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Ocena mozliwosci syntezy substancji
powierzchniowo czynnych w polu promieniowania
mikrofalowego

W ostatnich latach w Instytucie Nafty i Gazu — Panstwowym Instytucie Badawczym w Krakowie opracowywano
technologie otrzymywania nowych detergentowych substancji aktywnych majacych szerokie zastosowanie: od
dodatkow wspomagajacych wydobycie ropy i gazu, przez dodatki uszlachetniajace do paliw weglowodorowych, po
przemystowe $rodki myjace. Tego typu substancjami sa m.in. zasady Mannicha, ktore wykazuja dobre wtasciwosci
detergentowe. Celem pracy bylo przeprowadzenie studiow literaturowych i badan laboratoryjnych nad mozliwoscia
wspomagania promieniowaniem mikrofalowym syntez prowadzonych dotychczas w konwencjonalny sposéb. Praca
obejmuje studia literaturowe i patentowe z zakresu wykorzystania mikrofal w syntezie zwigzkéw powierzchniowo
czynnych, syntezy tego typu zwigzkow oraz badanie wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych substancji.

Stowa kluczowe: zasada Mannicha, detergent, mikrofale.

Evaluation of the use of microwave irradiation for surfactants synthesis

In recent years the Oil and Gas Institute — National Research Institute in Krakow has developed some technologies
for obtaining detergent active substances which have broad application, from additives in oil and gas production,
through additives for hydrocarbon fuels to industrial cleaning agents. These types of substances are, among oth-
ers, Mannich bases, which have good detergent properties. The aim of the work was to study the literature and
laboratory research on the possibility of supporting by microwave irradiation, synthesis carried out so far under
the conventional thermal conditions. The work includes review of literature and patents concerning the synthesis
of Mannich base type surfactants under conventional thermal conditions, as well as in presence of microwave ir-
radiation. In the presented paper, research on laboratory synthesis of surface-active Mannich bases and study of
their physicochemical properties were also described.

Key words: Mannich base, detergent, microwave.

Mikrofale

Mikrofale stanowig cz¢$¢ widma elektromagnetycznego 12,24 cm), a w USA 1 Wielkiej Brytanii przy 0,915 GHz
o dtugosci fali od 1 mm do 1 m, co odpowiada czgstotliwosci  (dhugoscei fali 32,76 cm) [2].
od 300 MHz do 300 GHz. Znaczng czg$¢ promieniowania Energia promieniowania mikrofalowego w materiatach
elektromagnetycznego w tym zakresie wykorzystuje si¢ w  jest rozpraszana wedtug trzech réznych mechanizméw:
telefonii komorkowej, radarach, tacznosci satelitarnej, dlatego ¢ jako straty magnetyczne w materiatach ferromagnetycznych,
tez dla celéw naukowych, medycznych i przemystowych < jako straty omowe w materiatach przewodzacych,
wydzielono nastgpujace czgstotliwosci: 0,434; 0,915;2,450;  »  jako straty elektryczne spowodowane niejednorodnoscia
5,800 oraz 24,12 GHz. Generatory mikrofal w Europie pra- elektromagnetyczng jonéw lub czgsteczek z momentem
cuja najczesciej na czestotliwosci 2,450 GHz (dtugosci fali dipolowym.
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Z praktycznego punktu widzenia szczegdlne znaczenie
maja materiaty catkowicie lub czgsciowo pochtaniajace
promieniowanie mikrofalowe, dzicki czemu mozliwe jest
ogrzanie calej objetosci ciata statego lub cieczy. Ogrzewanie
mikrofalowe wykazuje wiele zalet w pordwnaniu z ogrzewa-
niem konwencjonalnym. Jest ono bezkontaktowe, szybkie,
selektywne i zachodzi w calej objetosci. Energia mikrofalowa
indukuje ruch czasteczkowy przez rotacje dipoli i migra-
cj¢ jonow. Efektywnos¢ ogrzewania mikrofalowego zalezy
od dipolowego czasu relaksacji, przewodnictwa jonowego
1 obj¢tosci probki. W przypadku ogrzewania mikrofalowego
nalezy raczej mowié¢ o konwersji energii elektromagne-
tycznej w energi¢ cieplng niz o przenoszeniu ciepta wedtug
klasycznych mechanizméw konwekcji, przewodzenia i pro-
mieniowania. Doskonatym tego przyktadem jest rysunek 1,
na ktérym — po prawej stronie — jest przedstawiona probka
ogrzana w mikrofalach. Najwyzszg temperature obserwuje si¢
we wngtrzu probki (powstawanie stref wysokich temperatur),
nizszg przy $ciankach naczynia — z powodu przewodzenia
ciepta na zewnatrz przez chtodne $cianki. Probka ogrzewana
w sposOb konwencjonalny (po lewej stronie rysunku) roz-
grzewa si¢ od zewnatrz do srodka przez kontakt (poprzez
rozgrzane $cianki naczynia) ze zrodtem ciepla.
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Rozktad temperatur od najwyzszej do najnizszej

