pozwala wyelimi-
nowaæ wspomniany problem bez straty katalizatora.

W literaturze mo¿na znaleŸæ doniesienia dotycz¹ce
reakcji estryfikacji kwasu akrylowego z ró¿nymi alkoho-
lami w obecnoœci szerokiego spektrum katalizatorów
kwasowych, takich jak: zeolity, dotowane sta³e tlenki, ¿y-
wice jonowymienne i heteropolikwasy [4—7]. Powszech-
ne te¿ s¹ badania procesu estryfikacji kwasu akrylowego
ni¿szymi alkoholami z wykorzystaniem destylacji katali-
tycznej [8].

G³ównym problemem pojawiaj¹cym siê w przypadku
zastosowania katalizy heterogenicznej jest spadek ak-
tywnoœci katalizatorów na skutek osadzania siê na ich
powierzchni ciê¿kich oligomerów. Innym zagadnieniem,
odnosz¹cym siê do katalizatorów zarówno hetero-, jak
i homogenicznych, jest powstawanie w wyniku reakcji
uwodnienia, odwodnienia i estryfikacji szeregu produk-
tów ubocznych, takich jak: 3-hydroksypropionian alkilu,
3-alkoksypropionian alkilu, 3-akryloiloksypropionian
alkilu oraz kwas 3-akryloiloksypropionowy (dimer kwa-
su akrylowego). W procesie tym tworz¹ siê tak¿e l¿ejsze
produkty uboczne, do których zaliczaj¹ siê przede wszy-
stkim etery dialkilowe oraz olefiny powsta³e z odwod-
nienia, obecnego w œrodowisku reakcji, alkoholu.

W Instytucie Chemii Przemys³owej, w Zak³adzie Pro-
ekologicznej Modernizacji Technologii prowadzi siê ba-
dania maj¹ce na celu opracowanie i wdro¿enie do prak-
tyki przemys³owej procesów, w których surowce kopalne
zostan¹ zast¹pione substancjami pochodz¹cymi ze Ÿró-
de³ odnawialnych. W ramach grantu POIG

01.03.01-00-010/08 realizuje siê badania nad technologi¹
otrzymywania kwasu akrylowego i jego estrów. Techno-
logia wytwarzania stosowanego w tym procesie kwasu
akrylowego bazuje na wykorzystaniu surowców odna-
wialnych [Cz. I1)]. W technologii tej substratem jest glice-

ryna, bêd¹ca produktem ubocznym w procesie otrzymy-
wania biopaliw, surowce odnawialne natomiast, takie
jak: alkohol etylowy (buraki cukrowe, ziemniaki) oraz
1-butanol (trzcina cukrowa, kukurydza) s¹ uzyskiwane
w biowytwórniach [9—12].

Celem niniejszej pracy by³o porównanie aktywnoœci
kwasowych katalizatorów heterogenicznych w reakcji
estryfikacji kwasu akrylowego za pomoc¹ alkoholu ety-
lowego lub 1-butylowego oraz ocena mo¿liwoœci prze-
mys³owego ich zastosowania. Spoœród badanych katali-
zatorów nale¿y wymieniæ: sulfonowane ¿ywice jonowy-
mienne typu Amberlyst i Nafion, kwas krzemowolfra-
mowy naniesiony na krzemionkê, modyfikowane katali-
zatory cyrkonowe oraz mezoporowata pianka komórko-
wa typu MCF, modyfikowana grupami arylosulfono-
wymi.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Kwas akrylowy, alkohol 1-butylowy i kwas krze-
mowolframowy (Sigma-Aldrich) oraz alkohol etylowy i
toluen (Chempur) stosowano bez oczyszczania.

— Inhibitory polimeryzacji: fenotiazyna i 4-metoksy-
fenol (Fluka).

