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Szanowni Panstwo,

Przekazujemy na Panstwa rece monografie, bedgcqg podsumowaniem 1-szej Konferencji
Naukowo-Technicznej ,,Innowacje w Przemysle Chemicznym” organizowanej przez Polskg
Izbe Przemystu Chemicznego. Publikacja w przekrojowy sposdb przyblizy Parnstwu liczne
zagadnienia i obszary innowacyjnosci w przemysle chemicznym, ktdore byty poruszane
podczas Konferencji.

Innowacyjnos¢, badania i staty rozwdj sq niezmiennie podstawowymi elementami
sktadowymi chemii. Tworzenie nowych zwiqgzkow i substancji, gotowych produktow i
dodatkéw do nich, opracowywanie nowych i udoskonalanie istniejgcych procesow
produkcyjnych, aparatury
i urzgdzen to codziennos¢ w chemii. Kazde z tych dziatarn wptywa nie tylko na urozmaicenie
lub usprawnienia produktowe czy procesowe, ale takze podnosi konkurencyjnosc
przedsiebiorstw chemicznych.

Jednym z najwazniejszych elementow skutecznych dziatari innowacyjnych jest Scista
wspotpraca biznesu z naukq, w tym z uczelniami wyzszymi i instytutami badawczymi.
To wtasnie tu powstajq liczne nowatorskie rozwiqzania, ktdre we wspotpracy z przemystem
sq wdrazane i systematycznie udoskonalane. Powszechna dyskusja prowadzona nad
innowacyjnosciq w przemysle chemicznym toczy sie na wielu ptaszczyznach, wsroéd ktdrych
jako kluczowe mozna dzis wskazaé wspdtprace przemystu z naukq oraz dalsze kierunki
rozwoju innowacyjnosci. Sprecyzowanie kierunkdw rozwoju, obszaréw majgcych najwiekszy
potencjat, jak i trendéw ktdre odegrajq w najblizszych latach kluczowq role bedzie miato
bardzo duze znaczenie w rozwoju firm. Mozliwos¢ dostepu do wiedzy pozwalajgcej
przewidzie¢ kierunki rozwoju catego sektora daje przedsiebiorcom ogromny impuls do
realizacji wtasnych projektow innowacyjnych.
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Cztery, obszerne rozdziaty monogrdfii: ,Innowacje produktowe”; ,Innowacje procesowe.
Wytwarzanie produktow podstawowych i specjalistycznych”; ,Innowacje technologiczne”;
,Dziatania wzmacniajgce pozycje konkurencyjnq. Zarzgdzanie innowacjami” obejmujg
najistotniejsze zagadnienia, z ktorymi stykacie sie Panstwo na co dzien. Prezentowane,
wieloaspektowe ujecie innowacyjnosci w przemysle chemicznym, daje mozliwosé
kompleksowego przyjrzenia sie kluczowym obszarom rozwojowym.

Pragne podziekowac wszystkim Autorom publikacji i Recenzentom. Niniejsza monogrdfia jest
szansq na doskonatq promocje interesujgcych rozwiqzan, ale i skali funkcjonowania Polskiej
Chemii w jakze trudnym i wymagajgcym obszarze jakim jest innowacyjnosc. Prezentowane
osiggniecia, jak rowniez planowane innowacyjne przedsiewziecia sq jasnym potwierdzeniem
potencjatu intelektualnego i rozwojowego jakim dysponuje polski przemyst chemiczny.

dr inz. Tomasz Zielinski
Prezes Zarzqdu
Polska Izba Przemystu Chemicznego
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Rozdziat I: INNOWACIE PRODUKTOWE

1.1. BISFENOLE JAKO SUROWCE DO OTRZYMYWANIA MODYFIKATOROW
MATERIALOW POLIMEROWYCH

Katarzyna Zielinska, Bogumita Filipiak, Stawomir Napiorkowski, Bogustaw Tkacz

Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia” Zaktad Procesow Katalitycznych

Wprowadzenie

W zwigzku z szybkim rozwojem rynku tworzyw sztucznych wzrasta zainteresowanie
zwigzkami majgcymi wptyw na konkretne wtasciwosci otrzymywanego materiatu polimerowego —
dodatkami uszlachetniajgcymi. Zwigzkami chemicznymi mogacymi petnié role dodatkéw do tworzyw
sztucznych, ktére w konkretny sposdb wptywajg na zmiane wiasciwosci polimeru sg bisfenole.
Zwigzki te poza tym mogg stanowi¢ surowce do otrzymywania modyfikatorédw materiatéw
polimerowych. W niniejszym opracowaniu zestawiono i scharakteryzowano niektére zwigzki nalezgce
do grupy bisfenoli a takze przedstawiono technologie otrzymywania bisfenolu A (BPA) oraz bisfenolu
F (BPF), nad ktorymi trwajg prace w Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia” w
Kedzierzynie-Kozlu.

