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U V O D

Termički i svetlosni stabilizatori za poli(vinil hlorid) i kopolimere vinil hlo- 

rida, koji se danas tehnoloŠki primenjuju, uglavnom su soli metala sposobni 

da reaguju sa vodonlk hloridom, tj. labilnim hlorom koji potiče iz term ički 

nestabilnog polimera. Kao sekundarni stabilizatori, odnosno kostabilizatori, 

mogu se ko ris titi, pored alkii i aril fo s fita ,i epoksi jedinjenja.

Epoksi jedinjenja se dobijaju reakcijom epoksidovanja koja predstavlja speci- 

fičnu oksidaciju olefinskih veza u nezasićenim organskim jedinjenjima.

Sirovi m aterija li koji podležu epoksidovanju treba da poseduju bar jednu, a e- 

konomičnost procesa ^ahteva i dve ili više olelinskih veza, koje će oksidova- 

njem datl željenu epoksi grupu -  stabilnu pri ublovima izvodjenja reakcije. O- 

vakvi polazni nezasićeni supstrati za epoksidovanje mogu b iti s in te tički, ali i 

prirodni. Neka prirodna ulja, posebno biljna uljs, jedan su od takvih supstrata.

Po sastavu, biljna ulja uglavnom Cine nezasiCeni trig lice rid i -  tries tri glicero- 

la 1 mono- i pollnezasiCenih masnih kiselina. Ona poseduju dovoljan stepen 

nezasičenosti, koji epoksidovanjem obezbedjuje odgovarajući sadržaj epoksi k i-  

seonika neophodan za adekvatnu kompatibllnost sa PVC-om i za efektivno de- 

lovanje ovih ulja kao stabllizatora protiv toplotne i ultravioletne degradacije 
PVC-a. U formulacljama pollmernlh materijala, epoksidovana biljna ulja de- 

luju i kao odliCni sekundarni omekšivači.



Prednost primene biljnih ulja kao sirovine za epoksidovanje je u tome što se 

u proizvodnju petrohemijskog proizvoda, epoksi p lastifikatora i stabilizatora, 

uvodi prirodni, periodično obnovljivi olefinski resurs relativno niske cene.

Zato Je kao c ilj ovog rada postavljeno utvrdjivanje optimalnih uslova izvodje- 

nja reakcije epoksidovanja prirodnih biljn ih ulja različitog strukturnog sasta- 

va, a sa aspekta primenjivosti rezultata, ukazivanje na mogućnost ekonomič- 

nog sintetizovanja visokovrednog, malotonažnog, all široko primenjivog proiz­

voda dobrih karakte iistika iz domaćih sirovina.

Prema litera turn im  podacima, reakciji epoksidovanja, uglavnom organskim per- 

kiselinama - bllo prethodno, bilo "in  s itu" form iranim , podvrgnuta su mnoga 

biljna ulja i njihove mešavine. Najčešće su to uija iz grupe oleinske i linolne 

kiseline (pamukovo, maslinovo, suncokretovo ulje), eruka kiselina (repičino u- 

Ije) i linolenske kiseline (laneno, sojino, konopljino ulje...}, a vrlo retko ulja 

iz grupe konjugovanih kiselina (tungovo ulje) ili hidroksi-masnih kiselina ( r i-  

cinusovo ulje).

U ovom radu su dati rezultati Ispitivanja uticaja reakcionih parametara na 

Ink i prinos "in  s itu" izvodjenog procesa epoksidovanja perkiselinom dva b il j­

na ulja: sojinncj 1 rlclnusovog.

Ispitani su u tica ji molskih odnosa reaktanata, temperature, inertnog rastvara- 

ča i vrste, količlne i mogućnosti reciklovanja katalizatora na tok i prinos e- 

poksidovanja oba ulja, kao i na osobine i kvalite t dobijenog proizvoda. Sve to 

je poslužilo za utvrdjivanje efikasnosti epoksidovanja primenjenih ulja i za od- 

redjivanje optimalnih reakcionih uslova za "in  s itu" izvodjenje procesa.

Na osnovu eksperimentalnih podataka, dobijenih pri "in  situ" epoksidovanju 

prirodnih polinezasidenih estara masnih kiselina perkiselinom u prisustvu jo - 

noizmenjivaČke smole kao katalizatora i opšteprihvaćenih reakcija koje se od- 

vijaju pri "if! situ" epoksidovanju perkiselinom, predložen je k ine tičk i, i na 
osnovu njega mateTiatički model, za sistem heteroqeno katalizovanih reakcija, 

koji bi omoqudio predvidjanje uticaja različ itih  reakcionih parametara na tok 

i prinos procesa, odnosno optimizaciju "in  situ" epoksidovanja.

Razjašnjenje postupka i optimizacija uslova "in  situ" epoksidcvanja prirodnog



olefinskog m aterijala, iz kojeg može da se dobije kostabilizator i p las tifika - 

tor za PVC dobrih osobina, i predlaganje kinetičkog, odnosno matennatičkog 

modela koji opisuje proces "in  situ" epoksidovanja, su značajni za istraživa- 

nja ove problematike, pogotovo kada se uzmu u obzir rasprostranjenost p r i-  

mene epoksi kostabilizatora i realna mogućnost supstitucije ovog uvoznog pro- 

izvoda proizvodom dobijenim na bazi domaćih sirovina.



TEORIJSKI DEO



1. REAKCIJA EPOKSIDOVANJA NEZASICENIH JEDINJENJA

Epoksidovanje |e reakcija oksidacije nezasidenih organskih jedinjenja kojonn 

nastaju tzv. epoksi -  jedinjenja. Ova reakcija se najjednostavnije nnože p ri- 

kazati na sledeći način:

ч
C = 1/2

olefin

kataliz.
O

ч  /  \
C - C

ч
epoksia

Epoksidi su jedinjenja koja sadrže karakterističnu funkcionalnu epoksidnu 

grupu. Ovu grupu čini atom kiseonika vezan za dva ugljenikova atoma. Neke 

od epoksidnih grupa date su niže:

O
/  \

CH2-CH2 с н ^ -с н ^ -с н ^

etilen oksid trim etilen  oksid 

( 1 ,2-epoksid) (1,3-epoksidj

С Н .-С Н .
I ^ ^ \ o

tetrahidroturan 

( 1 ,4-epoksid)

Najjednostavnija epoksidna grupa je tročlani prsten u kome je kiseonik ve­

zan za dva suseđna atoma, a koja se naziva -epoksidna ili 1 ,2-epoksidna 

grupa (primer je etilen oksid).

Molekuli mogu da sadrže jednu ili više oC -epoksidnih grupa rasporedjenih 

unutar molekula na više načina. Mogu se ral?i2it l na kraju nriolekulskog lan- 

ca kada imamo tzv. te!*mlnalnu epoksidnu grupu. unutar molekulskog lanca 

kada se naziva internalna epoksidna grupa ili u cikličnoj strukturi.



Keakciji epoksidovanja podležu sva organska jedinjenja koja sadrže bar jed- 

nu duplu, olefinsku vezu. RazliČiti tipovi olefinske veze koji mogu b iti kon- 
vertovani u epoksidne grupe su niže prikazani / 1/:

O

- 2 -

-CH^-CH = CH^ 

alii grupa

-CH = CH^ 
vinil grupa

-CH^-CH  ̂ CH-CH^ 

olefin

cikloheksen

/  \

1.2 -  epoksidna grupa (term inal
grupa)

O
/  \

1.2 -  epoksidna grupa (term inal
grupa)

0
/  \

-CH^-CH-CH-CH^

2.3 -  epoksidna grupa (internal
grupa)

1,2 - epoksicikloheksan (ciklična 
struktura)

Epoksidovatl možemo olefine 1 poliolefine sa pravim ili razgranatim lancem; 

cikllčne olefine, na primer diciklopentadien, vinilcikloheksen; polimere i ko- 

polimere diena, na primer polibutadien, stiren - butadien kcpolimer, itd. 
/2,3/.

Reakciji epoksidovanja podležu 1 sva jedinjenja koja pored olefinske veze 

sadrže i neku drugu, osnovnu funkcionalnu grupu /2,3,4/.

Tako, reakciji epoksidovanja podležu a lifa tičn i monohidroksi alkoholi sa 1 - 

- 13 atoma jg ljen ika u ravnom Hi razgranatom nizu; c ik loa lifa tičn i mono­

hidroksi alkoholi, na primer cikloheksanol; dihidroksi a lifa tičn i alkoholi kao 

1,2 - etandiol, 1,2 - propandiol, 1,3 - propandiol; derivati oligomerizacije 

kao etileri oksld, propilen oksid sa stepenom oligomerizacije 2 - 10.

Epoksidovanju podležu i nezasićeni alkoholni ej.tri, etri i nezasideni ketoni, 

kao i nezasićeni ooliamidi I amini.

Epoksiduju se i aromatični ugljovodonici kao štc je npr. stiren.
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Ovoj reakciji podležu i nezasićene crganske kiseline dugog niza, kao što su 

linolna, linolenska, oleinska, ricinolna kiselina, kao i druge nezasidene k i­

seline, na primer vinilsirdetna, krotonska kiselina, i ta

A lk il estri nezasidenih masnih kiselina kac što su m etil, butil i heksil ole- 

ati, linoleati, sojati, kotonati, ta la ti, pa lm itoleati, ric ino leati, takodje pod- 

ležu reakciji epoksidovanja.

Epoksidovati se mogu i prirodna etilenska nezasidena organska jedinjenja gde 

spadaju i nezasideni gliceridi koji su osnovni sastojak prirodnih biljn ih i živo- 

tinjskih ulja kao što su sojino, ricinusovo, kukuruzno, suncokretovo, maslino- 

vo ulje, ulje iz pamuka, ulje iz k ik irik ija , tang ulje, laneno ulje, repidino u- 

Ije, zatim loj, rib lje ulje, itd.

Ova ulja sadrže uglavnom triestre  glicerola i masnih kiselina, tzv. trig liceride.

1.1. Prirodne nezasidene masne kiseline i njihcvi estri

Trigliceridi su kondenzacioni proizvodi jednog molekula glicerola i tr i mole- 

kula masnih kiselina, dakle tries tri glicerola i viših masnih kiselina.

H H1
H-C-OH HOOC-Rj

HOOC-R2

1
H-C-OOC-Rj

H-C-OO C-R,1 ^H-Ć-OH

H-Ć-OH HOOC-R^ H-C-OOC-R,1 J1
H

1
H

glicerol masne kiseline trig lice rid

+ ЗН^О

Kada su tr i masne kiseline iste, proizvod je jednostavni trig lice rid ; kada su 

one razlidlte, imamo mešoviti trig lice rid  koji se pojavljuje u razliditim  izo- 

mernim oblicima.

Mešoviti trig lice rid i koji sadrze dve razlidite masne kiseline imaju de tiri izo- 

merna oblika, dok oni koji sadrže tr i razlidite miasne kiseline imaju tr i izo- 

merna oblika.

Masne kiseline najdešde prisutne u prirodnim trig licerid im a su alifatidne mo- 
nobazne kiseline normalnog niza i to obidno sa više od deset C-atoma u mo-
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lekulu.

Biljna ulja uglavnom čine tries tri mono- i polinezasićenih masnih kiselina, 

dok je sadržaj zasićenih masnih kiselina u uljima relativno mali. Neka pri- 

rodna ulja sadrže u obliku trig licerida i masne kiseline neuobičajene struk- 

tore. U tabeli 1 date su neke od najvažnijih, odnosno najrasprostranjenijih 

prirodnih masnih kiselina.

Tabela 1.1. Neke od najrasprostranjenijih prirodnih masnih kiselina

Tip kiseline Formula Sistematsko ime Trivijalno ime

Zasidene ^14^30^2 tetradekan-kiselina miristinska

heksadekan- palmitinska

'“ 18'^58°2 oktadekan- stearinska

Mono^nezasidene ‘-10'^18°2 9-decen-kiselina kaproleinska

^16^30^2 9-heksadecen- palmitoleinska

С .8Нз. ° 2 9-oktadecen- oleinska

Polinezasidene *^18'^32°2 c is,c is-9 ,12-okta- 
dekadien kiselina

linolna

‘‘ 18'^3a°2 cis,cis,cis-9,12,15- 
oktadekatrien k i­
selina

linolenska

Hidroksi '.a '^34  °3 12-h idroksi-9-ok- 
tadecen-kiselina

ricinolna

Monogliceridi i digliceridi koji sadrže samo jednu, odnosno dve masne kise­

line, pa prema tome, poseduju dve, odnosno jednu slobodnu hidroksilnu gru- 

pu, ne nalaze se u prirodnim uljima u znatnijim količinama.

Masno-kiselinski sastav prirodnih ulja se može odrediti sa dve osnovne hro- 

matografske metode /5,6/.

Standardna, danas već potpuno razvijena,je metoda gas - tečne hromatogra- 

fije  (GLC) koja omogudava istovremeno, po formiranju i separaciju odgova- 

rajucih metil estara masnih kiselina na bazi stepena nezasidenosti i broja 

C atoma.
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Pripremanje metil estara masnih kiselina se izvodi metilcDvanje, odnosno e- 
sterifikovanjem glicerida bilo diazometanom /7 /, bilo metanolom u kiseloj 

sredini, najčešće primenom metanol -  HCL /0-10/, metanol -  H2SO^ /11/, 

metanol - /12/, natrijum metoksid - metanol /13,14/ il l NaOH -  me­

tanol /15/ sistema. Rezultati poredjenja efikasnosti ovih sistema, njihove 

prednosti i nedostaci, dati su u lita ra tu ri /16-18/.

Visokonezasićene masene kiseline i njihovi trig lice rid i mogu se uspešno pre- 

vesti u alkil estre i alkoholizom u prisustvu alkohola i zatim identi-

fikovati GLC melouom /19/.

Movija 'istra?ivanja u gas-tečnoj hrom atografiji, pored klasičnih kolona sa 

punjenjem, uključuju 1 kapllarne kolone koje omogućuju i separaciju trans/ 

/cis izomera metil estara masnih kiselina /20-24/.

Identifikacijom pikova u gas-tečnoj hrom atografiji, odnosno utvrdjivanjem 

broja, položeja i geometrije duplih veza, moguće je pretpsotaviti i strukturu 

nepoznatih molekula /25/.

Ima pokušaja da se metil estri masnih kiselina odredjuju i primenom mase­

ne spektrometrije (MS) u prisustvu trideuterom etil (CO^) estara masnih k i­

selina kao ifiternal standarda predložene metode /26/.

Druga metoda utvrdjivanja mas^no-kiselinskog sastava biljn ih uija zasniva se 

na direkTnoj separaciji individualnih trig licerida prema dužini lanca i stepe- 

nu nezasićenosti,primenom tečne hromatografije (HPLC) sa reversnom fa- 

zom (HPRC) /27,20/, odnosno kombinovanjem HPLC i GC tehnika /29/.

Pored utvrdjivanja sadržaja zasićenih i nezasiđenih masnih kiselina u tr ig li-  

ceridima prirodnih ulja pomenutlm metodama, moguće je, prethodnim sepa- 

risanjem sa HPLC I zatim primenom UV spektrofotom etrije, odrediti i udeo 

konjugovanih diena u polinezasićenim estrima masnihkiselina /30,31/.

Za reakciju epoksidovanja biljn ih ulja važna osobenost je njihova nezasiće- 

nost. Veći stepen nezasićenosti trig licerida omogućava i postizanje većeg 

prinosa epoksi jedinjenja.

Stepen nezasit'enosti biljnih ulja može se utvrditi bilo titracionom metodom 
(jodni broj), bilo već pomenutom analitičkom instrumentalnom metodom (UV 

spektrofotometrijom).



2. METODE EPOKSIDOVANJA

Metode konverzije olefina u najčešće 1,2 - epokside se mogu grupisati na 

sledeći način / I / :

1. Epoksidovanje organskim perkiselinorra i njihovim derivatinna

prethodno pripremljenom perkiselinom

perkiselinom formiranonn tokom reakcije u reakcionoj sme- 

ši (tzv. "in  situ" metoda)

2. Epoksidovanje neorganskim perkisslinama

3. Epoksidovanje preko halogenidhidrina i njihovih derivata

nnolekularnim halogenima

prethodno formiranim hipohalogenim klselinama 

estrima hiphloraste kiseline

4. Epoksidacija alkalnlm vodonik peroksidom

3. Epoksidovanje različ itim  neorganskim jedinjenjima
- kiseonikom

- ozonom

- permanganatima

6. Biolo^^ka epoksidacija

Epoksi jedlnjenja dot)liena Iz oletina epoksidovanjem nekom od pomenutih 

metoda se mogu, posmatrajuifi komercijalno - sa stanoviŠta njihove prim e- 
lie, grupisati u dve osnovne kategorije; ona koja su prvenstveno poqodna za 

vinil s tab illza to re /p lastlfika to re , i ona koja se na razne načine koriste u 

tehnologiji epokiii smola.
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Epoksidl dobijeni iz prirodnih nezasićenih estara masnih kiselina, dakle iz 

životinjskih ili biljnih ulja, uglavnom se primenjuju kao p lastifika tori i sta- 

billzatori, mada se, nakon pogodnih moditikacija, mogu upotrebiti i u indus- 

tr i j i  konvenclcnalni.i epoksi smola.

Epoksidovanje prirodnih ulja se obično izvodi organskih perkiselinama, bilo 

primenom prethodno formirane perkiseline, bilo primenom "in  situ" tehnike.



3. EPOKSIDOVANJE ORGANSKIM PERKISELINAMA

3.1. Epoksidovanje prethodno formiranom perkiselinom

Organsku perkiselinu dobijenu iz organske kiseline i vodonik peroksida prvi 

put je koristio Prileschajew za epoksidovanje nezasidenih jedinjenja još po- 

četkom dvadesetog veka. Primenjena je perbenzojeva kiselina.

Epoksidovanje prethodno formiranom perkiselinom /32/ može se prikazati 
jednačinom ( 1 ):

O
/  \

R j-C H  = CH-R^ + R-COOOH —  R j-C H -C H -R ^ + R-COOH ( 1)

epoksid

a formiranje perkiseline u prisustvu nekog kiselog katalizatora jednačinom
( 2):

R-COOH + Н^о^ ^  R-COOCjH + H^O

perkiselina

(2)

Konverzija estara nezasićenih masnih kiselina perbenzojevom kiselinom se 

pokazala komercijalno neatraktivnom, zbog skupoće benzojeve kiseline.

Vremenom su iznalažene i mogudnosti sinteze drugih organskih perkiselina 
/33/.

Permravlja kiselina, koja se sledeća koristila, jo takodje pokazala neke ne- 
dostatke s ekonomske tačke gledišta, jer je vrlo korozivna, pa zahteva po-
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sebna postrojenja.

Kao komercijalno najprihvatljivija perkiselina za epoksidovanje postala je 

persirćetna kiselina, i zbog pristupačnosti i zbog niže cene sirćetne kiseline,

Inače, organske perkiseline se mogu dobiti iz različ itih  tipova organskih je - 
dinjenja /34/:

-  karbonska kiselina + vodonik peroksid

R-COOH R-COOOH + H^O

- anhidrid karbonske kiseline vodonik peroksid

0  O 
U II

R-C-O-C-R + -  R-COOOH + R-COOH 

- estar karbonske kiseline + vodonik peroksid

R-CO O-R j + ^ 2^2 R-COOOH + R j-O H

- hlorid kiseline + vodonik peroksid ( il i neorganski peroksid)

-  R-COOOH + HCl

- keten + vodonik peroksid

R-COCl + H2O2

CH2=C=0 + H^O^ ^  

- iz diacil peroksida

CH^COOOH

a) R-CO-OD-CO-R + H^O R-COOOH + R-COOH

b) R-CO-OO-CO-R + H„0^-2 2 • 2R-COOOH

Najčešće korišćena, persirćetna kiselina, se može dobiti na više načina.

Vodeni rastvor persirćetne kiseline (20-4D%) se Tiože dobiti iz glacijalne 

sirćetne kiseline i 35-90% vodonik peroksida pri molskom odnosu 1 ,5-2:1 na 

25°C tokom 12 do 20 sati, a u prisustvu 1-3% H^SO^ ili kisele jonoizmenji- 

vačke smole kao katalizatora /32,35,36/.

CH^COOH + H^O^ kat. CH^COOOH + H ^o

Persirćetna kiselina niske koncentracije (14-16%) se može dobiti ako se u- 
mesto sirćetne kiseline upotrebi njen anhidrid /36-39/:

( ^ ^ 3^ 0)20  + H2O2 CH3COOOH + H2O
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Pri ovom načinu sinteze persirćetne kiseline, koja se odvija na 30-A0^C u 

prisustvu kiselog katalizatora, može se upotrebiti vodonik peroksid koncen- 

tracije najviše do 4Q% kada se postiže najniža koncentarcija vrio eksploziv- 

nog nusprodukta diacetilperoksida.

Koncentrovani rastvor persirćetne kiseline (50-60%) u vodi, tzv. azeotropna 

persirdetna kiselina, se može dobiti vakuunn deslilacijom (5.3 -  8 kPa) iz 

sirdetne kiseline i 50% vodonik peroksida pri molskom odnosu 0.5 - 2:1 na 

45-50°C tokom 12 sati u prisustvu 10-20% H2SO^ /3,36/. Azeotropnom de- 

hidratacijom ovako dobijene persirdetne kiseline etilacetatom, može se do­

b iti i bezvodna persirdetna kiselina /36/.

30% persirdetna kiselina u etilacetatu se može dobiti i acetaldehid oksida- 

cijom /1,40/ koja se odvija u dva stupnja. U prvom se, pri odredjenim uslo- 

vima.dobija acetaldehid monoperacetat prema slededoj jednačini:

2CH3CHO .  O2 u'v° ° e t lo s r  CH3-CH

CH • • • • o 
\\

C-CH, 
/  5

c — o
acetaldehid monoperacetat

da bi se, u drugom ;')t'jpnju, u prisustvu nekog kiselog katalizatora i pri 

sniženom pritisku, acetaldehid monoperacetat respao na persirdetnu kise li- 

nu i acetadlehid /41/.

I pored razvoja mnogih tehnika dobijanja perkiseline, peroksidacija sirdetne 

kiseline vodonik peroksidom je ostala nedovoljno efikasna, osim pri viso- 

kim molskim odnosima sirdetna kiselina/vodonik peroksid. Medjutim, pri o- 

vom visokom odnosu, potrebno je uklanjati velike kolidine sirdetne kiseline, 

što, pored troškova upotrebljenog viška kiseline, dodatno poskupljuje 

proces,

Drugi problem je siguran transport i skladištenje perkiseline. Naime, rezer- 

voari za skladištenje perkiseline i cevi kroz koje se ona provodi, treba da 

su od materijala (kao §to su staklo, keramika, plastika...) koji ne katalizu- 

ju njen rasp ad.



3.2. Epoksidovanje perkiselinom formlranom "In situ"

Danas češće korišćena metoda za dobijanje epoksida primenom organske 

perkisellne je metoda 'Чп situ". Ova metoda podrazumeva epoksidovanje ne- 

zasidenlh jedlnjenja aorganskom perkiselinom formiranom u reakcionoj 

smeši, kao rezultat reakcije organske kiseline i vodonik peroksida, u prisus- 

tvu nekog klselog katalizatora, koja se odmah iskorišćava i za proizvodnju 

epoksida.

Prvu epoksidaclju "in  situ" izveli su Niederhouser i Koroly, 1949. On! su ko- 

r is tili mravlju kiselinu kao prekursor za perkiselinu /42/.

Gall i Greenspan su 1955. gcdine izveli "in  situ ' epoksidovanje olefinskih 

jedinjenja koristeći sirćetnu kiselinu, koja sa pokazala kao najkomercijal- 
nija /43/.

"In situ" epoksidovanje se odvija u dva stupnja. U prvorn se, u prisustvu ka­

talizatora, form ira perkiselina, prema jednačini ( 1 ):

R-COOH + R-COOOH + H^O U )

koja odmah epoksiduje olefinsko jedinjenje, prema jednačini (2), što se 
smatra drugim stupnjem procesa epoksidovanja: 

s ^
= C -»■ R-COOOH 

^  \
\  /^ \  ^
► C - C R-COOH 
^  \

( 2)

Ove osnovne reakcije, pri odredjenim uslovima, prati i sporedna 
reakcija otvaranja epoksi prstena:

N .O , ^
C -  C + R-COOH \

Н' c - c -  
^  6 h

Pored ove, prisutne su i druge sporedne reakcije, npr. reakcija stvaranja od- 

govarajudlh hldroksiestara, zatim dolazi do polimerizacije prnizvoda preko 
epoksidne grupe, ltd.

Ovakvi sporedni proizvodi smanjuju prinos epoksida, utiču na njegov viskozi- 
tet i taČku zgušnjavanja, smanjuje se stabilnost i kvalitet proizvoda pri skla- 
dištenju, te treba pronaći takve uslove epoksidovanja da do neželjenih reak­

cija dodje Sto redje. U tom cilju  razvijeno je vi§e tehnika izvodjenja proce­
sa epoksidovanja metodom "in  situ".
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3.3. Katalizatori u procesima epoksidcvanja 

organskim perkiselinama

Reakcija epoksidovanja nekog olefinskog jedinjenja j‘e nekatalizovan proces. 

Medjutim, posmatrajući epoksidovanje kao dvostepen prcx:es u kom je prvi 

stupanj formiranje perkiseline, bilo da se on ocVija kao poseban, bilo "in  
situ", što je kiselo katalizovana reakcija, to moženno govoriti o katalizato- 

rima u procesima epoksidovanja.

Dakle,. reakcija formiranja perkiseline se odigrava u prisustvu kiselog kata- 

lizatora, a kao katalizatori se upotrebljavaju jake mineralne il i organske k i-  

seline, ill katjonske jonoizmenjivačke smole.

Kao katalizatori za prethodno form iranje persirćetne kiseline koriste se jake 

kiseline č ije su tačke ključanja iznad 15П°С na atmosferskom pritisku, kao 

što su sumporna kiselina /2,3,32,36,37,39,44/, ;o'iforna, ortofosforna, meta- 

fosforna kiselina, alkil Hi arilsulfonska kiselina (npr. p-toulensulfonska, e- 

tansulfonska kiselina), bo rtrifluorid , azotna kiselina, trifluorosirćetna /43/, 

itd.

Kao kiseli jonoizmenjivački katalizatori pri formiranju perkiselina koriste se 

jako kisele, katjonske smole sa aktivnom sulfo (SO^H) grupom. Uvi sulfo 

katjonski jonoizmenjivači su interesantni jer se lako mogu odvojiti od reakci- 

one smeše, regenerisati i ponovo upotrebiti. Najčešde se upotrebljavaju smo­

le sa stirolnom bazom kao što su Am berlite IR-120, Chempro C-20, Dowex 

50X , Nalcite HCR, Permutit Q, Dowex 50W /45,46/.

Pri epoksidovanju metodom "in  situ", za prvi stupanj reakcije tj. za fo rm i­

ranje perkiseline kao katalizator se najčešće upotrebljava sumporna kiselina 

/4,30,43,45,47,51,52/, mada se mogu upotrebiti različ ite  soli alkalnih meta- 
la /53-55/ i druge jake kiseline kao što su mravlja kiselina /56/, amino- 

trim etilen fosforna /57/ i fosforna kiselina /51,50,59/.

Kao katjonski jonolzmenjivači najbolji su već pobrojani suifonati,u obliku 
stirolnih smola /30,43,45,59-61/, jer se njihovom upotrebom oostiže najveća 

konverzija i Lako se izdvajaju posle završetka reakcije. Dobru aktivnost su 

pokazale i neke prirodne jonoizmenjivačke smole /62/.
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Katalizatori reakcije stvaranja perkiseiine su istovremeno i katalizatori spo- 

rednih reakcija, kao što su raspad epoksidne grupe ill njena polimerizacija, 

te ih treba korls tlti u optimalnim količinama.

Prednosti i nedostaci različ itih  vrsta katalizatora

Uioga katalizatora u procesima epoksidovanja ja katalizovanje reakcije stva­

ranja perkiseiine.

U procesima prethodnog formiranja perkiselina, kako je već rečeno, mogu 

se prim eniti mineralne kiseline ili katjonske jonoizmenjivačke smole kao ka­

talizatori. Prednost primene jonoizmenjivaČkih smola pri form iranju perkise­

lina pre epoksidovanja je ta što se nakon njihovog uklanjanja, sintetisana 

perkiselina r»e mora neutralisati. Neutralizacijs perkiseiine pre primene za 

epoksidovanja je, inače, neophodna kada se kao katalizator primeni neka 

mineralna kiselina, jer tragovi zaostale jake kiseline katalizuju spordne re­

akcije raspada epbksi prstena.

Pri epoksidovanju metodom "in  situ" katalizator je direktno u kontaktu sa 

reaktantima i produktom.lovde katalizator može bit! mineralna kiselina ili 
jonoizmenjivačka smola .

Mineralne kiseline, najčešće su to sumporna i fosforna kiselina, se dodaju 

reakcionoj smeši u optimalnim, minimalnim količinama jer one, pored os- 

novne, katalizuju i sporedne reakcije. Ove kiseline se teško izdvajaju iz re- 

akciorie smeše, a utiču i na povećanje korozivnosti reakcionog sistema.

Jonoizmenjivačke smole kao katalizatori u "in  situ" procesima imaju mnoge 

prednosti nad mineralnim kiselinama. One u manjoj meri katalizuju reakcije 

stvaranja sporednih proizvoda, naročito akn se kao sirovina za epoksidovanja 

koriste m aterija li velike molekuiske mase. Tad? se mogu upotrebiti i vede 
količine smola, bez uticaja na prinos epoksida. Ovo je u vezi sa poroznom 
strukturom jonoizmenjivačkih smola. Naime, sirdetna kiselina i vodonik per- 

oksid, kao mali molekuli, prodiru u strukturu katalizatora i reaguju na kise- 
lim aktivnirn centrima unutar porozne strukture dajudi persirdetnu kiselinu, 
koja dalje reaguje sa oleflnskim jedinjenjem. Ako su molekuli epoksidova- 

nog jedinjenja vedi, oni ne mogu lako da prodru unutar porozne strukture
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katallzatora, te epoksid nije u neposrednom kontaktu sa kiselim centrima i 

smanjena je mogućnost katalizovanog otvaranja epoksi prstena ili po lim eri- 

zacije. Dakle, stepen umreženosti stiren sulfonske kisele smole, kao i od- 

sustvo metalnih nečistoća (npr. gvoždje) koje katalizuju raspad persirćetne 

kiseline, su važni za efikasnsot konverzije sirćetne kiseline u persirćetnu i 

za smanjenje mogudnsoti ocK'ijanja sporednih reakcija pri epoksidovanju "in  

situ".

Upotrsba veće količine katalizatora automatski dovodi do smanjenja vreme- 

na reagovanja, što je sa ekonomske strane, velika prednost.

Kako su jonoizmenjivadke smole skupe, one se mogu izdvojiti iz reakcione 

smeše, regenerlsati i ponovo upotrebiti. Njihova visoka aktivnost se može 

održavati periodičnim dodavanjem malih kcličina sveže smole u tok reci - 

klovane smole.

Optimizacija jonoizmenjivaCkih procesa je efikasnija, a proces teče uz ma- 

nji udeo stvaranja sporednih produkata.

3.4. Rastvarači u procesima epoksidovanja 

organskom perkisellnom

Reakcija epoksidovanja se može izvesti u, il i bez prisustva inertnog rastva- 
rača.

Uloga rastvarača je višestruka. Oni omogućuju smanjenje viskoznosti reakci­

one smeše i omoguduju lakše razdvajanje faza posle epoksidovanja. Smatra 

se da prisustvo rastvarača smanjuje udeo sporednih reakcija otvaranja epok­

si prstena. Pri nekim tehnikama epoksidovanja uloga rastvarača je i u tome 

da gradi azeotrop sa vodom nastalom tokom reakcije, da bi se na taj način 

otklanjala iz sistema / 1>1/.

Kao rastvarači se koriste benzen /4,36,43,50/, »oluen, ksilen, heksan /3,44/, 

heptan, ugljentetrahlorid i drugi /44,63/.
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5.5. Sporedne reakcije u pnxresima 

epoksiciGvanja perkiselinnm

U procesima epoksidovanja organskim perkiselinama pored osnovnih reakcija: 

-  reakcije formiranja perkiseline

R-COOH H R-COOOH + H^O

-  i reakcije stvaranja proizvoda, epoksida 

R-COOOH + R ,-C H  = CH -R ^ —
O

/  \
R ,C H -C H -R ,

(a;

(b)

dolazl i do sporednih reakcija,

-  reakcija otvaranja epoksi prstena

CH^COOH

O
/  \

R p C H -C H -R ^

HjO

H''

■ CHjCOOOH

H202

HO OOCCH,
I I ^

R j-C H -C H -R ^
HO OH

' ‘ JR ,-C H -C H -R .

0
R j-C -C H ^ -R -  

HO OOOCCH,
1 I J

R j-C H -C H -R ^
HO OOH

i I
R j-C H -C H -R ^

H^O

(c)

Reakcija (b) je nekatalizovana reakcija. Ujedno, ona je i najbrža reakcija od 

ove t r i  /61/. Reakcije (a) i (c) su kiselo katalizovane reakcije.

Na udeo sporednih reakcija utiču param etri procesa, prvenstveno tennoera- 

tura, katalizator, količina organske kiseline u odnosu na količinu upotreb- 

Ijenog nezasićenog supstrata, količina izdvojene i unete vode u reakcioni 

sistem, vreme reagovanja i drugi faktori.

Visoka temperatura i velika koncentracija karbonskih kiselina, ne vode sa- 
'■nc velikoj brzinl reakcije epoksidovanja, već u istoj meri utiču i na otva- 
ranje epoksidnlh prstenova, tj. utiču na povećanje udela sporednih reakcija.
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Otvaranje epoksi prstena i formiranje sporednih produkata se može smanji- 

ti upotrebom manje od 1 mola organske kiseline, prekursora perkiseline, po 

molu nezasićene veze epoksidovanog materijala.

Tokom reakcije epoksidovanja može doći do polimerizacije polaznog jedinje- 

nja u prisustvu velikog viška kiselog katalizatora, a može doći i do polime- 

rizacije proizvoda preko epoksidne grupe.

Sprečavanje neželjenih reakcija otvaranja epoksidnog prstena i polimerizacije 

se moŽe donekle regulisati neutralizacijom jakog kiselog katalizatora i uda- 

Ijavanjem vode iz reakcionog sistema. Zato naročitu pažnju treba obratiti 

da slrovina za epoksldovanje ne sadrži vodu.

Prisustvo inertnog rastvarača takodje doprinosi smanjenju sporednih produkata.

Intenzivan tok ovih reakcija vodi do dobijanja finalnih proizvoda koji ne mo- 

gu b iti korišćeni kao p lastifika tori PVC-a i kopolimera vinil hlorioa.

Produkti sporednih reakcija utiču na viskozitet i tačku zgušnjavanja epoksida, 

smanjuju stabllnsot pri skladištenju i utiču na kvalitet proizvoda.

3.6. Prednosti i nedostaci metoda 

epoksidovanja perkiselinom

Poredjenjem metoda epoksidovanja prethodno mrmiranom perkiselinom i teh~ 

nikom "In situ", može se reći da je ova poslednja i tehnološki i kom ercijal- 

no prihvatljivija i efikasnija. No i jedna i druga metoda epoksidovanja perki- 

selinama pokazuju, pored prednosti, i veće ili manje nedostatke.

Kod metode epoksidovanja prethodno formiranom perkiselinom, osnovni prob­

lem je što je pri koncentracijama persirćetne kiseline iznad 40-45% u s ir- 

cetnoj kiselini, kaoa se postižu veđi prinosi epoksida, perkiselina eksplozivna 
na temperaturama epoksidovanja. Da bi se eksplozivnost umanjila, odnosno 
da bi se primenile niže koncentracije perkiseline. a postigao zadovoljavajući 

prinos, proces epoksidovanja zahteva proizvodnju u velikim zapreminama. Kon- 
tinualnost procesa, pak, zahteva sigurno skladištenje većih količina perkiseli­

ne čija zaštita od katalizovanog raspadanja traži rezervoare od posebnih ma-
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terija la, što sve poskupljuje proizvodnju epoksida.

Naime, pri skladištenju i epoksidovanju perkiselinama, površine rezervoara i 

aparatura koje su u neposrednonn dodiru sa njcnn, treba da budu napravijene 

od inertnog m aterija la ,je r izvesni metali, kao §to su aluminijum, bakar, o- 

lovo, gvoždje, cink, kobalt i srebro, već pri malim količinama jako katalizu- 

ju raspad persirćetne kiseline na sirćetnu kiselinu i kiseonik. Pogodni kons- 

trukcioni m aterijali su keramika, staklo, kvarc, neki tipbvi plastičnih mate- 

rijala, cirkonijum, kalaj, tantal i neki tipo*yi legiranih čelika.

Pored toga, metoda epoksldovanja prethodno formiranom perkiselinom se od- 

vija na višim temperaturama i pri dužem reakcionom vrennenu. Kod eve me- 

tode vedi je utrošak organske kiseline, a manje iskorišdenje aktivnog kiseoni- 

ka. Ako se pazi pri nabavci sirovine za epoksidovanje da ona ne sadrži vodu, 

udeo sporednih reakeija kod epoksidovanja ovom metodom |e manji, jer epok- 

si produkt ne dolazi u kontakt sa vedim kolidinama ^ 2^ 2’  ̂ kiselim ka-
talizatorom.

Metoda epoksidovanja "in  situ" tehnikom se smatra ekonomidnijom metodonn 

u oksidaeiji nezasidenih organskih jedinjenja, jer se koristi manja kolidina 

organske kiseline, dime se troškovi sirovina smanjuju nasuprot porastu obima 

proizvodnje.

Utrošak aktivnog kiseonika je maksimalan, jer se skoro sav vodonik peroksid 

troši za formiranje perkiseline.

Još jedna od prednosti je ušteda u troškcvinna opreme, jer ova metoda uk- 

Ijuduje samo jednu operaeiju umesto dve.

Pogodnost je i što se izbegava eksplozivnost reakeione smeše, odnosno 

persirdetne kiseline. Persirdetna kiselina koja nastaje u reakcionom sistemu 

odmah i proreaguje, pa se ona ne nagomilava u sistemu. Njeno nastajanje i 

utrošak mogv se regulisati brzinom uvodjenja vodonik peroksida. Sto se vodo­

nik peroksid sporije uvodi, to se sporije form ira perkiselina i kvantitativno 

dalje reaguje. Ovako se postiže i smanjenje udela sporednih reakeija.

Kontinualnl procesi za obe metode epoksidovanja perkiselinom su ekonomski 
rentabilniji od šaržnih procesa, posebno u industrijskim razmerama.
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U kontinualnim procesima pri dobro kontrolisanim temperaturama može se 

snnanjiti broj nepoželjnih reakcija pri kraćem vremenu reagovanja.

Ukoliko u kontinualnim "in  situ" procesima dve nemešljive faze teku pro- 

tivstrujno, mogu se ostvariti i dodatne prednosti. Ukupna brzina reakcije i 

vreme -  zapremina, odnosno produktivnost se povećavaju, jer je jedan od 

reaktanata prisutan u relativno velikoj koncentraciji tokom cele reakcije.

Ako proizvod reaguje sa reakcionom sredinom, sporedne reakcije se smanjuju 
skraćenjem vremena i načinom kontakta.

Osnovna zanr.erka "in  situ" tehnici je što je tokom cele reakcije kiseli ka- 

talizator u kontaktu sa osnovnim proizvodom. Da bi se ovo donekle e lim i- 

nisalo i dobio proizvod boljeg kvaliteta, u reakcionu smešu se rastvor kata- 

lizatora dozira paralelno il i zajedno sa rastvorom vodonik peroksida, tako da 

koncentracija katalizatora u reakcionoj smeši raste paralelno sa koncentra- 
cijom vodonik peroksida /4 /.