— Wszystkie rodzaje katalizatorów typu Amberlyst
oraz katalizatory cyrkonowe dotowane jonami wolfra-
mowymi i siarczanowymi by³y dostarczone jako bezp³at-
ne próbki dziêki uprzejmoœci firmy Rohm & Hass Polska

Sp. z o.o. oraz firmy MELChemicals (UK). Charakterys-
tykê stosowanych katalizatorów przedstawia tabela 1.
Powierzchniê w³aœciw¹ katalizatorów wyznaczano me-
tod¹ BET2) tylko w przypadku katalizatorów bêd¹cych
przedmiotem preparatyki w³asnej. Powierzchniê katali-
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T a b e l a 1. Charakterystyka stosowanych katalizatorów*)

T a b l e 1. Characteristics of the catalysts used in the study

Katalizator Producent Matryca KH, -H0 PW, m2/g ST, mmol/g ŒR, nm

Amberlyst 35 Rohm & Haas Co. styren-diwinylobenzen, makroporowata 5,6 45,00 5,20 30

Amberlyst 39 Rohm & Haas Co. styren-diwinylobenzen, makroporowata 2,2 32,00 5,00 23

Amberlyst 131 Rohm & Haas Co. styren-diwinylobenzen, ¿el 2,2 — 4,80 —

Nafion NR50 Sigma-Aldrich politetrafluoroetylen 12,0 0,02 0,89 —

Nafion SAC-13 Sigma-Aldrich krzemionka 12,0 200,00 0,11 10

Si-W/SiO2 w³asna preparatyka krzemionka 13,0 92,00**) 1,48��) NZ

WOx/ZrO2 MelChemicals tlenek cyrkonu 14,0 74,00**) 0,30**) NZ

SO4
2-/ZrO2 MelChemicals tlenek cyrkonu 16,0 113,00**) 0,27**) NZ

MCF/SO3H IICh PAN Gliwice krzemionka — 125,00**) 1,50**) 10**)

*) KH — kwasowoœæ wed³ug funkcji Hammetta, PW — powierzchnia w³aœciwa, ST — stê¿enie jonów H+, ŒR — œrednica porów.
**) W³asne pomiary.
NZ — nie oznaczono.

2) Wykaz skrótów na koñcu tekstu.



zatorów handlowych podano natomiast zgodnie z dany-
mi charakterystyki katalizatora, uzyskanymi od produ-
centa. Katalizator MCF/SO3H (IICh PAN Gliwice) stano-
wi³ kompozytowy materia³ sk³adaj¹cy siê z krzemionki i
grup sulfonowych, po³¹czonych z ni¹ za pomoc¹ grup
etylofenylowych w iloœci 1,5 mmol/g.

Stê¿enie grup kwasowych oznaczano w wyniku mia-
reczkowania 0,1 M roztworem NaOH wed³ug standardo-
wej procedury: do 0,5 g katalizatora dodawano 30 cm3 0,1
M NaCl i pozostawiano próbkê do dnia nastêpnego w ce-
lu ustalenia siê równowagi. Powsta³y kwas miareczko-
wano nastêpnie 0,1 M NaOH w obecnoœci b³êkitu bromo-
tymolowego.

Preparatyka katalizatora na bazie kwasu
krzemowolframowego (Si-W/SiO2)

Odczynnikowy kwas krzemowolframowy w iloœci
3,76 g rozpuszczono w 40 cm3 dejonizowanej wody.
Otrzymanym roztworem zalano 10 g SiO2 i pozostawio-
no do nastêpnego dnia, okresowo mieszaj¹c. Wodê odpa-
rowano w wyparce w temp. 80 °C. Katalizator suszono
najpierw w temp. 100 °C w ci¹gu 8 h, nastêpnie w 150 °C
przez kolejne 8 h. Uzyskano katalizator zawieraj¹cy 30 %
kwasu krzemowolframowego naniesionego na krze-
mionkê.