Bisfenole — podziat i charakterystyka

Bisfenole to grupa organicznych zwigzkéw chemicznych, zawierajgcych dwie grupy
hydroksyfenylowe, pofagczone atomem wegla, czesto potgczonym takze z dwoma innymi grupami

funkcyjnymi (Rys 1.) [1].
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Rys. 1. Wzdr ogélny czasteczki bisfenolu
R, R® — grupy funkcyjne

Dwie grupy hydroksylowe w czgsteczkach bisfenoli zwykle znajduja sie w potozeniu para
w pierscieniach fenylowych. Jednak mozliwe sg takze inne konfiguracje utozenia tych grup
w pierécieniach fenylowych czasteczki bisfenolu — méwimy wtedy o izomerach tego zwigzku.
Bisfenole powstaja najczesciej w wyniku reakcji kondensacji dwdch moli fenolu z jednym molem
zwigzku karbonylowego, najczesciej aldehydu lub ketonu, w obecnosci katalizatora kwasowego
(Schemat 1). To wtasnie rodzaj uzytego do reakcji zwigzku karbonylowego determinuje strukture



uzyskiwanego produktu [2]. We wspomniane] reakcji kondensacji w zaleznosci od warunkéw
powstaje zwykle mieszanina izomeréw oczekiwanego produktu [2]. Producentom dodatkdéw
uszlachetniajacych

do tworzyw sztucznych zalezy na jak najwyiszej czystosci, takie izomerycznej uzyskiwanego
bisfenolu, co wynika z tego, ze kazdy z izomeréw danego zwigzku w inny sposéb wptywa na
parametry uzyskiwanych z niego tworzyw sztucznych.

OH

1
R

(@] +
N\ A
5 + N > HO OH + H,0
1
R -H,0 2

R

Schemat 1. Metoda otrzymywania bisfenoli — schemat ogélny

Bisfenole znalazty zastosowanie komercyjne i przemystowe. Zwigzki te mogg by¢
wykorzystywane jako potprodukty do tworzyw sztucznych, zwtaszcza poliweglandw i zywic
epoksydowych. Bisfenole mogg by¢ czynnikami wptywajgcymi na trwatosé uzyskiwanego materiatu
polimerowego, jego lepkos¢ i gestos¢, odpornos¢ na wysoky temperature i dziatanie promieni
stonecznych, wiele z nich zapobiega utlenianiu sie polimeréw przez co w znacznym stopniu wydtuza
czas ich przechowywania. Poliweglany pozyskiwane z surowcéw bisfenolowych mogg by¢ stosowane
w przemysle motoryzacyjnym oraz elektronicznym. Mogg wchodzi¢ w sktad opakowan do zywnosci
i innych produktéw. Zywice epoksydowe natomiast stosuje sie zwykle tam, gdzie wymagana jest
zwiekszona stabilno$é produktu i jego odpornosé na temperature — w farbach, pokryciach urzadzen
elektrycznych, a takze w przemysle morskim i motoryzacyjnym.

Najczesciej spotykane zwigzki zaliczane do grupy bisfenoli zostaty zebrane
i przedstawione w tabeli 1.



Tabela 1. Podziat bisfenoli ze wzgledu na strukture

Nazwa Struktura Nr CAS
CHg
Bisfenol A H04©7—©70H 80-05-7
CHs
CHg
Bisfenol AP | N 1571-75-1
=
CF3
Bisfenol AF Ho@~©—0H 1478-61-1
CF3
CHs
Bisfenol B HO_< > < > OH 77-40-7
ch/
Bisfenol BP HOOH 1844-01-5
HsC
CHs
Bisfenol C HO O Q OH 79-97-0
CHs
CHg
H
Bisfenol E Ho—( H—— )—OH
CHs
H
A 2467-03-0
) 2467-02-9
HO
Bisfenol F . 1333-16-0
/ \ / A\ (mieszanina
H izomerow)
_ ! _




Bisfenol G Q Q 127-54-8
Bisfenol M m 13595-25-0
HO OH
0
I
S
Bisfenol S o 80-09-1
HO OH

H,C CHj
OH
Bisfenol P O 2167-51-3
HO
H3C CH3
H3C\/\/CH3
Bisfenol TMC 129188-99-4
| \X| >
HO = = OH
/\
Bisfenol Z \>< N 843-55-0
HO = = OH

Sposrad zwigzkdéw wymienionych w tabeli 1 najwiecej zastosowan znajduje bisfenol A. Jest
on ponadto produkowany w najwiekszej ilosci. Jego swiatowa produkcja to blisko 4 min ton rocznie
(dane z 2014 roku) [3]. Bisfenol A to zwigzek, ktory powstaje w wyniku reakcji kondensacji
dwukrotnego nadmiaru molowego fenolu z acetonem w obecnosci katalizatoréw kwasowych —
kwasow protonowych lub kwaséw Lewisa (Schemat 2) [4].
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Schemat 2. Reakcja otrzymywania Bisfenolu A

Wedtug reakcji przedstawionej na schemacie 2 mogg powstawac takze inne zwigzki, bedgce
produktami ubocznymi w otrzymywaniu bisfenolu A, ktére traktowane sg jako zanieczyszczenia tego
zwigzku. Do najczestszych zanieczyszczen bisfenolu A mozemy zaliczy¢: o,p’-BPA, 0,0-BPA (izomery
bisfenolu A), izomery izopropenylofenolu, kodimer (zwigzek Dianina), trisfenole, dimery liniowe,
dimery cykliczne i inne (struktury niektérych zanieczyszczen towarzyszacych handlowemu
bisfenolowi A zostaty przedstawione na schemacie 7 w dalszej czesci niniejszego opracowania) [5,6].

Znaczenie bisfenolu A wzrasta z roku na rok ze wzgledu na jego szerokie zastosowanie jako
potproduktu  do  wytwarzania  wysokiej jakosci nowoczesnych  termoplastycznych i
termoutwardzalnych materiatéw polimerowych, w szczegélnosci poliweglanéw aromatycznych, zywic
epoksydowych,

a takze jako przeciwutleniaczy oraz stabilizatoréw do gumy, tworzyw, olejéw i ttuszczow [4,7].