4. PRIRODNI ESTRI NEZASICENIH MASNIH KISELINA 

KOJI PODLE2U EPOKSIDOVANJU

Sirovi m aterija li koji podležu epoksidovanju treba da poseduju bar jednu, a 

ekonomičnost procesa zahteva i dve ili više olefinskih veza,koje će oksido- 

vanjem dati željenu epoksi grupu -  stabilnu pri uslovima izvodjenja reakcije. 

Ovakvi polazni nezasićeni supstrati za epoksidovanje mogu b iti sintetički, 

ali i prirodni. Neka prirodna uija, posebno biljna ulja, su jedan od takvih 

supstrata.

Kako je već rečeno, biljna ulja uglavnom čine trig lice rid i, tj. tries tri glice- 

rola i mono- i polinezasićenih masnih kiselina, koja epoksidovanjem daju 

stabilna epoksi ulja koja se mogu prim eniti kao omakšivači i Kostab'lizatori 

po lM vinilh loridnih) materijala.

Prednsot primene cvih ulja kao sirovine za epoksidovanje je u tome,što se 

u proizvodnju visokovrednog petrohemijskog proizvoda, epoksi plastifikatora i 

stabilizatora, uvodi prirodni, periodično obnovljivi resurs, relativno niske cene.

Reakciji epoksidovanja, uglavnom organskim perkiselinama - bilo prethodno, 

bilo "in  situ" formiranim, podvrgnuta su mnoga biljna ulja i njihove mesavi- 

ne. Najčešće su to ulja iz grupe oleinske i linolne kiseline (pamukovo, ara- 

šidovo, maslinovo, suncokretovo, sezamovo ulje, ulje kukuruznih klica, duvan- 

skog semena, s irka ,itd ), eruka kiseline (repičino ulje) i linolenske kiseline 

(laneno, sojino, perila, konopljino u lje .id r), a vrlo retko ulja iz grupe ko- 

njugovanih kiselina (tungovo ulje) ili hidroksi-masnih kiselina (ricinusovo ulje).
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Ovde će b iti date fizičko-hemijske osobine i lite ra turn i podaci o epoksidova- 

nju dva biljna ulja: sojinog - koje se i komercijalno epoksiduje, i ricinusovog 

- čije je epoksidovanje čak i laboratorijski vrio retko.

A.l. Fizičko-hemijske osobine sojinog ulja

Sojino ulje se dobija iz semenki leguminoze Soja max presovanjem ili meto- 

dom solventne ekstrakcije. Sirovo sojino ulje se posle rafinacije, dekoloraci- 

je i dezodoracije koristi u prehrambenoj industriji, industriji boja i lakova i 

u proizvodnji šorteninga.

Ovo sirovo ulje dobrog kvaliteta je svetlo ćiilibarne boje, koja nakon alkal- 

nog prečišćavanja prelazi u svetlo žutu boju.

Sirovo ulje, naročito ако je dobijeno solventnom ekstrakcijom, sadrži re la- 

tivno velike količine (1.5-2.5%) negliceridnog materijala koji se uglavnom 

sastoji od fosfatida i koji se pranjem vodom lako uklanja.

U dobrom sirovom ulju ima svega oko 0.5% slobodnih masnih kiselina.

Jodni broj koji definiše nezasiđensot sojinog ulja se obično kreće u granica- 

ma od 125 do 130, mada su publikovani i radovi u kojima su naznačeni i 

viši jodni brojevi, do 151 i niži, čak 103.

U lite ra tu ri /6Д,65/ su dati uobičajeni opsezi sledećih karakteristika sojinog 

ulja:

-  gustina na 25/25°

- gustina na 4/15°

- jodni broj
-  saponifikacioni broj

- nesaponifikacioni broj

- indeks refrakcije na 25°C

0.917 -  0.921 

0,922 - 0.928 
120 - 141 

189 - 195 
najviše 1,5% 

1,470 - 1.476

Jodni broj sojinog ulja zavisi od masno-kiselinskog sastava. Udeo zasićenih 
masnih kiselina u sojinom ulju se kreće od 11 do 26% i on ne utiče na jod­
ni broj. Promene jodnog broja su posledice promene odnosa oleinska/linolna 

kiselina.



Modernim metodama analitičke spektroskopije i usavršenim GLC metodanna 

se došlo do saznanja da sojino ulje obično sadrži 5-9% linolenske kiseline, 

do 25% oleinske i ^5-56% linolne kiseline.
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Vrste i udeo masnih kiselina u sojinom ulju razlicitog jodnog broja prikazani su 
u tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Masno-kiselinski sastav sojinog ulja u zavisnosti od jodnog 
broja / 66/

Organske Jodni broj ulja Uobidajeni
opseg
vrednosti

Vrednosti do- 
bijene GLC 
metodomkiseline 102.9 124.0 132.6 135.0 151.4

Zasidene k i­
seline (%mas.)

miristinska 
(C j^) i niže - - 0.4 - - tr.-0 .5 tr.

palmitinska - - 10.6 - - 7-11 11

stearinska
- - 2.4 - - 2-6 4

C2Q i više - - 2.4 - - 0.3-3 tr.

Ukupno 10.2 13.2 15.8 14.0 13.5 11-2C 15

Nezasidene k i­
seline (%mas.)

C j^ i niže - - 1.0 - - t r . - l -
oleinska
( C , g : l )

60.0 34.0 23.0 22.9 1 1.5 15-33 25

linolna
( C , g : 2 )

25.0 49.1 51.2 55.2 63.1 43-56 51

linolenska
(C ig:3j

Ukupno

2.9 3.6 0.5 7.9 12.1 5-11 9

87.9 06.7 84.2 86.0 06.7 03-90 05

Prirodna ulja su, inače, tries tri glicerola i nezasidenih kiselina dugih nizova, 

obično C j^ i C2q tipa.

Uglavnom svi tr ig li-e rid i sojinog ulja sadrze eve nezasićene masne kiseline. 

Trizasideni i dizasideni gliceridi su odsutni^ili prisutni samo u tragovima.

Sastav i struktura glicerida sojinog ulja su odredjivani klasidnom kris ta li- 
zaeijom, oksidacionim procesima ili metodama razgradnje masti, a danas



- 2:

GLC i HPLC hromatografskim metodama. Gunstone i Padly /67/ su GLC 

metodom našli da 57% glicerida sojinog ulja sadrži dve il i tr i linolne kise- 

le grupe i identifikovali su ukupno 16 osnovnih vrsta trig lice rida  koje su 

definisali rpeko broja duplih veza u svakoj kiselini gliceridnog lanca. Molski 

procenti pojedinih trig licerida prisutnih u sojinom ulju su: 16% 221,15% 

222,13% 220,12% 210,8% 211,7% 322,5% 321,5% 110,4% 320.

4.2. Flzičko-hemijske osobine ricinusovoq ulja

Ricinusovo ulje se dobija iz semena ricinusovog stabla, Ricinus communis, 

hladnim presovanjem semena ili toplim presovanjem i solvehtnom ekstrak- 

cijom. U prvom slučaju se dobija bezbojno ulje i služi za medicinske svrhe, 

a u drugom slučaju se dobija obojeno, svetlo žuto ulje koje se upotrebljava 

samo u industriji.

Standardne vrednosti fizičko-hemijskih osobina ricinusovog ulja su /9, 64, 

65, 68/:

-  gustina na 25/25 C

- jodni broj

-  saponifikacioni broj

- nesaponifikacioni broj

-  hidroksilni broj

- indeks refrakcije na 25°C

0.945-0.965 

81-91 
176-187 

do 0. 1% 

144-150

1: 473- 1.477

Ricinusovo ulje se razHkuje od drugih ulja sa sličnim jodnim brojem svojom 

velikom specifičnom masom. Za razliku od drugih ulja, ono je topivo u a l- 

koholu, a nerastvorno u nepolarnim rastvaračima. Viskoznije je od ostalih u- 

Ija. Ricinusovo ulje je optiČki aktivno jedinjenje, jer ricinolna kiselina (trans- 

12-hidroksi-9,10-oktadecen kiselina), njegova glavna kiselinska komponenta, 

ima asimetričan ugljenikov atom u položaju 12. Od ove kiseline potiče i v i- 

sok acetilni ili hidroksilni broj ricinusovog ulja.

Ricinusovo ulje sadr?i sledede masne kiseline /69/: ricinolnu 85-95%, lino l- 

nu 4,5- 5.0%, oleinsku п tragovima i zasitfene kiseline 1%.

U malim količinama prisutan je optički aktivan izomer 9 ,10-dihidroksiste- 

arinske kiseline.
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No novije analize masno-kiselinskog sastava ricinusovog ulja pomoću GLC 

metode^ukazuju na sastav dat u tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Masno-kiselinski sastav ricinusovog ulja

Grganske Vrednosti dobijene GLC metodom Uobičajeni opseg
prema lite ra tu ri vrednostiKlSci iric

/ 8/ /9 / /68,70/ /7 /

Zasidene kiseline
(% mas.)

palmitinska (C ,,)  
i niže 0.9-1.2 1.7 i.O 0.8- 1.1

stearinska (C jg) 0. 12- 1.2 1.5 1.0 0.7-1.0

arahinska (C2q) 0.2-0.3 0.4 0.3 0.3-0.8

dihidroksi-ste-
arinska (C2q) 1.3-1.4 0.3 0.7 0.6- 1.1

Ukupno: 2.52-4.1 3.9 3.0 2.4-4.0

Nezasićene kiseline
(% mas.)

palmitinska

’̂'16:1^ 0.2 0.2 - tragovi

oleinska (C jg .|) 3.2-3.3 4.9 3.0 2.0-3.3

linolna (C jg .2) 3.4-3.7 4.5 4.2 4.1-4.7

linolenska 0.2 0.9 0.3 0.5-0.7

ricinolna ) 89.0-09.4 85.6 89.5 87.7-90.4

Ukupno: 96.0-96.8 96.1 97.0 94.3-99.1

Klasičnom metodom hidrolize masti /71/ i GLC metodom / 8/ utvrdjen je 

gliceridni sastav ricinusovog ulja. Prema ovim analizama ricinusovo ulje č i-  

ni 60.2% mol. trig licerida i sve tr i kiseline su ricinolne, 28.0% mol. ima di- 

ricinoleina, 2.9% mono-ricinoleina i 0.9% mol glicerida bez ricinolne kiseli­

ne u svojoj strukturi /72/.



5. EPOKSIDOVANJE NEKIH BILJNIH ULJA 

ORGANSKIM PERKISELINAMA

Epoksidovanje biljnih ulja je reakcija oksidovanja estara nezasićenih masnih 

kisslina, odnosnc prirodnih glicerida - najčešće trig licerida , uglavnom organ- 

skim perkiselinama.

Prvo epoksidovanje nekog nezasidenog jedinjenja organskom perkiselinom do- 

bijenom iz vodonik peroksida i organske kiseline je izveo Prileschajew 1909. 

godine primenjujudi perbenzojevu kiselinu.

Zbog skupode perbenzojeve kiseline, iznalažene su mogudnsoti sinteze perki- 

selina iz drugih organskih kiselina koje su komercijalno interesantnije.

Tokom godina, razvijeno je i epoksidovanje nezasidenih masnih kiselina i 

njihovih estara, i napredvoalo je od laboratorijskih kurioziteta do kom ercijal- 

nog hemijskog procesa.

Findley i njegovi saradnici su izveli prvu praktidnu sintezu epoksida iz estra 

nezasidenih masnih kiselina, primenjujudi prethodno pripremljenu persirdetnu 

kiselinu /37/, da bi, 1949. g., u General M ills-u. Terry i Wheeler razvili 

proces dooijanja epoKsi estara prethodno pripremljenom perkiselinom. Te 

godine je perslrdetna kiselina, dobijena iz sirdetne kiseline i vodonik perok­

sida, prvi put upotrebljavana u komercijalnom postrojenju za epoksidovanje 
nezasidenih biljnih ulja.

U isto vreme, Rohm i Hass razvijaju proces epoksidovanje nezasidenih ulja 
"in  situ" tehnikom primenjujudi permravlju kiselinu kao oksFdans /42/.
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Sest godina kasnije, Gall I Greenspan primenjuju jednostavniju metodu e- 

poksidovanja estara nezasićenih masnih kiselina. persirćetnonn kiselinom fo r- 

miranom "in  situ" /43/.

Osnovni proizvodi ovih epoksidacionih tehnologija su epoksidovani masni es- 

tr i dobijeni iz prircdnih ulja. Ovi proizvodi se prvenstveno koriste kao se- 

kundardni p lastitlkatori za PVC i kopolimere vinil hlorida, kojima prenose 

spektar svojstava, uključujući toplotnu i svetlosnu stabilnost. Niederhauser 

je prvi ukazao na plastifikatorske i stabilizacione osobine epoksidovanog 

biljnog ulja /42/.

Biljna ulja se mogu epoksidovati i primenom prethodno pripremljene organ- 

ske perkisellne i perkiselinom formiranom "in  situ". U patentnoj i stručnoj 

lite ra tu ri su, za poslednjih 40-ak godina razvoja ovog procesa od laborato- 

rijskog do komercijalnog, publikovani podaci o raznim, bilo hemijskim, bilo 

tehnološkim varijantama dobijanja epoksida iz biljn ih ulja.

5.1. Epoksidovanje sojinog ulja

5.1.1. Epoksidovanje sojinog ulja prethodno pripremljenom perkiselinom

Findley, Swern i Scanlen su prvi ispitivali proces epoksidovanje sojinog ulja 

prethodno pripremljenom perkiselinom /37/. Upotrebili su persirdetnu kiseii- 
nu.

Epoksidovanje sojinog ulja prethodno pripremljenom persirćetnom kiselinom 

je nekatalizovana reakcija koja se odvija pri temperaturi od 30-60°C.

U zavisnosti od načina dobijanja persirćetne kiseline ovaj peroksidans se pri 

epoksidovanju koristi kao vodeni rastvor, najčešće 30%-ni /32,36/, odnosno 
azeotrop voda-persirćetna kiselina /3 /, ili kao bezvodni /36/.

Koncentracija persirćetne kiseline iznad 40-45% mas. u sirćetnoj kiselini 

su eksplozivne pri temperaturama epoksidovanje.

Pre epoksidovanje prethodno formiranom perkiselinom neophodno je neutra- 
lisati jaku mineralnu kiselinu, ako je ona upotrebljena kao katalizator za 
sintezu perkiseline, jer prisustvo ove kiseline katalizuje otvaranje epoksi
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prstena, te srnanjuje prinos epoksida.

Prve reakcije epoksidovanja sojinog ulja su izvodjene pri najmanje ekvimolar- 

nom odnosu, a često i primenom 10- 20% molova više perkiseline po molu 

nezasidenosti ulja /36, 73/. No višak persirćetne kiseline ubrzava formiranje 

nusprodukata, pa je optimalna količina perkiseline po molu neza­

sidenosti čak manja od ekvimolarne /32/.

Publikovane su razne tehnike izvodjenja procesa peroksidovanja sojinog ulja 

ovom metodom. Procesi se mogu izvoditi šaržno ili kontinualno.

Kod šaržnog postupka, prethodno formirana persirdetna kiselina se kontinu­

alno uvodi u reaktor u kom se nalazi sojino ulje i rastvarad (najčešde se 

koriste benzen ili heksan). Vreme trajanja epoksidovanja je 7-10 sati /32,
36/.

Dobijeni proizvod, epoksidovano sojino ulje,se,kao uljasti sloj^odvaja od vo- 

denog sloja, izdvaja iz rastvarada i suši.

Razvijen je i ciklidni postupak epoksidovanja sojinog ulja u kom se etape 

formiranja persirdetne kiseline, njeno izdvajanje kao azeotropa se vodom, 

zatim korišdenje za epoksidovanja, izdvajanje epoksi proizvoda od vodene fa­

ze sa regenerisanom sirdetnom kiselinom i ponovna upotreba ove faze za fo r­

miranje perkiseline, odvijaju kontinualno u dva reaktora /3 /. U c ilju  lakšeg 

razdvajanja faza, po zavrŠetku epoksidovanja se dodaje neka neutralna so - 

NaCl ili СаС12« Ovim postupkom vreme epoksidovanja se skraduje na 4 sata, 

a dobija se epoksld dobrog kvaliteta.

Poboljšanje ovog ciklidnoq postupka epoksidovanja sojinog ulja prethodno fo r- 
miranom persirdetnom kiselinom je postignuto izdvajanjem dela vode iz vo­

dene, tzv. taložne faze, u kojoj se nalazi regenerisana sirdetna kiselina i ko- 

ja se vrada na sintezu nove perkiseline /44/.

Patentlran je i postupak epoksidovanja sojinog ulja parama prethodno form i- 

rane persirdetre kiseMne /2 /. Pare 50% persirdetne kiseline, dobijene u ge- 
neratoru iz glacijalne sirdetne kiseline i 30% vodonik peroksida pri 55°C i 
6 kPa, dovedene u kontakt sa sojinim uljem tokom 75 minuta, daju produkt 

d iji je sadržaj epoksi kiseonika 6.9% i jodni broj 4.4, u odnosu na podetni 134.
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5.1.2. Epoksidovanje sojinog ulja perkiselinom 

formiranom "in  situ"

Sojino ulje se može epoksidovati i "in  situ" metodom bilo u prisustvu m i- 

neralnih kiselina, bilo u prisustvu jonoizmenjivačkih smola kao katalizatora 

za formiranje perkiseline.

Mineralne soli kao katalizatori

"In situ" proces epoksidovanja sojinog ulja persirćetnom kiselinonn i sunnpor- 

nom kisellnonri kao katallzatorom izveli su 1955. Gall i Greenspan /A3/.

Osnove postupka se sastoje u uvodjenju sirovine za epoksidovanje, rastvara- 

ča i stabilizatora, ako se koristi, u reakcioni sud opremljen mešalicom.

U ovu smešu se, uz mešanje, dodaje i organska kiselina. Pri odredjenoj tem - 

peraturi kontrolisano se uvodi u reakcionu smešu smeša vodonik peroksida 

i katalizatora /А, A9, 54-57/. U nekim postupcima mineralna kiselina kao 

katalizator se uvede u reaktor nakon uvodjenja nezasićenog jedinjenja, ras- 

tvarača i organske kiseline, a ukopava se samo vodonik peroksid /43, 48,

50/. Pri ovom ukapavanju na odredjenoj temperaturi, reakcionu smešu je po- 

trebno hladiti zbog egzotermnosti reakcije.

Za formiranje perkiseline u ovoj metodi epoksidovanja najčešće se upotreb- 

ljavaju,od organskih kiselina, sirdetna kiselina, mravlja kiselina i anhidrid 

sirćetne kiseline. Kcličina glacijnlne sirćetne kiseline upotrebljene za epok- 

sidDvanje se kreće od 0,1 do 1.6 mola po molu etilenske nezasićenosti so­

jinog ulja, optlmalno od 0,4 do 0.9 mola /4, 43, 47-50, 57, 58/. Mravlja k i­

selina, kao polazno jedinjenje za formiranje perkiseline, se upotrebljava u ko- 

ličinama od 0,2 do 1.2 mola po molu nezasićenosti sojinog ulja, a optimalne 
količine se kreću izmedju 0,2 i 0,9 mola /51, 54, 58/. Anhidrid sirćetne k i­
seline se uzima u količinama od 0.6 do 2 mola po molu nezasićenosti soji­

nog ulja /45, 55/.

U tehnici "in  situ" epoksidovanja sojinog ulja upotrebljavaju se inertni or- 
ganski rastvarači. Najviše se upotrebljavaju heptan /45/ i benzen /4, 43, 50/ 

i to LI količinama od 20 do 50% mas, u odnosu na težinu upotrebljenog so­

jinog ulja.
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Takodje su objavljeni radovi u kojima se u reakcionu smešu dodaje i stabi­

lizator, npr. N a-tripo lifosfa t, koji umanjuje egzotermnost postupka. On se 

dodaje u količini od 0.1 do 2% mas. u odnosu ria vodenu fazu /50/.

Katalizatori koji se dodaju u vodeni rastvor vodonik peroksida, il i direktno u 

reakcionu smešu,mogu b iti mineralne kiseline ili soli alkalnih i zemnoalkal- 

nih metala.

Od mineralnih kiselina najčešće se upotrebljavaju sumporna i fosforna kise- 

lina. Kada je sumporna kiselina 96.5% koristi se u količini od 0,001 do 0,01
I

mol po molu nezasićenog sojinog ulja /51, 57, 58/, a kada nije koncentro- 

vana uporebljava se u količini od 2-5% u odnosu na težinu sojinog ulja /Д/. 

Potrebna količina sumporne kiseline se nekad daje i kao 0.5-5% mas. u od­

nosu na težinu korišćene sirćetne kiseline i vodonik peroksida /43, 45, 47- 

-50/. Fosforna kiselina se obično upotrebljava kao 85% i to u količini od

0.001 do 0.01 mol po molu nezasienosti sojinog ulja /51, 58/.

Soli alkalnih metala, kao što je npr. natrijumova so dietilentriam ino-penta- 

cetatne kiseh’ne, se koriste u količini od 5 oo 100 mg/kg sojinog ulja, op ti- 

malno 30 mg /54/, ili 0.5% mas. u odnosu na težinu upotrebljenog vodonik 

peroksida /55/.

U lite ra tu ri je publikovan i slučaj katalizovanja mravljom kiselinom, kada 

se koristi kao 85%-na u koliČini od 0.01 do 5 mas. u odnosu na težinu so­

jinog ulja /56/.

Vodonik peroksid potreban za epoksidovanje se koristi uglavnom u višku, jer 

se time skraćuje vreme reagovanja. Koristi se vodeni rastvor vodonik perok­

sida koncentracije od 35 do 50%,u količini od 1 do 1.5 mola po molu duple 

veze u sojinom ulju. Primenjivane su i više koncentracije H202 ,od 60 do 

90% /49,50/.

Smeša vodonik peroksida i pogodnog katalizatora se uvodi u reakcionu smešu 

na temperaturama od 50°C do 60°C u toku 60 do 120 minuta.

Posle dodavanja sme§e vodonik peroksida i katalizatora, odnosno vodonik per­
oksida, reakcicna sma?a se cdrŽa'/a na temepraturama od 50°C do !10°C, 

optimalno je okc 70°C.
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Keakcija epoksidovanja se prekida kad jodni broj opadne do željene vrednos- 

ti, otprilike posle 6 do lA časova, pri šaržnom epoksidovanju u reaktoru. Ovo 

vreme trajanja reakcije varira od tehnike do tehnike izvodjenja procesa. Kod 

kolonskog izvodjenja procesa, vreme reagovanja se skraćuje na oko 10 do lOQ 

minuta /45, 51/.

Kod kontinualnog suprotnostrunog procesa epoksidovanja sojinog ulja, vreme 

reagovanja je 3 do 6 časova /50/. U ovom postupku nezasićeno ulje,koje se 

kreće na gore kroz kolonu sa punjenjem, je kontinualna faza, dok diskontinu- 

alnu fazu, koja struji na dole kroz uljanu fazu, čini vodeni rastvor vodonik 

peroksida. Sa strane kolone se uvodi karbonska kiselina sa kata litičk im  ko li- 

činama mineralne kiseline. Formiranjem perkarbonske kiseline u vodenoj fa - 

zi i epoksidovanjem ulja pri suprotnostrujnom kontaktu vodene i uljaste fa­

ze, regeneriše se karbonska kiselina u vodenoj fazi, koja dalje služi za sinte- 

zu perkiseline, tako da se proces u koloni kontinuirano nastavlja.

Po završetku reakcije epoksidovanja, vodeni sloj se odvaja od uljastog u ko-Ŝ.Oj
jem se nalazi proizvod. Ovaj poslednji'’se nekollko puta pere vodom sve dok 

se ne ukloni zaostala sirćetna kiselina, a zatim neutralise, radi uklanjanja 

tragova mineralne kiseline. Dobijeni epoksid se odvaja od prisutnog rastva- 

rača stripovanjem pod vakuumom.

Efikasnost šaržnog postupka epoksidovanja sojinog ulja može se po4'e ća ti,i 
postupak prevesti u kontinualan, reciklovanjem, po završetku epoksidovanja, 

izdvojenog vodenog sloja, koji obično sadrži 25-30% sirćetne kiseline i koja 

se može ponovo ko ris titi za epoksivoanje sveže sirovine /47, 51/.

Epoksidovano sojino ulie oDično ima jodni broj 3 do 10. Pri tome se postiže 

konverzija duplih veza od 00-94% i prinos epoksida od 70% do 87%, računat u 

odnosu na maksimalno mogud, odnosno na početni jodni broj sojinog ulja.

Oonoizmenjivačke smole kao katalizator

Jonoizmednjivačke smole su već 1956. godine laboratorijskl korišđene za epo- 
ksidovanje nezasićenih masnih kiselina i njihovih estara sirćetnom kiselinom 

metodom "in  situ" /32/, da bi krajem 50-tih godina firma Du Pont dala 
informacije o primeni katjonskih jonoizmenjivackih smola umesto mineralnih 

kiselina kao katalizatora procesa epoksidovanja sojinog ulja "in  situ" /45/.
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Pri šaržnom ” in situ'* epoksidcrvanju sojinog ulja u prisustvu jonoizmenjivačke 

smole kao katallzatora, u reakcioni sud se uvode sojino ulje, organska kise- 

lina, rastvarač i jonoizmenjivačka smola Istovremeno, a uz stalno mešanje 

se, pri odredjenoj temperaturi, uvodi vodonik peroksid.

Za formiranje perkiseline pri ovoj metodi najčešće se koristi glacijalna s ir- 

ćetna kiselina u koliClnama od 0.5 do 0.9 mola po molu nezasićene veze u 

sojinom ulju /60-62/.

Epoksidovanje se može Izvesti u, ili bez prisustva rastvarča. U tu svrhu se 

koriste benzen iii heksan. Pri epoksidovanju bez rastvarača, kao rezultat do- 

bijamo proizvod sa većim udelom sporednih proizvoda /43/.

JonoizmenjivaČKe smole koje se primenjuju su jako kisele polisitren sulfon- 

skog tipa, kao što su Am berlite IR - 120, Lew atit S i00 i druge. Publikovani 

su radovi u kojima je količina upotrebljenog katalizatora od 1 .2% mas. pa 

do 60% mas. suve smole u odnosu na težinu sojinog ulja koje se eopksiduje 

/43, 45, 59-61/. Kao visokoaktivni katalizatori pokazale su se i neke prirod- 

ne jonoizmenjlvačke smole /62/.

Vodonik peroksid se uvodi obično u količinama od 1.1 do 1.5 mola po molu 

nezasidenostl epoksldovanog ulja, i to najčešće kao 50%-ni vodeni rastvor. 

Veća kollčina vodonik perokslda utlČe na smanjenje trajanja epoksidcvanja 
/43, 51, 61/.

Rastvor vodonik peroksida se obično uvodi u reakcionu smešu na tempera- 

turama izmedju 50 i 60°C u vremenu od 30 minuta pa i do 2 sata.

Posle uvodjenja rastvora vodonik peroksida, reakciona temperatura se obično 

poveća na 60 do 0O°C 1 to ili sama, zbog egzotermnosti reakcije,

ili uz blago spoljaŠnje zagrevanje, što sve zavisi od pažljivcsti uvodjenja vo­

donik peroksida.

Uobičajeno vreme epoksldovanja je oko 10 do 14 časova, meda se ono p ri- 
menom odgovarajućih, drastlčnih uslova, može i smanjltl.

Produkat epoksldovanja se, nakon izdvajanja katalizatora, odvoji od vodenog 
slojaa, neutralise sa 1% NaCl ili NaOH i potom se pod vakuumom otparava 
rastvarač, odnosno voda.
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Dobljeno epoksidovano sojino ulje obično ima jodni broj 5-12 i sadržaj e- 

poksi kiseonika 5.1-7.0%.

U lite ra tu ri su publikovane razne tehnike izvodjenja epoksidovanja sojinog u- 

Ija u prisustvu jonoizmenjlvačke smole.

Klasičan šaržni proces, koji je obezbedjivao visoku konverziju nezasićenog u- 

Ija, pri optimalnoj količini jonoizmenjivačke smole od 25% mas. u odnosu 

na težinu ulja je, zbog skupoće katalizatora, bio neekonomičan. Pokušaji 

reciklovanja jonoizmenjivača rezultira li su '^ lep ljivan jem , lomljenjem, degrada- 

cijt:)m smole nakon nekoliko uzastopnih upotreoe, što je otežavalo njeno iz- 

dvajanje nakon svake sinteze i izazivalo smanjenje prinosa epoksida / 73/.

Izvodjenjem epoksidovanja sojinog ulja u koloni sa fiksiranim slojem jonoiz- 

menjivačke smole, uz kontinualan protok reaktanata, nakon 7 do 9 ciklusa, 

dolazi do značajnog redukovanja protoka reaktanata, što je opet izazvano 

mehaničkom degradacijom katalizatora, iako je njegova aktivnost ostala v i- 
soka /60/.

Kaskadni proces epoksidovanja, kao varijanta kontinualnog postupka, koji se 

odvija u reaktorima sa mešanjem u kojima je jonoizmenjivačka smola i kroz 

koje cirkulišu reaktanti, dao je bolje rezultate od kolonskog procesa /60, 61/.

Povećanje ekonomičnosti procesa je izvedeno upotrebom minimalnih količina 

jonoizmenjivacke smole ( 1% do 2% mas. suve smole u odnosu na težinu ulja) 

koja je za svaku sintezu menjana i upotrebljavana sveža /43, 60, 61/. No, 

smanjivanje količine katalizatora nužno je /odilo povećanju temperature i 
dužini reagovanja,

Ekonomičnost i zadovoljavajutfa produktivnost postižu se u šaržnom procesu 

epoksidovanja sa optimalnom količinom katalizatora (10-15% mas. suve smo­

le u odnosu na težinu ulja) č iji se deo (obično 10- 20% težine katalizatora) 

nakon svakog ciklusa zamenjuje istom količinom svežeg /45, 61/.

5.2. Epoksidovanje ricintisovog ulja

Gliceride ricinusa gotovo 90% čini 12-h idroksi-9,10-oktadecen, tzv. ric ino l- 
na kiselina, koja zbog prisustva tr i funkcionalne grupe - estarske, olefinske



- 32 -

i hidroksilne - podleže vellkom broju reakcija. 5ematski prikaz ovih reakcija 

dat je na s lid  5.1.

Veliki broj derivata ricinusovog ulja dobijen na neki od prikazanih načina 

može se ili direktno prim eniti, il i p^edstavlja važne intermedijere u hem ij- 

skoj industriji i ima vrio širok spektar primene -  od industrije boja i la - 

kova, gunnarske i tekstilne industrije, kozmetike, pa do proizvodnje uretana, 

najlona, premaza, lubrikanata, disperzanata, itd. /60, 70, 75, 76/.

Kako se i samo ricinusovo ulje, bez hemijskih konverzija^ koristi u relativno 

velikim koiiCinama u medicini i kozmetici, i uzimajući u obzir široku le - 

pezu derivata dobijenih drugim hemijskih reakcijama, razumljivo je zašto je 

zapostavljeno epoksidovanje ricinusovog ulja u c ilju  dobijanja epoksi u lja ,ko - 

je bi se koristilo kao epoksi p lastifikator/stab iliza tor, kada za ovu primenu 

stoje na raspolaganju mnoga druga biljna ulja manje iskorišćena.

Literatura ipak beleži par pokušaja epoksidovanja ricinusovog ulja /37, 38, 

77/ ili njegovih derivata /53, 79/.

No, mogućnost primene epoksidovanog ricinusovog ulja kao komponente za 

pollmerizaclju preko epoksi i hidroksi grupe i dobijanja poliestarskih il i po- 

liuretanskih interpenetracionih mre!5a, može da da znaČaj epoksidovanju i 
ricinusovog ulja.

I ovo ulje, kao i druga, se epoksiduje organskim perkiselinama, bilo prethod- 

no pripremljenim, bilo formiranim u samoj reakcionoj smeši epoksidovanja.

5.2.1. Epoksidovanje ricinusovog ulja prethodno 
pripremljenom perkiselinom

Epoksidovanje ricinusovog ulja prethodno pripremljenom persirdetnom kise- 

linom se odvija na sobnoj temperaturi tokom Д do 6 časova, kada se uz 

stalno mešanje, u ricinusovo ulje uvodi 1.1 -  1.2 mola perkiseline po molu 
duple veze ulja. Po završetku reakcije, reakciona smeša se izruči u rashla- 

djenu vodu i uljasti sloj, kojl se separiše od vodenog, se ekstrahuje u etru. 

Etarski rastvor ulja se pere vodom do neutralisanja, a zatim suši i otpara- 
vanjem oslol)adja rustvarada. Dobija se žuto epoksidovano ulje jodnog broja 
do 12 i prlnosa epoksi ulja do 73% /37/.
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Slika 1. Hemijske reakcije tr i funkcionalne grupe (estarske, olefinske i hid- 
roksl) rlclnusovog ulja /70/
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Hemijske reakcije ulja 
Reakcija Reaktanti Tip produkta

Г'
i (1) Hidroliza

(2) Esterifikacija

(3) Alkoholiza

1
I (A) Saponifikacija
I

\ (5) Redukcija 

I (6) Amidovanje

1(7) Halogenovanje

Kiselina, enzim Masne kiseline 
Glicerol

Monohidroksilni 
alkoholi

G licerol, g liko li, 
perKaeritritol

Alkaline
Alkalije+soli metala sapuni

Alkoholi
A lkilam in i, alka- 
nolamini,...

SOCU

Estri

Mono- i d ig lice ri- 
di, monoqlikoli,..,

Nerastvorni

Amino soli 
Amidi

Halogenovane mas­
ne kiseline

f(8) Oksidativna po- 
limerizacija

(9) Hidrogenovanje

(10) Epoksidovanje
(11) Halogenovanje

( 12) Reakcije adicije

Toplota, vazduh, 
kiseonik

Polimerizovano 
ulje

Vodonik Hidroksistearati

Vodonik peroksid Epoksidovano ulje

Halogenovano ulje 
S, Maleins.kiselina Polimerizo'^ano ulje

Sulfonovano ulje_^2L°A

(15) Kaustična fuzija

(16) Piroliza

(17) Halogenovanje

(18) Alkoksilovanje

(19) Esterifikovanje

I (20) Aminacija 
1(21) Sulfonovanje

U22) Uretan reakcija

PCl^, POCl

Katalizator Dehidratisano r i-
cinuscvo ulje

^ЈзОН Sebacinska kiselina
Kapril alkohol

Undecilen-kiselina
Heptaldehid

j  Halogenovano r i-
cinusovo ulje

Etilen i / i l i  
propilen oksid

Acetii-,m ele inski- Alkilovano ric inu- 
fta ln i anhidrid sovo ulje

Oksidovanje-»-NH^ 12-amino oleat

^ 250^ Sulfonovano ulje
(Tursko cr/eno ulje)

Toluendiizccijanat Polimeri

Alkoksilovano r ic i-  
nusovc ulje
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Primenom jače persirćetne kiseline dobija se i >/eći prinos epoksidovanog 

ricinusovog ulja, 82%, u toku dužeg vremena reagovanja (6 sati) /38/.

5.2.2. "In situ" epoksidovanje ricinusovog ulja

"In situ" epoksidovanje ricinusovog ulja je moguće izvesti u prisustvu il i m i- 

neralne kiseline /38, 77/ ili katjonske jonoizmenjivačke smole sulfo tipa /38/ 

kao katalizatora za formlranje persirćetne kiseline.

Pri primeni sumporne kiseline kao katalizatora koristi se njen vodeni 

rastvor (30%-na) u količinama do 2% mas. u odnosu na teŽinu ulja koje se 

epoksiduje.

Jonoizmenjivačka smola se koristi u količini od 15-20% mas. u odnosu na te- 

žinu ricinusovog ulja.

Bez obzira na vrstu primenjenog katalizatora, količina sirćetne kiseline iz 

koje nastaje persirćetna kiselina se kreće od 0,5-1 mol po molu etilenske 

nezasićenosti ricinusovog ulja.

Za peroksidaciju se kcristi 40-60%-ni vodonik percksid u višku, obično od 
1,5-1.9 mola po molu duplih veza u ulju.

Epoksidovanje ricinusovog ulja se uvek izvodi u prisustvu benzena kao ine rt- 

nog rastvarača /37, 38, 77/ i to u ekvimolarnoj zapremini sa zapreminom 

ricinusovog ulja koje se epoksiduje.

Reakcija se izvodi pri temepraturi od 5G-7Q°C tokom 4-lG  sati, kada se 
postižu maksimalni prinosi.

Produkt epnksidovanja se izdvaja iz reakcione smeše na isti način kao i pri 

epoksidovanju prethodno pripremljenom perkiselinom, ekstrakcijom etrom.

Prinos epoksi ulja računat na polaznu nezasićenost se krede od 41%, (sa 

H^SO^) 

smole).

Н^ЗОд) do 88% (pri prim eni 60%-nog vodnnik peroksida i jonoizmenjivačke



6. PRIMENA EPOKSIDOVANIH BIUNIH U U A

Epoksidovani estri a lifa tičn ih karbonskih kisenna, kao i epoksidovani nnono- 

ili polihidroksi alkoholi il i njihove mešavine, a posebno epoksidovana biljna 

ulja, su poznati i široko primenjivani kao epoksi omekšivači /00-83/ i stabi- 

lizatori poli(vinil hlorida), kopolimera vinil hlorida i drugih veštačkih proiz- 

voda sa nestabilnim hlorom /84-85/.

St.epen nezasii^enosti (jodni broj u granicama izmedju 90 i 200) biljn ih ulja, 

koja epoksidovanjem daju komercijalno prihvatijive i funkcionalno pogodne 

plastifikatore i stabilizatore, je dovoljan da se epoksidovanjem obezbedi od- 

govarajudi sadržaj epoksi kiseonika neophodan za adekvatnu kompatibilnost 

sa vinil hloridnim materijalima i za efektivno delovanje ovih ulja kao sta- 

bilizatora protiv toplotne i svetlosne (ultravioletne) degradacije polimernih 
proizoda.

Kako je osnovna funkcija stabilizatora da "reaguje” sa vodonik hloridom ko- 
ji se oslobadja iz PVC-a pri njegovom termičkom tre tiran ju, to u primeni 

epoksidovanih biljnih ul)a kao stabilizatora,dolazi do izražaja kiselo-akcep- 

torska osobina epokSi grupe:

. 0 ,
-HC - CH--f HX

OH X 
-HĆ - ĆH- gde je X = halogen (1)

Empirija i teorijske osnove na polju termicke poli(viniI hlorid) stabilizacije 
se i dalje razvljaju tražeći odgovore za sam stabilizacioni mehanizam i nje- 
qnvu kinetiku /87, 88/. Tome doprinose i prethodna razjašnjenja termičke i
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fntohemifske razgradnje poli(vinil hloridnih) materijala /89/.

