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Otrzymywanie monomerow akrylowych z wykorzystaniem surowcow

odnawialnych

Cz. II. OTRZYMYWANIE ESTROW AKRYLOWYCH

Streszczenie — Badano reakcje estryfikacji kwasu akrylowego alkoholami etylowym lub 1-buty-
lowym w obecnosci statych katalizatoréw heterogenicznych, takich jak: sulfonowane zywice jono-
wymienne na matrycy styrenowo-diwinylobenzenenowej (Amberlyst) badz perfluoroetylenowej
(Nafion), kwas krzemowolframowy naniesiony na krzemionke, tlenek wolframu badz siarczan
cyrkonu naniesione na tlenek cyrkonu oraz mezoporowata pianka komoérkowa z grupami arylo-
sulfonowymi. Reakcje prowadzono w rozpuszczalniku. Katalizatory typu Amberlyst, Nafion
NR50 i kwas krzemowolframowy naniesiony na krzemionke charakteryzowaly si¢ najwieksza ak-
tywnosciag w przeliczeniu na jednostke masy katalizatora, aktywnosc¢ zas Nafionu SAC-13 i katali-
zatoréw cyrkonowych byla najmniejsza. Aktywnos¢ wilasciwa (produkcyjnosc) w przeliczeniu na
mmol H' badanych katalizatoréw r6znita sie znacznie od wyznaczonej wczesniej (przeliczonej na
mase katalizatora), najwigksza jej wartos¢ odnotowano w przypadku kompozytu Nafion SAC-13.
Stowa kluczowe: estryfikacja, kwas akrylowy, etanol, 1-butanol, state 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.

WSTEP

Estry kwasu akrylowego (akrylany) to monomery
szeroko wykorzystywane w procesie otrzymywania za-
rowno polimeréw akrylowych [1, 2], jak i wielu kopoli-
merdéw — zetylenem i propylenem, octanem winylu, sty-
renem i akrylonitrylem. Akrylowe polimery i kopolime-
ry sa uzywane natomiast do wytwarzania roztworow i
wodorozcienczalnych emulsji znajdujacych zastosowa-

» Autor do korespondencji; tomasz.komon@ichp.pl

nie w przemysle: farb, lakierow, klejow, skdrzanym, teks-
tylnym, papierniczym, a takze jako powtoki, srodki
adhezyjne i spoiwa [3].

Akrylany sa otrzymywane gléwnie w reakcji estryfi-
kacji kwasu akrylowego (kwasu 2-propenowego) odpo-
wiednim alkoholem, np. etylowym lub 1-butylowym, w
obecnosci kwasowego katalizatora. Katalityczna estryfi-
kacja kwasu akrylowego jest procesem powszechnie wy-
korzystywanym na catym swiecie. Uzyte w niej kataliza-
tory homogeniczne (H,SO,, CH;SO;3H, itp.) przyczyniaja
si¢ niestety do generowania duzej ilosci $ciekdw, a po
procesie najczesciej ulegaja zniszczeniu. Zastosowanie
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selektywnej katalizy heterogenicznej pozwala wyelimi-
nowac¢ wspomniany problem bez straty katalizatora.

W literaturze mozna znalez¢ doniesienia dotyczace
reakcji estryfikacji kwasu akrylowego z r6znymi alkoho-
lami w obecnosci szerokiego spektrum katalizatoréw
kwasowych, takich jak: zeolity, dotowane state tlenki, zy-
wice jonowymienne i heteropolikwasy [4—7]. Powszech-
ne tez sa badania procesu estryfikacji kwasu akrylowego
nizszymi alkoholami z wykorzystaniem destylacji katali-
tycznej [8].

Gléwnym problemem pojawiajacym sie¢ w przypadku
zastosowania katalizy heterogenicznej jest spadek ak-
tywnosci katalizatorow na skutek osadzania si¢ na ich
powierzchni ciezkich oligomerdéw. Innym zagadnieniem,
odnoszacym sie do katalizatoréw zaréwno hetero-, jak
i homogenicznych, jest powstawanie w wyniku reakcji
uwodnienia, odwodnienia i estryfikacji szeregu produk-
tow ubocznych, takich jak: 3-hydroksypropionian alkilu,
3-alkoksypropionian alkilu, 3-akryloiloksypropionian
alkilu oraz kwas 3-akryloiloksypropionowy (dimer kwa-
su akrylowego). W procesie tym tworzg sie takze 1zejsze
produkty uboczne, do ktérych zaliczajq si¢ przede wszy-
stkim etery dialkilowe oraz olefiny powstate z odwod-
nienia, obecnego w srodowisku reakgji, alkoholu.