Przygotowanie katalizatorów cyrkonowych

Stosowano dwa rodzaje katalizatorów cyrkonowych:
— tlenek cyrkonu dotowany jonami siarczanowymi,
— tlenek cyrkonu dotowany jonami wolframowymi.
Próbki katalizatorów w postaci amorficznej zawiera-

j¹ce: 75—85 % wodorotlenku cyrkonu i 15—25 % tleno-
siarczanu cyrkonu (ZrOSO4) oraz 80—85 % wodorotlen-
ku cyrkonu i 15—20 % kwasu wolframowego poddano
kalcynacji w celu uzyskania po¿¹danych w³aœciwoœci ka-
talitycznych. Od temperatury kalcynacji w du¿ym stop-
niu zale¿¹ w³aœciwoœci kwasowe, w szczególnoœci stê¿e-
nie centrów aktywnych oraz struktura krystaliczna kata-
lizatorów. Tlenek cyrkonu dotowany wolframem kalcy-
nowano w piecu, w powietrzu statycznym, w temp. 200
°C w ci¹gu 2 h, w temp. 350 °C przez kolejne 2 h i nastêp-
nie w temp. 700 °C w ci¹gu 24 h. Tlenek cyrkonu dotowa-
ny jonami siarczanowymi kalcynowano natomiast w
podobny sposób, z t¹ ró¿nic¹, ¿e temperatura koñcowa
by³a równa 600 °C.

Synteza akrylanów

Reakcje estryfikacji kwasu akrylowego alkoholami
etylowym lub 1-butylowym prowadzono w obecnoœci to-
luenu pe³ni¹cego rolê inertnego rozpuszczalnika w zes-
tawie obejmuj¹cym szklany reaktor poj. 100 cm3, ogrze-
wany p³aszczem grzejnym po³¹czonym z termostatem,
ch³odnicê zwrotn¹ i termometr. Zawartoœæ reaktora
mieszano mieszad³em magnetycznym z szybkoœci¹

700 obr/min. Do reaktora, nagrzanego do temp. 80 °C
wprowadzano toluen (28 g), a nastêpnie, mieszaj¹c, rów-
nomolow¹ iloœæ kwasu akrylowego (0,2 mola; 14,4 g) i al-
koholu etylowego (0,2 mola; 9,2 g) lub 1-butylowego (0,2
mola; 14,8 g) oraz inhibitory: 0,1 % mas. fenotiazyny i 0,1
% mas. 4-metoksyfenolu w stosunku do masy kwasu. Po
osi¹gniêciu temperatury reakcji, do uk³adu dodawano
katalizator i od tej chwili mierzono czas reakcji. Stosowa-
no katalizator w iloœci 10 % masy reagentów (odpowied-
nio, 2,4 g lub 2,9 g). Reakcje prowadzono przez 4 h w
temp. 80 °C. Po zadanym czasie produkt reakcji ods¹cza-
no i poddawano analizie chromatograficznej.

Metody badañ

Analizy próbek wykonywano metod¹ chromatografii
gazowej na aparacie firmy Agilent 6980 z detektorem
p³omieniowo-jonizacyjnym. Do rozdzia³u chromatogra-
ficznego stosowano kolumnê polarn¹ Innowax, o d³ugoœ-
ci 60 m i œrednicy wewnêtrznej 0,25 mm. Temperaturê po-
cz¹tkow¹ kolumny: 40 °C w przypadku próbek z akryla-
nem etylu oraz 80 °C — próbek z akrylanem butylu
utrzymywano przez 5 min, po czym zwiêkszano do 220
°C z szybkoœci¹ 8 °C/min. Procentowe zawartoœci sk³ad-
ników w próbce oznaczano metod¹ wzorca wewnêtrzne-
go. W próbkach zawieraj¹cych akrylan etylu wzorcem
wewnêtrznym by³ akrylan butylowy, natomiast w prób-
kach z udzia³em akrylanu butylu w charakterze wzorca
u¿yto akrylanu 2-etyloheksylowego.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Aktywnoœæ katalizatorów w reakcji estryfikacji
kwasu akrylowego alkoholem etylowym lub alkoho-
lem 1-butylowym oceniano na podstawie zawartoœci
estru w produkcie i jego wydajnoœci, obliczonej w sto-
sunku do wydajnoœci teoretycznej, selektywnoœæ zaœ
oceniono na podstawie zawartoœci produktów ubocz-
nych (tabele 2 i 3).

