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Termicki i svetlosni stabilizatori za poli(vinil hlorid) i kopolimere vinil hlo-
rida, koji se danas tehnolofki primenjuju, uglavnorn su soli metala sposobni
da reaguju sa vodonlk hloridom, tj. labilnim hlorom koji poti¢e iz termicki
nestabilnog polimera. Kao sekundarni stabilizatori, odnosno kostabilizatori,

mogu se koristiti, pored alkil i aril fosfita,i epoksi jedinjenja.

£ poksi jedinjenja se dobijaju reakcijom epoksidovanja koja predstavlja speci-

fitnu oksidaciju olefinskih veza u nezasi¢enim organskim jedinjenjima.

Sirovi materijali koji podle?u epoksidovanju treba da poseduju bar jednu, a e-
konomignost procesa zehteva i dve ili vide olefinskih veza, koje ¢e oksidova-
njem dati Zeljenu epoksi grupu - stabilnu pri uslovima izvodjenja reakcije. O-
vakvi polazni nezasiéeni supstrati za epoksidovanje mogu biti sinteti¢ki, ali i
prirodni. Neka prirodna ulja, posebno biljna ulja, jedan su od takvih supstrata.

Po sastavu, biljna ulja uglavnom €ine nezasiceni trigliceridi - triestri glicero-
la i mono- i polinezasi¢enih masnih kiselina. Ona poseduju dovoljan stepen
nezasié¢enosti, koji epoksidovanjem obezbedjuje odgovarajuéi sadrZaj epoksi ki-
seonika neophodan za adekvatnu kompatibilnost sa PVC-om i za efektivno de-
lovanje ovih ulja kao stabilizatora protiv toplotne i ultravioletne degradacije
PVC-a. U formulacljama polimernih materijala, epoksidovana biljna ulja de-
luju i kao odlitni sekundarni omek3ivali.



Prednost primene biljnih ulja kao sirovine za epoksidovanje je u tome 3to se
u proizvodnju petrohemijskog proizvoda, epoksi plastifikatora i stabilizatora,

uvodi prirodni, periodi€no obnovljivi olefinski resurs relativno niske cene.

Zato Je kao cilj ovog rada postavljeno utvrdjivanje optimalnih uslova izvodje-
nja reakcije epoksidovanja prirodnih biljnih ulja razli€¢itog strukturnog sasta-
va, a sa aspekta primenjivosti rezultata, ukazivanje na moguénost ekonomic-
nog sintetizovanja visokovrednog, malotonaZnog, ali Siroko primenjivog proiz-

voda dobrih karakteristika iz domad.h sirovina.

Prema literaturnim podacima, reakciji epoksidovanja, uglavnom organskim per-
kiselinama - bilo prethodno, bilo "in situ" formiranim, podvrgnuta su mnoga
biljna ulja i njihove meSavine. Najces¢e su to ulja iz grupe oleinske i linolne
kiseline (pamukovo, maslinovo, suncokretovo ulje), eruka kiselina (repidino u-
lie) i linolenske kiseline (laneno, sojino, konopljino ulje...), a vrlo retko ulja

iz grupe konjugovanih kiselina (tungovo ulje) ili hidroksi-masnih kiselina (ri-
cinusovo ulje).

LJ ovom radu su dati rezultati Ispitivanja uticaja reakcionih parametara na
tok i prinos "in situ" izvodjenog procesa epoksidovanja perkiselinom dva bilj-
na ulja: sojinng i ricinusovoq.

ispitani su uticaji nolskih odnosa reaktanata, temperature, inertnog rastvara-
Ca i vrste, koli¢ine i moguénosti reciklovanja katalizatora na tok i prinos e-
poksidovanja oba ulja, kao i na nsobine i kvali‘et dobijenog proizvoda. Sve to
je posluZilo za utvrdjivanje efikasnosti epoksidovenja primenjenih ulja i za od-

redjivanje optimalnih reakcionih uslova za "in situ'" izvodjenje procesa.

Na osnovu eksperimentalnih podataka. dobijenih pri "in situ" epoksidovanju
priroanih polinezasi¢enih estara masnih kiselina perkiselinom u prisustvu jo-
noizmenjivatlke smole kao katalizatora i opSteprihvaéenih reakcija koje se od-
vijaju pri "in situ" epoksidovanju perkiselinom, predloZen je kineticki, i na
osovu njega materriatiCki model, za sistem heterogeno katalizovanih reakcija,
koji bi omoguéio predvidjanje uticaja razli¢itih reakcionih parametara na tok

I prinos procesa, odnosno optimizaciju "in situ'" epoksidovanja.

Razjadnjenje postupka i optimizacija uslova "in situ" epoksidovanja prirodnog



olefinskog materijala, iz kojeg moZe da se dobije kostabilizator i plastifika-
tor za PVC dobrih osobina, i predlaganje kineti¢kog, odnosno matematitkog
modela koji opisuje proces "in situ" epoksidovanja, su znafajni za istraZiva-
nja ove problematike, pogotovo kada se uzmu u obzir rasprostranjenost pri-
mene epoksi kostabilizatora i realna mogucénost supstitucije ovog uvoznog pro-

izvoda proizvodom dobijenim na bazi domacih sirovina.
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1. REAKCIJA EPOKSIDOVANJA NEZASICENIH JEDINJENJA

Cpoksidovanje je reakcija oksidacije nezasi¢enih organskih jedinjenja kojom
nastaju tzv. epoksi - jedinjenja. Ova reakcija se najjednostavnije moZe pri-
kazati na sledeéi nacin:

N : . ¥
C=-=c"41/2 0, kataliz ™7 %~

-~ 5 2 o ~
olefin epoksin

Epoksidi su jedinjenja koja sadrZe karakteristi€nu funkcionalnu epoksidnu
grupu. Ovu grupu &ini atom kiseonika vezan za dva ugljenikova atoma. Neke
od epoksidnih grupa date su niZe:

/O\ v O " (lZHZ-CH2 ~o
CHZ—CH2 CHZ-CHZ-CH2 CHZ-CH2/
etilen oksid trimetilen oksid tetrahidrofuran
(1,2-epoksid) (1,3-epoksid) (1,4-epoksid)

Najjednostavnija epoksidna grupa je troZlani prsten u kome je kiseonik ve-
zan za dva susedna atoma, a koja se naziva ol -epoksidna ili 1,2-epoksidna
grupa iprimer je etilen oksid).

Molekuli mogu da sadrfe jednu ili vise o -epoksidnih grupa rasporedjenih
unutar molekula na vise naina. Mogu se ralaziti na kraju molekulskog lan-
ca kada imamo *zv. terminalnu epoksidnu grupu. unutar molekulskog lanca

kada se naziva internalna epoksidna grupa ili u cikli&noj strukturi.
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Reakciji epoksidovanja podleu sva organska jedinjenja koja sadrZe bar jed-
nu duplu, olefinsku vezu. Razli¢iti tipovi olefinske veze koji mogu biti kon-

vertovani u epoksidne grupe su niZe prikazani /1/:

0
/ o
-CHZ--CH = CH2 e — -CHZ-CH-CH2
alil grupa 1,2 - epoksidna grupa (terminal
grupa)
O
£ 5
-CH = CH2 e — -CH-CH2
vinil grupa 1,2 - epoksidna grupa (terminal
grupa)
@]
CH,-CH = CH-CH CH }—/1 -
-CH,- x -CH, - Z-C -CH-CH3
olefin 2,3 - epoksidna grupa (internai
grupa)
—— O
cikloheksen 1,2 - epoksicikioheksan (ciklitna
struktura)

Epoksidovati moZemo olefine i poliolefine sa pravim ili razgranatim lancem;
ciklitne olefine, na primer diciklopentadien, vinilcikloheksen; polimere i ko-
polimere diena, na primer polibutadien, stiren - butadien kepolimer, itd.
/2,3/.

Reakciji epoksidovanja podlefu | sva jedinjenja koja pored olefinske veze

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

Tako, reakclji epoksidovanja podle?u alifati€ni monohidroksi alkoholi sa | -
- 13 atoma ugljenika u ravnom ili razgranatom nizu; cikloalifati€éni mono-
nidroksi alkoholi, na primer cikloheksanol; dihidroksi alifati¢ni alkoholi kao
|,2 - etandiol, 1,2 - propandiol, 1,3 - propandiol; derivati oligomerizacije

kao etilen oksid, propilen oksid sa stepenom oligomerizacije 2 - 10.

Epoksidovanju podiefu i nezasi¢eni alkoholni estri, etri i nezasi¢eni ketoni,

kao i nezasi¢eni poliamidi i amini.

Epoksiduju se i aromati€ni ugljovodonici kae 3tc je npr. stiren.



Ovoj reakciji podleZu i nezasi¢ene crganske kiseline dugog niza, kao 3to su
linolna, linolenska, oleinska, ricinolna kiselina, kao i druge nezasi¢ene ki-

seline, na primer vinilsiréetna, krotonska kiselina, itd.

Alkil estri nezasi¢enih masnih kiselina kac $to su metil, butil i heksil ole-
ati, linoleati, sojati, kotonati, talati, palmitoleati, ricinoleati, takodje pod-

leZu reakciji epoksidovanja.

Epoksidovati se mogu i prirodna etilenska nezasi¢ena organska jedinjenja gde
spadaju i nezasi¢eni gliceridi koji su osnovni sastojak prirodnih biljnih i Zivo-
tinjskih ulja kao 3to su sojino, ricinusovo, kukuruzno, suncokretovo, maslino-
vo ulje, ulje iz pamuka, ulje iz kikirikija, tang ulje, laneno ulje, repi¢ino u-

lie, zatim loj, riblje ulje, itd.

Ova ulja sadrZe uglavhom triestre glicerola i masnih kiselina, tzv. trigliceride.

l1.1. Prirodne nezasi¢ene masne kiseline i njihovi estri

Trigliceridi su kondenzacioni proizvodi jednog molekula giicerola i tri mole-

kula masnih kiselina, dakle triestri glicerola i visih masnih kiselina.

H H
H-(::-OH HOOC-Rl H-(lZ—OOC-Rl
H-(IZ—OH . HOOC-R2 - H-'-OOC-R2 - 3H20
H-(‘Z-OH HOOC-FI3 H-(E-OOC-R3

H H
glicerol masne kiseline  triglicerid

Kada su tri masne kiseline iste, proizvod je jednostavni triglicerid; kada su
one razli¢ite, imamo me3oviti triglicerid koji se pojavljuje u razli¢itim izo-

mernim oblicima.

MeZoviti trigliceridi koji sadrie cve razlitite masne kiseline imaju Cetiri izo-

merna oblika, dok oni koji sadrZe tri razliCite masne kiseline imaju tri izo-

merna oblika.

Masne kiseline naj&ed¢e prisutne u prirodnim trigliceridima su alifati¢ne mo-

nobazne kiseline normalnog niza i to obino sa vise od deset C-atoma u mo-



lekulu.

Biljna ulja uglavnom ¢&ine triestri mono- i polinezasi¢enih masnih kiselina,
dok je sadrZaj zasi€enih masnih kiselina u uljima relativno mali. Neka pri-
rodna ulja sadrZe u obliku triglicerida i masne kiseline neuobiCajene struk-
ture. U tabeli | date su neke od najvaZnijih, odnosno najrasprostranjenijih

prirodnih masnih kis=2lina.

Tabela 1.1. Neke od najrasprostranjenijih prirodnih masnih kiselina

Tip kiseline Formula Sistematsko ime Trivijalno ime
Zasiéene CMH}OOZ tetradekan-kiselina miristinska
v 44
“IGHMOZ heksadekan- palmitinska
CIBHBBOZ oktadekan- stearinska
Mono nezasicene CIUHIBOZ 9-decen-kiselina kaproleinska
Cl 6H3002 9-heksadecen- palmitoleinska
CIBHBAOZ 9-oktadecen- oleinska
Polinezasic¢ene CIBHBZOZ cis,cis-9,12-okta- linolna
dekadien kiselina
CIBHBUOZ cis,cis,cis-9,12,15- linolenska
oktadekatrien ki-
selina
Hidroksi B 8H34 O3 12-hidroksi-9-ok- ricinolna

tadecen-kiselina

Monogliceridi i digliceridi koji sadrZe 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 koli¢inama.

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

matografske metode /5,6/.

Standardna, danas ve¢ potpuno razvijena, je metoda gas - teCne hromatogra-
fije (GLC) koja omoguéava istovremeno, po formiranju i separaciju odgova-
rajucih metil estara masnih kiselina na bazi stepena nezasi¢enosti i broja

C atoma.
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Pripremanje metil estara masnih kiselina se izvodi metilovanje, odnosno e-
sterifikovanjem glicerida bilo djazometanom /7/, bilo metanclom u kiseloj

sredini, najée$¢e primenom metanol - HCL. /8-10/, metanol - HZSOA /11/,
metanol - BF3 /12/, natrijurn metoksid - metanol /13,14/ ili NaOH - me-
tanol /15/ sistema. Rezultati poredjenja efikasnosti ovih sistema, njihove

prednosti i nedostaci, dati su u litaraturi /16-18/.

Visokonezasi¢ene masene kiseline i njihovi trigliceridi mogu se uspe3no pre-
vesti u alkil estre i alkoholizom u prisustvu Cl°c6 alkohola i zatim identi-
fikovati GLC meiodom /19/.

Novija 'istra%ivanja u gas-te€noj hromatografiji, pored klasi€¢nih kolona sa
punjenjem, ukljutuju | kapilarne koione koje omogucuju i separaciju trans/
/cis izomera metil estara masnih kiselina /20-24/.

Identifikacljom pikova u gas-te€noj hromatografiji, odnosno utvrdjivanjem
broja, poloZeja i geometrije duplih veza, moguce je pretpsotaviti i strukturu
nepoznatih molekula /25/.

Ima pokuSaja da se metil estri masnih kiselina odredjuju i primenom mase-
ne spektrometrije (MS) u prisustvu trideuterometil (CO3) estara masnih ki-

selina kac internal standarda predloZene metode /26/.

Druga metoda utvrdjivanja mas no-kiselinskog sastava biljnih ulja zasniva se
na direktnoj separaciji individualnih triglicerida prema duZini lanca i stepe-
nu nezasi¢enosti, primenom te&ne hromatografije (HPLC) sa reversnom fa-
zorn (HPRC) /27,28/, ndnosno kombinovanjem HPLC i GC tehnika /29/.

Pored utvrdjivanja sadrZaja zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina u trigli-
ceridima prirodnih ulja pormenutim metodama, moguée je, prethodnim sepa-
risanjem sa HPLC | zatim primenom UV spektrofotometrije, odrediti i udeo

konjugovanih diena u polinezasi¢enim estrima masnihkiselina /30,31/.

Za reakciju epoksidovanja biljnih ulja vaZna osobenost je njihova nezasice-
nost. Vedi stepen nezasi¢enosti triglicerida omogucava i postizanje veceg

prinosa epoksi jedinjen)a.

Stepen nezasi¢enosti biljnih ulja moZe se utvrditi bilo titracionom metodom
(jodni broj), bilo veé pomenutom analititkom instrumentalnom metodom (UV

spektrofotometrijom).



2. METODE EPOKSIDOVANJIA

Metode konverzije olefina u naj¢e3¢e 1,2 - epokside se mogu grupisati na
sledeé¢i natin /1/:

»

Epoksidovanje organskim perkiselinarma i njihovim derivatima

- prethodno pripremljenom perkiselinom

- perkiselinom formiranom tokom reakcije u reakcionoj sme-
& (tzv. "in situ" metoda)

Epoksidavanje neorganskim perkiselinama

3. Epoksidovanje preko halogenidhidrina i njihovih derivata

- molekularnim halogenima
- prethodno formiranim hipohalogenim kiselinama
- estrima hiphloraste kiseline

Epoksidacija alkalnim vodonik peroksidom

5. Epoksidovanje razli¢itim neorganskim jedinjenjima
- kiseonikom
- 0zonom

- permanganatima

6. Biolodka epoksidacija

cpoksi jedinjenja dobliena iz oletina epoksidovanjem nekom od pomenutih

metoda se mogu, posmatrajuéi komercijalno - sa stanovidta njihove prime-

ne, grupisati u dve osnovne kategorije; ona koja su prvenstveno pogodna za

vinil stabilizatore /plastifikatore, i ona koja se na razne natine koriste u

tehnologiji epoksi smola.



Epoksidi dobijeni iz prirodnih nezasi¢enih estara masnih kiselina, dakle iz
Zivotinjskih ili biljnih ulja, uglavnom se primenjuju kao plastifikatori i sta-
bilizatori, mada se, nakon pogodnih moditikacija, mogu upotrebiti i u indus-

triji konvencicnalnin epoksi smola.

Epoksidovanje prirodnih ulja se obi¢no 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 nezasi¢enih jedinjenja jo3 po-
Cetkom dvadesetog veka. Primenjena je perbenzojeva kiselina.

Epoksidovanje prethodno formiranom perkiselinom /32/ moZe se prikazati

jednatinom (1):
/O\
RI-CH = CH-R2 + R-COOOH —= Rl-CH-CH-R2 + R-COOH (1)
epoksid
a formiranje perkiseline u prisustvu nekog kiselog katalizatora jednatinom

£2):

>

i
R-COOH + H,0, —— R-COO@OH + H,0 (2)
perkiselina

Konverzija estara nezasi¢enih masnih kiselina perbenzojevom kiselinom se

pokazala komercijalno neatraktivhom, zbog skupofe benzojeve kiseline.

Vremenom su iznalaZene i moguénosti sinteze drugih organskih perkiselina
/33].

Permravlja kiselina, koja se sledec¢a koristila, je¢ takodje pokazala neke ne-
dostatke s ekonomske tatke gledista, jer je vrlo korozivna, pa zahteva po-



sebna postrojenja.

Kao komercijalno najprihvatljivija perkiselina za epoksidovanje postala je

persir€etna kiselina, i zbog pristupa&nosti i zbog niZe cene siréetne kiseline.

InaCe, organske perkiseline se mogu dobiti iz razli¢itih tipova organskih je-
dinjenja /34/:

- karbonska kiselina + vodonik peroksid

R-COOH + HZOZ == R-COOOH + HZO

anhidrid karbonske kiseline + vodonik peroksid
@) O

U ]
R-C-0-C-R + HZOZ —= R-COOOH + R-COOH

estar karbonske kiseline + vodonik peroksid

FI-CDO-Rl - HZ'O2 —w= R-COOQOH + RI-OH

hlorid kiseline + vodonik peroksid (ili neorganski peroksid)

R-COCI + H202 —== R-COOQOH + HCI

keten + vodonik peroksid

I

CH2=C=O + H202 — CHBCOOOH

- iz diacil peroksida

a) R-r.O-00-CO-R + HZO —= R-CCOOOH + R-COOH

b) R-CO-00-CO-R + H?_OZ-——- 2R-COO0H

NajCedCe korid¢ena, persir¢etna kiselina, se moZe dobiti na vide nalina.

Vodeni rastvor persiréetne kiseline (20-40%) se moZe dobiti iz glacijalne
sirCetne 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,S0, ili kisele jonoizmenji-
vatke smole kao katalizatora /32,35,36/.

kat.
CH3COOH + H202 e CHBCOOOH + HZO

Persiréetna kiselina niske koncentracije (14-16%) se moZe dobiti ako se u-

mesto siréetne kiseline upotrebi njen anhidrid /36-39/:

(CH3CO)0 + H,0, X3 CH3CO000H + H,0
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Pri ovom natinu sinteze persiréetne kiseline, koja se odvija na 30-40°C u
prisustvu kiselog katalizatora, moZe se upotrebiti vodonik peroksid koncen-
tracije najvise do 40% kada se postiZe najniZa koncentarcija vrlo eksploziv-

nog nusprodukta diacetilperoksida.

Koncentrovani rastvor persiréetne kiseline (50-60%) u vodi, tzv. azeotropna
persiréetna kiselina, se moZe dobiti vakuum destilacijom (5.3 - B kPa) iz
sir¢etne kiseline i 50% vodonik peroksida pri molskom odnosu 0.5 - 2:1 na
45-50°C tokom 12 sati u prisustvu 10-20% H,50, /3,36/. Azeotropnom de-
hidratacijom ovako dobijene persiréetne kiseline etilacetatom, moZe se do-
biti i bezvodna persiréetna kiselina /36/.

30% persiréetna kiselina u etilacetatu se moZe dobiti i acetaldehid oksida-
cijom /1,40/ koja se odvija u dva stupnja. U prvom se, pri odredjenim uslo-

vima, dobija acetaldehid monoperacetat prema sledecoj jedna€ini:

CH----0
2CH.CHO + O, SN0 € _ oy ol YocH
3 * Y2 TV svetlost 370 Tallas
c— O

acetaldehid monoperacetat

da bi se, u drugom stupnju, u prisustvu nekog kiselog katalizatora i pri
sniZenom pritisku, acetaldehid monoperacetat r2spao na persiréetnu kiseli-
nu i acetadlehid /41/.

[ pored razvoja mnogih tehnika dobijanja perkiseline, peroksidacija sircetne
kiseline vodonik peroksidom je ostala nedovoljno efikasna, osim pri viso-
kim molskim odnosima siréetna kiselina/vodonik peroksid. Medjutim, pri o-
vom visokom odnosu, potrebno je uklanjati velike koli¢ine sir¢etne kiseline,
Sto, pored troskova upotrebljenog viska kiseline, dodatno poskupljuje

proces.

Drugi problem je siguran transport i skladistenje perkiseline. Naime, rezer-
voari za skladiStenje perkiseline i cevi kroz koje se ona provodi, treba da
su od materijala (kao 3to su staklo, keramika, plastika...) koji ne katalizu-

ju njen raspad.
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3.2. Epoksidovanje perkiselinom formiranom "in situ"

Danas tesfe korid¢ena metoda za dobijanje epoksida primenom organske
perkiseline je metoda "in situ". Ova metoda podrazumeva epoksidovanje ne-
zasiéenih jedinjenja  aorganskom perkiselinom formiranom u reakcionoj
smesi, kao rezultat reakcije organske kiseline i vodonik peroksida, u prisus-
tvu nekog kiselog katalizatora, koja se odmah iskorid¢ava i za proizvodnju
epoksida.

Prvu epoksidaciju "in situ" izveli su Niederhouser i Koroly, 1949. Oni su ko-
ristili mravlju kiselinu kao prekursor za perkiselinu /42/.

Gall | Greenspan su 1955. godine izveli "in situ”' epoksidovanje olefinskih
jedinjenja koristec¢i siréetnu kiselinu, koja sa pokazala kao najkomercijal-
nija /43/.

"In situ" epoksidovanje se odvija u dva stupnja. U prvorn se, u prisustvu ka-
talizatora, formira perkiselina, prema jednacini (1):
+
H
R-COOH + H202 == R-COOOH + HZO (1)
koja odmah epoksiduje olefinsko jedinjenje, prema jednalini (2), 5to se
smatra drugim stupnjem procesa epoksidovanja:

N - \ /O\ 7~
_C=C_+ R-COO0OH —= C'- C + R-COOH (2)
\ s \

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

\ /f) H+ \OH
C-C+RCOOH——-— L-r"'
Ok
Pored ove, prisutne su i druge sporedne reakcije, npr. reakcija stvaranja od-
govarajucih hidroksiestara, zatim dolazi do polimerizacije proizvoda preko
epoksidne grupe, itd.

Ovakvi sporedni proizvodi smanjuju prinos epoksida, utitu na njegov viskozi-

tet i tafku zgudnjavanja, smanjuje se stabilnost i kvalitet proizvoda pri skia-
distenju, te treba pronadi takve uslove epoksidovanja da do neZeljenih reak-
cija dodje 5to redje. U tom cilju razvijeno je vie tehnika izvodjenja proce-

sa epoksidovanja metodom "in situ".
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3.3. Katalizatori u procesima epoksidovanja
organskim perkiselinama

Reakcija epoksidovanja nekog olefinskog jedinjenja je nekatalizovan proces.
Medjutim, posmatrajuéi epoksidovarije kao dvostepen proces u kom je prvi
stupanj formiranje perkiseline, bilo da se on odvija kao poseban, bilo "in
situ", 3to je kiselo katalizovana reakcija, to moZemo 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 ili organske ki-

seline, ill katjonske jonoizmenjivatke smole.

Kao katalizatori za prethodno formiranje persiréetne kiseline koriste se jake
kiseline &ije su tatke kljutanja iznad 150°C na atmosferskom pritisku, kao
$to su sumporna kiselina /2,3,32,36,37,39,44/, 1osforna, ortofosforna, meta-
fosforna kiselina, alkil ili arilsulfonska kiselina (npr. p-touiensulfonska, e-
tansulfonska kiselina), bortrifluorid, azotna kiselina, trifluorosiréetna /43/,
itd.

Kao kiseli jonoizmenjivalki katalizatori pri formiranju perkiselina koriste se
jako kisele, katjonske smole sa aktivhom sulfo (SO}H) grupom. Ovi sulfo
katjonski jonoizmenjiva®i su interesantni jer se lako mogu odvojiti od reakci-
one smede, regenerisati i ponovo upotrebiti. Najée3€e se upotrebljavaju smo-
le sa stirolnom bazom kao 3to su Amberlite 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 formi-
ranje perkiseline kao katalizator se najée3ée upotrebljava sumporna kiselina
/4,38,43,45,47,51,52/, mada se mogu upotrebiti razli¢ite soli alkalnih meta-
la /53-55/ i druge jake kiseline kao §to su mravlja kiselina /56/, amino-

trimetilen fosforna /57/ i fosforna kiselina /51,58,59/.

Kao katjonski jonoizmenjiva&i najbolji su ve¢ pobrojani sulfonati,u obliku
stirolnih smola /38,43,45,59-61/, jer se njihovom upotrebom oostiZe najveca
konverzija i lLako se izdvajaju posle zavrdetka reakcije. Dobru aktivnost su
pokazale i neke prirodne jonoizmenjivatke smole /62/.
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watalizatori reakcije stvaranja perkiseline su istovremeno i katalizatori spo-
rednih reakcija, kao 5to su raspad epoksidne grupe ili njena polimerizacija,

te ih treba koristiti u optimalnim koli€¢inama.

Prednosti i nedostaci razlicitih vrsta katalizatora

Uloga katalizatora u procesima epoksidovanja ja katalizovanje reakcije stva-

ranja perkiseline.

U procesima prethodnog formiranja perkiselina, kako je ve¢ re€eno, mogu
se primeniti mineralne kiseline ili katjonske jonoizmenjivatlke smole kaoc ka-
talizatori. Prednost primene jonoizmenjivatkih smola pri formiranju perkise-
lina pre epoksidovanja je ta 3to se nakon njihovog uklanjanja, sintetisana
perkiselina ne mora neutralisati. Neutralizacija perkiseline pre primene za
epoksidovanje je, inate, neophodna kada se kao katalizator primeni neka
mineralna kiselina, jer tragovi zaostale jake kiseline katalizuju spordne re-
akcije raspada epoksi prstena.

Pri epoksidovanju metodom "in situ" katalizator je direktno u kontaktu sa
reaktantima i produktom.Iovde katalizator moZe biti mineralna kiselina ili

jonoizmenjivatka smola .

Mineralne kiseline, najted¢e su to sumporna i fosforna kiselina, se dodaju
reakcionoj sme3i u optimalnim, minimalnim koli¢inama jer one, pored os-
novne, katalizuju i sporedne reakcije. Ove kiseline se te3ko izdvajaju iz re-

akciorie smede, a utiu i na povecanje korozivnosti reakcionog sistema.

Jonoizmenjivatke smole kao katalizatori u "in situ'" procesima imaju mnoge
prednosti nad mineralnim kiselinama. One u manjoj meri katalizuju reakcije
stvaranja sporednih proizvoda, narolito ako s= kao sirovina za epoksidovanje
koriste materijali velike molekuiske mase. Tads se mogu upotrebiti i vece
koli¢ine smola, bez uticaja na prinos epoksida. Ovo je u vezi sa poroznom
strukturom jonoizmenjivatkih smola. Naime, siréetna kiselina i vodonik per-
oksid, kao mali molekuli, prodiru u strukturu katalizatora i reaguju na kise-
lim aktivnirn centrima unutar porozne strukture dajuc¢i persiréetnu kiselinu,
koja dalje reaguje sa olefinskim jedinjenjem. Ako su molekuli epoksidova-

nog jedinjenja veci, oni ne mogu lako da prodru unutar pornzne strukture
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katalizatora, te epoksid nije u neposrednom kontaktu sa kiselim centrima i
smanjena je moguénost katalizovanog otvaranja epoksi prstena ili polimeri-
zacije. Dakle, stepen umreZenosti stiren sulfonske kisele smole, kao i od-
sustvo metalnih neCistoda (npr. gvoZdje) koje katalizuju raspad persiréetne
kiseline, su vaZni za efikasnsot korverzije sir¢etne kiseline u persiréetnu i
za smanjenje moguénsoti odvijanja sporednih reakcija pri epoksidovanju "in

situ'".

Upotreba vece koli¢ine katalizatora automatski dovodi do smanjenja vreme-

na reagovanja, 5to je sa ekonomske strane, velika prednost.

Kako su jonoizmenjivatke smole skupe, one se mogu izdvojiti iz reakcione
smede, regenerisati i ponovo upotrebiti. Njihova visoka aktivhost se moZe
odrZavati periodi€nim dodavanjem malih kolitina sveZe smole u tok reci -

klovane smole.

Optimizacija jonoizmenjivatkih procesa je efikasnija, a proces tefte uz ma-

nji udeo stvaranja sporednih produkata.

3.4. Rastvarati u procesima epoksidovanja
organskom perkiselinom

Reakcija epoksidovanja se moZe izvesti u, ili bez prisustva inertnog rastva-

rala.

Uloga rastvaraCa je viSestruka. Oni omogucuju smanjenje viskoznosti reakci-
one smede i omogucuju lakde razdvajanje faza posle epoksidovanja. Smatra
se da prisustvo rastvarata smanjuje udeo sporednih reakcija otvaranja epok-
si prstena. Pri nekim tehnikama epoksidovanja uloga rastvarata je i u tome
da gradi azeotrop sa vodom nastalom tokom reakcije, da bi se na taj na&in
otklanjala iz sistema /51/.

IiKao rastvarati se koriste benzen /4,36,43,50/, toluen, ksilen, heksan /3,44/,
heptan, ugljentetrahlorid i drugi /44,63/.
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3.5. Sporedne reakcije u procesima
epoksidovanja perkiselinom

U procesima epoksidovanja organskim perkiselinama pored osnovnih reakcija
- reakcije formiranja perkiseline

+
R-COOH + H,0, He R-COO0H + H,0 ()
- | reakcije stvaranja proizvoda, epoksida
/O\
R-COOQH + Fll-CH=CH-R2 —— RICH-CH-R2 (b)
dolazi i do sporednih reakcija,
- reakcija otvaranja epoksi prstena
CH;COOH o et
— Rl-CH°CH"R2 \\
HO
HQO I ?H / HZO
- R, -CH-CH-R, -~
2 H* Q@
R]-CH-CH-R2 ——— le-C—CHz-R2 (c)
CHBCOOOH HO OOOCCH
Rl CH CH Rz
HO OOH
HZOZ i |
Rl-CH-CH-R2

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

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

Na udeo sporednih reakcija uti®u parametri procesa, prvenstveno tempera-
tura, katalizator, koli¢ina organske kiseline u odnosu na koli€inu upotreb-

lijenog nezasi¢enog supstrata, koli€¢ina izdvojene i unete vode u reakcioni
sistem, vreme reagovanja i drugi faktori.

Visoka temperatura i velika koncentracija kerbnnskih kiselina, ne vode sa-
mo velikoj brzini reakcije epoksidovanja, veé u istoj

meri uti€u i na otva-
ranje epoksidnih prstenova, tj.

ti¢u na povecarije udela sporednih reakcija.
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Otvaranje epoksi prstena i formiranje sporednih produkata se moZe smanji-
ti upotrebom manje od | mola organske kiseline, prekursora perkiseline, po

molu nezasi¢ene veze epoksidovanog materijala.

Tokom reakcije epoksidovanja moZe do¢i do polimerizacije polaznog jedinje-
nja u prisustvu velikog viska kiselog katalizatora, a moZe do¢i i do polime-
rizacije proizvoda preko epoksidne grupe.

SpreCavanje neleljenih reakcija otvaranja epoxsidnog prstena i polimerizacije
se moZe donekle regulisati neutralizacijom jakog kiselog katalizatora i uda-
ljavanjem vode iz reakcionog sistema. Zato narolitu paZnju treba obratiti
da sirovina za epoksidovanje ne sadri vodu.

Prisustvo inertnog rastvarata takodje doprinosi smanjenju sporednih produkata.

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

gu biti korid¢eni kao plastifikatori PvVC-a i kopolimera vinil hloriga.

Produkti sporednih reakcija utitu na viskozitet i tafku zgu3njavanja epoksida,
smanjuju stabllnsot pri skladiStenju i uti€u na kvalitet proizvoda.

3.6. Prednosti i nedostaci metoda
epoksidovanja perkiselinom

Poredjenjem metoda epoksidovanja prethodno formiranom perkiselinom i teh-
nikom "in situ'", moze se re¢i da je ova poslednja i tehnolodki i komercijal-
no prihvatljivija i efikasnija. No i jedna i druga metoda epoksidovanja perki-

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

Kod metode epoksidovanja prethodno formiranom perkiselinom, osnovni prob-
lem je 3to je pri koncentracijama persiréetne kiseline iznad 40-45% u sir-
cetnoj kiselini, kaoa se postifu veéi prinosi epoksida, perkiselina eksplozivna
na temperaturama epoksidovanja. Da bi se eksplozivhost umanjila, odnosno

da bi se primenile niZe koncentracije perkiseline, a postigao zadovoljavajuci
prinos, proces epoksidovanja zahteva proizvodnju u velikim zapreminama. Kon-
tinualnost procesa, pak, zahteva sigurno skladidtenje vecih koli€ina perkiseli-

ne tija zaltita od katalizovanog raspadanja traZi rezervoare od posebnih ma-
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terijala, $to sve poskupljuje proizvodnju epoksida.

Naime, pri skladistenju i epoksidovanju perkiselinama, povrdine rezervoara i
aparatura koje su u neposrednom dodiru sa njcm, treba da budu napravljene
od inertnog materijala, jer izvesni metali, kao 3to su aluminijum, bakar, o-
lovo, gvoZdje, cink, kobalt i srebro, ve¢ pri malim koli¢inama jako katalizu-
ju raspad persiréetne kiseline na siréetnu kiselinu i kiseonik. Pogodni kons-
trukcioni materijali su keramika, staklo, kvarc, neki tipovi plasti€nih mate-
rijala, cirkonijum, kalaj, tantal i neki tipovi legiranih Zelika.

Pored toga, metoda epoksidovanja prethodno formiranom perkiselinom se od-
vija na vi§im temperaturama i pri duZem reakcionom vremenu. Kod ove me-
tode vedi je utro3ak organske kiseline,a manje iskorid¢enje aktivnog kiseoni-
ka. Ako se pazi pri nabavci sirovine za epoksidovanje da ona ne sadrZi vodu,

udeo sporednih reakcija kod epoksidovanja ovom metodom je manji, jer epok

si produkt ne dolazi u kontakt sa vedim koli€¢inama HZOZ’ HZO i kiselim ka

talizatorom.

Metoda epoksidovanja "in situ" tehnikom se smatra ekonomi€nijom metodom
u oksidaciji nezasi¢enih organskih jedinjenja, jer se koristi manja koli€ina
organske kiseline, Zime se tro3kovi sirovina smanjuju nasuprot porastu obima

proizvodnje.