Rys. 1. Schemat rozktadu temperatury w probce ogrzewanej mikrofalami (po prawej)
i ogrzewanej w sposob konwencjonalny (po lewej)

Promieniowanie mikrofalowe rozchodzi si¢ w postaci
wzajemnie przenikajacych si¢ drgan elektrycznych i magne-
tycznych. Mikrofale r6znig si¢ od innych fal elektromagne-
tycznych tym, ze generuja ruch molekul w zmiennym polu
elektrycznym bez naruszania trwatosci istniejacych w nich
wigzan chemicznych. Energia niesiona poprzez promieniowa-
nie mikrofalowe jest znacznie mniejsza niz energia rozpadu
wigzania chemicznego [7].

Nie jest do konca znany mechanizm oddzialywania mi-
krofal w trakcie reakcji chemicznych. Przypuszcza sie, ze jest
to efekt termiczno-kinetyczny, wynikajacy z miejscowego
wzrostu temperatury. Powstajg strefy, w ktorych temperatura
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moze by¢ wyzsza nawet o kilkadziesigt stopni od $redniej
temperatury w mieszaninie reakcyjnej. Nie zawsze jednak
mozna w ten sposob tlumaczy¢ efekt dziatania mikrofal.
Znane sg rowniez procesy, ktore przebiegaja zupetnie inaczej
niz w czasie konwencjonalnego ogrzewania, co oznacza, ze
zmianie ulega mechanizm reakcji. Probuje si¢ to thumaczy¢
przemieszczaniem elektronéw w obrebie czasteczki, tworze-
niem jonoéw czy oddziatywaniem miedzy dipolami.

Jednym z wyzwan, stojacych przed chemikami, jest po-
szukiwanie metod pozwalajacych na przyspieszenie reakcji
chemicznych, a rownoczes$nie zwickszenie ich wydajnosci.
Doskonatym sposobem na rozwigzanie tych problemow jest
zastosowanie promieniowania mikrofalowego do ogrzewa-
nia mieszaniny reakcyjnej. Moze to rowniez prowadzi¢ do
otrzymania nowych, niemozliwych do tej pory do uzyska-
nia substancji. Podejmowane sg rowniez proby potaczenia
ogrzewania za pomocg mikrofal z innymi technikami, np.
ultradzwigkami lub promieniowaniem ultrafioletowym [12].

Mikrofale zastosowano juz w wielu dziedzinach chemii
i technologii (np. chemii: polimerow, fulerenow 1 wegla).