Najwiêksze wydajnoœci estrów uzyskano w reakcji
prowadzonej z udzia³em katalizatorów z grupy Amber-
lyst (sulfonowane ¿ywice polistyrenowe sieciowane di-
winylobenzenem), kwasu krzemowolframowego nanie-
sionego na mezoporowat¹ krzemionkê oraz Nafionu
NR50. Wydajnoœci otrzymane w ich obecnoœci wynosi³y
49,3—58,6 % akrylanu etylu i 47,4—56,9 % akrylanu bu-
tylu. Sulfonowane ¿ywice polistyrenowe charakteryzuj¹
siê wzglêdnie du¿ym stê¿eniem kwasowych centrów ak-
tywnych, o stosunkowo niewielkiej mocy kwasowej,
okreœlonej funkcj¹ kwasowoœci Hammetta (tabela 1).
Amberlyst 35 i 39 to ¿ywice o makroporowatej struktu-
rze, charakteryzuj¹ce siê rozwiniêt¹ powierzchni¹ w³aœ-
ciw¹, Amberlyst 131 ma natomiast postaæ ¿elow¹, pory
pojawiaj¹ siê w nim dopiero po spêcznieniu. Pomimo tak
znacznej ró¿nicy w budowie tych ¿ywic, w reakcji estry-
fikacji wykazuj¹ one zbli¿on¹ aktywnoœæ, zale¿n¹ od stê-
¿enia i dostêpnoœci centrów aktywnych, te zaœ zale¿¹ od
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struktury porów w materiale i stopnia spêcznienia ¿ywi-
cy. W obecnoœci reagentów polarnych (woda, alkohol)
¿ywica ulega pêcznieniu, pojawiaj¹ siê mezo- i mikropo-
ry, umo¿liwiaj¹ce reagentom dostêp do aktywnych cen-
trów kwasowych. Porowatoœæ tych katalizatorów jest za-
tem w badanej reakcji mniej istotna i w mniejszym stop-
niu wp³ywa na ich aktywnoœæ. Amberlyst 131 nie posiada
trwa³ej struktury porowatej, niemniej jednak w badanych
reakcjach charakteryzuje siê wysok¹ aktywnoœci¹.

Nafion NR50 jest sulfonowanym polimerem zbudo-
wanym z klastrów o wymiarach 3—5 nm, sk³adaj¹cych
siê z fluorowanych ³añcuchów alkilowych po³¹czonych
poprzez atom tlenu z hydrofobow¹ matryc¹ i zakoñczo-
nych grupami -SO3H. Cechuje go ma³a powierzchnia
w³aœciwa, a pory pojawiaj¹ siê w nim, podobnie jak
w Amberlyst 131, dopiero po spêcznieniu w œrodowisku
polarnym. Mniejsza wydajnoœæ estryfikacji w obecnoœci
Nafionu NR50 ni¿ sulfonowanych ¿ywic polistyreno-
wych wynika g³ównie z ponad 5-krotnie mniejszego stê-
¿enia centrów kwasowych, pomimo znacznie wiêkszej
ich mocy kwasowej. Rozwiniêcie powierzchni Nafionu
w wyniku naniesienia go na krzemionkê (SAC-13) wp³y-
nê³o na dodatkowe zmniejszenie stê¿enia jonów H+ w ka-
talizatorze, a to z kolei na spadek wydajnoœci estrów
w badanych procesach, pomimo znacznego rozwiniêcia
powierzchni katalizatora. Analiza iloœci utworzonego

estru, przypadaj¹cej na 1 mmol H+ katalizatora wskazuje,
¿e najbardziej aktywne centra kwasowe znajduj¹ siê
w katalizatorach, zaliczanych do tzw. superkwasów (H0

< -12).
Spoœród nieorganicznych katalizatorów kwasowych

najwiêksz¹ aktywnoœci¹ charakteryzowa³ siê kwas krze-
mowolframowy immobilizowany na krzemionce. Taki
wynik dobrze koreluje z jego w³aœciwoœciami, tj. wzglêd-
nie du¿ym stê¿eniem jonów H+ i rozwiniêt¹ powierzch-
ni¹ w³aœciw¹.