Utro%ak aktivnog kiseonika je maksimalan, jer se skoro sav vodonik peroksid

trodi za formiranje perkiseline.

Jo$ jedna od prednosti je uSteda u troSkovima opreme, jer ova metoda uk-

lju€uje samo jednu operaciju umesto dve.

Pogodnost je i 3to se izbegava eksplozivnost reakcione sme3e, odnosno
persirdetne kiseline. Persiréetna kiselina koja nastaje u reakcionom sistemu
odmah i proreaguje, pa se ona ne nagomilava u sistemu. Njeno nastajanje i
utro¥ak mogu se regulisati brzinom uvodjenja vodonik peroksida. Sto se vodo-
nik peroksid sporije uvodi, to se sporije formira perkiselina i kvantitativno
dalje reaguje. Ovako se postiZe i smanjenje udela sporednih reakcija.

Kontinualni procesi za cbe metode epoksidovanja perkiselinom su ekonomski

rentabilniji od 3arinih procesa, posebno u industrijskim razmerama.
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U kontinualnim procesima pri dobro kontrolisanim temperaturama moZe se

smanjiti broj nepoZeljnih reakcija pri kraéem vremenu reagovanja.

Ukoliko u kontinualnim "in situ'" procesima dve nemesljive faze teku pro-
tivstrujno, mogu se ostvariti i dodatne prednosti. Ukupna brzina reakcije i
vreme - zapremina, odnosno produktivnost se povecavaju, jer je jedan od

reaktanata prisutan u relativno velikoj koncentraciji tokom cele reakcije.

Ako proizvod reaguje sa reakcionom sredinom, sporedne reakcije se smanjuju

skra¢enjem vremena i nacinom kontakta.

Osnnovna zamerka "in situ" tehnici je 3to je tokom cele reakcije kiseli ka-
talizator u kontaktu sa osnovnim proizvodom. Ca bi se ovo donekle elimi-

nisalo i dobio proizvod boljeg kvaliteta, u reakcionu sme3u se rastvor kata-
lizatora dozira paralelno ili zajedno sa rastvororn vodonik peroksida, tako da
koncentracija katalizatora u reakcionoj smesi raste paralelno sa koncentra-

cijom vodonik peroksida /4/.



4. PRIRODNI ESTRI NEZASICENIH MASNIH KISELINA
KOJI PODLEZU EPOKSIDOVANJU

Sirovi materijali koji podleZu epoksidovanju treba da poseduju bar jednu, a
ekonomi&nost procesa zahteva i dve ili vide olefinskih veza, koje ¢e oksido-
vanjem dati Zeljenu epoksi grupu - stabilnu pri uslovima izvodjenja reakcije.
Ovakvi polazni nezasi¢eni supstrati za epoksidovanje mogu biti sinteticki,
ali i prirodni. Neka prirodna ulja, posebno biljna ulja, su jedan od takvih

supstrata.

Kako je ve¢ reCeno, biljna ulja uglavhom ¢Eine trigliceridi, tj. triestri glice-
rola i mono- i polinezasi¢enih masnih kiselina, kcja epoksidovanjem daju
stabilna epoksi ulja koja se mogu priineniti kans cmeak3ivati i kostabilizatori

poli_(vinilhloridnih) materijala.

Prednsot primene cvih ulja kao sirovine za epoksidovanje je u tome,3to se
u proizvodnju visokovrednog petrohemijskog proizvoda, epoksi plastifikatora i

stabilizatora, uvodi prirodni, periodi€no obnovljivi resurs, relativho niske cene.

Reakciji epoksidovanja, uglavhom organskim perkiselinama - bilo prethodno,
bilo "in situ" formiranim, podvrgnuta su mnoga biljna ulja i njihove meSavi-
ne. Najced¢e su to ulja iz grupe oleinske i linolne kiseline (pamukovo, ara-
Sidovo, maslinovo, suncokretovo, sezamovo ulje, ulje kukuruznih klica, duvan-
skog semena, sirka, itd), eruka kiseline (repi¢ino ulje) i linolenske kiseline
(laneno, sojino, perila, konopljinc ulje,idr), a vrlo retko ulja iz grupe ko-

njugovanih kiselina (tungovo ulje) ili hidroksi-masnih kiselina (ricinusovo ulje).
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Ovde ¢e biti date fizi€ko-hemijske osobine i literaturni podaci o epoksidova-
nju dva biljna ulja: sojinog - koje se i komercijalno epoksiduje, i ricinusovog

- Cije je epoksidovanje €ak i laboratorijski vrlo retko.

4.]1. Fizitko-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 Sorteninga.
Ovo sirovo ulje dobrog kvaliteta je svetlo ¢iilibarne boje, koja nakon alkal-

nog precid¢avanja prelazi u svetlio Zutu boju.

Sirovo ulje, narofito ako je dobijeno solventnom ekstrakcijom, sadrZi rela-
tivno velike koli¢ine (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 defini¥e nezasi¢ensot sojinog ulja se obi€no krede u granica-
ma od 125 do 130, mada su publikovani i radovi u kojima su naznateni i
visi jodni brojevi, do 151 i niZi, ¢ak 103.

U literaturi /64,65/ su dati uobiCajeni opsezi slede¢ih karakteristika sojinog

ulja:
- qustina na 25/25° 0.917 - 0,921
- gustina na 4/15° 0.922 - 0.928
- jodni broj 120 - 141
- saponifikacioni broj 189 - 195
- nesaponifikacioni broj najvise 1.5%
- indeks refrakcije na 25°C 1.470 - 1.476

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

kiselina.
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Modernim metodama analititke spektroskopije i usavrdenim GLC metodama
se dodlo do saznanja da sojino ulje obi€no sadrZi 5-9% linolenske kiseline,

do 25% oleinske i 43-56% linolne kiseline.

Vrste i udeo masnih kiselina u sojinom ulju razli¢itog jodnog broja prikazani su
u tabeli 4.1.

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

Jodni broj ulja Uobi¢ajeni  Vrednosti do-
opseqg bijene GLC
102.9 124.0 132.6 135.8 151.4 vrednosti metodom

Organske
kiseline

Zasicene ki-
seline (%mas.)

miristinska

(CM) § nive - 0.4 - - tr.-0.5 L.

palmitinska " & L _ "

T 10.6 7-11 Il
16

stearinska

(vm) - - 2R . 2-6 4

Cpp 1 vise B & 2.6 - - 0.3-3 tr.

Ukupno 10.2 13.2 15.8 14.0 13.5 11-28 15

Nezasicene ki-

seline (%mas.)

Clg 1 nize Sor & e tr.-1 .

Blaireks 60.0 34.0 23.0 22.9 11.5 15-33 25

(Cle.l)

linolna 25.0 49.1 S51.2 55.2 63.1 43-56 5]

(C18:2)

HOLECY 29 3.6 8.5 7.9 12.1 5-11 9

(ClG:B)

Ukupno 87.9 B86.7 B84.286.0 86.7 83-90 85

Prirodna ulja su, inate, triestri glicerola i nezasi¢enih kiselina dugih nizova,
obi¢no C16 i C20 tipa.
Uglavnom svi triglizeridi sojinog ulja sadrie ove nezasi¢ene masne kiseline.

Trizasiéeni i dizasi¢eni gliceridi su odsutni,ili prisutni samo u tragovima.

Sastav i struktura glicerida sojinog ulja su odredjivani kiasi€énom kristali-

zacijom, oksidacionim procesima ili metodama razgradnje masti, a danas



GLC i HPLC hromatografskim metodama. Gunstone i Padly /67/ su GLC
metodom nasli da 57% glicerida sojinog ulja sadrZi dve ili tri linolne kise-
le grupe i identifikovali su ukupno 16 osnovnih vrsta triglicerida koje su
definisali rpeko broja duplih veza u svakoj kiselini gliceridnog lanca. Molski
procenti pojedinih triglicerida 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. Fizitko-hemijske osobine ricinusovog ulja

Ricinusovo ulje se dobija iz semena ricinusovog stabla, Ricinus communis,
hladnim presovanjem semena ili toplim presovanjem i solvehtnom ekstrak-
cijom. U prvom slu€aju se dobija bezbojno ulje i sluZi za medicinske svrhe,
a u drugom slutaju se dobija obojeno, svetlo Zuto ulje koje se upotrebljava

samo u industriji.

Standardne vrednosti fizi€ko-hemijskih osobina ricinusovog ulja su /9, 64,
65, 68/:

- gustina na 25/25°C 0.945-0.965
- jodni broj B81-9i

- saponifikacioni broj 176-187

- nesaponifikacioni broj do 0.1%

- hidroksilni broj 144-150

- indeks refrakcije na 25°C 1:473-1.477

Ricinusovo ulje se razlikuje od drugih ulja sa sli€nim jodnim brojem svojom
velikom specifi€nom masom. Za razliku od drugih ulja, ono je topivo u al-
koholu, a nerastvorno u nepolarnim rastvaralima. Viskoznije je od ostalih u-
lja. Ricinusovo ulje je opti¢ki aktivno jedinjenje, jer ricinolna kiselina (trans-
| 2-hidroksi-9,10-oktadecen kiselina), njegova glavna kiselinska komponenta,
ima asimetri®an ugljenikov atom u poloZaju 12. Od ove kiseline potite i vi-

sok acetilni ili hidroksilni broj ricinusovog ulja.

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

nu 4,5-5.0%, oleinsku U tragovima i zasi¢ene kiseline 1%.

U malim koli®inama prisutan je opticki aktivan izomer 9,!0-dihidroksiste-

arinske kiseline,
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No novije analize masno-kiselinskog sastava ricinusovog ulja pomocéu GLC

metode, ukazuju na sastav dat u tabeli 4.2,

Tabela 4.2. Masno-kiselinski sastav ricinusovog ulja

iR Vrednosti dobijene GLC metodom UobiZajeni opseg
kiggeline prema literaturi vrednosti
/8/ /9/ /68,70/ /7/
Zasic¢ene kiseline
(% mas.)
palmitinska (Cy¢)  0.9-1.2 17 i.0 0.8-1.1
stearinska (CIB) 0.12-1.2 1.5 1.0 0.7-1.0
arahinska (Czo) 0.2-0.3 0.4 0.3 0.3-0.8
dihidroksi-ste-
arinska (CZO) 1.3-1.4 0.3 0.7 0.6-1.1
Ukupno: 2.52-4.1 39 3.0 2.4-4.0
Nezasi¢ene kiseline
(% mas.)
palmitinska
(‘Clé- l) 0.2 0.2 - tragovi
oleinska (CIB-l) 3.2-3.3 4.9 3.0 2.0-3.3
linolna (CIG-Z) 3.4-3.7 4.5 4.2 4.1-4.7
linolenska (C18-3) 0.2 0.9 0.3 0.5-0.7
ricinolna (CIB_I_OH)89.0—89.4 85.6 89.5 87.7-90.4
Ukupno: 96.0-96.8  96.1 97.0 94.3-99. ]

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

gliceridni sastav ricinusovog ulja. Prema ovim analizama ricinusovo ulje ¢&i-
ni 68.2% mol. triglicerida i sve tri 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 BILINIH ULJA
ORGANSKIM PERKISELINAMA

Epoksidovanje biljnih ulja je reakcija oksicovanja estara nezasi¢enih masnih
kiselina, odnosnc prirodnih giicerida - najte3¢e triglicerida, uglavnom organ-

skim perkiselinama.

Prvo epoksidovanje nekog nezasi¢enog jedinjenja organskom perkiselinom do-
bijenom iz vodonik peroksida i organske kiseline je izveo Prileschajew 1909.

godine primenjujuéi perbenzojevu kiselinu.

/bog skupoce perbenzojeve kiseline, iznalaZene su moguénsoti sinteze perki-

selina iz drugih organskih kiselina koje su komercijalno interesantnije.

Tokom godina, razvijeno je i epoksidovanje nezasi¢enih masnih kiselina i
njihovih estara,i napredvoalo je od laboratorijskih kurioziteta do komercijal-
nog hemijskog procesa.

Findley i njegovi saradnici su izveli prvu prakti¢nu sintezu epoksida iz estra
nezasiCenih masnih kiselina, primenjujuéi prethodno pripremljenu persiréetnu
kiselinu /37/, da bi, 19459. g., u Genera! Mills-u. Terry i Wheeler razvili

proces dooijanja eporsi estara prethodno pripremljenom perkiselinom. Te
godine je persiréetna kiselina, dobijena iz siréetne kiseline i vodonik perok-

sida, prvi put upotrebljavana u komercijalnom postrojenju za epoksidovanje
nezasic¢enih biljnih ulja.

LJ isto vreme, Rohm i Hass razvijaju proces epoksidovanja nezasi¢enih ulja
"in situ" tehnikom primenjujuéi permravlju kiselinu kao oksidans /42/.
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Sest godina kasnije, Gall i Greenspan primenjuju jednostavniju metodu e-
poksidovanja estara nezasi¢enih masnih kiselina. persiréetnom kiselinom for-

miranom "in situ" /43/.

Osnovni proizvodi ovih epoksidacionih tehnologija su epoksidovani masni es-
tri dobijeni iz prircdnih ulja. Ovi proizvodi se prvenstveno koriste kao se-
kundardni plastifikatori za PVC i kopolimere vinil hlorida, kojima prenose
spektar svojstava, ukljuCujuéi 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 perkiseline i perkiselinom formiranom "in situ". U patentnoj i stru¢noj
literaturi su, za poslednjih 40-ak godina razvoja ovog procesa od laborato-
rijskog do komercijalnog, publikovani podaci o raznim, bilo hemijskim, bilo

tehnolo3kim varijantama dobijanja epoksida iz biljnih ulja.

5.1. Epoksidovanje sojinog ulja
5.1.1. Epoksidovanje sojinog ulja prethodno pripremljenom perkiselinom

Findley, Swern i Scanlen su prvi ispitivali proces epoksidovanja sojinog ulja
prethodno pripremljenom perkiselinom /37/. Upotrebili su persiréetnu kiseli-

nu.

Epoksidovanje sojinog ulja prethodno pripremljerom persiréetnom kiselinom
je nekatalizovana reakcija koja se odvija pri temperaturi od 30-60°C.

U zavisnosti od naCina dobijanja persiréetne kiseline ovaj peroksidans se pri
epoksidovanju koristi kao vodeni rastvor, najc¢e3ce 30%-ni /32,36/, odnosno

azeotrop voda-persiréetna kiselina /3/, ili kao bezvodni /36/.

Koncentracija persiréetne kiseline iznad 40-45% mas. u siré¢etnoj kiselini

su eksplozivne pri temperaturama epoksidovanja.

Pre epoksidovanja 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, a8 ¢esto i primenom 10-20% molova vise perkiseline po molu
nezasic¢enosti ulja /36, 73/. No viSak persiréetne kiseline ubrzava formiranje
nusprodukata, pa je optimalna koli€¢ina perkiseline po molu neza-

si¢enosti ¢ak manja od ekvimolarne /32/.

Publikovane su razne tehnike izvodjenja procesa peroksidovanja sojinog ulja
ovom metodom. Procesi se mogu izvoditi 3arZno ili kontinualno.

Kod 3arZnog postupka, prethodno formirana persiréetna kiselina se kontinu-
alno uvodi u reaktor u kom se nalazi sojino ulje i rastvara€ (najcesce 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 rastvarata i susi.

Razvijen je i cikli€ni postupak epoksidovanja sojincg ulja u kom se etape
formiranja persiré¢etne kiseline, njenc izdvajanje kao azeotropa se vodom,
zatim kori3éenje za epoksidovanje, izdvajanje epoksi proizvoda od vodene fa-
ze sa regenerisanom siréetnom kiselinom i ponovna upotreba ove faze za for-
miranje perkiseline, odvijaju kontinualno u dva reaktora /3/. U cilju lak3eg
razdvajanja faza, po zavrSetku epoksidovanja se dodaje neka neutralna so -
NaCl ili CaClz. Ovim postupkom vreme epoksidovanja se skracuje na 4 sata,
a dobija se epoksid dobrog kvaliteta.

Pobolj8anje ovog ciklinog postupka epoksidovanja sojinog ulja prethodnc for-
miranom persiréetnom kiselinom je postignuto izdvajanjem dela vode iz vo-
dene, tzv. taloZne faze,u kojoj se nalazi regenerisana siréetna kiselina i ko-

ja se vrata na sintezu nove perkiseline /44/.

Patentiran je | postupak epoksidovanja sojinog ulja parama prethodnc formi-
rane persirCetre kise/ire /2/. Pare 50% persircetne kiseline, dobijene u ge-
neratoru iz glacijalne siréetne kiseline i 30% vodonik peroksida pri 55°C i

6 kPa, dovedene u kontakt sa sojinim uljem tokom 75 minuta, daju produkt

¢iji je sadr’aj epoksi kiseonika 6.9% i jodni broj 4.4,u odnosu na pofetnt |34,
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5.1.2. Epoksidovanje sojinog ulja perkiselinom

formiranom "in situ"

Sojino ulje se moZe epoksidovati i "in situ" metodom bilo u prisustvu mi-
neralnih kiselina, bilo u prisustvu jonoizmenjivatkih smola kao katalizatora

za formiranje perkiseline.

Mineralne soli kao katalizatori

"In situ" proces epoksidovanja sojinog ulja persiréetnom kiselinom i sumpor-
nom kiselinom kao katalizatorom izveli su 1955. Gall i Greenspan /43/.

Osnove postupka se sastoje u uvodjenju sirovine za epoksidovanje, rastvara-
¢a i stabilizatora, ako se koristi, u reakcioni sud opremljen me3alicom.
U ovu smedu se, uz medanje, dodaje i organska kiselina. Pri odredjenoj tem-
peraturi kontrolisano se uvodi u reakcionu sme3u smeda vodonik peroksida

i katalizatora /4, 49, 54-57/. U nekim postupcima mineralna kiselina kao
katalizator se uvede u reaktor nakon uvodjenja nezasi¢enog jedinjenja, ras-
tvarata i organske kiseline, a ukopava se samo vodonik peroksid /43, 48,
50/. Pri ovom ukapavanju na odredjenoj temperaturi, reakcionu smedu je po-

trebno hladiti zbog egzotermnosti reakcije.

Za formiranje perkiseline u ovoj metodi epoksidovanja najée3¢e se upotreb-
ljavaju, od organskih kiselina, siréetna kiselina, mravlja kiselina i anhidrid
sircetne kiseline. Kcli€ina glacijalne siréetne kiseline upotrebljene za epok-
sidovanje se krece od 0.1 do |.6 mola po moiu etilenske nezasi¢enosti so-
jinog ulja, optimalno od 0.4 do 0.9 mola /4, 4%, 47-50, 57, 58/. Mravlja ki-
selina, kao polazno jedinjenje za formiranje perkiseline, se upotrebljava u ko-
lic¢inama od 0,2 do 1.2 mola po molu nezasi¢enosti sojinog ulja, a optimalne
kolitine se krecu izmedju 0.2 i 0.9 mola /51, 54, 58/. Anhidrid siréetne ki-
seline se uzima u koli¢inama od 0.6 do 2 mola po molu nezasicenosti soji-
nog ulja /45, 55/.

U tehnici "in situ" epoksidovanja sojinog ulja upotrebljavaju se inertni or-
ganski rastvarali. Najvise se upotrebljavaju heptan /45/ i benzen /4, 43, 50/
i to u koli®inama od 20 do 50% mas. u odnosu na teZinu upotrebljenog so-

jinog ulja.
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Takodje su objavljeni radovi u kojima se u reakcionu sme3u dodaje i stabi-
lizator, npr. Na-tripolifosfat, koji umanjuje egzotermnost postupka. On se

dodaje u koli€ini od 0.1 do 2% mas. u odnosu na vodenu fazu /50/.

Katalizatori koji se dodaju u vodeni rastvor vodonik peroksida, ili direktno u
reakcionu smedu, mogu biti mineralne kiseline ili soli alkalnih i zemnoalkal-

nih metala.

Od mineralnih kiselina najZe3¢e se upotrebljavaju sumporna i fosforna kise-
lina. Kada je sumporna kiselina 96.5% koristi se u koli€ini od 0.001 do 0.0l
mol po molu nezasi¢enog sojinog ulja /51, 57, 58/, a kada nije koncentro-
vana uporebljava se u koli¢ini od 2-5% u odnosu na teZinu sojinog ulja /4/.
Potrebna koli¢ina sumporne kiseline se nekad daje i kao 0.5-5% mas. u od-
nosu na teZinu korid€ene siréetne kiseline i vodonik peroksida /43, 45, 47-
-50/. Fosforna kiselina se obi&no upotrebljava kao 85% i to u koliini od

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

Soli alkalnih metala, kao 3to je npr. natrijumova so dietilentriamino-penta-
cetatne kiseline, se koriste u ko!i¢ini od Y co 100 mg/kg sojinog ulja, opti-
malno 30 mg /54/, ili 0.5% mas. u odnosu na teZinu upotrebljenog vodonik
peroksida /55/.

U literaturi je publikovan i slutaj katalizovanja mravljom kiselincm, kada
se koristi kao B5%-na u koli¢ini od 0.0l do 5 mas. u odnosu na tefinu so-
jinog ulja /56/.

Vodonik peroksid potreban za epoksidovanje se koristi uglavhom u visku, jer
se time skracuje vreme reagovanja. Koristi se vodeni rastvor vodonik perok-
sida koncentracije od 35 do 50%,u koli€¢ini od | do 1.5 mola po molu duple
veze u sojinom ulju. Primenjivane su i viSe koncentracije HZOZ’Od 60 do
90% /49,50/.

Smeda vodonik peroksida i pogodnog katalizatora se uvodi u reakcionu sme3u
na temperaturama od 50°C do 60°C u toku 60 do 120 minuta.

Posle dodavanja sme3e vodonik peroksida i katalizatora, odnosno vodonik per-
oksida, reakcicna sin2fa se odriava na temepraturama od 50°C do !lOoC,

optimalno je okc 70°C.
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Reakcija epoksidovanja se prekida kad jodni broj opadne do Zeljene vrednos-
ti, otprilike posle 6 do 14 €asova, pri SarZnom epoksidovanju u reaktoru. Ovo
vreme trajanja reakcije varira od tehnike do tehnike izvodjenja procesa. Kod
kolonskog izvodjenja procesa,vreme reagovanja se skracuje na oko 10 do 100
minuta /45, S1/.

Kod kontinualnog suprotnostrunog procesa epoksidovanja sojinog ulja, vreme
reagovanja je 3 do 6 tasova /58/. U ovom postupku nezasi¢eno ulje, koje se
krec¢e na gore kroz kolonu sa punjenjem, je kontinualna faza, dok diskontinu-
alnu fazu, koja struji na dole kroz uljanu fazu, €ini vodeni rastvor vodonik
peroksida. Sa strane kolone se uvodi karbonska kiselina sa kataliti¢kim koli-
¢inama mineralne kiseline. Formiranjem perkarbonske kiseline u vodenoj fa-
zi i epoksidovanjemn ulja pri suprotnostrujnom kontaktu vodene i uljaste fa-
ze, regeneriSe se karbonska kiselina u vodenoj fazi, koja dalje sluZi za sinte-

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

Po zavrdetku reakcije epoksidovanja, \ggj;leni sloj se odvaje od uljastog u ko-
jem se nalazi proizvod. Ovaj poslednji 'se nekoliko puta pere vodom sve dok
se ne ukloni zaostala siréetna kiselina, a zatim neutralide, radi uklanjanja

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

rata stripovanjem pod vakuumom.

Efikasnost 3arinog postupka epoksidovanja sojinog ulja moZe se povedati, i
postupak prevesti u kontinualan, reciklovanjem, po zavrietku epoksidovanija,
izdvojenog vodenog sloja, koji obi¢no sadr?i 25-30% sir€etne kiseline i koja

se moZe ponovo koristiti za epoksivoanje sveZe sirovine /47, 51/.

Epoksidovano sojino ulje obi€no ima jodni broj 3 do 10. Pri tome se postiZe
kornverzija duplih veza od 90-94% i prinos epoksida od 70% do B87%, racunat u

odnosu na maksimalno mogué, odnosno na pofetni jodni broj sojinog ulja.

Jonoizmenjivatke smole kao katalizator

Jonoizmednjivatke smole su veé 1956. godine laboratorijski koris¢ene za epo-
ksidovanje nezasiéenih masnih kiselina i njihovih estara siréetnom kiselinom
metodom "in situ" /32/, da bi krajem 50-tih godina firma Du Pont dala
informacije o primeni katjonskih jonoizmenjivatkih smola umesto mineralnih

kiselina kao katalizatora procesa epoksidovanja sojinog ulja "in situ" /45/.
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Pri garZnom "in situ" epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu jonoizmenjivatke
smole kao katalizatora,u reakcioni sud se uvode sojino ulje, organska kise-
lina, rastvara i jonoizmenjivatka smola istovremeno, a uz stalno meSanje

se, pri odredjenoj temperaturi, uvodi vodonik peroksid.

Za formiranje perkiseline pri ovoj metodi najtes€e se koristi glacijalna sir-
¢etna kiselina u koli¢inama od 0.5 do 0.9 mola po molu nezasi¢ene veze u
sojinom ulju /60-62/.

Epoksidovanje se moZe izvesti u, ili bez prisustva rastvara. U tu svrhu se
koriste benzen ili heksan. Pri epoksidovanju bez rastvaraca, kao rezultat do-
bijamo proizvod sa ved¢im udelom sporednih proizvoda /43/.

Jonoizmenjivatke smole koje se primenjuju su jako kisele polisitren sulfon-
skog tipa, kao 8to su Amberlite IR - 120, Lewatit S100 i druge. Publikovani
su radovi u kojima je koli€ina upotrebljenog katalizatora od 1.2% mas. pa
do 60% mas. suve smole u odnosu na teZinu sojinog ulja koje se eopksiduje
/43, 45, 59-61/. Kao visokoaktivni katalizatori pokazale su se i neke prirod-

ne jonoizmenjivatke smole /62/.

Vodonik peroksid se uvodi obi€no u koli¢inama od 1.1 do 1.5 mola po molu
nezasi¢enosti epoksidovanog ulja, i to naj¢edée kao 50%-ni vodeni rastvor.
Veca koli¢ina vodonik peroksida uti€e na smanjenje trajanja epoksidovanija
/43, 51, 61/.

Rastvor vodonik peroksida se obi€no uvodi u reakcionu smedu 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 obi¢no
poveca na 60 do 80°C i to ili sama., zbog egzotermnosti reakcije,
ili vz blago spoljadnje zagrevanje, 5to sve zavisi od paZljivesti uvodjenja vo-
donik peroksida.

Uobitajeno vreme epoksidovanja je oko 10 do 14 €asova, mada se ono pri-

menem odgovarajuéih, drasti€nih uslova, moZe i smanjiti.

Produkat epoksidovanja se, nakon izdvajanja katalizatora, odvoji od vodenog
slojaa, neutralide sa 1% NaCl ili NaOH i potom se pod vakuumom otparava
rastvara¢, odnosnc voda.
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Dobijeno epoksidovano sojino ulje obi€no ima jodni broj 5-12 i sadraj e-
poksi kiseonika 5.1-7.8%.

U literaturi su publikovane razne tehnike izvodjenja epoksidovanja sojinog u-

lia u prisustvu jonoizmenjivatke smole.

Klasitan 3arZni proces, koji je obezbedjivao visoku konverziju nezasi¢enog u-
lja, pri optimalnoj koli¢ini jonoizmenjivatke smole od 25% mas. u odnosu

na teZinu ulja je, zbog skupofe katalizatora, bio neekonomian. Poku3aji
reciklovanja jonoizmenjivata rezultirali su slep!jivanjem, lomljenjem, degrada-
cijorn smole nakon nekoliko uzastopnih upotreoz, 5to je oteZavalo njeno iz-

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

Izvodjenjem epoksidovanja sojinog ulja u koloni sa fiksiranim slojem jonoiz-
menjivalke smole,uz kontinualan protok reaktanata, nakon 7 do 9 ciklusa,
dolazi do znaCajnog redukovanja protoka reaktanata, 5to je opet izazvano
mehanitkom degradacijom katalizatora, iako je njegova aktivnost ostala vi-
soka /60/.

Kaskadni proces epoksidovanja, kao varijanta kontinualnog postupka, koji se
odvija u reaktorima sa mefanjem u kojima je jonoizmenjivatka smola i kroz

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

Povecanje ekonomitnosti procesa je izvedeno upotrebom minimalnih kolicina
jonoizmenjivatke smole (1% do 2% mas. suve smole u odnosu na te¥inu ulja)
koja je za svaku sintezu menjana i upotrebljavana sveZa /43, 60, 61/. No,
smanjivanje koli¢ine katalizatora nuZno je vodilo poveéanju temperature i
duZini reagovanja.

EkonomiCnost i zadovoljavaju¢a produktivnost postiZu se u 3ar¥nom procesu
epoksidovanja sa optimalnom koli¢inom katalizatora (10-15% mas. suve smo-
le u odnosu na teZinu ulja) &iji se deo (obitno 10-20% teZine katalizatora)

nakon svakog ciklusa zamenjuje istom koli€inom sveZeg /45, 61/.

5.2. Epoksidovanje ricinusovog ulja

Gliceride ricinusa gotovo 90% ¢&ini 12-hidroksi-9,10-oktadecen, tzv. ricinol-
na kiselina, koja zbog prisustva tri funkcionalne grupe - estarske, olefinske
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i hidroksilne - podle¥e velikom broju reakcija. Sematski prikaz ovih reakcija
dat je na slici 5.1

Veliki broj derivata ricinusovog ulja dobijen na neki od prikazanih natina
moZe se ili direktno primeniti,ili predstavija vaZne intermedijere u hemij-
skoj industriji i ima vrlo Sirok spektar primene - od industrije boja i la-
kova, gumarske i tekstilne industrije, kozmetike, pa do proizvodnje uretana,
najlona, premaza, lubrikanata, disperzanata,itd. /68, 70, 75, 76/.

Kako se | samo ricinusovo ulje, bez hemijskih konverzija, koristi u relativno
velikim koli¢inama u medicini i kozmetici, i uzimajuéi u obzir Siroku le-
pezu derivata dobijenih drugim hemijskih reakcijama, razumljivo je zasto je
zapostavljeno epoksidovanje ricinusovog ulja u cilju dobijanja epoksi ulja, ko-
je bi se koristilo kao epoksi plastifikator/stabilizator, kada za ovu primenu
stoje na raspolaganju mnoga druga biljna ulja manje iskorid¢ena.

Literatura ipak beleZi par poku3aja epoksidovanja ricinusovog ulja /37, 38,
77/ ili njegovih derivata /53, 79/.

No, moguénost primene epoksidovanog ricinusovag ulja kao komponente za
polimerizaciju preko epoksi i1 hidroksi grupe i dobijanja poliestarskih ili po-
liuretanskih interpenetracionih mrefa, moZe da da znataj epoksidovanju i

ricinusovog ulja.

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

no pripremljenim, bilo formiranim u samoj reakcionoj sme3i epoksidovanja.

.2.1. Epoksidovanje ricinusovog ulja prethodno
pripremljenom perkiselinom

Epoksidovanje ricinusovog ulja prethodno pripremljenom persiréetnom kise-
linom se odvija na sobnoj temperaturi tokom &4 do 6 &asova, kada se uz
stalno me3anje, u ricinusovo ulje uvodi 1,1 - 1.2 mola perkiseline po molu
duple veze ulja. Po zavrietku reakcije, reakciona smeSa se izru&i u rashla-
djenu vodu i uljasti sloj, koji se separie od vodenog, se ekstrahuje u etru.
Etarski rastvor ulja se pere vodom do neutralisanja, a zatim sui i otpara-
vanjem oslobadja rastvarata. Dobija se Zuto epoksidovano ulje jodnog broja
do 12 i prinosa epoksi ulja do 73% /37/.
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Slika l. Hemijske reakcije tri funkcionalne
roksi) ricinusovog ulja /70/
Iriglicerid

ricinusovog ulja Reakcija

grupe (estarske, olefinske i hid-

Hemijske reakcije ulja

Reaktanti Tip produkta

r

- |
l . ! !(20) Aminacija
1(21) Sulfonovanje

{

|
'(LZZ) Uretan reakcija

= /
~C-C-C- / (1) Hidroliza Kiselina, enzim Masne kiseline
S A=K ——-=J Glicerol
o0 "o (2) Esterifikacija ~ Monohidroksilni  Estri
[\ alkoholi
O=C C=0 C=0 (3) Alkoholiza Glicerol, glikoli, Mono- i digliceri-
S 3 g - - _‘ perfasritritol di, monoglikoli,...
-C~- =C=- -C- \ (4) Saponifikacija Alkali'e Nerastvorni
J | I ‘ Alkalije+soli metala sapuni
_.Cl- —(l:— ‘(l:" \ (5) Redukcija - Alkoholi
-C~ =C- =-C- (6) Amidovanje Alkilamini, alka- Amino soli
I I I nolamini,... Amidi
=C= «=C— =(C=~ (7) Halogenovanje SOCI2 Halogenovane mas-
e —C= =p. ne kiseline
| | I /(B) Oksidativna po-  Toplota, vazduh, Polimerizovano
_w e e limerizacija kiseonik ulje
{ | l (9) Hidrogenovanije Vodonik Hidroksistearati
.__(,‘_ &E_ —(': — | o) Epoksidovanje Vodonik peroksid Epoksidovano ulje
HE HI(I: HE (11) Halogenovanije C12E3r2,l2 Halegenovano ulje
CH ChH CH (12) Reakcije adicije S, Maleins.kiselina Polimerizovano ulje
I QAT
({ -C—- ——C—- \LU) Sulfonovanije HZSO Sulfonovano ulje
HC-OH ’;‘F_OH "“C -0 (14) Dehidratacija  Katalizator Dehidratisano ri-
- C~ B | il cinusevo ulje
l | | (15) Kaustitna fuzija MNaOH Sebacinska kiselina
= S o U s Kapril alkohol
| I | (16) Piroliza - Undecilen-kiselinza
S o PER Heptaldehid
| [ | (17) Halogenovanje PClg, POCI; Halogenovano ri-
B e P il cinusovo ulje
| | | (18) Alkoksilovanje Etilen i/ili Alkoksilovano riri-
Ce <= =— propilen oksid nusovo ulje
| | | - (19) Esterifikovanje Acetil-,meleinski~ Alkilovano ricinu-
e o s ftalni anhidrid sovo ulje

Ol<sidovar':je+f\JH3 12-amino oleat

stoa Sulfonovano ulje
(Tursko crveno ulje)

Toluendiizecijanat Polimeri
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Primenom jafe persirCetne kiseline dobija se 1 veéi prinos epoksidovanog

ricinusovog ulja, B2%, u toku duZeg vremena reagovanja (6 sati) /38/.

5.2.2. "In situ" epoksidovanje ricinusovog ulja

"In situ" epoksidovanje ricinusovog ulja je moguée izvesti u prisustvu ili mi-
neralne kiseline /38, 77/ ili katjonske jonoizmenjivatke smole sulfo tipa /38/

kao katalizatora za formiranje persiréetne kiseline.

Pri primeni sumporne kiseline kao katalizatora koristi se njen vodeni
rastvor (30%-na) u koli¢inama do 2% mas. u odnosu na tefinu ulja koje se
epoksiduje.

Jonoizmenjivatka smola se koristi u koli¢ini od 15-20% mas. u odnosu na te-

Zinu ricinusovoqg ulja.