W ostatnich latach pojawito sie coraz wiecej doniesien literaturowych na temat szkodliwosci
i toksycznosci bisfenoli. Istniejg przypuszczenia, ze zwigzki z tej grupy moga przyczyniac¢ sie do
wzrostu zachorowalnosci na niektére choroby. W literaturze mozna znalezé¢ informacje o
niekorzystnym wptywie bisfenolu A na organizm ludzki, szczegélnie na uktad hormonalny i zdolnosci
rozrodcze [3,8-11]. Najwiekszym zZrodtem wystepowania bisfenolu A w sSrodowisku sg odpady
poprodukcyjne.
Z danych literaturowych wynika ponadto, ze bisfenol A moze przenika¢ z poliweglanu do srodowiska.
Najbardziej niebezpieczne jest gdy zwigzek ten dostaje sie do wody pitnej lub do zywnosci. Poprzez
zywnos¢ wtasnie populacja ludzka jest w najwiekszym stopniu narazona na kontakt z bisfenolem
A. Migracja bisfenolu A z polimeru moze sie odbywa¢ na dwa sposoby: poprzez dyfuzje badz
hydrolize. Stopien migracji zalezy w duzej mierze od tego z jakim rodzajem zywnosci (woda, etanol,
ttuszcze) dany polimer ma kontakt [3].

Bisfenol A jest zaliczany do ksenoestrogendow, czyli zwigzkow ktére wykazujg zdolnosé
do zaburzania prawidtowego funkcjonowania uktadu hormonalnego. Zostato dowiedzione, ze
bisfenol A wykazuje podobienstwo do estrogenu 17-B-estradiolu. Ponadto w literaturze mozna
znalez¢ informacje na temat tego, jakoby bisfenol A mdégt wptywac na zwiekszenie zachorowalnosci
na cukrzyce, otytosé, czy niektérych rodzajéw raka. Jednakze informacje te sg sprzeczne i nie zostaty
jednoznacznie potwierdzone [3].

Z uwagi na fakt, ze bisfenol A jest sukcesywnie wycofywany z zastosowania
w tworzywach sztucznych wykorzystywanych do celéw spozywczych, a nawet do opakowan
mogacych miec¢ kontakt z zywnoscig rozpoczety sie prace nad poszukiwaniem zamiennikéw bisfenolu
A wykazujacych podobne do niego wtasciwosci, a nie wywierajgcych negatywnego wptywu na
organizm cztowieka [8,9,11].

Bisfenol F jest zwigzkiem chemicznym zblizonym pod wzgledem struktury do bisfenolu A. Pod
nazwg handlowg bisfenol F kryjg sie trzy izomery tego zwigzku: izomer 2,2’-, 2,4’ oraz 4,4’ (Schemat
3) [12]. Sktad mieszaniny izomerdéw bisfenolu F uzalezniony jest od warunkéw prowadzenia reakcji
kondensacji fenolu z formaldehydem w kwasowym S$rodowisku, w jakiej jest otrzymywany,
w szczegdlnosci od rodzaju uzytego katalizatora (Schemat 8) [13,14]. Wspomniana reakcja
kondensacji prowadzona jest przy znacznym niedomiarze formaldehydu w podwyziszonej



temperaturze. W reakcji tej oprécz wymienionych trzech izomerdw powstajg takie wyzej
skondensowane polifenole, gtéwnie trisfenole [15,17].

H _H
HO I I OH

Schemat 3. Wzory strukturalne izomerdw bisfenolu F

OH OH OH
H H H H

HO

Bisfenol F jest wykorzystywany w przemysle do wytwarzania zywic epoksydowych,
poliweglanéw, a takze tworzyw sztucznych o wzmocnionej trwatosci [17]. Dodatek bisfenolu F do
zywic epoksydowych powoduje obnizenie ich lepkosci, przez co uzyskane zywice s3g tatwiejsze w
obroébce
i moga by¢ wykorzystywane do produkcji materiatéw podtogowych i laminowanych. Zywice
poliestrowe otrzymywane na bazie bisfenolu F cechujg sie niskg lepkoscia, co sprawia, ze mogg by¢
stosowane do wyrobu cienkich folii i materiatéw dajgcych sie tatwo formowac¢ [13,14]. Bisfenol F jest
rowniez wykorzystywany w produkcji rozpuszczalnych w oleju zywic fenolowych, $rodkéw
zmniejszajgcych palnos¢, przeciwutleniaczy i substancji powierzchniowo czynnych [15-17].

Bisfenol S jest trzecim w kolejnosci zwigzkiem z grupy bisfenoli, znajdujgcym najwieksze
zastosowanie. Obok bisfenolu F, bisfenol S uwazany jest za substytut bisfenolu A w tworzywach
sztucznych majgcych kontakt z zywnoscig [8,9,11,18]. Bisfenol S powstaje w wyniku reakcji
kondensacji dwdch moli fenolu z jednym molem kwasu siarkowego lub oleum (Schemat 4) [19].

L,

Bisfenol S znajduje zastosowanie w szybkoschnacych klejach na bazie zywic epoksydowych,
a takze jako inhibitor korozji. W porédwnaniu z bisfenolem A, bisfenol S wykazuje znacznie wieksza
odpornos¢ na wysokg temperature i dziatanie $wiatta. Zwigzek ten ponadto jest powszechnie
uzywany jako reagent w reakcjach polimeryzacji. W ostatnich latach wzrosto wykorzystanie bisfenolu
S jako surowca do wytwarzania poliweglandw zamiast bisfenolu A, zwigzane z pojawiajacymi sie
doniesieniami odnosnie jego wifasciwosci mimetycznych do estrogendw. Jednakze okazuje sie,
ze prawdopodobnie bisfenol S moze wykazywac, jak bisfenol A, negatywny wptyw na estrogeny [20].
Mimo to bisfenol S znajduje zastosowanie w materiatach i opakowaniach, gdzie wyraznie zakazane
jest stosowanie bisfenolu A. Opakowania takie oznaczone sg symbolem ,BPA free”, natomiast
informacja
o tym, czy do otrzymania tego materiatu byt uzyty bisfenol S, jest trudna do odnalezienia.