Duzg zaletg procesow prowadzonych w polu promienio-
wania mikrofalowego jest to, ze przebiegaja one znacznie
szybciej niz procesy tradycyjne, wiec wpisujg si¢ w ogdlno-

Swiatowy trend, polegajacy na ob-

nizaniu kosztow oraz ,,odcigzeniu”

<« $rodowiska naturalnego. Nierzadko

reakcje, ktore sa prowadzone przez

kilka godzin, po zastosowaniu mi-

krofal trwaja kilka czy kilkanascie

minut, dodatkowo dajac czystsze

produkty. Zazwyczaj mozliwe jest

tez wyeliminowanie z reakcji no-

$nika, co zwieksza ,,ekologicznos¢”

procesu, a zatem mozna okresli¢ go
jako green chemistry.

Pierwsze przyktady zastosowa-
nia promieniowania mikrofalowego
w syntezie organicznej (Microwa-
ve-Assisted Organic Synthesis — MAQOS) zostaty opisane
w literaturze stosunkowo niedawno, bo dopiero w 1986
roku [516].

(0] O
20% H,S0,

NH, o~ OH
MW lub temp.

temp. 1 godz. wydajnos¢ 90%
MW 10 min wydajnos$¢ 99%

Rys. 2. Schemat pierwszej opublikowanej reakcji organicznej
przeprowadzonej w polu promieniowania mikrofalowego [11]



W chwili obecnej znany jest caty szereg reakcji, w tym
— syntezy zwigzkoéw heterocyklicznych czy polimerow [4],
w ktorych stosuje si¢ promieniowanie mikrofalowe. Dos$¢
szeroko opisane jest zastosowanie mikrofal do produkcji
FAME (Fatty Acid Methyl Esters — estry metylowe kwa-
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sow ttuszczowych), polegajace na transestryfikacji oleju
roslinnego metanolem [22]. Dla tego procesu obserwuje
si¢ korzystny wptyw promieniowania mikrofalowego na
szybko$¢ 1 wydajnos¢ reakceji, a takze na proces izolacji
produktow.

Zasady Mannicha

Zasady Mannicha wykorzystywane sa mi¢dzy innymi
jako elementy kompozycji uszlachetniajacych do paliw we-
glowodorowych i olejow smarowych. Stanowig one sktadnik
detergentowo-dyspergujacy, odpowiedzialny za oczyszczanie
i niedopuszczanie do zabrudzenia elementéw silnika, oraz
dodatek zmniejszajacy tarcie. Wazna role dodatkow detergen-
towych w nowoczesnych silnikach z zaptonem samoczynnym
przedstawit w swojej pracy Z. Stepien [24].

W patencie US20030014910 [17] zostata opisana kompo-
zycja dodatkéw detergentowych (zawierajaca zasady Man-
nicha otrzymane w reakcji polialkilofenoli z poliaminami)
do benzyn wykorzystywanych w silnikach z wtryskiem
bezposrednim, ktdéra zabezpiecza uktad wtryskowy przed
powstawaniem osadow mogacych niekorzystnie wplywac
na pracg silnika.

Natomiast w patencie EP0182940 [15] zostaly zaprezen-
towane dodatki do olejow silnikowych zmniejszajgce tarcie,
zawierajace w swoim sktadzie zasady Mannicha
otrzymane w reakcji pochodnych fenolu z aming,
posiadajaca reaktywna grupe aminowa. 2 hIJ’

Patent US20060196107 [18] opisuje kompo- R
zycje dodatkow zmniejszajacych powstawanie
osadoéw na zaworach dolotowych w silnikach,
zawierajgce w swoim sktadzie cykliczne zasady @
Mannicha.

W patencie CN102746840 [19] przedstawiono
metody wytwarzania zasad Mannicha oraz zasto- o
sowanie ich jako inhibitoréw korozji w procesie
wydobycia ropy naftowej i gazu ziemnego.

Inny patent — US20020020106 [14] opisuje
wykorzystanie zasad Mannicha jako dodatkéw
emulgujacych, wykorzystywanych do tworzenia
emulsji paliwo—woda, nadajacych si¢ do spalania iLj
w silnikach.

W patencie US2013256602 [16] przedstawio-
no zastosowanie zasad Mannicha, otrzymanych
w reakcji ketonow z poliaminami zawierajagcymi
co najmniej trzy grupy aminowe, jako $rodka emul-
gujaco-odwapniajacego w procesie wydobycia
ropy naftowe;.