W Instytucie Chemii Przemystowej, w Zaktadzie Pro-
ekologicznej Modernizacji Technologii prowadzi si¢ ba-
dania majace na celu opracowanie i wdrozenie do prak-
tyki przemystowej proceséw, w ktorych surowce kopalne
zostang zastgpione substancjami pochodzacymi ze Zro-
det odnawialnych. W ramach grantu POIG

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych katalizator6w*
Table 1. Characteristics of the catalysts used in the study

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

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie aktywnosci
kwasowych katalizatorow heterogenicznych w reakcji
estryfikacji kwasu akrylowego za pomoca alkoholu ety-
lowego lub 1-butylowego oraz ocena mozliwosci prze-
mystowego ich zastosowania. Spo$réd badanych katali-
zatoréw nalezy wymieni¢: sulfonowane zywice jonowy-
mienne typu Amberlyst i Nafion, kwas krzemowolfra-
mowy naniesiony na krzemionke, modyfikowane katali-
zatory cyrkonowe oraz mezoporowata pianka komorko-
wa typu MCF, modyfikowana grupami arylosulfono-
wymi.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

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

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

— Wszystkie rodzaje katalizatoréw typu Amberlyst
oraz katalizatory cyrkonowe dotowane jonami wolfra-
mowymi i siarczanowymi byly dostarczone jako bezptat-
ne probki dzieki uprzejmosci firmy Rohm & Hass Polska

Katalizator Producent Matryca KH, -H° PW, m?/g | ST, mmol/g SR, nm
Amberlyst 35 |Rohm & Haas Co. |styren-diwinylobenzen, makroporowata 56 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, Zel 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/SiO, wilasna preparatyka | krzemionka 13,0 92,00%*) 1,48*") NZ
WO,/ZrO, MelChemicals tlenek cyrkonu 14,0 74,00%*) 0,30%%) NZ
S50,%/7ZxO, MelChemicals tlenek cyrkonu 16,0 113,00%*) 0,27*%) NZ
MCEF/SO;H IICh PAN Gliwice |krzemionka — 125,00**) 1,50%%) 10*%)

) KH — kwasowoé¢ wedtug funkcji Hammetta, PW — powierzchnia wlasciwa, ST — stezenie jonéw H*, SR — érednica poréw.

) Wlasne pomiary.

NZ — nie oznaczono.

01.03.01-00-010/08 realizuje sie badania nad technologia
otrzymywania kwasu akrylowego i jego estrow. Techno-
logia wytwarzania stosowanego w tym procesie kwasu
akrylowego bazuje na wykorzystaniu surowcow odna-
wialnych [Cz. IV]. W technologii tej substratem jest glice-

D Cz. I: Polimery 2012, 57, 369.

Sp. z o0.0. oraz firmy MELChemicals (UK). Charakterys-
tyke stosowanych katalizatorow przedstawia tabela 1.
Powierzchnie wtasciwa katalizatoréw wyznaczano me-
toda BET? tylko w przypadku katalizatoréw bedacych
przedmiotem preparatyki wtasnej. Powierzchnie katali-

2 Wykaz skrotéw na koncu tekstu.
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zatoréw handlowych podano natomiast zgodnie z dany-
mi charakterystyki katalizatora, uzyskanymi od produ-
centa. Katalizator MCF/SO;H (IICh PAN Gliwice) stano-
wil kompozytowy material sktadajacy sie z krzemionki i
grup sulfonowych, potaczonych z niq za pomoca grup
etylofenylowych w ilosci 1,5 mmol/g.

Stezenie grup kwasowych oznaczano w wyniku mia-
reczkowania 0,1 M roztworem NaOH wedtug standardo-
wej procedury: do 0,5 g katalizatora dodawano 30 cm® 0,1
M NaCli pozostawiano probke do dnia nastepnego w ce-
lu ustalenia si¢ rownowagi. Powstaty kwas miareczko-
wano nastepnie 0,1 M NaOH w obecno$ci btekitu bromo-
tymolowego.