OH (I)I OH
2 i
2 + O=S—0OH —— » (@] + l
' -H,0
HO 2% HO OH

Schemat 4. Reakcja otrzymywania bisfenolu S

O=w0n=0

Kolejnym zwigzkiem z grupy bisfenoli jest bisfenol AF. Zwigzek ten powstaje
w wyniku reakcji kondensacji fenolu z heksafluoroacetonem (Schemat 5). Zwigzek ten jest
strukturalnym analogiem bisfenolu A, gdzie grupy metylowe zostaly zastgpione przez grupy
trifluorometylowe [21].
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Schemat 5. Reakcja otrzymywania bisfenolu AF

Bisfenol AF jest powszechnie stosowany jako s$rodek utwardzajgcy do elastomeréw
fluoroweglowych. Czesto stosuje sie go w potgczeniu z chlorkiem trifenylobenzylofosfoniowym
(BTPPC, Rysunek 2). Stosowanie soli trifenylobenzylofosfoniowych nastrecza jednak wielu
problemdw. Przede wszystkim BTPPC jest zwigzkiem szkodliwym i wymaga specjalistycznego sposobu
postepowania. Ponadto stosujgc dodatek BTPPC w procesie utwardzania materiatu polimerowego
trzeba liczy¢ sie z tym, ze wraz z oczekiwanym polimerem wytwarzana jest rownomolowa ilo$¢ jonéw
chlorkowych, ktére to obecne w koncowym polimerze moga wptywac¢ na wzrost niekorzystnych

mikroorganizmow [22].

é@

Rys. 2. Struktura chlorku trifenylobenzylofosfoniowego

Fluoroelastomery utwardzane bisfenolem AF wykazujg doskonata charakterystyke materiatu,
w tym stabilnos$¢ termiczng, odpornosc chemiczng i odpornosé na sciskanie, ktére sg kluczowe dla ich
koncowych zastosowan. Bisfenol AF uzywany jest takze jako monomer w reakcjach polimeryzacji
majacych na celu uzyskanie polimerdw o specjalnych wifasciwosciach, jak poliimidy, poliamidy,
poliestry czy poliweglany. Kopolimery poliweglanowe produkowane z dodatkiem bisfenolu AF
cechuja sie ulepszong stabilnoscig hydrolityczng oraz odpornoscig na tugowanie, przez co mogg by¢
stosowane do powlekania np. wnetrz zmywarek a takze w réznego rodzaju sprzecie elektronicznym
[22].

Bisfenol P i bisfenol M to zwigzki sktadajace sie niejako z dwdch potaczonych czasteczek
bisfenolu A. W bisfenolu P w centralnym pierscieniu benzenowym grupy funkcyjne ustawione
S3 W pozycji para, natomiast w czgsteczce bisfenolu M grupy funkcyjne ustawione sg w pozycji meta.
Grupy hydroksylowe w obu tych zwigzkach znajdujg sie w pozycjach para w stosunku do
przeciwlegtej grupy funkcyjnej (struktury omawianych zwigzkéw znajdujg sie w tabeli 1). Zaréwno
bisfenol P jak
i bisfenol M wykorzystywane sg do otrzymywania zywic epoksydowych i poliweglanéw [23]. Polimery
uzyskane z tych bisfenoli odznaczajg sie doskonatymi witasciwosciami mechanicznymi i wysokga
odpornoscig cieplna.

Bisfenol TMC jest zwigzkiem organicznym otrzymywanym poprzez kondensacje fenolu
z 3,3,5-trimetylocykloheksanonem w obecnosci katalizatora kwasowego (Schemat 6). Zwigzek ten
zaliczany jest do grupy bisfenoli, jednakze strukturalnie rdzni sie on od dotychczas opisywanych w
tym opracowaniu zwigzkow.
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Schemat 6. Reakcja kondensacji fenolu z 3,3,5-trimetylocykloheksanonem

Bisfenol TMC znalazt zastosowanie jako modyfikator poliweglanéw otrzymywanych na bazie
bisfenolu A. Obecno$¢ bisfenolu TMC w uzyskanym poliweglanie powoduje zwiekszenie ptynnosci
uzyskanego produktu, wptywajgc tym samym korzystnie na wtasciwosci przetwdrcze uzyskanego
materiatu. Ponadto poliweglany pozyskiwane z dodatkiem bisfenolu TMC cechujg sie bardzo dobrg
przezroczystoscia, a takze wykazujg wysokg odpornosé na uszkodzenia mechaniczne oraz na dziatanie
wysokiej temperatury [24,25].

Technologie bisfenoli opracowane w ICSO
Bisfenol A — technologia otrzymywania

W Polsce nad technologia otrzymywania bisfenolu A prowadzone s3 badania
w Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia” od 1978 roku. Technologia opracowana
w Instytucie byta przez wiele lat udoskonalana i modyfikowana. Badania prowadzone w tej tematyce
dotyczag nie tylko otrzymywania bisfenolu A, ale takie oczyszczania go oraz utylizacji produktéw
ubocznych i zanieczyszczen, ktére towarzyszg otrzymywaniu tego produktu [4].