Bez obzira na vrstu primenjenog katalizatora, koli€ina siréetne kiseline iz
koje nastaje persircetna kiselina se kre¢e od 0,.5-1 mol po molu etilenske

nezasi¢enosti ricinusovog ulja.

/a peroksidaciju se keristi 40-60%-ni vodonik percksid u viZku, obi&no od

1,5-1.9 mola po molu duplih veza u ulju.

Epoksidovanje ricinusovog ulja se uvek izvodi u prisustvu benzena kao inert-
nog rastvarata /37, 38, 77/ i to u ekvimolarnoj zapremini sa zapreminom

ricinusovog ulja koje se epoksiduje.

Reakcija se izvodi pri temepraturi od 50-70°C tokom 4-10 sati, kada se

postiZu maksimalni prinosi.

Produkt epoksidovanja se izdvaja iz reakcione smese na isti na€in kao i pri

epoksidovanju prethodno pripremljenom perkiselinom, ekstrakcijom etrom.

Prinos epoksi ulja raunat na polaznu nezasi¢enost se krece od 41%, (sa

stOa) do B88% (pri primeni 60%-nog vodonik peroksida i jonoizmenjivacke

smole).



6. PRIMENA EPOKSIDOVANIH BILINIH ULJA

Epoksidovani estri alifati€nih karbonskih kiseiina, kao i epoksidovani mono-
ili polihidroksi alkoholi ili njihove me3avine, a posebno epoksidovana biljna
ulja, su poznati i 3iroko primenjivani kao epoksi omeksiva&i /80-83/ i stabi-
lizatori poli(vinil hlorida), kopolimera vinil hlorida i drugih ve$tatkih proiz-
voda sa nestabilnim hlorom /84-85/.

Stepen nezasi¢enosti (jodni broj u granicama izmedju 90 i 200) biljnih ulja,
koja epoksidovanjem daju komercijalno prihvatljive i funkcionalno pogodne
plastifikatore i stabilizatore, je dovoljan da se epoksidovanjem obezbedi od-
govarajuéi sadrZaj epoksi kiseonika neophodan za adekvatnu kompatibilnost
sa vinil hloridnirm 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 njeqovom termitkom tretiranju, to u primeni
epoksidovanih biljnih ulja kao stabilizatora,doiazi do izraZaja kiselo-akcep-
torska osobina epoks. grupe:

Lol QH X
-HC - CH=+ HX —e= -HC - CH- gce je X = halogen (1)

Empirija | teorijske osnove na polju termicke poli(vinil hiorid) stabilizacije
se i dalje razvijaju traZeéi odgovore za sam stabilizacioni mehanizam i nje-

qovu kinetiku /87, BB/. Tome doprinose i prethodna razjasnjenja termicke i
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fotohemijske razgradnje poli(vinil hloridnih) materijala /89/.

Idealno linearno gradjen poli(vinil hlorid) sadrZi samo sekundarne Cl-atome

(1) i termiCki je stabilan:

o~ CH,<CH-CH,-CH-CH,-CH ~ (I)
i 2 7 2

Cl Cl Cl

2

No pri polimerizaciji hlorida po tipu slobodnih radikala dobija se polimer
kojl karakteride prisustvo alil hlora (II), koji je mnogo labilniji od sekun-

darnog Cl-atoma :

~-w~CH?-CH-CHZ-CH-CH = CHips
| |
Cl Cl

Kod tehni¢kog poli(viri! hlorida) pojavljuju se, medjutim, i razgranati lanci
(1) i molekul sadrZi i vrlo nestabilne tercijarne C-Cl veze:

HC-CI
|

CH

Cl -CH

CH,

]
»--CHZ-ET -[- CH,~CH -}-)-(CHZ-(I: {- CH2(|:H -]-;CH2 ~— (111)

Cl Cl Cl

Postojanje C-Cl labilnih veza u strukturi PVC-a, koja nastaju kao uzrok
strukturne neregularnosti, polazne su talke za termitky razgradnju mase;
jer kao Sto je poznato, zagrevanjem nestabiizovanog PVC-a na preko lDOOC,

potinje iz zagrejane mase da se razvija sona kiselina, pri &emu se u struk-
turi molekula formiraju veze alilnog tipa (II):

Pay A
CH2-(|:H_CH2 -CITH-- e *CH:CH-CHZ-(_:,H"' =g o o H=CH=-CH=CHr
Cl Cl ¥

(11) (Iv)

a zatim i konjugovana struktura (IV) koja dalje polimerizuje, &to se mani-
festuje u prelazu PVC mase iz Zutog,preko crvenog i mrkog, u crno oboje-
nje i gubitku potrebnih karakteristika.
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Uloga epoksi jedinjenja pri termickoj stabilizaciji poli(vinil hlorida), kako je
ve¢ receno, se zasniva na Cinjenici da je u epoksidnom prstenu veza C-O po-
larizovana, lako se raskida, tako da se formira karbokatjon koji zatim lako

reaguje sa nukleofilnim reagensom.

Teorija da epoksi jedinjenje reaguje sa jednim takvim nukeofilom, sa HCI
oslobodjenim pri zagrevanju PVC-a, dajuéi odgovarajuéi hlorhidrin /45,89/,
po reakciji (2):

Cl Cl Cl OH
7 N 1 | A i I
R, -CH-CH-R +4CH-CH,-CH-CH % —% R, -CH-CH-R, +
1 2 2 2 i
hlorhidrin
Cl
~§{ CH=CH-CH-CH, (2)

pri Cemu se sistem stabilizuje jer nestaje vodonik hlorid €ije bi prisustvo
dalje katalizovalo degradaciju PVC-a, danas se napuita, a prednost dobija
pretpotavka da dolazi do formiranja "mosta" izmedju epoksi prstena i poli-

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

0, cl cl ¢
R -CH-CH-R, + =~ CH-CH,-CH-CH, ~ S - CH-CH-CH,-CH, ~~ (3)
o ci
R, -CH-CH-R

1 2
U prilog ovom mehanizmu termitke stabilizacije PVC-a idu podaci o posto-
janju etarske, a ne hidroksi veze pri infracrvenoj, maseno spektrainoj i NMR

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

Termiki stabilizatori za poli(vinil hlorid) koji se danas tehnolo%ki primenju-
ju su uglavnom soli metala, najée3¢e kadmijuma, cinka i stroncijuma, 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 jo¥ uvek empirijski i u mnogome zavisi od

pomoénih materijala koji se upotrebljavaju u kompoziciji PVC plastisola.

Pogodnost primene stabilizatora sintetizovanih epoksidovanjem biljnih ulja
je ta 3to se koriste i kao sekundarni omeks3ivati (primarni je 2-etilheksi-

ftalat), i kao kostabilizator, dakle imeju dvojeku funkciju.
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No da bi se epoksidovano jedinjenje moglo da koristi kao stabilizator za po-
li(vinil hlorid) i samo mora biti termicki stabilno. Zato se ispituje termitka
stabilnost epoksidovanog jedinjenja, najce3¢e pradenjem promene njegovog
viskoziteta pre i posle izlaganja odredjenoj temperaturi. Najbolju termicku

stabilnost poseduje onaj epoksid koji podlegne najmanjoj promeni viskoziteta.

E fikasnost epoksi jedinjenja primenjenog kao stabilizator za PVC utvrdjuje
se ispitivanjem termo osobina i otpornosti na dejstvo svetlosti formulisanih
uzoraka PVC-a sa epoksidom tokom vremena pri termikom starenju, od-
nosno izlaganju dejstvu svetlosti. Mera ovih osobina je promena boje uzorka.

Manje promene boje ukazuju na bolju termi€ku i svetlosnu stabilnost PVC-a.

Pored ove osnovne primene, kao kostabilizatori i plastifikatori, epoksidovana
biljna ulja se koriste u sintezi i formulaciji antikorozivnih prevlaka, adhezi-
va, laminarnih produkata, uretanskih pena, alkidnih smola i drugih jedinjenja

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



EXKSPERIMENTALNI DEOQ



7. "IN SITU" EPOKSIDOVANJE BILINIH ULJA

Epoksidovanje biljnih ulja koja uglavnom ¢&ine gliceridi, odnosno prirodni es-
tri nezasi¢enih masnih kiselina, je izvreno primenom persiréetne kiseline
formirane "in situ" iz glacijalne siréetne kiseline i vodenog rastvora vodonik

peroksida u prisustvu kiselog katalizatora.

iKao kiseli katalizator potreban za formiranje perkiseline korid¢ena je

- sumporna kiselina, u jednom slu¢aju, i

- katjonska jonoizmenjivatka smola, u drugom sluaju.

lJ nekim reakcijama upotrebljavan je benzen kao inertni rastvarac.

Epoksidovanje je izvodjeno 3arZno, pri atmosferskom pritisku i blago povidenoj

temperaturi.

L) cilju utvrdjivanja efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja i definisanja
optimalnih uslova za postizanje zadovoljavajuéeg prinosa epoksida dobrih ka-
rakteristika, ispltani su:

- uticaj upotrebljene koli¢ine vodonik peroksida,

- uticaj molskog odnosa sojinog ulja (u odnosu na njegovu etilen-
sku nezasic¢enost) i korid€ene siréetne kiseline,

- utica] koli¢ine i koncentracije upotrebljenog katalizatora,

- uticaj temperature i

- utica) rastvaraca

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

vanju, ispitani su jo$ |

- uticaj vrste jonoizmenjivatke smole i
- moguénost ponovnog koris¢enja ve¢ upotrebljene smole nakon

njene regeneracije.

Kao prirodne olefinske sirovine pogodne za epoksidovanje upotrebljena su

dva biljna ulja: sojino | ricinusovo.

7.1. Reaktanti

71.1.1. Sojino ulje

Kao sirovina za reakciju epoksidovanja korid¢eno je rafinisano sojino ulje iz
uljare "Servo Mihalj", Zrenjanin, sa slede¢im karakteristikama odredjenim

standardnim metodama:

jodni broj (po Hanuu) 130
kiselinski broj (mg KOH/g) 0.7
gustina na 20°C (g/cm3) 0.9255
viskozitet na 20°C (mPa-s) 195,43
indeks refrakcije na 20°C 1,4728

Jodnom broju sojincg ulja od 130 ekvivalentno je 0.5122 molova etilenskih

nezasi¢enih veza u 100 g ulja.

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

jinog ulja &iji je snimak dat na slici 7. 1.

Sa spektrograma se vidi da se colefinska C-H valenciona vibracija, kac ka-
rakteristi¢na traka za nezasi¢ena jedinjenja, nalazi na 3000 cv'n'l (333u).
O3tra traka C-H valencione vibracije metil (-CHB) grupe uctava se na
2920 crn"l (3.42,&) i na nju je superponirana vio izraZena traka C-H va-
lencione vibracije metilenske (-CHZ-) grupe sa maksimumom na 2850 cm'l
(3.Sl/u ). Na 1745 crn'l (5.73/u) odtra traka definise C=0 valencionu vibra-
ciju estarske grupe. C=C vibraciju olefinske veze ( C = C ) karakterise
traka na 1650 crn-l (6.1(}4«). C-H deformacione vibracije metilen-

ske [ = CH, - ) i metii (CHy) grupe definisane  su trakom &iji
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su maksimumi na 1465 o:r'n'l (6.83/u)

i 1385 Cm-l (7.25/u), respektivno. U

oblasti "otiska prsta" prisutna je na 1165 cm-! (8,65/.() i C-O vibracija

estarske (-C-0O-) grupe. -(CHZ)n-grupu, gde je n> 4, definide traka na

720 em”! (13.9u) /98-100/.

(p)
30 5,0 7,0 10 20 50
[ ¢ T T T T T T T T E | SN i - e
1 1 | £ | 1 1 | 1 i 1 L
4000 3000 2000 1000 200
(cm-1)

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, sledeéih karakteristika od-

redjenih standardnim metodama:

jodni broj (po Hanudu)
kiselinski broj (mgKOH/g)
gustina na 20°C (g/crn})
viskozitet na 20°C (mPa.s)

indeks refrakcije na 20°C

81.5
0.36
0.9654

1283.51
1.4779

Jodnom broju ricinusovog ulja od B1.5 ekvivalentno je 0.3212 molova etilen-
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skih nezasi¢enih veza u 100 g ulja.

IR spektar ricinusovog ulja, prikazan na slici .2, ukazuje na postojanje ne-

zasi¢enih veza u njegovoj strukturi /101-103/.

C-H valenciona vibracija koja poti¢e iz (-CH=CH-) grupe je uofljiva na

3010 crn"l (3.32/.1). C=C vibraciju iste grupe definide traka na 1655 em” ]

(6.1 ), dok C-H vibraciju trans (-CH=CH-) grupe definie traka na 968cm”

(10.3/( ).

W T T T T T T : o | Con: e 8 o | TIII]

T

| - 1 1 .

(= " 1 Pe
4000 3000 2000 1000 200

Slika 7.2. IR spektar ricinusovog ulja

Polaze¢i od kratkih talasnih duZina, spektrogram ricinusovog ulja karakteridu
| slede€e trake: traka O-H valencione vibracije primarne (-OH) grupe na
3410 em ™! (2.95u), o3tra traka C-H valencione vibracije metil (-CH.),) gru-
pe i na nju superponirana traka iste vibracije metllenske (-CH ) grupe sa
maksimumima na 2920 cm’~ (3 A/a) i 2855 cm~ (3 S/u) C- H deformaci-
one vibracije metilenske (- CHZ-) i metil (-CH ) terminalne grupe u alifat-
skom lancu definisane su trakama u oblasti "otiska prsta" sa maksimumima

na 1465 crn'l (6.8/44) i 1380 crn-1 (7.25/u), respektivno.

]
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Estarsku strukturu ulja potvrdjuje vrlo o%tra traka C=0 vibracije na 1745 t.:r'n'l

(5.74 ) i C-O vibracija, koja potiCe iz estarske grupe, na 1170 em™! (8.67/0).

Na 850 (:rn"l (ll.S/u) prisutna je traka koja je karakteristika karbonske Ki-

seline u jednoj polimorfnoj modifikaciji.

-(CHZ)n—grupu u alifati®nom lancu sa n> 4 definie traka na 725 (:m.l

(13.85/1).

7.1.3. Organska kiselina

Kao prekursor za dobijanje perkiseline tehnikom "in situ" upotrebljena je gla-
cijalna siréetna kiselina p.a., min. 99.5%-na, 1 | 1,05 kg, proizvodjaca "Kemi-

ka", Zagreb.

7.1.4. Oksidans

Za peroksidaclju siréetne kiseline kori¥¢en je vodonik peroksid p.a., 30%-ni,

I 1 1.1l kg, proizvodjeta "Kemika'", Zagreb.

7.1.5. Katalizatori

Kao kiseli katalizator za formiranje persiréetne kiseline iz siréetne kiseline
i vodonik peroksida upotrebljavana je,u jednom sluéaju,sumporna kiselina

kao mineralna kiselina, a u drugom sluéaju, katjonska jonoizmenjivatka smola.

Korid¢ena je sumporna kiselina p.a., 96%-na, | |  0.876 kg proizvodjaa

"Zorka", Sabac.

/a epoksidovanje sa jonoizmenjivatkom smolom kao katalizatorom upotreb-
ljene su jako kisele jonoizmenjivatke smole sa aktivhom sulfo (—SOBH) gru-
porn na stirolnoj bazi, trgovatkog naziva Amberlite IR-120, proizvodjata Rohm
& Hass Co. i Dowex 50X, proizvodjata Dow Che. Co., obe komercijalnog

stepena Cistoce.

Jonoizmenjivatka smola je u reakciji upotrebljavana u svojoj aktivnoj HY for-
mi. Aktivacija je izvdojena sa 7.5%-nom HCI /104/. Pre tretiranja sa HCI,
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smola je,sme3tena u koloni, ostavljana da stoji u destilovanoj vodi 24 sata.
Po ispudtanju vode, na vrh kolone je uvodjena 7.5% HCl,a na dnu hvatan iz-
lazni tok i pradena promena koncentracije HCI. Jonoizmenjivatka smola se
tretira sa HCl sve dok se u izlaznom toku kolone ne postigne ulazna koncen-
tracija HCI.

Promena koncentracije rastvora HCl pra¢ena je merenjem gustine izlaznog

4
toka. Koncentraciji HCl od 7,5% odgovara specifiéna masa dog = l.OBSg/cmB.

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

pirana destilovanom vodom do nestanka Cl~ jona.

Prisustvo Cl~ jona je pradeno titracijom vode zaostale po ispiranju smole
0.1 N rastvorom AgNOy u prisustvu K,CrO, kao indikatora /105/.

Po ispiranju, aktivirana smola je suSena i zatim korid¢ena u reakciji.

Regeneracija ve¢ upotrebljene jonoizmenjivatke smole kao katalizatora je,
nakon izdvajanja smole iz reakcione sme3e, pranja sa etrom i sudenja, izvo-

djena na isti na€in kao i aktivacija.

Pri ponovnoj upotrebi katalizatora, po potrebi su dodavane male koli¢ine (do

|0%) sveZe smole, zbog gubitaka katalizatora pri reciklovanju.

7.1.6. Rastvarac

U nekim reakcijama epoksidovanja, kao inertni rastvara¢ upotrebljen je ben-

20

zen, p.a., dA = 0.876-0.880, proizvodjaZa "Alkaloid", Skopje.

1.2. Postupak izvodjenja reakcije i ispitivani parametri
7.2.1. "In situ" epoksidovanje u prisustvu sumporne kiseline

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

magnetnoj me3alici. Uz me3anje, po uvodjenju sumporne kiseline, reakciona

sme3a je zagrevana na 50°C i tokom jednog sata ukapavan je vodonik per-
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oksid, pri odrZavanju temperature na SOOC, $to je postizano
spoljadnjim hladjenjem. Nakon ukapavanja, temperatura je odrZavana na Ze-

ljenom stepenu, i uz dalje me3anje, reakcija je nastavljana potrebno vreme.

Po zavr3etku 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 sme3a izlivana u ledom rahladjenu vodu.

Uljasti sloj dobijen pri epoksidovanju sojinog ulja je nekoliko puta ispiran

destilovanom vodom zagrejanom na 30-35°C radi uklanjanja zaostale siréet-
ne kiseline, a zatim je neutralisan |%-nim vodenim rastvorom NaOH. Otpa-
ravanjem u vakuumu (3-4 kPa) pri 60°C uklanjani su iz uljastog sloja trago-
vi vode i benzen. Zutom bistrom ostatku, epoksidovanom sojinom ulju, odre-

djivane su zatim fizi¢ko-hemijske karakteristike.

[zdvajanje produkta epoksidovanja ricinusovog ulja je izvodjeno ekstrakcijom
sa etrom (uljasti sloj je rastvaran u etru), nakon %ega je etarski rastvor
nekoliko puta pran destilvoanom vodom radi uklajnajna kiseline, i zatim su-
sen anhidrovanim Na‘,_SOA. Po filtriranju, ctpareni su,pri vakuumu od 3-4
kPa, na 60°C etar, benzen i zaostala voda, a adobijenom viskoznom bledo Zu-

tom ulju odredjivane su karakteristike.

Pri epoksidovanju sojinog ulja ispitani su uticaji niZe pobrojanih parametara

na tok reakcije:

- Uticaj kolitine 30%-nog vodenog rastvora vodonik peroksida
na tok reakcije i prinos epoksida ispitan je primenom I, 1.5,5 i 1.l mola
vodonik peroksida po molu etilenske nezasi¢enosti sojinog ulja.

- Efekat molskog odnosa siréetna kiselina:etilenska nezasi¢enost
sojinog ulja na epoksidovanje utvrdjen je primenom 1, 1.62 i 0,46 mola sir-
“etne kiseline po molu olefinske veze.

- Kataliticki efekat sumporne kiseline na tok reakcije pracen
je koris¢enjem 96%-ne HZSOA i 50%-ne HZSOa.u koli¢inama od 2, 5 i 1%

mas. u odnosu na teZinu upotrebljene siréetne kiseline i vodonik peroksida.
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- Uticaj temperature na epoksidovanje ispitan je izvodjenjem re-
akcije na 30, 60 i 70°C * 2°,

- Efekat primene inertnog rastvaraZa utvrdjen je izvadjenjem e-
poksidovanja u prisustvu 100, 50, 40 i 20% mas. benzena u odnosu na teZinu

epoksidavanog 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 uticaji posmatranih

parametara na tok reakcije, zbng njenog neefikasnog izvodjenja.

Izmenom natina uvodjenja sumporne kiseline kao katalizatora, pokudano je

da se poveca efikasnost izvodjenja reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja.
Naime, sumporna kiselina nije dodavana reakcionoj smesi pre uvodjenja vo-
donik peroksida, ve¢ je ukapavana paralelno sa vodonik peroksidom. No, ni o-
vo, ni povecanje koli¢ine upotrebljenog 30%-nog vodonik percksida i poveda-

nje razblaZenja kataliaztora, nisu dala povoljne rezultate.

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

prisustvu sumporne kiseline, dati su u tabeli 7.Z.

7.2.2. "In situ" epoksidovanje u prisustvu

jonoizmenjivatke smole

LJ trogrli balon od 500 crn3 postavljen u vodenom kupatilui re magnetroj me-
Salici, a opremljen povratnim hladnjakom, kapdicam i termometrom, Lno3ena
je aktivirana jonoizmenjivatka smola i zatim biljnc ulje rastvoreno u benze-
nu (ako je upotrebljen) i glacijalnoj siréetnoj kiselini. Uz me&anje, u sistem
je tokom jednog sata ukapavan H202 pri temepraturi od 50°C. Zbog egzo-
termnosti, temperatura reakcione smese je kontrolisana i po potrebi sniZa-

vana. Po prestanku ukapavanja HZO temperatura reakcionog sistema je pos-

2’
tavljana na Zeljeni stepen i odrZavana tokom B8 do 24 sata, kada je epoksido-

vanje zavrsavano.
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Po zavrdetku reakcije epoksidovanja, ohladjena reakciona sme$a je odvajana
od jonoizmenjivaCke smole filtracijom i izlivana u separacioni levak gde su

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

Pri epoksidovanju sojinog ulja, uljasti sloj je, radi uklanjanja zaostale sir-
Cetne kiseline, ispiran ekvimolarnim koli¢inama destilovane vode zagrejane
do 35°C do neutralne sredine, a zatim je iz njega izdvajan rastvarat (ako je

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

Pri izdvajanju produkta . epoksidovanja ricinusovog uljarazdvojen 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

fizitko-hemijske karakteristike standardnim metodama.

Pri epoksidovanju sojinog ulja, kada je koli€ine upotrebljenog 30%-nog vodo-

nik peroksida iznosila 10% viSe u odnosu na teorijski potrebnu koli¢inu kise-
onika za epoksidovanje, dakle 1.1 mol po molu etilenske nezasi¢enosti soji-

noqg ulja, ispitani su uticaji slede¢ih parametara:

- Uticaj kolitine siréetne kiseline na tok reakcije i prinos epok-
sida ispitivan je primenom 0.5,1 i 5 molova ove kiseline po molu etilenske
nezasi¢enosti sojinog ulja.

- Kataliticki efekat jonoizmenjivatke smole praden je korid¢enjem
2%, 5% i 15% mas. suve smole u odnosu na teZinu upotrebljene siréetne ki-
seline i vodonik peroksida. Uticaj vrste jonoizmenjivatke smole na epoksido-
vanje pracen je primenom dve smole razli¢itih proizvodjaca.

- Efekat temperature na epoksidovanje pracden je izvodjenjern re-
akcije na 30°, 60° i 75°C * 2°,

- Uticaj rastvaraa na prinos epoksida utvrdjen je izvodjenjem re-
akcije u prisustvu i bez prisustva benzena. Koli¢ina benzena je iznosila 20%
mas. u odnosu na teZinu ulja.

- Moguénosti i efikasnost upotrebe ve¢ korid€ene jonoizmenjivaé -



- 50 »
ke smole utvrdjena je izvodjenjem 5 reakcija epoksidovanja, pri optimalnim
uslovima, sa regenerisanom smolom.

Promene svih praéenih 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 veéeg, odnosno optimalnog prinosa epoksida. Pri tome su ispitane

promene sledeéih parametara:

~ Uticaj koli¢ine 30%-nog vodonik peroksida na:prinos epoksida ispi-
tan je primenom .1 i 1.5 mola ovog oksidansa po molu etilenske nezaside-
nosti ricinusovog ulja.

- Katalititki efekat jonoizmenjivatke smcle na tok i prinos reakci-
je utvrdjen je primenom 5%, 10% i 15% mas. suve smole u odnosu na teZinu
upotrebljene siréetne kiseline i vodonik peroksida.

- Efekat temeprature na epoksidovanje pracen je izvodjenjem reak-
cije na 30°, 50° i 75°C * 2°,

- Moguénost i efikasnost reciklovanja ionoizmenjivatke smole ispi-
tana je izvodjenjem 4 reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja, pri optimalnim

uslovima, sa regenerisanom smolom.

Sve reakcije su izvodjene u prisustvu 100% mas. benzena u odnosu na teZinu

ricinusovog ulja.

Promene svih pracenih parametara tokom epoksidovanja ricinusovog ulja u

prisustvu jonoizmenjivatke smole, prikazane su u tabeli 7.4.

1.3. Pracenje reakcije i karakterisanje produkta

Tok reakcije epoksidovanja, odnosno promena koncentracije neizreagovanog

HZL’Z’ promena izreagovanih duplih veza i promena prinosa epoksida sa vre-
menom, su praceni odredjivanjem koncentracije HZOZ’ jodnog broja i sadrZa-
ja epoksi kiseonika u uzorcima uzimanim u odredjenim vremenskin intervali-
ma tokom sinteze. Svaki uzorak je podvrgavan opisanim procedurama izdvaja-

nja produkta.

Produktima sinteza odredjivani su jodni broj, sadraj epoksi kiseonika, kise-
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linski broj, viskozitet, Qgustina i indeks refrakcije. Snimani su i IR spek-

tri svih produkata.

Produktima reakcija, vodjenim pri utvrdjenim optimalnim uslovima, odredjiva-
na je termitka stabilnost, kao jedna od osnovnih potrebnihosobina epoksi

stabilizatora.

Sa termitki stabilnim produktima epoksidovanja, formulisani su PVC uzorci
kojima je odredjivana termitka i svetlosna stabilnost. No pre toga, ispitan
je i uticaj epoksidovanog sojinog ulja na reolo3ka 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) metodom /106/.

7.4.2. Jodni broj

Jodni broj koji oznafava broj grama joda ili nekog drugog halogena, prerafu-
natog na jod, koji moZe da veie 100 g ulja, mera je nezasiéenosti jedinjenja.

Manji jodni broj ukazuje na rmanji stepen nezasi¢enosti.
Za odredjivanje jodnog broja postoji vise standardnih metoda, koje se zasni-
vaju na adiciji halogena na olefinsku vezu:

-CHZ-CH = CH-CHZ- it Jz——- —CHZ—(l:H--(l:H-CHZ-

L SRS

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

7.4.3. Sadriaj epoksi kiseonika

/a odredjivanje sadrfaja epoksi kiseonika u epoksidima koristi se reakcija a-
dicije nekog halogena na epoksidnu grupu uz otvaranje prstena i obrazovanje

halogernhidrina:
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@] OH X
AT

| |
-CH - CH- + HX —= - CH - CH -

Razlika izmedju neutro$ene i utro3ene hidrohalogene kiseline, utvrdjena titra-

cijom sa standardnom bazom, je mera epoksi sadriaja.

SadrZaj epoksi kiseonika je odredjivan ili HCl - piridin metodom /109/ ili

HBr - siréetna kiselina metodom /180/.

71.4.4. Kiselinski broj

Kiselinski broj je definisan kao broj miligrama kalijum hidroksida koji se
trodi na gram uzorka epoksidovanog jedinjenja i odredjuje koli€inu kalijum
hidroksida potrebnu za neutralisanje slobodnih kiselina. Odredjivan je meto-

dom opisanom u literaturi /111, 112/.

7.4.5. Viskozitet

Viskozitet je odredjivan na rotacionom viskozimetru Rheotest 2, primenom
cilindri¢nih N i S| rotacionih tela. Pri odredjenoj brzini smicanja i broju o-

brtaja od 15 min'l, viskozitet je odredjivan na sobnoj temperaturi.

Za odredjenu brzinu smicanja u rotacionom viskozimetru, viskozitet se odre-

djuje prema obrascu:

7 = g'?r . 100 Tr = 2°&L gde je
M - dinamiCki viskozitet (mPa.s)

7. - Napon smicanja (dyn » cm'z)

Dr - brzina smicanja (s'l)

Z - konstanta rotacionog tela (dyn - R R Skt-l)

oL - ugao skretanja skale instrumenta (Skt)

Za broj obrtaja 15 min'l. Dr iznosi 81 s-l, a za merna tela N i Sl Z je
5.76 (dyn-cm™2 skt™)).

7.4.6. Gustina

Specifitna masa definisana kao masa jedinjeniec u datoj zapremini prema
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masi vode u istoj zapremini, merena je kapilarnim digitalnim gustinomerom
PAAR DMA 46 na 20°C.

7.4.7. Indeks refrakcije

Indeks refrakcije je definisan kao odnos izmedju brzine svetlosti date talas-
ne duZine u vakuumu i brzine svetlosti iste talasne duZine u supstanci €iji se

indeks refrakcije odredjuje.

Za sve uzroke indeks refrakcije je odredjivan na refraktometru pri sobnoj

temperaturi.

7.4.8. Infracrvena spektroskopija

Za odredjivanje (ili verifikovanje) strukture epoksi jedinjenja kori¥éena je in-
fracrvena spektroskopija koja se zasniva na merenju absorbcije infracrvene e-
nerije od strane razli¢itih funkcionainih grupa u molekulu, a kao funkcije ta-

lasnih duZina.

[R spektri uzorka su snimani na infracrvenom spektrofotometru Perkin-Elmer

model 457, upotrebom KBr plogice.

7.4.9. Termicka stabilnost

Termitka stabilnost epoksidovanog sojinog i ricinusovog ulja utvrdjivana je
pracenjem promene viskoziteta nakon izlaganja propisanoj temperaturi odre-

djeno vreme.

Odredjenoj koli€ini uzorka utvrdjivan je viskozitet pri odredjenoj brzini smica-

nja, pre i nakon izlaganja temperaturi od 200°C tokom 8 sati /54/.

Mera termiZke stabilncoti je veli€ina promene viskoziteta.

1.5. Ispitivanje moguénosti primene epoksidovanih ulja

7.5.1. Ispitivanje reolo3kih svojstava PVC-a

sa epoksidovanim sojinim uljem

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

Transparentna pasta,&iji je viskozitet ispitivan,je formulisana prema sledecoj

recepturi:
PVC prah "Juvinil" K=70 120 delova
omeksivaci 50 delova
epoksidovano sojino ulje 6 delova
regulator viskoziteta 2 dela
Sn stabilizator | deo

Kao epoksi ulje upotrebljeno je epoksidovano sojino ulje dobijeno epoksidova-
njem u prisustvu sumporne kiseline,u jednom slu€aju, epoksi ulje dobijeno iz-
vodjenjem sinteze u nrisustvu joniizmenjivacke smole, u drugomsiucaju, i u
tre¢em, komercijalno epoksidovano sojinc ulje proizvodjata VEB Chemiewerk,
Greiz-Délav, DDR.

Dobijeni rezultati su komparirani sa onim dobijenim za PVC pastu namesanu

po istoj recepturi, ali bez epoksidovanog sojinog ulja.
Viskozitet uzoraka je odredjivan po Brookfield-u i Severs-u.

Vrednosti viskoziteta na Brookfield-ovom viskozimetru, instrumentu sa roti-
raju¢om iglom, odredjivane su za brzine smicanja D od 2, 4, 10 i 20 (s'l).
Na osnovu ugla skretanja skale instrumenta, iz odgovarajuéih tablica oita-

vane su verdnosti viskoziteta.

Viskozitet po Svers-u, utvrdjivan na viskozimetru sa diznom, izracdunavan je

prema obrascu /113/:

7=%=1—L2-75‘2—8~ g—ggpz-mloﬂ (CPEmPa-s)
gde je P(kPa) - pritisak

D(s™!) - brzina smicanja

4 m

D= 3
TR T

m(g) - masa uzorka

7?'R3(cm3) - 0.0138 - karakteristika viskometra
J’sm(g/c"nB) = 1.25 - gustina sme3e

T(s) - vreme
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7.5.2. Ispitivanje termitke stabilnosti PVC-a sa

epoksidovanim biljnim uljem

Termi€ka stabilnost PVC sa epoksidovanim sojinim i ricinusovim uljem, prime-
njenim kao kostabilizator, ispitana je u Kombinatu podova "Sintelon", OOUR
PVC, Batka Palanka.

[spitivanja na termitku stabilnost PVC folija dobijenih izvlaCenjem PVC formu-
lacije odredjennqg sastava,izvodjena su u uredjaju "Mathis" pri temperaturi od
200°C. Primenjen je postupak premazivanja. Debljina izvu€enih uzoraka je iz-

nosila 0.3 mm.

Kako je mera termitke stabilnsoti PVC folija promena njihove boje sa vrema-
nom, pri izlaganju definisanoj temperaturi, to je pracena promena boje uzora-

ka izlaganih 2, 3, 5, 8, 15 i 20 minuta pri temperaturi od 200°C.

PVC sa epoksidovanim biljnim uljem primenjjenim kao kostabilizator, ¢ija je

termitka stabilnost ispitana, je bio sledefeg sastava:

PVC "Juvinil" K=70 120 delova
omek3ivaci 50 delova
epoksidovano biljno ulje 6 delova
regulator viskoziteta 2 dela
Sn stabilizator | deo

Kao epoksi stabilizator primenjeno je epoksidovano sojino ulje dobijeno u
prisustvu sumporne kiseline, u jednom sluCaju, i epoksidovano sojino ili ri-
cinusovo ulje dobijeno u prisustvu jonoizmenjivatke smole, u druga dva slu-
taja. Kao komparativno, upotrebljeno je komercijalno epoksidovano sojino
ulje proizvodjata VEB Chemiewerk Greiz-Ddlav, DDR.

Efikasnost primene epoksi stabilizatora na termiZku stabilnost PVC-a utvr-
djena je poredjenjem dobijenih rezultata za PVC folije sa epoksi uljem i PvC

folije bez epoksi kostabilizatora, Ciji je sastav:

PVC "Juvinil" K-70 120 delova
omek3ivaci 50 delova
regulator viskoziteta 2 dela

Sn stabilizator | deo
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7.5.3. Ispitivanje svetlosne stabilnosti PVC-a

sa epoksidovanim biljnim uljem

[spitivanja uticaja svetlosti na stabilnost PVC-a sa epoksidovanim sojinim i
ricinusovim uljem primenjenim kao kostabilizator, izvodjena su u Kombinatu
podova "Sintelon" - OOUR PVC, Backa Palanka.

Postojanost PVC uzoraka na dejstvo svetlosti je utvrdjivana prema standardnoj
metodi DIN 54004, a u aparatu Xenotest 150 (filter 6 IR, 1 UV), pri slede-

¢im radnim uslovima:

vlaZnost 50-55%
temperatura 39°¢C
temp.crnog tela 51%

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-

ljem u Xenotest aparatu je iznosilo 136, odnosno 200 &asova.

Ocena postojanosti uzoraka na svetlost prema piavoj skali je izvrSena nakon

92, odnosno 76 sasti osvetljavanja.