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

Odczynnikowy kwas krzemowolframowy w ilosci
3,76 g rozpuszczono w 40 cm® dejonizowanej wody.
Otrzymanym roztworem zalano 10 g SiO, i pozostawio-
no do nastepnego dnia, okresowo mieszajac. Wode odpa-
rowano w wyparce w temp. 80 °C. Katalizator suszono
najpierw w temp. 100 °C w ciagu 8 h, nastepnie w 150 °C
przez kolejne 8 h. Uzyskano katalizator zawierajacy 30 %
kwasu krzemowolframowego naniesionego na krze-
mionke.

Przygotowanie katalizatoréw cyrkonowych

Stosowano dwa rodzaje katalizatoréw cyrkonowych:

— tlenek cyrkonu dotowany jonami siarczanowymi,

— tlenek cyrkonu dotowany jonami wolframowymi.

Probki katalizatoréw w postaci amorficznej zawiera-
jace: 75—85 % wodorotlenku cyrkonu i 15—25 % tleno-
siarczanu cyrkonu (ZrOSO,) oraz 80—85 % wodorotlen-
ku cyrkonu i 15—20 % kwasu wolframowego poddano
kalcynacji w celu uzyskania pozadanych wlasciwosci ka-
talitycznych. Od temperatury kalcynacji w duzym stop-
niu zaleza wlasciwosci kwasowe, w szczegdlnosci steze-
nie centréw aktywnych oraz struktura krystaliczna kata-
lizatorow. Tlenek cyrkonu dotowany wolframem kalcy-
nowano w piecu, w powietrzu statycznym, w temp. 200
°Cw ciagu 2 h, w temp. 350 °C przez kolejne 2 h i nastep-
nie w temp. 700 °C w ciggu 24 h. Tlenek cyrkonu dotowa-
ny jonami siarczanowymi kalcynowano natomiast w
podobny sposob, z ta réznica, ze temperatura koncowa
byta réwna 600 °C.

Synteza akrylanow

Reakcje estryfikacji kwasu akrylowego alkoholami
etylowym lub 1-butylowym prowadzono w obecnosci to-
luenu pelnigcego role inertnego rozpuszczalnika w zes-
tawie obejmujacym szklany reaktor poj. 100 cm?®, ogrze-
wany plaszczem grzejnym potaczonym z termostatem,
chtodnice zwrotng i termometr. Zawarto$c¢ reaktora
mieszano mieszadlem magnetycznym z szybkoscia

700 obr/min. Do reaktora, nagrzanego do temp. 80 °C
wprowadzano toluen (28 g), a nastepnie, mieszajac, row-
nomolowa ilo$¢ 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
osiggnieciu temperatury reakcji, do ukladu dodawano
katalizator i od tej chwili mierzono czas reakcji. Stosowa-
no katalizator w ilosci 10 % masy reagentéw (odpowied-
nio, 2,4 g lub 2,9 g). Reakcje prowadzono przez 4 h w
temp. 80 °C. Po zadanym czasie produkt reakcji odsacza-
no i poddawano analizie chromatograficzne;.

Metody badan

Analizy probek wykonywano metoda chromatografii
gazowej na aparacie firmy Agilent 6980 z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym. Do rozdziatu chromatogra-
ficznego stosowano kolumne polarng Innowax, o dtugos-
ci 60 miérednicy wewnetrznej 0,25 mm. Temperature po-
czatkowa kolumny: 40 °C w przypadku probek z akryla-
nem etylu oraz 80 °C — probek z akrylanem butylu
utrzymywano przez 5 min, po czym zwiekszano do 220
°C z szybkoscia 8 °C/min. Procentowe zawartosci sktad-
nikéw w probce oznaczano metoda wzorca wewnetrzne-
go. W prébkach zawierajacych akrylan etylu wzorcem
wewnetrznym byt akrylan butylowy, natomiast w prob-
kach z udziatem akrylanu butylu w charakterze wzorca
uzyto akrylanu 2-etyloheksylowego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Aktywnos¢ katalizatorow w reakcji estryfikacji
kwasu akrylowego alkoholem etylowym lub alkoho-
lem 1-butylowym oceniano na podstawie zawartosci
estru w produkcie i jego wydajnosci, obliczonej w sto-
sunku do wydajnosci teoretycznej, selektywnos¢ za$
oceniono na podstawie zawarto$ci produktéw ubocz-
nych (tabele 2 i 3).