Jak zostato wspomniane we wczesniejszym rozdziale bisfenol A otrzymywany jest
w wyniku reakcji kondensacji fenolu z acetonem w obecnosci katalizatorow kwasowych (Schemat 2).
Poza izomerem p,p’-BPA (ktory jest gtdwnym, najbardziej pozagdanym produktem) we wspomnianej
reakcji tworzg sie takze izomer o,p’-BPA i 0,0’-BPA, a takze inne pochodne, ktére traktowane sg jako
zanieczyszczenia. Przyktadowe  struktury zwigzkéw bedacych najczesciej wystepujacymi
zanieczyszczeniami bisfenolu A przedstawiono na schemacie 7.

OH on o. ‘s
o Ten, O CHs
HaC
/
CHj
H,C CH3 2,2 4-trimetylo-2H-chromen
HO

(TMC) Trisfenol |

4-izopropenylofenol HO
(PIPF) Kodimer, zwigzek
Dianina

Schemat 7. Przyktadowe struktury zanieczyszczen bisfenolu A

Proces ISOBIS — nowa generacja technologii wytwarzania bisfenolu A

W latach 2006-2009 na bazie wiedzy i doswiadczen z realizacji procesu przemystowego
wytwarzania bisfenolu A zostata opracowana nowoczesna technologia otrzymywania tego zwigzku,
zapewniajgca otrzymanie produktu o bardzo wysokiej jakosci, przewyiszajacej jakos¢ produktu
oferowanego przez konkurencje. Technologia ta chroniona jest wieloma patentami, zaréwno
polskimi [26,27] jak i zagranicznymi [28]. Technologia otrzymywania bisfenolu A jest takze opisywana
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w literaturze technicznej i byta wielokrotnie nagradzana na prestizowych miedzynarodowych
wystawach wynalazkéw [29]. Nowa technologia gwarantuje uzyskanie produktu (bisfenol A)
spetniajgcego wymagania stawiane surowcom do syntezy poliweglandw metodg stopowag do
zastosowan w optyce (Tabela 2) [4].

Tabela 2. Parametry jakosciowe bisfenolu A wytwarzanego w technologii ISOBIS

Parametr
Temperatura topnienia 156,82C
Czystosc (p,p’-BPA) 99,99%
Barwa stopionego BPA, 170°C/0 h, APHA max. 5,0
Barwa 50% r-ru w metanolu, APHA max. 5,0
Zawarto$¢ maksymalna:
Fenol 30 ppm
Izomer o,p’-BPA 100 ppm
Popidt 1ppm
Zelazo 0,1 ppm

Przebieg procesu ISOBIS zostat przedstawiony na schemacie blokowym (Rysunek 3).

Proces ISOBIS obejmuje nowatorski wezet syntezy, gdzie reakcja kondensacji acetonu
i fenolu prowadzona jest w ukfadzie wielostopniowym w obecnosci promotorowanego katalizatora
kationitowego. Katalizatorem w procesie ISOBIS jest modyfikowana, sulfonowa zywica
jonowymienna. Jest to pierwszy etap tej technologii — tzw. wezet 100, gdzie regulowany jest szereg
parametréw procesowych, w tym takze stezenia sktadnikéw decydujacych o przebiegu reakcji
kondensacji,

a ostatecznie o selektywnosci otrzymywania izomeru p,p’-BPA. Kolejny krok to wezet 200, czyli etap
krystalizacji zawiesinowej, gdzie ma miejsce krystalizacja adduktu BPA-fenol z roztworu fenolowego
z oddzieleniem krysztatéw adduktu metoda filtracji. Nowoczesne rozwigzanie krystalizatora,
posiadajgce szereg referencji przemystowych zapewnia wysokg czystos¢ otrzymywanych krysztatéw
adduktu BPA-fenol.

TOLLEN WODA ODPADCIAE,

> >

\WEZEE 500
N
REGENERACIA
FENOLLI | ACETONU
ODIYSKANY
FENGL
ACETON Y L4 Y
T el wErEE 1m0 WEZEE 200 WEZEE 300 VWETEE 400 WEZEE 700
BISFENOL &
SYNTEZA, ol rrvsTauzecse || Romweap spoikii HRYSTALIZACIA o GRANLLACIAS .
— | ZATEZANIE SUSPENCYINA | DESTYLACUA FRAKCIONOWANS P ATHOWANE
— BISFENOLU A
Y
PRODLIKT UBOCZNY
- FYWICA BISFENOLOWA
Y
WEZEE 600
IZOMERY ZACA
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Rys. 3. Schemat blokowy procesu ISOBIS technologii otrzymywania bisfenolu A

Nastepnie krysztaty adduktu sg kierowane do wezta rozktadu z jednoczesnym oddestylowaniem
fenolu (wezet 300). Kompaktowy uktad destylacyjny zapewnia krétki czas przebywania bisfenolu A w
strefie wysokich temperatur, gwarantujac jednoczesnie stabilny rozktad zanieczyszczen surowego
izomeru p,p’-BPA. Odzyskany na tym etapie fenol cechuje sie wysokg czystoscig i moze by¢ ponownie
wykorzystany do przemywania krysztatéw adduktu w wezle 200. Wezet krystalizacji frakcjonowanej
(wezet 400) stuzy do oczyszczania surowego p,p’-BPA. Wykorzystuje sie tutaj rdznice w
temperaturach topnienia zwigzkéw chemicznych znajdujgcych sie w mieszaninie. Unikatowy,
stosowany tutaj system regulacji temperatury pozwala na skuteczne usuniecie nawet Sladowych
ilosci zanieczyszczen.
W wezle 500 ma miejsce regeneracja fenolu i acetonu poprzez ukfad kolumn destylacyjnych.
Odzyskuje sie tu nieprzereagowane surowce, ktére sg zawracane do wezta 100, a takze usuwa
Sladowe ilosci fenolu ze Sciekéw wodnych [4].