Nie zaobserwowano du¿ych ró¿nic zawartoœci pro-
duktów ubocznych w mieszaninach poreakcyjnych. Naj-
mniejsz¹ iloœæ zanieczyszczeñ zawiera³ produkt estryfi-
kacji prowadzonej w obecnoœci Nafionu SAC-13, co w
pewnym stopniu wynika³o z ma³ego stê¿enia powsta³e-
go akrylanu. G³ówne produkty uboczne tworz¹ siê bo-
wiem w reakcjach nastêpczych utworzonego akrylanu,
ich iloœæ zatem bêdzie zale¿eæ od stê¿enia estru w pro-
dukcie (tabele 2 i 3).

Reakcje estryfikacji kwasu akrylowego w obecnoœci
katalizatora MCF/SO3H, ze wzglêdu na niewielk¹ posia-
dan¹ iloœæ, prowadzono stosuj¹c niewielkie jego stê¿enie
(3 % mas. w stosunku do masy reagentów). Pozosta³e
parametry procesu pozostawa³y niezmienne. Aktywnoœæ
MCF/SO3H porównano z aktywnoœci¹ Amberlystu 35,
u¿ytego w takiej samej iloœci (tabele 4 i 5).
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T a b e l a 2. Aktywnoœæ i selektywnoœæ katalizatorów w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem etylowym (temp. 80 °C)
T a b l e 2. The activity and selectivity of the catalysts in the esterification of acrylic acid with ethanol (temp. 80 °C)

Katalizator
Zawartoœæ estru

w produkcie
% mas.

Wydajnoœæ
estru, % mas.

Produkcyjnoœæ
estru, g/mmol H+

Zawartoœæ produktów ubocznych, % pow.

3EtOPEt 3AoxPEt K3AoxP

Amberlyst 35 22,4 54,2 0,41 0,16 0,69 0,10

Amberlyst 131 24,1 56,4 0,48 0,15 0,52 0,11

Amberlyst 39 25,0 58,6 0,52 0,17 0,66 0,14

Nafion NR50 19,1 49,3 2,15 0,12 0,57 0,13

Nafion SAC-13 7,6 19,6 6,91 — 0,40 —

Si-W/SiO2 24,6 57,0 1,66 0,15 0,93 —

SO4
2-/ZrO2 9,9 25,0 3,67 — 0,20 0,30

WOx/ZrO2 5,6 14,4 1,87 — 0,48 0,17

T a b e l a 3. Aktywnoœæ i selektywnoœæ katalizatorów w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem 1-butylowym (temp. 80 °C)
T a b l e 3. The activity and selectivity of the catalysts in the esterification of acrylic acid with 1-butanol (temp. 80 °C)

Katalizator
Zawartoœæ estru

w produkcie
% mas.

Wydajnoœæ
estru, % mas.

Produkcyjnoœæ
estru, g/mmol H+

Zawartoœæ produktów ubocznych, % pow.