Epoks dovana sojina ulja dobijena u prisustvu sumporne kiseline, odnosno jo-
noizmenjivatke smole (a epoksidovano ricinusovo ulje dobijeno samo u prisus-
tvu jonoizmenjivatke smole), su ugradjena u recepturu transparentne paste u
koli¢ini od 5% mas. ratunato na PVC prah, pri pripremanju PVC podne oblo-

ge (bez tampe) Cija je svetlosna stabilnost ispitivana.

Kao komparativni epoksi stabilizator upotrebljeo je komercijalno epoksidova-
no sojino ulje proizvodjata VEB Chemiewerk Greiz-Délau, DOR.

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"
EPOKSIDOVANIJA BILINIH ULJA

shodno opStem mehanizmu epoksidovanja olefina perkiselinom nastalom "in
situ" iz sircetne kiseline i vodonik peroksida, epoksidovanje biljnih ulja se
moZe prikazati sledeéim jedna&inama:

+

H
CH3COOH + H,0, == CH;COO0H + H,0 (1)
perkiselina
/O\
CH3COO0H + R -CH = CH-R, —= R CH-CH-R, +
(1) epoksid (2)
+ CH;COOH
CHL B0 . T WUCCHS
£ R, -CH-CH-R,
l 2 W= e
T HO OH 2
I |
2 R,-CH-CH-R, =
0 H* 0
7\ I (3)
R -CH-CH-R, — R, -C-CH,-R,
CH;COO0H P - LOOLCH,
= R, -CH-CH-R
1 2
H,0, HO  OOH
R, -CH-CH-R

| 2
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gde jedinjenje (I) predstavija neki od molekula polinezasi¢enih estara tj. tri-

glicerida prisutnih u biljnim uljima, na primer:

O
]
H,C-0-C- (CH,) ;-CH = CH-CHZ-LH = CH.(CHZ)A-CH3
| o
HZC-O-C-(CH2)7-CH = CH-CHZ-CH - CH-(CHZ)Q-CH3 (1)
e
- CH- -
HZC <=3 (CH ) —H (CH2)7 LH3

Sto je jedan od Cetiri moguca, inafe prisutna u sojinom ulju, izomera estra
glicerola 1 dva molekula 9,12 - oktadekadienske kiseline (linolna) i jednog

molekula 9-oktadecen kiseline (oleinska).

Reakcija (2) je reakcija epoksidovanja koja je nekatalizovana i najbr¥a od
prikazanih reakcija. Rekacije (1) i (3) su kiselo katalizovane. Dok prva re-
akcija daje potrebnu perkiselinu za reakciju (2), reakcija (3) je nepoZeljna

i vodi ka otvaranju epoksi prstena.

MoZe se pretpostaviti da mehanizam formiranja persiréetne kiseline, prema
jednacini (1), iz neke monokarbonske kiseline, konkretno siréetne kiseline i
vodonik peroksida, u kiseloj sredini, zapo€inje protonovanjem karboksilne

grupe, odnosno njenog karbonilnog kiseonika:

o /OH
o L - (4)
CHB—C + H == CH3 C+
\ \
OH OH

da bi potom do3lo do nukleolefilnog dejstva vodonik peroksida na protonovanu

karbonsku kiselinu, odnosno nastali karbonijum jon:

OH JOH ,OH
CH.-C+  +H.0O. ==|CH -c éor4 == CH C+ + H.O (5)
3 \ 272" o N H 3 2
OH oH ~00H

i nakon izdvajanja molekula vode iz intermedijera i protona:

O-H O
CH3-C+ —==  (CH,-C + HY (6)
\OOH QOH
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nastaje persiréetna kiselina.

Formiranje epoksi grupe u nezasi¢enom trigliceridu biljnog ulja (I) u prisustvu
persir€etne kiseline, prema jednacini (2), je verovatno inicirano, pri reakcio-
nim uslovima, induktivnim efektom polarizovane karbonilne grupe, prisutne u

estru, na olefinsku vezu i adicijom nukleofilne persiréetne kiseline:

4 0 H H 0
-C(CH)-cc-+CH3c_@ —
[ © HH ] 0 H H 0
Il (I 1l | é r_:o (I:l cH
— et -C-(CHZ)X-Q-CVP. __—C-(CHZ)X-C\—/ i 3
- 0-H
e 3
@
I
C=0
I
L CH} o
- Sl S
C— —C-(CH2) C C- + HO-C-CH3
O
pri ¢emu se na svakoj olefinskoj vezi glicerida formira - tj. 1,2-epoksi gru-

pa, na primer:

0 @) @)
] s N £ A\
HZC-O-C-(CH2)7-CH-CH-CHZ—CH-CH-(CHZ)A—CH}
| 0 0
P
H,C D c (CH ) ~-CH-CH- CHZ-CH CH (CH )4-CH3 (11)
lq . /N
| 12L.—O-C-(CH2)7-CH-CH-(CH2)7—CH3

time nastaje struktura (II), &to je jedan od mclekula epoksidovanog biljnog u-

lja, ovde sojinog.



9. UTICAJ ISPITIVANIH PARAMETARA NA "IN SITU"
EPOKSIDOVANIE U PRISUSTVU SUMPORNE KISELINE

9.1. "In situ" epoksidovanje sojinog ulja

9.1.1. Uticaj koli¢ine vodonik peroksida

Teorijski potrebna koli€¢ina vodonik peroksida za epoksidovanje, prema op3te

prihvaéenom mehanizmu, iznosi | mol po molu duple veze u ulju.

No prema ravnoteZnoj jednaCini formiranja perkiseline (jednafina 1), pove-
“anje prinosa persiréetne kiseline potrebne za epoksidovanje (jednadina 2),

moZe se postié¢i primenom jednog od dvaju reaktanata u vidku.

Pomeranje ravnoteZe u desno, prema jednalini |, ostvareno je korid€enjem
5 puta, kao i 50% i 10% mola vodonik peroksida vie u odnosu na teorijski
potrebnu koli¢inu.

Na slici 9.1.1. grafiZki su prikazane promene jodnog broja (JB) i sadrZaja
epoksi kiseonika (EOe) tokom reakcije epoksidovanja za sve primenjene ko-
licine 30%-nog vodenog rastvora vodonik peroksida. Numeri¢ke vrednosti pra-

¢enih parametara date su u tabeli 9.1.1. T u grilogu L.

FPoveéanjem molskog udela vodonik peroksida u reakcionoj sme$i raste br-
zina reakcije, odnosno smanjuje se vreme reagovanja za koje se postiZze mak-

simalan prinos Zeljenog produkta.
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MOLSKI ODNOS

NEZASICENOST : CHaCOOH : HyOs JB  EOe
ULJA

1 oty o ®
1 1 1,1 x -
1 1 185 o @
1 1 5 a A

t

vreme (sati)

o~

N

Slika 9.1.1. Uticaj koli¢ine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje

sojinog ulja (1 mol etilenske nezasi¢enosti) persir¢etnom ki-

selinom (I mol CH,COOH) u pris%stvu 2% mas. 50%-ne

H

2

SCA i 50% mas.

t

enzena pri 70 C

epoks: kiseonika (%)

sadrza;j

EQe,
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Vrednosti pracenih parametara za maksimalno postignute sadrZaje epoksi ki-
seonika za sve koris¢ene molske udele vodonik peroksida date su u tabeli
£l o -

Tabela 9.1.1% Uticaj koli¢ine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje so-
jinog ulja u prisustvu sumporne kiseline

Molski od- d
Sin- nos nezasi- t b B X EOe RPE S 20 72 n20
teza cenost ulja: (sati) (%) (%) (%) (%) (g/em?®)(mPas) D
H, O,
S3 ] e 9 4.7 9.7 92.5 5.40 71.30 0.77 0.9968 B867.0 -
S6 ] faR]st 8 6.1 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730
S4 |G | 45 7 2389.5 92.9 5.81 76.7] 0.83 0.9849 513.9 1.4731
S5 L858 S 6 44,7 9.% 92.8 6.38 84.23 0.91 0.9923 610.9 -

Porastom koli¢ine oksidansa raste i prinos epoksida, uz smanjenje udela
sporednih reakcija. U prisustvu viSka vodonik peroksida dobija se epoksid sa

manjim stepenom nezasiéenosti.

Pri velikom vi3ku vodonik peroksida postiZe se najveéi relativni prinos epok-
sida od 84.23%, Cak za 15.3% vedu u odnosu na prinos dobijen pri ekvimolar-

nom odnosu nezasi¢enosti ulja / vodonik peroksia.

No neefikasnost iskorid¢enja vodonik peroksida primenjenog u velikom vidku,
Sto se vidi sa slike 9.1.1.a. i tabele 9.1.1.1 u prilug I, navodi na upotrebu
manjih koli€ina ovog oksidansa. Naime, pri primenjenom molskom odnosu so-
jino ulje : CHBCOOH ¢ HZOZ =1 :1:5, nakon 6 sati reagovanja, kada se
postiZe maksimalan sadrZaj kiseonika od 6.38%, u vodenoj fazi reakcione sme-
Se zaostaje Cak 44.7% neizreagowanog HZOZ‘ Procenat neizreagovanog H202 se
sa produfetkom reakcije znatnije ne smanjuje, jer se veé nakon B sati uspos-
tavlja ravnoteZa uz ~40% neizreagovaog vodonik peroksida. Ova zaostala ko-
licina vodonik eproksida je ekonomski neopravdana, pogotovo kada se uzme u
obzir da se vremenom smanjuje i efikasnost procesa epoksidovanja (u os-
mom satu RPE je 82.5%).

" Jsvojene skracenice i izratunavanja pradenih parametara dati su u Prilogu
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Slika 9.1.1.a. Brzina potro3nje vodonik peroksida pri epoksidovanju so-

jinog ulja u prisustvu 2% mas. 50% HZSO4 i benzena
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Primenom neznatnog vidka vodonik peroksida od 10% do 50% molskih u od-
nosu na stehiometrijski potrebnu koli¢inu, dobija se zadovoljavajuc¢i relativni
prinos epoksida od oko 76% tokom 7 do B sati izvodjenja reakcije, kada ste-
pen nezasi¢enosti produkta dostiZe vrednost od 9.5 do 9.7. No procenat ne-
izreagovanog vodonik peroksida od samo 6.1%. koii zaostaje pri postizanju
maksimalnog sadrZaja epoksi kiseonika od 5.79% nakon 8 sati reagovanja pri-
menom samo l.l mola vodonik peroksida po molu nezasi¢enosti ulja, ukazuje

na visoku ekonomi&nost ovog molskog odnosa.

Najveli stepen iskoridéenja oksidansa postiZe se primenom teorijski potrebne
koli¢ine, kada je procenat neizreagovarog 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 vidka
vodonik peroksida, to i ovo poredjenje ukazuje na optimalnost primene 1.!
mola vodonik peroksida po molu etilenske nezasi¢enosti estara masnih kise-

lina.

9.1.2. Efekat razli¢itih molskih odnosa

siréetna kiselina : nezasic¢enost estra

Uticaj koli€ine siréetne kiseline na tok reakcije i prinos epoksida ispitan je
primenom 1, 1.62 i 0.42 mola ove kiseline po molu etilenske nezasiéenosti

ulja.

Prema konsekutivnim jednatinama formiranja perkiseline (jednatina 1) i do-
bijanja epoksida (jednaina 2), teorijski dovoljna koli&ina sir¢etne kiseline

za epoksidvoanje je | mol po molu etilenske nezasi¢enosti ulja.

No na pobolj3anje prinosa persiréetne kiseline moZe se, prema jednacini (1),
a u skladu sa zakonom delovanja mase, povoljno uticati bilo primenom vigka
jednog od dvaju pofetnih reaktanata, bilo kontinualnim uklanjanjem jednog

od nastalih produkata iz ravnoteie.

Da bi se postigla prva moguénost poboljdanja prinosa "in situ" formirane
persiréetne kiseline, izvodjeno je epoksidovanje u prisustvu 1.62 mola siréet-

ne kiseline po molu etilenske nezasi¢enosti epoksidovanog estra.

OCruga moguénost poboljSanja prinosa persiréetne kiseline ostvaruje se veé sa-
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mim izvodjenjem epoksidovanja tehnikom "in situ'. Naime, u prisustvu ne-
zasiéene supstance, odmah se, i kontinualno tro3i formirana persiréetna ki-
selina za njeno epoksidovanje. A kako se epoksidovanjem, prema jednacini
(2), ponovo oslobadja siréetna kiselina, to je za izvodjenje reakcije dovoljna
srazmerno mala koli¢ina ove organske kiseline; €ak manja od teorijski pot-
rebne, jer siréetna kiselina "kruZi" u Procesu formiranja perkiseline i epok-

sidovanja nezasic¢enog ulja.

Manje koli¢ine siréetne kiseline iSle bi i u prilog suzbijanju sporedne reak-

cije otvaranja epoksi prstena, prema jednalini (3).

[z pomenutih razloga, izvrieno je epoksidovanje u prisustvu 0.42 mola siréet-

ne kiseline po molu nezasi¢enog estra.

Promene jodnog broja (JB) i sadrZaja epoksi kiseonika (EOe) tokom reakci-
je epoksidovanja za sve ispitane molske odnose siréetna kiselina : nezasiée-
nost ulja prikazane su grafi¢ki na slici 9.1.2., a numeri€ke vrednosti pracde-

nih parametara date su u tabeli 9.1.2.]1 u prilogu I.
Vrednosti pracenih parametara za maksimalno pistugnute sadrZaje epoksi
kiseonika, pri svim ispitivanim molskim odnosima prikazane su u tabeli 9.1.Z.

Tabela 9.1.2. Efekat koli¢ine siréetne kiseline na epoksidovanje sojinog ulja
u prisustvu sumporne kiseline

Molski od-
Sin- nos sircet. t I8 X EO_RPE . %20 T ka0
teza kis.:nezasi- (sati) (%) (%)° (%) (g/cm®) (mPa-s)
¢enost ulja
S8 1.62 : 1 6 B.6 93.4 O 0 - - - -
S6 I 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730
S9 0.46 : 1 9 9,65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2 1.4735

U prisustvu viska siréetne kiseline u odnosu na teorijski potrebnu koli€inu,
brzina reakcije epoksidovanja je velika, pa se ve¢ nakon 2 sata postiZe 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 razli¢itih molskih odnosa siréetna kiselina : nezasice-
nost ulja (pri kori¥¢enju 1.1 mol 30% H,O,) na epoksidova-
nje sojinog ulja rastvorenog u 20% mas.zbe ena u prisustvu
2% mas. 50%-ne H,SO, na 70°C
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Udeo sporednih reakcija opada smanjenjem kolicine siréetne kiseline pri-
menjene po molu etilenske nezasi¢enosti ulja. Kao posledica ovog opadanja,
raste prinos epoksida - istina, uz porast vremena reagovanja. Tako se pri
molskom odnosu siréetna kiselina : nezasi¢enost ulja = 0.46 : | postiZe sa-
draZj epoksi kiseonika od 6.00% nakon 9 sati reagovanja uz selektivnost od
0.86, 3to je maksimalan prinos epoksida postignut pri svim primenjivanim
koli€¢inama siréetne kiseline, a istovremeno ostvaren pri optimalnom rolskom

odnosu organska kiselina : nezasi¢enost ulja.

9.1.3. Kataliticki efekat sumporne kiseline

Primena 96%-ne sumporne kiseline kao katalizatora za "in situ" epoksidova-
nje u koli€¢ini od 2% mas. u odnosu na teZinu ulja, dovodi do brze polime-

rizacije reakcione sme$e, uz njenu prethodnu promenu boje. Naime, pri do-
davanju 96%-ne sumporne kiseline u sojino ulje rastvoreno u siréetnoj kiseli-
ni i benzenu, dolazi do prelaska Zute boje smeSe u smedju boju, a dodava-

njem vodonik peroksida pri odredjenoj temepraturi, reakciona sme$a postaje
sve gudta, da bi po zavrSetku reakcije i poku$aju izdvajanja produkta.u pot-
punosti ispolimerizovala (sintaza S1). Ovo se moZe objasniti i/ili polimeriza-

cijom polaznog nezasi¢enog materijala, i/ili polimerizacijom nastalog epoksi-

da u jako kiseloj sredini.

PokuSano je da ovaj nepovoljan uticaj koncentrovane sumporne kiseline na
tok i prinos reakcije epoksidovanja bude uklonjen primenom vede koliine
inertnog rastvaraCa i niZe temperature epoksidovanja (sinteza S$2), no bez

vedeg uspeha.

Zato se pristupilo primeni razblaZenih rastvora sumporne kiseline kao ka-
talizatora u procesu epoksidovanja. Kao zadovoljavajuéi pokazao se 50%-ni

vodeni rastvor sumporne kiseline.

Katalititki efekat manje koncentrovane sumporne kiseline (50%-ne) pri "in
situ" epoksidovanju praéen je primenom 5, 2 i 1% mas. ove kiseline u od-

nosu na teZinu sojinog ulja koje je epoksidovano.

Krive promena jodnog broja i sadrZaja epoks! kiseonika tokom epoksidovanja
za razli¢ite koli¢ine S0%-ne sumporne kiseline prikazane su na slici 9.1.3., a
eksperimentalno odredjene i izrafunate vrednosti pracenih parametara, date

su u tabeli 9.1.3.1 u prilogu l., odnosno u tabeli %.1.3.
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Tabela 9.1.3. Kataliticki efekat sumporne kiseline pri epoksidovanju sojinog

ulja
el S R T SR Y
teza (g ma’s) 4 (sati) (%) (%)~ (%) (g/em”) (mPas)
S10 5 8 6.1 95.3 6.10 B80.54 0.845 0.9896 562.2 1.4738
S9 Z 9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 Q19879 . 526.25 7 1.4155
Sl | 9 10.9 91.6 5.98 78.95 0.86 0.9851 518.6 1.4731

Smanjenjem koliine pimenjene 50%-ne sumporne kiseline opada konverzi-
ja duplih veza i relativni prinos epoksida, ali se smanjuje i udeo sporednih

reakcija.

Pri primeni 5% mas. 50%-ne sumporne kiseline postiZe se najveéi maksimalni
sadriaj epoksi kiseonika od 6.1% za najkrade vreme reagovanja (8 sati), po-
rede¢i rezultate date u tabeli 9.1.3. za sve primenjene koli¢ine sumporne ki-
seline. Medjutim, ovaj maksimalan prinos epoksida ne upuduje na prihvatanje
5% mas. katalizatora kao optimalne koli¢ine za epoksidovanje, iz dva razloga.
Prvo,selektivnost, odnosno efikasnost epoksidovanja u ovako kiseloj sredini je
manja u odnosu na selektivnost koja se postiZe u manje kiseloj sredini. Dru-
go, proces izdvajanja produkata po zavrietku reakcije je duZi i teZi u kiseloj
sredini. Naime, pri izvodjenju epoksidovanja u prisustvu 2%, odnosno 1% mas.
sumporne kiseline, u procesu izdvajanja produkta moZe se izbedi faza neutra-
lisanja uljastog sloja, jer se samim ispiranjem mogu ukloniti tragovi zaosta-

log katalizatora u epoksi proizvodu.

[z pomenutih razloga, a i zbor neznatnog smanjenja prinosa epoksida od samo
1.32%, kao optimalna koli¢ina 50%-ne sumporne kiseline za "in situ" epoksi-
dovanje sojinog ulja moZe se prihvatiti 2% mas. u odnosu na teZinu ulja, u-

meto 5% mas.

9.1.4. Uticaj temperature

Prema literaturnim podacima temperatura epoksidovanja se krece od 50° do
70°C. Kako je u ovim eksperimentima upotrebljavan vodeni rastvor vodonik

pernksida vrlo niske koncentracije (patentna literatura ne navodi koncentra-
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cije ovog oksidansa nie od 40%, najte3¢e 50-60%), to je za epoksidovanje

primenjivana temperatura od 70°C.

Uticaj temeprature na tok reakcije pracen je primenom i niZih (600, 30°C)
i vigih (75°C) temperatura.

Graficki prikaz promene jodnog broja i sadrZaja epoksi kiseonika za 700,
60° i 30°C dat je na slici 9.1.4., a numeri¢ke vrednosti pradenih parameta-

ra za sve ispitivane temperature prikazane su u tabeli 9.1.4.]1 u prilogu .

Vrednosti pra¢enih parametara za maksimalno postignute sadrZaje epoksi
kiseonika za 700, 60° i BOOC, primenjenih pri molskom odnosu reaktanata ne-
zasiéenost sojinog ulja : CH3COOH 3 H202 = | : 0.46 : 1.1, date su u tabe-
i 9.1.4.

Tabela 9.1.4. Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu
sumporne kiseline

Sin- rTet”Jf;' s X EOe RPE . % ; 7 nzDo
teza (SC) (sati) (%) (%) (%) (a/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 el ] 91.5 5.89 77.77 0.85 0.9867 522.9 1.4732

S13 30 24 19.35 85.1 3.61 47.66 0.56 0.9692 335.3 1.4728

Porastom temperature rastu brzina reakcije i prinos epoksi estara. Pri
niZim temperaturama, zbog duZine 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 persiréetnom kiselinom u prisustvu sumporne kiseline.

Efikasnest primene vide temepraturc na tok i prinos reakciie ispitana je pri
primeni molskog odnosa nezasi¢enost sojinog ulja : CH3COOH : H202 =
= 1 : 1 : l.l. Vrednosti pradenih 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 sadrfaje epoksi kiseonika, prikazane su u tabeli 9.1.5.
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Tabela 9.1.5. Uticaj temeprature na epoksidovanje sojinog ulja

Sin- rTet’L‘f:' t B X EOe RPE 920 ; i 20
teza (SC) (sati) (%) (%) (%) (g/em”) (mPa-.s) D
s6 70 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.9841 507.2 1.4730
7. 75 8 8.5 935 58] 76.71 0.82 0.9850 516.3  1.4731

Neznatna razlika u postignutom maksimalnom sadrZaju epoksi kiseonika (0.02%)
prijednakom vremenu reagovanja, upucuje na 2aklju€ak da je temperatura od
70°C optimalnija za epoksidovanje sojinog uija od vide temeprature, pogotovo
kada se uzme u obzir i postignuta veca selektivinost procesa pri ovoj, nego pri

visoj temperaturi.

9.1.5. Efekat rastvaracCa

Uticaj rastvarata na tok i prinsc epoksi estara utvrdjen je izvodjenjem epok-
sidovanja u prisustvu benzena i bez njegovog prisustva, a prikazan je na slici
%.1.6.

Vrednosti pracenih velitina za maksimalno postignute prinose date su u ta-

beli 9.1.6., a sve druge vrednosti u tabeli 9.1.6.] u prilogu I.

Tabela 9.1.6. Uticaj rastvarata na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu sum-
porne kiseline

Sin- ZB::‘ t g X EOe RPE . % : L) n20
teza (g ) (sati) (%) (%) (%) (g/em”) (mPa-s)

s9 20 9 9.65 92.6 6.00 79.22 0.86 0.9879  526.2 1.4735
ST 9 11.3 91.3 5.81 76.71 0.84 0.9847  511.8 1.4730

U prisustvu benzena kao inertnog rastvaraca sadrZaj epoksi kiseonika u do-
bijenom produktu je znatno vedéi, za 3.2%, u odnosu na onaj dobijen u produk-

tu reakcije vodjene pri istim uslovima, ali bez prisustva rastvaraca.

Znatno manji udeo sporednih reakcija pri epoksidovanju izvodjenom u prisus-

tvu benzena od onog koji se postiZe bez njega, moZe da objasni pomenutu
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razliku u prinosima epoksida. Izgleda da je uloga benzena da "razblaZenjem"
reakcione smefe umanjuje moguénost odvijanja sporednih reakcija, odnosno
otvaranje ve¢ nastalog epoksi prstena. I manja brzina reakcije u prisustvu

benzena govori u prilog tome.

Uticaj koli¢ine primenjenog rastvarata na tok i prinos epoksida pri epoksido-
vanju se donekle moZe uoliti poredjenjem rezultata sinteza S6 i S7 datih u

tabeli 9.1.5.1 u prilogu I.

lako se brZe smanjenje sadrZaja epoksi kiseonika nakon postizanja njegovog
maksimuma u prisustvu manje koli¢ine benzena (20% mas.) - u odnosu na
sporeije opadanje sadrZaja epoksi kiseonika u sintezi S6, gde je primenjena
veca koli¢ina rastvarata (40% mas.) - moZe tumaliti kao posledica izvodje-
nja reakcije (S7) pri redto vi¥oj temperaturi (75°C), svakako udeo u ovoj
pojavi ima i prisustvo rastvarata. No kako je:udeo sporednih reakcija u pri-
sustvu obe koli¢ine benzena gotovo jednak, to se kao optimalna moZe smat-

rati manja koli¢ina rastvarata ( 20% mas.) po jedinici teZine epoksidovanog
ulja.

9.1.6. Optimalni uslovi "in situ" epoksidovanja sojinog ulja

u prisustvu sumporne kiseline

Vrednosti praédenih parametara za maksimalno postignute sadrfaje epoksi ki-
seonika pri "in situ" epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu sumporne kiseli-
ne kao katalizatora za formiranje persiréetne kiseline, za sve ispitane reak-
cione uslove, date su u tabeli 9.1.7.

Maksimalni prinos epoksi estara sojinog ulja racunat u odnosu na teorijski,
dobija se izvodjenjem reakcije "in situ'" epoksidovanja u prisustvu 0.46 mola
glacijalne sir¢etne kiseline po molu etilenske nezasiéenosti sojinog ulja i
pri velikom visku 30%-nog vodenog rastvora vodonik peroksida od 5 molova
po molu pomenute nezasiéenosti. Veca koli€ina 50%-ne sumporne kiseline
primenjene kao katalizator i viSa temperatura epoksidovanja, u prisustvu
benzena kao inertnog rastvarafa, uti€u na skracenje vrernena reagovanja i

postizanje vedeg prinosa epoksida.

Medjutim, kako ovi reakcioni uslovi - visok molski odnos siréetna 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 utitu na brZu razgradnju ve¢ formiranog epoksi jedinjenja, to su tra-

Zeni optimalni uslovi koji ée dati zadovoljavajuéi prinos Zeljenog produkta.

Optimalan prinos epoksidovanog sojinog ulja od 79.22% dobija se pri molskom
odriosu 0.46 mola glacijalne siréetne kiseline i 1.1 mol 30%-nog vodenog ras-
tvora vodonik peroksida po molu etilenske nezasi¢enosti sojinog ulja, rastvo-
renog u 20% mas. benzena (ratunato u odnosu na teZinu sojinog ulja), u pri-
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
SadrZaj epoksi kiseonika (%) 6.00
Kiselinski broj (mgKOH/9) 0.65
Viskozitet (mPa-s) 526.2
Gustina na 20°C (g/crnj) 0.9879
Indeks refrakcije 1.4735

IR spektar epoksidovanog sojinog ulja ovih karatkeristika dat je na slici 9.1.7.

Kako epoksidovano sojino ulje predstavlja trigliceridni epoksidni estar visih
masnih kiselina, to prisustvo trake sa maksimumom na 1740 c:rn_J (5.7&/{).
koji karakteride C=0 grupu u estru,i prisustvo dubleta sa maksimumima na
840 cm™! (ll.9l/u) i 820 em”! (12.20 i), koji definide disupstituisani epok-
sidni presten unutar molekula, potvrdjuju epoksidnu strukturu dobijenog pro-
dukta /98, 115-117/.

Pored pomenutih karakteristicnih traka,uoéljive su i sledece trake: C-H va-
lenciona vibracija metil grupe na 2910 cm” (3 103/44) C-H valenciona vib-

racija metilenske grupe na 2825 cm~ (3 Sls/u) i njihove deformacione vib-
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racije na 1375 Cm-l (7-28/l) i 1465 C’T‘—l (6.83/.1), respektivno, kao i
_(CHZ)n- grupa sa maksimumom na 725 cm‘l (13,8/4) /99, 100/.

(p)
5,0 7,0 10 20 50
| T 1 T T ¥ L 3 | T TT | l]‘l
SRR N e | I | 1 L i
2000 1000 200
(em-1)

Slika 9.1.7. IR spektar epoksidovanog sojinog ulja

9.1.8. Termitka stabilnost epoksicovanog sojinog ulja

Kako se epoksidovano sojino ulje primenjuje kac omek3ivat, a prvenstveno
kao kostabilizator poli(vinil hiorida), koplimera vinil hlorida i drugih sinte-
tickih proizvoda koji sadrZe labilne C-Cl veze, to,da bi se moglo primeniti
mora i samo da poseduje dobre termitke osobine. Ovaj epoksid se, inace,
na visokoj temperaturi (preko 250°C) razlaZe, a degradacija je pracena kon-
denzacijom i polimerizacijom, 3to je posledica gubitka kiseonika iz epoksid-

nog prstena i 3to se manifestuje znafajnim povecanjem viskoziteta.

1z ovih razloga se ispituje termitka stabilnost samog epoksidovanog ulja &i-

ja je mera promena viskoziteta nakon njegovog termitkog tretmana.

Rezultati testa termitke stabilnosti epoksidovanog sojinog ulja, dobijenog

pri optimalnim uslovima, i komercijalnog epoksidovanog sojinog ulja, proizvo-
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djata VEB Chemiewerk Greiz-Délau, DDR, uzetog za poredjenje, dati su u
tabeli 9.18.

Tabela 9.1.8. Rezultati testa termitke stabilnosti epoksidovanog sojinog ulja

Epoksidovano ECe 7 ,(mPa.s) M. (mPa.s) |1 ~ 72 |

sojino ulje i (%) prle testa pOsle testa! R (%) EOt(%)
Optimalno 9:65" 6580 5Z6.2 737.8 40.2 4.76
Komercijalno  7.48 6.10 566.3 774.0 36.7 5.06

Epoksidovano sojino ulje,dobijeno pri optimalnirn reakcionim uslovima "in si-
tu" epoksidovanja u prisustvu sumporne kiseline, pokazuje zadovoljavajuéu ter-
mi¢ku stabilnost, uz neznatnu promenu boje nakon termifkog tretmana, $to

je verovatno posledica zaostalih tragova sumporne 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 nezasic¢enost
ulja : sir€etna kiselina : vodonik peroksid = 1 : 0.5 : l.l, koji je utvrdjen
kao optimalan pri epoksidovanju sojinog ulja,i primenom 2% mas. (u odnosu
na teZinu siréetne kiseline i vodonik peroksida) 50%-ne sumporne kiseline, no
pri neSto niZoj temperaturi (SDOC) od temperature epoksidovanja sojinog ulja
(700C),i u prisustvu ekvimolarne (u odnosu na ricinusovo ulje) koli¢ine ben-
zena kao inertnog rastvaraa, s obzirom da se ofekivale da epoksidovanje

hidroksi estara ricinusovog ulja u kiseloj sredini ide teZe, 3to se i potvrdilo.

Naime, kada je sumporna kiselina kao katalizator dodata kao 50%-ni vodeni
rastvor, reakciona smesa je pobelela i zgusnula se, a nakon | sata zagreva-

nja i potpuno ispolimerizovala (sinteza RS1).

Povedanje kolitine vodonik peroksida na 1.5 mola po molu etilenske nezasi-
¢enosti ulja i sniZenje temperature epoksidovanja na aOOC, nije otklonilo po-

javu polimerizacije (sinteza RS2).

Vreme polimerizacije je, medjutim, prolongirano na 4 sata, kada je 50%-na
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sumporna kiselina dodata ne pre vodonik peroksida, veé¢ je, uz intenzivho me-
Sanje, ukapavana paralelno sa oksidansom. No, ni pri promeni na€ina uvodje-
nja katalizatora, uzorci za pradenje toka reakcije nisu mogli biti pripremani
i analizirani, zbog enormnog povedanja viskoziteta reakcione smese po nje-
nom izlivanju u rashladjenu vodu u postupku izdvajanja epoksi produkta (sin-
teza RS3).

Medjutim, pri ukapavanju sumporne kiseline u reakcionu sme3u, paralelno sa
vodonik peroksidom, kao vrlo razblaZene (30%-ni vodeni rastvor) i u minimal-
noj koli¢ini (2% mas), i kada je ricinusovo ulje bilo rastvoreno u ekvimolar-
noj koli¢ini benzena kao inertnog rastvaraa, a reakcija bila vodjena na SOOC,
nakon 6 sati reagovanja je postignut maksimalan relativni prinos epoksida od
samo 31.5% (sinteza RS4). Nakon produZenja vremena reagovanja Prinos opa-
da, da bi po isteku osam sati vodjenja procesa, reakciona smes$a potpuno is-

polimerizovala.

Promene jodnog broja (JB) i sadriaja epoksi kiseonika (EOE) tokom ove re-
akcije epoksidovanja ricinusovog ulja prikazane su na slici 9.2.1., a numerig-

ke vrednosti pracenih parametara date su u tabeli 9.2.1.1 u prilogu I.

U tabeli 9.2.1. date su vrednosti pradenih parametara za postinuge maksi-
malne sadrZaje 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, moZe se objasniti delovanjem ove mineral-
ne kiseline na specifi¢nu strukturu glicerida ricinusovog ulja koje uglavnom

Cini ricinolna tj. 12-hidroksi-9,10-oktadecen kiselina.

U kiseloj sredini, naro¢ito u prisustvu sumporre kiseline, moZe da dodje do

dehidratacije estra 12-hidroksi-9,10-oktadecen kiseline prema sledecem me-

hanizmu:
=

2 1

-CH-CH,~CH = CH -+ HY0SO;H® —== -CH-CH-CH = CH- —=—
1

OH -OH,
- 050;H" o
-CH-CH-CH = CH -+ H,0 -OH = CH-CH=CH - + H,50,
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Slika 9.2.1. Tok "in situ" epoksidovanja ricinusovog ulja persiréetnom

kiselinom (molski odnos ulje : CH,COOH : :

: 0.5 : 1.5) u prisustvu 2% mas. 36% -ne H 56 %Jnrnen]e-
ne kao katalizator i_ekvimolarne koli¢ine t?enzena (u od-
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Dobijanjem konjugovane, dienske strukture (mada moZe nastati i nekonjugo-
vana struktura diena, ako pri intermedijernom formiranju karbonijum jona
dodje do 1,2-hidridnog premestanja), pri uslovima epoksidovanja moZe da
dodje:

- ili do direktne polimerizacije konjugovanih diena,

- ili do epoksidovanja diena i polimerizacije epoksi proizvoda,

- ili do brzog raspada epoksi proizvoda i poliemrizacije nastalih

nu preizvoda.

Inate, sve reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja su izvodjene u prisustvu ve-
like}oliéine benzena {100% u odnosu na teZinu ulja) kao inertnog rastvaraca
da bi se smanjio viskczitet reakcione smeSe i olak3alo manipulisanje njom.
Velika viskoznost reakcione sme3e poti€e od vrlo viskoznog ricinusovog ulja,
a njegov veliki viskozitet poti€e od ricinolne kiseline, od koje se ovo ulje
uglavnom i sastoji, koja lako stvara intermolekularne vodoni¢ne veze. Druga,
podjednako vaZna uloga benzena je da svojim prisustvom 'razblaZi'" reakcioni

sistem | umanji negativho delovanje kiselog katalizatora.

9.3. Poredjenje efikasnosti "in situ" epoksidovanja razli¢itih biljnih

ulja u prisustvu sumporne kiseline

Rezultati "in situ" epoksidovanja sojinog ulja i ricinusovog ulja u prisustvu
sumporne kiseline kao katalizatora zaIformiranje persiréetne kiseline pokazu-
ju da reakciji lakde podleZe sojino ulje, Sto se i vidi iz uporedne tabele
9.3.1. u kojoj su date vrednosti praéenih parametara za postignute maksimal-
ne sadrZaje epoksi kiseonika za oba ulja, dobijenerpri optimalnim reakcionim

uslovima.