Idealno llnearno gradjen poli(vinil hlorid) sadrži samo sekundarne Cl-atome 

( 1 ) i term ički je stabilan:

(I)
Cl Cl Cl

No pri polimerizaciji hlorida po tipu slobodnih radikala dobija se polimer 

kojl karakterlše prisustvo alii hlora (II), koji je mnogo lab iln iji od sekun- 
darnog Cl-atoma :

•CH„-CH-CH.-CH-CH = CH
' I

Cl Cl

Kod tehnlčkog poli(vini) hlorida) pojavljuju se, medjutim, i razgranati lanci 

(III) i molekul sadrži i vrlo nestabilne tercijarne C-CI veze:

HC-CI
II
CH
I

Cl -CH
I
CH l m 2

■CH^-CH ^  CH^-CH 4 з;СН2-С f  CH^CH 

Cl Cl Cl Cl
(III)

Postojanje C-Cl labilnih veza u strukturi PVC-a, koja nastaju kao uzrok 

strukturne neregularnosti, polazne su tačke za terrničku razgradnju mase; 

jer kao što je poznato, zagrevanjem nestabiizovanog PVC-a na preko 1G0°C, 

pofinje iz zagrejane mase da se razvija sona kiselina, pri čemu se u struk­
turi molekula form iraju veze alilnog tipa (II):

-CH.-CI-H-CH.-CH 
 ̂ t

Cl Cl
*Ч:н=СН-СН2-СН-- '-CH=CH-CH=CH

Cl
(II) (IV)

a zatim i konjugovana struktura (IV) koja dalje polimerizuje, što se mani- 
festuje u prelazu PVC mase iz žutog,preko crvenog i mrkog, u crno oboje- 
nje i gubitku potrebnih karakteristika.
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Uloga epoksi jedinjenja pri termičkoj stabilizaciji poli(vinil hlorida), kako je 
već rečeno, se zasniva na činjenici da je u epoksidnom prstenu veza C -0  po- 

larizovana, lake se raskida, tako da se form ira karbokatjon koji zatim lako 

reaguje sa nukleofilnim reagensom.

Teorija da epoksi jedinjenje reaguje sa jednim takvim nukieofilom, sa HCl 

oslobodjenim pri zagrevanju PVC-a, dajući odgovarajući hlorhidrin /45,09/, 

po reakeiji (2):

O Cl Cl
/  ‘ Ч A

R .-C H -C H -R ^ + ^ tC H -C H .-C H -C H ^ ^ -f —
Cl
I

OH
I

1 R j -CH-CH-R^ 
hlorhidrin^

Cl
(2)

pri čemu se sistem stabilizuje jer nestaje vodonik hlorid č ije  bi prisustvo 

dalje katalizovalo degradaeiju PVC-a, danas se napušta, a prednost dobija 

pretpotavka da dolazi do formiranja "mosta" izmedju epoksi prstena i poli- 

(vinil hlorida), tj. do stvaranja etarske veze (3):

Cl
i

R.-CH-CH-R

Cl Cl Cl
+ CH-CH„-CH-CH, - - - '( 'C H -C H -C H .-C H ,-)-  (3)

1 г: I I  \ L I
O Ci

Rj-CH-CH-R^

U prilog ovom mehanizmu termičke stabilizaeije PVC-a idu podaci o posto- 

janju etarske, a ne hidroksi veze pri infraervenoj, maseno spektralnoj i NMR 

analizi stabilizovanog modela PVC-a sa epoksi jedinjenjem /90,91/.

Termički stabilizatori za poli(vinil hlorid) koji se danas tehnološki primenju- 

ju su uglavnom soli metala, najčešće kadmijuma, cinka i stroneijuma, sposob- 

ne da reaguju sa vodonik hloridom. Kao sekundarni stabilizatori, odnosno ko- 

stabilizatori, kroiste se, pored alkil i aril fosfita, epoksidovana biljna ulja 

/92-94/. No izbor stabilizatora je još uvek empirijski i u mnogome zavisi od 

pomoćnih materijala koji se upotrebljavaju u kompozieiji PVC plastisola.

Pogodnost prinnene stabilizatora sintetizovanih epoksidovanjenn biljnih ulja 

je ta što se koriste i kao sekundarni omekšivači (primarni je 2-e tilheksi- 

fta lat), i kao kostabilizator, dakle imaju dvoj£>u funkeiju.
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No da bl se epoksidovano jedinjenje moglo da koristi kao stabilizator za po- 

li(v in il hlorid) i samo mora b iti term ički stabilno. Zato se ispituje termička 

stabilnost epoksidovanog jedinjenja, najčešće pradenjem pronnene njegovog 

viskoziteta pre i posle izlaganja odredjenoj temperaturi. Najbolju termičku 

stabilnost poseduje onaj epoksid koji podlegne najmanjoj promeni viskoziteta.

Efikasnost epoksi jedinjenja primenjenog kao stabilizator za PVC utvrdjuje 
se ispitivanjenn termo osobina i otpornosti na dejstvo svetlosti fornnulisanih 

uzoraka PVC-a sa epoksidom tokom vremena pri termidkom starenju, od- 

nosno izlaganju dejstvu svetlosti. Mera ovih osobina je promena boje uzorka. 

Manje promene boje ukazuju na bolju termičku i svetlosnu stabilnost PVC-a.

Pored ove osnovne primene, kao kostabilizatori i p lastifika to ri, epoksidovana 
biljna ulja se koriste u sintezi i form ulaciji antikorozivnih prevlaka, adhezi- 

va, laminarnih produkata, uretanskih pena, alkidnih smola i drugih jedinjenja 

za livenje i kalupiranje /95-97/, ali u manjoj meri.



EKSPERIM ENTALN I DEO



7. "IN SITU" EPOKSIDOVANJE B IUNIH U U A

Epoksidovanje biljnih ulja koja uglavnom čine glicerid i, odnosno prirodni es- 

tr i nezasidenih masnih kiselina, je izvršeno primenom persirćetne kiseline 

formirane "in  situ" iz glacijalne sirdetne kiseline i vodenog rastvora vodonik 

peroksida u prisustvu kiseiog katalizatora.

Kao kiseli katalizator potreban za formiranje perkiseline korišćena je

- sumporna kiselina, u jednom slučaju, i

- katjonska jonoizmenjivačka smola, u drugom slučaju.

U nekim reakcijama upotrebljavan je benzen kao inertni rastvarač.

Epoksidovanje je izvodjeno šaržno, pri atmosferskom pritisku i blago povišenoj 

temperaturi.

U cilju  utvrdjivanja efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja i definisanja 

optlmalnlh uslova za postizanje zadovoljavajućeg prinosa epoksida dobrih ka- 
rakteristika, ispltani su:

- uticaj upotrebljene količine vodonik peroksida,

- uticaj molskog odnosa sojinog ulja (u odnosu na njegovu e tilen- 

sku nezasićenost) i korišćene sirćetne kiseline,
- uticaj kollčine i koncentracije upotrebljenog katalizatora,

- uticaj temperature i
- uticaj rastvaraća

na dužinu i tok reakcije i prinos epoksida.
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Pri upotrebi jonoizmenjivaCke amole kao katalizatorapri "in  situ" epoksido- 

vanju, ispitani su još 1

-  Utica] vrste jonoizmenjivačke smole i

- mogućnost ponovnog korišćenja već upotrebljene smole nakon 

njene regeneraclje.

Kao prirodne olefinske sirovine pogodne za epoksidovanje upotrebljena su 
dva biljna ulja: sojino i ricinusovo.

7.1. Reaktanti

7.1.1. Sojino ulje

Kao sirovina za reakciju epoksidovanja korišćeno je rafinisano sojino ulje iz 

uljare "Servo M ihalj", Zrenjanin, sa slededim karakteristikama odredjenim 
standardnim metodama:

jodni broj (po Hanušu) 

kiselinski broj (mg KOH/g) 

gustina na 20°C (g/cm^) 

viskozitet na 20^C (mPa-s) 

indeks refrakcije na 20°C

130

0.7

0.9255

195.43

1,4726

Jodnom broju sojinoq ulja ori 130 ekvivalentno je 0.5122 molova etilenskih 
nezasićenih veza u 100 g ulja.

Postojanje duplih, olefinskih veza je uočljivo i na IR spektru rafinisanog so- 

jinog ulja č lji je snimak dat na s lid  7.1.

Sa spektrograma se vldi da se olefinska C-H valenciona vibracija, kac ka- 

rakteristična traka za nezaslćena jedinjenja, nalazi na 3000 cm”  ̂ (3J3yU). 

Oštra traka C-H valencione vibracije metil (-C H ,) grupe uc-čava se na 

2920 cm (3 .4 2 ^ ) 1 na nju je superponirana vlo izražena traka C-H va­
lencione vibracije metilenske (-C H ^-) grupe sa maksimumom na 2850 cm ”  ̂

(3 ,51Д(). Na 1745 cm” (5.73yU) oštra traka definiše C=0 valencionu vibra- 
ciju estarske grupe. C=C vibraciju olefinske veze ( C = C ) karakteriše 

traka na 1650 cm"^ (6 .1(^). C -h deformacione vibracije m etilen­

ske ( - CH^ - ) i metil ( CH^ ) grupe definisane su trakom č iji
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su maksimumi na 1465 cm” * (6 ,8 3 ^ ) i 1385 cm” * (7.25^), respektivno. U 

oblasti "otiska prsta" prisutna je na 1165 cm * (8,65ya) i C -0  vibracija 

estarske grupe. -(СН«) -grupu, gde je n ^ 4 , definiše traka na

720 cm” ' (1 3 ,9 ^ ) /98-100/.

Slika 7.1. IR snimak rafinisanog sojinog ulja

7.1.2. RIcinusovo ulje

Ricinusovo ulje podvrgnuto epoksidovanju je uvozno, dobijeno iz Industrije bo- 

ja i lakova "Duga", Beograd, oznake 5 00040103, sledećih karakteristika od- 

redjenih standardnim metodama:

jodni broj (po Hanušu) 81.5
kiselinski broj (mgKOt-l/g) 0.36

guslina na 20°C (g/cm^) 0.9654

viskozitet rta 20^C (mPa.s) 1283.51
indeks refrakcije na 20°C 1.4779

Jodnom broju ricinusovog ulja od 81.5 ekvivalentno je 0.3212 molova etiien-
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skih nezasićenih veza u IQO g ulja.

IR spektar ricinusovog ulja, prikazan na s lid  7.2, ukazuje na postojanje ne- 

zasićenih veza u njegovoj strukturi /101-103/.

C-H valenciona vibraclja koja potiče iz (-CH=CH-) grupe je uočljiva na 

3010 cnn~* (3,32jU). C=C vibraciju iste grupe definiše traka na 1655 cm”  ̂

(6 ,1 ^ ) , dok C-H vibraciju trans (-CH=CH-) grupe definiše traka na 968cnn 
(10.3/^).

-1

Slika 7.2. IR spektar ricinusovog ulja

Polazeći od kratkih talasnih dužina, spektrogram ricinusovog ulja karakterišu 

i sledeće trake: traka 0 -H  valencione vibracije primarne (-OH) grupe na 

3410 cm  ̂ (2.93^K), oštra traka C-H valencione vibracije m etil (-CH^) gru­
pe i na nju superponirana traka iste vibracije metilenske (-CH ) grupe sa

- 1 - 1 ^maksimumima na 2920 cm (JAyU) i 2855 cm (3 .5 ^ ) . C-H deformaci- 
one vibracije metilenske (-C H ^-) i metil (-CH^) terminalne grupe u a lifa t- 
skom lancu definisane su trakama u oblasti "otiska prsta" sa maksimumima 
na 1465 cm“ * (6.8̂ с<) i 1380 cm“  ̂ (7 .2 5 ^ ), respektivno.
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Estarsku strukturu ulja potvrdjuje vrlo oštra treka C=G vibracije na 1745 cm  ̂

(5.74yw) i C -0  vibradja, koja potiče iz estan.ke grupe, na 1170 cm”  ̂ (0 ,6"^).

Na 050 cm”  ̂ (1 1 ,5 ^ ) prisutna je traka koja je karakteristika karbonske k i-  

sellne u jedno] polimorfnoj m odifikaciji.

-(CH2)^^-grupu u alifatičnom lancu sa n >  4 definiše traka na 725 cm  ̂

(13.05//).

7.1.3. Organska kiselina

Kao prekursor za dobijanje perkiseline tehnikom "in  situ" upotrebljena je gla- 

cijalna sirćetna kiselina p.a., min. 99.5%-na, 11 1.05 kg.,proizvodjača "K am i- 

ka", Zagreb.

7.1.4. Oksidans

Za peroksidaclju sirdetne kiselina korišćer je vodonik peroksid p.a., 30%-ni,

1 ) 1.11 kg, proizvodjafa "Kem ika", Zagreb.

7.1.5. Katalizatori

Kao kiseli katalizator za formlranje persirćetne kiseline iz sirćetne kiseline 

i vodonik peroksida upotrebljavana je ,u jednom slučaju,sumporna kiselina 

kao mineralna kiselina, a u drugom slučaju, katjonska jonoizmenjivačka smola.

KoriŠćena je sumporna kiselina p.a., 96%-na, 1 1 0.076 kg proizvodjača

"Zorka", Sabac.

Za epoksidovanje sa jonoizmenjivačkom sm.olom kao katalizatorom upotreb- 

Ijene su jako kisele jonoizmenjivačke smole sa aktivnom sulfo (-SO^H) gru- 

pom na stirolnoj bazi, trgovačkog naziva Am berlite IR-120, proizvodjača Rohm 
& Hass Co. i Dowex 50X, proizvodjača Dow Che. Co., obe komerciialnog 

stepena čistoće.

Jonoizmenjivačka smola je u reakciji upotrebljavana u svojoj aktivnoj fo r- 
mi. Aktivacija je izvdojena sa 7.5%-nom HCl /104/. Pre tre tiran ja sa HCl,
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smola je, smeštena u koloni, ostavljana da stoji u destilovanoj vodi 24 sata.

Po ispuštanju vode, na vrh kolone je uvodjena 7,5% HCl, a na dnu hvatan iz- 

lazni tok i praćena promena koncentracije HCl. Jonoizmenjivačka smola se 

tre tira  sa HCl svo dok se u izlaznom toku kolone ne postigne ulazna koncen- 

tracija HCl.

Promena koncentracije rastvora HCl pradena je merenjem gustine izlaznog
4 3toka. Koncentraciji HCl od 7,5% odgovara specifična masa d 2g = 1.035g/cm .

Nakon postizanja iste koncentracije HCl na vrhu i dnu kolone, smola je is- 

pirana destllovanom vodom do nestanka Cl” jona.

Prisustvo Cl jona je praćeno titrac ijom  vode zaostale po ispiranju smole 

0,1 N rastvorom AgNO^ u prisustvu K^CrO^ kao indikatora /105/.

Po ispiranju, aktivirana smola je sušena i zatim korišćena u reakciji.

Regeneracija već upotrebljene jonoizmenjivačke smole kao katalizatora je, 

nakon izdvajanja smole iz reakcione smeše, pranja sa etrom i sušenja, izvo- 

djena na isti način kao i aktivacija.

Pri ponovnoj upotrebi katalizatora, po potrebi su dodavane male količine (do 

10%) sveže smole, zbog gubitaka katalizatora pri reciklovanju.

7.1.6. Rastvarač

U nekim reakcijama epoksidovanja, kao inertni rastvarač upotrebljen je ben- 
20zen, p.a., d^ = 0,876-0.800, prolzvodjača "A lka lo id ", Skooje.

7.2. Postupak izvodjenja reakcije i ispitlvani parametri

7.2.1. "In situ" epoksidovanje u prisustvu sumporne kiseline

Biljno ulje, rastvoreno u benzenu i glacijalnoj sirćetnoj kiselini, sipano je u 
trogrli (po potrebi četvorogrli) balon opremljen povratnim hladnjakom, te r- 
mometrom i levkom za ukapavanje i postavljenim u vodenom kupatilu na 

magnetnoj mešalici. Uz mešanje, po uvodjenju sumporne kiseline, reakciona 

smeša je zagrevana na 50°C i tokom jednog sata ukapavan je vodonik per-
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oksid, pri održavanju temperature na 50^C, što je postizano

spoljašnjim hladjenjem. Nakon ukapavanja, temperatura je održavana na že-

Ijenom stepenu, i uz dalje mešanje, reakcija je nastavljana potrebno vreme.

Po završetku reakcije, ohladjena reakciona smesa je u levku za odvajanje 

raslojavana na vodeni i uljasti sloj.

Bolje raslojavanje pri epoksidovanju ricinusovog ulja je postizano ako je re­

akciona smeša izlivana u ledom rahladjenu vodu.

Uljasti sloj dobijen pri epoksidovanju sojinog ulja je nekoliko puta ispiran 

destilovanom vodom zagrejanom na 3G-35°C radi uklanjanja zaostale sirćet- 

ne kiseline, a zatim je neutralisan 1%-nim vodenim rastvorom NaOH. Otpa- 

ravanjem u vakuumu (3-4 kPa) pri 6D°C uklanjani su iz uljastog sloja trago- 

vi vode i benzen. 2 utom bistrom ostatku, epoksidovanom sojinom ulju, odre- 

djivane su zatim fizičko-hemijske karakteristike.

Izdvajanje produkta epoksidovanja ricinusovog ulja je izvodjeno ekstrakcijom 

sa etrom (uljasti sloj je rastvaran u etru), nakon čega je etarski rastvor 

nekoliko puta pran destilvoanom vodom radi uklajnajna kiseline, i zatim su- 

sen anhidrovanim Na^SO^. Po flltr ira n ju , ctpai eni su, pri vakuumu od 3-4 

kPa,na 60°C etar, benzen i zaostala voda, a oooijenom viskoznom bledo žu- 

tom ulju odredjivane su karakteristike.

Pri epoksidovanju sojinog ulja ispitani su utica ji niže pobrojanih parametara 
na tok reakcije:

- U ticaj količine 3Q%-nog vodenog rastvora vodonik pe^oksida 
na tok reakcije i prinos epoksida ispitan je primenom 1, 1.5,5 i 1.1 mola 

vodonik peroksida po molu etilenske nezasićenosti sojinog ulja.

- Efekat molskog odnosa sirćetna kiselinaretilenska nezasićenost 
sojinog ulja na epoksidovanje utvrdjen je primerom 1, 1,62 i 0,46 mola s ir- 

fletne kiseline po molu olefinske veze.
- K a ta litičk i efekat sumporne kiseline na tok reakcije praćen 

je korišćenjem 96%-ne H^SO^ i 50%-ne H2SO^, u količinama od 2, 5 i 1% 

mas. u odnosu na težinu upotrebljene sirćetne kiseline i vodonik peroksida.
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-  Utica] temperature na epoksidovanje ispitan je izvodjenjem re- 
akcije na 3Q, 60 i 70°C - 2°.

- Efekat primene inertnog rastvarača utvrdjen je izvodjenjem e- 

poksidovanja u prisustvu 100, 50, 40 i 20% mas. benzena u odnosu na težinu 

epoksidovanog ulja i bez prisustva benzena.

Promene svih ispitanih parametara pri epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu 

sumporne kiseline date su u tabeli 7.1.

Pri "In situ" epoksidovanju ricinusovog ulja u prisustvu sumporne kiseline kao 

katalizatora, koje je izvodjeno pri molskom odnosno rektanata utvrdjenom kao 

optimalan pri epoksidovanju sojinog ulja, nisu ispitivani u tica ji posmatranih 

parametara na tok reakcije, zbog njenog neefikasnog izvodjenja.

Izmenom načina uvodjenja sumporne kiseline kao katalizatora, pokušano je 

da se poveća efikasnost izvodjenja reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja. 

Naime, sumporna kiselina nije dodavana reakcionoj smeši pre uvodjenja vo- 

donik peroksida, već je ukapavana paralelno sa vodonik peroksidom. No, ni o- 

vo, ni povećanje količine upotrebljenog 30%-nog vodonik peroksida i poveda- 

nje razblaženja kataliaztora, nisu dala povoljne rezultate.

Uslovi pri kojima je izvodjeno "in situ" epoksidovanje ricinusovog ulja u 

prisustvu sumporne kiseline, dati su u tabeli 7.2.

7.2.2. "In situ" epoksidovanje u prisustvu 

jonoizmenjivačke smole

U trogrli balon od 500 cm^ postavljen u vodenom kupa t il u i na magnet no j me- 

šalici, a opremljen povratnlm hlatjnjakom, kapažicam i termometrom, unošena 

je aktivirana ionoizm.enjivadka smola i zatim biljnc ulje rastvoreno u benze- 

nu (ako je upotrebljen) i glacijalnoj sirćetnoj kiselini. Uz mešanje, u sistem 

j t  tokom jednog sata ukapavan ^ 2 ^ 2  temepraturi od 50°C. Zbog egzo- 
termnosti, temperatura reakcione smeše je kontrolisana i po potrebi sniža- 

vana. Po prestanku ukapavanja N^0 2 , temperatura reakcionog sistema je pos- 

tavljana na željeni stepen i održavana tokom 8 do 24 sata, kada je epoksido- 

vanje završavano.
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Po završetku reakcije epoksidovanja, ohladjena reakciona smeša je odvajana 

od jonoizmenjivačke smole filtracijonn i izlivana u separacioni levak gde su 

razdvojeni vodeni (donji) i uljasti (gornji) sloj.

Pri epoksidovanju sojinog ulja, uljasti sloj je, radi uklanjanja zaostale s ir- 

ćetne kiseline, ispiran ekvimolarnim količinama destilovane vode zagrejane 

do 35°C do neutralne sredine, a zatim je iz njega izdvajan rastvarač (ako je 

upotrebljen) i zaostala voda otparavanjem u vakuumu (2.7-4.0 kPa) na 60°C.

Pri izdvajanju produkta - epoksidovanja ricinusovog ulj^azdvojen uljasti sloj je, 

pre ispiranja vodom, rastvoren u etru, a zatim je nastali rastvor ispiran do 

pH 7 i nakon toga podvrgnut otparavanju pod vakuumom.

Dobijenim produktima, epoksidovanim biljnim uljima, odredjivane su zatim 

fizičko-hemijske karakteristike standardnim metodama.

Pri epoksidovanju sojinog u lja , kada je količinć upotrebljenog 3G%-nog vodo- 

nik peroksida iznosila 10% više u odnosu na teorijski potrebnu kolicinu kise- 

onika za epoksidovanja, dakle 1.1 mol po molu etilenske nezasićenosti soji­
nog ulja, ispitani su utica ji sledećih parametara:

- Uticaj količine sirćetne kiseline na tok reakcije i prinos epok- 

sida ispitivan je primenom 0.5,1 i 5 molova ove kiseline po molu etilenske 

nezasidenosti sojinog ulja.

- K a ta litičk i efekat jonoizmenjivačke smole praćen je korišćenjem 

2%, 5% i 15% mas. suve smole u odnosu na težinu upotrebljene sircfetne k i­

seline i vodonik peroksida. U ticaj vrste jonoizmenjivačke smole na epoksido- 

vanje praćen je primenom dve smole različ itih  proizvodjača.

- Efekat temperature na epoksidovanja praben je izvodjenjem re­

akcije na 30°, 60° i 75°C - 2°.

- U ticaj rastvarača na prinos epoksida utvrdjen je izvodjenjem re­
akcije u prisustvu i bez prisustva benzena. Kol’čina benzena je iznosila 20% 

mas. u odnosu na težinu ulja.
- Moguifnosti i efikasnost upotrebe već korišđene jonoizmenjivač-
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ke smole utvrdjena je izvodjenjem 5 reakcij'a epoksidovanja, pri optim alnim  

uGlovima,sa regenerisanom smolom.

Promene svih praćenih parametara date su u tabeli 7.3.

Epoksidovanje ricinusovog ulja je izvedeno pri reakcionim uslovima utvrdjenim 

kao optimalni za epoksidovanje sojinog ulja, da bi se potom korigovali radi 

postizanja većeg, odnosno optimalnog prinosa epoksida. Pri tome su ispitane 
promene sledećih parametara:

- U ticaj količine 30%-nog vodonik peroksida naprinos epoksida ispi- 
tan je primenom l . l  i 1.5 miola ovog oksidansa po molu etilenske nezasiće- 
nosti ricinusovog ulja.

- K a ta litičk i efekat jonoizmenjivačke smole na tok i prinos reakci- 

je utvrdjen je primenom 5%, 10% i 15% mas. suve smole u odnosu na težinu 

upotrebljene sirćetne kiseline i vodonik peroksida.

“ Efekat temeprature na epoksidovanje praćen je izvodjenjem reak- 

cije na 30°, 50° i 75°C -  2°.

- Mogubnost i efikasnost reciklovanja ionoizmenjivačke smole ispi- 

tana je izvodjenjem Д reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja, pri optimalnim 
uslovima, sa regenerisanom smolom.

Sve reakcije su izvodjene u prisustvu 100% mas. benzena u odnosu na težinu 
ricinusovog ulja.

Promene svih pračenih parametara tokom epoksidovanja ricinusovog ulja u 

prisustvu jonoizmenjivačke smole, prikazane su u tabeli 7.4.

7.3. Pradenje reakcije i karakterisanje produkta

Tok reakcije epoksidovanja, odnosno promena koncentracije neizreagovanog 

Tl2^ 2’ izreagovanlh duplih veza i promena prinosa epoksida sa vre-
menom, su pračeni odredjivanjem koncentracije H2O2, jodnog broja i sadrža- 
ja epoksi klseonika u uzorcima uzimanim u odredjenim vremenskim intervali- 

ma tokom sinteze. Svaki uzorak je podvrgavan opisanim procedurama izdvaja- 

nja produkta.

Produktima sinteza odredjivani su jodni broj, sadržaj epoksi kiseonika, kise-
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linski broj, viskozitet, gustina 

tr i svih produkata.

i indeks refrakcije. Snimani su i IR spek-

Produktima reakcija, vodjenim pri utvrdjenim optimalnim uslovima, odredjiva- 

na je termička stabilnost, kao jedna od osnovnih potrebnihosobina epoksi 

stabilizatora.

Sa ternnički stabilnim produktima epoksidovanja, fornnulisani su PVC uzorci 

kojima je odredjivana termička i svetlosna stabilnost. No pre toga, ispitan 

je i uticaj epoksidovanog sojinog uija na reološka svojstva transparentne PVC 

paste.

7.4. Metode karakterisanja

7.4.1. Odredjivanje koncentracije vodonik peroksida

Koncentracija neproreagovanog vodonik peroksida odredjivana je u vodenom 

sloju uzoraka Greenspan i Mac Keller (cerik sulfatnom) metodonn /106/.

7.4.2. Jodni broj

Jodni broj koji označava broj grama joda ili nekog drugog halogena, oreraču- 

natog na jod, koji može da veže IDD g u)ja, mera je nezasićenosti jedinjenja. 

Manji jodni broj ukazuje na rian ji stepen nezasidenosti.

Za odredjivanje jodnog broja postoji više standardnih metoda, koje se zasni- 
vaju na adiciji halogena na olefinsku vezu:

-СИ^-СИ = СН-СН^- + J2*
^ 1 1  ^

U ovom radu je koriŠćena Hanus-ova metoda /107, 108/.

7.4.3. Sadržaj epoksi kiseonika

Za odredjivanje sadržaja epoksi kiseonika u epoksidima koristi se reakcija a- 
dicije fiekog halogena na epoksidnu grupu uz otvaranje prstena i obrazovanje 

halogenhidrina:
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O/  \
-CH - CH- + HX

OH X 
I I

- CH - CH

Razlika izmedju neutrošene i utrošene hidrohalogene kiseline^utvrdjena titra* 

cijom sa standardnom bazom, je mera epoksi sadržaja.

Sadržaj epoksi kiseonika je odredjivan ili HCl - pirid in metodom /109/ ili 

HBr - sirdetna kiselina metodom /180/.

7.4.4. Kiselinski broj

Kiselinski broj je definisan kao broj miligrama kalijum hidroksida koji se 

troši na gram uzorka epoksidovanog jedinjenja i odredjuje količinu kalijum 

hidroksida potrebnu za neutralisanje slobodnih kiselina. Odredjivan je meto­

dom opisanom u lite ra tu ri /111, 112/.

7.4.5. Viskozitet

Viskozitet je odredjivan na rotacionom viskozimetru Rheotest 2. primenom 

cilindričnih N i SI rotacionih tela. Pri odredjenoj brzini smicanja i broju c- 

brtaja od 15 min viskozitet je odredjivan na subnoj temperaturi.

Za odredjenu brzinu smicanja u rotacionom viskozimetru, viskozitet se odre­
djuje prema obrascu:

7̂  = • 100 T t = Z'cC gde je

'Ч - dinamički viskozitet (mPa.s)
_'2

7" - Napon smicanja (dyn • cm )
 ̂ _ 1 

Dr - brzina smicanja (s )
-2 -1Z - konstanta rotacionog tela (dyn • cm • Skt ) 

oC - ugao skretanja skale instrumenta (Skt)

Za broj obrtaja 15 min~^. Dr iznosi 81 s” ,̂ a za merna tela N i SI Z je 

5,76 (dyn*cm "^-Skt” ^).

7.4.6. Gustina

Specifična masa definisana kao masa jedinjenja u datoj zapremini prema
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masi vode u istoj zapremini, merena je kapilarnim  digitalnim gustinonnerom 

PAAf^ DMA 46 na 2G°C.

7.4.7. Indeks refrakcije

Indeks refrakcije je definisan kao odnos izmedju brzine svetlosti date talas- 

ne dužine u vakuumu i brzine svetlosti iste talasne dužine u supstanci č iji se 

indeks refrakcije odredjuje.

Za sve uzroke indeks refrakcije je odredjivan na refraktom etru pri sobnoj 

temperaturi.

7.4.8. Infracrvena spektroskopija

Za odredjivanje ( i l i  verifikovanje) strukture epoksi jedinjenja korišćena je in ­

fracrvena spektroskopija koja se zasniva na merenju absorbcije infracrvene e- 

nerije od strane različ itih  funkcionalnih grupa u molekulu, a kao funkcije ta - 

lasnih dužina.

IR spektri uzorka su snimani na infracrvenom spektrofotometru Perkin-Elmer 
model 457, upotrebom KBr pločice.

7.4.9. Termička stabilnost

Termička stabilnost epoksidovanog sojinog i ricinusovog ulja utvrdjivana je 

praćenjem promene viskoziteta nakon izlaganja propisanoj temperaturi odre- 

djeno vreme.

Odredjenoj količini uzorka utvrdjivan je viskozitet pri odredjenoj brzini smica- 

nja, pre i nakon izlaganja temperaturi od 20D°C tokom 8 sati /54/.

Mera termičKe stabilnroti je veličina promene viskoziteta.

7.5. Ispitivanje mogudnosti primene epoksidovanih ulja

7.5.1. Ispitivanje reoloških svojstava PVC-a 
sa epoksidovanim sojinim uljem

Uticaj epoksidovanog sojinog ulja na reološka svojstva transparentne paste 
poli(vinil hlorida) ispitan je u Kombinatu podova "Sintelon", OOUR PVC,
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Bačka Palanka.

Transparentna pasta,č iji je viskozitet ispitivan,je formulisana prema sledećoj 

recepturi:
PVC prah "Juvinil" К=70 120 delova

oTiekšivači 50 delova

epoksidovano sojino ulje 6 delova

regulator viskoziteta 2 dela

Sn stabilizator 1 deo

Као epoksi ulje upotrebljeno je epoksidovano sojino ulje dobijeno epoksidova- 

njem u prisustvu sumporne kiseline, u jednom slučaju, epoksi ulje dobijeno iz- 

vodjenjem sinteze u orisustvu joniizmenjivaćke smole, u drugcmslučaju, i u 

trećem, komercijalno epoksidovano sojino ulje proizvodjača VEB Chemiewerk, 

Greiz-Dolav, DDR.

Dobijeni rezultati su komparirani sa onim dobijenim za PVC pastu namešanu 

po istoj recepturi, ali bez epoksidovanog sojinog ulja.

Viskozitet uzoraka je odredjivan po Brookfield-u i Severs-u.

Vrednosti viskoziteta na Brookfield-ovom viskozinnetru, instrumentu sa ro ti-  

rajućom iglom, odredjivane su za brzine smicanja D od 2, 4, 10 i 20 (s~^). 

Na osnovu ugla skretanja skale instruments, iz odgovarajućih tablica očita- 

vane su verdnosti viskoziteta.

Viskozitet po Svers-u, utvrdjivan na viskozimetru sa diznom, izračunavan je 
prema obrascu /113/:

gde je

j) _ r  1127. 28 P
L "  1 5 "  -----D------ ~5Ш П ТГ

P(kPa) - pritisak 

D(s~^) - brzina smicanja

100 (cP = mPa- s)

D = 4 m
ТТ  R • f  • Т-J C 'sm

m(g) - masa uzorka
^R ^(cm ^) = 0.0130 - karakteristika viskometra 

J^g^Cg/cm"^) = 1.25 - gustina smeše 
T(s) - vreme
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7.5.2. Ispitivanje termičke stabilnosti PVC-a sa 
epoksidovanim biljnim uljem

Ternnička stabilnost PVC sa epoksidovanim sojinim i ricinusovim uljem, prim e- 

njenim kao kostabilizalor, ispitana je u Kombinatu podova "Sintelon” , OOUR 

PVC, BaČKa Palanka.

Ispitivanja na termičku stabilnost PVC fo lija  dobijenih izvlačenjem PVC formu- 

lacije odredjenog sastava, izvodjena su u uredjaiu "M athis" pri temperaturi od 

2GG°C. Primenjen je postupak premazivanja. Debljina izvučenih uzoraka je iz- 

nosila G.3 mm.

Kako je mera termičke stabilnsoti PVC fo lija  promena njihove boje sa vreme- 

nom  ̂ pri izlaganju definlsanoj temperaturi, to je praćena promena boje uzora­

ka izlaganih 2, 3, 5, 8, 15 i 2G minuta pri temperaturi od 2GG°C.

PVC sa epoksidovanim biljnim  uljem primenjjenim kao kostabilizator, čija je 

termička stabilnost ispitana, je bio sledećeg sastava:

PVC "Juvinil" K=7G 

omekšivači

epoksidovano biljno ulje 

regulator viskoziteta 

Sn stabilizator

12G delova 

5G delova 

6 delova 

2 dela 

1 deo

Kao epoksi stabilizator primenjeno je epoksidovano sojino ulje dobijeno u 

prisustvu sumporne kiseline, u jednom slučaju, i epoksidovano sojino il i r i-  

cinusovo ulje dobijeno u prisustvu jonoizmenjivačke smole, u druga dva slu- 

čaja. Kao komparativno, upotrebljeno je komercijalno epoksidovano sojino 

ulje proizvodjača VEB Chemiewerk Greiz-Dolau, DDR.

Efikasnost primene epoksi stabilizatora na termičku stabilnost PVC-a utvr- 
djena je poredjenjem dobijenih rezultata za PVC fo lije  sa epoksi uljem i PVC 

folije bez epoksi kostabilizatora, č iji je sastav:

PVC "Juvinil" K-7G 
omekšivači 
regulator viskoziteta 
Sn stabilizator

2G delova 
5G delova 
2 dela 
1 deo
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7.5.3. Ispitivanje svetlosne stabilnosti PVC-a 

sa epoksidovanim biljninn uljem

Ispitivanja uticaja svetlosti na stabilnost PVC-a sa epoksidovaninn sojinim i 

ricinusovim uljem primenjenim kao kostabilizator, izvodjena su u Kombinatu 

podova "Sintelon" -  OOUR PVC, Bačka Palanka.

Postojanost PVC uzoraka na dejstvo svetlosti je utvrdjivana prema standardnoj 

metodi DIN 5400Д, a u aparatu Xenotest 15D ( f i lte r  6 IR, 1 UV), pri slede- 
dim radnim uslovima:

vlažnost 

temperatura 

temp.crnog tela

50-55%

59°C

51°C

Merilo svetlosne stabilnosti PVC-a je stepen promene njegove boje tokom iz- 

laganja odredjeni period vremena dejstvu svetlosti.

Vreme osvetljavanja PVC uzoraka sa epoksidovanim sojinim i ricinusovim u- 

Ijem u Xenotest aparatu je iznosilo 156, odnosno 200 časova.

Ocena postojanosti uzoraka na svetlost prema piavoj skali je izvršena nakon 

92, odnosno 76 sasti osvetljavanja.

Epoks dovana sojina ulja dobijena u prisustvu sumporne kiseline, odnosno jo - 

noizmenjivačke smole (a epoksidovano ricinusovo ulje dobijeno samo u prisus­

tvu jonoizmenjivačke smole), su ugradjena u recepturu transparentne paste u 

količini od 5% mas. računato na PVC prah, pri pripremanju PVC podne oblo- 

ge (bez štampe) čija je svetlosna stabilnost ispitivana.

Kao komparativni epoksi stabilizator upotrebljeo je komercijalno epoksidova­

no sojino ulje proizvodjača VEB Chemiewerk Greiz-Dolau, DDR.

Rezultati ispitane svetlosne stabilnsoti uzoraka PVC-a sa epoksidovanim soji­
nim ili ricinusovim uljem, poredjeni su na kraju sa rezultatima svetlosne sta­

bilnosti dobijenim za uzorak PVC-a bez epoksi stabilizatora, a formulisanog 

pri istoj recepturi.
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8. MEHANIZAM REAKCIJE "IN SITU”
EPOKSIDOVANJA BIUNIH U U A

Shodno opštem mehanizmu epoksidovanja olefina perkiselinom nastalom "in 

situ” iz sirdetne kiseline i vodonik peroksida, epoksidovanja biljnih uija se 
može prikazati sledećim jednačinama:

Н'
сн^соон + сн^ссоон + н^о

perkiselina

СН^СОООН R j-C H  = CH-R^

(I)

О
/  \

R jCH-CH-R^ + 
epoksid 

СН^СООН

(I)

( 2 )

О
/  \

R ,-C H -C H -R ,

СН^ООН

H^O

H""

CH^COOOH

HG ООССН, 
i I ^

R j-C H -C H -R ^  

HO OH
I I

R j-C H -C H -R ^

\ Н^О

0
II

RJ-C-CH2-R 2 

HO OOOCCH,
1 I -5

R .-C H -C H -R ^

HO OOH 
I I

R .-C H -C H -R ,

(3)
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gde jedinjenje (I) predstavlja neki od molekula polinezasićenih estara tj. tri- 
gJicerida prisutnih u biljnim uljima, na primer:

O
II

H^C-O-C-(CH^)-7-CH = CH-CH^-CH = C H - ( C H 2 )^-CH^

O
II ,

H2C-0-C-(CH2)-7*CH = CH-CH^-CH = CH-(CH 2 )^-CH^ (I)

И ^С-0-С -{С И^)^-С Н  = СН-(СН2)^-СНз

što je jedan od če tir i moguća, inače prisutna u sojinom ulju, izomera estra 

glicerola i dva molekula 9,12 - oktadekadienske kiseline (linolna) i jednog 
molekula 9-oktadecen kiseline (oleinska).

Reakcija (2) je reakcija epoksidovanja koja je nekatalizovana i najbrža od 

prikazanih reakcija. Rekacije (1) i (3) su kiselo katalizovane. Dok prva re­

akcija daje potrebnu perkiselinu za reakciju (2), reakcija (3) je nepoželjna 

i vodi ka otvaranju epoksi prstena.

Može se pretpostaviti da mehanizam formiranja persirdetne kiseline, prema 

jednačini (1), iz neke monokarbonske kiseline, konkretno sirćetne kiseline i 

vodonik peroksida, u kiseloj sredini, započinje protonovanjem karboksilne 

grupe, odnosno njenog karbonilnog kiseonika:

OHO /
CH,-C 

 ̂ \  ̂ \
OH

(^)

OH

da bi potom došlo do nukleolefilnog dejstva vodonik peroksida na protonovanu 

karbonsku kiselinu, odnosno nastali karbonijum jon:

OH
/

CH,-C+ +H ,0^ 

OH

OH

сн,-с-бон
 ̂ \  '"HOH

OH

CH,-C-
\

+ H^o (5)

OOH

i nakon izdvajanja molekula vode iz intermedijera i protona:

/
CH,-C+ 

 ̂ \

0 -H

OOH

//
C H ,-C  

 ̂ \

o
H ( 6 )

OOH
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nastaje persirćetna kiselina.