Opis patentowy US20070245621 [20] dotyczy
kompozycji zasady Mannicha z podstawionym
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bezwodnikiem kwasu alkenylobursztynowego, ktéra ma
wlasciwosci myjace 1 zapobiegajace osadzaniu si¢ zanie-
czyszczen na elementach uktadu wtryskowego w silnikach
z zaplonem samoczynnym.

Reakcje Mannicha polegaja na kondensacji trzech sktad-

nikow:

* aldehydu (zazwyczaj jest to formaldehyd),

* pierwszo- lub drugorzedowej aminy,

* zwiazku zawierajgcego aktywny wodor (np. nitrylu, ali-
fatycznego zwiazku nitrowego lub fenolu),

ktorych efektem koncowym jest zwigzek zwany zasada

Mannicha [3, 13].

Istniejg dwa mechanizmy powstawania zasad Mannicha.
To, wedhug ktérego mechanizmu przebiegnie reakcja, zalezy
od pH mieszaniny reakcyjnej [9, 21].

W srodowisku obojetnym lub zasadowym powstanie
zasady Mannicha polega na reakcji pomiedzy pierwszo- lub
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Rys. 3. Mechanizm tworzenia si¢ zasad Mannicha
w $srodowisku zasadowym lub oboj¢tnym
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drugorzgdowa aming i formaldehydem, w wyniku ktorej
powstaje nietrwata metylenodiamina, ktora nastepnie
reaguje z anionem fenolowym w postaci tautomeryczne;j
(rysunek 3).

W srodowisku kwasnym w reakcji Mannicha wyr6z-
niono dwa etapy: w pierwszym powstaje kation immo-
niowy (w wyniku reakcji formaldehydu z pierwszo- lub
drugorzedowa aming). W drugim etapie kation immoniowy
reaguje z anionem fenolowym, a nast¢pnie — w wyniku tau-
tomeryzacji — ulega przeksztatceniu w produkt koncowy.

Wykorzystanie pola mikrofalowego do otrzymywania
zasad Mannicha zostato opisane m.in. przez G. W. Ka-
balka i wspolpracownikéw [10]. Przedstawiaja oni
bezrozpuszczalnikowe reakcje terminalnych alkindéw
z drugorzedowymi aminami i paraformaldehydem,
wspomagane promieniowaniem mikrofalowym. Dzigki
wykorzystaniu promieniowania mikrofalowego reakcje
charakteryzujg si¢ duzo wickszg wydajnoscig. Rowniez
w artykule S. K. Upadhyaya i wspdtautorow wykazano,
ze zastosowanie mikrofal podnosi wydajnosci i skraca
czas reakcji w stosunku do reakcji konwencjonalnych
oraz w niektérych przypadkach umozliwia prowadzenie
procesu bez uzycia rozpuszczalnika [25]. Natomiast S. Cad-
dick 1 wspotpracownicy przedstawili badania, w ktorych
zredukowano czas prowadzenia reakcji otrzymywania zasad
Mannicha z 20 godzin — przy tradycyjnym ogrzewaniu — do
5+15 minut w reaktorze mikrofalowym [1]. Rowniez w przy-
padku opisanym przez V. Hessela 1 wspotautoréw udato sig
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Rys. 4. Mechanizm tworzenia si¢ zasad Mannicha
w $rodowisku kwasnym

skroci¢ czas reakeji do 10 minut, otrzymujgc produkt z wy-
dajnoscia powyzej 95% [8]. Taki sam efekt zostat opisany
przez D. Srirama i wspotpracownikéw. Przeprowadzili oni
syntezy pirazynamidu i formaldehydu z 17 podstawionymi
piperazynami i w kazdym przypadku czas reakcji byt krotszy,
a wydajnos$¢ wyzsza przy zastosowaniu mikrofal niz przy
konwencjonalnym ogrzewaniu [23].