Nizak stepen efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja u
prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora, moZe se objasniti, kako je to u-
¢injeno u delu 9.2. ovog rada, delovanjem ove mineralne kiseline na specific-
nu hidroksi strukturu glicerida ricinusovog ulja i koje dovodi do prisustva ve-
likog udela sporednih reakcija, a u krajnjem, i do polimerizovanja reakcione
smese.
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10. UTICAJ ISPITIVANIH PARAMETARA NA "IN SITU"
EPOKSIDOVANIE U PRISUSTVU JONOiZMENJIVACKE SMOLE

10.1. "In situ™ epoksidovanje sojinog ulja

10.1.1. Koli€ina vodonik peroksida

Teorijski potrebna koli€ina 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 nezasice-
nost, a prema eksperimentalno odredjenom jodnom broju sojinog ulja. Tako

je jodnom broju 130 ekvivalentno 0.5122 mola etilenske nezasi¢enosti.

Pri epoksidovanju sojinog ulja koli¢ina upotrebljenog vodonik peroksida uvek
je iznosila 10% vide u odnosu na teorijski potrebnu koli€inu, dakle 1.l. mol

po molu etilenske nezasi¢enosti ulja.

Ova koli¢ina oksidansa je,pri epoksidovanju sa sumpornom kiselinom utvrdje-
na kao optimalna, s obzirom na postizanje najpovoljnijeg stepena iskoriséenja

vodonik peroksida.

Promena koncentracije vodonik peroksida tokom reakcije epoksidovanja za
molski odnos reaktanata nezasi¢enost sojinog ulja : CHBCOOH . HZOZ =
= 1 : 0.5 : 1.1 prikazana je na slici 10.1.1. Numeritke vrednosti tafaka da-

te su u tabeli 10.1.1.11 u prilogu I

Pri postignutom maksimalnom sadrZaju epoksi kiseonika u reakcionoj smesi
zaostaje samo 7.8% neizreagovanog vodonik peroksida, 3to pribliZno odgovara
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i ravnoteZnoj koligini.

10.1.2. Efekat razli¢itih molskih odnosa siréetna kiselina :

: nezasi¢enost estra

Uticaj koliCine sir¢etne kiseline na tok reakcije i prinos epoksida ispitan je

primenom 1, 5 i 0.5 mola ove kiseline po molu etilenske nezasi¢enosti ulja.

Promene jodnog broja (JB) i sadrZaja epoksi kiseonika (EOe) tokom reakcije
epoksidovanja za sve ispitane molske odnose sircetna kiselina : nezasic¢enost
ulja prikazane su grafi¢ki na slici 10.1.2., a numeri€ke vrednosti pra¢enih pa-

rametara date su u tabeli 10.1.2.11 u prilogu II.

Vrednosti pracenih parametara za maksimalno postignute sadrZaje epoksi Ki-

seonika pri svim ispitivanim molskim odnosima prikazane su u tabeli 10.1.2.

labela 10.1.2. Efekat molskog odnosa siréetnz kiselina : nezasi¢enost ulja,
pri epoksidovanju sojinog ulja

Molski odnos

Sin- ot X EO. RPE dyg . M 28
nezasi- .\ JB > D

teza  CHyCOOH:gel®a- (sati) ™= (%) (%)° (%) S (g/em’) (mPas)

32 5.4 1 4 47 9.1 0 0 0 - 1462.4 -

3l |91 6 3.7 97.7 5.88 77.65 0.79 0.9953 853.3 1.4753

J3 3.2% .1 8 11.2 91.5 6.02 79.48 0.87 0.9887 527.7 1.4733

Visok molski odnos siréetna kiselina : etilenska nezasi¢enost sojinog ulja ne
daje Zeljeni epoksid kao proizvod. Ve nakon jednog sata vodjenja reakcije,
uz veliku brzinu reakcije, postiZe se maksimalan sadrZaj epoksi kiseonika od
2.8%, da bi nakon &etiri sata izvodjenja sinteze prinos epoksida pac na nulu.
Udeo sporednih reakcija drastitno raste tokom sinteze (nakon dva sata S =
= 0.28), koje kao krajnii rezultat izazivaju potpunc otvaranje epoksi prstena

i polimerizovanje produkta. Viskozitet produkta naglo raste.

Primenom ekvimolarne koli¢ine sir€etne kiseline u odnosu na etilensku ne-
zasienost sojinogulja, uz veéu brzinu reakcije. ve nakon 3est sati, postiZe

se relativni prinos epoksida od 77.65% u odnosu na neito sporiie postignut
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Slika 10.1.2. Uticaj razli¢itih molskih odnosa siréetna kiselina : nezasi-

¢enost ulja na epoksidovanje sojinog ulja (1.0 mol etilen-
ske nezasiéenosti), rastvorenog u glacijalnoj sirdetnoj kise-
lini i 20% mas. benzena, 30%-nim H,O, (1.1 mol) na 75°C
u prisustvu 10% mas. Amberlite [R-120

sadrza) epoksi kiseonika (°/)

EQe,
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maksimalan prinos epoksida (79.48% nakon osam sati) pri izvodjenju reakcije
sa molskim odnosom siréetna kiselina : nezasi¢enost ulja = 0.5 : 1. Udeo
sporednih reakcija pri maksimalnim prinosima epoksida vedi je pri izvodjenju

sinteze sa vedom koli¢inom siréetne kiseline.

Na osnovu prethodnog moZe se zakljuiti da veci molski odnos siréetne kise-
line prema etilenskoj nezasi¢enosti sojinog ulja povecava brzinu reakcije uz
povecanje udela sporednih reakcija, 5to rezultira smanjenjem prinosa Zelje-
nog epoksida. Visoki molski odnos siréetna kiselina : nezasi¢enost ulja dovo-
di do potupnog otvaranja epoksi prstena. Maksimalan prinos epoksida posti-

Ze se pri molskom odnosu siréetna kiselina : nezasi¢enost ulja = 0.5 : I.

10.1.3. Efekat koncentracije jonoizmenjivatke smole

KatalitiCki efekat jonoizmenjivatke smole na tok i prinos "in situ" izvodjene
reakcije epoksidovanja sojinog ulja pracen je primenom 2%, 5% i 15% mas.
suve smole u odnosu na zbirnu teZinu upotrebljene siréetne kiseline i vodonik

peroksida.

Grafitki prikaz promena jodnog broja (JB) i sadrfaja epoksi kiseonika (EOE)
tokom reakcije epoksidovanja za sve koris¢ene koli€ine jonoizmenivatke smo-
le Amberlite IR-120, dat je na slici 10.1.3. Eksperimentalno odredjene i iz-
raCunate vrednosti praéenih parametara tokom reakcije, prikazane su u ta-

beli 10.1.3.11 u prilogu Il

U tabeli 10.1.3. date su vrednosti posmatranih veli¢ina za maksimalne prino-

se epoksida postignute pri razli¢itim koncentracijama jonoizmenivacke smole.

Sa porastom koncentracije jonoizmenjivatke smole raste brzina reakcije e-
poksidovanja i sam prinos epoksida. Tako se prinos epoksida (RPE) u odnosu
na maksimalno mogué, ratunat na pofetnu nezasi¢enost triglicerida u ulju,
od 66.15%, postignut pri upotrebi 2% mas. Amberlit IR-120, povecava na
82.29%. dobijen pri korid¢enju 15% mas. iste smole, a vreme reagovanja se

skraduje od 12 na 7 sati.

No, povedanjem kiselosti reakcione sme3e, udeo sporednin reakcija, u od-

nosu na konverziju duplih veza, raste od 12% na 15%.
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Slika 10.1.3. Uticaj kolitine Amberlite IR-120 na prinos epoksida pri

epoksidovanju sojinog ulja (1.0 mol etilenske nezasi¢enos-
ti), rastvorenog u glacijalnoj sir¢etnoj kiselini (0.5 mola),
30%-nim H,O, (1.1 mol) na 75°C

sadrzaj epoksi kiseonika (°/e)

EQe,



- 92 -

Tabela 10.1.3. Efekat koncentracije jonoizmenjivatke smole pri epoksidova-
nju sojinog ulja

gin. (catali- X EO RPE . 920 7 20
zator

teza (g ) (sati) i (%) (%)° (%) ° (g/cmj) (mPa-s)

J7 2 12 32.3 75.2 5.01 66.15 0.88 0.9557 309.5 1.4722
J8 5 8 11.5 91.15 5.99 79.09 0.87 0.9867 522.7 1.4732
Jé6 15 7 4.0 96.9 6.24 82.32 0.85 0.9909 577.9 1.4734

Uzimajuéi u obzir, pored pomenutog smanjenja selektivnosti,i ekonomi&nost
izvodjenja reakcije, optimalna koli¢ina jonoizmenjivacke smole za epoksidova-
nje je 5% mas. u odnosu na teZinu upotrebljene siréetne kiseline i vodonik
peroksida. Za molski odnos sojino ulje : siréetna kiselina : vodonik peroksid=
= 1 :0.5: l.1 ovo odgovara koncentraciji katalizatora do 3.96% mas. u od-
nosu na teZinu sojinog ulja koje se epoksiduje. Upotrebom ove optimalne ko-
licine katalizatora prinos epoksida je za samo 3.3% manji od maksimalno pos-
tignutog pri svim ispitivanjima, ali uz tri puta manju koli¢inu koridéene jo-

noizmenivatke smole.

10.1.4. Uticaj temperature

Na osnovu prethodno utvrdjene €injenice o optimalnosti izvodjenja "in situ"
epoksidovanja sojinog ulja u prisustvu HZSOA kao katalizatora pri tempera-
turi od 650-700C, reakcija epoksidovanja u prisustvu jonoizrnenjivacke smole
je izvodjena pri nedto viSoj temperaturi, na 75 -78°C, §to je pravdano uvo-

djenjem manje agresivnhog katalizatora i heterogeno3éu sistema.

Uticaj temperature na efikasnost epoksidovanja praden je izvodjenjem reakci-

je i na niZim temperaturama: 60° i 30°C.

Promene jodnog broja (JB) i sadriaja epoksi kiselina (EOE) tokom reakcije
epoksidovanja za sve primenjivane temperature prikazane su na slici 10.1.4.
U prilogu II u tabeli 10.1.4.11 date su vrednosti svih parametara pracenih

tokom reakcija.

Porastom temperature rastu brzina reakcije i prinos epoksi estara. Pri
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Slika 10.1.4. Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja (1.0 mol
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najvisoj temperaturi, od 750-780C, za najkrade vreme reagovanja od 8 sati
postie se najveéi prinos epoksida od 79.09% u odnosu na maksimalno mo-

qué, odnosno 87%,u odnosu na konverziju duplih veza.

Vrednosti pradenih veli€ina za maksimalno postignute sadrZaje epoksi kise-

onika za sve ispitivane temperature date su u tabeli 10.1.4.

Tabela 10.1.4. Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja

Tempera- X EO RPE d20 1 n20
teza (83 (sa) B @) 0° %) ° (gfem’) (mPas)

J5 30 24 35.0 73.1 3.7 48.85 0.67 0.9503 285.6 1.4726
Ja 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 52248 04732

Porastam.. temperature raste i brzina konverzije duplih veza, dok se udeo
sporednih reakcija za maksimalne sadrZaje epoksi kiseonika smanjuje. Vedi

udeo sporednih reakcija pri niZim temepraturama je posledica duZeg vreme-
na reagovanja i time duZeg iztaganja reakcione sme$e uticaju kiselog kata-

lizatora i siréetne kiseline.

10.1.5. Uticaj rastvaraZa

Uticaj rastvarata na prinos epoksida utvrdjen je izvdjenjem reakcije u prisus-
tvu i bez prisustva benzena, a prikazan je na slici 10.1.5. Vrednosti pracenih
veli¢ina za maksimalno postignute prinose date su u tabeli 10.1.5., a sve dru-

ge vrednosti u tabeli 10.1.5.11 u prilogu II

Tabela 10.1.5. Efekat prisustva rastvarata na epoksidovanje sojinog ulja

d n 20
Sin- Rastva- t o EO RPE 20 3 Pa. nD
cezn | Redn (ati) S8 W) ()R gy S 5l pgsem?) | (mPacs)
J3 Benzen 8 11.2 91.5 6.02 79.48 0.870 0.9887 527 7"1.4133
J8 - 8 11.5 91.15 5.99 79.09 0.867 0.9867 522.7 1.4732
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U prisustvu organskog rastvaraa pri "in situ" epoksidovanju sojinog ulja do-
bija se vec¢i prinos epoksida nego kada se rekacija odvija bez rastvarata. |
udeo sporednih reakcija u prisustvu rastvarata je nedto manji (13.0% u odno-
su na 13.3% koji se ostvaruje kada nema rastvarata) 5to se moZe objasniti
spreCavanjem otvaranja epoksi prstena zbog vece "razblaZenosti" reakcione
smese.

No povecanje sadrZaja epoksi kiseonika za samo 0.0.3% u prisustvu benzena
kao rastvarafa,ne govori u prilog njegove neophodne primene, pogotovu ka-
da se uzme u obzir njegova toksi®nost, cena i potreba za uklanjanjem pri

izdvajanju produkta epoksidovanja.

10.1.6. Optimalni reakcioni uslovi za "in situ" epoksidovanje

sojinog ulja u prisustvu jonoizmenjivatke smole

Na osnovu dobijenih rezultata i datih tumatenja.moZe se zaklju€iti da se pri
"in situ" epoksidovanju sojinog ulja,optimalan prinos epoksi proizvoda od
79.09% dobija pri molskom odnosu 0.5 mola glacijalne siréetne kiseline i 1.l
mol 30%-nog vodonik peroksida po 1.0 molu etilenske nezasi¢enosti sojinog
ulja, u prisustvu 5% mas. jako kisele jonoizmenjivatke smole sulfo-tipa kao
katalizatora za prvi stupanj reakcije, a pri temperaturi od 759C 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 vede koncentracije
jonoizmenjivatke smole od 15% mas. pri istoj temperaturi od 750C, a pri

kradem vremenu reagovanja (7 sati) (sinteza J6).

10.1.7. Moguénost upotrebe veé koriséene

jonoizmenjivatke smole

Nakon utvrdjivanja optimalnih uslova "in situ" epoksidovanja sojinog ulja
persir€etnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivatke smole, a radi povecdanja
ekonomi€nosti postupka, pokudana je,primeromovih uslova, upotreba ve¢ ko-

ris¢ene jonoizmenjivatke smole.
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Efikasnost videstruko upotrebljene jonoizmenjivatke smole, odnosno uticaj dva
puta i pet puta uzastopno upotrebljene smole, nakon njene reaktivacije posle
svake reakcije i dodavanja sveZe smole do 10% mas. u odnosu na potrebnu
koliinu katalizatora (%to je potrebno zbog neizbeZnih gubitaka)na tok, prinos

i selektivnost epoksidovanja, prikazamnije na slici 10.1.6. Eksperimentalno od-
redjene i izrafunate 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 visestruke upotrebe jonoizmenjivalke smole na epoksi-
dovanje sojinog ulja

Broj recik- d 7 20
Sin- lovanja jono- t g X EOe RPE S 20 3 n
teza izmenjivatke (sati) (%) (%)° (%) (g/em”) (mPa s)

smole
J8 | 8 11.5 91.15 5.99 79.09 0.87 0.9867 522.7 1.4732
J9 2 8 11.5 91.15 5.89 77.77 0.85 0.9877 523.8 1.4732
J10 5 9 10.2 92.15 5.76 76.05 0.82 0.9891 548.9 1.4733

Porastom broja reciklovanja regenerisane jonoizmenjiva&ke smole konver-
zija duplih veza se neznatno povecava, dok se selektivnost smanjuje, tj, udeo
sporednih reakcija povedava, Sto je verovatno posledica potrebnog duZeg vre-
mena reagovanja za postizanje maksimalnog sadriaja epoksi kiseonika, a 3to
uti€e na smanjenje prinosa epoksi jedinjenja od oko 3.8% pri petoj upotrebi
jonoizmenjivatke smole u odnosu na sveZe upotrebljenu.

Kako se i nakon pet reciklovanja jonoizmenjivatke smole dobija zadovoljava-
ju¢i prinos Zeljenog produkta dobrih karakteristika (termitka stabilnost ne
zaostaje za onom koja odgovara optimalno dobijenom epoksidu, tj. I("l;"(z)
/722[ = 40.1%), to se radi ekonomi&nosti procesa moZe primeniti regenerisa-
na jonoizmenjivatka smola do 5 puta.

10.1.8. Uticaj vrste jonoizmenjivatke smole

Primenom dve jake katjonske jonoizmenjivatke smole polistiren-sulfonskog

tipa razli¢itih proizvodjata,za epoksodovanje sojinog ulja pri optimalnim re-
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akcionim uslovima, ispitan je uticaj vrste ovih smola na tok epoksidovanja i
prinos epoksida. Rezultati su dati u tabeli 10.1.7.11 u prilogu I

Tabela 10.1.7. Uticaj vrste jonoizmenjivatke smole na epoksidovanje sojinog

ulja
% :‘/"riszt:‘e]'%t (sath) B (%) (3F
smole -

J8 Amberlit IR-120 8 11.591.1 5.99
JI1 Dowex 50X Bl 548951 °5.94

g k3, % "y
(%) (g/cm?) (mPa:s)

79.09 0.87 0.9867 5227 1.4732
78.42 0.87 0.9850 519.5 1.4731

Kako se iz podataka tabele 10.1.7.,u kojoj su date vrednosti pradenih para-

metara za postignute maksimalne sadrZaje epoksi kiseonika dobijene prime-

nom Amberlite IR-120 i Dowex 50X,vidi, obe jonoizmenjivatke smole daju

gotow isti relativni prinos epoksida.

U tabeli 10.1.8. prikazane su vrednosti pradenih parametara za postignute

maksimalne sadrZaje epoksi kiseonika pri "in situ" epoksidovanju sojinog ulja

u prisustvu jonoizmenjivatke smole, za sve ispitane reakcione uslove.

10.1.9. Epoksidovano sojino ulje

Epoksidovano sojino ulje dobijeno pri optimalnim uslovima "in situ" izvodje-

nja reakcije epoksidovanja u prisustvu jonoizmerjivatke smole ima sledece

karakteristike:

Boja

Izgled

Jodni broj

Epoksi kiseonik (%)
Kisleinski broj (mgKOH/qg)
Viskozitet (mPa:s)
Gustina na 20°C (g/cmj)
Indeks refrakcije

Zuta
bistra
11.5
5.99
0.68
522.7
0.9867
1.4732
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IR spektar epoksidovanog sojinog ulja nabrojanih karakteristika dat je na sli-

ci 10.1.7.

(p)
Y a0 10 20 50
: .| T T T T VT 1 ln“
| L L L ! L - L L . ' 200
4000 3000 2000 e 1000
cm-

Slika 10.1.7. IR spektar epoksidovanog sojinog ulja
Prisustvo dubleta sa maksimumima na 840 cr'n'l (11.91/4) i 820 Cm—l
(12.20/1), koji definide disupstituisani epoksidni prsten unutar molekula, po-

tvrdjuje epoksidnu strukturu dobijenog produkta.

Traka sa maksimumorn na 1740 cm'l (5.74/1)‘L.oja karakterise C=0 estars-

ku grupu, ukazuje na trigliceridnu, odnosno estarsku prirodu epoksi ulja.

10.1.10. Termicka stabilnost epoksidovanog sojinog ulja

A Rezultati testa termicke stabilnosti epoksi ulja, dobijenog pri optimalnim us-
lovima izvodjenja epoksidovanja tehnikom "in situ'" u prisustvu jonoizmenivac-
ke smole, poredjeni su sa rezultatima dobijenim za komercijalno epoksidova-

no sojino ulje. Ovi rezultati su dati u tabeli 10.1.5.
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Tabela 10.1.9. Rezultati testa termifke stabilnosti epoksidovanog sojinog ulja

Epoksidovano ;5 g (%) ”ll(mPa-s) 'Qz(mpa. 9 |1 %) EOt(%)
sojino ulje e pre testa posie testa LA

Optimalno 11.50 ©..5.99 222.7 722.8 38.3 4.91
Komercijalno 7.48  6.10 566.3 774.0 36.7 5.06

Epoksidovano sojino ulje dobijeno pri optimalnim reakcionim uslovima pokazu-

je zadovoljavaju¢u termicku stabilnost.

Odredjivanjem sadrZaja epoksi kiseonika (EOt) u epoksi ulju posle izlaganja
temperaturi od 200°C tokom 8 sati,utvrdjeno je da dolazi do gubitka epoksi

grupa u ulju, 8to je pracdeno odgovarajuéim porastom viskoziteta.

10.2. "In situ™ epoksidovanje ricinusovog ulja

10.2.1. Koli¢ina siréetne kiseline

Pri epoksidovaniu ricinusovog uljauprisustvu jonoizmenjivatke smole, koli¢ina
upotrebljene glacijalne siréetne kiseline je uvek iznosila 0.5 mola po molu e-
tilenske nezasi¢enosti ulja, 3to je utvrdjeno kao optimalna kolic¢ina organske
kiseline za formiranje perkiseline pri epoksidovanju sojinog ulja, s obzirom

da u tehnici "in situ" izvodjenja reakcije epoksidovanja ova kiselina "kruZi" u
procesu, kako je to objadnjeno u delu 9.1.2. rada, te je dovoljna manja koli-
¢ina od stehiometrijski potrebne.

10.2.2. Uticaj koli€ine vodonik peroksida

Uticaj koli¢ine 30%-nog vodonik peroksida na tok i prinos reakcije epoksido-
vanja ricinusovog ulja ispitan je primenom I.1 i 1.5 mola ovog oksidansa

po molu etilenske nezasi¢enosti ulja.

Inate, jednom broju ricinusovog ulja od Bl.5 ekvivalentno je 0.3212 mola eti-

lenske nezasiéenosti u 100 g ulja.

U tabeli 10.2.1. date su vrednosti posmatranih veli€ina za maksimalne sadr-
Zaje epoksi kiseonika postignute pri razli€itim rnolskim udelima vodonik per-
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oksida.

Tabela 10.2.1. Uticaj koli¢ine vodonik peroksida na epoksidovanje ricinusovog
ulja u prisustvu jonoizmenjivatke smole

Sin- ngglssizief)dnos t JB o EOe RPE S dzo 3 12 r'zD[J
teza - dlia H,0, (sati) (%) (%) (%) (g/em”) (mPas)

RJI N 9 13.7 83.2 3.46 70.75 0.86 0.9881  2815.9 1.4761
RJ2 ] ¢ 1.5 9 11.6 85.8 3.61 73.82 0.86 0.9888 2828.2 1.4763

Grafi¢ki prikaz promena jodnog broja (JB) i sadriaja epoksi kiseonika (EOe)
tokom reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja,za sve koris¢ene koli¢ine vodo-
nik peroksida,dat je na slici 10.2.1., a eksperimentalno odredjene i izracu-

nate vrednosti pradenih parametara tokom reakcije,date su u tabeli 10.2.1.1I

u prilogu 1L

Sa slike se vidi da porastom koli€ine primenjenog oksidansa od l.l. na 1.5
mola po molu etilenske nezasi¢enosti ulja koje se epoksiduje, rastu brzina
konverzije duplih veza i sadrZaj epoksi kiseonika, da bi se njihove maksimalne
vrednosti postigle nakon 9 sati izvodjenja reakcije za obe upotrebljene koligi-
ne vodonik peroksida. Po postizanju maksimuma, sadrZaj epoksi kiseonika opa-
da, a konverzija duplih veza i dalje raste, 5to je posledica dalje razgradnje

nastalog epoksida.

Epoksidovanje ricinusovog ulja je, u prvom poku3aju, izvodjeno primenom 1.1
mola vodonik peroksida po molu etilenske nezasi¢enosti ulja, jer je ta koli-
tina oksidansa utvrdjena kao optimalna pri epoksidovanju sojinog ulja, s ob-
zirom na postizanje najpovoljnijeg stepena iskoris¢enja vodanik peroksida. Pri
upotrebi ove koli¢ine oksidansa postignut je relativni prinos epoksida od

70.75% i selektivnost od 0.86 tokom 9 sati reajovanja.

No ovaj znatajno 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 nezasi¢enosti, a pri istom vremenu reagovanja,
ukazuje na neophodnost primene 50%-nog viska oksidansa u odnosu na teo-
rijski potrebnu koliinu pri epoksidovanju ricinusovog ulja, pogotovo Sto je

i udeo sporednih reakcija za postignute maksimalne sadriaje epoksi kiseo-
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nika za obe kolidhe oksidansa isti (14%).

10.2.3. Kataliti¢ki efekat jonoizmenjivatke smole

Uticaj koli€ine jonoizmenjivatke smole na tok i prinos reakcije epoksidova-
nja ricinusovog ulja utvrdjen je primenom 5%, 10% i 15% mas. suve smole

u odnosu na teZinu upotrebljene siréetne kiseline i vodonik peroksida.

Promene jodnog broja (JB) i sadrZaja epoksi kiseonika (EOe) tokom reakci-
je epoksidovanja za sve primenjene koli¢ine katalizatora prikazane su grafic-
ki na slici 10.2.2., a numericke vrednosti prac¢enih parametara date su u ta-
beli 10.2.2.11 u prilogu IL

Vrednosti posmatranih veli€ina za postignute maksimalne sadrZaje epoksi
kiseonika pri razli€itim koncentracijama jonoizmenjivatke smole date su u
tabeli 10.2.2.

Tabela 10.2.2. Efekat koli¢ine jonoizmenjivatke smole na epoksidovanje ri-
cinusovog ulja

Sin- raali- . o x Eo ReE o %0 ;T ol
teza (g aq) (sati) (%) (%) (%) (g/ecm”) (mPa.s)

RJ2 5 9 11.6 85.8 3.61 73.82 0.86 0.9888 2818.1 1.4763
RJ3 10 8 ol 91.3. 3.81 _T1.91-0:8540.9895_.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

koli¢ine primenjene jonoizmenjivatke smole raste brzina reakcije, pa se skra-
duje vreme reagovanja za koje se postiZe maksimalan prinos epoksida. -0~
vedanjem koncentracije katalizatora raste, medjutim, i udeo sporednih reak-
cija, iako se vreme reagovanja smaniuje, 5to znaCi da kiselost reakcione sre-
dine znatajnije uti®s na odvijanje sporednih reakcija od duZine izlaganja re-

akcionim uslovima.

Primenom 10% mas. jonoizmenjivatke smole dobija se relativni prinos epoksi-

da od 77.91%, 3to je za 5.25% vedi prinos u odnosu na onaj dobijen pri ko-
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pri epoksidovanju ricinusovog ulja (1.0 mol etilenske neza-
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ri3¢enju 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.
jonoizmenjivatke smole postiZe, pri maksimalnim relativnim prinosima epoksi-
da, ista selektivnost od 0.85, istina pri ne3to duZem vremenu reagovanja kad
se primeni 10% mas. katalizatora, i uzimajuéi u obzir ekonomi&nost izvodje-

nja reakcije, kao optimalna se moZe smatrati koli¢ina jonoizmenjivatke smo-
le od 10% mas. u odnosu na zbirnu masu upotrebljene siréetne kiseline i vo-
donik peroksida.

10.2.4. Uticaj tmperature

Uticaj temperature na "in situ" epoksidovanje ricinusovog ulja sa utvrdjenim
optimalnim koli€inama siréetne kiseline, vodonik peroksida i jonoizmenjivacke

o T

smole, praéen je izvodjenjem rekacija na 300, 50° i 75°C.

Promena jodnog broja (JB) i sadrZaja epoksi kiseonika (EOe) tokom reakcije
epoksidovanja za sve primenjene temperature prikazane su na slici 10.2.3. U
prilogu II u tabeli 10.2.3.11 date su vrednosti svih parametara pradenih tokom
reakcija.

Porastom temperature raste brzina reakcije, ali ne i prinos epoksida. Ta-
ko se pri epoksidovanju na temperaturi od 750C, postize maksimalni sadriaj
epoksi kiseonika od 3.75%, $to odgovara relativhom 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 B8 sati, 5to se vidi iz tabele
10.2.3.,u kojoj su date vrednosti pra¢enih parametara za postignute maksi-

malne sadriaje epoksi kiseonikaza primenjivane temperature.

Na ovo smanjenje prinosa epoksi estara ricinusovog ulja porastom tem-
perature epoksidovanja,utite povecanje udela sporednih reakcija pri vidim
temperaturama. Nakon B8 sati izvodjenja reakcije, na primer, udeo spored-
nih reakcija iznosi 17%, 15% i 13% pri epoksidovanju na 75°, s0° i 30°C,

respektivno.
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Slika 10.2.3. Uticaj temperature na "in situ" epoksidovanje ricinusovog u-
lia (1.0 mol etilenske nezasi¢enosti) rastvorenog u benzenu,
persiréetnom kiselinom (0.5 mola CH,COOH i 1.5 mola H, O, )
u prisustvu 10% mas. Amberlite IR-120.
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Tabela 10.2.3. Uticaj temperature na epoksidovanje ricinusovog ulja u pri-
sustvu jonoizmenjivatke smole

Sin- 1eMPe ¢ B X EO  RPE o %0 . 7 i
teza (%)ura (sati) (%) (%] (%) (g/ecm?) (mPa.s)

RJ6 30 24 26.1 68.0 2.26 46.22 0.68 0.9916 2 754.7 1.4772
RJ3 50 8 7.1 91.3 3.81 77.91 0.85 0.9895 2827.6 1.4767
RJS 75 7 8.4 89.7 3.75 76.69 0.85 0.9893  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 moie

prihvatiti temepratura epoksidovanja na 50°C.

10.2.5. Uloga rastvaraca

Pri "in situ" epoksidovanju ricinusovog ulja u prisustvu jonoizmenjivatke smo-
le kao katalizatora za formiranje perkiseline, primenjivan je benzen kao inert-

ni rastvarac i to u koli€ini ekvivalentnoj teZini ulja koje je epoksidovano.

Uloga benzena kao inertnog rastvarata je dvojaka: on "razblaZuje" reakcioni
sistem umanjujuéi njegovu "kiselost", €ime se verovatno smanjuje moguénost
odvijanja sporednih reakcija, ali i smanjuje viskozitet reakcione smeSe koji
potice od vrlo viskoznog ricinusovog ulja, pa time omoguéuje bolji kontakt

heterogenih faza reakcione smeSe i lakSe manipulisanje nj me.

10.2.6. Optimalni reakcioni uslovi "in situ'" epoksidovanja ricinusovog

ulja u prisustvu jonoizmenjivalke smole

"In situ" epoksidovanjem ricinusovog ulja persiréetnom kiselinom u prisustvu
jake katjonske jonoizmenjivatke smole kao katalizatora,optimalan relativni
prinos epoksidovanog ulja od 77.91% se dobija primenom 0.5 mola glacijalne
siréetne kiseline i 1.5 mola 30%-nog vodonik peroksida po molu etilenske
nezasiéenosti ricinusovog ulja rastvorenogu ekvimolarnoj koli¢ini benzena pri-
menjenog kao inertni rastvara® i korid¢enjem 10% mas. (u odnosu na teZinu
sir€etne kiseline i vodonik peroksida) Amberlite IR-120 kao katalizatora, a

pri temperaturi izvodjenja reakcije od 50°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'" epcksidovanjem ricinusovog ulja rastvorenog u benzenu,
primenom optimalnog molskog odnosa reaktanata (nezasi¢enost ulja :

: CH3COOH : H202 =1 :0.51 1.1) i pri optimalnoj temperaturi od SOOC,
ali koris¢enjem vece koli¢ine jonoizmenjivatke smole, za 50% vi%e od opti-
malne, dakle 15% mas. u odnosu na ukupnu teZinu siréetne kiseline i vodo-

nik peroksida (sinteza RJ4).

10.2.7. Moguénost reciklovanja jonocizmenjivatke smole

U cilju poveéanja ekonomi€nosti procesa, odnosno iskorid¢enja veé upotreblja-
vane jonoizmenjivatke smole kao katalizatora, izvodjena je regeneracija smoe-
le,koja je ponovo upoterbljavana za epoksidovanje ricinusovog ulja pri utvr-

djenim optimalnim reakcionim uslovima.

Pri svakom reciklovanju katalizatora dodavano je 10% mas. (od potrebne ko-
licine) sveZe jonoizmenjivatke smole, zbog nadoknade gubitaka smole nasta-

lih tokom njene regeneracije.

Promene jodnog broja (JB) i sadriaja epoksi kiseonika (EQOe) tokom reakcije
epoksidovanja ricinusovog ulja izvodjenih primenom jednom, dva puta i Cetiri
puta reciklovane jonocizmenjivatke smole, prikazane su na slici 10.2.4., a

brojéane vrednosti pracenih parametara su date u tabeli 10.2.4.11 u prilogu Il

Vrednost praéenih parametara za postignute maksimalne sadrZaje epoksi ki-
seonika pri prvoj upotrebi, dva puta i Cetiri puta reciklovanom katalizatoru
date su u tabeli 10.2.4.

Tabela 10.2.4. Uticaj broja reciklovanja jonoizmenjivatke smole na epoksido-
vanje ricinusovog ulja

Sin- ) ke L. X EO, RPE o ‘20 4 Toong
teza 1OvaNa Ka- (i) B () %)° (4) S (gfem’) (mPa.<)

RIS 1 8 7.1 91.3 3.81 77.91 0.85 0.9895 2827.6 1.4767
RIT 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 7&.64 0.82 0.9887 2817.8 1.4760
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Slika 10.2.4. Uticaj reciklovanja jonoizmenjivatke smole na epoksidovanje
ricinusovog ulja (1.0 mol), rastvorenog u benzenu (100%mas.),
u prisustvu 0.5 mola sircetne kiseline, 1.1. mola 30%-nog
vodonik peroksida i 10% mas. katalizatora pri 50°C
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Porastom broja reciklovanja regenerisane jonoizmenjivatke smole, brzina
reakcije epoksidovanja opada, odnosno produZava se vreme reagovanja pot-
rebne za postizanje maksimalnog sadrZaja epoksi kiseonika. U isto vreme,
raste i udeo sporednih reakcija i to ne samo produZenjem vremena rea-
govanja, ve¢ i pri istoj duZini vremena reagovanja Za razli¢it broj reciklo-
vanja smole, 8to govori o smanjenju efikasnosti jonoizmenjivatkog kataliza-

tora porastom broja reciklovanja.

Maksimalan relativni prinos epoksida postignut nakon Cetvrte upotrebe jono-
izmenjivatke srnole je za 4.3% manji od}naksirnalnog relativnhog prinosa epok-
sida postignutog pri prvoj upotrebi sveZeq katalizatora, te uzimajuéi kao gra-
nicu tolerancije razliku u prinosima od 5%, moZe se zakljuCiti da se pri epo-
ksidovanju ricinusovog ulja katalizator moZe bar &4 puta, nakon regeneracije,

upoterbiti.

No, treba napomenuti da je regeneracija katalizatora pri epoksidovanju rici-
nusovog ulja, i ako se upotrebi velika koli¢ina inertnog rastvaraca i izvodi
precid¢avanje jonoizmenjivatke smole etrom, veoma te3ka,zbog intenzivnog
slepljivanja i kompaktiranja jonoizmenjivata, Sto prouzrokuje i znatajne gu-

bitke katalizatora.

U tabeli 10.2.5. date su vredrosti pra¢enih parametara za postignute mak-
simalne sadrZaje epoksi kiseonika pri "in situ" epoksidovanju ricinusovog u-

lja u prisustvu jonoizmenjivalke smole, za sve ispitane reakcione uslove.