Pozostate izomery bisfenolu A, powstate w wyniku opisywanej tu reakcji kondensacji, a wiec izomer
o,p’-BPA oraz o0,0-BPA s3 w wezle 600 poddawane izomeryzacji do izomeru
p,p’-BPA. Na tym etapie do pozadanego izomeru przeksztatcane sg ponadto inne produkty uboczne,
np. trisfenol I.  Transformacja innych  zwigzkbw w izomer p,p’-BPA  wptywa
na zwiekszenie wydajnosci procesu, jak rdwniez korzystnie wptywa na obnizenie wskaznikéw zuzycia
surowcow. W wezle 700 odbywa sie zestalenie ciektego bisfenolu A, granulacja i ptatkowanie
uzyskanego gotowego produktu, a takze opcjonalne przygotowanie go do magazynowania.

W latach 2016-2019 Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej uzyskat finansowanie projektu
ylnnowacyjny proces otrzymywania BPA z zastosowaniem destylacji do wydzielania produktu
gtéwnego” (POIR.01.02.00-00-0014/16). W ramach realizacji projektu trwajg prace nad optymalizacja
wezta kondensacji fenolu z acetonem w obecnosci modyfikowanych katalizatoréw jonitowych oraz
opracowana jest metoda stabilizacji strumieni fenolowych, ktéra ma na celu destylacyjne wydzielenie
BPA.

Bisfenol F — technologia otrzymywania

Oprécz badan nad technologig otrzymywania bisfenolu A w Instytucie Ciezkiej Syntezy
Organicznej ,Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu prowadzone s3g takze prace badawcze nad
technologia otrzymywania bisfenolu F (mieszanina izomerdow dihydroksydifenylometanu). W
ostatnich latach wzrasta zainteresowanie zywicami epoksydowymi opartymi na mieszaninie bisfenolu
A i bisfenolu F, bgdZ na samym bisfenolu F ze wzgledu na kolejne doniesienia odnosnie szkodliwosci
bisfenolu A
i stopniowego wycofywania go z zastosowania w materiatach majgcych badz mogacych mie¢ kontakt
z zywnoscia [8,9,11].

Obecnie w Polsce nie produkuje sie bisfenolu F, natomiast jedynym producentem zywic
epoksydowych opartych na tym zwigzku w Unii Europejskiej jest firma Leuna Harze z Niemiec. Firma
ta posiada dwie instalacje, kazda o zdolnosci produkcyjnej okoto 5000 Mg/rok.

Podczas badan prowadzonych przez ICSO ,Blachownia” przetestowano rdine typy
katalizatoréw  reakcji  kondensacji fenolu z formaldehydem, miedzy innymi kwas
p-toluenosulfonowy, szczawiowy, octan cynku, octan magnezu, jak rdéwniez heterofazowe
katalizatory jonitowe. Wykonano takze préby z zastosowaniem réznych kombinacji uktadu
katalitycznego, majace na celu otrzymanie produktu o innym skfadzie izomerycznym niz uzyskuje sie
go w reakcji kondensacji fenolu z formaldehydem w silnie kwasowym $rodowisku [15,16]. Ogdlny
schemat reakcji otrzymywania bisfenolu F zostat przedstawiony na schemacie 8.
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Schemat 8. Reakcja kondensacji fenolu z formaldehydem prowadzgca do bisfenolu F

Z danych literaturowych wynika, Zze reakcja fenolu z formaldehydem prowadzona
w obecnosci soli octanowych (octan cynku, octan magnezu) prowadzi do utworzenia gtéwnie
2-hydroksymetylofenolu [14]. Utworzenie, zatem tylko jednego produktu posredniego w reakcji
otrzymywania bisfenolu F, a nastepnie poddanie go reakcji z fenolem w obecnosci silnie kwasowego
katalizatora pozwala na praktyczne wyeliminowanie izomeru 4,4-BPF w produkcie korncowym.
W konsekwencji zywica epoksydowa otrzymana na bazie takiego produktu powinna miec inne
wiasciwosci fizykochemiczne niz wyjsciowa zywica na bazie standardowej mieszaniny izomeréw BPF.

Opracowany w ICSO sposéb otrzymywania bisfenolu F zostat przedstawiony
na schemacie blokowym na rysunku 4.

WIODA ODPADOVS,

—
FEMCL
FORMALDEHYD Y
e
RONDEMSACA MEUTRALIZACIA, DESTYLACJA GRAMULAC A STALY
| — > EE—
FENOL HATALIZATORA = BFF
L

CIEWEY BFF BEZPOSREDNIO DO 20

Rys.4. Schemat blokowy otrzymywania bisfenolu F

Proces otrzymywania bisfenolu F rozpoczyna sie od etapu syntezy, gdzie nastepuje reakcja
kondensacji fenolu z formaldehydem, z zastosowaniem kombinowanego uktadu katalitycznego,
zaleznego od sktadu produktu, ktéry ma zostaé otrzymany. Nastepnym etapem jest neutralizacja
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katalizatora, ktora odbywa sie poprzez kontaktowanie mieszaniny reakcyjnej z zasadowym
sorbentem. Bisfenol F wydziela sie z mieszaniny reakcyjnej metoda dwustopniowej destylacji
prézniowe;j.