Koncepcja pracy

Na podstawie danych literaturowych zaplanowano otrzy-
manie probek substancji powierzchniowo czynnych bedacych
zasadami Mannicha w sposob klasyczny i w reaktorze mi-
krofalowym. Po ich uzyskaniu substancje te zostaly scha-
rakteryzowane w zakresie wlasciwosci fizykochemicznych,
a nastepnie — przebadane pod katem kompatybilnosci z olejem
napedowym.

W celu identyfikacji otrzymanych produktéw wykorzy-
stano spektroskopie IR (spektrometr FT-IR Thermo Nicolet

Avatar 330 oraz spektrometr FT-IR Thermo Nicolet iS10
z sonda ATR w celu zarejestrowania widm IR 2D i 3D), do
oznaczenia wlasciwosci powierzchniowo czynnych uzyto
tensjometru Kriiss K11, a do pomiaru wielko$¢ czastek otrzy-
manych substancji — aparatu Zetasizer Nano S.

W trakcie badan wykorzystano odczynniki firmy Sigma
Aldrich (PEHA — pentaetylenoheksaamina, nonylofenol,
4-dodecylofenol), Merck Chemicals (TEPA — tetraetyleno-
pentaamina) oraz paliwo bazowe firmy Lotos Paliwa SA.

Syntezy w skali laboratoryjnej wybranych substancji powierzchniowo czynnych

Na schemacie (rysunek 5) przedsta- OH
wiono przeprowadzone syntezy.

+ H,C=0 + NH,(CH,CH,NH)H

CH,(CH,),,.CH,
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Rys. 5. Schemat przeprowadzonych syntez
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Syntezy przy wykorzystaniu ogrzewania konwencjonalnego

W okraglodennej kolbie trojszyjnej, zaopatrzonej w termo-
metr, nasadke azeotropowg z chtodnicg zwrotna 1 wkraplacz,
umieszczono aming, pochodng fenolu i rozpuszczalnik. Kolbg
umieszczono w tazni olejowej, znajdujacej si¢ na mieszadle
magnetycznym. Mieszaning reakcyjna podgrzano
do 50°C i rozpoczeto, trwajace 10 minut, wkrapla-
nie wodnego roztworu formaldehydu. W trakcie
wkraplania temperatura mieszaniny podniosta si¢
do 54+56°C. Po zakonczeniu wkraplania zostata

W przypadku probek ZM1S 1 ZM4S proces prowadzono
w ten sam sposob, dodatkowo wykorzystano spektrometr
FT-IR Thermo Nicolet iS10 z sonda ATR w celu zarejestro-
wania widm IR 2D i 3D.

Tablica 1. Probki zsyntetyzowane w warunkach konwencjonalnych

ona zwiekszona do 130°C. W zakresie temperatur | ZMI
ZMIS 0,1 0,1 0,1
110+125°C nastgpuje oddestylowanie wprowadzonej
i otrzymanej w trakcie reakcji wody. W temperaturze M2 0.1 0.1 0.1
130°C mieszanina byta utrzymywana przez 90 minut. ZM3 0,1 0,1 0,1
Postep reakcji byl monitorowany za pomocg ZZI\I>I/£14S 0.1 0.1 0.1
spektroskopii w podczerwieni.

Syntezy przy wykorzystaniu ogrzewania mikrofalowego

W okragtodennej kolbie dwuszyjnej (zaopatrzonej
w nasadke azeotropowa z chtodnicg zwrotng 1 wkraplacz)
umieszczono aming, pochodng fenolu i rozpuszczalnik. Kolbg
umieszczono na mieszadle magnetycznym, znajdujacym si¢
w reaktorze mikrofalowym.