10.2.8. Epoksidovano ricinusnvo ulje

Epoksidovano ricinusovo ulje dobijeno pri optimainim reakcionim uslovima iz-
vodjenja epoksidovanja tehnikom "in situ'" u prisustvu jonoizmenjivatke smole

ima sledece karakteristike:

Boja svetlo Zuta
Izgled bistro
Jodni broj Tul

Sadr?aj epoksi kiseonika (%) 3.81
Viskozitet (mPa.s) 2827.6
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Gustina na 20°C (g/cm3) 0.9895
Indeks refrakcije 1.4767

IR spektar epoksidovanog ricinusovog ulja datih karakteristika, koje odgova-
raju uzorku uzetom nakon 8 sati epoksidovanja, prikazan je na slici 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 moZe uoliti promena oblika trake sa maksimumom
na 850 cm™! (11.6 ) koja definiSe kiselinu u jednoj polimorfroj modifikaciji
i koja se nalazi u oblasti "otiska prsta" na IR spektru ricinusovog ulja (sli-
ka 7.2.). No u oblasti ovih talasnih duZina pojavljuje se i dublet sa maksi-
mumima na 840 cm™ ! (ll.9l/u) i 820 crn:lo\(lZ.ZO/u) karakteristi€an za di-
supstituisanu internal epoksidnu grupu (-CH-CH-), pa preklapanjem ove tra-
ke sa trakom karakteristi€nom za ricinusovo ulje sa maksimumom na BSOcm’l
(11.60/((), dolazi do njene deformacije. Oblik trake koji definise epoksidnu
grupu unutar molekula epoksidovanog sojinog ulja dat je kao uporedni na sli-
cl. 18:2.5.6 )

Posmatrajuéi IR spektre wuzoraka epoksi ricinusovog ulja, uzimanih nakon raz-
li€itih duZina vremena epoksidovanja,moZe se ucfiti i nestajanje traka koje
definidu olefinsku strukturu jedinjenja. Tako nestaju trake sa maksimumima
na 3010 cm™' (3.324), 1655 cm™! (6.104) i 968 cm™! (10.3140) koje karak-
teridu C-H 1C=C vibracije (-CH=CH-) grupe, respektivno.

Hidroksi i estarsku strukturu epoksidovanog ricinusovog ulja odredjuju sledeée
1

’

trake: primarnu (-OH) grupu definide traka sa maksimumom na 3420 cm”
a C=0 i C-0O vibraciju estarske grupe karakterisu trake sa maksimumima na
1740 cm™! (5.751) i 1170 em™! (8.674), respektivno.

10.2.9. TermiCka stabilnost epoksidovanog

ricinusovog ulja

Epoks idovano ricinusovog ulje,dobijeno pri optimalnim reakcionim uslovima
epoksidovanja "in situ" u prisustvu jonoizmenjivaClke smole kao katalizatora,
podvrgnuto je testu termitke stabilnosti, Ciji su rezultati dati u tabeli 10.2.6.,

i koji pokazuju dobru termiCku stabilnost ovog ulja.sa promenom viskoziteta
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od 41.5%, 3to je posledica promene strukture epoksi ulja nakon termitkog
tretmana. Naime, sadrZaj epoksi kiseonika nakon testa (EOt) opada za 19.9%

u odnosu na optimalan (EOe).

Tabela 10.2.6. Rezultati testa termicke stabilnosti epoksidovanog ricinusovog
ulja dobijenog u prisustvu joncizmenjivatke smole

’Z](mPa-s) ﬂz(mPa-s)

pre testa posle testa

71'72 %) EOt(%)
11

Optimalno 7.1 3.81 2827.6 4001.0 41.5 3.05

Epoksidovano
ricinusovo ulje

JB EOe(%)

10.3. Poredjenje efikasnosti "in situ" epoksidovanja sojinog i ricinusovog

ulja u prisustvu jonoizmenjivatke smole

Poredjenjem utvrdjenih optimalnih reakcionih @slova za "in situ" epoksidova-
nje sojinog i ricinusovog ulja u prisustvuickatjonske jonoizmenjivatke smole
kao katalizatora za formiranje perkiseline, moZe se konstatovati da su pot-
rebni stroZi reakcioni uslovi za epoksidovanje ricinusovog ulja, $to se vidi

iz uporednih rezultata datih u tabeli 10.3.1.

Naime, primenom vece koli€¢ine vodonik peroksida po molu etilenske nezasi-
¢esnosti ulja i vece koli¢ine katalizatora, istina pri neSto niZoj temperaturi
epoksidovanja, za isto vreme reagovanja, postiZe se za 1.5% manji relativni
prinos epoksidovanog ricinusovog ulja u odnosu na relativni prinos epoksido-
vanog sojinog ulja. Epnksidovanje ricinusovog ulja se izvodi i u velikoj koli-
¢ini benzena kao inertnog rastvaraa koji svojim prisustvom ne moZe da '"ub-
laZi" uticaj o3trih reakcionih uslova, pa je i udeo sporednih reakcija veci u
odnosu na onaj prisutan pri epoksidovanju sojinog ulja. Pri svemu tome do-
bija se epoksi ricinusovo ulje visokog viskoziteta manje termicke stabilnosti

od one koju pokazuje epoksidovano sojino ulje (tabela 10.3.2.).
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Tabela 10.3.2. Rezultati testa termitke stabilnosti epoksidovanog sojinog i
epoksidovanog ricinusovog ulja dobijenih pri optimalnim re-
akcionim uslovima u prisustvu jonoizmenjivatke smole

Optimalno epo- 15 £0 (4) YI(mPa-s) 72(mPa.5)
o pre testa posle testa

ksidovano ulje

% -’ZZ ,
|
IT(%) EOt(%)

Sojino
(Silmeza 18) 11.5 5.99 522.7 722.8 38.3 4.9]
.
5. g 7.1 3.8l 2827.6 4001.0 41.5 305

(sinteza RJ3)




11. POREDJENJE REZULTATA "IN SITU" EPOKSIDOVANJA
BILINIH ULJA U FRISUSTVU RAZLICITIH TIPOVA KATALIZATORA

Epoksidovanjem polinezasi¢enih estara masnih kiselina prisutnih u biljnom u-
lju u obliku triglicerida, dobija se epoksid sa ve¢im ili manjim sadrZajem
epoksi grupa, uglavnhom internal tipa, koji karakteriSe mali stepen nezasice-

nosti.

SadrZaj epoksi kiseonika u epoksi trigliceridima biljnih ulja, kao i stepen ne-
zasic¢enosti 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 kompatibilrost sa ovim materijalima.

Postizanje maksimalnih, odnosno optimalnih vrednosti Zeljenih karakteristika
epoksi proizvoda, moguée je ostvariti vodjenjem reakcije epoksidovanja pri

odredjenim reakcionim uslovima.

Utvrdjivanje ovih reakcionih uslova je, medjutim, te3ko, jer se izvodjenjem re-
akcije epoksidovanja perkiselinom metodom "in situ" SarZnim 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-
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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 pospeduju epoksidovanje nezasié¢enog ulja, ali i utiu na br-

Zu razgradnju ve¢ formiranog epoksi prstena Zeljenog proizvoda.

Pri ovim o3trim reakcionim uslovima, bilo da se radi u prisustvu sumporne

kiseline, bilo u prisustvu jonoizmenjivatke smole kao katalizatora za formira-
nje perkiseline, dolazi, uz poveéanje brzine reakcije epoksidovanja, i do poras-
ta brzine sporednih reakcija, Sto rezultira smanjenjem selektivnosti celog pro-

cesa.

Ovej trend opadanja efikasnosti izvodjenja reakcije epoksidovanja nezasi¢enih
prirodnih estara masnih kiselina tokom vremena, nakon postizanja maksimu-

ma, uofljiv je, medjutim, i pri primeri blaZih reakcionih uslova epoksidovanja.

Kako blaZi reakcioni uslovi, pak, podrazumevaju niZi molski odnos reaktanata,
manju kiselost reakcione sredine, niZu temepraturu i nesto duZe vreme reago-
vanja, za postizanje odgovaraju¢eg prinosa traZzenog proizvoda zadovoljavajucih
osobina, pri €emu se ni prinos ni osobine epoksida znaCajnije ne razlikuju od
maksimalnih postignutih pri stroZim reakcionim uslovima, to se blaZi reakci-
oni uslovi I primenjuju kao optimalni, a u cilju da obezbede visoku funkcio-

nalnost procesa.

11.1. Poredjenje rezultata "in situ" epoksidovanja sojinog ulja

u prisustvu razli¢itih tipova katalizatora

Optimalne koli€ine reaktanata pri epoksidovanju sojinog ulja perkiselinom "in
situ", bez obzira na vrstu upotrebljenoy katalizatora za njeno formiranje, ut-
vrdjeno je da su oko 0.5 mola glacijalne siréetne kiseline, primenjene kao
prekursor za dobijanje persiréetne kiseline,i 1.l. mol 30%-nog vodenog rastvo-
ra vodonik peroksida, koris¢enog kao oksidans organske kiseline,po molu eti-
lenske nezasi¢enosti triglicerida sojinog ulja. Pri ovom molskom odnosu reak-
tanata postiZe se njihovo najbolje iskori3éenje, uz postizanje zadovoljavajuceqg

prinosa epoksida, posebno zadovoljavajuéeg prinosa s obzirom na veoma nisku
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koncentraciju primenjenog oksidansa, a postignutog bez kontinualnog uklanja-

nja vode iz reakcionog sistema.

Vrednosti pracenih osobina za maksimalno postignute sadrZaje epoksi kiseo-
nika u produktima epoksidovanja sojinog ulja dobijenim pri optimalnim re-
akcionim uslovima, a u prisustvu 50%-ne HZSOA’ odnosno Amberlite [IR-120,
kao katalizatora za formiranje perkiseline, date su u tabeli Il.1.l.

Promene jodnog broja i sadrZaja epoksi kiseonika tokom epoksidovanja za o-

be reakcije, prikazane su na slici 11.1.1.

Gotovo identi€ni sadrZaji epoksi kiseonika u produktima epoksidovanja sojinog
ulja dobijenim pri optimalnim reakcionim uslovima u prisustvu razli¢itih tipo-
va katalizaotra, ne daju prednost ni procesu u kojem je koris¢ena sumporna

kiselina, ni procesu izvodjenom sa jonoizmenjivalkom smolom kao katalizato-

rom.

Nesto niZa temperatura izvodjenja reakcije epoksidovanja i pogotovo niZi ste-
pen nezasi¢enosti dobijenog produkta, vaZna osobina za finalnu primenu epok-
sida kao kostabilizatora, koji se primenjuju i postiZu u prisustvu sumporne ki-
seline, mogli bi da favorizuju ovu mineralnu kiselinu u odnosu na jonoizme-

nivaCku smolu kao katalizator.

No krace vreme reakgovanja, koje se,istina psotiZe primenom neznatno vise
temperature, i manji udeo sporednih reakcija, koji direktno uti¢e i na sma-
njenje viskoziteta epoksida, mogu da uti€u na davanje prednosti "in situ" e-
poksidovanju koje se izvodi u prisustvu jonoizmenjivatke smole kao kataliza-

tora za formiranje perkiseline.

U prilog opredeljenju za reakciju epoksidovanja sojinog ulja u prisustvu jono-
izmenjivatke smole kao prihvatljivije, govori medjutim, jo¥ nekoliko vaZnih &i-
njenica:

- Ova reakcija se izvodi bez prisustva benzena kao rastvarata, Sto
je ekolo3ki i komercijalno veoma znaZajno;

- Kao posledica prethodnog navoda, izostaje faza otparavanja i-
nertnog rastvarata u postupku izdvajanja epoksida kao produkta;

- Primenom jonoizmenjivatke smole ostvaruje se manja koroziv-

nost postupka;
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Slika 11.1.1. Promene jodnog broja (JB) i sadriaja epoksi kiseonika
(EO_) tokom "in situ" epoksidovanja sojinog ulja pri
optiﬁwalnim reakcionim uslovima u prisustvu sumporne
kiseline, odnosno jonoizmenjivatke smole kao katalizatora

epoksi kiseonika (°/e)

sadrzaj

EQe,
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- Postoji moguénost viSestruke upotrebe ve¢ korid¢ene joncizme-
njivatke smole kao katalizatora nakon njene regeneracije, uz postizanje za-

dovoljavajuéeg prinosa Zeljenog proizvoda i nakon petog reciklovanja.

Pored ovih prednosti u samom postupku izvodjenja reakcije epoksidovanja u
prisustvu jonoizmenjivatke smole, i proizvod karakterisu neke prednosti od
znataja za neposrednu primenu. Naime, epoksidovano sojino ulje dobijeno

u prisustvu jonoizmenjivatke smole pokazuje bolju termiCku stabilnost od o-
nog dobijenog epoksidovanjem u prisustvu sumporne kiseline kao katalizatora,
Sto se vidi iz uporednih rezultata datih u tabeli 11.1.2. Tokom termickog
tertmana ono ne menja ni boju, 5to je od posebne vaZnosti za finalnu pri-
menu epoksida sojinog ulja kao stabilizatora, a 3to je posledica lak3eg od-
vajanja jonoizmenjivatke smole kao kiselog katalizatora od epoksi proizvoda
u odnosu na sumpornu kiselinu.

Tabela 11.1.2. Rezultati testa termiCke stabilnosti epoksidovanih sojinih ulja
dobijenih pri optimalnim reakcionim uslovima u prisustvu sum-
porne kiseline (sinteza S9) i jonoizmenjivatkesmole (sinteza
(J8) i komercijalnog epoksidovanog sojinog ulja (VEB Chemie-
werk Greiz-Délau)

Epoksidovano B EO (%) 7Il(mPa-s) 72(mPa-s) 721'71’2 (%) EOt(%)
sojino ulje =] pre testa posle testa '71

Sinteza S9 9.65 6.00 526.2 737.8 40.2 4.76
Sinteza J8 11.50 2.99 522.1 386.5 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 razli¢itih tipova katalizatora

E fikasnost izvodjenja reakcije epoksidovanja ricinusovog ulja metodom "in si-
tu" je razli€¢ita pri primeni razlicitih tipova katalizatora za formiranje per-

sir€etne kiseline : mineralne kiseline i jonoizmenjivatke smole.

Primenom istog molskog odnosa reaktanata, u prisustvu iste koli¢ine inertnog

rastvarata 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 postiZe primenom jonoizmenjivata. Amberlite
I[R-120 kao katalizatora, 3to se vidi iz uporedne tabele 11.2.1. u kojoj su

date vrednosti pracenih parametara za maksimalne sadriaje epoksi kiseonika
postignute epoksidovanjem ricinusovog ulja pri optimalnim reakcionim uslovi-

ma u prisustvu razli€itih tipova katalizatora.

Nizak stepen efikasnoasti izvodjenja reakcije epoksidovanja u prisustvu sumpor-
ne kiseline kao katalizatora, je verovatno posledica delovanja ove mineralne
kiseline na -OH grupu koja je prisutna u nezasi¢enim estrima ricinusovog u-
lja. U prisustvu sumporne kiseline koja lako "povlati" vodu iz hidroksi jedi-
njenja njegovim pretonovanjem, 3to nije slu€aj pri primeni jonoizmenjivactke
smole kao kiselog katalizatora, gliceridi ricinusovog ulja mogu da predju u
dienski oblik, koji daljim reagovanjem, moZe da d3 niz sporednih proizvoda, a

u krajnjem sluCaju, da dovede i do polimerizovanja reakcione smege.

Vrlo mali sadrZaj epoksi kiseonika, veliki stepen nezasiéenosti, veliki udeo
sporednih proizvoda i veliki viskozitet epoksidovariog 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 jonoizmenjivacke smole
kao ktalizatora za formiranje perkiseline, dobija se epoksid zadovoljavajuéeg
sadrZaja epoksi kisecnika i niskog stepena nezasic¢enosti, visokog viskoziteta i
dobre termilke stabilnosti.
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12. EPOKSIDOVANO BILIJNO ULJE KAO KOSTABILIZATOR
I PLASTIFIKATOR PVC-a

Kod nestabilizovanog PVC-a toplota i svetlost kratkih talasnih duZina izazi-
vaju izdvajanje hlorovodoni€ne kiseline. Kako ova izdvojena kiselina ubrzava
dlju razgradnju, dolazi do lantane reakcije koja se moZe prepoznati po pro-
meni boje polimera od bele, preko Zute, do crne boje, a polimerni materi-
jal gubi Zeljene karakteristike.

Zadatak stabilizatora je da prekine izdvajanje sone kiseline. U tu se svrhu
upotrebljavaju Cesto smede raznih tipova stabilizatora, koji moraju biti homo-

geno raspodeljeni u PVC-u, radi postizanja punog delovanja.

Kao tehniCki stabilizatori za PVC koriste se kompleksi Pb, Sn, Ba/Cd, Ca/Zn,
dok se kao kostabilizatori preporu€uju epoksi jedinjenja kao 3to su epoksido-
vane masne kiseline i razni monoepoksi i poliepoksi estri masnih kiselina,
posebno eposki trigliceridi /118-121/.

Epoksidovana biljna ulja uglavnom &ine epoksi trigliceridi i kao takva mogu
da poslufe kao odli€an svetlosni i sekundarni termicki stabilizator.

Pogodnost primene epoksidovanog biljnog ulja kao kostabilizatora je ta,Sto
ona deluje i kao omek3ivat, dakle ima dvojaku funciju. Naime, ispod stak-

lastog prelaza na 78°C PVC je tvrdi i krhki materija. Ovo stanje se moZe



pobolj3ati smanjenjemn intermolekularnih sila,i u tu svrhu se upotrebljavaju
omeksivati koji povecavaju savitljivost, mekoéu i rastegljivost PVC-a. U vedi-
ni sluajeva,ne moZe jedan omek3ival da zadovolji mnogobrojne zahteve koji
se postavljaju, pa se za postizanje optimalnih svojstava PVC-a moraju prime-
niti smede omeksivata. Kao omeks3ivati mogu da posluZe 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. Termi€ka stabilnost PVC-a sa epoksidovanim
biljnim uljem kao kostabilizatorom

Zagrevanjem poli(vinil hlorida), $to se obavezno javalja pri obradi ovog poli-
mera, pri visim temperaturama dolazi do njegove razgradnje, $to se olituje
promenom obojenosti i mehaniCkih svojstava.

Ove promene nastaju usled oksidacije koja je propra¢ena umreZavanjem ili
razgradnjom polimernih lanaca.

TermiCka stabilnost PVC-a zavisi od molekulske mase, Cistode i drugih karak-
teristika polimera, kao i od vrste i koli€ine primenjenog stabilizatora, omek-
Sivata i drugih preradjivackih 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 termiCku stabilnost ovih folija,utvrdjen je poredjenjem re-
zultata testa termicke stabilnosti PVC folija sa epoksi uljem i PVC folije

bez epoksi stabilizatora.

Uporedni rezultati ispitivane termiCke stabilnosti uzoraka PVC folija bez i sa
epoksidovanim sojinim i ricinuscvim uljem razli€itog porekla,prikazani su na
slici 12.1.

Opisane promene boja uzoraka PVC folija formulisanih bez i sa komercijalnim,
ili epoksi sojinim i ricinusovim uljem, dobijenim epoksidovanjem ulja bilo u
prisustvu sumprne kiseline (sinteza S9), bilo u prisustvu jonoizmenjivatke smo-
le (sinteze J8 i RJ3), date su u tabeli 12.1.
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Uzorak PVC Vreme (min)
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Slika 12.1. Rezultati testa termitke stabilnosti uzoraka PVC folija formulisa-
nih bez i sa epoksidovanim uljem razli¢itog porekla:

[ uzorak: bez epoksidovanog ulja

Il uzorak: sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim po sintezi S9
[11 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 ilé sa epoksi-
dovanim biljnim uljem pri termi¢kom tretmanu (200°C)

Vreme (min)

Bl ok Kostabilizat.c'a'r

u PVC faliji 2 3 5 8 15 20
I Ss?n:go:lsji:ovanog bezbojno bezbojno ;’Eg‘o “Zuto smedje braon
' Egoslsjiedczvsa;)o i bezbojno bezbojno bezbojno ;ﬁ;lo Zuto smedje
Hil Egoslsjfo(\s?)o - bezbojno bezbojno bezbojno ;ﬁgo tuto z\r/s:dcj)e
+ Es?;noi;?cj)alsr;?i:opo— bezbojno bezbojno bezbojno ;5;6:;10 Zutn i\r/ws:dcj)e

ulje

V  Epoksidovano rici-

svetlo Site svetlo
nusovo ulje (RJ3)

bezbojno bezbojno bezbojno ke smedje

Rezultati testa termicke stabilnosti PVC folija pokazuju da se postiZe spori-
ja promena boje pri termiCkom tretiranju onih uzoraka u &ijem se sastavu
nalazi epoksidovano biljno ulje kao kostabilizator, §to zna€i da je uzorak
PVC-a bez epoksi ulja manje termicki stabilan od ostalih ispitivanih uzoraka.
Kod uzorka PVC folije bez epoksi ulja, Zutilo se pojavljuje veé¢ nakon 5 minu-

ta termickog tretmana.

Od preostalih uzoraka, manju termicku stabilnost pokazuje PVC folija koja
u sastavu ima epoksidovano sojino ulje dobijeno u prisustvu sumprne kiseline,
tj. prema sintezi S9, dok gotovo istu termiCku stabilnost imaju uzorci PVC
folija formulisanih sa epoksidovanim sojinim i ricinusovim uljem dobijenim u

prisustvu jonoizmenjivatke smole (prema sintezama J9 i RJ3) i sa komerci-
jalnim epoksidovanim sojinim uljem.

Veéi stepen promene boje pri termi¢kom tretmanu PVC folije formulisane sa
epoksidovanim sojinim uljem, dobijenim u prisustvu sumporne kiseline, moZe se
tumaciti kao posledica, verovatno, zaostalih tragova sumporne kiseline u epok-

si proizvodu.
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12.2. Svetlosna stabilnost PVC-a formulisanog sa
epoksidovanim biljnim uljem

Plastitne mase su osetljive na uticaj klimatskih faktora, pod &ijim uticajem
stare. Za ovo starenje je,u prvom redu,odgovorno suntevo zratenje, odnosno

UV zra€enje spektra sunfeve svetlosti.

Brzina i tok starenja PVC materijala zavise prvenstveno od vrste, sastava i
stepena stabilizovanosti polimera, ali i od procesa prerade i konatno, od in-

tenziteta faktora koji utiCu 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, prema recepturi datoj u eksperimentalnom delu rada.

Na slici 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 jonoizmenjivatke smole (po sintezi J8 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

Kostabilizator Vreme osvetlja- Postojanost na svet-

MEOTEE e pasti vanja (sati) lost prema plvoj skali NapDijgne
I bez epoksi ulja 15 2

epoksidovano so- 5
T Jino ulje (S9) b

epoksidovano so-
I Sino ulje (38) 136 6 Nakon 200 sati

komercijalno e- osve_tljavanjal )

' : = zorci se malo

IV ?itg]l-;sfﬁ\éano so- 196 6 Interziviraje
v epoksidovano ri- 136 4

cinusovo ulje (RJ3)
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Slika 12.2. Rezultati ispitane svetlosne stabilnosti PVC uzoraka formulisanih
bez i sa epoksidovanim biljnim uljem razli¢itog porekla:

I uzorak: bez epoksidovanog biljnog ulja
I'1 uzorak: sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim po sintezi S9
[11 uzorak: sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim po sintezi J8
[ Vuzorak: sa komercijalnim epoksidovanim sojinim uljem

Vuzorak: sa epoksidovanim ricinusovim uljem dobijenim po sinte-
zi RJ3
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Rezultati ispitivanja svetlosne stabilnosti ukazuju da manju postojanost na
zratenje poseduje uzorak PVC-a bez epoksidovanog ulja u odnosu na druge u-
zorke, jer se ve¢ nakon |5 sati osvetljavanja postife ocena 2 prema plavoj
skalli.

Uzorci PVC-a sa epoksidovanim sojinim uljem,bilo kog porekla pokazuju, me-
djutim, zadovoljavajucu svetlosnu stabilnost, s obzirom da proizvedni zahtevi
kao dobre toleridu 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 kriterijumu, ne po-
kazuje zadovoljavajuéu postojanost na svetlost.

Prema rezultatima, bolju stabilnost na dejstvo svetlosti poseduje uzorak PVC-a
formulisan sa epoksidovanim sojinim uljem dobijenim u prisustvu jonoizmenji-
vatke 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 razli¢itih katalizatora, moZe se tumaliti kao posledica za-

ostalih tragova sumporne kiseline u epoksi ulju dobijenom u prisustvu ove
mineralne kiseline.
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12.3. Uticaj epoksidavanog sojinog ulja na
reolodka svojstva transparentne paste PVC-a

Kako veliki dipolni momenat polarne C-Cl veze u molekulu poli (vinil hlori-
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 moZe se |zbeéi dodavanjem omek-

Sivata - plastifikatora.

Uloga omek3ivaca je da razori medjumolekulske sile medju lancima PVC mo-
lekula, Cime se smanjuje viskozitet materijala i pomera temperatura staklastog
prelaza ka niZim temperaturama. Ovaj zadatak ¢e bolje ostvariti oni omeksi-
vati u ¢&ijim su molekulima manje dipolne sile, $to prouzrokuje i niZu viskoz-
nost omek3ivata. Kao plastifikatori najbolje deluju niskoviskozna i preteZno a-
lifatska jedinjenja.

Epoksidovano sojino ulje,koje se u preradi PVC-a prvenstveno koristi kao svet-
losni i termicki kostabilizator, kao srednje viskozno i alifatskc jedinjenje, de-
luje i kao sekundardni plastifikator, posedujuéi i druge osobire omeks3ivaca:
dobro se me3a sa PVC-om, ima dobru termiku stabilnost i postojanost na

svetlost, malu isparljivost, dobru hemijsku stabilnost i nedkodljivost po zdravlje.

Ispitivana reolodka svojstva PVC paste formulisane bez i sa epoksidovanim so-

jinim uljem ukazuju na plastivikatorske osobine epoksi ulja.

Rezultati uticaja epoksidovanog sojinog ulja na reolo3ka svojstva transparentne

PVC paste prikazani su na slici 12.3 i dati u tabeli 12.3.IlII u prilogu IIL

Transparentna PVC pasta bez i sa epoksidovanim sofinim uljem kao komponen-
tom, ponasa se kao ne-Newton-ski fluid pseudo-plasti€nog tipa, s obzirom da

viskozitet opada sa porastom brzine smicanja.
Dodato epoksidovano sojino ulje sniZava viskozitet transparentne PVC paste.

Dok komercijalno epoksi ulje i epoksidovano sojino ulje,dobijeno u prisustvu
sumporne kiseline, gotovo identi€no uti€u na smanjenje viskoziteta PVC uzor-

ka, dotle epoksidovano sojino ulje,dobijeno u prisustvu jonoizmenjivatke smo-
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le kao katalizatora,nedto viSe sniZava viskozitet paste, $to se moglo i ofeki-
vati, s obzirom da ono samo ima najniZi viskozitet od tri primenjivana epoksi-

dovana sojina ulja.

Epoksidovano ricinusovo ulje je vrlo viskozno te se ne ofekuje da u PVC for-

mulaciji deluje kao plastifikator.

Kako uzorak PVC-a sa ovim epoksi uljem primenjenim kao kostabilizator ne
pokazuje zadovoljavajuéu postojanost na svetlost, industrijski nije interesantno
za primenu, tako da uticaj epoksidovanog ricinusovog ulja na reoloska svojs-

tva PVC paste nije ni ispitivan.



13. ODREDJIVANJE KINETICKOG MODELA ZA "IN SITU"
EPOKSIDOVANIE PERKISELINOM U PRISUSTVU
JONOIZMENJIVACKE SMOLE

Na osnovu eksperimentalnih podataka dobijenih pri "in situ" epoksidovanju
prirodnih polinezasic¢enih estara masnih kiselina perkiselinom u prisustvu jo-
noizmenjivaCke smole kao katalizatora i opSteprihvadenih reakcija, koje se
odvijaju pri "in situ" epoksidovanju perkiselinom, predloZen je kineti¢ki, i na
osnovu njega matematicki model, koji bi omoguéio predvidjanje uticaja raz-
li€itih reakcionih parametara na tok i prinos procesa, odnosno optimizaciju
"in situ" epoksidovanja.

Kako literatura navodi kineti€ke modele ili samo za formiranje perkiseline
u prisustvu mineralne kiseline kao katalizatora /114, 126/, ili za epoksidova-
nje prethodno formiranom perkiselinom /127-129/, to je odredjivanje kineti&-
kog modela za "in situ" epoksidovanje perkiselinom u prisustvu jonoizmenji-
vatke smole kao katalizatora obuhvatilo, na osnovu pretpostavljenih kineti¢-
kih modela sa razli€itim hemisorpcionim mehanizmima i postavljenih odgo-
varaju¢ih matematic¢kim modela, odabiranje onog modela koji ¢e najbolje fi-

tovati eksperimentalne rezultate.

Epoksidovanje polioiefina perkiselinom "in situ'" u prisustvu jonoizmenjivatke
smole, moZe se smatrati heterogenim kataliti¢kirn procesom u kojem je prva

reakcija, reakcija formiranja perkiseline, kiselokatalizovana:
H+

CH3COOH + HZOZ —— CH3COOOH + HZO (1)
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dok je reakcija formiranja epoksida nekatalizovana:
PON
CHBCOOOH + RI-CH=CH-R2 —— RI-CI--l-CH-R2 + CHBCOOH (2)
Ove reakcije su pracene i odvijanjem sporednih reakcija, reakcija raspada
Zeljenog epoksida:

CH,CO0H HO  0OCCH,6
Rl-CH -CH-R
2
H,C O OH
Z — RI-CH _CH-R
2
0
/O\ H* L n
R|-CH-CH-R, }~C-CH,-R, (3)
CH;COOH HO  0OOCCH,
- RI-CH _CH- R,
HO OOH
H,0, O C
— R,-CH-CH-R,

Da bi se pojednostavio matematitki model, koji u osnovi &ini sistem dife-
rencijalnih jednafina za brzine reakcija (1)-(3), odnosno smanjio broj para-
metara modela, pri kineti€kom 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 inate prisutni u sistemu fluid-&vrsto /130-132/.

Na osnovu ovih zanermarivanja, postavljanje jednafina za brzinu reakcije for-
miranja perkiseline i za brzinu raspada epoksida, bazira se na razmatranju

samo reakcije na ¢vrstom katalizatoru, odnosno hemisorpcije.

Prema postulatima na kojima se zasniva heterogena kataliza, reakcija na po-

vrdini katalizatora, na takozvanim aktivnim centrima, odvija se u tri stupnja:

I stupanj: adsorpcija bar jednog reaktanta na povrdinu katalizatora i
vezivanje za aktivni centar;
Il stupanj: povrdinska reakcija izmedju adsorbovanih molekula reakta-

nata (mehanizam jednog ili dva centra), ili adsorbovanog i neadsorbovanog



- 139 -

reaktanta (mehanizam jednog centra);
[II stupanj: desorpcija reaktanata sa povrdine katalizatora, cime se
aktivni centri oslobadjaju za dalje dejstvo.

Postavljanjem jednacina za brzinu odvijanja pojedinih stupnjeva heterogeno
katalizovanih reakcija, odnosno za adsorpciju, povrdinsku reakciju i desorpci-
ju, koje se zasnivaju na Langmuir-ovoj teoriji adsorpcije,i njihovim kombi-
novanjem u cilju eliminisanja nemerljivih povrdinskih tj. adsorpcionih kon-
centracija, dobija se, prema Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson-ovim po-

stulatima, jednaina za ukupnu brzinu fluid-€vrsto kataliatike reakcije.

U cilju pojednostavljenja jednaline za ukupnu brzinu reakcije na €vrstom
katalizatoru, uobiCajeno je da se pretpostavi da samo jedan stupanj hetero-
geno katalizovane reakcije kontrolie, odnosno ogranitava njenu brzinu, dok
se ostala dva stupnja odvijaju pri pribliZzno ravncteZnim uslovima. Ovim se
redukuje broj koeficijenata za brzinu pojedinih stupnjeva i broj ravnoteZnih
konstanti u jednaZini za ukupnu brzinu katalizovane reakcije.

Prema tome koji od tri stupnja heterogeno katalizovane reakcije upravlja
njenom ukupnom brzinom, moguée je,za pretpostavljeni isti hemisorpcioni
mehanizam, postaviti vise kientickih jedna€ina za ukupnu brzinu &vrsto-kata-
lizovane reakcije. Ako se uzme u obzir i moguénost pretpostavljanja adsorp-
cije razli€itih reaktanata, odnosno svih reaktanata na aktivnim centrima ka-
talizatora, broj moguéih hemisorpcionih mehanizama, odnosno kinetickih jed-

na¢ina za ukupnu brzinu kataliti€kih reakcija, znatajno se povecava.

Prema veé¢ pomenutoj Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson-ovoj teoriji, ki-
neticke jednafine za heterogeno katalizovane reakcije, postavljene prema
pretpostavljenom hemisorpcionom mehanizmu, maqu se uvek napisati kao
kombinacija tri grupe: kineticke, "pogonske' i adsorpcione, tako da je ukup-
na brzina reakcije jednaka slede¢em odnosu /132/:

(kinetitka grupa)("pogonska" grupa)

(adsorpciona grupa)

U zavisnosti od usvojenog oblika kinetitke jednaCine za katalizovanu reak-
ciju, postavljene prema pretpostavljenom hemisorpcionom mehanizmu, poja-

vie se i razli€¢iti matematiCki modeli koji opisuju ukupan proces epoksido-
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vanja perkiselinom "in situ" u prisustvu jonoizmenjivatke smole.

Pri odredjivanju kineti€kog, odnosno matemati¢kog modela koji bi najbolje
fitovao eksperimentalne rezultate, dobijene pri "in situ'" epoksidovanju soji-
nog ulja persiréetnom kiselinom u prisustvu Amberlite IR-120 kao kataliza-
tora, postavljeno je i ispitano 20 matemati¢kih modela koji se medjusobno
razlikuju po kineti€kim jednatinama postavljenim na bazi pretpostavljenih
hemisorpcionih mehanizama za katalititke reakcije.

Pretpostavljeni kineti€ki modeli sa odgovaraju¢im hemisorpcionim mehanizmi-
ma, na osnovu njih izvedene kineti¢ke jednafine za ukupnu brzinu katalizova-
nih reakcija, kao i odgovarajué¢i matematicki modeli koji su ispitani, dati su
u prilogu IV.

U prvom setu matemati¢kih modela (modeli |, 2 i 3) jednaine za brzinu
reakcija formiranja perkiseline, epoksidovanje nezasi¢enog estra i raspada
epoksida, postavljene su prema postulatima homogene katalize.

Drugi set matemati¢kih modela, koji obuhvata modele 4, 5, 6 i 7, opisuje
reakciju formiranja perkiseline (reakcija (1)), kao heterogeno kataliti¢ku,u
kojoj adsorpcija sir¢etne kiseline ograni€ava ukupnu brzinu reakcije. U mo-
delima 5, 6 i 7, prema pretpostavljenim hemisorpcionim mehanizmimia, na
aktivne kataliticke centre se adsorbuju samo siréetna i persiréetna kiselina,
dok se u modelu 4 adsorbuju jo3 i vodonik peroksid i voda. Na bazi istih he-
misorpcionih mehanizama, u modelima 5 i 6 postavljeni su razli¢iti matema-
ticki 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 povrdinske reakcije nepovratna reakcija.