W pierwszym stopniu destylacji z mieszaniny reakcyjnej usuwana jest woda i fenol. Drugi stopien
destylacji pozwala na usuniecie resztkowego fenolu. Uzyskany po destylacji ciekty bisfenol F mozna
bezposrednio wykorzysta¢ do otrzymywania zywic epoksydowych. Jednak gdy tak sie nie dzieje,
w sposOb kontrolowany przeprowadza sie ochtadzanie frakcji bisfenolowej do odpowiedniej
temperatury i w dalszej kolejnosci poddaje sie go granulacji, podczas ktérej jako faze rozpraszajaca
stosuje sie wode lub wode nasycong gazem inertnym. Uzyskuje sie w ten sposdb drobnokrystaliczny
osad bisfenolu F, ktéry poddawany jest filtracji i suszeniu bez dostepu powietrza [15,16].

W  zaleznosci od sposobu prowadzenia destylacji mozina uzyska¢ produkt
o okreslonych wtasciwosciach. Mieszanina izomeréw bisfenolu F i wyzszych oligomerdw, gtéwnie
trisfenoli moze by¢ wykorzystywana do zywic o wyzszych lepkosciach (okoto 3000 cP), natomiast
frakcja pozbawiona udziatu trisfenoli, a wiec sktadajgca sie tylko z izomerdw bisfenolu F moze by¢
wykorzystywana w celu otrzymania zywic niskolepkich (okoto 1000 cP).

Parametry jakosciowe bisfenolu F uzyskiwanego dzieki metodzie opracowanej w ICSO zostaty
zebrane w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry uzyskanego bisfenolu F

Parametr
Zawartos¢ fenolu 0,05%
Zawartos$¢ wody 0,04%
Barwa stopionego BPF, (skala Pt-Co) 859%Hz

Barwa stopionego BPF, po 30 dniach | 1502Hz
przechowywania (skala Pt-Co)

Przyktadowy sktad izomeryczny bisfenolu F
wobec katalizatora kwasowego:

2,2’-dihydroksydifenylometan ~15%
2,4’-dihydroksydifenylometan ~41 %
4,4’-dihydroksydifenylometan ~42 %
Trisfenole i wyzsze polifenole ~4 %
Podsumowanie

Bisfenole wykorzystuje sie do mieszania z innymi polimerami celem nadania tworzywom
odpowiednich parametréw. Sg one przydatne do wytwarzania szerokiej gamy produktéw z tworzyw
sztucznych, na przyktad przez formowanie, wyttaczanie i procesy ksztattowania termicznego. Dodatki
bisfenolowe stuzg jako przeciwutleniacze, stabilizatory, plastyfikatory, srodki smarne, srodki
przeciwbakteryjne, srodki antystatyczne, srodki przeciwposlizgowe i inne. Producenci polimeréw nie
majg obowigzku sktadania deklaracji odnosnie szczegdétowego sktadu tworzyw sztucznych,
szczegolnie, jezeli chodzi o niewielkie ilosci dodatkéw, dlatego konsument praktycznie nie jest w
stanie sprawdzi¢ czy wyréb jest wolny od szkodliwych substancji czy tez nie. Bisfenole obok ftalandw i
niektérych srodkéw zmniejszajgcych palnosé sg uwazane za szczegdlnie problematyczne. Niektére z
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substancji
sg obecnie zakazane, np. ftalany, inne sg obecnie objete badaniami w ramach rozporzgdzenia REACH.

Badania szkodliwosci przeprowadzone przez Terasaki i wsp. [6] wykazaty, ze istnieje
podejrzenie, ze na koficowe parametry polimeru najwiekszy wptyw majg zanieczyszczenia sktadnikow
syntezowanych w procesie produkcji bisfenoli. Aby jednak mdc to jednoznacznie potwierdzic,
konieczne bedzie przeprowadzenie dalszych, bardziej szczegétowych badan. Nie ulega watpliwosci
jednak fakt, ze im wyzsza czysto$¢ otrzymywanego bisfenolu, tym mniejsza szansa na jego
niekorzystne dziatanie. ICSO ,Blachownia” w ramach badan prowadzonych nad technologig
otrzymywania ,problematycznych” produktéw, do ktérych nalezg bisfenole, zajmuje sie takze
mozliwie jak najwiekszym zmniejszeniem ilosci zanieczyszczen w produkcie finalnym, co ostatecznie
wplywaé bedzie na mozliwosci wykorzystania bisfenolu o bardzo duzej czystosci do mozliwie jak
najwiekszej ilosci zastosowan.

Badania nad technologig otrzymywania bisfenolu A s3 czesciowo finansowane unie
europejskg z europejskiego funduszu rozwoju regionalnego w ramach programu operacyjnego
inteligentny rozwdj 2014-2020; projekt POIR.01.02.00-00-0014/16.
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1.2. IMIDAZOLINA JAKO MODYFIKATOR ASFALTOW PRZEZNACZONYCH
DO PRODUKCJI WYROBOW HYDROIZOLACYJNYCH

Jacek Kosnol, Joanna FIeszerl, Halina Mitkal, Magdalena Zarqbskal, Zofia Hordyjewicz-
Baran?, Krzysztof Zielinski?, Maria Ratajczakz, Michat Babiak?

Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej "BLACHOWNIA”,
’politechnika Poznariska, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska

Wprowadzenie

Asfalt oraz produkty asfaltopochodne znajdujg sie w czotdwce najczesciej stosowanych
materiatéw budowlanych. Wprowadzono je do powszechnego uzytku w budownictwie na poczatku
XX wieku. Najwieksze zastosowanie znalazty przy budowie drég - jako spoiwo w mieszankach
mineralno-asfaltowych, 50 lat pdzniej zaczeto stosowal te produkty do wytwarzania materiatow
hydroizolacyjnych.