W ciagu 4 minut mieszaning reakcyjng podgrzano do 50°C
1 rozpoczeto, trwajace 4 minuty, wkraplanie wodne-
go roztworu formaldehydu. W trakcie wkraplania
temperatura mieszaniny podniosta si¢ do 54+56°C,
a po zakonczeniu wkraplania zostala zwiekszona,
w czasie 8 minut, do 130°C. W zakresie temperatur

Do przeprowadzenia eksperymentéw wykorzystano re-
aktor mikrofalowy Milestone Microsynth. Definiowanym
parametrem eksperymentu byt czas i temperatura, moc mi-
krofal dobierano przez uktad sterujacy w zakresie 0+~1000 W.

Postep reakcji monitorowano za pomocg spektroskopii
w podczerwieni.

Tablica 2. Probki zsyntetyzowane w reaktorze mikrofalowym

115+120°C nastgpuje oddestylowanie wprowadzonej MZMl1 0,1 0.1 0.1
1 otrzymanej w trakcie reakcji wody. W temperatu- MZM2 0.1 0,1 0,1
rze 130°C mieszanina byla utrzymywana przez 8§ | MZM3 0.1 0,1 0,1
do 20 minut. MZM4 0,1 0,1 0,1

Monitorowanie postepu reakcji za pomoca spektroskopii IR

Oceng postepu reakcji wykonywano wykorzystujac tech-
nike spektroskopii w podczerwieni. W przypadku ekspery-
mentéw prowadzonych w reaktorze mikrofalowym zareje-
strowano jako$ciowe widma mieszaniny reakcyjnej pobierane
co 2 minuty, natomiast w eksperymencie prowadzonym
w sposob klasyczny widma rejestrowano co 30 minut. Wy-
korzystano spektrometr FT-IR Thermo Nicolet Avatar 330,
widma rejestrowano w cienkiej warstwie oraz w kuwecie
KBr z przektadka 0,1 mm, z rozdzielczo$cia 8 cm™.

W dwdch przypadkach (ZM1S i ZM4S) eksperymenty
prowadzono w tazni olejowej, wykorzystujac do rejestra-
¢ji widm spektrometr FT-IR Thermo Nicolet iS10 z sonda

ATR w zakresie 2000600 cm™ w jednym eksperymencie
czasowym. Cyfrowa obrobka widm wykonana zostata przy
uzyciu oprogramowania OMNIC™, firmy Thermo Nicolet.

Analiza widm w podczerwieni, rejestrowanych w czasie
prowadzenia syntezy zasady Mannicha, pozwolita na wyty-
powanie zakresu spektralnego 13001200 cm™, w ktorym
najwyrazniej sa widoczne zmiany w strukturze widm. Na
rysunkach 6 1 7 przedstawiono widma IR w podczerwieni
na poczatku syntezy i po jej zakonczeniu.

Postep reakcji doskonale widoczny jest na zarejestrowanych
widmach 3D (rysunek 8). Mozna zaobserwowac zanik pasm
okolo 1272 oraz 1254 cm™ i powstawanie pasma 1260 cm™.
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Rys. 6. Widmo IR probki MZM1 (niebieskie — przed reakcja, czerwone — po reakcji)
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Rys. 7. Widmo IR probki ZM1 (niebieskie — przed reakcja, czerwone — po reakcji)

Na zarejestrowanych widmach IR widoczne jest stopniowe
usunigcie z uktadu reakcyjnego wody, zarowno wprowadzonej
wraz z formaldehydem, jak i powstajacej w czasie reakcji. Na
rysunku 9 przedstawiono widma zarejestrowane w czasie od
10 do 150 minuty trwania procesu (woda do uktadu zostata
wprowadzona w 9 minucie). Widoczne jest silne pasmo ok.
1645 cm™, w ciggu nastepnych ok. 10 minut obserwuje si¢
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do 40 minuty odpowiada czasowi rozgrzania mieszaniny
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Rys. 8. Widmo 3D probki ZM1 ukazujace postep reakcji
poprzez tworzenie i zanikanie pasma w rejonie 1290+1210 cm”  reakcyjnej do temperatury wrzenia (rozpoczecia azeotropo-
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@*23 Widmo dla czasu 10 min
a%e3 Widmo dla czasu 20 min
824 Widmo dla czasu 30 min
a3 Widmo dla czasu 40 min
as24 Widmo dla czasu 50 min
a4 Widmo dla czasu 70 min
a4 Widmo dla czasu 150 min