Da desorpcija persiréetne kiseline diktira, odnosno ograni€ava ukupnu brzinu
kiselo-katalizovane reakcije formiranja perkiseline (reakcija (1)), definisu
modeli 8, 9, 10 i 11. | ovde postavljeni hemisorpcioni mehanizmi uzimaju u
obzir adosrpciju ili samo siréetne i persiréetne kiseline (modeli 9, 10 i 1),
ili jo¥ i vodonik peroksida i vode (model 8). U modelu 10 se pretpostavlja da
je posmatrana reakcija stvaranja persiréetne kiseline nultog reda u odnosu na
vodonik peroksid i vodu. Hemisorpcioni mehanizam pretpostavljen u modelu

Il razlikuje se od onih definisanih modelima 9 i 10 po tome,5to se stupanj
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povrdinske reakcije smatra nepovratnom reakcijom.

Sledeéu seriju modela, od 12. do 19., karakteriSe pretpostavka da stupanj
povrdinske reakcije na €vrstom katalizatoru diktira ukupnu brzinu formiranja
persir¢etne kiseline, bilo da se na aktivne centre adsorbuju samo sirCetna
(model 19) i persiréetna kiselina (modeli 13-18), ili jo$ i vodonik peroksid

i voda (model 12). I u ovom setu modela se, u nekima od njih, pretpostav-
lja da je razmatrana katalitiéka reakcija (reakcija (1)) nultog reda u odnosu
na vodonik peroksid i vodu (modeli 14-16). Ovi modeli, koje karakteridu is-
ti pretpostavljeni hemisorpcioni mehanizmi, medjusobno se razlikuju po kine-
titkim modelima, pa prema tome i po matemati€kim, jer uzimaju u obzir
razli¢it broj sporednih reakcija (reakcije (3)). U modelima 17, 18 i 19 se
pretpostavlja da je povrdinska reakcija, koja diktira ukupnu brzinu reakcije
formiranja perkiseline, nepovratna reakcija. Za iste kineti¢ke modele, u mo-
delima 17 i 18 su postavljeni razli€¢iti matemati€ki modeli, s obzirom da je
u modelu 18 pretpostavljeno da je reakcija na katalizatoru nultog reda u
odnosu na vodonik peroksid.

U kinetickom modelu ispitanog modela 20,i reakcija formiranja persiretne
kiseline (reakcija (1)), ali i reakcija raspada epoksida (reakcija (3)), se
posmatraju kao heterogeno katalizovane. [ za jednu i za drugu reakciju.
pretpostavljeni su takvi hemisorpcioni mehanizmi, prema kojima se svi reak-
tanti i produkti adsorbuju na povrdini &vrstog katalizatora, dok stupnjevi

povrinskih reakcija ograni€avaju ukupnu brzinu svake od njih.

Ispitivanje svakog od 20 pretpostavljenih i ve¢ pobrojanih matematickih mo-
dela je podrazumevalo odredjivanje vrednosti parametara (pi) tih modela na
osnovu eksperimentalnih vrednsoti jodnog broja (JB) i sadriaja epoksi kiseo-
nika (EOe). Za odredjivanje parametara primenjena je metoda Marquardt-a
/133/, pri &emu je za reSavanje sistema diferencijalnih jednacina korid¢ena
metoda Runge-Kutta.

Izra€unate vrednosti parametara matematiCkih modela date su, uz svaki mo-
del, u prilogu IV rada.

Kako parametri (pi) matematickih modela predstavljaju, bilo koeficijente br-

zina, odnosno ravnoteZne konstante pojedinih stupnjeva katalizovanih reakcija,
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bilo koeficijente brzina nekatalizovanih reakcija, ili njihove kombinacije, to
vrednosti parametara moraju biti pozitivhe. Upravo ova €injenica je i bila
osnov za odabiranje zadovoljavajuéih matematickih modela. Naime, svi ma-
temati€ki modeli ¢iji je bar jedan parametar negativan, eliminsani su kao
neadekvatni. Odbaceni su i modeli koji su dali negativnhe koncentracije re-
aktanata i/ili produkata. Na ovaj nafin, osamnaest od dvadeset ispitanih

modela je eliminisano.

Matemati€ki modeli koji imaju pozitivhe parametre i daju pozitivhe koncen-

tracije su modeli 13 i 17.

Oba ova modela su postavljena prema kinetickim modelima koji za katali-
titku reakciju formiranja persiréetne kiseline (reakcija (1)) pretpostavljaju
takav hemisorpcioni mehanizam po kojem se na aktivne katalititke centre
adsorbuju samo sircetna i persiréetna kiselina. Ukupnu brzinu reakcije for-
miranja persiréetne kiseline, u oba modela, ograni€ava stupanj povrsinske

reakcije.

No u modelu 13, velika vrednost parametra Pos koji je definisan kao odnos

ravnoteZnih konstanti adsorpcija i povrSinske reakcije (p,ZK = KHA KSR )y
KPS

ukazuje na odvijanje stupnja povr3inske reakcije samo u jednom smeru, tj.

na desno.

I zaista, kada se u kinetickom modelu stupanj povrSinske reakcije posmatra
kao nepovratna reakcija, 3to je slu€aj u modelu 17, dobija se matematicki
model koji na zadovoljavaju¢i nalin fituje eksperimentalne vrednosti pracenih
promenljivih : koncentraciju etilenske nezasi¢enosti ulja [EN] i koncentraci-
ju epoksi kiseonika [EO].

Na slici 13.1. prikazane su eksperimentalne vrednosti promenljivih [EN]
[EG] kao i krive promena koncentracija etilenske nezasi¢enosti ulja [EN]

i epoksi kiseonika [EO] sa vremenom, dobijene prema matematitkom mo-
delu 17, za "in situ" epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom u pri-
sustvu razli€itih koli¢ina Amberlite IR-120 primenjenog kao katalizator, a na
75°C.
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Slika 13.1. Promene eksperimentalno i radunski dobijenih koncentracija

etilenske nezasic¢enosti ulja /EN/ i epoksi kiseonika /ECU/ sa
vremenom tokom "in situ" epoksidovanja sojinog ulja persir-
¢etnom kiselinom u prisustvu Amberlite IR-120 kao katali-
zatora pri 75°C
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U tabeli 13.1.IV u prilogu IV date su numeri¢ke vrednosti tafaka krivih pri-
kazanih na slici 13.1., kao i eksperimentalno odredjene vrednosti koncentra-

cija etilenske nezasi¢enosti ulja i epoksi kiseonika.

Uporedne vrednosti jodnog broja i sadrZaja epoksi kiseonika, odredjene ekspe-
rimentalno (JB, EOe) i raCunski (JBr’ EOr), prema usvojenom modelu, za
maksimalne prinose epoksida postignute pri razli¢itim koli¢inama jonoizme-
njivatke smole, date su u tabeli 13.1.

Tabela 13.1. Uporedne vrednosti jodnog broja i sadrZaja epoksi kiseonika, od-
redjene eksperimentalno i ratunski,za maksimalne prinose epok-
sida, postignute pri epoksidoxanju sojinog ulja u prisustvu jono-
izmenjivatke smole, a na 75°C

: Katalizator t EO t EO
Sinteza 7 — (sati) JB (%)e (sati) JBr (%)r
J7 2 12 220 5l 15 16.92 5.01
J8 5 8 1.5 599 10 12.87 5.80
J6 15 7 4.0 6.24 8 9.2 "REY4

lako se vrednosti maksimalnih sadrZaja epoksi kiseonika, odredjene eksperi-
mentalno (EOe) i raunski (EOr), a postignute pri "in situ" epoksidovanju
sojinog ulja persiréetnom kiselinom u prisustvu razli€¢itih koli¢ina katalizato-
ra, ne razlikuju za viSe od 3.27% (za sintezu JB), razlike u vremenu reagova-
nja za koje se postiZu ovi maksimumi su znaCajne (od 25% za sinteze J7 i
J8 do 14.28% za sintezu J6).

Ove razlike su posledica postizanja vrednosti sadrZaja epoksi kiseonika bliskih
maksimalnoj vrednosti, u odredjenoj sintezi, u relativho Sirokom vremenskom
intervalu, 3to je inafe uolljivo na krivama promene koncentracije epoksi ki-
seonika sa vremenom, na slici 13.1., gde ove krive nemaju o3tro izraZene

maksimume.



Z AKLJUTZ CAHK

Epoksidovanjem monc- i polinezasiéenih vidih alifati€¢nih karbonskih kiselina i
njihovih estara organskim perkiselinama dobijaju se epoksi jedinjenja, koja su
se pokazala kao odli¢ni plastifikatori i kostabilizatori protiv termicke i svet-
losne degradacije poli(vinil hlorida), kopolimera vinil hlorida i drugih polimer-
nih materijala, koji u svojoj strukturi imaju labilre C-Cl veze.

Polazni, nezasi¢eni supstrati pomenute strukture, pogodni za epoksidovanje,
mogu biti sinteticki, ali i prirodni.

Neka biljna ulja, koja uglavnom ¢&ine trigliceridi, tj. triestri glicerola i mono-
i polinezasi¢enih masnih kiselina, su takvi prirodni supstrati. Ova ulja treba
da poseduju dovoljan stepen nezasi¢enosti da bi se njihovim epoksidovanjem
dobilo stabilno epoksi ulje sa odgovarajuéim sadrZajem epoksi kiseonika, ne-

ophodnim za postizanje adekvatne kompatibilnosti sa vinil hloridnim materija-
lima i za efektivho delovanje.

Biljna ulja, koja zadovoljavaju ove zahteve i koja epoksidovanjem daju, manje
ili vise, komercijalno prihvatljive i funkcionalno pogodne plastifikatore i/ili
kostabilizatore, su snjino i ricinusovo ulje.

Prednost primene ovih ulja kao sirovina za epoksidovanje je u tome 3to se u
proizvodnju visokovrednog epoksi omek3ivata i kostabilizatora uvodi prirodni,

periodi€no obnovljivi olefinski resurs, relativho niske cene.
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U okviru ovog rada dati su rezultati ispitivanja epoksidovanja sojinog i rici-
nusovog ulja persir¢etnom kiselinom formiranom "in situ" iz glacijalne sir-
éetne kiseline i vodenog rastvora vodonik peroksida u prisustvu kiselog kata-

lizatora potrebnog za formiranje perkiseline.

Kao kiseli katalizator kori3¢ena je sumporna kiselina u jednom slutaju, i
katjonska jonoizmenjivatka smola sulfo tipa u drugom. U nekim reakcijama
upotrebljavan je benzen kao inertni rastvara€. Epoksidovanje je izvodjeno 3ari-

no, pri atmosferskom pritisku i blago povidenoj temperaturi.

Tokom eksperimentalnog rada ispitani su uticaji molskog odriosa reaktanata,
tipa i koli€ine upotrebljenog katalizatora, temperature | rastvarata, na tok i
prinos procesa epoksidovanja.

Pri primeni jonoizmenjivatke smole kao katalizatora za formiranje persiréetne
kiseline u procesu "in situ" epoksidovanja, ispitana je i moguénost reciklova-
nja jonoizmenjivatke smole.

Na osnovu rezultata dobijenih pri pra¢enju reakcija epoksidovanja, moZe se
zaklju€iti:

(1)

Bez obzira na vrstu primenjenog katalizatora za formiranje perkiseline tokom
"in situ" epoksidovanja sojinog i ricinusovog ulja, visok molski odnos oksidans:
organska kiselina, visok stepen kiselosti reakcione sredine, visoka temperatura
i krade vreme reagovanja, pospesuju reakciju epcksidovanja, ali i utiCu na

brZu razgradnju vec¢ formiranog epoksi prstena Zeljenog proizvoda.

Otuda, pri ovim o3trim 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 bilj-
nih ulja tokom vremena, uolljiv je, medjutim, i pri primeni blaZih reakcionih
uslova, pri kojima se ni postignuti maksimalni prinosi, ni osobine epoksida,
znaCajnije ne razlikuju od maksimalnih, postignutih pri stroZim reakcionim
uslovima.
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Pored toga, primenom blaZih reakcionih uslova obezbedjuje se bolje iskori-
éenje reaktanata i veda funkcionalnost procesa, pa se ovi uslovi i preporu-
Cuju kao optimalni.

(2)
Poredjenjem procesa "in situ" epoksidovanja sojinog ulja izvodjenih pri utvr-
djenim optimalnim reakcionim uslovima, a u prisustvu sumporne kiseline, od-

nosno jonoizmenjivatke smole kao katalizatora za formiranje perkiseline, mo-
Ze se zakljutiti da je jonoizmenjivatka smola pogodniji katalizator.

Ovu pogodnost ne favorizuje toliko veli€ina prinosa epoksida, koja je gotovo
identi€ka onoj koja se postiZe pri primeni sumporne kiseline kao katalizato-
ra, koliko tehnolodka pobolj3anja vodjenja procesa epoksidovanja u prisustvu
jonoizmenjivatke smole. Tako:

- Primenom jonoizmenjivatlke smole kao katalizatora, ostvaruje se ma-
nja korozivnost procesa;

- Kao manje agresivna, jonoizmenjivatka smola omoguéuje da se e-
poksidovanje sojinog ulja izvodi bez prisustva benzena kao inertnog
rastvarata, 3to je, s obzirom na njegovu toksi¢nost i cenu, veoma
znafajno;

- Kao posledica nekorid3¢enja rastvarata, izostaje faza otparavanja
benzena u postupku izdvajanja epoksida kao proizvoda, i na kraju,
- Postoji moguéngpst reciklovanja jonoizmenjivatke smole, uz postiza-
nje zadovoljavaju¢eg prinosa Zeljenog proizvoda i pri petoj upotrebi

ovog katalizatora.

Pri svemu ovome, izvodjenjem "in situ" epoksidovanja sojinog ulja u prisustvu
jonoizmenjivatke 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.

(3)
lako su isti reakcioni uslovi utvrdjeni kao optimalni za "in situ" epoksidova-
nje ricinusovog ulja, bilo da se primenjuje sumporna kiselina, bilo joncizme-

njivatka smola kao katalizator za formiranje persiréetne kiseline, efikasnost
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izvodjenja ovog procesa je razli€ita pri primeni razli¢itih 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 ki-
seline, gliceridi ovog ulja mogu da predju u dienski oblik, koji daljim reagova-
njem moZe da da niz sporednih proizvoda, a u krajnjem slu€aju, da dovede i
do polimerizovanja reakcione sme3e.

Naprotiv, "in situ" epoksidovanjem ricinusovog ulja pri optimalnim reakcio-
nim uslovima, a u prisustvu jonoizmenjivatke smole kao katalizatora, dobija
se visok prinos epoksida dobrih karakteristika,

Zadovoljavajuéi prinos epoksidovanog ricinusovog ulja dobija se i pri &etvrtom
reciklovanju jonoizmenjivatke smole.

(4)

Iz zakljutaka (2) i (3) sledi konstatacija da je, pri "in situ" epoksidovanju
sojinog i ricinusovog ulja, primena katjonske jonoizmenjivatke smole sulfo
tipa kao katalizatora za formiranje persiréetne kiseline, efikasnija od prime-
ne sumporne kiseline kao katalizatora. Ova konstatacija se posebno odnosi
na "in situ" epoksidovanje ricinusovog ulja, s obzirom na agresivho delovanje
sumporne kiseline, na speicifi€nu, hidroksi strukturu ovog ulja.

(5)

Poredjenjem utvrdjenih optimalnih reakcionih uslova za "in situ'" epoksidova-
nje sojinog i ricinusovog ulja u prisustvu katjonske jonoizmenjivatke smole

kao katalizatora za formiranje perkiseline, moZe da se zakljui da su potreb-
ni stroZi 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 jonoizmenjivatke smole kao katalizatora za formira-
nje perkiseline, dobijaju se epoksi ulja, ¢ija je struktura potvrdjena IR spek-
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trofotometrijom, dobrih fizi€ko-hemijskih karakteristika i termi€ke stabilnosti.

(7)

Epoksidovano sojino i epoksidovano ricinusovo ulje, oba dobijena u prisustvu
jonoizmenjivatke smole kao katalizatora pri optimalnim uslovima "in situ"
epoksidovanja persiréetnom kiselinom, primenjena u formulaciji PVC-a, po-
kazuju podjednako dobre kostabilizatorske osobine u odnosu na termicku de-
gradaciju polimera, dok dobru svetlosnu stabilnost poseduje samo PVC formu-
lisan sa epoksidovanim sojinim uljem. Ovo epoksi ulje u PVC-u pokazuje i
odli€ne plastifikatorske osobine.

(8)

Prethodni zaklju€ci navode na konstataciju da se "in situ" epoksidovanjem so-
jinog ulja persiréetnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivatke 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, uzimajudi u obzir i dostupnost sojinog ulja kao sirovine za sinte-
zu Siroko primenjivog termickog i svetlosnog kostabilizatora i plastifikatora

za PVC, postoji realna moguénost supstitucije ovog uvoznog proizvoda proiz-
vodom dobijenim na bazi domadih sirovina.

(9)

Eksperimentalnim utvrdjivanjem optimalnih uslova "in situ" epoksidovanja
prirodnog olefinskeg materijala iz kojeg moZe da se dobije pogodan epoksi
kostabilizator i plastifikator za PVC, dobijeni su podaci na osnovu kojih je
predloZen kineti€ki, odnosno matematit¢ki model koji opisuje proces "in situ"

epoksidovanja.

Ispitivanjem 20 kineti¢kih, odnosno matematickih modela, postavljenih za he-
terogeno kataliti¢ki sistem reakcija, a prema Langmuir-Hinshelwood-Hougen-
Watson-ovoj teoriji, i odredjenih primenom Marquardt-ove i Runge-Kutta me-

tode, kao najpogodniji model koji opisuje "in situ" epoksidovanje sojinog u-
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lja persiréetnom kiselinom u prisustvu jonoizmenjivatke smole kao kataliza-
tora, utvrdjen je onaj model koji za kataliti€ku reakciju formiranja perkiseli-
ne pretpostavlja takav hemisorpcioni mehanizam po kojem se na aktivne ka-
taliticke centre adsorbuju samo siréetna i persiréetna kiselina. Ukupnu brzi-
nu reakcije formiranja persiréetne kiseline ograni€ava stupanj povriinske re-

akcije, koji se moZe smatrati nepovratnom reakcijom.

Zbog ovakvog posmatranja stupnja povrdinske reakcije, i sama heterogeno
katalizovana reakcija formiranja persiréetne kiseline u "in situ'" epoksidovanju
sojinog ulja, moZe se smatrati nepovratnom reakcijom, 3to je posledica sukce-
sivhog, dovoljno brzog odvijanja reakcije formiranja epoksida, koja trosi per-

kiselinu i time pomera ravnoteZu reakcije formiranja perkiseline na desno.
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t (sati)
JB
X(%)

Y(%)
EO, (%)

EO,(%)

EO, (%)

RPE (%)

n20
D

N (mPa-s)
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OZNAKE 1 IZRACUNAVANIA

- vreme reagovanja
- jodni broj

- konverzija duplih veza; ratunata u odnosu na potet-
ni jodni broj

JB - JB

X% =~ x 100

po&
- neizreagovani HZOZ’ zaostao u vodenoj fazi

- sadrZaj epoksi kiseonika u 100 g ulja, eksperimen-
talno odredjen

- sadrZaj epoksi kiseonika u 100 g ulja posle termic-
kog tretmana, eksperimentalno odredjen

- sadrZaj epoksi kiseonika u 100 g ulja, maksimalan;
ratunat u odnosu na poletni jodni broj:

JB 0(,5/2 X AJ
EO(¥) = 1003 08—z XA JwA, X Ao 100
po& ¥* e
A_] = 126.9045
Ao = 16.0000

- relativni prinos epoksida; ratunat u odnosu na EOrn

selektivnost = relativni prinos epoksida; racunat u
odnosu na konverziju duplih veza :
EOex JB ok

X -

m po&

S =

indeks refrakcije

gustina

dinamic¢ki viskozitet



PRILOG 1

Vrednosti pradenih parametara pri "in situ"
epoksidovanju sojinog i ricinusovog ulja persiréetnom kiselinom

u prisustvu sumporne kiseline primenjene kao katalizator
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Tabela 9.1.1.1. Uticaj koli¢ine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje soji-

nog ulja u prisustvu sumporne kiseline

Molski od-
cintegs  MOS MEZASi-  t o X EQe RPE 920 L néo(;)
éenosti u- (sati) (%) (%) (%) (g/cm? ) (mPa:s)
lia : H, O,
53 1 sl § . i DT IO 2 A 61.2
2 70.2 46.0 2.95 38.95 0.85 42.5
4 45.1 65.3 4.25 S6.11 0.86 v 4!
6 24.8 B80.9 4.96 65.49 0.8] 12.0
8 14.9 B88.5 5.35 70.64 0.80 5.6
x 9 9.7 92.5 5.40 71.30 0.77 0.9968 867.0 - 4.7
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 0.7l
S6 1 : 1.1 1 - ) 2 4 - 74.3
2 63.1 51.5 3.71 4B.98 0.95 46.4
4 35.0 73.1 4.72 62.32 0.85 25.3
6 18.0 B6.2 5.49 72.48 0.84 15.6
7 10.1 92.2 5.70 75.26 0.82 -
x 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.984] 507.2 1.4730 6.l
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 4.7
S4 1 : 1.5 2 4B.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 B5.7 5.52 72.88 0.85 -
6 13.0 90.0 5.75 75.92 0.85 28.1
x 7 9.2 92.9 5.8] 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 20.5
12 4.0 96.9 5.50 72.62 0.75 19.6
S5 1:5 2 39.3 69.8 5.20 6B8.66 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 .
x 6 9.3 92.8 6.38 84.23 0.91 0.9923 610.9 - 44.7
7 9.8 92.5 6.23 B82.26 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 EOQ_ = 7.574%
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Tabela 9.1.2.1. Efekat razli¢itih molskih odnosa siréetna kiselina :

sojinog ulja na epoksidovanje

nezasi¢enost

Molski odnos

Sinteza CHsCOOH: t JB X EOe RPE 920 7 20
: nezasiéenost (sati) (%) (%) (%) (g/cm?® ) (mPa-s) D
ulja

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 B7.5 0.39 5.15 0.06

 a-igpiongg T VERTE g <
7 5N Eyigi gl I EL AN
8 19950 - -

s6 Il 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

x B 9.7 925 5.79 76.44 0.83 0.9841 S07.2  1.4730
9 5.0 96.1 570 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

59 0.46 : | 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

x 9  9.6592.6 6.00 79.22 0.86 0.9879 526.2  1.4735
10 7.8 94.0 5.98 78.95 0.84
1l 8.1 93.8 5.81 76.71 0.82
12 8.0 93.8 5.78 76.31 0.8l

Za JBpoé = 130 EOrn = 7.574%
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Tabela 9.1.3.1. Kataliti¢ki efekat sumporne kiseline na epoksidovanje sojinog ulja

Sinteza

t

X

% (sat) (%) (%)

EQe

RPE
(%)

S

d20

(g/em’) (mPa-s)

1

S10

NNDoDoNES N

10

12
24

— W O

EMVMEVEVOO

(e s )

.
O WD — — — O &
VOV OVOVOVOVDOD~IWn
NOVWVN—WHsOoWm

a2 s 3 Tk
OFrOWVY—JOW
@—NOWVO W —J

47.13
66.15
13,92
80.54
79.10
77.90
74.59
71.43
67.07

0.88
0.86
0.86
0.84
0.82
0.81
0.78
0.73
0.68

0.9896

562.2

1.4738

S9

DO EN

10
12

—— AN O\
o B 0 B o B om NGBl s o

OONO—O0OJO
. . . . . . .
MMEN V=@ DSMO0 D0 W

VOOVOVVONEs
. . . . . .
COoooowvowuvoe

v i, ol o
YOWVWO WO DN
D—DONO W

43.17
63.77
73.94
78.16
79.22
78.95
76.71
76.31

0.89
0.89
0.87
0.85
0.86
0.84
0.82
0.81

0.9879

526.2

1.4735

Sl

NODODOoNEN

*
10
11
12

—_——— N W~
DOOONN N

.

N~N—ON~— 00
VOVOVOVVDOSHs
MNN=OMWO S
~N~NuUVviNnoONohNoOoO o~
MM B

ODOVOVOVVsEDO
~N~N\WUVnM— 0O mOmwD

40.66
63.77
72.35
77.90
78.95
78.03
78.56
77.50

PEPPEPPPE
®OmO®O0 W0
WO O —

0.9851

518.6

1.4731]

Za JB
p

EO
m

= 7.574%
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Tabela 9.1.4.1. Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu sum-

porne kiseline

Tempe-

d

: X EOe RPE 20 n 20
sinteza MRS (sat) (%) (%) (%) (g/em?) (mPa.s) "D
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 19.585.0 5.60 73.94 0.87
8 11.091.5 5.92 78.16 0.85
x 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 0.8l
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 19.585.0 5.61 74.07 0.87
9 14.3 89.0 5.73 75.65 0.85
» 10 11.1 91.5 5.89 77.77 0.85 0.9867 522.9 1.4732
Il 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 11.49 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
® 24 19.3 85.1 3.61 47.66 0.56 0.9592 335.3 1.4728

Za JBpoE =130 EO_ = 7,574%
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Tabela 9.1.5.1. Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu sum-
porne kiseline

. Tempe- X EOe RPE d20 " 20
S (PR igeatl) B UK B () (g/em?) (mPa.s) "D
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 B6.2 5.49 72.48 0.84
7 10.1 92.2 5.70 75.26 0.82
x 8 9.7 92.5 5.79 76.44 0.83 0.984]1 507.2 1.4730
9 5.0 96.1 570 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
57 75C 2  62.6 51.8 3.81 50.30 0.97
4 337 74.1 4.85 64.03 0.86
6 18.2 86.0 5.48 72.35 0.84
7 9.8 92.5 573 75.65 0.82
x 8 B.5 935 581 76.71 0.82 0.9850 516.3 1473
9 6.3 95.155.61 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
Za B & = 130 EO_ = 7.574%

Reakcnja izvodjena u pnsustvu 40% masbenzena

Reakcija izvodjena u prisustvu 20% mas.benzena
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Tabela 9.1.6.1. Uticaj rastvarata na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu sum-
porne kiseline

Sinteza

Benz
(rres.

en

t

X
%) (sati) B (%)

EQe
(%)

RPE
(%)

d20

(g/cm?) (mPa-s)

K

20

"D

S9

20

N—OVDODO&N

[ —

66.8 48.6
37.1 71.5
19.5 85.0
1.0 91.5
9.65 92.6
94.0
93.8
93.8

ol
o—o

Skl
4.83
5.60
5.92
6.00
5.98

ol
~ @
O ==

43.17
63.77
73.94
78.16
79.22
78.95
76.71
76.31

0.89
0.89
0.87
0.85
0.86
0.84
0.82
0.81

0.9879

526.2

1.4735

Sl4

OO EN

10
11
12

59.8
29.9
17.8
14.3
11.3
11.5
10.4

2.1

D00 ODD -~
St I e e 30 P S Y
DO—UWOWDO O

ViAW
. . . . . .
— W= WN O ~—

47.66
67.33
74.20
75.65
76.71
75.65
73.41
71.43

0.88
0.87
0.86
0.85
0.84
0.83
0.80
0.77

0.9847

511.8

1.4730

Za JB =
P

130

EO
m

= 7.574%
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Tabela 9.2.1.1. Promene jodnog broja i sadrZaja epoksi kisecnika pri "in situ"
epoksidovanju ricinusovog ulja u prisustvu sumporne kiseline

Molski odnos

Sin- nezasiéenost t B X EOe RPE S d20 n n 20
teza ulja:CH, COOH: (sati) (%) (%) (% (g/em?) (mPa.s) »
HI 02

RS4 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 0.9923 2695.4 1.4786

* 6 15.1 81.5 1.54 31.5 0.39
7 8.3 89.8 1.35 27.6 0.3
8 - - ¥ e L

ZaB__ - _
aJB « = BL5S EO_ = 4.89%
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Vrednosti pra¢enih parametara pri "in situ"
epoksidovanju sojinog i ricinusovog ulja persiréetnom kiselinom

u prisustvu jonoizmenjivatke smole kao katalizatora
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Tabela 10.1.1.1I. Promena koncentracije 30%-nog vodonik peroksida pri "in situ"
epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu jonoizmenjivatke smole

Molski odnos
nezasi¢enost Amberlite ng t EQe Y
Sinteza  a:CH,COOH:  (%mas.)  (OC) (sati) ‘B (%) (%)

i, O,

J8 ) (C B G e ) L 5 75 - -
96.0 1.98

319
4.76
5.10
.61
2.99
5.86
5.80
5.70

—_—— N £ 0N

—_— N WSO

N
NNNNNNN@UV DS
O~ DOVVO~JdWUVNwWw—m

e i et S i e

l
2
3
4
5
6
7
8
10
12
24

NO—WVJdJO VW
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Tabela 10.1.2.1I. Efekat razli¢itih molskih odnosa siréetna kiselina : nezasic¢enost
ulja pri epoksidovanju sojinog ulja u prisustvu jonoizmenjivatke
smole

Molski odnos
CH, COOH:ne-
zasiéenost ulja

t g X EOe RPe 920 7 20
(sati) (%) (%) (%) (g/em’) (mPa-s) D

Sin-
teza

J2 54 1

. .
o @
- N
. .
s )
N~

oo 00O
N @

o -

—
WO
\0
~J
2 ) =
OO |1 NW

J1 i 2} 2 B85 34.6 2.26 34.6 0.99

3 b - - -

4 34 73.8 4.92 65.0 0.88

5 10.9 95.9 5.56 73.4 0.80

6 97.7 5.88 77.65 0.79 0.9953 456.3 1.4735
8 77.11 0.78

2 74.66 0.76

M
W W~
el
@
wn
@
&S

.
0
s}
D
N
w

.
o
w

J3 0.5: 1 26.40 0.99
50.43 0.98
62.85 0.95
71.30 0.94
a2 1.92
79.48 0.87 0.9887 282.2 1.4733
79.22 0.86
77.77 0.82
76.71 0.80

DR
NN N~

N

W

.

o

@

o

@

wn
MM ON VA A N
oo oO~NAsAENDOmOo

N

Za ‘]Bpoé = 130 EOm = 7.574%
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Tabela 10.1.3.1I. Uticaj koncentracije amberlita IR-120 pri epoksidovanju sojinog

ulja
Sin-  Katalizator t ;5 X EOeRPE 20 i néo
teza (mas, %) (sati) (%) (%) (%) (g/cm?® ) (mPa-s)
37 2 2 97.6 24.9 1.87 24.69 0.99
7 Bte 357 Ll WAL
4 75.5 41.9 3.11 41.06 0.98
$ W Sajs LN LLIE K
6 52.6 59.5 4.33 57.17 0.96
7 o £9.2 e T L
8 37.1 71.5 4.87 64.3 0.90
9 35.4 72.8 4.96 65.49 0.88
x 12 32.3 75.15 5.01 66.15 0.88 0.9557 165.5  1.4722
2 17.9 86.2 4.7 62.02 0.72
8 5 2 96.0 26.15 1.98 26.14 0.95 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
x 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
% 15 2 63.8 50.9 3.74 49.38 0.97
¥ Y b5 iad o
4 24.8 B0.9 5.33 70.37 0.87
6 13.5 89.6 5.84 77.11 0.86
x 7 4.0 96.9 6.26 82.39 0.85 0.9909 309.0  1.4734
8 2.1 98.4 6.11 80.67 0.82
g 28 98 LY U0V A4
12 2.0 98.5 5.8 76.58 0.78
ZalB . =130 EO_ = 1.574%
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Tabela 10.1.4.11 Uticaj temperature na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu jo-

noizmenjivalke smole

Sin- Tem%eratura t B X EOe RPe S d20 9 nzDO
teza (YC) (sati) (%) (%) (%) (g/cm’) (mPa-s)
J5 30 Z 1280 “1:5 855 4i62% -

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

T "985 . 28:2 V.41 18.6" D.71

8 94.0 27.7 1.44 19.01 0.69

9 88.1 32.2 1.54 20.33 0.63

10 B82.6 36.5 - - -

11 TISG 450 1= - -

12 65.3 49.8 2.26 29.84 0.60

24775510 131 3.71° 48:85 D67 0.9513 152.7 1.4726
J4 60 2 104.3 19.8 1.48 19.54 0.99

4 '8l.9 37.0 - - -

5 64.0 50.8 4.02 53.00 1.02

6 5B8.6 54.9 - - -

7 52.0 60.0 5.07 66.94 0.95

8 335 74.2 5:58 71.05 0.95

10 17.2 B6.8B 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

S 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

EOm = 1.574%

Za ']Bpoé = 130
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Tabela 10.1.5.11 Uticaj rastvarata na epoksidovanje sojinog ulja u prisustvu jono-
izmenjivatlke smole

Sin- t X  EOe RPE 920 7 Ber
s . AT (sat) B (%) (%) (% °  (g/em) (mPa-s)
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
x B8 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 5.8l 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
x 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 = -
a pot 130 EOrn = 7.574%
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Tabela 10.1.6.11. Efekat videstruke upotrebe jonoizmenjivatke smole pri epoksi-

dovanju sojinog ulja

Sin- ?;gj’ar{fg{km' t ;g X EOeRPE 920 ’ 1 néo
teza talizatora (sati) (%) (%) (%) (g/cm?) (mPa.s)
J8 | 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 67.3% 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
5 63.1 51.5 - - -
4 60.0 53.8 3.82 50.44 0.98
5 42.7 617.15 - - -
6 38.5 70.4 5.12 67.60 0.96
7 20.0 B4.6 - - -
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
JI10 5 puta 2 97.3 25.151.89 24.95 0.99
3 71.1 45.3 - - =
4 62.8 S5I1.7 3.80 50.17 0.97
5 44,1 66.1 - - -
6 38.0 70.8 5.04 66.94 0.94
i 1o 864 569 75012 D.B7
8 12.0 90.8 5.66 74.73 0.82
9 10.2 92.1 5.76 76.05 0.82 0.989]1 293.5 1.4733
10 8.0 93.8 5.61 74.07 0.79
|2 7.1 94.5 5.58 73.67 0.78
24 5.8 895.5 S50 12:62.0.76
Za JBpO(‘E = 130 EOm = 7.574%
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Tabela 10.1.7.1. Uticaj vrste jonoizmenjivatke smole na epoksidovanje sojinog ulja

Sin-  Jonoizmenji- t ;5 X EOeRPE ¢ d20 7 20
teza vatka smola (sati) (%) (%) (%) (g/cm?) (mPa.s) D
38  Amberlite 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
x 8 1.5 91.1 599 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
311 Dowex 50x 2 98.4 24.3 1.82 24.03 0.99
4 622 51.853.81 50.30 0.97
6 347 713.4 5.05 66.67 0.91
x 8 134 89.7 5.94 78.42 0.87 0.9850 277.8  1.473|
10 1.7 91.0 579 76.44 0.84
12 69 947 5.81 76.71 0.81
2% 6.6 94.9 5.75 75.92 0.80

Za JBpoé = 130 EO = 7.574%
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Tabela 10.2.1.11 Uticaj koli¢ine 30%-nog vodonik peroksida na epoksidovanje

ricinusovog ulja

Molski odnos t
ulje:CH3

EO

. X
Sinteza COOH:H,O0, (sati) 1 (%)  (%)°

RPE
(%)

S

dag

(g/cmB) (mPa-s)

7 néo

RJI1 i 3,05 v L 47.7 41.5 1.97
31.4 61.5 2.83
23.0 71.8 3.21
20.5 74.8 3.26
17.3 78.8 3.40
13.7 83.2 3.46
14.8 81.8 3.42

14.0 82.8 3.40

X
N O O O 3N O &N

40.29
>17.87
65.64
66.67
69.53
70.75
69.94
69.53

0.97
0.94
0.91
0.89
0.88
0.86
0.85
0.84

0.9881

2815.9 1.4761

RJ2 12 .05 2 15 41.9 48.6 2.28

2
4 283 65.3 2.97
6 17.0 79.1 3.49
8 13.1 839 3.58

9 11.6 858 3.6l
10 12.7 84.4 3.60
12 12.0 85.3 3.48
24 10.8 B86.7 3.20

46.62
60.74
1131
73.21
73.82
73.62
7107
65.44

0.96
0.93
0.90
0.87
0.86
0.87
0.83
0.76

0.9888

2818.1 1.4763

Za JBpO(E = 81.5 EOm = 4.89%
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Tabela 10.2.2.I1 Uticaj koncentracije Amberlite IR-120 pri epoksidovanju ricinuso-

vog ulja
Katali- d i 20
oL o) B @ @ S (gfemd) (mPay) P
RJ2 5 2 41.9 4B.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
RJ3 10 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
* 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 94.353.78 75.66 0.80
24 1.7 97.9 3.61 73.82 0.75
RJ4 15 2 18.7 77.0 3.51 71.78 0.93
4 12.6 84.5 3.76 76.89 0.91
o 8.5 89.6 3.79 77.50 0.86
* 7 6.4 92.8 3.83 78.32 0.85 0.9903 2843.5  |.4768
8 6.9 91.5 3.80 77.71 0.85
10 5.1 93.7 3.81 77.91 0.83
12 2.8 96.6 3.73 76.28 0.79
Za JBpOE = 8l.5 EO_ = 4.89%
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Tabela 10.2.3.11 Uticaj temperature na epoksidovanje ricinusovog ulja u prisustvu
jonoizmenjivatke smole

Tempe- d Ui 20
Hinteza Y G B @ B @ S (gem) (mras) |

RJS 75 2 20.1 75.3 3.39 69.32 0.92
4 13.5 83.4 3.67 75.05 0.90
‘L 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
B 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 0.9}
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 2 735 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 JBpoé = B1.5 EO,, = 4.89%
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Tabela 10.2.4.0Efekat reciklovanja jonoizmenjivatke smole pri epoksidovanju

ricinusovog ulja

Broj recik- d 7 20
Sinteza igv“azr;jtzrlza— (satti) JB (;:) ’(-:.8e F(q%p)E S (gz}JcmB) (mPa-s) "
RJ3 1 put 2 22.6 72.3 3.37 68.92 0.95
4 14.3 B2.4 3.68 75.25 0.91
6 9.8 88.0 3.75 76.69 0.87
*8 7.1 91.3 381 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
9 7.590.8 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 0.8l
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 JBpoé = 81.5 EO,, = 4.B%



PRILOG 111

Rezultati ispitivanja reolokih svojstava
transparentne PVC paste
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Tabela 12.3.1Il. Rezultati uticaja epoksidovanja sojinog ulja na viskozitet trans-
parentne PVC paste odredjivan po Severs-u i Brookfield-u

Primenjeno
epoksi ulje Po Severs-u Po Brookfield-u
uTECERl.  D(sT)  p(mPa.s)  T(s) P(kPa) m(g) D7) g(mPa-s)
pastu
Epoksidovano 2 5000 5 551.6 - - -
sojino ulje do- 4 4200 482.6 417.0 2179 3621
bijeno po sin- 10 4000 413.7 35.7 1655 4087
tezi S9 20 3400 344.7 31.5 1461 3857
275.8 25.4 1178 3828
206.8 18.6 862 3922
137.9 12.6 584 3861
68.9 - - -
Epoksidovano 2 4800 10 551.6 100.4 2328 3874
sojino ulje do- 4 4000 482.6 98.9 2293 344]
bijeno po sin- 10 3600 413.7 B84.3 1955 3460
tezi J8 20 3280 3447 67.4 1563 3606
275.8 56.5 1310 3442
206.8 34.9 809 4179
137.9  26.7 619 3642
68.9 ez 260 4333
Komercijalno 2 5200 5 551.6 48.3 2240 4026
epoksidovano 4 4400 482.6 43.8 2031 3885
sojino ulje 10 3600 413.7 3l.1 1442 4691
20 3400 344,7 30.0 1391 4052
275.8 23.3 1080 4175
206.8 17.8 825 4098
B3ie9 12.2 566 3983
68.9 5.5 246 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 1V

Kineti¢ki i matematitki modeli ispitani pri odredjivanju modela
za "in situ" epoksidovanje sojinog ulja persiréetnom kiselinom

u prisustvu jonoizmenjivatke smole kao katalizatora



"1

:61
w
| -

r

Kiar Kpsr Ky

K
H,0
Ksr

Pii = 1,2,3,...