Najwieksze wydajnosci estréow uzyskano w reakcji
prowadzonej z udziatem katalizatoréw z grupy Amber-
lyst (sulfonowane zywice polistyrenowe sieciowane di-
winylobenzenem), kwasu krzemowolframowego nanie-
sionego na mezoporowatg krzemionke oraz Nafionu
NR50. Wydajnosci otrzymane w ich obecnosci wynosity
49,3—58,6 % akrylanu etylu i 47,4—>56,9 % akrylanu bu-
tylu. Sulfonowane Zywice polistyrenowe charakteryzuja
sie¢ wzglednie duzym stezeniem kwasowych centréw ak-
tywnych, o stosunkowo niewielkiej mocy kwasowej,
okreslonej funkcja kwasowosci Hammetta (tabela 1).
Amberlyst 35 i 39 to zywice o makroporowatej struktu-
rze, charakteryzujace si¢ rozwinietq powierzchnia witas-
ciwa, Amberlyst 131 ma natomiast posta¢ zelowa, pory
pojawiaja si¢ w nim dopiero po specznieniu. Pomimo tak
znacznej réznicy w budowie tych zywic, w reakdji estry-
fikacji wykazujg one zblizong aktywnos¢, zalezna od ste-
zenia i dostepnosci centrow aktywnych, te zas zaleza od
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Tabela 2. Aktywnosc i selektywnos¢ katalizatorow w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem etylowym (temp. 80 °C)

Table 2. The activity and selectivity of the catalysts in the esterification of acrylic acid with ethanol (temp. 80 °C)

. Zawartos¢ estru Wydajnosé Produkeyjnosé Zawartos¢ produktow ubocznych, % pow.
Katalizator w produkcie o N
% mas. estru, % mas. | estru, g/mmol H 3EtOPEt 3A0xPEt 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/SiO, 24,6 57,0 1,66 0,15 0,93 —
S50,%/7ZxO, 9,9 25,0 3,67 — 0,20 0,30
WO,/ZrO, 5,6 14,4 1,87 — 0,48 0,17

Tabela 3. Aktywnosciselektywnosc katalizatorow w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem 1-butylowym (temp. 80 °C)

Table 3. The activity and selectivity of the catalysts in the esterification of acrylic acid with 1-butanol (temp. 80 °C)

Zawartosc estru Wydainodd Produkevinodd Zawartos¢ produktow ubocznych, % pow.
Katalizator w produkcie yagmnose roauECyJnase |
% mas. estru, % mas. | estru, g/mmol H 3BuOPBu 3A0xPBu 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/SiO, 27,8 52,6 1,88 0,20 0,68 -
S0,2/Zr0, 1,1 2,5 0,41 — 0,13 —
WO,/ZrO, 6,7 15,0 2,23 0,10 0,52 —

struktury poréw w materiale i stopnia specznienia zywi-
cy. W obecnosci reagentéw polarnych (woda, alkohol)
zywica ulega pecznieniu, pojawiajq si¢ mezo- i mikropo-
ry, umozliwiajgce reagentom dostep do aktywnych cen-
trow kwasowych. Porowato$¢ tych katalizatoréw jest za-
tem w badanej reakcji mniej istotna i w mniejszym stop-
niu wplywa na ich aktywnos¢. Amberlyst 131 nie posiada
trwatej struktury porowatej, niemniej jednak w badanych
reakcjach charakteryzuje sie wysoka aktywnoscia.
Nafion NR50 jest sulfonowanym polimerem zbudo-
wanym z klastréw o wymiarach 3—5 nm, sktadajacych
sie z fluorowanych faricuchéw alkilowych potaczonych
poprzez atom tlenu z hydrofobowq matryca i zakonczo-
nych grupami -SO;H. Cechuje go mata powierzchnia
wlasciwa, a pory pojawiaja si¢ w nim, podobnie jak
w Amberlyst 131, dopiero po specznieniu w srodowisku
polarnym. Mniejsza wydajnos¢ estryfikacji w obecnosci
Nafionu NR50 niz sulfonowanych zywic polistyreno-
wych wynika gtéwnie z ponad 5-krotnie mniejszego ste-
zenia centrow kwasowych, pomimo znacznie wiekszej
ich mocy kwasowej. Rozwiniecie powierzchni Nafionu
w wyniku naniesienia go na krzemionke (SAC-13) wpty-
neto na dodatkowe zmniejszenie stezenia jonéw H' w ka-
talizatorze, a to z kolei na spadek wydajnosci estréw
w badanych procesach, pomimo znacznego rozwiniecia
powierzchni katalizatora. Analiza ilosci utworzonego