Formiranje epoksi grupe u nezasićenom trig liceridu biljnog ulja (I) u prisustvu 

persirćetne kiseline, prema jednačini (2), je verovatno inicirano, pri reakcio- 

nim uslovima, induktivnim efektom polarizovane karbonilne grupe, prisutne u 

estru, na olefinsku vezu i adicijom nukleofilne persirćetne kiseline:

H H O
i j l  I « u _ «
-C -(C H.) -C=C- + C H ,-C -0 -0 H  —2 X j  -  -

O H H
II I I

0  -H
1
0
1
c=o
CH^ j

0 H H o
II I I  II

-C -(C H .) -C-C- + HO-C-CH.2 X ^  /

o

o H H
I I

o
_ ^ - C - ( C H . )  -C-C - + t)-C -C H ,

Z X V /  ^

0 -H
(?)

pri čemu se na sv'akoj olefinskoj vezi glicerida form ira - tj. 1,2-epoksi gru- 

pa, na primer:

O
II

O
/  \

o
/  \

Н 2С -0-С-(С Н 2)-7-С Н-С Н -С Н 2-С Н -СН -(С Н2)д -СН^

O O
/  \ o

/  \
Н2С-0-С-(СН2)-7-СН-СН-СН2-СН-СН-(СН2)д -СН^ (II)

o
/I

o
/  \

12С-0-С-(СН2)-7-СН-СН-(СН2)^-СНз

činie nastaje struktura (II), što je jedan od molekula epoksidovanog biljnog u- 

Ija, ovde sojinog.



9. UTICAJ ISPITIVANIH PARAMETARA NA "IN SITU" 

EPOKSIDOVANJE U PRISUSTVU SUMPORNE KISELINE

9.1. "In situ" epoksidovanje sojinog ulja

9.1.1. Utica) količine vodonik peroksida

Teorijski potrebna količina vodonik peroksida za epoksidovanje, prema opšte 

prihvaćenom mehanizTiu, iznosi 1 mol po molu duple veze u ulju.

No prema ravnotežnoj jednačini formiranja perkiseline (jednačina 1), pove- 
danje prinosa persirćetne kiseline potrebne za epoksidovanje (jednačina 2), 
može se postići primenom jednog od dvaju reaktanata u višku.

Pomeranje ravnoteže u desno, prema jednačini 1, ostvareno je korišćenjem 

5 puta, kao i 50% i 10% mola vodonik peroksida više u odnosu na teorijski 
potrebnu količinu.

Na slici 9.1.1. grafički su prikazane promene jodnog broja (JB) i sadržaja 

epoksi kiseonika (EO^) tokom reakcije epoksidovanja za sve primenjene ko- 

ličine 30%-nog vodenog rastvora vodonik peroksida. Numeričke vrednosti pra- 

ćenih parametara date su u tabeli 9.1.1. 1 u prilogu I.

Tbvećanjem molskog udela vodonik peroksida u reakcionoj smeši raste br- 

zina reakcije, odnosno smanjuje se vreme reagovanja za koje se postiže mak- 
simalan prinos željenog produkta.
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Slika 9.1.1. U ticaj količine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje 
sojinog ulja (1 mol etilenske nezasićenosti) persirćetnom ki- 
selinom (1 mol CH,COOH) u prisustvu 2% mas. 50%-ne 
H^SC, i 50% mas. oenzena pri 70°C
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Vrednosti praćenih parametara za maksimalno postignute sadržaje epoksi k i-  

seonika za sve korišđene molske udele vodonik peroksida date su u tabeli
9.1.1.

Tabela 9.1.1? Utica] količine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje so- 
jinog uija u prisustvu sumporne kiseline

Sin-
teza

Molski od- 
nos nezasi- t 
ćenost ulja; (sati)

Y
(%)

JB X
(%)

EO
(%)^

RPE
(%)

,  "20 n
(g/cm’ ) (mPa.s)

20

S3 1 : 1  9 4.7 9.7 92.5 5.40 71.30 0.77 0.9968 867.0 -

S6 1 : 1.1 8 6.1 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730
S4 1 : 1.5 7 23.8 9.5 92.9 5.81 76.71 0.83 0.9849 513.9 1.4731
S5 1 : 5  6 44.7 9.У 92.8 6,38 84.23 0.91 0.9923 610,9 -

Porastom količine oksidansa raste i prinos epoksida, uz smanjenje udela 

sporednih reakcija. U prisustvu viska vodonik peroksida dobija se epoksid sa 

manjim stepenom nezasićenosti.

Pri velikorn višku vodonik peroksida postiže se najveći relativni prinos epok­

sida od 84.23%, čak za 15.3% veću u odnosu na prinos dobijen pri ekvimolar- 

nom odnosu nezasićenosti u lja /vodonik peroksio.

No neefikasnost iskorišćenja vodonik peroksida primenjenog u velikonn visku, 
što se vidi sa slike 9.1.1.a. i tabele 9.1.1.1 u prilug I, navodi na upotrebu 

manjih količina ovog oksidansa. Naime, pri primenjenom molskom odnosu so- 

jino ulje ; CH^COOH ' ^^0 2  = 1 : 1 : 5 ,  nakon 6 sati reagovanja, kada se 
postiže maksimalan sadržaj kiseonika od 6.38%, u vodeno] fazi reakcione sme- 
še zaostaje čak 44.7% neizreagowiog H2O2. Procenat neizreagovanog ^ 2 ^ 2  

sa produžetkom reakcije znatnije ne smanjuje. jer se već nakon 8 sati uspos- 

tavlja ravnoteža uz ^^40% neizreagovanog vodonik peroksida. CDva zaostala ko- 

ličina vodonik eproksida je ekonomski neopravdana, pogotovo kada se uzme u 

obzir da se vremenonn smanjuje i efikasnost procesa epoksidovanja (u os- 
mom satu RPE je 82.5%).

Jsvojene skraćenice i iziačunavanja praćenih parametara dati su u Prilogu
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Slika 9.1.1.a. Brzina potrošn)e vodonik peroksida pri epoksidovanju 
linog ul|a u prisustvu 2% mas. 50% H SO i benzena

SO-
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Prinrienom neznatnog viška vodonik peroksida od 10% do 50% molskih u od- 

nosu na stehiometrijski potrebnu količinu, dobija se zadovoljavajući relativni 

prinos epoksida od oko 76% tokom 7 do 8 sati izvodjenja reakcije, kada ste- 

pen nezasidenosti produkta dostiže vrednost od 9.5 do 9.7. No procenat ne- 

izreagovQnog vodonik peroksida od samo 6.1%.koji zaostaje pri postizanju 

maksimalnog sadržaja epoksi kiseonika od 5.79% nakon 8 sati reagovanja p r i-  

nnenonn samo 1.1 mola vodonik peroksida po molu nezasićenosti ulja, ukazuje 

na visoku ekonomičnost ovog molskog odnosa.

Najveći stepen iskorišćenja oksidansa postiže se primenom teorijski potrebne 

količine, kada je procenat neizreagovanog vodonik peroksida, pri postizanju 

maksimalnog prinosa epoksida, samo 4.7%. Kako je, medjutim, prinos epok­

sida za 6.7% manji u odnosu na onaj dobijen upotrebom neznatnog viška 

vodonik peroksida, to i ovo poredjenje ukazuje na optimalnost prinnene l . I  

mola vodonik peroksida po molu etilenske nezasićenosti estara masnih kise- 
lina.

9.1.2. Efekat različ itih  molskih odnosa 

sirćetna kiselina : nezasidenost estra

Uticaj količine sirdetne kiseline na tok reakcije i prinos epoksida ispitan je 

primenom 1, 1.62 i 0.42 mola ove kiseline po molu etilenske nezasićenosti 
ulja.

Prema konsekutivnim jednačinama formiranja perkiseline (jednačina 1) i do- 

bijanja epoksida (jednadina 2), teorijski dovoljna kolidina sirdetne kiseline 

za epoksidvoanje je 1 mol po molu etilenske nezasidenosti ulja.

No na poboljšanje prinosa persirdetne kiseline može se, prema jednadini (1), 

a u skladu sa zakonom delovanja mase, povoljno u tica ti bilo primenom viška 

jednog od dvaju podetnih reaktanata, bilo kontinualnim uklanjanjem jednog 

od nastalih produkata iz ravnoteže.

Da bi se postigla prva mogudnost poboljšanja prinosa "in situ" formirane 

persirdetne kiseline, izvodjeno je epoksidovanje u prisustvu 1.62 mola sirdet­
ne kiseline po molu etilenske nezasidenosti epoksidovanog estra,

Druga mogudnost poboljšanja prinosa persirdetne kiseline ostvaruje se ved sa-
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mim izvodjenjem epoksidovanja tehnikom "in  s itu". Naime, u prisustvu ne- 

zasidene supstance, odnnah se, i kontinualno troši fomnirana persirdetna k i-  

selina za njeno epoksidovanje. A kako se epoksidovanjem, prema jednačini 

(2), ponovo oslobadja sirdetna kiselina, to je za izvodjenje reakcije dovoljna 

srazmerno mala kolidina ove organske kiseline; dak manja od teorijski pot- 

rebne, jer sirdetna kiselina "kruži" u procesu formiranja perkiseline i epok­

sidovanja nezasidenog ulja.

Manje kolidine sirdetne kiseline išle bi i u prilog suzbijanju sporedne reak­

cije otvaranja epoksi prstena, prema jednadini (3).

Iz pomenutih razloga, izvršeno je epoksidovanje u prisustvu 0,42 mola sirdet­

ne kiseline po molu nezasidenog estra.

Promene jodnog broja (JB) i sadrzaja epoksi kiseonika (EO^) tokom reakci­

je epoksidovanja za sve ispitane molske odnose sirdetna kiselina : nezaside- 

nost ulja prikazane su grafidki na s lid  9.1.2., a numeridke vrednosti prade- 

nih parametara date su u tabeli 9.1.2.1 u prilogu I.

Vrednosti pradenih parametara za maksimalno pistugnute sadržaje epoksi 

kiseonika, pri svim ispitivanim molskim odnosima prikazane su u tabeli 9.1.2.

Tabela 9.1.2. Efekat kolidine sirdetne kiseline na epoksidovanje sojinog ulja 
u prisustvu sumporne kiseline

Sin-
teza

Molski od- 
nos sirdet. 
kis.rnezasi- 
denost ulja

t
(sati)

JB X
(%)

EO
(% f

RPE
(%) (g/coi’ )

7
(mPa»s)

20

S0 1.62 : 1 6 8.6 93.4 0 0 -  _ - -

56 1 : 1 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730

59 0.46 : 1 9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735

U prisustvu viška sirdetne kiseline u odnosu na teorijski potrebnu kolidinu, 

brzina reakcije epoksidovanja je velika, pa se ved nakon 2 sata postiže mak- 

simalan relativan prinos epoksida od samo 30.37%. Udeo sporednih reakcija 

je vrlo velik (0.45) i ove reakcije tokom daljeg eposkidovanja dovode do pot- 
punog otvaranja epoksi prstena, da bi. nakon 6 sati izvodjenja reakcije, prinos 
epoksida pao na nulu.
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Slika 9.1.2. Efekat različ itih  nnolskih odnosa sirćetna kiselina : nezasiće- 
nost ulja (pri korišćenju 1.1 mol 30% H^O«) na epoksidova- 
nje sojinog ulja rastvorenog u 20% mas. оеЋгепа u prisustvu
2% mas. 50%-ne H^SO, na 70°C2 a
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Udeo sporednih reakcija opada smanjenjem količine sirćetne kiseline p r i- 

menjene po molu etilenske nezasićenosti ulja. Kao posledica ovog opadanja, 

raste prinos epoksida - istina, uz porast vremena reagovanja. Tako se pri 

molskom odnosu sirdetna kiselina : nezasidenost ulja = 0.46 : 1 postiže sa- 

dražj epoksi kiseonika od 6.00% nakon 9 sati reagovanja uz selektivnost od 
0.86, što je maksimalan prinos epoksida pcstignut pri svim primenjivanim 

kolidinama sirdetne kiseline, a istovremeno ostvaren pri optimalnom molskom 

odnosu organska kiselina : nezasidenost ulja.

9.1.3. K a ta litidk i efekat sumporne kiseline

Primena 96%-ne sumporne kiseline kao katalizatora za "in  situ" epoksidova- 

nje u kolidini od 2% mas. u odnosu na težinu ulja, dovodi do brze polime- 

rizacije reakcione smese, uz njenu prethodnu promenu boje. Naime, pri do- 

davanju 96%-ne sumporne kiseline u sojino ulje rastvoreno u sirdetnoj k ise li- 

ni i benzenu, dolazi do prelaska žute boje smese u smedju boju, a dodava- 

njem vodonik peroksida pri odredjenoj temepraturi, reakciona smeša postaje 

sve gušda, da bi po završetku reakcije i ookusaju izdvajanja produkta,u pot- 

punosti ispolimerizovala (sintaza SI). Ovo se f̂ Tože objasniti i / i l i  polimeriza- 

cijom polaznog nezasidenog materijala, i / i l i  poHmerizacijom nastalog epoksi­
da u jako kiseloj sredini.

Pokušano je da ovaj nepovoljan uticaj koncentrovane sumporne kiseline na 
tok i prinos reakcije epoksidovanja bude uklonjen primenom vede kolidine 

inertnog rastvarada i nize temperature epoksidovanja (sinteza S2), no bez 
vedeg uspeha.

Zato se pristupilo primeni razblaženih rastvora sumporne kiseline kao ka­

talizatora u procesu epoksidovanja. Kao zadovoljavajudi pokazao se 50%-ni 

vodeni rastvor sumporne kiseline.

Kata litidki efekat manje koncentrovane sumporne kiseline (50%-ne) pri "in 

situ" epoksidovanju praden je primenom 5, 2 i 1% mas. ove kiseline u od­

nosu na težinu sojinog ulja koje je epoksidovano.

Krive promena jodnog broja i sadržaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja 
za razlidite kolidine 50%-ne sumporne kiseline prikazane su na slici 9.1.3., a 
eksperimentalno odredjene i izradunate vrednosti pradenih parametara, date 

su u tabeli 9.1.3.1 u prilogu I., odnosno u tabeli 9.1.3.
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Slika ..1.3. K ata litičk i efekat 50%-ne sumporne kiseline na epoksido- 
vanje sojinog ulja pri molskom odnosu nezasidenost ulja : 
iCH^COOH : 1 - ^ ^  = I : 0.^6 : 1.1 u prisustvu 20^ mas. 
benzena pri 7{j Cr
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Tabela 9.1.3. K a ta lltlčk i efekat sumporne kiseline pri epoksidovanju sojinog 
ulja

Sin-
teia

Kolidina 
50% H, SO, 
(% mas) *

t
(sati) JB X

(%)
EO
(% f

RPE
(%)

S "̂ 20 , Ч
(mPa-s)

20

SIO 5 8 6.1 95.3 6.10 80.54 0.845 0.9896 562.2 1.4738

59 2 9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735

S ll 1 9 10.9 91.6 5.98 78.95 0.86 0.9851 518.6 1.4731

Smanjenjem ko lič ineprimenjene 50%-ne sumporne kiseline cpada konverzi- 

ja duplih veza i relativni prinos epoksida, ali se smanjuje i udeo sporednih 

reakcija.

Pri primeni 5% mas. 5G%-ne sumporne kiseline postiže se najveći maksimalni 

sadržaj epoksi kiseonika od 6.1% za najkraće vreme reagovanja (8 sati), po- 

redeći rezultate date u tabeli 9.1.3. za sve primenjene količine sumporne k i­

seline. Medjutim, ovaj maksimalan prinos epoksida ne upućuje na prihvatanje 

5% mas. katalizatora kao optimalne količine za epoksidovanje, iz dva razloga. 

Prvo,selektivnost, odnosno efikasrjost epoksidovanja u ovako kiseloj sredini je 

manja u odnosu na selektivnost koja se postiže u manje kiseloj sredini. Dru- 

go, proces izdvajanja produkata po završetku reakcije je duži i teži u kiseloj 

sredini. Naime, pri izvodjenju epoksidovanja u prisustvu 2%, odnosno 1% mas. 

sumporne kiseline, u procesu izdvajanja produkta može se izbedi taza neutra- 

lisanja uljastog sloja, jer se samim ispiranjem mogu ukloniti tragovi zaosta- 

log katalizatora u epoksi proizvodu.

Iz pomenutih razloga, a i zbor neznatnog smanjenja prinosa epoksida od samo 

1.32%, kao optimalna količina 50%-ne sumporne kiseline za “ in situ" epoksi­

dovanje sojinog ulja može se prihvatiti 2% mas. u odnosu na težinu ulja, u- 
meto 5% mas.

9.1.4. Uticaj temperature

Prema literaturnim  podaclma temperatura epoksidovanja se krede od 50° do 
^0°C. Kako je u ovim eksperimentima upotrebljavan vodeni rastvor vodonik 
peroksida vrlo niske Kor.centracije (patentna lite»ratura ne navodi koncentra-
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cije ovog oksidansa niže od 40%, najčešće 50-60%), to je za epoksidovanje 

primenjivana temperatura od 70°C.

Uticaj temeprature na tok reakcije praćen je primenom i nižih (60°, 30°C) 

i viših (75°C) temperatura.

Grafički prikaz promene jodnog broja i sadržaja epoksi kiseonika za 70°,

60° i 30°C dat je na slici 9.1.4., a numeričke vrednosti pradenih parameta- 
ra za sve ispitivane temperature prikazane su u tabeli 9.1.4.1 u prilogu I.

Vrednosti pradenih parametara za maksimalno postignute sadržaje epoksi 

kiseonika za 70°, 60° i 30°C, primenjenih pri molskom odnosu reaktanata nê  

zasićenost sojinog ulja : CH^COOH : ^ 2 ^ 2  ~  ̂ ° tabe­
li 9.1.4.

Tabela 9.1.4. U ticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu 
sumporne kiseline

Sin-
teza

Tempe­
ratura
(°C)

t
(sati) JB X

(%)
EOe
(%)

RPE
(%)

S (g/cm^) (mPa-s) ^

S9 70 9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735
S12 60 10 11 ) .l 91.5 5.89 77.7 7 0.85 0.9867 522.9 1.4732
SI 5 30 24 119.35 85.1 3.61 47.66 0.56 0.9692 335.3 1.4728

Porastom temperature rastu brzina reakcije i prinos epoksi estara. Pri 

nižim temperaturama, zbog dužine vremena reagovanja, raste udeo sporednih 
reakcija i on je znatan pri niskim temperaturama.

Sve ovo favorizuje temperaturu od 70°C kao najefikasniju pri "in situ" epok- 

sidovanju sojinog ulja persirćetnom kiselinom u prisustvu sumporne kiseline.

Efikasnost primene više temeprature na tok i prinos reakeiie ispitana je pri 

primeni molskog odnosa nezasićenost sojinog ulja : CH^COOH : ^ 2 ^ 2  ~
- 1 : 1 : 1.1. Vrednosti praćenih parametara za ove reakcije, izvodjene na 

70° i 75°C, date su u tabeli 9.1.5.1 u prilogu I, a vrednosti za postignute 
maksimalne sadržaje epoksi kiseonika, prikazane su u tabeli 9.1.5.
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Slika 9.1.4. U ticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja (1 mol
etilenske nezasićenosti) persirćetnom kiselinom (CH,COOH:

= 0.46 : 1,1 mol) u prisustvu 2% mas. 50%-ne H«SO^ 
i "ZUlh mas. benzena
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Tabela 9.1.5. Uticaj temeprature na epoksidovanje sojinog ulja

Sin-
teza

Tempe­
ratura
r c )

t
(sati) JB X

(%)
EOe
(%)

RPE
(%)

5 *̂ 20 ,  
(g/cm )

Ч
(mPa -s)

20n
D

56 70 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730

57 75 8 8.5 93.5 5.81 76.71 0.82 0.9850 516.3 1.4731

Neznatna razlika u postignutom maksinnalnonn sadržaju epoksi kiseonika (0.02%) 

prijednakom vremenu reagovanja, upućuje na zaključak da je temperatura od 

70^C optimalnija za epoksidovanje sojinog uija od više temeprature, pogotovo 

kada se uzme u obzir i postignuta veća selektivnost procesa pri ovoj, nego pri 

višoj temperaturi.

9.1.5. Efekat rastvarača

Uticaj rastvarača na tok i prinsc. epoksi estara utvrdjen je izvodjenjem epok- 
sidovanja u prisustvu benzena i bez njegovog prisustva, a prikazan je na slici

9.1.6.

Vrednosti praćenih veličina za maksimalno postignute prinose date su u ta - 

beli 9.1.6., a sve druge vrednosti u tabeli 9.1.6.1 u prilogu I.

Tabela 9.1.6. U ticaj rastvarača na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu surni- 
porne kiseline

5in-
teza

Ben-
zen
(%mas.) (sati)

X
(%'

EOe
(%)

RPE
(%)

5 *̂ 20 , 
(g/cm*^) (mPa*s)

20

59 20 9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735

514 0 9 11.3 91.3 5.81 76.71 0.84 0.9847 511.8 1.4730

U prisustvu benzena kao inertnog rastvarača sadržaj epoksi kiseonika u do- 
bijenom produktu je znatno vedi, za 3.2%, u odnosu na onaj dobijen u produk- 

tu reakcije vodjene pri istim uslovima, ali bez prisustva rastvarača.

Znatno manji udeo sporednih reakcija pri epoksidovanju izvodjenom u prisus­
tvu benzena od onog koji se postiže bez njega, može da objasni pomenutu
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Slika 9.1.6. Litlcaj rar.tvarača na epoksidovanje sojinog ulja (molski 
odnos nezasidenost ulja : CH,COOH : = 1 : 0.Д6
: 1.1) u prisustvu 2% mas. 5u%-ne H-SCX pri 70°C
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razliku u prinosima epoksida. Izgleda da je uloga benzena da "razblaženjem" 
reakcione smeše umanjuje mogudnost odvijanja sporednih reakcija, odnosno 

otvaranje ved nastalog epoksi prstena. I manja brzina reakcije u prisustvu 

benzena govori u prilog tome.

Uticaj kolidine primenjenog rastvarada na tok i prinos epoksida pri epoksido- 
vanju se donekle može uoditi poredjenjem rezultata sinteza S6 i S7 datih u 
tabeli 9.1.5.1 u prilogu I.

lako se brže smanjenje sadrŽaja epoksi kiseonika nakon postizanja njegovog 

maksimuma u prisustvu manje kolidine benzena (20% mas.) - u odnosu na 

sporeije opadanje sadržaja epoksi kiseonika u sintezi S6, gde je primenjena 

veda kolidina rastvarada (40% mas.) - mo?e tun-iaditi kao pcsledica izvodje- 

nja reakcije (S7) pri rešto višoj temperaturi (75°C), svakako udeo u ovoj 

pojavi ima i prisustvo rastvarada. No kako j^ d e o  sporednih reakcija u p r i­

sustvu obe kolidine benzena gotovo jednak, to se kao optimalna moze smat- 

rati manja kolidina rastvarada ( 20% mas.) po jedinici težine epoksidovanog
ulja.

9.1.6. Optimalni uslovi "in situ" epoksidovanja sojinog ulja 

u prisustvu sumporne kiseline

Vrednosti pradenih parametara za maksimaino postignute sadržaje epoksi k i­
seonika pri "in situ" epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu sumporne kise li­

ne kao katalizatora za formiranje persirdetne kiseline, za sve ispitane reak­

cione uslove, date su u tabeli 9.1.7.

Maksimalni prinos epoksi estara sojinog ulja radunat u odnosu na teorijski, 

dobija se izvodjenjem reakcije "in situ" epoksidovanja u prisustvu 0.46 mola 

glacijalne sirdetne kiseline po molu etilenske nezasidenosti sojinog ulja i 

pri velikom višku 30%-nog vodenog rastvora vodonik peroksida od 5 molova 

po molu pomenute nezasidenosti. Veda kolidina 50%-ne sumporne kiseline 
primenjene kao katalizator i viša temperatura epoksidovanja, u prisustvu 

benzena kao inertnog rastvarada, utidu na skradenje vrernena reagovanja i 
postizanje vedeg prinosa epoksida.

Medjutim, kako ovi reakcioni uslovi - visok molski odnos sirdetna kiselina :

: vodonik eproksid, visok stepen kiselosti, visoka temepratura i dugo vreme
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reagovanja - favorizuju i formiranje perkiseline, dakle ubrzavaju epoksidova- 

nje, i utiču na bržu razgradnju ved fornniranog epoksi jedinjenja, to su tra - 

ženi optimalni uslovi koji de dati zadovoljavajudi prinos željenog produkta.

Optimalan prinos epoksidovanog sojinog ulja od 79.22% dobija se pri molskom 

odnosu 0.46 mola glacijalne sirdetne kiseline i 1.1 mol 30%-nog vodenog ras- 

tvora vodonik peroksida po molu etilenske nezasidenosti sojinog ulja, rastvo- 

renog u 20% mas. benzena (radunato u odnosu na težinu sojinog ulja), u p r i-  

sustvu 2% mas. 50%-ne sumporne kiseline, a pri temperaturi od 70°C tokom 

9 sati reagovanja (sinteza S9).

9.1.7. Karakteristike epoksidovanog sojinog ulja

Epoksidovano sojino ulje dobijeno pri optimalnim uslovima "in  situ" epoksi- 

dovanja u prisustvu sumporne kiseline ima sledede karakteristike:

Boja zuta
Izgled bistro
Jodni broj 9.65
Sadržaj epoksi kiseonika (%) 6.00
Kiselinski broj (mgKOH/9) 0.65

Viskozitet (mPa-s) 526.2
Gustina na 20°C (g/cm^) 0.9879
Indeks refrakcije 1.4735

IR spektar epoksidovanog sojinog ulja ovih karatkeristika dat je na s lid  9.1.7.

Kako epoksidovano sojino ulje predstavlja tr ig lice ric li epoksidni estar viših 
masnih kiselina, to prisustvo trake sa maksimumom na 1740 cm~^ (5.74y£^), 

koji karakteriŠe C=0 grupu u estru, i prisustvo dubleta sa maksimumima na 
840 cm”  ̂ (11 .91^) i 820 cm~^ (12.20//), koji definiše disupstituisani epok­

sidni presten unutar molekula, potvrdjuju epoksidnu strukturu dobijenog pro­
dukta /98, 115-117/.

Pored pomenutih karakteristidnih traka,uodljive su i sledede trake: C-H va- 
lenciona vibracija metil grupe na 2910 cm (5 .4 3 ^ ), C-H valenciona vib-

- 1racija metilenske grupe na 2825 cm” (3 .5 4 ^ ) i njihove deformacione vib-
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racije na 1375 cm  ̂ {1.2Qju) i 1465 cm“  ̂ (6.83yd/), respektivno, kao i

maksimumom na 725 cm"^ (13.0yU) /99, 100/.

Slika 9.1.7. IR spektar epoksidovanog sojinog ulja

9.1.0. Termička stabilnost epoksicov'anog sojinog ulja

Kako se epoksidovano sojino ulje primenjuje kao omekšivač, a prvenstveno 

kao kostabilizator poli(vinil hlorida), koplimera vinil hlorida : drugih sinte- 

tičkih proizvoda koji sadrže labilne C-Cl veze, to,da bi se moglo prim eniti 

mora i samo da poseduje dobre termičke osobirie. Ovaj epoksid se, inace, 

na visokoj temperaturi (preko 250°C) razlaže, a degradacija je praćena kon- 

denzacijom i polimerizacijom, što je posledica gubitka kiseonika iz epoksid- 

nog prstena i što se manifestuje značajnim povećanjem viskoziteta.

Iz ovih razloga se ispituje termička stabilnost samog epoksidovanog ulja č i-  
ja je mera promena viskoziteta nakon njegovog termičkog tretmana.

Rezultati testa termičke stabilnosti epoksidovanog sojinog ulja, dobijenog 
prl optimalnim uslovima, i komercijalnog epoksidovanog sojinog ulja, proizvo-
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djača VEB Chemiewerk Greiz-Dolau, DDR, uzetog za poredjenje, dati su u 

tabeli 9 .1^.

Tabela 9.1.8. Rezultati testa termičke stabilnosti epoksidovanog sojinog ulja

Epoksidovano 
sojino ulje JB bCe

;%)
(mPa- s) 

pre testa
*s)

poslf- testa
4 \  ' Ч 2 (%) EO (%)

Optimalno 9.65 6.DO 526.2 737.0 40.2 4.76

Komercijalno 7.^8 6. IQ 566.3 774.0 36.7 5.06

Epoksidovano sojino ulje, dobijeno pri optimalnirn reakcionim uslovima "in  si­

tu" epoksidovanja u prisustvu sunnporne kiseline, pokazuje zadovoljavajuću te r- 

mičku stabilnost, uz neznatnu promenu boje nakon termičkog tretmana, što 

je verovatno posledica zaostalih tragova sunnporne kiseline.

9.2. "In situ" epoksidovanje ricinusovog ulja

Prvo "in situ" epoksidovanje ricinusovog ulja u prisustvu sumporne kiseline 

kao katalizatora je izvedeno primenom molskog odnosa etilenska nezasičenost 

ulja : sirdetna kiselina : vodonik peroksid = 1 : 0.5 : 1.1, koji je utvrdjen 

kao optimalan pri epoksidovanju sojinog ulja, i primenonn 2% nnas. (u odnosu 

na težinu sirćetne kiseline i vodonik peroksida) 50%-ne sunnporne kiseline, no 

pri nešto nižoj temperaturi (50°C) od tennperature epoksidovanja sojinog ulja 
(70°C), i u prisustvu ekvinnolarne (u odnosu na ricinusovo ulje) količine ben­

zene kao inertnog rastvarača, s obzirom da se očekivalc da epoksidovanje 

hidroksi estara ricinusovog ulja u kiseloj sredini ide teže, što se i potvrdilo.

Nainne, kada je sunnporne kiselina kao katalizator dodata kao 50%-ni vodeni 
rastvor, reakciona smeša je pobelela i zgusnula se, a nakon 1 sata zagreva- 

nja i potpuno ispolinnerizovala (sinteza RSI).

Povedanje količine vodonik peroksida na 1.5 nnola do nnolu etilenske nezasi- 
ćenosti ulja i sniženje tennperature epoksidovanja na Д0°С, nije otklonilo po- 

javu polimerizacije (sinteza RS2).

Vreme polinnerizacije je, nnedjutim, prolongirano na A sata, kada je 50%-na
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sumporna kiselina dodata ne pre vodonik peroksida, već je, uz intenzivno me- 
šanje, ukapavana paraleino sa oksidansom. No, ni pri promeni načina uvodje- 

nja katalizatora, uzorci za praćenje toka reakcije nisu mogli b iti pripremani 

i analizirani, zbog enormnog povećanja viskoziteta reakcione smeše po nje- 

nom izlivanju u rashladjenu vodu u postupku izdvajanja epoksi produkta (sin- 

teza RS3).

Medjutim, pri ukapavanju sumporne kiseline u reakcionu smešu, paraleino sa 

vodonik peroksidom, kao vrlo razblažene (30%-ni vodeni rastvor) i u mininnal- 

noj količini (2% mas), i kada je ricinusovo ulje bilo rastvoreno u ekvimolar- 

noj količini benzena kao inertnog rastvarača, a reakcija bila vodjena na 50°C, 

nakon 6 sati reagovanja je postignut maksimalan relativni prinos epoksida od 

samo 31.5% (sinteza RS4), l^kon produženja vremena reagovanja prinos opa- 

da, da bi po isteku osam sati vodjenja procesa, reakciona smesa potpuno is- 

polimerizovala.

Promene jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika (EOg) tokonr. ove re­

akcije epoksidovanja ricinusovog ulja prikazane su na slici 9.2.1., a numerič- 

ke vrednosti praćenih parametara date su u tabeli 9.2.1.1 u prilogu 1.

U tabeli 9.2.1. date su vrednosti praćenih parametara za postinuge maksi- 

malne sadržaje epoksi kiseonika pri "in situ" epoksidovanju ricinusovog ulja 
u prisustvu sumporne kiseline.

Pojava polimerizacije ricinusovog ulja pri njegovom epoksidovanju sa sumpor- 
nom kiselinom kao katalizatorom, može se objasniti delovanjem ove mineral- 

ne kiseline na specifičnu strukturu glicerida ricinusovog ulja koje uglavnom 
čini ricinolna tj. 12-hidroksi-9,10-oktadecen kiselina.

U kiseloj sredini, naročito u prisustvu sumporne kiseline, može da dodje do 
dehidratacije estra 12-h idroksi-9,10-oktadecen kiseline prema sledećem me- 
hanizmu:

-CH-CH.-CH = CH - + —
I  ̂ J
OH

.-£) V OSO,H^
-CH-CH-CH = CH - + H^O ------^— .

H
I

-CH-CH-CH = CH- 

^ 2

■CH =: CH-CH = C H - +
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Slika 9.2.1. Tok "in situ" epoksidovanja ricinusovog ulja persirćetnom 
kiselinom (molski odnos ulje : CHXOOH : = 1 :
: 0.5 : 1.5) u prisListvu 2% nnas. 3u%-ne H^Su^ primenje- 
ne kao katalizator i ekvimolarne kolicine iJenzena (u od- 
nosu na ulje) na 50°C

i
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Dobijanjem konjugovane, dienske strukture (mada može nastati i nekonjugo- 

vana struktura diena, ako pri intemnedijernom formiranju karbonijum jona 

dodje do 1,2-hidridnog prenneštanja), pri uslovima epoksidovanja može da 

dodje:

- ili do direktne polimerizacije konjugovanih diena,

- ili do epoksidovanja diena i polimerizacije epoksi proizvoda,

- il i do brzog raspada epoksi proizvoda i poliemrizacije nastalih 

nu proizvoda.

InaČe, sve reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja su izvodjene u prisustvu ve- 

likekoličine benzena '100% u odnosu na težinu ulja) kao inertnog rastvarača 

da bi se smanjio viskozitet reakcione smese i olakšalo manipulisanje njom. 

Velika viskoznost reakcione smeše potiče od vrlo viskoznog ricinusovog ulja, 

a njegov veliki viskozitet potiče od ricinolne kiseline, od koje se ovo ulje 

uglavnom i sastoji, koja lako stvara intermolekularne vodonične veze. Druga, 

podjednako važna uloga benzena je da svojim prisustvom "razblaži” reakcioni 

sistem i umanji negativno delovanje kiselog katalizatora.

9.3. Poredjenje efikasnosti "in situ" epoksidovanja različitih biljnih 

ulja u prisustvu sumpome kiseline

Rezultati "in situ" epoksidovanja sojinog ulja i ricinusovog ulja u prisustvu 

sumporne kiseline kao katalizatora zajformiranje persirćetne kiseline pokazu- 

ju da reakciji lakše podleže sojino ulje, što se i vidi iz uporedne tabele

9.3.1. u kojoj su date vrednosti praćenih parametara za postignute maksimal 
ne sadržaje epoksi kiseonika za oba ulja, dobijenapri optimalnim reakcionim 
uslovima.

Nizak stepen efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja u 

prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora, može se objasniti, kako je to u- 

činjeno u delu 9.2. ovog rada, delovanjem ove mineralne kiseline na specifič- 

nu hidroksi strukturu glicerida ricinusovog ulja i koje dovodi do prisustva ve- 
likog udela sporednih reakcija, a u krajnjem, i do polimerizovanja reakcione 
smeše.
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IQ. UTICAJ ISPITIVANIH PARAMETARA NA "IN SITU” 

EPOKSIDOVANJE U PRISUSTVU .IDNOiZMENJIVACKE SMOLE

10.1. "In situ”  epoksidovanje sojinog ulja

10.1.1. Količina vodonik peroksida

Teorijski potrebna količina vodonik peroksida za epoksidovanje iznosi 1 mol 
po molu duple veze u ulju.

Molski udeo duplih veza u ulju utvrdjivan je u odnosu na etilensku nezasiće- 

nost, a prema eksperimentaino odredjenom jodnom broju sojinog ulja. Tako 

je jodnom broju 130 ekvivalentno 0.5122 mola etilenske nezasićenosti.

Pri epoksidovanju sojinog ulja količina upotrebljenog vodonik peroksida uvek 

je iznosila 10% vise u odnosu na teorijski potrebnu količinu, dakle 1.1. mol 

po molu etilenske nezasidenosti ulja.

Ova količina oksidansa je ,p ri epoksidovanju sa sumpornom kiselinom utvrdje- 

na kao optimalna, s obzirom na postizanje najpnvoljnijeg stepena iskorišćenja 

vodonik peroKsida.

Promena koncentracije vodonik peroksida tokom reakcije epoksidovanja za 

molski odnos reaktanata nezasidenost sojinog ulja : CH^COOH : ^ 2 ^ 2  ~
= 1 : 0.5 : 1.1 prikazana je na s lid  10.1.1. Numeridke vrednosti tadaka da­

te su u tabeli 10.1.1.II u prilogu II.

Pri postignutom maksimalnom sadržaju epoksi kiseonika u reakcionoj smeŠi 
zaostaje samo 7.8% neizreagovanog vodonik peroksida, što približno odgovara
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Slika 10.1.1. Brzina potroSnje vodonik peroksida pri epoksidovanju soji~ 
nog ulja (ulje : CH,COOH : = 1 : 0.5 : 1.1) u pri-
sustvu 5% mas. Amoerlite IR-lzO^na 75°C
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i ravnotežnoj količini.

10.1.2. Efekat različ itih  molskih odnosa sirćetna kiselina :

: nezasićenost estra

Uticaj količine sirđetne kiseline na tok reakcije i prinos epoksida ispitan je 

primenom 1 ,5  1 0.5 mola ove kiseline po molu etilenske nezasićenosti ulja.

Promene jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika (ЕО^) tokom reakcije 

epoksidovanja za sve ispitane molske odnose sirćetna kiselina : nezasićenost 

ulja prikazane su grafički na slici 10.1.2., a numeričke vrednosti praćenih pa- 

rametara date su u tabeli 10.1.2.II u prilogu II.

Vrednosti praćenih parametara za maksimalno postignute sadržaje epoksi k i­

seonika pri svim ispitivanim molskim odnosima prikazane su u tabeli 10.1.2.

fabela 10.1.2. Efekat molskog odnosa sirćetne kiselina : nezasićenost ulja, 
pri epoksidovanju sojinog ulja

Sin-
teza

Molski odnos

3 cen.ulja

t
(sati) JB X

(%)
EO
i% f

RPE
(%)

S ^20 3

(g/cnn^) (mPas)

20

J2 5 : 1 4 4.7 97.1 0 0 0 1462.4 -

J1 1 : I 6 3.7 97.7 5.88 77.65 0.79 0.9953 853.3 I .4753
J3 0.5 : 1 8 11.2 91.5 6.02 79.48 0.87 0.9887 527.7 1.4733

Visok molski odnos sirćetna kiselina : etilenska nezasićenost sojinog ulja ne 
daje željeni epoksid kao proizvod. Već nakon jerinog sata vodjenja reakcije, 

uz veliku brzinu reakcije, postiže se maksimalan sadržaj epoksi kiseonika od 

2.8%, da bi nakon če tir i sata izvodjenja sinteze prinos epoksida pao na nulu. 

Udeo sporednih reakcija drastično raste tokom sinteze (nakon dva sata S =

= 0.28), koje kao krajnji rezultat izazivaju potpuno otvaranje epoksi prstena 

i polimerizovanje produkta. Viskozitet produkta naglo raste.