Absorbancja

Liczba falowa [cm™]

Rys. 9. Widmo IR obrazujace stopniowe usuniecie wody z uktadu reakcyjnego

wego usuwania wody). Widmo dla czasu 50 min wskazuje
na prawie calkowite usunigcie wody, a widma w zakresie
1740+1550 cm™ od 70 minuty do kofica testu nie wskazujg
na dalsze wydzielanie si¢ wody w reakcji.

W przypadku badania reakcji ZM4S pomiar prowadzono
w ciggu 150 minut, przy czym — formaldehyd wkroplono do
mieszaniny reakcyjnej ogrzanej do 50°C, bezposrednio przed
rejestracja widma w 30 minucie. Mieszaning ogrzewano do
130°C pomigdzy 60 a 90 minutg eksperymentu. Profil zmian
w zakresie 1700 do 1480 cm™ przedstawiono na rysunkach
10 i 11. Mozna z nich wnioskowa¢, ze wydzielanie wody
konczy sie po okoto 90 minutach reakcji (co odpowiada ok.
120 minucie eksperymentu). W podobnym przedziale czaso-
wym obserwuje si¢ zmiany w obszarze pasm aromatycznych.
Mapa zmian obserwowanych w zakresie 13001200 cm
zostata przedstawiona na rysunku 12.
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Rys. 10. Widmo IR 2D probki ZM4 w zakresie 17101470 cm™
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Rys. 11. Widmo IR 3D probki ZM4S
w zakresie 1700+1480 cm’
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Rys. 12. Widmo IR 3D probki ZM4S
w zakresie 1300+1200 cm™
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Badanie wlasciwosci powierzchniowo czynnych otrzymanych dodatkéw

W celu okreslenia wiasciwosci powierzchniowo czynnych
otrzymanych substancji detergentowych przeprowadzono
pomiar napig¢cia miedzyfazowego paliwa bazowego i paliwa
uszlachetnionego zsyntetyzowanymi dodatkami.

Ze wzgledu na to, Ze osiggnigcie stanu rownowagi uktadu
woda—olej napedowy z dodatkiem substancji detergentowych
trwatoby nawet do kilkudziesigciu godzin i dla kazdej z bada-
nych substancji bylby to innym czas, przyjeto, ze wszystkie
pomiary zostang zakonczone po uptywie 7000 sekund, a wy-
niki osiagnigte po tym czasie beda porownywane. Wszystkie
pomiary przeprowadzono, wykorzystujac bazowe paliwo
uszlachetnione 100 mg/kg detergentéw. W tablicy 3 umiesz-
czono otrzymane wyniki pomiaréw napiecia miedzyfazowego
badanych uktadow, natomiast na rysunku 13 przedstawiono
wykres przebiegu zmian tego napigcia w czasie badania.

Uzyskane wyniki pomiaréw §wiadczg o tym, ze otrzyma-
ne detergenty maja bardzo zblizone do siebie wlasciwosci

Tablica 3. Wartosci napigcia migdzyfazowego badanych

uktadéw po 7000 s

Paliwo bazowe 29,62 0,031
ZM1 12,75 0,043
ZM2 13,35 0,046
ZM3 12,30 0,035
ZM4 11,70 0,099
MZM1 11,28 0,048
MZM2 11,10 0,058
MZM3 12,03 0,037
MZM4 9,82 0,055

powierzchniowo czynne, co w tym przypadku oznacza, ze
ich struktury sa do siebie podobne lub identyczne.