3BuOPBu 3AoxPBu K3AoxP

Amberlyst 35 21,5 48,0 0,41 0,12 0,60 0,09

Amberlyst 131 25,7 52,1 0,54 0,22 0,89 0,10

Amberlyst 39 28,4 56,9 0,57 0,28 0,93 0,11

Nafion NR50 21,2 47,4 2,38 0,14 0,75 0,05

Nafion SAC-13 6,7 15,0 6,09 0,10 0,40 —

Si-W/SiO2 27,8 52,6 1,88 0,20 0,68 —

SO4
2-/ZrO2 1,1 2,5 0,41 — 0,13 —

WOx/ZrO2 6,7 15,0 2,23 0,10 0,52 —



Katalizator MCF/SO3H jest znacznie aktywniejszy ni¿
Amberlyst 35, zw³aszcza w reakcji tworzenia akrylanu
etylu. Wydajnoœæ tego estru w obecnoœci MCF/SO3H jest
wyraŸnie wiêksza mimo, ¿e stê¿enie jonów H+ w miesza-
ninie reakcyjnej jest ponad 3-krotnie mniejsze ni¿ stê¿e-
nie jonów H+ pochodz¹cych z Amberlystu 35. Ró¿nica
wydajnoœci akrylanu butylu w obecnoœci MCF/SO3H, w
porównaniu z wydajnoœci¹ osi¹gan¹ wobec Amberlystu
35, jest znacznie mniejsza co mo¿e wynikaæ z ograniczeñ
dyfuzyjnych wiêkszych moleku³ w porach MCF/SO3H.
Mniejsza wydajnoœæ akrylanu butylu ni¿ akrylanu etylu
jest prawdopodobnie efektem wystêpowania zawady
przestrzennej, jak równie¿ ograniczeñ dyfuzyjnych
utrudniaj¹cych dotarcie do centrów aktywnych, cz¹stek
o d³u¿szych ³añcuchach alkilowych. Jest to tym bardziej
prawdopodobne, ¿e stê¿enie jonów H+ w reakcji tworze-
nia akrylanu butylu by³o wiêksze ni¿ w reakcji tworzenia
akrylanu etylu. W obecnoœci MCF/SO3H powstaj¹ po-
nadto nieco wiêksze iloœci produktów kondensacji alko-
holu z estrem i kwasu z estrem. Jest to widoczne zw³asz-
cza w reakcji estryfikacji alkoholem 1-butylowym (tabela
5), gdzie uzyskano bardziej zbli¿one wydajnoœci akry-
lanu.

WNIOSKI

Z przeprowadzonych badañ wynika, ¿e istotn¹,
wp³ywaj¹c¹ na aktywnoœæ cech¹ heterogenicznego kata-
lizatora stosowanego w procesie estryfikacji kwasu akry-
lowego jest stê¿enie centrów aktywnych. Wystêpowanie
trwa³ej struktury porowatej odgrywa drugorzêdn¹ rolê
w przypadku sulfonowych katalizatorów polimero-
wych. Spoœród przebadanych katalizatorów sta³ych, ka-
talizatory polimerowe typu zarówno Amberlyst, jak i
Nafion mog¹ znaleŸæ zastosowanie w instalacjach prze-
mys³owych. Z katalizatorów nieorganicznych, jedynie
kwas krzemowolframowy immobilizowany na mezopo-
rowatej krzemionce (Si-W/SiO2) oraz MCF/SO3H charak-

teryzowa³y siê du¿¹ aktywnoœci¹. W katalizatorze poro-
watym typu MCF/SO3H, wielkoœæ porów odgrywa jed-
nak istotn¹ rolê w estryfikacji za pomoc¹ alkoholi o d³u¿-
szych ³añcuchach.

Zastosowanie katalizatorów o ma³ym stê¿eniu cen-
trów aktywnych wi¹¿e siê z wyd³u¿eniem czasu kontak-
tu lub z koniecznoœci¹ budowy znacznie wiêkszego reak-
tora. W przypadku estryfikacji kwasu akrylowego wy-
d³u¿enie czasu kontaktu jest bardzo niekorzystne ze
wzglêdu na zachodz¹ce uboczne reakcje nastêpcze, zaœ
zwiêkszenie strefy reakcyjnej wi¹¿e siê z wysokimi kosz-
tami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi. Bardzo efek-
tywnym katalizatorem do wytwarzania akrylanu etylu
mo¿e byæ jednak mezoporowata pianka komórkowa
MCF/SO3H, któr¹ mo¿na wykorzystaæ w procesie obej-
muj¹cym destylacjê katalityczn¹.

Praca finansowana w ramach grantu POIG 01.03.01-00-
-010/08 pt. „Synteza kwasu akrylowego i estrów akrylowych w
oparciu o surowce odnawialne, w tym o frakcjê glicerynow¹
z produkcji estrów metylowych kwasów t³uszczowych”,
wspó³finansowanego z Europejskiego Funduszu Rozwoju Re-
gionalnego.