Primenonn ekvimolarne količine sirćetne kiseline u odnosu na etilensku ne- 
zasiećnost sojinoglilja, uz veću brzinu reakcije. već nakon šest sati, postiže 
se relativni prinos epoksida od 77.65% u odnosu na nešto sporije postignut
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Slika 10.1.2. Uticaj različitih molskih odnosa sirćetna kiselina : nezasi- 
ćenost ulja na epoksidovanje sojinog ulja (1.0 mol etilen- 
ske nezasićenosti), rastvorenog u glacijalnoj sirćetnoj kise- 
lini 1 20% mas. benzena, 30%-nim Hj Oj (1.1 mol) na 75°C 
u prisustvu 10% mas. Amberlite IR-120
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maksimalan prinos epoksida (79.48% nakon osann sati) pri izvodjenju reakcije 

sa molskim odnosom sirdetna kiselina : nezasidenost ulja = 0.5 : 1. Udeo 

sporednih reakcija pri maksimalnim prinosima epoksida vedi je pri izvodjenju 

sinteze sa vedom kolidinom sirdetne kiseline.

Na osnovu prethodnog može se zakljuditi da vedi molski odnos sirdetne kise­

line prema etilenskoj nezasidenosti sojinog ulja povedava brzinu reakcije uz 

povedanje udela sporednih reakcija, što rezultira smanjenjem prinosa želje- 

nog epoksida. Visoki molski odnos sirdetna kiselina : nezasidenost ulja dovo- 

di do potupnog otvaranja epoksi prstena. Maksimalan prinos epoksida posti- 

že se pri molskom odnosu sirdetna kiselina : nezasidenost ulja = 0.5 : 1.

10.1.3. Efekat koncentracije jonoizmenjivadke smole

K ata litidki efekat jonoizmenjivadke smole na tok i prinos "in  situ" izvodjene 

reakcije epoksidovanja sojinog ulja praden je primenom 2%, 5% i 15% mas. 

suve smole u odnosu na zbirnu težinu upotrebljene sirdetne kiseline i vodonik 
peroksida.

Grafidki prikaz promena jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika (EO^) 

tokom reakcije epoksidovanja za sve korisdene kolidine jonoizmenivadke smo­

le Amberlite IR-120, dat je na s lid  10.1.3. Eksperimentalno odredjene i iz- 

radunate vrednosti pradenih parametara tokom reakcije, prikazane su u ta- 
beli 10.1.3.II u prilogu II.

U tabeli 10.1.3. date su vrednosti posmatranih velidina za maksimalne prino- 

se epoksida postignute pri razliditim  koncentracijama jonoizmenivadke smole.

Sa porastom koncentracije jonoizmenjivadke smole raste brzina reakcije e- 

poksidovanja i sam prinos epoksida. Tako se prinos epoksida (RPE) u odnosu 
na maksimalno mogud, radunat na podetnu nezasidenost trig licerida u ulju, 

od 66.15%, postignut pri upotrebi 2% mas. Am berlit IR-120, povedava na 
32.39%.dobijen pri korišdenju 15% mas. iste smole, a vreme reagovanja se 

skraduje od 12 na 7 sati.

No, povedanjem kiselosti reakcione smeše, udeo sporednin reakcija, u od­
nosu na konverziju duplih veza, raste od 12% na 15%.
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Slika 10.1.3. Uticaj količine Amberlite IR-120 na prinos epoksida pri 
epoksidovanju sojinog ulja (1.0 mol etilenske nezasićenos- 
ti) , rastvorenog u glacijalnoj sirćetnoj kiselini (0.5 mola), 
30%-nim H, O, (1.1 mol) na 75°C



- 92 -

Tabela IG. 1.3. Efekat koncentracije jonoizmenjivačke smole pri epoksidova- 
nju sojinog uija

Sin-
teza

K ata li- 
zator 
(% mas.)

t
(sati) JB X

(%)
EO
(% f

RPE
(%)

S (g/cm^)
ч

(mPa- s)

2G

J7 2 12 32.3 75.2 5.G1 66.15 G.88 G.9557 3G9.5 1.4722

J8 5 8 11.5 91.15 5.99 79.G9 G.87 G.9867 522.7 1.4732

J6 15 7 4.G 96.9 6.24 82.32 G.85 G.99G9 5 77.9 1.4734

Uzimajući u obzir, pored pomenutog smanjenja selektivnosti, i ekonomičnost 

izvodjenja reakcije, optimalna količina jonoizmenjivačke smole za epoksidova- 

nje je 5% mas. u odnosu na težinu upotrebljene sirćetne kiseline i vodonik 

peroksida. Za molski odnos sojino ulje : sirćetna kiselina : vodonik peroksid=

= 1 : G.5 : 1.1 ovo odgovara koncentraciji katalizatora do 3.96% mas. u od­

nosu na težinu sojinog ulja koje se epoksiduje. Upotrebom ove optimalne ko- 

ličine katalizatora prinos epoksida je za samo 3.3% manji od maksimalno pos- 

tignutog pri svim ispitivanjima, ali uz tr i puta manju količinu korisćene jo - 

noizmenivačke smole.

IG.1.4. U ticaj temperature

Na osnovu prethodno utvrdjene činjenice o optimalnosti izvodjenja "in  situ" 
epoksidovanja sojinog ulja u prisustvu H^SO^ kao katalizatora pri tempera- 

turi od 65 -7G C, reakcija epoksidovanja u prisustvu jonoizrnenjivačke smole 

je izvodjena pri nesto višoj temperaturi, na 75 -70°C, što je pravdano uvo- 
djenjem manje agresivnog katalizatora i heterogenošću sistema.

Uticaj temperature na efikasnost epoksidovanja praćen je izvodjenjem reakci­

je i na nižim temperaturama: 6G° i 3G°C.

Promene jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiselina (E!0^) tokom reakcije 

epoksidovanja za sve primenjivane temperature prikazane su na slici IG. 1.Д. 
U prilogu II u tabeli IG. l.A.II date su vrednosti svih parametara praćenih 
tokom reakcija.

Porastom temperature rastu brzina reakcije i prinos epoksi estara. Pri
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Slika 10.!.4. U ticaj tennperature na epoksidovanje sojinog ulja (1.0 mol 
etilenske nezasićenosti), rastvorenog u glacijalnoj sirćetnoj 
kiselini (0.5 mola), 30%-nim (1.1 mol) u prisustvu
5% mas. Amberlite IR-120
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najvišoj temperaturi, od 75°-78°C, za najkrađe vreme reagovanja od 8 sati 
postiže se najvedi prinos epoksida od 79.09% u odnosu na maksinnalno nno- 

guć, odnosno 87%^u odnosu na konverziju duplih veza.

Vrednosti praćenih veličina za maksimalno postignute sadržaje epoksi kise- 

onika za sve ispitivane temperature date su u tabeli 10.1.4.

Tabela 10.1.4. U ticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja

Sin-
teza

Tempera-
tura
(°C)

t
(sati) JB X

(%)
EO
(%)^

RPE
(%)

S '^20 , 
(g/cm*^)

n
( mPa*s)

20

J5 30 24 35.0 73.1 3.7 48.85 0.67 0.9503 285.6 1.4726

J4 60 10 17.2 86.8 5.68 74.99 0.86 0.9803 444.3 1.4730

J8 75 8 11.5 91.15 5.99 79.09 0.87 0.9867 522.7 0.4732

Рогад1дФ.. temperature raste i brzina konverzije duplih veza, dok se udeo 

sporednih reakcija za maksimalne sadržaje epoksi kiseonika smanjuje. Veći 

udeo sporednih reakcija pri nižim temepraturama je posledica dužeg vreme- 

na reagovanja i time dužeg iziaganja reakcione smeše uticaju kiselog kata- 

lizatora i sirdetne kiseline.

10.1.5. Uticaj rastvaraia

Uticaj rastvarača na prinos epoksida utvrdjen je izvdjenjem reakcije u prisus- 

tvu i bez prisustva benzena, a prikazan je na slici 10.1.5. Vrednosti prađenih 

veličina za maksimalno postignute prinose date su u tabeli 10.1.5., a sve dru- 

ge vrednosti u tabeli 10.1.5.II u prilogu II.

Tabela 10.1.5. Efekat prisustva rastvarača na epoksidovanje sojinog ulja

Sin-
teza

Rastva-
rač

t
(sati) JB X

(%)
EO
(%)^

RPE
(%)

S *̂ 20 , 
(g/cTi'’ ) (mPa *s)

20

J3
J8

Benzen 8
8

11.2 
1 1.5

91.5
91.15

6.02
5.99

79.48
79.09

0.870
0.867

0.9887

0.9867

527.7
522.7

1.4733

1.4732
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Slika 10.1.5. Uticaj rastvarača na epoksidovanje sojinog ulja (1.0 mol 
etilenske nezasidenosti), rastvorenog u slF^etnoj kiselini 
(0.5 mola), 30%-nim H, Q, (1.1 mol) u prisustvu 5% mas. 
Amberlite IR-120 pri 75°C
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U prisustvu organskog rastvarača pri "in situ" epoksidovanju sojinog ulja do- 

bija se vedi prinos epoksida nego kada se rekacija odvija bez rastvarača. I 

udeo sporednih reakcija u prisustvu rastvarača je nešto manji (13.0% u odno- 

su na 13.3% koji se ostvaruje kada nema rastvarača) što se može objasniti 

sprečavanjem otvaranja epoksi prstena zbog veće "razblaženosti" reakcione 
smeše.

No povećanje sadržaja epoksi kiseonika za samo O.Q.3% u prisustvu benzena 

kao rastvarača, ne govori u prilog njegove neophodne primene, pogotovu ka­

da se uzme u obzir njegova toksičnost, cena i potreba za uklanjanjem pri 
izdvajanju produkta epoksidovanja.

10.1.6. Optimalni reakcioni uslovi za "in situ" epoksidovanje 

sojinog ulja u prisustvu jonoizmenjivačke smole

Na osnovu dobijenih rezultata i datih tumačenja. može se zaključiti da se pri 

"in situ" epoksidovanju sojinog ulja, optimalan prinos epoksi proizvoda od 

79.09% dobija pri molskom odnosu 0.5 mola glacijalne sirćetne kiseline i 1.1 

mol 30%-nog vodonik peroksida po 1.0 molu etilenske nezasićenosti sojinog 

ulja, u prisustvu 5% mas. jako kisele jonoizmenjivačke smole sulfo-tipa kao 

katalizatora za prvi stupanj reakcije, a pri temperaturi od 75°C tokom 8 sa- 
ti reagovanja (sinteza J8).

Maksimalan prinos epoksida od 82.39% dobija se, pri istom molskom odnosu 

reaktanta, izvodjenjem epoksidovanja "in  situ" u prisustvu veće koncentracije 

jonoizmenjivačke smole od 15% mas. pri istoj temperaturi od 75°C, a pri 

kradem vremenu reagovanja (7 sati) (sinteza J6).

10.1.7. Mogućnost upotrebe već korišćene 

jonoizmenjivačke smole

Nakon utvrdjivanja optimalnih uslova "in  situ" epoksidovanja sojinog ulja 
persirćetnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivačke smole, a radi povećanja 
ekonomičnosti postupka, pokušana je, primenomovih uslova, upotreba već ko- 
rišćene jonoizmenjivačke smole.
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Efikasnost višestruko upotrebljene jonoizmenjivačke smole, odnosno uticaj dva 

puta i pet puta uzastopno upotrebljene smole, nakon njene reaktivacije posle 

svake reakcije i dodavanja sveže smole do 10% mas. u odnosu na potrebnu 

količinu katalizatora (što je potrebno zbog neizbežnih gubitaka),na tok, prinos 

i selektivnost epoksidovanja, prikazamje na s lid  10.1.6. Eksperimentalno od- 

redjene i izračunate vrednosti pradenih parametara tokom reakcija, prikazane 

su u tabeli 10.1.6.11 u prilogu II, a vrednosti koje odgovaraju postignutim mak- 

simalnim prinosima epoksida u tabeli 10.1.6.

Tabela 10.1.6. Efekat višestruke upotrebe jonoizmenjivačke smole na epoksi- 
dovanje sojinog ulja

Sin-
teza

Broj recik­
lovanja jono- 
izmenjivačke 
smole

t
(sati) JB X

(%)
EO RPE

(%)
*̂ 20 

S ( !(g/cm )
1

(mPa s)
20

J0 1 8 11.5 91.15 5.99 79.09 0.87 0.9867 522.7 1.Д732
J9 2 8 11.5 91.15 5.89 77.77 0.85 0.9877 523.8 1.4732
JIO 5 9 10.2 92.15 5.76 76.05 0.02 0.9891 5Д0.9 1.4733

Porastom broja reciklovanja regenerisane jonoizmenjivačke smole konver- 

zija duplih veza se neznatno povećava, dok se selektivnost smanjuje, tj, udeo 

sporednih reakcija povećava, što je verovatno posledica potrebnog dužeg vre- 

mena reagovanja za postizanje maksimalnog sadržaja epoksi kiseonika, a što 

utiče na smanjenje prinosa epoksi jedinjenja od oko 3.8% pri petoj upotrebi 

jonoizmenjivačke smole u odnosu na sveže upotrebljenu.

Kako se i nakon pet reciklovanja jonoizmenjivačke smole dobija zadovoljava- 
judi prinos željenog produkta dobrih karakteristika (term ička stabilnost ne 

zaostaje za onom koja odgovara optimalno dobijenom epoksidu, tj.

/■ 2̂ [ = ^0.1%), to se radi ekonomičnosti procesa može prim eniti regenerisa- 

na jonoizmenjivačka smola do 5 puta.

10.1.0. Uticaj vrste jonoizmenjivačke smole

Primenom dve jake katjonske jonoizmenjivačke smole polistiren-sulfonskog 
tipa različitih proizvodjača,za epoksodovanje sojinog ulja pri optimalnim re-
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Slika IQ. 1.6. Efekat više puta upotrebljene jonoizmenjivačke snnole na 
epoksidovanje sojinog ulja (1.0 mol etilenske nezasićenos- 
ti) , rastvorenog u glacijalnoj sinfetnoj kiselinj^ (0.5 mola), 
u prisustvu 5% mas. Amberlite IR-120 pri 75°C



- 99 -

akcionim uslovima, ispitan je uticaj vrste ovih smola na tok epoksidovanja i 

prinos epoksida. Rezultati su dati u tabeli 10.1.7.II u prilogu II.

Tabela 10.1.7. U ticaj vrste jonoizmenjivačke smole na epoksidovanje sojinog 
ulia

Sin- t X EO RPE
teza (sati) (%) (% f (%)

^20
(g/cm^) (mPa*s)

n20
'd

J8 Am berlit lR-120 8 11.5 91.1 5.99 79.09 0.87 0.9867 522.7 1.4732

J l l  Dowex 50X 8 13.4 89.7 5.94 78.42 0.87 0.9850 519.5 1.4731

Kako se iz podataka tabele 10.1.7.,u kojoj su date vrednosti praćenih para- 

metara za postignute maksimalne sadržaje epoksi kiseonika dobijene prim e- 

nom Amberlite IR-120 i Dowex 50X,vidi, obe jonoizmenjivačke smole daju 

gotovo isti relativni prinos epoksida.

U tabeli 10.1.8. prikazane su vrednosti praćenih parametara za postignute 

maksimalne sadržaje epoksi kiseonika pri "in situ" epoksidovanju sojinog ulja 

u prisustvu jonoizmenjivačke smole, za sve ispit.aie reakcione uslove.

10.1.9. Epoksidovano sojino ulje

Epoksidovano sojino ulje dobijeno pri optimalnim uslovima "in situ" izvodje- 

nja reakcije epoksidovanja u prisustvu jonoizmenjivačke smole ima sledeće 

karakteristike:

Boja žuta

Izgled bistra

Jodni broj 11.5

Epoksi kiseonik (%) 5.99

Kisleinski broj (mgKOH/g) 0.68

Viskozitet (mPa-s) 522.7

Gustina na 20°C (g/cm^) 0.9867

Indeks refrakcije 1.4732
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IR spektar epoksidovanog sojinog ulja nabrojanih karakteristika dat je na sli' 

ci 10.1.7.

Slika 10.1.7. IR spektar epoksidovanog sojinog ulja

Prisustvo dubleta sa maksimumima na 8Д0 cm  ̂ (11 .91^) i 820 cm~^

(12.20yć/), koji definiše disupstituisani epoksidni prsten unutar molekula, po- 

tvrdjuje epoksidnu strukturu dobijenog produkta.

-1Traka sa maksimumom na 1740 cm ” (5 .7 4 ^ ),ko ja  karakteriše C=0 estars- 

ku grupu, ukazuje na trig liceridnu, odnosno estarsku prirodu epoksi ulja.

10.1.10. Termička stabilnost epoksidovanog sojinog ulja

Rezultati testa termičke stabilnosti epoksi ulja, dobijenog pri optimalnim us- 
lovima izvodjenja epoksidovanja tehnikom "in situ" u prisustvu jonoizmenivač 

ke smole, poredjeni su sa rezultatima dobijenim za komercijalno epoksidova- 
no sojino ulje. Ovi rezultati su dati u tabeli 10.1.9.

i
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Tabela 10.1.9. Rezultati testa termičke stabilnosti epoksidovanog sojinog ulja

Epoksidovano 
sojino ulje EOg{%)

(mPa* s) TpCmPa* s) 

posie testa
(%) EO^(%)JB pre testa

Optimalno 1 1.50 5.99 522.7 722.8 38.3 4.91
Komercijalno 7.Д8 6.10 566.3 774.0 36.7 5.06

Epoksidovano sojino ulje dobijeno pri optimalnim reakcionim uslovima pokazu- 

je zadovoljavajudu ternničku stabilnost.

Odredjivanjenn sadržaja epoksi kiseonika (EO^) u epoksi ulju posle izlaganja 

temperaturi od 200°C tokom 8 sati^utvrdjeno ie da dolazi do gubitka epoksi 

grupa u ulju, što je praćeno odgovarajućim porastom viskoziteta.

10.2. "In situ" epoksidovanje ricinusovog ulja

10.2.1. KoliČina sirćetne kiseline

Pri epoksidovaniu ricinusovog uljau_'prisustvu jonoizmenjivačke smole, količina 

upotrebljene glacijalne sirćetne kiseline je uvek iznosila 0.5 mola po molu e- 

tilenske nezasidenosti ulja, što je utvrdjeno kao optimalna količina organske 

kiseline za formiranje perkiseline pri epoksidovanju sojinog ulja, s obzirom 

da u tehnici "in  situ" izvodjenja reakcije epoksidovanja ova kiselina "kruži" u 

procesu, kako je to objašnjeno u delu 9.1.2. rada, te je dovoljna manja ko li- 
čina od stehiometrijski potrebne.

10.2.2. Uticaj količine vodonik peroksida

Uticaj količine 30%-nog vodonik peroksida na tok i prinos reakcije epoksido­
vanja ricinusovog ulja ispitan je prinnenonn 1.1 i 1.5 mola ovog oksidansa 
po molu etilenske nezasidenosti ulja.

Inade, jodnom broju ricinusovog ulja od 81.5 ekvivalentno je 0.3212 mola e ti­

lenske nezasidenosti u 100 g ulja.

U tabeli 10.2.1. date su vrednosti posmatranib velidina za maksimalne sadr- 
žaje epoksi kiseonika postignute pri razliditim  rnnlskim udelima vodonik per-
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oksida.

Tabela 10.2.1. Uticaj količine vodonik peroksida na epoksidovanje ricinusovog 
ulja u prisustvu jonoizmenjivačke smole

Sin-
teza

Molski odnos  ̂
nezaside- . q 
nost ulja 2 2

JB X EO
(%) (%)'

RPE
(%)

don 7 2020 3 ^
(g/cm ) (mPae)

RJl

RJ2 .5

9 13.7 83.2 3.46 70.75 0.86 0.9881 2815.9 1.4761

9 11.6 85.8 3.61 73.82 0.86 0.9888 2828.2 1.4763

Grafički prikaz promena jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika (EO^) 

tokom reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja^za sve korišdene količine vodo­

nik peroksida,dat je na slici 10.2.1., a eksperi^Tientalno odredjene i izraču- 

nate vrednosti pradenih parametara tokom геакслје, date su u tabeli 10.2.1.II 

u prilogu II.

Sa slike se vidi da porastom količine primenjenog oksidansa od 1.1, na 1.5 

mola po molu etilenske nezasićenosti ulja koje se epoksiduje, rastu brzina 

konverzije duplih veza i sadržaj epoksi kiseonika, da bi se njihove maksimalne 

vrednosti postigle nakon 9 sati izvodjenja reakcije za obe upotrebljene ko lič i- 

nev'odonik peroksida. Po postizanju maksimuma, sadržaj epoksi kiseonika opa- 

da, a konverzija duplih veza i dalje raste, što je posledica dalje razgradnje 

nastalog epoksida.

Epoksidovanje ricinusovog ulja je, u prvom pokušaju, izvodjeno primenom 1.1 

mola vodonik peroksida po molu etilenske nezasidenosti ulja, jer je ta ko li- 

čina oksidansa utvrdjena kao optimalna pri epoksidovanju sojinog ulja, s ob- 
zirom na postizanje najpovoljnijeg stepena iskorišđenja vodonik peroksida. Pri 

upotrebi ove količine oksidansa postignut je relativni prinos epoksida od 
70.75% i selektivnost od 0.86 tokom 9 sati reagovanja.

No ovaj značajno manji relativni prinos epoksida, za 4.16%, postignut u od- 
nosu na relativni prinos epoksida dobijen kada se upotrebi 1.5 mola vodonik 

peroksida po molu etilenske nezasidenosti, a pri istom vremenu reagovanja, 
ukazuje na neophodnost primene 50%-nog viška oksidansa u odnosu na teo- 

rijski potrebnu kolidinu pri epoksidovanju ricinusovog ulja, pogotovo što je 
i udeo sporednih reakcija za postignute maksimalne sadržaje epoksi kiseo-
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Slika 10.2. Uticaj količine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje 
ricinusovog ulja (1 mol etilenske nezasićenosti) persirćetnom 
kiselinom (1 mol CH, COOH) u prisustvu 5% mas. Amberlite 
IR-120 i 100% mas. benzena pri 50^C



nika za obe kolifine oksidansa isti (14%).

10.2.3. K a ta litičk i efekat jonoizmenjivačke smole

Utica] količine jonoizmenjivačke smole na tok i prinos reakcije epoksidova- 

nja ricinusovog ulja utvrdjen je primenom 5%, 10% i 15% mas. suve smole 

u odnosu na teŽinu upotrebljene sirćetne kiseline i vodonik peroksida.

Promene jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika tokom reakci­

je epoksidovanja za sve primenjene količine katalizatora prikazane su grafič- 

ki na slici 10.2.2., a numeričke vrednosti praćenih parametara date su u ta- 

beli 10.2.2.II u prilogu II.

Vrednosti posmatranih velicina za postignute maksimalne sadržaje epoksi 

kiseonika pri različitim  koncentracijama jonoizmenjivačke smole date su u 
tabeli 10.2.2.

Tabela 10.2.2. Efekat količine jonoizmenjivačke smole na epoksidovanje r i ­
cinusovog ulja
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Sin-
teza

K ata li- 
zator 
(% mas.) (sati) JB X

(%)
EO
{ % f

RPE
(%)

^20
s i l W )

Ч
(mPa- s)

20

RJ2 5 9 11.6 85.8 3.61 73.82 0.86 0.9888 2818.1 1.4763

RJ3 10 8 7.1 91.3 3.81 77.91 0.85 0.9895 2827.6 1.4767

RJ4 15 7 5.9 92.8 3.83 78.32 0.84 0.9903 2843.5 1.4768

Kako se vidi iz rezultata, i pri epoksidovanju ricinusovog ulja porastom 

količine primenjene jonoizmenjivačke smole raste brzina reakcije, pa se skra- 

ćuje vreme reagovanja za koje se postiže maksimalan prinos epoksioa. o- 

većanjem koncentracije katalizatora raste, medjutim, i udeo sporednih reak- 

cija, iako se vreme reagovanja smaniuje, što znači da kiselost reakcione sre- 

dine značajnije utiče na odvijanje sporednih reskcija od dužine izlaganja re- 

akcionim uslovima.

Primenom 10% mas. jonoizmenjivacke smole dobija se relativni prinos epoksi- 
da od 77.91%, što je za 5.25% vedi prinos u odnosu na onaj dobijen pri ko-
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Slika 10.2.2. Utica) koncentracije Annberlite IR-120 na prinos epoksida 
pri epoksidovanju ricinusovog ulja (1.0 mol etilenske neza- 
sićenosti), rastvorenog u glacijalnoj sirćetnoj kisejini (0.5 
mola) i benzenu, 30%-nim H, 0 ,(1 .5  mola) na 50°C



rišćenju 5% mas. iste smole, odnosno, za samo 0.52% manji prinos od maksi- 

malnog relativnog prinosa epoksida postignutog pri primeni 15% mas. kata- 
lizatora.

Poredjenjem ovih rezultata i konstatovanjem da se primenom 10% i 15% mas. 

jonoizmenjivačke smole postiže, pri maksimalnim relativnim prinosima epoksi­

da, ista selektivnost od 0.85, istina pri nešto dužem vremenu reagovanja kad 

se primeni 10% mas. katalizatora, i uzimajući u obzir ekonomičnost izvodje- 

nja reakcije, kao optimalna se može smatrati količina jonoizmenjivačke smo­

le od 10% mas. u odnosu na zbirnu masu upotrebljene sircfetne kiseline i vo- 
donik peroksida.
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10.2.4. U ticaj tmperature

Uticaj temperature па "in situ" epoksidovanje ricinusovog ulja sa utvrdjenim 

optimalnim količinama sirćetne kiseline, vodonik peroksida i jonoizmenjivacke 

smole, praćen ]e izvodjenjem rekacija na 30 '̂, 50° i 75°C.

Promena jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika tokom reakcije

epoksidovanja za sve primenjene temperature prikazane su na slici 10.2.3. U 

prilogu II u tabeli 10.2.3.II date su vrednosti svih parametara praćenih tokom 
reakcija.

Porastom  temperature raste brzina reakcije, ali ne i prinos epoksida. Ta- 

ko se pri epoksidovanju na temperaturi od 75°C, postiže maksimalni sadržaj 

epoksi kiseonika od 3.75%, što odgovara relativnom prinosu od 76.69%, na- 

kon 7 sati reagovanja, dok se pri izvodjenju reakcije na 50°C maksimalni re- 

lativni prinos epoksida od 77.91% postize nakon 0 sati, što se vidi iz tabele 

10.2.3., u kojoj su date vrednosti praćenih parametara za postignute maksi- 

malne sadržaje epoksi kiseonika za primenjivane temperature.

Na ovo smanjenje prinosa epoksi estara ricinusovog ulja porastom tem ­

perature epoksidovanja, utiče povećanje udela sporednih reakcija pri višim 
temperaturama. Nakon 8 sati izvodjenja reakcije, na primer, udeo spored­

nih reakcija iznosi 17%, 15% i 13% pri epoksido'/anju na 75°, 50° i 30°C, 

respektivno.
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Slika IQ.2.3. U ticaj temperature na "in situ" epoksidovanje ricinusovog u- 
Ija (l.O mol etilenske nezasidenosti) rastvorenog u benzenu, 
persirdetnom kiselinom (0.5 mola CH, COOH i 1.5 mola H, O, ) 
u prisustvu 10% mas. Amberlite IR-120.
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Tabela IG.2.3. Utica] temperature na epoksidovanje ricinusovog ulja u p r i-  
sustvu jonoizmenjivačke smole

Sin-
teza

T empe-
ratura
(%)

t
(sati) JB X

{%)
EO
{%!

RPE
(%)

S *̂ 20 , 
(g/cTi'^) (mPa. s)

2G

RJ6 3G 24 26.1 68.G 2.26 46.22 G.68 G.9916 2 754.7 1.4772

RJ3 5G 8 7.1 91.3 3.81 77.91 G.85 G.9895 2827.6 1.4767

RJ5 75 7 8.4 89.7 3.75 76.69 G.85 G.9893 2821.1 1.4767

Dakle, pri eposidovanju ricinusovog ulja porastom temperature opada se- 

lektivnost reakcije. Medjutim, kako porastom temperature raste brzina 

reakcije, a do neke granice i prinos epoksida, to se kao optimalna može

prihvatiti temepratura epoksidovanja na 5G^C.

IG.2.5. Uloga rastvarača

Pri "in  situ" epoksidovanju ricinusovog ulja u prisustvu jonoizmenjivačke smo­

le kao katalizatora za form iranje perkiseline, primenjivan je benzen kao ine rt- 

ni rastvarač i to u količini ekvivalentnoj težini ulja koje je epoksidovano.

Uloga benzena kao inertnog rastvarača je dvojaka: on "razblažuje" reakcioni 

sistem umanjujudi njegovu "kiselost", dime se verovatno smanjuje mogudnost 

odvijanja sporednih reakcija, ali i smanjuje viskozitet reakcione smese koji 

potiče od vrlo viskoznog ricinusovog ulja, pa time omogućuje bolji kontakt 

heterogenih faza reakcione smeše i lakše manipulisanje nj me.

IG.2.6. Optimalni reakcioni uslovi "in situ" epoksidovanja ricinusovog 

ulja u prisustvu jonoizmenjivačke smole

"In situ" epoksidovanjem ricinusovog ulja persirdetnom kiselinom u prisustvu 
jake katjonske jonoizmenjivadke smole kao katalizatora,optimalan relativni 

prinos epoksidovanog ulja od 77.91% se dobija primenom G.5 mola glacijalne 

sirdetne kiseline i 1.5 mola 3G%-nog vodonik peroksida po molu etilenske 

nezasidenosti ricinusovog ulja rastvorenog u ekvimolarnoj kolidini benzena pri- 
menjenog kao inertni rastvarad i korišdenjem 1G% mas. (u odnosu na težinu 

sirdetne kiseline i vodonik peroksida) Amberlite IR-12G kao katalizatora, a
pri temperaturi izvodjenja reakcije od 5G°C tokom 8 sati reagovanja (sinte-
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za RJ3).

Maksimalan relativni prinos epoksida od 78.32% dobija se, nakon 7 sati re- 

agovanja., "in  situ" npoksidovanjem ricinusovog ulja rastvorenog u benzenu, 

primenom optimalnog molskog odnosa reaktanata (nezasićenost ulja :

: CH^COOH : ^2 ^2  ~  ̂ • П.5 i 1.1) i pri optimalnoj temperaturi od 50°C, 
ali korišćenjem veće količine jonoizmenjivačke smole, za 50% više od op ti- 

malne, dakle 15% mas. u odnosu na ukupnu težinu sirćetne kiseline i vodo- 

nik peroksida (sinteza RJ4).

10.2.7. Mogućnost reciklovanja jonoizmenjivačke smole

U cilju  povećanja ekonomičnosti procesa, odnosno iskorišćenja već upotceblja- 

vane jonoizmenjivačke smole kao katalizatora, izvodjena je regeneracija smc- 

le,koja je ponovo upoterbljavana za epoksa dovanje ricinusovog ulja pri u tvr- 
djenim optinnalninn reakcionim uslovima.

Pri svakom reciklovanju katalizatora dodavano je 10% mas. (od potrebne ko- 

ličine) sveže jonoizmenjivačke snriole, zbog nadoknade gubitaka smole nasta- 

lih tokom njene regeneracije.

Ргоппепе jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika (EOe) tokonn reakcije 

epoksidovanja ricinusovog ulja izvodjenih primenom jednom, dva puta i če tir i 

puta reciklovane jonoizmenjivačke smole, prikazane su na slici 10.2.4., a 

brojčane vrednosti praćenih parametara su date u tabeli 10.2.4.II u prilogu II.

Vrednost praćenih parametara za postignute maksimalne sadržaje epoksi k i­

seonika pri prvoj upotrebi, dva puta i če tir i puta reciklovanom katalizatoru 

date su u tabeli 10.2.4.

Tabela 10.2.4. U ticaj broja reciklovanja jonoizmenjivačke smole na epoksido- 
vanje ricinusovog ulja

Sin­
teza

Broj recik- 
iovanja ka­
talizatora

t
(sati) JB X

(%)
EO
(%)^

RPE
(%)

S ^20 ,
(g/cm^)

ч
(mPa* s)

20

RJ3 1 8 7.1 91.3 3.81 77.91 0.85 0.9895 2827.6 1.4767

RJ7 2 9 7.5 90.8 3.73 76.28 0.84 0.9893 2820.4 1.4766

RJ8 4 10 7.3 91.0 3.65 74.64 0.82 0.9887 2817.8 1.4760



Slika 10.2.Д. U ticaj reciklovanja jonoizmenjivačke smole na epoksidovanje 
ricinusovog ulja (1.0 mol), rastvorenog u benzenu (100%mas.), 
u prisustvu 0.5 mola sirćetne kiseline, 1.1. mola 30%-nog 
vodonik peroksida i 10% mas. katalizatora pri 50°C
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Porastom broja reciklovanja regenerisane jonoizmenjivačke smole. brzina 

reakcije epoksidovanja opada, odnosno produžava se vreme reagovanja pot- 

rebno za postizanje maksimalnog sadržaja epoksi kiseonika. U isto vrenne, 

raste i udeo sporednih reakcija i to ne samo produženjem vremena rea­

govanja, već i pri istoj dužini vremena reagovanja za različ it broj reciklo­

vanja smole, sto govori o smanjenju efikasnosti jonoizmenjivačkog kataliza- 

tora porastom broja reciklovanja.

Maksimalan relativni prinos epoksida postignut nakon četvrte upotrebe jono- 

izmenjivačke smole j t  za 4.3% manji odmaksimalnog relativnog prinosa epok­

sida postignutog pri prvoj upotrebi svežeg katalizatora, te uzimajući kao gra- 

nicu tolerancije razliku u prinosima od 5%, može se zaključiti da se pri epo- 

ksidovanju ricinusovog ulja katalizator može bar 4 puta, nakon regeneracije, 

upoterbiti.

No, treba napomenuti da je regeneracija katalizatora pri epoksidovanju r ic i­

nusovog ulja, i ako se upotrebi velika količina inertnog rastvaraca i izvodi 

prečišćavanje jonoizmenjivačke smole etrom, veoma teška,zbog intenzivnog 

slepljivanja i kompaktiranja jonoizmenjivaca, sto prouzrokuje i značajne gu- 

bitke katalizatora.

U tabeli 10.2.5. date su vrednosti praćenih parametara za postignute mak- 

simalne sadržaje epoksi kiseonika pri "in  situ" epoksidovanju ricinusovog u- 

Ija u prisustvu jonoizmenjivačke smole, za sve ispitane reakcione uslove.

10.2.8. Epoksidovano ricinusovo ulje

Epoksidovano ricinusovo ulje dobijeno pri optimainim reakcionim uslovima iz- 

vodjenja epoksidovanja tehnikom "in  situ" u prisustvu jonoizmenjivačke smole 

ima sledeće karakteristike:

Boja svetlo žuta

Izgled bistro

Jodni broj 7.1

Sadržaj epoksi kiseonika (%) 3.01

Viskozitet (mPa*s) 2827.6
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Gustina na 20°C (g/cm^) 

Indeks refrakcije

G.9895

1.4767

IR spektar epoksidovanog ricinusovog ulja datih karakteristika, koje odgova- 

raju uzorku uzetom nakon 8 sati epoksidovanja, prikazan je na s lid  10.2.5. 

c), dok su na slikama 10.2.5.a) i 10.2.5.b) dati IR spektri uzoraka iste sin- 

teze RJ3 uzetih nakon 4 i 6 sati izvodjenja reakcije.

Na ovim IR spektrima se može uočiti promena oblika trake sa maksinnunno'Ti 

na 850 cm”  ̂ { \ \ Љц )  koja definiše kiselinu u jednoj polimorfnoj modifikaciji 
i koja se nalazi u oblasti "otiska prsta" na IR spektru ricinusovog ulja (s li- 

ka 7.2.). No u oblasti ovih talasnih dužina pojavljuje se i dublet sa maksi- 

munninna na 840 cm  ̂ { \ \ . 9 \ j U)  i 820 cm q (12 .20^) karakterističan za d i- 

supstituisanu internal epoksidnu grupu (-CH -CH -), pa preklapanjem ove tra ­

ke sa trakom karakterističnom za ricinusovo ulje sa maksimumom na 850cm~ 

(11 .60^), dolazi do njene deformacije. Oblik trake koji definiše epoksidnu 

grupu unutar molekula epoksidovanog sojinog ulja dat je kao uporedni na s li- 

ci 10.2.5.c).

Posmatrajući IR spektre uzoraka epoksi ricintisovog ulja, uzimanih nakon raz- 

lič itih  dužina vremena epoksidovanja, može se uočiti i nestajanje traka koje 

definišu olefinsku strukturu jedinjenja. Tako nestaju trake sa maksimumima 

na 3010 cm '* (3 .3 2 ^ ), 1655 cm’ * {GAQJU) i 968 cm’ * (10 .31^ koje karak- 

terišu C-H iC=C vibracije (-CH=CH-) grupe, respektivno.

Hidroksi i estarsku strukturu epoksidovanog ricinusovog ulja odredjuju sledeće 
trake: primarnu (-OH) grupu definiše traka sa maksimumom na 3420 cm’ *, 

a C=0 i C -0  vibraciju estarske grupe karakterišu trake sa maksimumima na 
1740 cm’ * (5.75y6/) i 1170 cm ’ * (8.67y£/), respektivno.

10.2.9. Termička stabilnost epoksidovanog 
ricinusovog ulja

Epoks idovano ricinusovog ulje. dobijeno pri optimalnim reakcionim uslovima 

epoksidovanja "in  situ" u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao katalizatora, 
podvrgnuto je testu termičke stabilnosti, č iji su rezultati dati u tabeli 10.2.6., 
i koji pokazuju dobru termičku stabilnost a/og ulja.sa promenom viskoziteta
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Slika IQ.2.5. IR spektar uzorka epoksi ricinusovog ulja dobijenog po sintezi 
RJ3 nakon-

a) 4 sata epoksidovanja
b) 6 sati epoksidovanja
c) 8 sati epoksidovanja



od 41.5%, što je posledica promene strukture epoksi ulja nakon ternničkog 

tretmana. Naime, sadržaj epoksi kiseonika nakon testa (EO^) opada za 19.9% 

u odnosu na optimalan (e O^).

Tabela 10.2.6. Rezultati testa ternničke stabilnosti epoksidovanog ricinusovog 
ulja dobijenog u prisustvu jonoiznnenjivačke snnole

- 116 -

Epoksidovano JB EOg(%)
7j(mPa*s) *72(mPa-s)

[%)ricinusovo ulje pre testa posle testa %

Optimalno 7.1 3.01 2827.6 4001.0 41.5 3.05

10.3. Pored]enje efikasnosti "in situ" epoksidovanja sojinog i ricinusovog
ulja u prisustvu jonoizmenjivačke smole

Poredjenjem utvrdjenih optimalnih reakcionih oslova za "in situ" epoksidova- 

nje sojinog i ricinusovog ulja u prisustvuckatjonske jonoiznnenjivačke snnole 

kao katalizatora za fornniranje perkiseline. može se konstatovati da su pot- 

rebni stroži reakcioni uslovi za epoksidovanje ricinusovog ulja, što se vidi 

iz uporednih rezultata datih u tabeli 10.3.1.