Napiecie miedzyfazowe bazowego oleju napedowego + 100 mg/kg dodatkéw w temp. 25°C

——Bazowy olej napedowy =—=ZM1l ==ZM2 ===ZM3 ===ZM4 ———=MZM1

MZM2  ——MZIM3 ——MZIM4
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Rys. 13. Wykres przebiegu zmian napi¢cia migdzyfazowego w czasie

Badanie wielkosci czastek otrzymanych dodatkéw

Przy zastosowaniu metody DLS (Dynamic Light Scat-
tering — dynamicznego rozpraszania §wiatla) oznaczono
wielko$¢ czastek zsyntetyzowanych detergentow oraz stopien
polidyspersyjnosci badanych probek.

Czastki detergentéw uzyskanych w sposob konwencjo-
nalny sg zdecydowanie wigksze niz te, ktére otrzymano
w reaktorze mikrofalowym. Wynika to prawdopodobnie
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z faktu, ze wysoka temperatura moze prowadzi¢ do tworze-
nia si¢ oligomerow [9], ktére sa wigksze od pojedynczych
czgsteczek detergentu.

Doskonale to wida¢ w przypadku probki MZM4 otrzy-
manej w reaktorze mikrofalowym. Po wygrzaniu probki
w piecu, w temperaturze 150°C przez 5 godzin, wielkos$¢
czastek wzrasta okoto dwudziestokrotnie.
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Tablica 4. Srednia wielkos¢ czastek i stopien polidyspersyjnoéci badanych substancji

4-dodecylofenol + PEHA ) ;‘2‘2:(2) 0,867
ZM1 1543,0 0,840

M2 1186,0 0,819

ZM3 1327,0 0,400

ZM4 1155,0 0,831

MZM1 119,7 0,246

MZM2 1043 0,336

MZM3 127,7 0,283

MZM4 93,6 0,867

MZM4 po wygrzewaniu w 150°C 2314,0 0,318

Ocena kompatybilnosci paliwa uszlachetnionego zsyntetyzowanymi dodatkami metodg ITN 9.97

Do badania kompatybilnosci przygotowano probki pali-
wa bazowego uszlachetnionego 100 mg/kg poszczegolnych
dodatkow.

Eksperyment ten prowadzono w temperaturze pokojowe;.
Oceng badanych probek przeprowadzono metoda ITN 9.97.
Ocenie podlegata klarowno$¢ uszlachetnionego paliwa w skali

od 1 do 8 (gdzie 1 — probka klarowna) oraz obecno$¢ osadow
w skali od A do H (gdzie A — brak osadu).

W trakcie badania nie zaobserwowano wyraznych roznic
w kompatybilnosci z badanym paliwem pomiedzy do-
datkami otrzymanymi w sposob klasyczny i w reaktorze
mikrofalowym.

Tablica 5. Wyniki oceny stabilno$ci metoda ITN 9.97

ZM1 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 2A
ZM2 1A 1A 1A 1A 1A 1A 2A 2A
ZM3 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A
ZM4 1A 1A 1A 1A 1A 2A 2A 2A
MZM1 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A
MZM2 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 2A
MZM3 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A 1A
MZM4 1A 1A 1A 1A 1A 1A 2A 2A
Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wida¢, ze produk-
ty syntez prowadzonych w sposob konwencjonalny r6znig si¢
od rezultatow syntez wykonywanych w polu promieniowania
mikrofalowego. Niestety zastosowane metody analityczne
nie pozwolity na okreslenie tych rdznic ze stuprocentowa

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 1, s. 27-36

pewnoscig. Mozna jedynie wnioskowaé, na podstawie badania
wielkos$ci czgstek otrzymanych substancji, ze w procesach
prowadzonych w sposob klasyczny powstaja oligomery
o wiekszych czastkach niz produkty otrzymywane w reak-
torze mikrofalowym.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena mozliwosci syntezy substancji powierzchniowo czynnych w polu pro-
mieniowania mikrofalowego. Praca INiG na zlecenie MNiSW; nr archiwalny: DK-4100-53/13, nr zlecenia: 0053/TC/13.
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