2) Wykaz u¿ywanych skrótów:
BET — izoterma Brunauera, Emmetta i Tellera
Si-W/SiO2 — heteropolikwas krzemowolframowy H4SiW12O40

WOx/ZrO2 — tlenek cyrkonu dotowany jonami wolframowymi
SO4

2-/ZrO2 — tlenek cyrkonu dotowany jonami siarczanowymi
MCF/SO3H — mezoporowata pianka komórkowa dotowana gru-
pami arylosulfonowymi
3EtOPEt — 3-etoksypropionian etylu
3AoxPEt — 3-akryloiloksypropionian etylu
K3AoxP — kwas 3-akryloiloksypropionowy
3BuOPBu — 3-butoksypropionian butylu
3AoxPBu — 3-akryloiloksypropionian butylu
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T a b e l a 4. Aktywnoœæ i selektywnoœæ MCF/SO3H w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem etylowym (katalizator
3 % mas.)
T a b l e 4. The activity and selectivity of MCF/SO3H in the esterification of acrylic acid with ethanol (3 wt.% catalyst)

Katalizator Stê¿enie jonów H+ katalizatora
w mieszaninie reakcyjnej, % mol.

Wydajnoœæ estru
% mas.

Zawartoœæ produktów ubocznych, % pow.

3EtOPEt 3AoxPEt K3AoxP

Amberlyst 35 1,04 29,9 0,08 0,43 0,11

MCF/SO3H 0,30 40,4 0,18 0,74 0,12

T a b e l a 5. Aktywnoœæ i selektywnoœæ MCF/SO3H w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem 1-butylowym (katalizator
3 % mas.).
T a b l e 5. The activity and selectivity of MCF/SO3H in the esterification of acrylic acid with 1-butanol (3 wt.% catalyst)

Katalizator Stê¿enie jonów H+ katalizatora
w mieszaninie reakcyjnej, % mol

Wydajnoœæ estru
% mas.

Zawartoœæ produktów ubocznych, % pow.

3BuOPBu 3AoxPBu K3AoxP

Amberlyst 35 1,29 21,3 0,10 0,51 0,12

MCF/SO3H 0,37 27,2 0,22 0,63 0,10
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zaprasza do zaprezentowania swoich osi¹gniêæ na X Miêdzynarodowej Konferencji
ADVANCES IN COATINGS TECHNOLOGY
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która odbêdzie siê w dniach 9—11 paŸdziernika 2012 r.
na terenie Centrum EXPO SILESIA w Sosnowcu

Tematyka Konferencji obejmuje:
� Nowoœci w zakresie bazy surowcowej dla wyrobów lakierowych:
– polimery, ¿ywice i spoiwa
– nowe pigmenty i wype³niacze
– nowe generacje œrodków pomocniczych i modyfikatorów
� Nowoczesne i przyjazne œrodowisku technologie wytwarzania wyrobów lakierowych :
– wodorozcieñczalne
– proszkowe
– nanotechnologie
– utwardzane promieniowaniem UV
� Stosowanie wyrobów lakierowych oraz przygotowanie powierzchni:
– pow³oki funkcjonalne: przeciwporostowe, samooczyszczaj¹ce siê, antigraffiti, pêczniej¹ce
– pow³oki na drewno
– pow³oki dla budownictwa
– pow³oki antykorozyjne
� Zagadnienia ekologiczne i legislacyjne
� Zagadnienia badawcze i pomiarowe
Czas prezentacji referatu wynosi ok. 25 minut wraz z dyskusj¹.
Op³ata za uczestnictwo: 1.000 z³ + 23 % VAT, obni¿ona op³ata dla przedstawicieli polskich insty-
tucji prezentuj¹cych referaty i postery naukowe (nie wspó³autorów) — 800 z³ + 23 % VAT
Op³ata obejmuje: Materia³y Konferencyjne, Biuletyn ACT’12, obiady, przerwy kawowe oraz uro-
czyst¹ kolacjê 10 paŸdziernika 2012 r.
Informacje:
mgr in¿. Anna Paj¹k – Komitet Organizacyjny Konferencji ACT’12
tel. +48 (32) 231 9043; fax: +48 (32) 231 2674; e-mail: a.pajak@impib.pl
Instytut In¿ynierii Materia³ów Polimerowych i Barwników
Oddzia³ Zamiejscowy Farb i Tworzyw, ul. Chorzowska 50A, 44-100 Gliwice
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