Indeksi
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OZNAKE

- koncentracija siréetne kiseline (mol/100g ulja)
- koncentracija persiréetne kiseline (mol/100g ulja)

- koncentracija etilenske nezasi¢enosti ulja (mol/100g
ulja)

- koncentracija epoksi kiseonika (gatom/100g ulja)
- koncentracija sporednog proizvoda (gatom/100g ulja)
- koli¢ina katalizatora (g/100g ulja)

- slobodan aktivni kataliti¢ki centar, odnosno adsorp-
cioni centar

- adsorbovana siréetna kiselina, persiréetna kiselina, ...
(mol/100g ulja)

- ukupna koncentracija aktivnih katalititkih centara
(mol/g ktal.)
mol )-l

- koeficijent brzine adsorpcije (6 1005 ulja )
- koeficijent brzine povrdinske reakcije "
- koeficijent brzine desorpcije (S°l)

- koeficijent brzine reakcije (2), (3’), (3")...
mol -1

2°2 -1

- ravnoteZna konstanta adsorpcije ((%—nn%la ulja) )

- ravnoteZna konstanta povrsinske reakcije (1)

- parametar matemati¢kog modela

e - eksperimentalnc odredjene vrednosti

r - racunski odredjene vrednosti
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MODEL 1
Sve reakcije su homogene.
Kineti€ki model:
k
1
HA+H202 e PS+H20 (1)
52
*
PS + EN —= EO + HA (2)
Ky
EO + HA —= S (3)
e
EO + H,O —=§ (3")

2

Matematicki model:
d H,0,] ~
—d—@'tz 2. -« HA] [H,0,+ k, [PS][H,0]

1 d[H,0,] B '
d h-"i:'\ oL %ti e k3 _st [ENJ - ka[EO]‘i_HA]

" dH,0,]
absl 022 pslfen]

d"EN.‘ e e iy
—g~ = -k3[PS][EN]
d EO] mellen] - v feallugl el (]
=G~ = ks [PS][EN] - k, [EO]HA] - K [EQ][H,O]
d [H,0] d/H,0, |

S 2- D22 EOIH.0]

d— =" —a— - *sEOJH,O)]

E’Ja%j = k, [EO][HA] + ks [EQH,0]

Parametri modela:

0.799179
-1.857986-10"

K| =P

3
Ky = Py



1.821149
0.3315783
2.268643- 10"

4
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MODEL 2
Sve reakcije su homogene.
Kineti¢ki model:
Ky
HA + HZOZ ——=— PS + HZO (1)
k
2
k
PS + EN —— EO + HA (2)
kl&
EO + HA —==§ (3?)
Ks
EO + H,0 —=5 (3")
Ke
EO + HZOZ——- S (3m)

Matematicki model:

d[H,0,] ) :
_[dt2_2 = k; [HA][H,0,] + K, [Ps][H,0] - K, [EO][H,0,]

d—%‘r"l = -k, [HAJ[H,0, |+ k,[PS][H,0] + k;[PS][EN] - k, [EO][HA]
—— = k, [HA][H,0, ] - k,[Ps][H,0] - k;[Ps][EN]

—gr— = k3 [PS][EN]

9[591 = kg [PS][EN] - K, [EO][HA] - ks[Eo][Hzo] - ké[EO_][HZOZ;f

ij-tﬂ = k; [HA][H,0,] - k,[Ps][H,0] - kg [EC][H,O]

.
"t = ky[EOJ[HA]+ k[EO][H,0] + kg [EO][H,0,]
Parametri modela:

K| - P = 0.6913366



x X X X X
o N & W N

1.801736
-8.310447- 10"
2.927399- 1072
-3.370689- 10"
-0.1917546
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MODEL 3

Sve reakcije su homogene.
Kineti€ki model:

k
1

HA + HZOZ > PS + HZO
K2

K

PS + EN —2— EO + HA

kg
EO + HA —% 5
Ks

Matematicki model:

igiz_od = -k, [H,0,][HA] ™+ K, [H,0][ps]"
d (g*t-'A] _ d[HZOZJ ks [PS[EN] - k,[EO][HA]
a[ps] _ d[H,0

- ——= - ks[Ps][EN]
itr%-t'l‘-l- = -ks[PS]EN]

j
d|EO ey Tl I ]
—Ldt—l- = k3[PS][EN] - k,[EO][HA] - kg[EO][H,0]

d[H,0] d[H,0, |
at -~ T T at

ks [EO][H,0]

e

lg] A .
93 - k,[E0][HA] + ks [EO]H,0]

Parametri modela:

k, - p, = 1.190649

K -1.798115-10™°

2" P2

(1)

(3°)
(3")



x X X
w & W

< =3

]

"

1.844007
0.348631 1
2.813462-10"
1.211824
0.7884504

5

- 177 -



- 178 -

MODEL 4

Heterogenu kataliticku reakciju (1) karakteride:

- adsorbuju se HA, HZOZ’ PS i HZO

- adsorpcija HA ogranitava brzinu reakcije
Kineti€ki model:

k
al
HA+1.R:'_IHAI

ka2
H202 + l_k._ HZOZI
-az2

K
sr
HAI + HZOZI f_.t PSI + HZOI (1)
-sr
k

psi -9l ps 4 |
K_dl
K
H201:d_£— H.O + 1
k 2
-2

K
PS + EN —% EO + HA (2)

Ky
EO + HA —4& 5 (3)

K
EO + H,0 —=§ (3")

Matematicki model:

[Ps]H,0]
o\ B )

R KA IPS]H,0]

1+K H,0, |+
H,0,t 272 K[H,0, |

d[H,0 i
%’iﬂ 2 [_th] + ky[PS][EN] - k,[EO][HA]

+ Kps[Ps]+ KHZO [H,0]
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d[H,0, ]
id’:LSl = - —gr—— - ks [PS][EN]

2%—%“1 = -kz[PS](EN]

g'%tgl = ks[PSJ[EN]- k,[EO]HA] - ks [EO][H,0]

d/H,0] d[H,0,]
—— - - ks [EO][H,0]

-

a0

€24 < k,[EO]HAl+ ks[E0]H,0]

Parametri modela:

x

C, - p, = 0.447863

HA

K - P, = 1344.409

ks - ps = 4.823984

K, - p, = 0.2848554 .
ks - Py = -7.154587-10
Ka - Pg = 14527.56
KH202 - py = 12.99199

Kog - pg = 55.7925

Ko - Pg = -2.980686

N
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MODEL 5

Heterogenu katalititku reakciju (1) karakteride:
- adsorbuju se samo HA i PS

- adsorpcija HA ograni€ava brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

k
a

HA + | I HAI
-a

k

sr
HAL + H202 __Iz_————- PSI + HZO (1)

PS + EN —= EQ-+HA (2)

Kg
EO + HA —4 5 (37)

kg
EO + H,0 —— {3

Matematicki model: [PS][H ol
il

M C.k ,~( [HAT - )
d[H,0, ] ekl LHA] [H20, ]

at - KPS IR0)
RTH,0,]

r

ps |
. KPS | PS |

a1+ 9lH;0, ] L
diHA| _ 22 Mpg] et
= S + k3 [PS]EN] - Kk, [EO[HA

1 d[H,0,.
ales] S22y rps]fen]
g = = ks PS][EN]

e+ = - ks[Ps][EN]
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E%—g. = k3[PS][EN] - k,[EO][HA]- k[EC]H,O]

d[H,0] d[H,0,] -
dt2 = dzt = - kg[EO][H,O]

3. - «, [EOJ[HA] + kg[EO][H,0]

Parametri modela:

kyaCp - Py = 0.9902878
K K
HA™ SR

K = —Ree " P2° 1181.688
ks - p3 = 2.558338

K, - p, = 0.3139378 .
ks - pg = 5.743701-10
A - pg = 3990.053

o - py = 37.16644

Napomena: Model daje negativne koncentracije!
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MODEL 6

Heterogenu katalititku reakciju (1) karakterige:
- adsorbuju se samo HA i PS
- adsorpcija HA ograni€ava brzinu reakcije

- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na H202 i HZO

Kineticki model:

K
HA + | % HAI
-3
kSI’
HAI + H202 ‘k—.s—:- PSI + HZO (1)
k
PS| __kg: PS + |
-d
kg
PS + EN —=— EO + HA (2)
Ka
EO + HA —3% S (37)
Ks
EO + H,0 ——§ (3")

Matematicki model:

3[H0p]  MCikpa ([HA] - [Ps]/ k)
dt 1 + KHAF)S]/K +Kp5 [PS:[
rual  d[H,0,] -
%L—*Aj _ [ c?t 2, Ks (ps|[EN] - K [E0/HA]
d[H,0,]
G- S e

9'%%’1 = - ks[Ps][EN]
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ddL_lEO = ks [Ps](EN] - k, [EO]HA] - kg [EOJ[HZO]
d[H,0]  d[H,0,]

phetosile S5 dnbiate kg[EO][H,0]
d's

= = k, [EO]J[HA]+ ks [EO][H,0]

Parametri modela:

kyynCy - Py = 1679364

HA-t
K K
HA™ SR .
K "R P2 - 1.253546
ks - pg = 2257597
k, - P, = 0.3711804 .
ks - pg = 6.11292-10
Kua - Pg = 24.78057
Kog = Py = 13.55337

Napomena: Model daje negativne koncentracije!
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MODEL 7
Heterogenu kataliti®ku reakciju (1) karakteriSe:

- adsorbuju se samo HA i PS
- povrdinska reakcija je nepovratna

- adsorpcija HA ograni€ava brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

K
HA + 1 _k__ HAL
K
S
HAL + H,0, PSl + H,0 (1)
e
PSI == PS + |
-d
K
PS + EN —2 EO + HA (2)
EO 4
+ HA—2-' 8 (37)
K
EO + H,0 e & (3)
Matematic¢ki model:
d| H 02] 4 MKkHA [HA‘ of
dt - T+KTTH. OZJ KyalHA] [ 1
1+ + K PS
T+[H,0, 7K ps L7
r d[H,0 - N
dd*:AJ ] i ky[PS[EN] - k,[EO][HA]

r d[H,0, | i
d|PS L7599 TGy =
—?tj— ..—dt— - k3 LpSJLENJ
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‘_’Jr%r’\'.i. = -k [PS][EN]

d[EOQ]

gt = k3 [PSI[EN] - k,[EO][HA] - ks[EO]H,0]

d[H,0] d[H,0, ] §
—g— = - —Zr> - ks[EO][H,0]

Eg%l = k,[EO][HA]+ ks [EO][H,0]

Parametri modela:

knsCy = P = 0.3762075

K - p, = 20.77312

ks = p3 = 4.165939

k, - p, = 0.2008633 .
ks - pg = -1.50468- 10
Kia - Pg = -220.6125

K

H,0,- py = 96.12282

Kng - Pg = -15.33801
Ko - Pg = 9.221357

N



- 188 -

MODEL 9

Heterogenu katalitiku reakciju (1) karakteriZe:
- adsorbuju se samo HA i PS
- desorpcija PS ograni€ava brzinu reakcije

Kineti¢ki model:
k
a
HA + 1 :R’:—: HAI
-a

k
Sr_
HAL + H,0, 5 ==PSl + H,0 (1)
-ST
k
PS| ;—k—,d: PS 4 |
-d
kg
PS + EN —— EO + HA (2)
kg
EO + HA — =5 (3?)
Kg
EO + H,0 —= S (3")

Matematicki model:

d[H,0,] M Cikpg ( K [HAT[H,0,]/ [H,0] -[Ps])
dt o

L+ Kyp [HA]+ KKpg[HATH,0,)/ [H,0]

f ] d[H,0,
dHA _ L 2 2_1 & I, | r T -
gt = ——gr— * k3[PSJIEN] - k,[EOJ[HA]
™ d[H,0,]
d|PS 272 -
hod L £ _ len]

da - dat ks [PSJ [ENg

d/EN
—l—l = - kB[PS][EN]

dt
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d EO!

S = k[PS]EN] - k,[EO][HA]- ks[EO][H,0]

Mol ) | reoqpyo

= = k,[EOHA |+ ks [E0][H,0]

Parametri modela:

kpsCy - P| = 0.4782026
K, K
HA™SR

K & o gl 4488146
ks - p3 = 1.632908

k, - p, = 0.1534376 \

k - pg = 9.681478-10"
Koa - Pg = 1161172

Kpg = Py = -7.64817
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MODEL 10

Heterogenu kataliticku reakciju (1) karakteride:
- adorbuju se samo HA | PS
- desorpcija PS ograniCava brzinu reakcije

- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na H202 i HZO

Kineti¢ki model:
k

HA»,I_kf_a HAL

k

__Ssr_. \
HAI + HZOZ e PSI + HZO (1
-Sr

Kg

k_‘a‘

PSI

PS + 1

EC + H,0 25 (3m)

Matematitki model:

d[H,0,] My Cikpg ( K[HA]-[Ps])

K-t"p
L+ Kyp [HA]+ KKoo [HA]

Al  d/H,0,]
dHA [22d

"pslENT - THAT
gt = —g— + ks [PS/[EN] - k, [EO][HA]

e d[H,0,] _
dPs| -2 F e ]
gt =~ —ar — - k3[PSIEN]

(eng ] ahe A
315—{“4— = - kBEPSJ[_ENJ
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r -
220 - i [psen] - K, [0]ia - kg[E0]iy0)

d[HZO] d[H202]
I

- kS [EOJ [HZO]

ngj— = k,[E0JHA]+ ks[EQ]H,0]

Parametri modela:

-2
kpsCp = Py = 9.344604-10
K, K
_ "HA"sR i
K= oo - Py - LIB%2I8
k - p3 = 3.438759
ky =P, = 0.244864 .
k - P = 1.059941-10
Kpa = Pg = -2.313069
Kpg - Py = -1.592955
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MODEL 11

Heterogenu kataliti€¢ku reakciju (1) karakteride:
- adsorbuju se samo HA i PS
- povrdinska reakcija je nepovratna

- desorpcija PS ograniava brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

k

HA+l.,k—zj_;~:HAl

k
Sr
HAL + HZOZ —= PS] + HZO

PS + EN —=2 EO + HA

(1)
(1)

(2)
K4
EO + HA —e— S (3")
Ky
EO + H,0 —= s (3"
Matematicki model:
d[H,0,] _ M Ciker Ky (HAJ[H,0,]
dt c k K, K
- HAPS
leKpalHAl+ === [HA]H,0, |+ Kpc[Ps]

PS

F d[H,0., |
dg:A] . [dzt P ks[PS][EN] - k,[EO][HA]

d[Ps d[H,0, ] ;
~Ldtj— : -% - ks [Ps][EN]
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dEN]

;
= = ks [PS][EN]

d!EOl

3t = k3 [PS][EN] - k, [EO]HA] - kg [E0][H,0]
d[H,0] d[H,0, ]
G = - - ks[E0[H0)

1 : :
oL k, [EOJ[HA]+ K, [EO]H,0]

Parametri modela:

Cikg, - p, = 3.833167
% K
kK=LTAPS o - 193183
ps
K - py = 2.997675
k, - Py, = -0.2587662
ks - ps = 5.583572-107
K - Pg = 1.682378
K - 180.4845

|
he)
~
|

PS
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MODEL 12

Heterogenu katalititku reakciju (1) karakterige:

- adsobuju se HA, HZOZ’ Poii HZO

- povrdinska reakcija ograni€ava ukupnu brzinu reakcije
Kineti€ki model:

Kal
HA + | === HA |

k

-al

kaZ
HZOZ + l.r__ HZOZI
-a2

Kk
sr

HAL + HZOZI > PSI + HZOI (1)
-sr

K
BSL St 18 5 ]

K_di

k
Ol =28t O 5. 8

H ; 2
-d2

2

Ky
PS + EN —2= EO + HA (2)

K4

Ke
EO + H,0 —~ 5 (3")

Matematitki model:

0[H,0,]  MiCtkorHakH,0 (EHA][Hzon -[PsTH;0] /)

/

22
- (1 + Kp [HA]+ KH202[H202]+ KpglPS]+ KHZO[H 0J)

d[H,0,] : )
iﬂc’;{‘l » __fjt_Z_ « ks[PS]EN] - k, [EO]HA]

d(H,0, )
del. 2 esten

2
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dEN]

(el
gt = *3[PS][EN]

dleo] _ ks[PS][EN] - k,[EO][HA]- ks[EO][H,0]

dt

d[H,0] d[H,0,] i
dtz ol dz; g ks| EOJ[H,0]

ool . feoals ky[o]Hyo]

Parametri modela:

kesCy = Py = 2.350024

K - p, = 1.913304

ks - p3 = 5.642053

ky - p, =0.182601 -,
ks - pg = -3.432668+10
Kha - Pg = 1.481201
KH202 - p; = 1.787807

Kpg “- pg = -33.68738
Ky.o - Pg = 0.5851376

N
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MODEL 13

Heterogenu kataliti¢ku reakciju (1) karakteride:
- adsorbuju se samo HA i PS

- povrdinska reakcija ograniava ukupnu brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

Kk
d
HA + | e HAI
-a
Ksp
HAI + H,0, o PSI + H,0 (1)
k
PSI —% ps + |
K
-d
kg
K4
EO + HA ——§ (3?)
Kg
EO + H,0 —3 5 (3")
Matematicki model:
d[H,0,] C ME kKa ([HAJH,0,] - [Ps[H,0]/K)
dt -
1 KHALHAJ 5 KPS LPSJ
r d[H.,0. |
d[HA] L7292 Fogienr] 1
P 5— + k3[PS][EN] - k,[EO][HA]
alps]  9[H,0,) -
g = - ——=— - ky[PS][EN]
d ENI o
i = - ks[PS][EN]



- 197 -

aleol .y fpsJen] - kel - k5 O],

d[dHtZO] fins d[?toz—]- - ks[EC][H,0]

d5]. [0l ks [£CTH,0]

Parametri modela:

kgeCy - P = 2.163169

srt
K, aK

_ "HA"SR _ e
K= Wt 2.048046 - 10
ks - p3 = 2.897232
k, - P, = 0.2500421 4
ks - pg = 1.170106-10
Kya - Pg = 0.9635168
Kpg = Py = 5015121



Heterogenu kataliti¢ku reakciju (1) karakterise:

- adsorbuju se samo HA | PS

- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na HZOZ

- povrdinska reakcija ograni¢ava ukupnu brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

k

HA+1_,—k%_a: HAI

K
HAl + H —-—|sr PSI + H..O

PS + EN —2 EO + HA

K,
EO.+ MHA ;i S

k
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MODEL 14

2

EO + H,0 —& S
Matematicki model:
d[H,0,] M, Cok  Kin ([HA] - [PST/K)
dt - IR AR, P8

afa]  9H%) oy oo
S = ——— + k3 PS[EN] - k,[EO][HA]
r d[H,0, S
d PS 2-2- Foult

3t L. g - ks[Ps]EN]

[
9{;-—{‘11 = - ky[PS][EN]

(1)

(2)

(3’)

(37

i HZO
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-

dIEOL - ky[Ps]EN] - k, [EOJHA] - ks[EO[H,0]
d[H,0] d[H,0, ]
FOETLREY TR - ks[EO]H,0]

—U- k,[EOJHA] + ks[EO[H,0]

Parametri modela:

k,C, -p, = 1.501291

sr t
i

HA "SR B
K= —R——ps - Py = 0.9776047
k - P3 = 3.3974
ka o - e 0.3093796 .
k - Pg = =3.510522 <10
'(HA ~ PEes 0.6371964

60.94994

K
|
e
~J
"

PS



Heterogenu kataliticku reakciju (1) karakteriZe:

- adsorbuju se samo HA i PS

- povratna reakcija na ktalizatoru je nultog reda u odnosu na H.O

- povrSinska reakcija ogranitava brzinu reakcije

Kineticki model:

k

HA + 1 :k%a: HAI

k
HAL + H,0, S 1PSH 4 MO

._k_

=8I

G
kg

PSI PS + |

ks
PS + EN — EO + HA

K
EO + HA —% s

Ks

k
€0+ PS—& g

Matematicki model:
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MODEL 15

2

da[Ha] d[H,0 S o
—c‘n_l = %. + kg [PS]EN] - k, [EO][HA]
Moe] d[H,0,] . :
E(‘.j‘:_sl . __gt_? - ks[PS][EN]- k, [PS](EC]

d[EN -
S = - ky[PS][EN]

d[H,0,] M, C.k_ K, ([HA] - [PS]/K)
U252 M5 Ha
dt -

T+Rp [FA]+ Rpg [PS]

(1)

(2)

(3)

(3")

(3)")

2

2

i HZO
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idﬁ;:_Ql 5 k3[PS][EN] - K, [E0|HA] - ks [EOJ[H,0] - kg [E0][Ps]

d[H,0] d[H,0,]
2 2°2
Ldt G - ks[EOJ[H,0]

dls ]

=4 = k,[EOJHA+ kg[EO]H,0]+ Kk [EC][Ps]

Parametri modela:

k,C, - P = 1.085533

srt

K, K

HA SR )

K = — Pyt 3.062037
ks - p3 = 1.831192
k, - p, = 03472816 By
kg - pg = 7.694648-10
ke - pg = 0.0514205
K - Py = 07157019
Kog - Pg = 13.13956

Napom=ana: Model daje negativhe koncentracije!
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MODEL 16

Heterogenu kataliticku reakciju (1) karakterige:
- adsorbuju se samo HA i PS
- povratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na H,.O, i H.O

272 2
- povrdinska reakcija ograni€ava brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

K
HA + 1-ki_ HAI
-a
kSI‘
HAL + H,0, _T__s;_— PSI + H,0 (1)
K
PSI ;-k‘i_-- PS + |
-d
ks
PS5 EN —3% EO + HA (2)
Ky
EO + HA —2— 5 (37)
Kg
EO + H,0 ——s (3m)
kg
£Q + PSS 4B: g (3m7)
kg
EO + HZO? e — S (3"")
Matemati€ki model:
[M20,]  MCikg Kiga ([HA] - [PS]/ k) - & [EOH,0, ]
dt — - r 7 L 2 2“}

I+ Ka[HA] + Ko [PS]
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.1 d[H,0 . i ‘
d(éjit"i/-\j k [ dzt 2] + k3 [PSJ[EN] - ka[EO}[HA}» k7 LEO][HZOZJ
[ d[H.,0, |
dcljs:s o [ gt 2) ks [PSEN]- Kk, [PS][EO] + k4 [EOJH,0, ]
alEn] E{“ . = k3[ps][EN]

%%-91 2 k3[Ps][EN] - k, [EC][HA] - ks[Eo][Hzoj- ke [EO][PS | - k7[EOJ'[H202;

d[:t?'oj = - d[:ztozl] - kS[EO][H20]+ k,[EO][H,0,]
dls

sl _ i, [E0]HAT ks[EOTiy0] + kg[ECTIPS]» K, [ETH,0,)

Parametri modela:

R BT Py.= 0.8608721

srt
K AK

_ "HA"sR i
K = _RES— - p2 = 2.891893
k3 - P3 = 1.955765
k4 =Py = 0.3961667 »
kS - Pg = 2.970783-10
k - p, = 0.0649479
6 5 -2
k; =Py = 2.734549-10
Kun - Pg = 0.7905217
Kog - Pg = 9.22221

Napomena: Model daje negativhe koncentracije!
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MODEL 17

Heterogenu katalititku reakciju (1) karakteride:
- adsorbuje se samo HA i PS

- nepovratna povrdinska reakcija ograniCava ukupnu brzinu

Kineti¢ki model:

k

HA + 1-{3— HAI
-3

Kk
sr
HAI + H262 —=— PSI + HZO

K
PSI _—kd: PS + |
-d

Ky
PS + EN —=— EO + HA

EO + HZO

Matematic¢ki model:

d[Hzozj M Cikee¥HA iHA][Hzoz}
T K [HA+ Kpg [PS]

d/H,0, | e R
dgTAJ L dzt z._, ks[PS]EN] - k,[EO]HA]
dPS d[H0, | .

Ldt] - - —2 2k [ps]EN

reakcije

(3")
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ELE_'_“l s uky [Ps|[EN]

at
. -
EELtO.L = ks [Ps][EN] - K, [E0]HA] - K [EO]H,0]
d[H,0] d[H,0, :
[ =" s LEO}[HzoJ

9l . «, [eo)mals «, [eo][,0]

Parametri modela:

Cikg, - P = 2.263592

Kpg = Py = 49.7058

ks - pg = 2.765189

ky - p, = 0.2467615 .
ks - pg = 3.072963-10
Ka - Pg = 0.9726593

Napomena: Usvojen model!
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MODEL 18

Heterogenu kataliti€ku reakciju (1) karakteriSe:
- adsorbuju se samo HA i PS
- nepovratna reakcija na katalizatoru je nultog reda u odnosu na H202 i HZO

- nepovratna povrsinska reakcija ograni€ava ukupnu brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

K
HA + l-kL HA]
-a
“sr (1)
HAL + H,0, —= PSl + H,0
K
PS :R—Ei:: PS + |
-d
& (2)
PS + EN —=— EO + HA
Ky (3")

EQ + H,0 (b inie (3")

Matematicki model:

[ d(H0,] o - k, [EOJ[HA
albal _ T0272) |, i fes]len] - kg [EO]HA]

- r ] I
ales] | M%) _ rps][EN]
at dt e



- 207 -

1%1 = Ky [PS][EN]

o) _ k3[PSEN] - k,[EQ[[HA] - kg [EO][H,O]

dt

d[HdztOJ o d[Hdztozj - i [E],0]

dls] _ ky [ECJ[HAJ+ kg [EO}[HZOJ

dt

Parametri modela:

C,k_ =-p. = 0.4822443

t sr i

Kpg = Py = 2.242731

ks - ps = 0.9358873
K, - p, = 3.950453 ¥
k - pg = 3.775091-10
KHA - p6 = 4.7123

Napomena: Model daje negativne koncentracije!



- 208 -

MODEL 19

Heterogenu katalititku reakciju (1) karakteride:
- adsorbuje se samo HA

- nepovratna povrdinska reakcija ograni€ava ukupnu brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

K
HA + | .Ta: HAI
-3

(1)

k
HAl + H,0, —= PS + H,0
232 2
Ks
PS + EN —s= EO + HA (2)
Ky
Ks
EO + Hzo e —— S (3")
Matematicki model:
n RO
dH0,] M CikgKpya HAJ [H,0,]
dt - TR
I+ Ky (HA]
T d H,0.,’
d -HA.. - o 2 2' 5 "" .| r - - o
dt - dt o k3 «pS_ __EN“‘ - kl& ;EOJ .HA._
pa] d H,0,_ L
afsl _ 2272 . (ps]EN]

da - dt 3
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olEN] _ i [ps]fen]

EIETOl = k3 [PS]EN] - k,[EO]JHA] - ks [EO][H,O]

d[H O:| d[Hzozj
aZt - - i 2 ks[Eo][Hzo]
Ede]_ = k, [EOJ[HAJ+ k5 {EO][HZO]

Parametri modela:

C k - p, = 2.471356
t sr |
KHA - P, = 0.3539997
k3 - P3 = 1.826282
ka - P, = 0.3495963
-4
kS - pg = -2.503317-10
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MODEL 20

Heterogenu katalititku reakciju (1) karakteride:
- adsorbuju se HA, HZOZ’ PS i HZO

- povrsinska reakcija ograni€ava brzinu reakcije
Heterogenu kataliti¢ku reakciju (3) karakteriZe:
- adsorbuju se EO i S

- povrdinska reakcija ograniava brzinu reakcije

Kineti¢ki model:

k

HA + | _.k.i HAI
-al

srl
HAL + H2021 ﬂ(—--?-i— PSl + HZOI (1)

dl
K41

PSI S + |

K
H,O! _TEE_— H,0 + |
a2

K
PS + EN —= EO + HA (2)

kaB
EO + 1 == 54 fl|

-aj’

K
2

EOI + HAI _———-—Ii.’ Sl (3)
-Sr2

k
d3
Sl = o 41

-d3

Matematitki model:

H,0.] H,0,]-[Ps] )
d[H,0,] My Ciker1 “HaH, o, ([HA)H,0,] - [PSH,0] / K)
at

s (l*KHALHAJ+KH,OL[H202]+ Kpg [PS]+ Ky o * KeoEO)+ KS:S})2
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dls] = MkCtksrs¥E0¥HA (EOJ[HA] -[s]/K,)

dt

] d[H,0,] )
dles, __ e S - ks [PS]EN]

dt B dt
1 d[H,0.,] g
d[HA 1HOol 4[5 "
dt I at - S5 + ks[PS[EN]

B !EN‘I
q

dgol | _ds] . i [ps]fen]

k5 [PS][EN]

d[H,0] d[H,0,]
adt "~ " T adt

Parametri modela:

Ctksrl =P = 3.719328
K A
_ HA “sil - inib
By = R T P2" -2.33804-10
k} ~ By ® 4.423603
Ctker =Ryl 0.732895
K i
EO sr2 ) 15
K, —Ro " Ps - -5.74636 10
K
H,0,- py = 3.769871
Kps - Pg = 117.0987
K =

S P= 10.02296

(14K, [HA] Ky, 0, (Hs Oa ]+ Kpg[PS]+ Ky o [Hy O] +Ke o [EOJ+ K [S)

2
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Tabela 13.1.IV Eksperimentalno i raéynski odredjene koncentracije etilenske
nezasi¢enosti ulja [ENJ i epoksi kiseonika [ED] pri "in situ"
epoksiédovanju sojinog ulja persiréetnom kiselinom izvodjenom
na 75°C u prisustvu razli€¢itih koli€ina jonoizmenjivatke smo-
le (MK) i primenom slededih koncentracija reaktanata:
[EN] = 0.5122 mol/100g ulja
[HA] = 0.2561 mol/100g ulja
[H, O,] = 0.5634 mol/100g ulja
[H, 0] = 2.4831 mol/100g ulja

- 8
f;;\; (9’711509 (sati) (m[oE!/Nl:lC?Og (ggztg:r%/_ (rrE?}fOOg (gg%c?rlr/‘
ulja) ulja) 100g ulja) ulja) 100g ulja)
1 2 3 4 5 6 7
J7 1.283 1 0.4588 0.0522
Z 0.3845 0.1169 0.3969 0.1100
3 0.3431] 0.1572
4 0.2975 0.1944 02972 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
l4 0.08315 0.3115
15 0.0743 0.3120
16 0.0666 0.3125
17 0.0599 0.3125
18 0.0539 0.3125
19 0.0486 0.3118
20 0.0439 0.3109
21 0.0397 0.3098

22 0.0360 0.3087
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- nastavak tabele 13.1.IV -

l 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
) 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
H 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 13.1.IV -

3 4 5 6 7

6 0.05319 0.3650 0.07325 0.3888

s 0.02576 0.3900 0.0564 0.3947

8 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 0.3845
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