Naime, primenom vede količine vodonik peroksida po molu etilenske nezasi- 

desnosti ulja i vede kolidine katalizatora, istina pri nešto nižoj temperaturi 

epoksidovanja, za isto vreme reagovanja, postiže se za 1.5% manji relativni 

prinos epoksidovanog ricinusovog ulja u odnosu na relativni prinos epoksido­

vanog sojinog ulja. Eooksidovanje ricinusovog ulja se izvodi i u velikoj ko li- 

din; benzena kao inertnog rastvarada koji svojinr- prisustvom ne može da "ub- 
laži" uticaj oštrih reakcionih uslova, pa je i udeo sporednih reakcija vedi u 

odnosu na onaj prisutan pri epoksidovanju sojinog ulja. Pri sv'emu tome do- 

bija se epoksi ricinusovo ulje visokog viskoziteta manje termidke stabilnosti 

od one koju pokazuje epoksidovano sojino ulje (tabela IG.3.2.).
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Tabela 10.3.2. Rezultati testa termicke stabilnosti epoksidovanog sojinog i 
epoksidovanog ricinusovog ulja dobijenih pri optimalninn re- 
akcionim uslovima u prisustvu jonoizmenjivačke smole

Optimalno epo- JB EOg(%)
(^Pa*s) ^^(nnPa.s)

{%) EO^(%)ksidovano ulje pre testa posle testa

Sojino 
(sinteza J0) 11.5 5.99 522.7 722.8 38.3 4.91

Ricinusovo 
(sinteza RJ3) 7.1 3.81 2027.6 4001.0 41.5 3.05



11. POREDJEISUE REZULTATA "IN SITU" EPOKSIDOVANJA 

BILJNIH U U A  U FRISUSTVU RAZLlClTIH TIPOVA KATALIZATORA

Epoksidovanjem polinezasićenih estara masnih kiselina prisutnih u biljnom u- 

Iju u obliku trig licerida, dobija se epoksid sa vedim ili manjim sadržajem 

epoksi grupa, uglavnom internal tipa, koji karakteriše mali stepen nezasiće- 
nosti.

Sadržaj epoksi kiseonika u epoksi trig licerid im a biljnih ulja, kao i stepen ne- 

zasićenosti epoksida, treba da su takvog nivoa da obezbede karakteristike ne- 

ophodne za efikasno delovanje ovog ulja kao stabilizatora protiv toplotne i 

svetlosne degradacije polimernih proizvoda sa labilnim C-Cl vezama, kao i a- 

dekvatnu kompatibilnost sa ovim nriaterijalima.

Postizanje maksimalnih, odnosno optimalnih vrednosti željenih karakteristika 

epoksi proizvoda, moguće je ostvariti vodjenjem reakcije epoksidovanja pri 
odredjenim reakcionim uslovima.

Utvrdjivanje ovih reakcionih uslova je, medjutinn, teško, jer se izvodjenjem re­

akcije epoksidovanja perkiselinom metodonn "in situ" šaržnim postupkom, ka- 

da su svi reaktanti i proizvod tokom cele reakcije u neposrednom kcntaktu, 

sukcesivno, ali i istovremeno, odvijaju i reakcija formiranja perkiseline, i re-



akcija epoksidovanja, pa i reakcije raspadanja proizvoda, koje favorizuju isti 

reakcioni parametri.

Naime, visok molski odnos oksidans : organska kiselina, visok stepen kiselos- 

ti, visoka temperatura i kratko vreme reagovanja favorizuju i formiranje per- 

kiseline - a time pospešuju epoksidovanje nezasidenog ulja, ali i utiču na br- 

ŽU razgradnju već formiranog epoksi prstena željenog proizvoda.

Pri ovim oštrim reakcionim uslovima, bilo da se radi u prisustvu sumporne 

kiseline, bilo u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao katalizatora za form ira­
nje perkiseline, dolazi,uz povećanje brzine reakcije epoksidovanja, i do poras- 

ta brzine sporednih leakcija, što rezultira smanjenjem selektivnosti celog pro- 

cesa.

Ovoj trend opadanja efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja nezasićenih 

prirodnih estara masnih kiselina tokom vremena, nakon postizanja maksimu- 

ma, uočljiv je, medjutim, i pri prim eri blažih reakcionih uslova epoksidovanja.

Kako blaži reakcioni uslovi, pak, podrazumevaju niži molski odnos reaktanata, 

manju kiselost reakcione sredine, nižu temepraturu i nešto duže vreme reago­

vanja, za postizanje odgovarajućeg prinosa traženog proizvoda zadovoljavajućih 

osobina, pri čemu se ni prinos ni osobine epoksida značajnije ne razlikuju od 
maksimalnih postignutih pri strožim reakcionim uslovima, to se biazi reakci­

oni uslovi i primenjuju kao optimalni, a u cilju  da obezbede visoku funkcio- 

nalnost procesa.

- 12G -

11.1. Poredjenje rezultata "in situ" epoksidovanja sojinog ulja 

u prisustvu različitih tipova katalizatora

Optimalne količine reaktanata pri epoksidovanju sojinog ulja perkiselinom "in 

situ", bez obzira na vrstu upotrebljenog katalizatora za njeno formiranje, u t- 

vrdjeno je da su oko 0.5 mola glacijalne sirćetne kiseline, primenjene kao 

prekursor za dobijanje persirćetne kiseline,i 1.1. mol 30%-nog vodenog rastvo- 
ra vodonik peroksida, korišđenog kao oksidans organske kiseline, po molu e ti-  

lenske nezasićenosti trig licerida sojinog ulja. Pri ovom molskom odnosu reak­

tanata postiže se njihovo najbolje iskorišćenje, uz postizanje zadovoljavajućeg 

prinosa epoksida, posebno zadovoljavajućeg prinosa s obzirom na veoma nisku
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koncentraciju primenjenog oksidansa, a postignutog bez kontinualnog uklanja- 

nja vode iz reakcionog sistema.

Vrednosti pradenih osobina za maksimalno postignute sadržaje epoksi kiseo- 

nika u produktima epoksidovanja sojinog ulja dobijenim pri optimalnim re- 

akcionim uslovima, a u prisustvu 50%-ne H^SO^, odnosno Amberlite 1Рч-12п, 

kao katalizatora za lorm iranje perkiseline, date su u tabeli 11.1.1.

Promene jodnog broja i sadržaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja za o- 

be reakcije, prikazane su na s lid  11.1.1.

Gotovo identični sadržaji epoksi kiseonika u produktima epoksidovanja sojinog 

ulja dobijenim pri optimalnim reakcionim uslovima u prisustvu različ itih  tipo- 

va katalizaotra, ne daju prednost ni procesu u kojem je korišćena sumporna 

kiselina, ni procesu izvodjenom sa jonoizmenjivačkom smolom kao katalizato- 
rom.

Nešto niža temperatura izvodjenja reakcije epoksidovanja i pogotovo nizi ste- 

pen nezasićenosti dobijenog produkta, važna osobina za finalnu primenu epok- 

sida kao kostabilizatora, koji se primenjuju i postižu u prisustvu sumporne k i- 

seline, mogli bi da favorizuju ovu mineralnu kiselinu u odnosu na jonoizme- 
nivačku smoiu kao katalizator.

No kraće vreme reakgovanja, koje se,istina psotiže primenom neznatno više 

temperature, i manji udeo sporednih reakcija, koji direktno utiče i na sma- 

njenje viskoziteta epoksida, mogu da utiču na davanje prednosti "in situ" e- 

poksidovanju koje se izvodi u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao kataliza­
tora za formiranje perkiseline.

U prilog opredeljenju za reakciju epoksidovanja sojinog ulja u prisustvu jono- 
izmenjivačke smole kao prihvatljivije, govori medjutim, još nekoliko važnih č i-  

njenica:
- Ova reakcija se izvodi bez prisustva benzena kao rastvarača, što 

je ekološki i komercijalno veoma značajno;

- Kao posledica prethodnog navoda, izostaje faza otparavanja i-  

nertnog rastvarača u postupku izdvajanja epoksida kao produkta;

- Primenom jonoizmenjivačke smole ostvaruje se manja koroziv- 

nost postupka;
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Slika 11.1.1. Promene jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseonika 
(EO ) tokom "in  situ" epoksidovanja sojinog ulja pri 
optiRialnim reakcionim uslovima u prisustvu sumporne 
kiseline, odnosno jonoizmenjivačke smole kao katalizatora
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-  Postoji mogućnost višestruke upotrebe već korišćene jonoizme- 

njivačke smole kao katalizatora nakon njene regeneracije, uz postizanje za- 

dovoljavajućeg prinosa željenog proizvoda i nakon petog reciklovanja.

Pored ovih prednosti u samom postupku izvodjenja reakcije epoksidovanja u 

prisustvu jonoizmenjivačke smole, i proizvod karakterišu neke prednosti od 

značaja za neposrednu primenu. Naime, epoksidovano sojino ulje dobijeno 

u prisustvu jonoizmenjivačke smole pokazuje bolju termičku stabilnost od o- 

nog dobijenog epoksidovanjem u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora, 

što se vidi iz uporednih rezultata datih u tabeli 11.1.2. Tokom termičkog 

tertmana ono ne menja ni boju, što je od posebne važnosti za finalnu p r i­

menu epoksida sojinog ulja kao stabilizatora, a što je posledica lakšeg od- 

vajanja jonoizmenjivačke smole kao kiselog katalizatora od epoksi proizvoda 

u odnosu na sumpornu kiselinu.

Tabela 11.1.2. Rezultati testa termičke stabilnosti epoksidovanih sojinih ulja 
dobijenih pri optimalnim reakcionim uslovima u prisustvu sum­
porne kiseline (sinteza S9) i jonoizmenjivačkesmole (sinteza 
(J8) i komercijalnog epoksidovanog sojinog ulja (VEB Chemie- 
werk Greiz-Dolau)

Epoksidovano 
sojino ulje JB EOg(%)

^j(mPa»s) 

pre testa

72(mPa- s) 

posle testa
\ W (%)

Sinteza S9 9.65 6.00 526.2 737.8 40.2 4.76
Sinteza J0 11.50 5.99 522.7 386.5 38.3 4.91
Komercijalno 7.48 6.10 566.3 774.0 36.7 5.06

11.2. Poredjenje rezultata "in  situ”  epoksidovanja ricinusovog ulja 
u prisustvu različ itih  tipova katalizatora

Efikasnost izvodjenja reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja metodom "in si­
tu ” je različita pri primeni različ itih  tipova katalizatora za formiranje per- 

sirćetne kiseline : mineralne kiseline i jonoizmenjivačke smole.

Primenom istog molskog odnosa reaktanata, u prisustvu iste količine inertnog 

rastvarača i izvodjenjem reakcije na istoj temperaturi, u prisustvu sumporne
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kiseline kac katalizatora, dobija se za oko 59.5% manji relativni prinos epok- 
sida u odnosu na onaj koji se postiže primenom jonoizmenjivača. Amberlite 

IR-12G kao katalizatora, što se vidi iz uporedne tabele 11.2.1. u kojoj su 

date vrednosti praćenih parametara za maksimalne sadržaje epoksi kiseonika 

postignute epoksidcvanjem ricinusovog ulja pri optimalnim reakcionim uslovi- 

ma u prisustvu različ itih  tipova katalizatora.

Nizak stepen efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja u prisustvu sumpor- 

ne kiseline kao katalizatora, je verovatno posledica delovanja ove mineralne 

kiseline na -OH grupu koja je prisutna u nezasićenim estrima ricinusovog u- 

Ija. U prisustvu sumporne kiseline koja lako “ povlači" vodu iz hidroksi jed i- 

njenja njegovim protonovanjem, što nije slucaj pri primeni jonoizmenjivačke 

smole kao kiselog katalizatora, gliceridi ricinusovog ulja mogu da predju u 

dienski oblik, koji daljim reagovanjem, može da dž niz sporednih proizvoda, a 

u krajnjem slučaju, da dovede i do polimerizovanja reakcione smeše.

Vrlo mali sadržaj epoksi kiseonika, veliki stepen nezasidenosti, veliki udeo 

sporednih proizvoda i veliki viskozitet epoksidovanog ricinusovog ulja, dobije- 

nog epoksidovanjem u prisustvu sumporne kiseline,, ne favorizuju ovu kiselinu 

kao pogodan katalizator u postupku epoksidovanja ricinusovog ulja.

Naprotiv, epoksidovanjem ricinusovog ulja u prisustvu jonoizmenjivačke smole 

kao ktalizatora za formiranje perkiseline, dobija se epoksid zadovoljavajućeg 

s^držaja epoksi kiseonika i niskog stepena nezasidenosti, visokog viskoziteta i 
dobre termidke stabilnosti.
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12. EPOKSIDOVANO BIUNO ULJE KAO KOSTABILIZATOR 

I PLASTIFIKATOR PVC-a

Kod nestabilizovanog PVC-a toplota i svetlost kratkih talasnih dužina izazi- 

vaju izdvajanje hlorovodonične kiseline. Kako ova izdvojena kiselina ubrzava 

diju razgradnju, dolazi do lančane reakcije koja se može prepoznati po pro- 

meni boje polimera od bale, preko zute, do erne boje, a polimerni m ateri- 

jal gubi željene karakteristike.

Zadatak stabilizatora je da prekine izdvajanje sone kiseline. U tu se svrhu 

upotrebljavaju često smeše raznih tipova stabilizatora, koji moraju b iti homo- 
geno raspodeljeni u PVC-u, radi postizanja punog delovanja.

Kao tehnički stabilizatori za PVC koriste se kompleksi Pb, Sn, Ba/Cd, Ca/Zn, 
dok se kao kostabilizatori preporučuju epoksi jedinjenja kao što su epoksido- 
vane masne kiseline i razni monoepoksi i poliepoksi estri masnih kiselina, 
posebno eposki trig lice rid i /118-121/.*

Epoksidovana biljna ulja uglavnom čine epoksi trig lice rid i i kao takva mogu 
da posluže kao odličan svetlosni i sekundarni term ički stabilizator.

Pogodnost primene epoksidovanog biljnog ulja kao kostabilizatora je ta,što 

ono deluje i kao omekšivač, dakle ima dvojaku funeiju. Naime, ispod stak- 

lastog prelaza na 7B°C PVC je tvrdi i krhki materija. Ovo stanje se može
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poboljšati smanjenjem intermolekularnih sila^i u tu svrhu se upotrebljavaju 

omekšivači koji povećavaju savitljivost, mekoću i rastegljivost PVC-a. U veći- 

ni slučajeva,ne može jedan omekšivač da zadovolji mnogobrojne zahteve koji 

se postavljaju, pa se za postizanje optimalnih svojstava PVC-a moraju prim e- 

n iti smeše omekšivača. Као omekšivači mogu da posluže razni monomerni i 

polimerni estri ftalne, fosforne, alkilsulfonske, adipinske, akrilne i sebacino- 

ve kiseline, kao i hlorparafini, mineralna ulja i epoksi estri /121-123/.

12.1. Termička stabilnost PVC-a sa epoksidovanim 

biljnim uljem kao kostabilizatorom

Zagrevanjem poli(vinil hlorida), što se obavezno javalja pri obradi ovog po li- 

mera, pri višim temperaturanna dolazi do njegove razgradnje, što se očituje 

promenom obojenosti i mehaničkih svojstava.

Ove promene nastaju usled oksidacije koja je proprađena umrežavanjem ili 
razgradnjom polimernih lanaca.

Ternnička stabilnost PVC-a zavisi od molekulske mase, čistoće i drugih кагак- 

teristika polimera, kao i od vrste i količine primenjenog stabilizatora, omek- 
šivača i drugih preradjivačkih aditiva /124/.

Uticaj epoksidovanog biljnog ulja primenjenog kao kostabilizator u formulaciji 

PVC folija, pripremljenih prema postupku i recepturi datim u eksperimental- 

nom delu rada, na termičku stabilnost ovih fo lija , utvrdjen je poredjenjem ге- 
zultata testa termičke stabilnost! PVC fo lija  sa epoksi uljem i PVC fo lije  
bez epoksi stabilizatora.

Uporedni rezultati ispitivane termičke stabilnost! uzoraka PVC folija  bez i sa 
epoksidovanim sojinim i ricinuscvim uljem različitog oorekla,prikazani su na 

slici 12.1.

Opisane promene boja uzoraka PVC folija  formulisanih bez i sa komercijalnim 

ili epoksi sojinim i ricinusovim u ljem ,dobijenim epoksidovanjem ulja bilo u 

prisustvu sumprne kiseline (sinteza S9), bilo u prisustvu jonoizmenjivačke smo- 
le (sinteze J8 i RJ3), date su u tabeli 12.1.
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Slika 12.1. Rezultati testa termičke stabilnosti uzoraka PVC folija  formulisa- 
nih bez i sa epoksidovanim uljem različitog porekla:

I uzorak: bez epoksidovanog ulja

I I  uzorak: sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim po sintezi S9

I I I  uzorak: sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim po sintezi J8

IV uzorak: sa komercijalnim epoksidovanim sojinim uljem

V uzorak: sa epoksidovanim ricinusovim uljem dobijenim po sinte­
zi RJ3
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Tabela 12.1. Promene boje uzoraka PVC folija  formulisanih bez 1И sa epoksi 
dovanim biljnim uljem pri ternničkonn tretmanu (200 C)

V r e m e (min)
, , Kostabilizator uzorak n\/n fu PVC foil 1 2 3 5 8 15 2Q

I Bez epoksidovanog 
biljnog ulja bezbojno bezbojno svetlo

žuto .žuto smedje braon

II Epoksidovano soji­
no ulje (S9) bezbojno bezbojno bezbojno svetlo

žuto žuto smedje

III Epoksidovano soji­
no ulje (J8) bezbojno bezbojno bezbojno svetlo

žuto žuto svetlo
smedje

IV Komercijalno epo­
ksidovano sojino 
ulje

bezbojno bezbojno bezbojno svetlo
žuto žuto svetlo

smedje

V Epoksidovano r ic i-  
nusovo ulje (RJ3) bezbojno bezbojno bezbojno svetlo

žuto žuto svetlo
smedje

Rezultati testa termičke stabilnosti PVC fo lija  pokazuju da se postiže spori- 

ja promena boje pri termičkom tretiran ju onih uzoraka u čijem se sastavu 

nalazi epoksidovano biljno ulje kao kostabilizator, što znači da je uzorak 

PVC-a bez epoksi ulja manje term icki stabilan od ostalih ispitivanih uzoraka. 

Kod uzorka PVC folije  bez epoksi u lja ,žu tilo  se pojavljuje već nakon 5 minu- 

ta termičkog tretmana.

Od preostalih uzoraka, manju termičku stabilnost pokazuje PVC fo lija  koja 

u sastavu ima epoksidovano sojino ulje dobijeno u prisustvu sumprne kiseline, 

tj. prema sintezi S9, dok gotovo istu termičku stabilnost imaju uzorci PVC 
fo lija  formulisanih sa epoksidovanim sojinim i ricinusovim uljem dobijenim u

prisustvu jonoizmenjivačke smole (prema sintezama J9 i RJ3) i sa komerci- 
jalnim epoksidovanim sojinim uljem.

Veći stepen promene boje pri termičkom tretmanu PVC folije  formulisane sa 
epoksidovanim sojinim uljem, dobijenim u prisustvu sumporne kiseline, može se 

tumačiti kao posledica, verovatno, zaostalih tragova sumporne kiseline u epok­

si proizvodu.



12.2. Svetlosna stabilnost PVC-a formulisanoq sa 
epoksidovanim biljnim uljem

Plastične mase su osetljive na uticaj klimatskih faktora, pod čijim  uticajem 

stare. Za ovo starenje je ,u prvom redu, odgovorno sunčevo zračenje, odnosno 
UV zračenje spektra sunčeve svetlosti.

Brzina i tok starenja PVC materijala zavise prvenstveno od vrste, sastava i 

stepena stabilizovanosti polimera, all 1 od procesa prerade 1 konačno, od in- 

tenziteta faktora koji utiču na starenje.

Za ispitivanje postojanosti na dejstvo "faktora starenja", prvenstveno na dej- 

stvo svetlosti, starenje je simulirano u Xenotest aparatu /125/.

Svetlosna stabilnost uzoraka PVC podne obloge ispitana je kada je u transpa- 

rentnu pastu ugradjeno epoksidovano sojino ulje, odnosno ricinusovo ulje kao 

kostabilizator, prenna recepturi datoj u eksperimentalnom delu rada.

Na s lid  12.2. prikazani su rezultati ispitane svetlosne starosti uzoraka PVC-a 

formulisanih sa epoksidovanim sojinim uljem, dobijenim u prisustvu sumporne 

kiseline (prema sintezi S9), sa epoksidovanim sojinim i ricinusovim uljem, do­

bijenim u prisustvu jonoizmenjivačke smole (po sintezi J0 i RJ3), sa komer- 

cijalnim epoksi sojinim uljem i bez epcksi stabilizatora.

Ocena postojanosti ispitanih uzoraka na svetlost prema plavoj skali data je 

u tabeli 12.2.

Tabela 12.2. Rezultati ocene postojanosti na svetlost ispitivanih uzoraka PVC-a

- 131 -

Kostabilizator Vreme osveilja- Pustojanost na svet-Uzorak u PVC pasti vanja (sati) lost prema plavoj skali Napomena

1 bez epoksi ulja 15

II epoksidovano so­
jino ulje (S9) 150

III epoksidovano so­
jino ulje (J8) 186

IV
komercijalno e- 
poksidovano so­
jino ulje

196

V epoksidovano r i ­
cinusovo ulje (RJ3) 136

Nakon 200 sati 
osvetljavanja u- 
zorci se malo 
intenziviraju
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Slika 12.2. Rezultati ispitane svetlosne stabilnosti PVC uzoraka formulisanih 
bez i sa epoksidovanim biljnim  uljem različitog porekla:

I uzorak: bez epoksidovanog biljnog ulja
I I  uzorak: sa epoksidovaninn sojinim uljem dobijenim po sintezi S9

I I I  uzorak: sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim po sintezi J8
I V uzorak: sa komercijalnim epoksidovanim sojinim uljem

V uzorak: sa epoksidovanim ricinusovim uljem dobijenim po sinte­
zi RJ3

Ргоппепа boje pri Ocena postojanosti
Uzorak PVC-a osvetljavanju prema plavoj skali
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Rezultati ispitivanja svetlosne stabilnosti ukazuju da manju postojanost na 

zračenje poseduje uzorak PVC-a bez epoksidovanog ulja u odnosu na druge u- 

zorke, jer se već nakon 15 sati osvetljavanja postiže ocena 2 prema plavoj 

skali.

Uzorci PVC-a sa epoksidovanim sojinim u ljem ,bilo kog porekla pokazuju, me- 

djutim, zadovoljavaj'uću svetlosnu stabilnost, s obzironn da proizvcdni zahtevi 

kao dobre tolerišu ocene od 5 do 7 prema plavoj skali nakon 120 sati osvet­
ljavanja.

Uzorak PVC podne obloge sa epoksidovanim ricinusovim uljem primenjenim u 

transparentnoj pasti kao kostabilizator, prema pomenutom kriterijum u, ne po- 
kazuje zadovoljavajuću postojanost na svetlost.

Prema rezultatima^ bolju stabilnost na dejstvo svetlosti poseduje uzorak PVC-a 

formulisan sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim u prisustvu jonoizmenji- 

vačke smole (prema sintezi J8), u odnosu na uzorak PVC-a sa epoksidovanim 

sojinim uljem dobijenim u prisustvu sumporne kiseline. Ova razlika u postoja- 

nosti na svetlost medju uzorcima PVC-a sa epoksidovanim sojinim uljem do­

bijenim u prisustvu različitih katalizatora, može se tum ačiti kao posledica za- 

ostalih tragova sumporne kiseline u epoksi ulju dobijenom u prisustvu ove 

mineralne kiseline.
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12«3. Uticaj epoksidovanog sojinog ulja na 

reoloSka svojstva transparentne paste PVC-a

Kako veliki dipolni momenat polarne C-Cl veze u molekulu poli^(vinil h lo ri- 

da) izaziva jake dipolne veze medju lancima PVC-a, to ispod temperature 

staklasnot prelaza (78°C) ovaj polimerni materijal postaje tvrd, krt i neotpo- 

ran na udarce. Ovo krhko-tvrdo stanje može se Izbeći dodavanjem omek- 

šivača -  plastifikatora.

Uloga omekšivača je da razor! medjumolekulske sile medju lancima PVC mo- 

lekula,čime se smanjuje viskozitet materijala i pomera temperatura staklastog 

prelaza ka nižim temperaturama. Ovaj zadatak će bolje ostvariti on! omekši- 

vači u Čijim su molekulima manje dipolne sile, što prouzrokuje i nižu viskoz- 

nost omekšivača. Kao p lastifika tori najbolje deluju niskoviskozna i pretežno a- 

lifatska jedinjenja.

Epoksidovano sojino ulje,koje se u preradi PVC-a prvenstveno koristi kao svet- 

losni i term ički kostabilizator, kao srednje viskozno i alifatsko jedinjenje, de- 

luje i kao sekundardni p lastifikator, posedujući i druge osobine omekšivača: 

dobro se meša sa PVC-om, ima dobru termičku stabilnost i postojanost na 

svetlost, malu isparljivost, dobru hemijsku stabilnost i neškodljivost po zdravlje.

Ispitivana reološka svojstva PVC paste formulisane bez i sa epoksidovanim so- 

jinim uljem ukazuju na plastivikatorske osobine epoksi ulja.

Rezultati uticaja epoksidovanog sojinog ulja na reološka svojstva transparentne 

PVC paste prikazani su na slici 12.3 i dati u tabell 12.3.Ill u prilogu III.

Transparentna PVC pasta bez i sa epoksidovanim sojinlm uljem kao komponen- 
tom, ponaša se kao ne-Newton-ski fluid pseudo-plastičnog tipa, s obzirom da 

viskozitet opada sa porastom brzine smicanja.

Dodato epoksidovano sojino ulje snižava viskozitet transparentne PVC paste.

Dok komercijalno epoksi ulje i epoksidovano sojino ulje,dobijeno u prisustvu 

sumporne kiseline, gotovo identično utiču na smanjenje viskoziteta PVC uzor- 

ka, dotle epoksidovano sojino ulje,dobijeno u prisustvu jonoizmenjivačke smo-
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le kao kata lizatora,nešto više snižava viskozitet paste, što se moglo i očeki- 

vati, s obzirom da ono same ima najniži viskozitet od tr i primenjivana epoksi- 
dovana sojina ulja.

Epoksidovano ricinusovo ulje je vrlo viskozno te se ne očekuje da u PVC fo r- 
mulaciji deluje kao plastifikator.

Kako uzorak PVC-a sa ovim epoksi uljem primenjenim kao kostabilizator ne 

pokazuje zadovoljavajuću postojanost na svetlost, industrijski nije interesantno 

za primenu, tako da uticaj epoksidovanog ricinusovog ulja na reološka svojs- 
tva PVC paste nije ni ispitivan.



13. ODREDJIVAf4]E KINETICKOG MODELA ZA "IN SITU” 
EPOKSIDOVANJE PERKISELINOM U PRISUSTVU 

JONOIZMENJIVACKE SMOLE

Na osnovu eksperimentalnih podataka dobijenih pri "in  situ" epoksidovanju 

prirodnih polinezasićenih estara masnih kiselina perkiselinom u prisustvu jo - 

noizmenjivačke smole kao katalizatora i opšteprihvaćenih reakcija, koje se 

odvijaju pri "in  situ" epoksidovanju perkiselinom, predložen je kinetički, i na 

osnovu njega matematički model, koji bi omogudio predvidjanje uticaja raz- 

lič itih  reakcionih parametara na tok i prinos procesa, odnosno optimizaciju 

"in  situ" epoksidovanja.

Kako litera tura navodi kinetičke modele il i samo za formiranje perkiseline 

u prisustvu mineralne kiseline kao katalizatora /114, 126/, ili za epoksidova- 
nje prethodno formiranom perkiselinom /127-129/, to je odredjivanje k inetič- 
kog modela za "in  situ" epoksidovanje perkiselinom u prisustvu jonoizmenji- 
vačke smole kao katalizatora obuhvatilo, na osnovu pretpostavljenih k inetič- 
kih modela sa različitim  hemisorpcionim mehanizmima i postavljenih odgo- 

varajudih matematičkim modela, odabiranje onog modela koji de najbolje f i -  

tovati eksperimentalne rezultate.

Epoksidovanje poliolefina perkiselinom "in  situ" u prisustvu jonoizmenjivadke 

smole, može se smatrati heterogenim kata litidkim  procesom u kojem je prva 

reakcija, reakcija formiranja perkiseline, kiselokatalizovana:

Н'
CH^COOH + ^ 2^2 CH^COOOH  ̂ H^O (1)
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dok je reakcija formiranja epoksida nekatalizovana:

CH^COOOH + R j -CH=CH-R2 ---- - R j-C H -C H -R ^  -»■ CH^COOH (2)

Ove reakcije su praćene i odvijanjem sporednih reakcija, reakcija raspada 
željenog epoksida:

O/  \
R p C H -C H -R

CH^COOH

H^C

CH^COOH

H2O2

HO OOCCH, 

R j-C H -C H -R ^

HO OH 

R j-C H -C H -R ^

0

Rj-C-CH^-R^

HO OOOCCH. 

R j-C H -C H -R ^

HO OOH
1 I

R .-C H -C H -R „

(3)

Da bi se pojednostavio matematički model, koji u osnovi čini sistem d ife - 

rencijalnih jednačina za brzine reakcija ( l) - (3 ) ,  odnosno smanjio broj para- 

metara modela, pri kinetičkom posmatranju katalizovanih reakcija^ zanemaru- 

ju se otpor fluida difuziji reaktanata do katalizatora, otpor difuziji reaktana- 

ta unutar pora katalizatora, te otpor difuziji proizvoda reakcije - fenomeni 
prenosa koji su inače prisutni u sistemu fluid-čvrsto /130-132/.

Na osnovu ovih zanemarivanja, postavljanje jednačina za brzinu reakcije fo r­
miranja perkiseline i za brzinu raspada epoksida, bazira se na razmatranju 

samo reakcije na čvrstom katalizatoru, odnosno hemisorpcije.

Prema postulatima na kojima se zasniva heterogena kataliza, reakcija na po- 

vršini katalizatora, na takozvanim aktivnim centrima, odvija se u tr i stupnja:

I stupanj: adsorpcija bar jednog reaktanta na površinu katalizatora i 
vezivanje za aktivni centar;

II stupanj: površinska reakcija izmedju adsorbovanih molekula reakta­

nata (mehanizam jednog ili dva centra), ili adsorbovanog i neadsorbovanog
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reaktanta (mehanizam jednog centra);

III stupanj: desorpcija reaktanata sa površine katalizatora, čime se 

aktivni centri oslobadjaju za dalje dejstvo.

Postavljanjem jednačina za brzinu odvijanja pojedinih stupnjeva heterogeno 

katalizovanih reakcija, odnosno za adsorpciju, površinsku reakciju i desorpci- 

ju, koje se zasnivaju na Langmuir-ovoj teo riji adsorpcije^ i njihovim kombi- 

novanjem u cilju  eliminisanja nemerljivih površinskih tj. adsorpcionih kon- 

centracija, dobija se, prema Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson-ovim po- 

stulatima, jednačina za ukupnu brzinu fluid-čvrsto katalietičke reakcije.

U cilju  pojednostavijenja jednačine za ukupnu brzinu reakcije na čvrstom 

katalizatoru, uobičajeno je da se pretpostavi da samo jedan stupanj hetero­

geno katalizovane reakcije kontroliše, odnosno ograničava njenu brzinu, dok 

se ostala dva stupnja odvijaju pri približno ravnotežnim uslovima. Ovim se 

redukuje broj koeficijenata za brzinu pojedinih stupnjeva i broj ravnotežnih 

konstanti u jednačini za ukupnu brzinu katalizovane reakcije.

Prema tome koji od tr i stupnja heterogeno katalizovane reakcije upravlja 

njenom ukupnom brzinom, mogude je,za pretpostavljeni isti hemisorpcioni 

mehanizam, postaviti više kientičkih jednačina za ukupnu brzinu čvrsto-kata- 

lizovane reakcije. Ako se uzme u obzir i mogućnost pretpostavljanja adsorp- 

cije različ itih  reaktanata, odnosno svih reaktanata na aktivnim centrima ka­

talizatora, broj mogućih hemisorpcionih mehanizama, odnosno kinetičkih jed- 

načina za ukupnu brzinu ka ta litičk ih  reakcija, značajno se povećava.

Prema već pomenutoj Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson-ovoj teoriji, k i-  
netičke jednačine za heterogeno katalizovane reakcije, postavljene prema 
pretpostavljenom hemisorpcionom mehanizmu, mqgu se uvek napisati kao 

kombinacija tr i grupe: kinetičke, "pogonske" i adsorpcione, tako da je ukup- 

na brzina reakcije jednaka sledećem odnosu /132/:

(kinetička grupa)(*'pogonska*' grupa)
(adsorpciona grupa)

U zavisnosti od usvojenog oblika kinetičke jednačine za katalizovanu reak­

ciju, postavljene prema pretpostavljenom hemisorpcionom mehanizmu, poja- 

viće se i raz lič iti matematički modeli koji opisuju ukupan proces epoksido-
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vanja perkiselinom "in s itu” u prisustvu jonoizmenjlvačke smole.

Pri odredjivanju kinetičkog, odnosno matematičkog modela koji bi najbolje 

fitovao eksperimentalne rezultate, dobijene pri "in s itu” epoksidovanju soji- 

nog ulja persirćetnom kiselinom u prisustvu Amberlite IR-120 kao kataliza- 

tora, postavljeno je i ispitano 20 matematičkih modela koji se medjusobno 

razlikuju po kinetičkim jednačinama postavljenim na bazi pretpostavljenih 

hemisorpcionih mehanizama za kata litičke reakcije.

Pretpostavljeni kinetički modeli sa odgovarajućim hemisorpcionim mehanizml- 

ma, na osnovu njih izvedene kinetičke jednačine za ukupnu brzinu katalizova- 

nih reakcija, kao i odgovarajući matematički modeli koji su ispitani, dati su 

u prilogu IV.

U prvom setu matematičkih modela (modeli 1, 2 i 3) jednačine za brzinu 

reakcija formiranja perkiseline, epoksidovanje nezasićenog estra i raspada 

epoksida, postavljene su prema postulatima homogene katalize.

Drugi set matematičkih modela, koji obuhvata modele 4, 5, 6 i 7, opisuje 

reakciju formiranja perkiseline (reakcija (1)), kao heterogeno kata litičku, u 

kojoj adsorpcija sirćetne kiseline ograničava ukupnu brzinu reakcije. U mo- 

delima 5, 6 i 7, prema pretpostavljenim hemisorpcionim mehanizminria, na 

aktivne kata litičke centre se adsorbuju samo sirćetna i persirćetna kiselina, 

dok se u modelu 4 adsorbuju još i vodonik peroksid i voda. Na bazi istih he­

misorpcionih mehanizama, u modelima 5 i 6 postavljeni su različ iti matema- 
tičk i modeli, s obzirom da se u modelu 6 pretpostavlja da je povratna reak­
cija na ktalizatoru nultog reda u odnosu na vodonik peroksid i vodu. U mo­
delu 7 se pretpostavlja da je stupanj površinske reakcije nepovratna reakcija.

Da desorpcija persirćetne kiseline d iktira , odnosno ograničava ukupnu brzinu 
kiselo-katalizovane reakcije formiranja perkiseline (reakcija (1)), definišu 
modeli 8, 9, 10 i 11. I ovde postavljeni hemisorpcioni mehanizmi uzimaju u 

obzir adosrpciju il i samo sirćetne i persirćetne kiseline (modeli 9, 10 i 11), 

ili još i vodonik peroksida i vode (model 0). U modelu 10 se pretpostavlja da 

je posmatrana reakcija stvaranja persirćetne kiseline nultog reda u odnosu na 

vodonik peroksid i vodu. Hemisorpcioni mehanizam pretpostavljen u modelu 

11 razlikuje se od onih definisanih modelima 9 i 10 po tome^što se stupanj
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površinske reakcije smatra nepovratnom reakcijom.

Sledeću seriju modela, od 12. do 19., karakteriše pretpostavka da stupanj 

površinske reakcije па čvrstom katalizatoru d iktira  ukupnu brzinu formiranja 

persirćetne kiseline, bilo da se na aktivne centre adsorbuju samo sirćetna 

(model 19) i persirćetna kiselina (modeli 13-18), il i još i vodonik peroksid 

i voda (model 12). I u ovom setu modela se, u nekima od njih, pretpostav- 

Ija da je razmatrana kata litička reakcija (reakcija (1)) nultog reda u odnosu 

na vodonik peroksid i vodu (modeli 14-16). Ovi modeli, koje karakterišu is- 

ti pretpostavljeni hemisorpcioni mehanizmi, medjusobno se razlikuju po kine- 

tičkim  modelima, pa prema tome i po matematičkim, jer uzimaju u obzir 

različ it broj sporednih reakcija (reakcije (3)). U modelima 17, 18 i 19 se 

pretpostavlja da je površinska reakcija, koja d iktira  ukupnu brzinu reakcije 

formiranja perkiseline, nepovratna reakcija. Za iste kinetičke modele, u mo­

delima 17 i 18 su postavljeni raz lič iti matematički modeli, s obzirom da je 

u modelu 18 pretpostavljeno da je reakcija na katalizatoru nultog reda u 

odnosu na vodonik peroksid.

U kinetičkom modelu ispitanog modela 20, i reakcija formiranja persirćetne 

kiseline (reakcija ( i ) ) ,  ali i reakcija raspada epoksida (reakcija (3)), se 

posmatraju kao heterogeno katalizovane. I za jednu i za drugu reakciju, 

pretpostavljeni su takvi hemisorpcioni mehanizmi, prema kojima se svi reak- 

tanti i produkti adsorbuju na površini čvrstog katalizatora, dok stupnjevi 
površinskih reakcija ograničavaju ukupnu brzinu svake od njih.

Ispitivanje svakog od 20 pretpostavljenih i već pobrojanih matematičkih mo­

dela je podrazumevalo odredjivanje vrednosti parametara (p.) tih modela na 
osnovu eksperimentalnih vrednsoti jodnog broja (JB) i sadržaja epoksi kiseo- 

nika (EO^). Za odredjivanje parametara primenjena je metoda Marquardt-a 

/133/, pri čemu je za rešavanje sistema diferencijalnih jednačina korišćena 

metoda Runge-Kutta.

Izračunate vrednosti parametara matematičkih modela date su, uz svaki mo­

del, u prilogu IV rada.

Kako parametri (p.) matematičkih modela predstavljaju, bilo koeficijente br- 
zina, odnosno ravnctežne konstante pojedinih stupnjeva katalizovanih reakcija,
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bilo koeficijente brzma nekatalizovanih reakcija, ill njihove kombinacije, to 

vrednosti parametara moraju b iti pozitivne. Upravo ova činjenica je i bila 

osnov za odabiranje zadovoljavajućih matematičkih modela. Naime, svi ma- 

tem atički model! č iji je bar jedan parametar negativan, eliminsani su kao 

neadekvatni. Odbačeni su i model! koj! su dal! negativne koncentracije re- 

aktanata ! / i l i  produkata. Na ova) način, osamnaest od dvadeset !spitanih 

modela je el!m!n!sano.

Matematlčk! model! koj! !maju poz!t!vne parametre i daju poz!t!vne koncen- 

trac!je su model! 13 ! 17.

Oba ova modela su postavljena prema kinet!čk!m modellma koj! za ka ta li- 

t!čku reakc!ju form!ranja pers!rdetne k!sel!ne (reakc!ja (1)) pretpostavljaju 

takav hem!sorpc!oni mehan!zam po kojem se na akt!vne kataUtičke centre 

adsorbuju samo s!rćetna ! pers!rćetna k!sel!na. Ukupnu brz!nu reakc!je fo r- 

m!ranja pers!rćetne k!sel!ne, u oba modela, ogranlčava stupanj površlnske 

reakclje.

No u modelu 13, vellka vrednost parametra P2> koj! je def!n!san kao odnos

ravnotežn!h konstant! adsorpc!ja i površ!nske reakc!je (p« = K = ^SR ) ^
2 Kps

ukazuje na odvijanje stupnja površinske reakc!je samo u jednom smeru, tj. 
na desno.