estru, przypadajacej na 1 mmol H' katalizatora wskazuje,
ze najbardziej aktywne centra kwasowe znajduja sie
w katalizatorach, zaliczanych do tzw. superkwaséw (H0
<-12).

Sposrod nieorganicznych katalizatorow kwasowych
najwiekszg aktywnoscig charakteryzowat sie kwas krze-
mowolframowy immobilizowany na krzemionce. Taki
wynik dobrze koreluje z jego wlasciwosciami, tj. wzgled-
nie duzym stezeniem jonéw H' i rozwinieta powierzch-
nig wtasciwa.

Nie zaobserwowano duzych réznic zawartosci pro-
duktéw ubocznych w mieszaninach poreakcyjnych. Naj-
mniejszq ilos¢ zanieczyszczen zawieratl produkt estryfi-
kacji prowadzonej w obecnosci Nafionu SAC-13, co w
pewnym stopniu wynikato z matego stezenia powstate-
go akrylanu. Gtéwne produkty uboczne tworza sie bo-
wiem w reakcjach nastepczych utworzonego akrylanu,
ich ilo$¢ zatem bedzie zaleze¢ od stezenia estru w pro-
dukcie (tabele 2 i 3).

Reakcje estryfikacji kwasu akrylowego w obecnosci
katalizatora MCF/SO;H, ze wzgledu na niewielka posia-
danga ilo$¢, prowadzono stosujac niewielkie jego stezenie
(3 % mas. w stosunku do masy reagentéw). Pozostale
parametry procesu pozostawaty niezmienne. Aktywno$¢
MCE/SO;H poréwnano z aktywnoscia Amberlystu 35,
uzytego w takiej samej ilosci (tabele 4 i 5).
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T abela 4 Aktywnos¢ i selektywnos¢ MCF/SO,;H w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem etylowym (katalizator

3 % mas.)
Table 4. The activity and selectivity of MCF/SO,H in the esterification of acrylic acid with ethanol (3 wt.% catalyst)
. Stezenie jonow H* katalizatora | Wydajnos¢ estru Zawartos¢ produktéw ubocznych, % pow.
Katalizator . o e P
w mieszaninie reakcyjnej, % mol. Jo Mas. 3EtOPEt 3A0xPEt K3AoxP
Amberlyst 35 1,04 29,9 0,08 0,43 0,11
MCEF/SO;H 0,30 40,4 0,18 0,74 0,12

Tabela 5 Aktywnosc¢ i selektywnos¢ MCF/SO,H w reakcji estryfikacji kwasu akrylowego alkoholem 1-butylowym (katalizator

3 % mas.).
Table 5. The activity and selectivity of MCF/SO,H in the esterification of acrylic acid with 1-butanol (3 wt.% catalyst)
. Stezenie jonéw H* katalizatora | Wydajnos¢ estru Zawartos¢ produktow ubocznych, % pow.
Katalizator . L. o o
w mieszaninie reakcyjnej, % mol Jo Mas. 3BuOPBu 3A0xPBu K3AoxP
Amberlyst 35 1,29 21,3 0,10 0,51 0,12
MCEF/SO;H 0,37 27,2 0,22 0,63 0,10