I za!sta, kada se u k!net!čkom modelu stupanj površlnske reakclje posmatra 

kao nepovratna reakcija, §to je slučaj u modelu 17, doblja se matematički 

model koj! na zadovoljavajud! načln fltu je  eksperlmentalne vrednost! praćenlh 

promenljlvlh : koncentraclju etllenske nezaslćenosti ulja [e n ] ! koncentraci- 
ju epoks! klseonlka [eoJ.

Na s lid  13.1. prlkazane su eksperlmentalne vrednosti promenljlvlh [en]  ^ I 

[EC^g, kao ! krlve promena koncentraclja etllenske nezaslćenost! ulja [en ]^

! epoks! klseonlka fEO ]r sa vremenom, dobljene prema matematlčkom mo­
delu 17, za "In situ" epoksldovanje sojlnog ulja perslrđetnom klselinom u prl- 

sustvu razllčltlh količlna Amberllte IR-120 prlmenjenog kao katalizator, a na 

75°C.
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Slika 13.1. Promene eksperimentalno i računski dobijenih koncentracija 
etilenske nezasićenosti ulja /EN/ i epoksi kiseonika /ЕО/ sa 
vremenom tokonn "in  situ" epoksidovanja sojinog ulja persir- 
ćetnom kiselinom u prisustvu Annberlite IR-12Q kao ka ta li- 
zatora pri 75°C
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U tabeli 13.1.IV u prilogu IV date su numeričke vrednosti tačaka krivih p ri- 

kazanih na s lid  13.1., kao i eksperimentaino odredjene vrednosti koncentra- 

cija etilenske nezasidenosti ulja i epoksi kiseonika.

Uporedne vrednosti jodnog broja i sadržaja epoksi kiseonika, odredjene ekspe­

rimentaino (JB, i računski (JB^, EO^), prema usvojenom modelu, za

maksimalne prinose epoksida postignute pri različitim  količinama jonoizme- 

njivačke smole, date su j  tabeli 13.1.

Tabela 13.1. Uporedne vrednosti jodnog broja i sadržaja epoksi kiseonika, od­
redjene eksperimentaino i računski,za maksimalne prinose epok­
sida, postignute pri epoksido^anju sojinog ulja u prisustvu jono- 
izmenjivačke smole, a na 75°C

Sinteza Katalizator 
(% mas.)

t
(sati) JB EO

(% f
t

(sati) JBr
EO
(%)'■

J7 2 12 32.3 5.Q1 15 16.92 5.01
J8 5 8 11.5 5.99 10 12.07 5.80
J6 15 7 4.Q 6.24 0 9.23 6.34

lako se vrednosti maksimalnih sadržaja epoksi kiseonika, odredjene eksperi­

mentaino (EO^) i računski (EO^), a postignute pri "in situ" epoksidovanju 

sojinog ulja persirćetnom kiselinom u prisustvu različ itih  količina katalizato- 

ra, ne razlikuju za viile od 3.27% (za sintezu J0), razlike u vremenu reagova- 

nja za koje se postižu ovi maksimumi su značajne (od 25% za sinteze J7 i 
J8 do 14.20% za sintezu J6).

Ove razlike su posledica postizanja vrednosti sadržaja epoksi kiseonika bliskih 

maksimalnoj vrednosti, u odredjenoj sintezi, u relativno širokom vremenskom 

intervalu, što je inače uočljivo na krivama promene koncentracije epoksi k i­

seonika sa vremenom, na slici 13.1., gde ove krive nemaju oštro izražene 

maksimume.



z a k l j u C a k

Epoksidovarfem moro- i polinezasićenih viših a lifa tičn ih karbonskih kiselina i 

njihovih estara organskim perkiselinama dobijaju se epoksi jedinjenja, koja su 

se pokazala kao odlični p lastifika tori i kostabilizatori protiv termičke i svet- 

losne degradacije poli(vinil hlorida), kopolimera vinil hlorida i drugih polim er- 

nih materijala, koji u svojoj strukturi imaju labilne C-Cl veze.

Polazni, nezasićeni supstrati pomenute strukture, pogodni 

mogu b iti sintetički, ali i prirodni.

za epoksidovanje,

Neka biljna ulja, koja uglavnom čine trig lice rid i, tj. tries tri glicerola i mono- 

i polinezasićenih masnih kiselina, su takvi prirodni supstrati. Ova ulja treba 

da poseduju dovoljan stepen nezasićenosti da bi se njihovim epoksidovanjem 

dobilo stabilno epoksi ulje sa odgovarajućim sadržajem epoksi kiseonika, ne- 

ophodnim za postizanje adekvatne kompatibilnosti sa vinil hloridnim m aterija- 
lima i za efektivno delovanje.

Biljna ulja, koja zadovoljavaju ove zahteve I koja epoksidovanjem daju, manje 

ili više, komercijalno prihvatljive i funkcionalno pogodne plastifikatore i / i l i  

kostabilizatore, su sojino i ricinusovo ulje.

Prednost primene ovih ulja kao sirovina za epoksidovanje je u tome što se u 

proizvodnju visokovrednog epoksi omekšivača i kostabilizatora uvodi prirodni, 

periodično obnovljivi olefinski resurs, relativno niske cene.
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U okviru ovog rada dati su rezultati ispitivanja epoksidovanja sojinog i r ic i-  

nusovog ulja persirćetnom kiselinom formiranom "in  situ" iz giacijalne s ir- 

ćetne kiseline i vodenog rastvora vodonik peroksida u prisustvu kiselog kata- 

lizatora potrebnog za formiranje perkiseline.

Kao kiseli katalizator korišćena je sumporna kisellna u jednom slučaju, i 

katjonska jonoizmenjivačka smola sulfo tlpa u drugom. U nekim reakcijama 

upotrebljavan je benzen kao inertni rastvarač. Epoksidovanje je izvodjeno šarž- 

no, pri atmosferskonri pritisku i blago povišenoj temperaturi.

Tokom eksperimentalnog rada ispitani su utica ji molskog odnosa reaktanata, 

tipa i količine upotrebljenog katalizatora, temperature i rastvarača, na tok i 
prinos procesa epoksidovanja.

Pri primeni jonoizmenjivačke smole kao katalizatora za formiranje persirćetne 

kiseline u procesu "in  situ" epoksidovanja, ispitana je i mogudnost reciklova- 

nja jonoizmenjivačke smole.

Na osnovu rezultata dobijenih pri pradenju reakcija epoksidovanja, može se 

zaključiti:

( I )

Bez obzira na vrstu primenjenog katalizatora za formiranje perkiseline tokom 

"in s itu" epoksidovanja sojinog i ricinusovog ulja, visok molski odnos oksidans: 
organska kiselina, visok stepen kiselosti reakcione sredine, visoka temperatura 

i krade vreme reaqovanja, pospešuju reakciju epoksidovanja, ali i utiču na 
bržu razgradnju ved formiranog epoksi prstena željenog proizvoda.

Otuda, pri ovim oštrim reakcionim uslovima, dolazi do smanjenja selektivnos- 
ti procesa i opadanja efikasnosti njegovogizvodjenja tokom vremena, a nakon 

postignutog maksimuma.

Ovaj trend rasta, a zatim opadanja efikasnosti epoksidovanja primenjenih b ilj-  

nih ulja tokom vremena, uodljiv je, medjutim, i pri primeni blažih reakcionih 

uslova, pri kojima se ni postignuti maksimalni prinosi, ni osobine epoksida, 

znadajnije ne razlikuju od maksimalnih, postignutih pri strožim reakcionim 
uslovima.
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Pored toga, primenom blažih reakcionih uslova obezbedjuje se bolje iskoriš- 
ćenje reaktanata i veća funkcionalnost procesa, pa se ovi uslovi i preporu- 
čuju kao optimalni.

( 2)

Poredjenjem procesa 'Mn situ" epoksidovanja sojinog ulja izvodjenih pri utvr- 

djenim optimalnim reakcionim uslovima, a u prisustvu sumporne kiseline, od- 

nosno jonoizmenjivačke smole kao katalizatora za formiranje perkiseline, mo- 

že se zaključiti da je jonoizmenjivačka smola pogodnijl katalizator.

Ovu pogodnost ne favorizuje toliko veličina prinosa epoksida, koja je gotovo 

identička onoj koja se postiže pri primeni sumporne kiseline kao katalizato­

ra, koliko tehnološka poboljšanja vodjenja procesa epoksidovanja u prisustvu 

jonoizmenjivačke smole. Tako:

-  Primenom jonoizmenjivačke smole kao katalizatora, ostvaruje se ma- 

nja korozivnost procesa;

-  Kao manje agresivna, jonoizmenjivačka smola omoguduje da se e- 

poksidovanje sojinog ulja izvodi bez prisustva benzena kao inertnog 

rastvarača, što je, s obzirom na njegovu toksičnost i cenu, veoma 

značajno;

-  Kao posledica nekorišdenja rastvarača, izostaje faza otparavanja 

benzena u postupku izdvajanja epoksida kao proizvoda, i na kraju,

-  Postoji mogućnost reciklovanja jonoizmenjivačke smole, uz postiza- 
nje zadovoljavajućeg prinosa željenog proizvoda i pri petoj upotrebi 
ovog katalizatora.

Pri svemu ovome, izvodjenjem "in  situ" epoksidovanja sojinog ulja u prisustvu 

jonoizmenjivačke smole kao katalizatora za formiranje perkiseline, dobija se 

epoksi ulje boljih karakteristika od onih koje ima epoksid dobijen istim pro- 

cesom, ali u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora.

(?)

lako su isti reakcioni uslovi utvrdjeni kao optimalni za "in  situ" epoksidova- 

nje ricinusovog ulja, bilo da se primenjuje sumporna kiselina, bilo jonoizme- 

njivačka smola kao katalizator za formiranje persirćetne kiseline, efikasnost
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izvodjenja ovog procesa je različita pri primeni različitih tipova katalizatora.

Nizak stepen efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja u 

prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora, posledica je delovanja ove mine- 

ralne kiseline na hidroksi strukturu ricinusovog ulja. U prisustvu sumporne k i­

seline, gliceridi ovog ulja mogu da predju u dienski oblik, koji daljim reagova- 

njem može da dž niz sporednih proizvoda, a u krajnjem slučaju, da dovede i 

do polimerizovanja reakcione smeše.

Naprotiv, "in  situ" epoksidovanjem ricinusovog ulja prl optimalnim reakcio- 

nim uslovima, a u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao katalizatora, dobija 
se visok prinos epoksida dobrih karakte^istika.

Zadovoljavajudi prinos epoksidovanog ricinusovog ulja dobija se i pri četvrtom 

reciklovanju jonoizmenjivačke smole.

w

Iz zaključaka (2) i (3) sledi konstatacija da je, pri "in situ" epoksidovanju 

sojinog i ricinusovog ulja, primena katjonske jonolzmenjivačke smole sulfo 

tipa kao katalizatora za formiranje persirćetne kiseline, efikasnija od prime- 

ne sumporne kiseline kao katalizatora. Ova konstatacija se posebno odnosi 

na "in  situ" epoksidovanje ricinusovog ^ulja, s obzirom na agresivno delovanje 

sumporne kiseline, na speicifičnu, hidroksi strukturu ovog ulja.

(5)

Poredjenjem utvrdjenih optimalnih reakclonih uslova za "in situ" epoksidova­

nje sojinog i ricinusovog ulja u prisustvu katjonske jonoizmenjivačke smole 
kao katalizatora za formiranje perkiseline, može da se zaključi da su potreb- 

ni stroži reakcioni uslovi za epoksidovanje ricinusovog ulja, nego za epoksido­

vanje sojinog ulja.

(6)

"In situ" epoksidovanjem sojinog i ricinusovog ulja, pri optimalnim reakcio- 

nim uslovima u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao katalizatora za form ira­
nje perkiseline, dobijaju se epoksi ulja, čija je struktura potvrdjena IR spek-
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tro fotom etrijom , dobrih fizičko-hemijskih karakteristika i termičke stabilnosti.

(7)

Epoksidovano sojino i epoksidovano ricinusovo ulje, oba dobijena u prisustvu 

jonoizmenjivačke smole kao katalizatora pri optimalnim uslovima "in situ" 

epoksidovanja persirćetnom kiselinom, primenjena u formulaciji PVC-a, po- 

kazuju podjednako dobre kostabilizatorske osobine u odnosu na temničku de- 

gradaciju polimera, dok dobru svetlosnu stabilnost poseduje samo PVC formu- 

lisan sa epoksidovanin sojinim uljem. Ovo epoksi ulje u PVC-u pokazuje i 

odlične plastifikatorske osobine.

( 8 )

Prethodni zaključci navode na konstataciju da se "in situ" epoksidovanjem so- 

jinog ulja persirćetnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivačke smole, dobija 

epoksi ulje boljih karakteristika, kako sa aspekta kvaliteta, tako i sa aspek- 

ta primenjivosti, u odnosu na epoksid koji se dobija epoksidovanjem ricinuso- 

vog ulja.

Pored toga, uzimajući u obzir i dostupnost sojinog ulja kao sirovine za sinte- 

zu široko primenjivog termičkog i svetlosnog kostabilizatora 1 plastifikatora 

za PVC, postoji realna mogudnost supstitucije ovog uvoznog proizvoda proiz- 
vodom dobijenim na bazi domaćih sirovina.

(9)

Eksperimentalnim utvrdjivanjem optimalnih uslova "in  situ" epoksidovanja 

prirodnog olefinskog materijala iz kojeg može da se dobije pogodan epoksi 
kostabilizator i p lastifika tor za PVC, dobijeni su podaci na osnovu kojih je 
predložen kinetički, odnosno matematički model koji opisuje proces "in situ" 

epoksidovanj a.

Ispitivanjem 20 kinetičkih, odnosno matematičkih modela, postavljenih za he- 
terogeno ka ta litičk i sistem reakcija, a prema Langmuir-Hinshelwood-Hougen- 

Watson-ovoj teo riji, i odredjenih primenom Marquardt-ove i Runge-Kutta me- 
tode, kao najpogodniji model koji opisuje "in  situ" epoksidovanje sojinog u-
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Ija persirćetnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao kataliza- 

tora, utvrdjen je onaj model koji za kata litičku reakciju formiranja perkiseli- 

ne pretpostavlja takav hemisorpcioni mehanizam po kojem se na aktivne ka- 

ta litičke  centre adsorbuju samo sirdetna i persirćetna kiselina. Ukupnu brzi- 

nu reakcije formiranja persirćetne kiseline ograničava stupanj površinske re- 

akcije, koji se može smatrati nepovratnom reakcijom.

Zbog ovakvog posmatranja stupnja površinske reakcije, i sama heterogeno 

katalizovana reakcija formiranja persirdetne kiseline u "in situ" epoksidovanju 

sojinog ulja, može se smatrati nepovratnom reakcijom, što je posledica sukce- 

sivnog, dovoljno brzog odvijanja reakcije formiranja epoksida, koja troši per- 

kiselinu i time pomera ravnotežu reakcije formiranja perkiseline na desno.



P R I L O G

L
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OZNAKE I IZRACUNAVANJA

t (sati) 

JB

X(%)

Y(%)
EO^(%)

EOj(%)

EO (%) m

RPE (%)

20
"D
d2Q(g/cm^) 

^  (mPa*s)

-  vreme reagovanja

-  jodni broj

-  konverzija duplih veza; računata u odnosu na počet- 
ni jodni broj

X% =
JB . -  JB poc

■JB .—poc
X  IQO

- neizreagovani N202» zaostao u vodenoj fazi

-  sadržaj epoksi kiseonika u 100 g ulja, eksperimen- 
talno odredjen

- sadržaj epoksi kiseonika u 100 g ulja posle term ič- 
kog tretmana, eksperimentalno odredjen

- sadržaj epoksi kiseonika u 100 g ulja, maksimalan; 
računat u odnosu na početni jodni broj:

JB v/2 X A,
EO (%) = "rms— ----- 775— Tc—V—yc X A X 100m lUO + (JB p^/2  xA j)xA ^ o

Aj = 126.9045
A = 16.00000
-  relativni prinos epoksida; računat u odnosu na EO

EO
RPE(%) = X 100

- selektivnost 5 relativni prinos epoksida; računat u 
odnosu na konverziju duplih veza :

EO X JB . c. e poc
 ̂ = EO X (JB̂  ."-JB)m poc

- indeks refrakcije

- gustina

-  dinamički viskozitet

nn



PR I L  OG I

Vrednosti praćenih parametara pri "in situ" 

epoksidovanju sojinog i ricinusovog ulja persirtfetnom kiselinom 

u prisustvu sumporne kiseline primenjene kao katalizator
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Tabela 9.1.1.1. Uticaj količine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje soji- 
nog ulja 'Ј prisustvu sumporne kiseiine

Sinteza

Molski od- 
nos nezasi- t 
denosti u- (sati) 
Ija : Hj Oj

JB X
(%)

EOe
(%)

RPE
(%)

*^20
(g/cm’ )

77 20 Y 

(mPas) ^

S3 1 : 1  1 61.2
2 70.2 46.0 2.95 38.95 0.85 42.5
4 45.1 65.3 4.25 56.1 1 0.86 22.1
6 24.8 80.9 4.96 65.49 0.81 12.0
8 14.9 88.5 5.35 70.64 0.80 5.6

K 9 9.7 92.5 5.40 71.30 0.77 0.9968 867.0 -
10 7.1 94.5 5.12 67.60 0.72 -

11 5.0 96.1 5.20 68.66 0.72 2.9
12 4.8 96.3 5.15 67.99 0.71

S6 1 : 1.1 1 74.3
2 63.1 51.5 3.71 48.98 0.95 46.4
4 35.0 73.1 4.72 62.32 0.85 25.3
6 18.0 86.2 5.49 72.48 0.84 15.6
7 10.1 92.2 5.70 75.26 0.82 -

N 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730 6.1
9 5.0 96.1 5.70 75.26 0.78 -

10 6.7 94.8 5.62 74.20 0.78 4.8
12 3.3 97.5 5.43 71.69 0.73 4.78

S4 1 : 1.5 2 48.3 62.8 4.31 56.90 0.90 57.7
4 26.0 80.0 5.26 69.45 0.87 37.4
5 18.6 85.7 5.52 72.88 0.85 -

6 13.0 90.0 5.75 75.92 0.85 28.1
H 7 9.2 92.9 5.81 76.71 0.83 0.9849 513.9 1.4731 23.7

8 7.9 93.9 5.80 76.58 0.82 22.6
10 4.5 96.5 5.75 75.92 0.79 20.3
12 4.0 96.9 5.50 72.62 0.75 19.6

S5 1 : 5  2 39.3 69.8 5.20 68.66 0.98 65.8
4 21.7 83.3 5.94 78.43 0.94 50.0
5 15.9 87.8 6.03 79.61 0.91

H 6 9.3 92.8 6.38 84.23 0.91 0.9923 610.9 -
7 9.8 92.5 6.23 82.26 0.89 -

8 6.8 94.8 6.25 82.52 0.87 40.8
10 5.1 96.1 6.18 81.59 0.85 40.1

Za JB . = 130 EO = 7.574%poc ПГ1
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Tabela 9.1.2.1. Efekat različ itih  molskih odnosa sirćetna kiselina 
so]inog ulja na epoksidovanje

nezasićenost

Sinteza

Molski odnos 
CI-i,COOH :
: nezasićenost 
ulja

t
(sati)

JB X
(%)

EOe
(%)

RPE
(%)

-  '^20
(g/cm’ ) (mPa- s)

20

58 1.62 : 1 2 58.0 55.4 2.3 30.37 0.55
4 34. 73.8 0.7 9.24 0.12
5 16.3 87.5 0.39 5.15 0.06

M 6 8.6 93.4 0 - - - -

7 4.2 96.8 0 - -

0 1.9 98.5 0 - -

56 1 : 1 2 63.1 51.5 3.71 48.98 0.95
4 35.0 73.1 4.72 62.32 0.85
6 18.0 86.2 5.49 72.48 0.84
7 10.1 92.2 5.70 75.26 0.82

H 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.03 0.9841 507.2 1.4730
9 5.0 96.1 5.70 75.26 0.70

10 6.7 94.8 5.62 74.20 0.78
12 3.3 97.5 5.43 71.69 0.73

59 0.46 : 1 2 66.8 40.6 3.27 43.17 0.89
4 37.1 71.5 4.03 63.77 0.89
6 19.5 05.0 5.60 73.94 0.87
8 11.0 91.5 5.92 78.16 0.85
9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9079 526.2 1.4735

10 7.8 94.0 5.98 70.95 0.84
11 8.1 93.8 5.81 76.71 0.82
12 8.0 93.8 5.70 76.31 0.81

Za JB V = 130 poc EO = 7.574% m
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Tabela 9.1.3.1. K a ta litičk i efekat sumporne kiseline. na epoksidovanje sojinog ulja

Sinteza
50%-na
ИЉО,

(%^mas)

t
(sati) (%)

EOe
(%)

RPE
(%) S '^20

(g/cm’ )
Ч

(mPa* s)

20

SIO 5 2 60.4 53.5 3.57 47.13 0.88
4 30.0 76.9 5.01 66.15 0.86
6 15.1 88.4 5.75 75.92 0.86
8 6.1 95.3 6.10 80.54 0.84 0.9896 562.2 1.4738
9 5.1 96.1 5.99 79.10 0.82

10 4.9 96.2 5.90 77.90 0.81
11 5.3 95.9 5.65 74.59 0.78
12 3.9 97.0 5.41 71.43 0.73
24 1.8 98,7 5.08 67.07 0.68

59 2 2 66.8 48.6 3.27 43.17 0.89
4 37.1 71.5 4.83 63.77 0.89
6 19.5 85.0 5.60 73.94 0.87
8 11.0 91.5 5.92 78.16 0.85

K 9 9.6 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735
10 7.8 94.0 5.98 78.95 0.84
11 8.1 93.8 5.81 76.71 0.82
12 8.0 93.8 5.78 76.31 0.81

S ll 1 2 71.9 44.7 3.08 40.66 0.91
4 37.9 70.8 4.83 63.77 0.90
6 22.1 83.0 5.48 72.35 0.87
8 12.2 90.6 5.90 77.90 0.86

H 9 10.9 91.6 5.98 78.95 0.86 0.9851 518.6 1.4731
10 10.1 92.2 5.91 78.03 0.85
11 9.7 92.5 5.95 78.56 0.85
12 8.2 93.7 5.87 77.50 0.83

Za JB . = 130 EO = 7.574%poč m
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Tabela 9.1.4.1. Utica] temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu sum
pome kiseline

Sinteza
Tempe-
ratura
(°c)

t
(sati) JB (%)

EOe
(%)

RPE
(%)

S *̂ 20
(g/cm’ )

Ч
(mPa- s)

20

S9 70 2 66.8 48.6 3.27 43.17 0.89
4 37.1 71.5 4.83 63.77 0.89
6 19.5 85.0 5.60 73.94 0.87
8 11.0 91.5 5.92 78.16 0.85

H 9 9.6 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735
10 7.8 94.0 5.98 78.95 0.84
11 8.1 93.8 5.81 76.71 0.82
12 8.0 93.8 5.78 76.31 0.81

S12 60 2 72.7 44.1 2.96 39.08 0.89
4 47.1 63.8 4.30 56.77 0.89
6 30.2 76.8 5.06 66.81 0.87
8 19.5 85.0 5.61 74.07 0.87
9 14.3 89.0 5.73 75.65 0.85

M 10 11.1 91.5 5.89 77.77 0.85 0.9867 522.9 1.4732
11 10.6 91.8 5.80 76.58 0.83
12 8.7 93.3 5.83 76.97 0.82

S13 30 2 121.1 6.8 0.51 6.73 0.98
4 113.4 12.8 0.87 1 1.49 0.90
6 103.5 20.4 1.26 16.63 0.82
8 89.7 31.0 1.49 19.67 0.63

10 83.6 35.7 1.62 21.39 0.60
12 73.8 43.2 1.93 25.48 0.59

K 24 19.3 85.1 3.61 47.66 0.56 0.9592 335.3 1.4728

Za JBpoč = 130 EO_ = 7,574% m



- 156 -

Tabela 9.1.5.1. Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu sum-
porne kiseline

Sinteza
Tempe-
ratura t

(sati) JB X
(%)

EOe
(%)

RPE
(%) S (g/cm’ ) (mPa- s)

20

S6 70'= 2 63.1 51.5 3.71 48.98 0.95
4 35.0 73.1 4.72 62.32 0.85
6 18.0 86.2 5.49 72.48 0.84
7 IG.l 92.2 5.70 75.26 0.82
8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730
9 5.0 96.1 5.70 75.26 0.78

10 6.7 94.8 5.62 74.20 0.78
12 3.3 97.5 5.43 71.69 0.73

S7 2 62.6 51.8 3.81 50.30 0.97
4 33.7 74.1 4.85 64.03 0.86
6 18.2 86.0 5.48 72.35 0.84
7 9.8 92.5 5.73 75.65 0.82
8 8.5 93.5 5.81 76.71 0.82 0.9850 516.3 1.4731
9 6.3 95.15 5.61 74.07 0.78

10 6.1 95.3 5.58 73.67 0.77
12 3.2 97.5 5.40 71.30 0.73

EO = 7.574% mZa JB . = 130 
b Reakcija izvodjena u prisustvu 40% mas.benzena 

Reakcija izvodjena u prisustvu 20% mas.benzena
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Tabela 9.1.6.1. Uticaj rastvarača na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu sum-
porne kiseline

Sinteza
Benzen
(ппаб.%)

t
(sati) JĐ X

(%)
EOe
(%)

RPE
(%)

S '^20 'Ч
(g/cm ’ ) (mPa-s)

20

59 20 2 66.8 48.6 3.27 43.17 0.89
4 37.1 71.5 4.83 63.77 0.89
6 19.5 85.0 5.60 73.94 0.87
8 11.0 91.5 5.92 78.16 0.85

M 9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735
10 7.8 94.0 5.98 78.95 0.84
11 8.1 93.8 5.81 76.71 0.82
12 8.0 93.8 5.78 76.31 0.81

514 0 2 59.8 54.0 3.61 47.66 0.88
4 29.9 77.0 5.10 67.33 0.87
6 17.8 86.3 5.62 74.20 0.86
8 14.3 89.0 5.73 75.65 0.85

H 9 11.3 91.3 5.81 76.71 0.84 0.9847 51 1.8 1.4730
10 11.5 91.1 5.73 75.65 0.83
11 10.4 92.0 5.56 73.41 0.80
12 9.1 93.0 5.41 71.43 0.77

Za JB . = 130 EO = 7.574%poč m



- 158 -

Tabela 9.2.1.1. Promene jodnog broja i sadržaja epoksi kiseonika pri "in  situ" 
epoksidcr/anju ricinusovog ulja u prisustvu sumporne kiseline

Sin-
teza

Molski odnos 
nezasićenost 

uljarCH, COOH: 
H ,0 ,

( L i i )
X

(%)
EOe
(%)

RPE
(%)

S '^20 ^  
(g/cm’ ) (mPa- s)

20

RSA 1: 0,5: 1,5 2 56.9 30.2 1.28 26.2 0.87
3 48.9 40.0 1.29 26.4 0.66
4 34.1 58.2 1.38 28.2 0.48
5 24.5 69.9 1.45 29.7 0.42 C.9923 2695.4 1.4786

M 6 15.1 81.5 1.54 31.5 0.39
7 8.3 89.8 1.35 27.6 0.31
8 — — — —

Za J B ^  = 81.5 EO_ = 4.89%m



PRILOG II

Vrednosti prađenih parametara pri "in situ" 

epoksidovanju sojinog i ricinusovog ulja persirćetnom kiselinom 

u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao katalizatora



- 159 -

Tabela 10.1.1.II. Promena koncentracije 30%-nog vodonik peroksida pri "in situ" 
epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu jonolznnenjivačke smole

Sinteza

Molski odnos 
nezasićenost 
ulIaiCH, COOH: 
tH ,0 ,

Am berlite
(%mas.)

T t 
(°C) (sati) JB EOe

(%)
Y

(%)

J8 1 : 0.5 : 1.1 75 1 - - 87.8
2 96.0 1.98 68.1
3 - - 45.3
4 62.9 3.79 28.5
5 44.0 4.76 17.7
6 32.7 5.10 12.9
7 28.7 5.61 7.9
8 11.5 5.99 7.8

10 9.1 5.86 7.65
12 6.0 5.80 7.7
24 5.2 5.70 7.6
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Tabela 10.1.2.II. Efekat različitih molskih odnosa sirćetna kiselina : nezasićenost
uija pri epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu jonoizmenjivačke
smole

Sin-
teza

Molski odnos 
CH,COOH:ne- , J  , 
zasićenost ulja  ̂ '

JB X
{%)

EOe
(%)

RPe
{%)

,  =̂ 20 ^  
(g/cm’ ) (mPa*s)

20

J2 5 : 1  1 71. 45.4 2.8 36.97 0.81
2 33. 74.6 1.6 21.12 0.28
3 7.6 94.1 - - -

M 4 4.7 97.1 0 0 0 - -

5 1.3 99.0 0 0 0 - -

J1 1 : 1  2 85 34.6 2.26 34.6 0.99
3 59 54.6 - - -

4 34 73.8 4.92 65.0 0.88
5 10.9 95.9 5.56 73.4 0.80

K 6 3.7 97.7 5.88 77.65 0.79 0.9953 456.3 1.4735
8 2.5 98.1 5.84 77.11 0.78

12 2.3 98.2 5.65 74.66 0.76

J3 0.5 : 1 2 95.3 26.7 2.0 26.40 0.99
4 63.1 51.5 3.82 50.43 0.98
5 44.0 66.15 4.76 62.85 0.95
6 31.4 75.85 5.4 71.30 0.94
7 23.6 81.85 5.72 75.52 0.92

M 8 11.2 91.5 6.02 79.48 0.87 0.9887 282.2 1.4733
10 10.1 92.2 6.0 79.22 0.86
12 7.2 94.5 5.89 77.77 0.82
24 5.0 96.1 5.81 76.71 0.80

Za JB V = 130 poc EO = 7.574% m
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Tabela IG. 1.3.II. Utica] koncentracije amberlita lR-120 pri epoksidovanju sojinog
ulja

Sin-
teza

Katalizator
(mas.%)

t
(sati) JB X

(%)
EOe
(%)

RPE
(%) S =̂ 20 ^  

(g/cm’ ) (mPa-s)

20

J7 2 2 97.6 24.9 1.87 24.69 0.99
3 83.6 35.7 - - -

4 75.5 41.9 3.11 41.06 0.98
5 53.1 59.15 - - -

6 52.6 59.5 , 4.33 57.17 0.96
7 40.0 69.2 - - -

8 37.1 71.5 4.87 64.3 0.90
9 35.4 72.8 4.96 65.49 0.88

M 12 32.3 75.15 5.01 66.15 0.88 0.9557 165.5 1.4722
24 17.9 86.2 4.7 62.02 0.72

J8 5 2 96.0 26.15 1.98 26.14 0.99 0.9374
4 62.9 51.6 3.79 50.04 0.97 0.9483
5 44.0 66.15 4.76 62.85 0.95 0.9507
6 32.7 74.85 5.10 67.33 0.90 0.9607
7 28.7 77.9 5.61 74.07 0.95 0.9789

K 8 11.5 91.15 5.99 79.09 0.87 0.9867 279.5 1.4732
10 9.1 93.0 5.86 77.37 0.83
12 6.0 95.4 5.80 76.58 0.80
24 5.2 96.0 5.70 75.26 0.79

J6 15 2 63.8 50.9 3.74 49.38 0.97
3 44.0 66.15 - - -

4 24.8 80.9 5.33 70.37 0.87
6 13.5 89.6 5.84 77.11 0.86

H 7 4.0 96.9 6.24 82.39 0.85 0.9909 309.0 1.4734
8 2.1 98.4 6.11 80.67 0.82
9 2.0 98.5 - - -

12 2.0 98.5 5.8 76.58 0.78

Za JB   ̂ = 130poc EO = 7.574%m
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Tabela 10.1.4.II Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu jo-
noizmenjivačke smole

Sin-
teza

Temoeratura
rc )

t
(sati) JB X

(%)
EOe
(%)

RPe
(%)

S *̂ 20 7
(g /cm ^  (mPa-s)

20

J5 30 2 128.0 1.5 0.35 4.62 *
3 119.6 8.0 0.6 7.92 0.99
4 116.7 10.2 0.73 9.64 0.94
5 108.9 16.2 - - -

6 102.0 21.5 1.30 17.16 0.80
7 98.5 24.2 1.41 18.6 0.77
8 94.0 27.7 1.44 19.01 0.69
9 88.1 32.2 1.54 20.33 0.63

10 82.6 36.5 - - -

11 71.4 45.1 - - -

12 65.3 49.8 2.26 29.84 0.60
24 35.0 73.1 3.7 48.85 0.67 0.9513 152.7 1.4726

J4 60 2 104.3 19.8 1.48 19.54 0.99
4 81.9 37.0 - - -

5 64.0 50.8 4.02 53.00 1.02
6 58.6 54.9 - - -

7 52.0 60.0 5.07 66.94 0.95
8 33.5 74.2 5.38 71.03 0.95

M 10 17.2 86.8 5.68 74.99 0.86 0.9803 237.6 1.4730
12 10.1 92.2 5.62 74.20 0.80
24 6.8 94.8 5.45 71.96 0.76

J8 75 2 96.0 26.1 1.98 26.14 0.99
4 62.9 51.6 3.79 50.04 0.97
5 44.0 66.1 4.76 62.85 0.95
6 32.7 74.8 5.10 67.33 0.90
7 28.7 77.9 5.61 74.07 0.95

K 8 11.5 91.1 5.99 79.09 0.87 0.9867 279.5 1.4732
10 9.1 93.0 5.86 77.37 0.83
12 6.0 95.4 5.80 76.58 0.80
24 5.2 96.0 5.70 75.26 0.79

Za JB  . = 130poc EO = 7.574%m
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Tabela 10.1.5.II Utica] rastvarača na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu jono-
izmenjivačke smole

Rastvarač (sati)
X
(%)

EOe
(%)

RPE
(%) S ^20

(g/cm’ )
1

(mPa- s)

20

J3 benzen 2 95.3 26.7 2.0 26.40 0.99
4 63.1 51.5 3.22 50.43 0.98
5 44.0 66.1 4.76 62.85 0.95
6 31.4 75.8 5.4 71.3 0.94
7 23.6 81.8 5.72 75.52 0.92

K 8 11.2 91.5 6.02 79.48 0.87 0.9887 282.2 1.4733
10 10.1 92.2 6.0 79.22 0.86
12 7.2 94.5 5.89 77.77 0.82
24 5.0 96.1 5.81 76.71 0.80

J8 2 96.0 26.1 1.98 26.14 0.99
4 62.9 51.6 3.79 50.04 0.97
5 44.0 66.1 4.76 62.85 0.95
6 32.7 74.8 5.10 67.33 0.90
7 28.7 77.9 5.61 74.07 0.95

K 8 11.5 91.1 5.99 79.09 0.87 0.9867 279.5 1.4732
10 9.1 93.0 5.86 77.37 0.83
12 6.0 95.4 5.80 76.58 0.80
24 5.2 96.0 5.70 75.26 0.79

Za = 130 EO = 7.57<1%
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Tabela 10.1.6.II. Efekat višestruke upotrebe jonoizmenjivačke smole pri epoksi- 
dovanju so]inog ulja

Sin-
teza

Broj reciklo- 
van]a ka- 
talizatora

t
(sati) JB X

(%)
EOe
(%)

RPE
(%)

S '^20
(g/cm’ ) (mPa* s)

20

J8 1 put 2 96.0 26.1 1.98 26.14 0.99
4 62.9 51.6 3.79 50.04 0.97
5 44.0 66.1 4.76 62.85 0.95
6 32.7 74.8 5.10 67.33 0.90
7 28.7 77.9 5.61 74.07 0.95
8 11.5 91.1 5.99 79.09 0.87 0.9867 279.5 1.4732

10 9.1 93.0 5.86 77.37 0.83
12 6.0 95.4 5.80 76.58 0.80
24 5.2 96.0 5.70 75.26 0.79

J9 2 puta 2 95.0 26.9 2.01 26.54 0.98
3 63.1 51.5 - - -

4 60.0 53.8 3.82 50.44 0.98
5 42.7 67.15 - - -

6 38.5 70.4 5.12 67.60 0.96
7 20.0 84.6 - - -

K 8 11.5 91.1 5.98 77.77 0.85 0.9877 280.1 1.4732
9 7.1 94.5 5.80 76.58 0.81

12 7.7 94.1 5.70 75.26 0.80

JIO 5 puta 2 97.3 25.15 1.89 24.95 0.99
3 71.1 45.3 - - -

4 62.8 51.7 3.80 50.17 0.97
5 44.1 66.1 - - -

6 38.0 7G.a 1 5.04 66.94 0.94
7 17.7 86.4 5.69 75.12 0.87
8 12.0 90.8 5.66 74.73 0.82

H 9 10.2 92.1 5.76 76.05 0.82 0.9891 293.5 1.4733
10 8.0 93.8 5.61 74.07 0.79
12 7.1 94.5 5.58 73.67 0.78
24 5.8 95.5 5.50 72.62 0.76

Za JB  . = 130poc EO = 7.574%m
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Tabela 10.1.7.II. Uticaj vrste jonoizmenjivačke smole na epoksidovanje sojinog ulja

Sin- Jonoizmenji- t JB X EOe RPE c ’̂ 20 •7 20
teza vačka smola (sati) (%) (%) (%)

o (g/cm ’ ) (mPa» s)

J8 Am berlite IR-120 2 96.0 26.1 1.98 26.14 0.99
4 62.9 57.6 3.79 50.04 0.97
5 44.0 66.1 4.76 62.85 0.95
6 32.7 74.8 5.10 67.33 0.90
7 28.7 77.9 5.61 74.07 0.95

M 8 11.5 91.1 5.99 79.09 0.87 0.9867 279.5 1.4732
10 9.1 93.0 5.86 77.37 0.83
12 6.0 95.4 5.80 76.58 0.80
24 5.2 96.0 5.70 75.26 0.79

J11 Dowex 50x 2 98.4 24.3 1.82 24.03 0.99
4 62.2 51.85 3.81 50.30 0.97
6 34.7 73.4 5.05 66.67 0.91

H 8 13.4 89.7 5.94 78.42 0.87 0.9850 277.8 1.4731
10 11.7 91.0 5.79 76.44 0.84
12 6.9 94.7 5.81 76.71 0.81
24 6.6 94.9 5.75 75.92 0.80

Za JB . = 130 poc EO = 7.574% m
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Tabela 1G.2.l.II Utica] količine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje 
ricinusovog ulja

Sinteza  ̂aimeza uiieiGHjCOOHiH^O. (sati) JB X
(%)

EO
(% f

RPE
(%) S *̂ 20 , 

i q / c m ) (mPa- s)
20

RJl i : 0.5 : 1.1 2 47.7 41.5 1.97 40.29 0.97
4 31.4 61.5 2.83 57.87 0.94
6 23.0 71.8 3.21 65.64 0.91
7 20.5 74.8 3.26 66.67 0.89

8 17.3 78.8 3.40 69.53 0.88
9 13.7 83.2 3.46 70.75 0.86 0.9881 2815.9 ]1.4761

10 14.8 81.8 3.42 69.94 0.85
12 14.0 82.8 3.40 69.53 0.84

RJ2 1 : 0.5 : 1.5 2 41.9 48.6 2.28 46.62 0.96
4 28.3 65.3 2.97 60.74 0.93

6 17.0 79.1 3.49 71.37 0.90
8 13.1 83.9 3.58 73.21 0.87

^ 9 11.6 85.8 3.61 73.82 0.86 0.9888 2818.1 1.4763
10 12.7 84.4 3.60 73.62 0.87

12 12.0 85.3 3.48 71.17 0.83

24 10.8 86.7 3.20 65.44 0.76

'’^poč ■ EO = 4.89%m
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Tabela 1G.2.2.II Utica] koncentracije Amberlite IR-12G pri epoksidovanju ricinuso-
vog ulja

Sinteza
K a ta li- 
zator 
(% mas.)

t
(sati) JB X

(%)
EO
(% f

RPE
(%) S '^20 , 

(g/cm"^)
Ч

(mPa- s)

20

RJ2 5 2 41.9 48.6 2.28 46.62 G.96
4 28.3 65.3 2.97 6G.74 G.93
6 17.G 79.1 3.49 71.37 G.9G
8 13.1 83.9 3.58 73.21 G.87
9 11.6 85.8 3.61 73.82 G.86 0.9808 2818.1 1.4763

IG 12.7 04.4 3.6G 73.62 G.87

12 12,G 85.3 3.48 71.17 G.83
24 1G.8 86.7 3.2G 65.44 G.76

RJ3 IG 2 22.6 72.3 3.37 60.92 G.95
4 14.3 82.4 3.68 75.25 G.91
6 9.8 88.G 3.75 76.69 G.87

0 7.1 91.3 3.01 77.91 G.85 0.9895 2027.6 1.4767
IG 7.4 9G.9 3.78 77.3G G.85

12 4.6 94.35 3.78 75.66 G.8G
24 1.7 97.9 3.61 73.82 0.75

RJ4 15 2 18.7 77.G 3.51 71.78 0.93
4 12.6 04.5 3.76 76.89 0.91

6 8.5 09.6 3.79 77.5G 0.06
M 7 6.4 92.8 3.83 78.32 0.85 0.9903 2843.5 1.4760

0 6.9 91.5 3.0G 77.71 0.85

IG 5.1 93.7 3.81 77.91 0.83

12 2.8 96.6 3.73 76.28 0.79

Za JB . = 81.5 poč EO = 4.09% m
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Tabela 10.2.3.II Utica] temperature na epoksidovanje ricinusovog ulja u prisustvu 
jonoizmenjivačke smole

Sinteza
Tempe­
ra tura 
( ‘̂ C)

t
(sati) JB X

(%)
EO
(% f

RPE
(%)

S ’̂ 20 , 
(g/cm^)

'Ч
(mPa- s)

20

RJ5 75 2 20.1 75.3 3.39 69.32 0.92
4 13.5 83.4 3.67 75.05 0.90
6 10.1 87.6 3.72 76.07 0.87

^ 7 8.4 89.7 3.75 76.69 0.85 0.9893 2821.1 1.4767
8 6.8 91.6 3.73 76.28 0.83

10 6.5 92.0 3.60 73.62 0.80

12 4.0 95.1 3.48 71.16 0.75

RJ3 50 2 22.6 72.3 3.37 68.92 0.95

4 14.3 82.4 3.68 75.25 0.91

6 9.8 88.0 3.75 76.69 0.87

8 7.1 91.3 3.81 77.91 0.85 0.9895 2827.6 1.4767

10 7.4 90.9 3.78 77.30 0.85

12 4.6 94.3 3.70 75.66 0.80

24 1.7 97.9 3.61 73.82 0.75

RJ6 30 2 73.5 9.8 0.47 9.61 0.98

4 67.8 16.8 0.78 15.95 0.95

6 61.3 24.8 1.08 22.08 0.89

8 60.4 25.9 1.10 22.49 0.87

10 56.9 30.2 1.25 25.56 0.85

12 53.3 34.6 1.37 28.02 0.81
« 24 26.1 68.0 2.26 46.22 0.68 0.9916 2754.7 1.4772

Za JB  V = 81.5poc EO = 4.89%m
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Tabela lG.2.4.HEfekat reciklovanja jonoizmenjivačke smole pri epoksidovanju 
ricinusovog ulja

Sinteza
Broj recik­
lovanja ka- 
talizatora

t
(sati) JB X

(%)
EO
{ %f

RPE
(%)

*̂ 20
S (д/сгл^)

V
(mPa-s)

20

RJ3 1 put 2 22.6 72.3 3.37 68.92 0.95

4 14.3 82.4 3.68 75.25 0.91

6 9.8 88.0 3.75 76.69 0.87

8 7.1 91.3 3.81 77.91 0.85 0.9895 2827.6 1.4767
10 7.4 90.9 3.78 77.30 0.85

12 4.6 94.3 3.70 75.66 0.80

24 1.7 97.9 3.61 73.82 0.75

RJ7 2 puta 2 25.1 69.2 3.25 66.46 0.96
4 19.2 76.4 3.48 71.16 0.93

6 10.4 87.2 3.71 75.87 0.87

8 8.9 89.1 3.70 75.66 0.85
X 9 7.5 90.8 3.73 76.28 0.84 0.9893 2820.4 1.4766

10 7.4 90.9 3.62 74.03 0.81
12 6.7 91.8 3.50 71.57 0.78

RJ8 4 puta 2 23.1 71.6 3.20 65.44 0.91
4 15.6 80.9 3.30 67.48 0.83
6 16.6 79.6 3.35 68.51 0.86
8 8.4 89.7 3.61 73.82 0.82
9 7.7 90.6 3.60 73.62 0.81

^ 10 7.3 91.0 3.65 74.64 0.82 0.9887 2817.8 1.4760
12 4.5 94.5 3.42 69.94 0.74

Za JB p^ = 81.5 EO = 4.8%m



P R I L  O G i n

Rezultati ispitivanja reoloških svojstava 

transparentne PVC paste



Tabela 12.3.III. Rezultati uticaja epoksidovanja sojinog ulja na viskozitet trans- 
parentne PVC paste odredjivan po Severs-u i Brookfield-u
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Primenjeno 
epoksi ulje 
u receptu- 
ri za PVC 
pastu

Po

D(s*‘ )

Severs-u

■^(mPa.s) T(s)

Po

P(kPa)

Brookfield-u 

m(g) D(s"^) “̂ (m Pa's)

Epoksi dovano 2 5000 5 551.6 - - -

sojino ulje do- 4 4200 482.6 47.0 2179 3621
bijeno po sin- 10 4000 413.7 35.7 1655 4087
tezi 59 20 3400 344.7 31.5 1461 3857

275.8 25.4 1178 3828
2G6.8 18.6 862 3922
137.9 12.6 584 3861
68.9 - - -

Epoksi dovano 2 4800 10 551.6 100.4 2328 3874
sojino ulje do- 4 4000 482.6 98.9 2293 3441
bijeno po sin- 10 3600 413.7 84.3 1955 3460
tezi J8 20 3280 ЗДЛ.7 67.4 1563 3606

275.8 56.5 1310 3442
206.8 34.9 809 4179
137.9 26.7 619 3642
68.9 11.2 260 4333

Komercijaino 2 5200 5 551.6 48.3 2240 4026
epoksi dovano 4 4400 482.6 43.8 2031 3885
sojino ulje 10 3600 413.7 31.1 1442 4691

20 3400 344.7 30.0 1391 4052
275.8 23.3 1080 4175
206.8 17.8 825 4098
137.9 12.2 566 3983
68.9 5.3 246 4579

Bez epoksido- 2 8000 10 551.6 54.3 1259 7163
vanog sojinog 4 6600 482.6 53.7 1245 6338
ulja 10 5520 413.7 45.3 1050 6442

20 5000 344.7 37.9 879 6412
275.8 29.3 679 6641
206.8 26.7 619 5462
137.9 13.2 306 7368
68.9 6.2 144 7823



PRILOG IV

Kinetički i matematički modeli ispitani pri odredjivanju modela 

za "in  situ" epoksidovanje sojinog ulja persirćetnom kiselinom 

u prisustvu jonoizmenjivačke smole kao katalizatora
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OZNAKE

[h a ]

[p sj
[e n ]

[eoJ

[s]
MK
1

HAl, PSl, ...

C.

HA

sr

‘̂ d - ‘'PS 

k. i = 3,4,5...

^HA* ^PS» ^ N 202»

KH2O

KSR

Pj i = 1,2,3,...

- koncentracija slrćetne kiseline (mol/lOOg ulja)

- koncentracija persirćetne kiseline (mol/IOGg ulja)

- koncentracija etilenske nezasidenosti ulja (mol/lOOg 
ulja)

- koncentracija epoksi kiseonika (gatom/lQGg ulja)

- koncentracija sporednog proizvoda (gatom/lGGg ulja)

- količina katalizatora (g/lGGg ulja)

- Slobodan aktivni k a ta litič k i centar, odnosno adsorp- 
cioni centar

■ adsorbovana sirdetna kiselina, persirćetna kiselina, .. 
(mol/lGGg ulja)

■ ukupna koncentracija aktivnih ka ta litičk ih  centara 
(mol/g kta l.)

ГП ol 1■ koeficijent brzine adsorpcije ( >  | qq- )~ j

■ koeficijent brzine površinske reakcije "

• koeficijent brzine desorpcije (s~^)

■ koeficijent brzine reakcije (2), (3 ’ ), (3")...

'̂®'TT3Dg ulja^ '

01 1ravnotežna konstanta adsorpcije u lja ^ "^

ravnotežna konstanta površinske reakcije (1) 

parameter matematičkog modela

I n d e k s i

e -  eksperimentalno odredjene vrednosti 
Г -  računski odredjene /rednosti
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MODEL 1

Sve reakcije su homogene.
Kinetički model:

HA + H2O2 1 PS + H2O ( 1 )

PS + EN EO + HA ( 2)

EO + HA S

EO H2O — ^  S

Matematički model: 

d ^ .O  J
— d r  = - k , [h a J  k2 [psJCh ^o]

d l ^  = ^ _ k jE O j[H A ]

d fpsl [̂ 2°2-i 
= — at------------ кз [ps][e n ]

(3’ )

(3")

d Te n
If^ = -кз [Р 5 ][Е Ч

d EO^  = k j [ps][e n ] -  k jE o ][H A ] -  k j [еоЈ [н 20Ј

d [h . o]

"ЗГ З р -  - кз̂ ЕОЈСн̂ о]

Ф  = k jE O ] [ H A ] . кзС Ео Јн^о Ј

Parametri modela:

k j -  p j = 0.799179 

k2 -  P2 = -1.857986-10 -3
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кз -  Рз = 1.821149 

= 0.3315783
1<5 - Рз = 2.268643-lO"*^
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MODEL 2

Sve reakcije su homogene.
Kinetički model:

HA + PS + H O 

2
(1)

k

PS + EN — EO + HA (2)

k,
EO + HA — S (У)

EO + H^O —^  S (3")

EO + H2O2— V  S (3 " ’ )

Matematički model:

d [h .O  J
—dt- ■ = *<1 [наЈ ^ зО ]̂ .  |<2 [рзЈИгоЈ - k l̂ eoJIh^o ]̂

= - k j  l4 A ] [ H 2 0 2 ‘ |+  I< 2 [p s ] [ h 2 0 ]  + k ^ f e J ^ N ]  -  k^ [ E O ] [ h a J

= k j [H A ][H 202]- I<2[ps] [ h 20] -  k j ^ M

= - k j  [PS][EN]

= •<з[Р5][ЕМ ]- k jE O jH A j -  k5[E0][H 20] -  к Ј Е 0Ј[Н 202]

d [Н-O ]
= k, [H A JH 2 O 2 ] -  k2[Ps][H20] -  k 5 [E 0 jH 2 0 ]

Г Ч
= k jE O ] [ H A ] . к з[Е0 ][Н 20] .  к^ [e o ][h 202]

Parametri modela:

k j -  Pj = 0.6913366
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k , -
P2

РЗ

= 1.801736

-8.310447- 10 
-2
-2

k, - p. = 2.927399-10
кз -  рз =

k. -  p, =
-3.370689-10 

-0.1917546

-3



- 176 -

MODEL 3

HA H2O2 PS + H2O
^2

Sve reakcije su homogene.
Kinetički model:

( 1 )

PS + EN EO + HA ( 2 )

EO + HA — S 

EO + H2O S 

Matematički model:

d
З Г ^  = - к , [Н 202] [ н д ] " " .  k2 [H20] [p s ]^

 ̂ кз[Р5][Е м ]- к^[ЕО][нд]

= -кз[Р5][ЕМЈ

= кз[Р5][Ем] -  к Д Е 0 ] [ н д ] - к5[Е0][н20]

d[H O] d[H O ]  
^ r -  = -  - ^ Г - ^  -  ^5

= к Ј Е О ][н д ] .  к 5 [ЕО][Н20Ј

Parametri modela:

kj - pj = 1.190649

(3’ )

(3-)

k2 -  P2 = -1.798115-lG -3
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*̂ 3 -

ч  -
к .  -

РЗ =

Р4 = 
Рс: =

m

n
- Рб =
- Р7 =

1.0Д4ОО7 

0.3406311 

2.013462-10 
1.211024 

0.7004504

-5
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MODEL 4

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriŠe:

- adsorbuju se HA, H2O2, PS i H^O

- adsorpcija HA ograničava brzinu reakcije

K inetički model:

k I
HA + 1 HA 1

-a l

H2O2 + 1 a2

-a 2
H2O2I

k
HAI + Н ,0 ,1  PSl + Н,01

^ ^ k  ̂-sr
( ! )

k
PSl PS + 1 

•^-di

k Јл
н « 0 1  Н^О + 1

^ k ^^ -d 2

PS + EN — ^  EO + HA (2)

k,
EO + HA — ^  S (3’ )

EO + H2O — S (3")

Matematički model: ГпсТш 
/ г 1

d[H202] у k t HA L -I К [H2O2] )
I К Гн O I + к  rpsl+psL -I Н,

H с|Гн„0 Ј
■ % [EO ][H A]
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d[psi  4 ^ 2 ° 2 ]
dt " " dt k j [ps][e n ]

сјГе м !d ^ =  - k j lP S i lE t

= K j LPsJ M -  k j E O ] [ H A ]  -  k 5 [ E 0 ] [ H 2 0 ]  

d [ H  O ]  d [ H  O  ]

-  ><5LE0][H20]

4 r “ = к Д Е о 1[н д ] *  k [eo ] [ h , o]

Parametri modela:

-  Pi = 0.447863
K

- P2 = 1344.409

-  P j = 4.823984

- Рд = 0.2848554

-  P5 = -7.154587-10

‘^HA - P& = 14527.56

O - P? = 12.99199

V -  P8 = 55.7925

^ H , 0 -  Pg = -2.980686

-Д



- 181 -

MODEL 5

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:

- adsorbuju se samo HA i PS

- adsorpcija HA ograničava brzinu reakcije

K inetički model:

HA + 1 HAl
-a

HAl + H2O2 sr PSl + H2O
-sr

PSl PS + 1

( 1 )

PS + EN — ^  EO + HA ( 2)

EO + HA (3’ )

EO + H2O (3” )

Matematički model:

o [h . o2 2 
Ht

№ 2° ] .
RTR^DJJ ^

, ,
K L^2° 2J------  ^PSE -̂1

^ |<з И [ е м ]  -  k J e o ] [ i

ф 1 = .  W l ^ _ . , 3[ ps1 [en ]

= -  kj[Ps][EN j
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= l<3 [PSj[EN] -  кД ЕО ][нАЈ- kjl'EOjrH O]

d[H O ] d [ H O ]
— ^  = ---------  XslEo I lh ^o ]dt

ф Ј  = к Д Е 0] [ н д : .  к з [Е 0Ј [н 20 ]

Parametri modela:

^HA 

К =

Cj -  Pj =

^HA^SR

-  Рз =
-  P4 =
-  Рз =

'̂ НА -  Рб =
^PS -  Pv =

= Q.99G2878

- P2 = 1181.688

2.558338 

0.3139378 

5.743701-10 

3990.053 

37.16644

-5

N a p o m e n a :  Model daje negativne koncentracije!
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MODEL 6

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:
- adsorbuju se samo HA i PS

- adsorpcija HA ograničava brzinu reakcije

- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na i H^O

Kinetički model:

HA + 1 HAlK-a

HAl + H^O sr
2^2 -sr

PSl + H^O ( 1)

PSl ^ PS + 1
-d

PS + EN EO + HA ( 2)

EO + HA ( У )

EO + H^O (3")

Matematički model;

1 + К|_|д[Р5Ј/К +Kpg[psl

4 ? ^  ■ Ч  N [ e n ]  -  k . [e o ][h a ]

^P S j _ ['^2 °2
dt ■ ■ dt

1
dt -  k jM [ E N ]

^
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= кз[Р5][Ем] -  КД^ЕоЈГн а ]  -  |<5!ЕоЈ[Н20]dt

d[H o] d[H O ■

= ------- а г ^  -

^  = k j E o j H A ] .  к5[Е0][н20]

Parametri modela:

■ Pl = ^-^^дзбд

К.
К = - !<; ■ P2 ■

PS ^

-  = 2.257597

- p^ = 0.3711804

- P5 = 6.11292*10

*^HA - p^ = 24.78057

^PS - p^ = 13.55337

-4

N a p o m e n a :  Model daje negativne koncentracije!
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MODEL 7

Heterogenu katalitičku reakciju (1) karakteriše:

- adsorbuju se samo HA i PS

- površinska reakcija je nepovratna

- adsorpcija HA ograničava brzinu reakcije

K inetički model:

k
HA + 1 n<- HAl

-a

HAl + H^O sr
2^2 PSl + H2O ( 1 )

PSl PS + 1
-d

PS + EN EO + HA ( 2)

EO + HA (3’ )

EO + H2O (3-)

Matematički model:

4 H 2 °2 .
d t

M ^ k ^ A [ H A ]  Cj

u ir p % 5 ] j7 R  ^ ^PS [PS]

*  кз[Р5][ЕМЈ -  k jE O ][H A ]

d Ps]
“ ^3t = --------------------dt k , [ ps] [ en ]
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Г ^
= k j  [PS][EN] -  k ^ [E O ][H A ] -  k5 [E 0 j[H 20 j

с јГн .о ] d [ H , 0 , l

- 3 ^  = -  -  dt ^

#  .  k ,[E O ] [H A l.  k , [ E 0 ] [ H ,0 ]

Parametri modela:

k C, -  p , ps I
K -
кз - =

^  - Рд =
kc -  p =

‘HA “  Рб ^

= 0.3762075 

= 20.77312 
4.165939 

0.2008633 

-1.50468-10 

-220.6125

-4

KH«0 «- P-, =:2 -2  n

PS ■ Po

‘H^O - P(

96.12282

-15.33801
9.221357



Heterogenu katalitičku reakciju (1) karakteriše:
- adsorbuju se samo HA i PS

- desorpcija PS ograničava brzinu reakcije

K inetički model:
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MODEL 9

HA + 1 -  HAl
a

La

HAl + + H „02 2 k  2-sr
( 1 )

PSl PS + 1
^-d

PS + EN EO + HA ( 2)

EO + HA (3’ )

EO + H^O (3")

Matematički model:

M|^C^kp3 ( K [ h a ] [ h ^0 ^ ] /  [ h ^o ]  -[psl) 

‘ ^ ^ н а И ј " k k  [h a ] [h  o Ј / [ h . o]

d ^Ha ]  _
dt

9 °? ]
.  кз|Р5][ЕМЈ -  k jE O j[H A ]

diPS
dt

dTH^O.]
— Ж —  -  kj[PS][EN ]

d ! EN I *■ i r  “I
- d t ^  = -  k j.P s jE N ]
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diEO
dt = k j[PS ][EN ] -  k jE O jH A ] -  k5 [E 0 ][H 20 ]

(ЈГн , о1 dPH-O,]
dt

^  = k jE O jH A ]^  k5 [E 0 ] [H 20 ]dt

Parametri modela:

kpsC^ - Pi = 0.4782026 

lA^HA^'SR , / n n , , ,
K -------- --------- " ^2 ~

PS

*<3 -  p3 = 1.632908

'̂ 4 - p^ = 0.1434376

^5 -  p^ = 9.681478-10

^H A - p^ = 1161.172

*̂ PS - p-7 = -7.64817

-4



Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:
- adorbuju se samo HA i PS

- desorpcija PS ograničava brzinu reakcije

- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na ^ 2^2  ̂

K inetički model:

k
HA + 1 HAl

-a
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MODEL 10

HAl + PSl + H ,0
-sr

k .
PSl — ^  PS + 1 

*^-d

( 1 )

PS + EN —^  EO + HA ( 2)

EO + HA S (3’)

EO + H^O (3")

Matematički model:

^[НгОг] МкСјкрб ( k [haJ - [ psj)

1 + K [h a j+ kk  [ha_̂Ж

^ ч_1д^ dPH^O«! . k j [ ps1[enJ - [Е0][НАЈdt

dt
^ 1^ 202..

dt -  k [ ps] [ e n ]

d
I -
dt = -  кз[Р5Ј[Ем]
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= k jtp s jE N ] -  kJ e o ] [ h a J - k [ еоЈ н . ој

d[H  o ]  d[H 0 ]  ^
^ Г —  = ------------Х з^Е о Ј н ^о ]

r*

^  = k j E o jH A j .  k jC E O jH ^o j

Parametri modela:

kpsCt - Pj = 9.344604-10 -2

К = - Po = 0.7874218
^PS ^

кз - Рз = 3.438759

кд "  Рд = 0.244864

k^ ■ Р5 = 1.059941- 10

HA “ Рб ^ -2.313069К

к;PS

-4

- р -7 = -1.592955
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MODEL 1

Heterogenu katalitičku reakciju ( I )  karakteriše:
- adsorbuju se samo HA i PS

- površinska reakcija Je nepovratna

- desorpcija PS ograničava brzinu reakcije

Kinetički model:

HA + 1
-a

HAl + H^O

HAl

sr
2^2 PSl H2O

( 1 )

( 1)

PSl PS + 1

PS + EN — EO + HA ( 2 )

EO + HA (3’ )

EO + H2O (3")

Matematički model: 

4 H7O ,]j r i -  
dt

U K ^ ^ [h a ] *  .N r^ H A  P S [h a ][H  O ] .  KpJpsJ
'PS

h a 1 . 4 h . o
"3t

2"^2J
dt kj[PS][ENj -  K^[e o ] [ h a ]

dfpsl 4^2°2] r П
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= - k j  [ ps] [ e n j

= k , [ psJ e n ]  -  к^Г Е о ЈнА Ј  -  к з Г Е о Ј н ^ о ]

d [H 2q ]  d [K O .

dt dt

d!s
Ч  [ e o J [h / k̂' .  K 5 [ e o I h ^o ]

Parametri modela:

C.k t sr -  Pj = 3.833167

k K. K_
K - sr HA PS ,

“ T ---------------P2 = ‘ps

^3 -  Р3 = 2.997675

- Рд = -0.2587662

'‘ s - P5 = 5.503572-10

'<'НА - р^ = 1.682378

‘̂ PS - Ру = 100.4845

-5
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MODEL 12

Heterogenu katalitičku ^eakciju (1) karakteriše:
- adsobuju se HA, N^0 2 , PS i H2O

- površinska reakcija ograničava ukupnu brzinu reakcije

K inetički model:

■-al

k

HA + 1 HA 1 
k

1 ::s
^ ^ k

a2

-a 2
H2O2I

k
HAl + H2O2I —  PSl + H.OI 

‘'-s r
( 1)

k
PSl PS + 1 

•^-dl

н,01 Н„0 + 1
 ̂ k ^

-d2

PS EN — ^  EO + HA (2)

к/
EO HA — 2- S (3>)

><5
EO + Н_0 — i~  S (3")

Matematički model:

d [H 20 j

dt

d ’ ps"! г 1Г 1
- 3 t^  = -  -  Х3 [ps] [ e n J
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= -S L psJLe n ]

= I<3 [ psI e n ]  -  k jE O ] [H A ]-  k5 [E 0 ][H 20 ]

drHOj d[HOJ
= -  — dt-----------

4 r  = кДЕО][нАЈ. к5[Е0Ј[н,0]

Parametri modela:

k C. - p,sr t
К -

S  - Рз

\  - P4

s  -  P5
к

HA ■ Рб '  

H2O2 -  P7 =
PS ” Ро =

Н^о ■ P9

2.350024 

1.913304 

5.642053 

0.182601 

-3.432668'10 

1.481201 

1.787807 

-33.68738 

0.5851376

-3
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MODEL 13

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:
- adsorbuju se samo HA 1 PS

- površinska reakcija ograničava ukupnu brzinu reakcije

Kinetički model:

HA + 1 HAl
-a

HAl + И О PSl + H „0
-sr

( 1 )

PSl PS + 1
^ d

PS + EN EO + HA ( 2)

EO + HA (3’ )

EO -»■ H^O (3")

Matematički model:

^sr^HA ( H H 2O2] -  [ psJ h ^oJ /K )
1 + K H a LHAJ .  K p3 |_PSJ

- 4 [ r a l H A ]

#  ■ - -  " j t 'C lE N ]

d EN 1 Г “i'* ~i
= -  кз[Р5][Ем]
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М  = k j f e jE N j  -  k jE O ] [H A ]-  k5[EO ][H20]

d[H  O] d[H  O ] 

- d T -  -----------

= к Д Е о Ј н А ] .  k5 [E 0] [H 20 ]

Parametri modela:

k Г -  p, = 2.163169sr t '■ 1̂ 
K. ,„K

K =
^PS

•̂ 3 -  Рз

-  Рд

^5 -  P5

*<HA - Рб
^PS - Р-/

- P2 = 2.048046* 10

.-4

- = 0.9635168
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MODEL 14

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:

- adsorbuju se samo HA i PS

- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na ^ 2 ^ 2  *

- površinska reakcija ograničava ukupnu brzinu reakcije

K inetički model:

HA + 1 HAl
-a

srHAl + H „0« PSl + H .O2 2 ^k--  2-sr
( 1)

PSl PS + 1
^-d

PS + EN

EO + HA

EO + H2O

EO + HA (2)

k.
—S- S (3’ )

(?")

Matematički model:

d [H2O2J -  [PS> K )

Ж 1 + К|_|Д HA + Kpg PS

^ кз[Р51ЕмЈ - kJ eoJ h a J

d M  .  .  - кз[Р5][ЕмЈ

= -  ^ ^ [psJLen ]
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d j | 0 L  .  k,[PSj[EN ] -  кЈ е о Ј н а ] -  к5 [Е 0 ][Н20] 

С1ГН2О]

dt dt -  кзГЕоЈНгО Ј

= к^ [Е О ][н д ]. кзГЕоЈн^О ;

Parametri modela:

к С, sr t -  Р, = 1.501291

К
К = BA^SR

^PS
- р„ = 0.9776047

'^з -  Рз = 3.3974

'̂ 4 -  Рд = G.3093796
«-4

* Рз = -3.310522-10

ЧчА - Рб =
0.6371964

^PS - Р7 = 60.94994
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MODEL 15

Heterogenu katalitičku reakciju (1) karakteriše:
-  adsorbuju se samo HA i PS

- povratna reakcija na ktalizatoru je nultog reda u odnosu na i H^O
- površinska reakcija ograničava brzinu reakcije

K inetički model:

k
HA 1 HAl

-a

k
HAl + H ,0 ,. PSI + H „0  2 z k 2 -sr

0 )

PSI PS + 1 
•̂ -d

PS + EN —^  EO + HA (2)

k/
EO + HA —iL  s (3’)

kc
EO + H.O S (3")

k,
EO + PS — s (3’")

Matematički model:

dlHAl ^[^2^2] r  T  1 Г 1
= — d F ^   ̂ X3 N [ e n J -  k , [e o j [h a ]

dips] r i r  П Г ПГ П

d! En] _ 
dt = -  k3 [PS][ENj

d [h ôJ  [ha] - [ps]/K)
dt = 1+К^д ,Н А Ј+ *<ps!.PSj
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d ]E 0 l
dt = кз[Р5][Ем ] - kJ e o ] [ h a ] -  1<5 [E 0] [H 20 ] -  k [ eoJ psJ

dPH-O,]

dt

di S 
dt = кд [Е 0 1 н А Ј . I<5 [E 0] [ h 20>  k jE o ] [p s ]

Parametri modela:

k C, sr t - Pi = 1.055533

K
K = HA^SR

^PS
- P2 = 3.062037

- Рз = 1.831192

*̂ 5

-  р^ =
-  P5 =

0.3472816

7.694648-10'^

-  Рб = 0.0514205

‘̂ HA - P-, = 0.7157019

^PS - Pa = 13.13956

N a p o m a n a :  Model daje negativne koncentracije!
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MODEL 16

Heterogenu kata litičku reakciju ( 1 ) karakteriše:
-  adsorbuju se samo HA i PS

- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na i H O
- površinska reakcija ograničava brzinu reakcije

Kinetički model:

HA + 1 HAI
-a

HAI + ^ 2°
^-sr

k ,
PSl PS ]

^-d

( 1)

PS + EN EO + HA (2)

EO + HA (3’)

EO + H^O — ^  S (3")

EO PS (3 " ’ )

EO -K H^O^ — L  s (3MM)

Matematički model:

[^^2°2] M
dt

K ^t^sr ^HA < -  H  /  X )

I . K^. Гна] . Kp, [Ps] - k7 [E O lH 202J
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d ‘HA ! *^[^2^ 2]
dt

i r i -  
dt 1<з [Р5][е м ]  -  к ^ [Е 0 ][нА]-^ к^ [Е С ][Н 202]

dTpsl
dt dt -  кз[Р5][ЕМ ]- к^ [ psJ eo ] ^  к ^ [Е 0] [Н 2 0 2Ј

= -  k^rpslEN]

d i'e o I
З Г ^  = *̂ 6 L E ° J N -  k7[E0j[H202]

а [Н гО ] ^ [N 202]
"ЗГ dt -  k5 [EO ][H 20] .  k7 [E 0] [H 202 ]

= k jE O ] [H A ] .  к5 [Е О ][н 2 0 ]- k^[EO][PS]^ k^ [ eo][H20,

Parametri modela:

kspCt - P] = 0.8608721

- P2 = 2.891893K = ^HA^SR

кз -  P3 = 1.955765

к^ ■ P4 = 0.3961667

k^ - P5 = 2.970783-10

кб -  Рб = П.0649Д79
к^ -  Р7 = 2.734549-10
кј_|А - Р0 = 0.7905217
К

-4

-2

PS - Pg = 9.22221

N a p o m e n a :  Model daje negativne koncentracije!
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MODEL 17

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:

- adsorbuje se samo HA i PS

- nepovratna povrsinska reakcija ograničava ukupnu brzinu reakcije

Kinetički model:

-a

HAl + H2C2

‘-d

EO + HA

EO + H2O

HAl

( 1)
k

— ŽL PSI + H ,0 ( 1)

+ 1

EO + HA (2)

-  S (3’ )

S (3")

Matematički model: 

d[H  O2]  ^k ^ t^s r^H A

dt 1 + к ^ д [н а ] *  K p jp s ]PS

,  кз[Р5][ЕМЈ -  k ,[E O ][H A ]

d Psl Г 1 Г ^
^  = ---------^  -  k, [ psj[e n j
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= -k- ipsldt кз [ ps] [ e n ]

= k3 [PS j[EN] -  k jE O ] [H A j -  к 5 [Е о ] [н ,о ]

d[H2 0 ]
 ̂  ̂ Lf” 1 Рп 1 Г|— 1 0 ~ 1dt dt '^5L^°JU'2°J

^ - k  гdt ■  Ч  LEO][h a ]^ кз [e o ][h 20j

Parametri modela:

-  Pj = 2.263592

^PS -  p̂  = 49.7058
-  P3  = 2.765189 1
-  = G.2467615

'̂ 5 -  P5  = 3.G7296?-10‘ ^

^HA -  p̂  = 0.9726593

N a p o m e n a :  Usvojen model!
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MODEL 18

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:
- adsorbuju se samo HA i PS

- nepovratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na ^2 ^2   ̂ ^ 2^
- nepovratna površinska reakcija ograničava ukupnu brzinu reakcije

Kinetički model:

HA + 1 HAl
^-a

HAl + H O2 sr PSl + H2O ( 1 )

PSl -77- ^  + 1

k -7
PS + EN — EO + HA ( 2 )

EO + HA (3’ )

EO H2O (3")

Matematički model:

d [ H 0 l  м ^ с .к ^ ^ к ^ д  [ H ^^ 2
dt

'К t sr HA 
т ^ д ^ н А Ј .  i ^ p s j

d ^ A ]  .  ^ ,  « rpslfEN ] - kJ eoJ h a ]
5t 3t

drps'-LLTJ- - .  
dt dt

[P S j[E ^ ]
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= k jC P S jE N ] -  к ^ [Е 0] [н д Ј  - I<5 [ e 0] [ h , 0 ]

4 Ч2 ОЈ 4 H2 O2J
dt -  к5 [Е °Ј [Н 2 п ]

[E O ][h a ] ^  к 5 [Е 0 ] [ н 20]

Parametri modela:

-  = 0.4822443

-  P2 = 2.242731

•<3 -  p^ = 0.9358873

-  Рд = 3.950453

*̂ 5 -  p^ = 3.775091 -10

^H A -  p^ = 4.7123

-3

N a p o m e n a :  Model daje negativne koncentracije!
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MODEL 19

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:
- adsorbuje se samo HA

- nepovratna površinska reakcija ograničava ukupnu brzinu reakcije 

K inetički model:

HA + 1 HAl
-a

HAl + H^O^ sr» PS + H2O

( 1 )

PS + e N — EO + HA ( 2)

EO + HA (3’)

EO + H^O (3” )

Matematički model:

[^ 2“ 2]
dt

' ^ K h a

d h a ]  -'^2° 2-
"3F dt — + k,_PSj[ENJ - k [EO][h a ]

d[PS~
dt

d 'h 2 °2 -
dt

Л- k^ \PSyEN



- 2b9 -

= -«3  [ psJ e n J

= k jfP S lE N j -  kJ e o ] [ h a ]  -  к з [Е 0 ][Н 20 ]

с |Гњ о 1 dTH^O."

[ e o ] [ h a ]+  k j  [ e o ] [ h 20 ]

Parametri modela:

- Pj = 2.471356

*^HA - P2 = G.3539997

- P3 = 1.826282

- p^ = 0.3495963

'^5 -  P5 = -2.503317 ,-4
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MODEL 2Q

Heterogenu kata litičku reakciju (1) karakteriše:

- adsorbuju se HA, H2O2, PS i H2O

- površinska reakcija ograničava brzinu reakcije

Heterogenu kata litičku reakciju (3) karakteriše:

- adsorbuju se EO i S

-  površinska reakcija ograničava brzinu reakcije 

K inetički model:
k

HA + 1 ^ ^al

-a l
HAl

НлО« 1 2 2
a2

-a2
H2O2I

HAl + H2O2I sr,

‘-s r l
PSl + H2OI ( 1 )

PSl ^ ‘dl

-d l

k

PS + 1

H2OI d2

-d2
H2O + 1

PS + EN EO + HA ( 2 )

EO аЗ

-аЗ

k

EO 1

sr2EOl + HAl • -ĵ ^  SI

SI 'd3

-d3

-sr2 

S + 1

(3)

Matematički model:

2O2]  M .X .k , .K. ,„Kd[H

Ж
K^rsrl'^HA'^H, O,̂   ̂  ̂ ^l^

(UKhalHAJ*Kh q̂̂ iH,oJ+ Kpg[ps]+ Kpi Q  + Kp-jEOj  ̂ Kg'S])



dfs^ <[EO][HA] - [s j/K^)_________________________

( и К ^ д [н А ]  .  % i^ V

. . [ P S l E N l
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сјГна! ‘̂ ['^2°2j dfs  ̂ , ГпгТ,-к,
^ t  = — --------------^   ̂ kjlPSjLEN

4 ^  = - ^ ^ [ psI e n ]

j
-  4 r ^   ̂ кз[Р5ХЕм]

d [H 2 0 ] сјГн^О^!2 2J 
dt ■ ‘  dt

Parametri modela:

C jk^rl -  Pl =
к  к

к ,  = '~'^ -  р„ = -2.33804-10'‘'I Kpg 2

kj ■  Р3 = 4.423603
С,к ,  -  р, = 0.732895 t sr2

ЕО sr2
2" Кс

*<НА
s

- Р6 =
^'^2°2 - p ^ =
P̂S - Р8 =

^ 2 ° - Pg =
^ЕО “ PlO"

- Р|1 =

-  Р5 = -5.74636*10 15
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Tabela 13.l.IV  Eksperimentalno i računski odredjene koncentracije etilenske 
nezasićenosti ulja [EN] i epoksi kiseonika [E D ] pri "in situ" 
epoksidovanju sojinog ulja persirćetnom kiselinom izvodjenom 
na 75^C u prisustvu različ itih  količina jonoizmenjivačke smo- 
le i primenom slededih koncentracija reaktanata:

[ e n I = 0.5122 mlol/lOOg ulja

[h a ] = 0.2561 mlol/lOOg ulja

[h , o ,] = 0.5634 mlol/lOOg ulja

H o ] = 2.4831 mol/lOOg ulja

Sin-
teza

Mk
(g/lOOg

ulja)

t
(sati)

[ENJe
(mol/lOOg

ulja)

[eo ]^
(gatom/ 
lOOg ulja)

[EN]r 
( mol/lOOg 

ulja)

[EOJr 
(gatom/ 
lOOg ulja)

1 2 3 4 5 6 7

J7 1.283 1 0.4588 0.0522

2 0.3845 0.1169 0.3969 0.1100

3 0.3431 0.1572
4 0.2975 0.1944 0.2972 0.1947

5 0.2581 0.2243

6 0.2072 0.2706 0.2247 0.2474

7 0.1963 0.2653

8 0.1462 0.3044 0.1721 0.2789

9 0.1395 0.3100 0.15131 0.2894
10 0.13346 0.2971

11 0.11806 0.3029

12 0.1273 0.3131 0.1047 0.3069

13 0.0932 0.3097

14 0.08315 0.31 15

15 0.0743 0.3120

16 0.0666 0.3125

17 0.0599 0.3125

18 0.0539 0.3125

19 0.0486 0.31 18

20 0.0439 0.3109

21 0.0397 0.3098
22 0.0360 0.3087
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-  nastavak tabele 13.1 .IV -

1 2 3 4 5 6 7

23 0.0326 0.3074
24 0.0567 0.2937 0.0299 0.3061

J8 3.963 1 0.4194 0.0909
2 0.3782 0.12375 0.3302 0.1745
3 0.2609 0.2355
4 0.2378 0.2369 0.2074 0.2790
5 0.1733 0.2975 0.1661 0.3095
6 0.1288 0.31875 0.1339 0.3305
7 0.1131 0.3506 0.1088 0.3445
8 0.0453 0.3744 0.0891 0.35358
9 0.0734 0.35899

10 0.0358 0.36625 0.0608 0.3627
11 0.0507 0.3623
12 0.0236 0.3625 0.0425 0.3619
13 0.0358 0.36109
14 0.0303 0.35916
15 0.0257 0.3568
16 0.0219 0.3542
17 0.0187 0.3514
18 0.0160 0.3485
19 0.0138 0.3457
20 0.0119 0.3428
21 0.01021 0.340036
22 0.0008849 0.3373
23 0.0007655 0.3347

24 0.02049 0.35625 0.0006631 0.3322

J6 11.889 1 0.3523 0.1573
2 0.2514 0.23375 0.2485 0.25444
3 0.1782 0.3158
4 0.09771 0.3331 0.1301 0.3537
5 0.0967 0.3763
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- nastavak tabele 13.l.IV  -

1 2 3 4 5 6 7

6 0.05319 0.3650 0.07325 0.3888
7 0.02576 0.3900 0.0564 0.3947
0 0.01887 0.3819 0.04427 0.3964
9 0.0352 0.3954

10 0.02838 0.3927
11 0.02314 0.3889
12 0.00788 0.3625 0.01905 0.3045
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