Katalizator MCF/SO;H jest znacznie aktywniejszy niz
Amberlyst 35, zwlaszcza w reakcji tworzenia akrylanu
etylu. Wydajnosc tego estru w obecnosci MCF/SO;H jest
wyraznie wieksza mimo, ze stezenie jonéw H” w miesza-
ninie reakcyjnej jest ponad 3-krotnie mniejsze niz steze-
nie jonéw H' pochodzacych z Amberlystu 35. Réznica
wydajnosci akrylanu butylu w obecnosci MCF/SO;H, w
poréwnaniu z wydajnos$cia osiggana wobec Amberlystu
35, jest znacznie mniejsza co moze wynikac z ograniczen
dyfuzyjnych wiekszych molekul w porach MCF/SO;H.
Mniejsza wydajnosc¢ akrylanu butylu niz akrylanu etylu
jest prawdopodobnie efektem wystgpowania zawady
przestrzennej, jak rowniez ograniczen dyfuzyjnych
utrudniajacych dotarcie do centréw aktywnych, czastek
o dluzszych faricuchach alkilowych. Jest to tym bardziej
prawdopodobne, ze stezenie jonéw H' w reakdji tworze-
nia akrylanu butylu byto wigeksze niz w reakcji tworzenia
akrylanu etylu. W obecnosci MCF/SO;H powstaja po-
nadto nieco wigksze ilosci produktéw kondensacji alko-
holu z estrem i kwasu z estrem. Jest to widoczne zwtasz-
cza w reakdji estryfikacji alkoholem 1-butylowym (tabela
5), gdzie uzyskano bardziej zblizone wydajnosci akry-
lanu.

WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze istotna,
wplywajaca na aktywno$¢ cecha heterogenicznego kata-
lizatora stosowanego w procesie estryfikacji kwasu akry-
lowego jest stezenie centrow aktywnych. Wystepowanie
trwatej struktury porowatej odgrywa drugorzedna role
w przypadku sulfonowych katalizatoréw polimero-
wych. Sposréd przebadanych katalizatorow statych, ka-
talizatory polimerowe typu zaréwno Amberlyst, jak i
Nafion moga znalez¢ zastosowanie w instalacjach prze-
mystowych. Z katalizatoréw nieorganicznych, jedynie
kwas krzemowolframowy immobilizowany na mezopo-
rowatej krzemionce (5i-W/SiO,) oraz MCF/SO;H charak-

teryzowaly sie duza aktywnoscia. W katalizatorze poro-
watym typu MCF/SO;H, wielko$¢ poréw odgrywa jed-
nak istotna role w estryfikacji za pomoca alkoholi o dtuz-
szych fanicuchach.

Zastosowanie katalizatoréw o matym stezeniu cen-
trow aktywnych wiaze sie z wydtuzeniem czasu kontak-
tu lub z koniecznoscia budowy znacznie wigekszego reak-
tora. W przypadku estryfikacji kwasu akrylowego wy-
dtuzenie czasu kontaktu jest bardzo niekorzystne ze
wzgledu na zachodzace uboczne reakcje nastepcze, za$
zwigkszenie strefy reakcyjnej wiaze si¢ z wysokimi kosz-
tami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi. Bardzo efek-
tywnym katalizatorem do wytwarzania akrylanu etylu
moze by¢ jednak mezoporowata pianka komoérkowa
MCE/SO;H, ktoéra mozna wykorzysta¢ w procesie obej-
mujacym destylacje katalityczna.

Praca finansowana w ramach grantu POIG 01.03.01-00-
-010/08 pt. , Synteza kwasu akrylowego i estrow akrylowych w
oparciu o surowce odnawialne, w tym o frakcje glicerynowq
z produkcji estréw metylowych kwaséw ttuszczowych”,
wspotfinansowanego z Europejskiego Funduszu Rozwoju Re-
gionalnego.

» Wykaz uzywanych skrotow:

BET — izoterma Brunauera, Emmetta i Tellera

Si-W/SiO, — heteropolikwas krzemowolframowy H,SiW,,0,,
WO,/ZrO, — tlenek cyrkonu dotowany jonami wolframowymi
50,%>/ZrO, — tlenek cyrkonu dotowany jonami siarczanowymi
MCF/SO;H — mezoporowata pianka komérkowa dotowana gru-
pami arylosulfonowymi

3EtOPEt — 3-etoksypropionian etylu

3AoxPEt — 3-akryloiloksypropionian etylu

K3AoxP — kwas 3-akryloiloksypropionowy

3BuOPBu — 3-butoksypropionian butylu

3AoxPBu — 3-akryloiloksypropionian butylu



POLIMERY 2012, 57, nr 10

733

LITERATURA

1. European Chemical News: Acrylic acid 2004, 3—9 May, 16.

2. Ullmann’s Encyclopedia, ,Acrylic acid and derivatives”,
4th Ed. 1987, Vol. Al, str. 161.

3. KudtaS., Katedkowska M.: Przem. Chem. 1998, 77, 86.

4. ChenX,, Xu Z., Okuhara T.: Appl. Catal. A: General 1999, 180,
261.

5. Zeng K. L., Kuo C. L., Chien I.-L.: Chem. Eng. Sci. 2006, 61,
4417.

6. Chien L.-L., Chen K., Kuo C. L.: J. Proc. Cont. 2008, 18, 215.

7. Ode§ E., Altiokka M. R.: Appl. Catal. A: General 2009, 362,

115.

8. SchwarzerS., Hoffmann U.: Chem. Eng. Technol. 2002, 25, 10.
9. Lee W.-S,, ChenI.-C.,, Chang C.-H., Yang S.-S.: Renew. Energy

2012, 39, 216.

10. Razmovski R., Vucurovic¢ V.: Fuel 2012, 92, 1.
11. Wang Y., Blaschek H. P.: Bioresour. Technol. 2011, 102, 9985.
12. Jin C,, Yao M,, Liu H., Lee C.-F. F, Ji ].: Renew. Sust. Energy

Rev. 2011, 15, 4080.
Otrzymano 6 X 2011 r.

Tematyka Konferencji obejmuje:

— polimery, Zywice i spoiwa
—nowe pigmenty i wypetniacze

- wodorozcienczalne

— proszkowe

—nanotechnologie

— utwardzane promieniowaniem UV

— powloki na drewno

— powtoki dla budownictwa

— powtoki antykorozyjne

U Zagadnienia ekologiczne i legislacyjne
U Zagadnienia badawcze i pomiarowe

czysta kolacje 10 pazdziernika 2012 r.
Informacje:

www.impib.pl

INSTYTUT INZYNIERII MATERIALOW POLIMEROWYCH I BARWNIKOW w TORUNIU
ODDZIAL ZAMIEJSCOWY FARB I TWORZYW w GLIWICACH
zaprasza do zaprezentowania swoich osiagniec¢ na X Miedzynarodowej Konferencji
@ ADVANCES IN COATINGS TECHNOLOGY
(POSTEPY W TECHNOLOGII FARB I LAKIEROW)

ACT °IZ

ktora odbedzie si¢ w dniach 9—11 pazdziernika 2012 r.
na terenie Centrum EXPO SILESIA w Sosnowcu

U Nowosci w zakresie bazy surowcowej dla wyrobéw lakierowych:

— nowe generacje srodkéw pomocniczych i modyfikatorow
U Nowoczesne i przyjazne srodowisku technologie wytwarzania wyrobéw lakierowych:

U Stosowanie wyrobow lakierowych oraz przygotowanie powierzchni:
— powtloki funkcjonalne: przeciwporostowe, samooczyszczajace sig, antigraffiti, peczniejace

Czas prezentacji referatu wynosi ok. 25 minut wraz z dyskusja.

Optlata za uczestnictwo: 1.000 z1 + 23 % VAT, obniZzona oplata dla przedstawicieli polskich insty-
tucji prezentujacych referaty i postery naukowe (nie wspotautoréw) — 800 zi + 23 % VAT

Optata obejmuje: Materialy Konferencyjne, Biuletyn ACT’12, obiady, przerwy kawowe oraz uro-

mgr inz. Anna Pajgk — Komitet Organizacyjny Konferencji ACT"12

tel. +48 (32) 231 9043; fax: +48 (32) 231 2674; e-mail: a.pajak@impib.pl
Instytut Inzynierii Materialéw Polimerowych i Barwnikow

Oddziat Zamiejscowy Farb i Tworzyw, ul. Chorzowska 50A, 44-100 Gliwice





<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.5
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket true
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo true
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Preserve
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue true
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /PLK ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