Asfalt, jako materiat budowlany ma wiele wad i niedoskonatosci. Jest substancjg organiczng,
ktéra tatwo ulega destrukcyjnemu dziataniu atmosferycznych czynnikdw zewnetrznych (np.
promieniowanie podczerwone i ultrafioletowe). Od poczatkow stosowania asfaltéw w budownictwie
wiele osrodkéw naukowych prowadzi badania, ktérych celem jest znalezienie ,idealnego”
modyfikatora asfaltu. Poszukiwana jest technologia, ktéra zmieni wybrane parametry asfaltu:
zwiekszy jego trwatos¢, poprawi odpornosci na ekstremalnie niskie i wysokie temperatury.
Poczatkowo byly to proste zabiegi polegajgce na stabilizowaniu wtasciwosci asfaltu poprzez dodanie
maczki mineralnej, mieszaniu
z siarkg lub lateksem.

Przetom w sposobach modyfikacji asfaltu nastgpit w latach siedemdziesigtych ubiegtego wieku.
Przyczynit sie do niego kryzys naftowy oraz intensywny rozwéj chemii polimeréw. Poczatkowo, jako
modyfikator asfaltu stosowano gtéwnie APP (ataktyczny polipropylen). Wkrétce okazato sie, ze ma on
wiele wad. Obecnie najczesciej stosowanymi modyfikatorami asfaltéw sg réznego rodzaju polimery
termoplastyczne. Sg to zwigzki wielkoczgsteczkowe, otrzymywane przez modyfikacje polimeréw
naturalnych, np. kauczuku lub uzyskiwane na drodze syntezy zwigzkéw matoczasteczkowych.
W wyniku ich dziatania korzystnie zmieniaja sie parametry termoplastyczne asfaltu, takie jak:
temperatura mieknienia, elastycznos¢ w niskiej temperaturze, wrazliwo$¢ termiczna oraz
wytrzymatos$é na odksztatcenia pod wptywem dziatania sity. Sposréd dostepnych substancji tylko
wybrane polimery termoplastyczne mozna zastosowa¢ do modyfikacji asfaltéw. Wtasciwe jest
uzywanie tych, ktére z asfaltami tworzag homogeniczne struktury (np. wulkanizujg). Przyktadem
takiego modyfikatora jest obecnie stosowany kopolimer SBS (styren-butadien-styren). Wspétczesnie
jest to podstawowy modyfikator asfaltow wykorzystywanych do produkcji materiatow
hydroizolacyjnych.

Na etapie wdrazania technologii uwazano SBS za materiat idealny do modyfikacji asfaltow.
Twierdzono, ze produkt ten blokuje proces starzenia asfaltu oraz zmniejsza jego podatnos¢ na zmiany
temperatury.

Obecnie, z perspektywy kilkudziesieciu lat stosowania SBS, mozna obiektywnie zdefiniowaé wady
i zalety modyfikatora. Okazato sie, ze kopolimer jest drogi (Kraton D1001 kosztuje ok. 8 000 zt za
tone), jego koszt to blisko 40% wartosci produkowanego materiatu. Aby asfalt stosowany do
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produkcji hydroizolacji uzyskat zalecane wtasciwosci termoplastyczne nalezy go doda¢ w ilosci 10% —
12% wzgledem masy mieszaniny. Finalng cene gotowego produktu podnosi energochtonny
i czasochtonny proces taczenia modyfikatora z asfaltem - wymaga uzycia specjalnych mtynéw,
przebiega w wysokiej temperaturze. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze podczas ww. proceséw asfalt
narazony jest na starzenie technologiczne. Wysoka temperatura oraz intensywne mieszanie
wzmagaja

i przyspieszajg proces utleniania asfaltu. Liczne badania naukowe wskazujg, ze SBS
w istotnym stopniu obniza adhezje asfaltu do podtoza, co ogranicza zakres stosowania
modyfikowanych nim asfaltow [1,2,3].

Koncepcja zastgpienia SBS nowym modyfikatorem mas hydroizolacyjnych, zaliczanym do nowej
generacji  substancji modyfikujgcych  asfalt powstata na bazie wstepnych badan
nad podobnymi zwigzkami stosowanymi jako substancja zwiekszajagca adhezje asfaltéw
do kruszywa w drogowych masach asfaltowych. Badania takie prowadzono we wspdtpracy
ICSO ,,Blachownia” z Politechnika Poznanska.

Charakterystyka imidazolin

Imidazoliny zaklasyfikowano do zwigzkéw heterocyklicznych. Sktadajg sie one
z pieciocztonowego pierscienia, w ktédrym sg umiejscowione dwa atomy azotu [4]. Imidazoliny
zawierajg w swej strukturze pierscien 4,5-dihydrolH-imidazolu.

2
3 1
N7 NH
v/

4 5

Rys. 1. Pierscien imidazoliny

W zaleznosci od podstawnika w pozycji 2 pierscienia mozliwych jest kilka form
tautomerycznych (rys. 2) [4,5,6]:

e dwie w przypadku podstawnika w postaci wodoru lub o charakterze weglowodoru;

e trzy w przypadku podstawnika zawierajgcego zwigzang z pierScieniem grupe —SH, -OH, -NH,
lub podstawiong grupe aminowa —NHR. Struktura niezawierajgca wigzania podwdjnego
w pierscieniu nosi nazwe imidazolidyny.
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Rys. 2. Tautomeria pierscienia imidazoliny oraz 2-iminoimidazolidyny [4,5,6]

Tautomeria sprzyja stabilizacji pierscienia, szczegdlnie w postaci soli [4,5,6]. Obecnie
imidazoliny nalezg do szerokiej grupy zwigzkdw powierzchniowo-czynnych, mozna
je podzieli¢ na imidazoliny kationowe i amfoteryczne.

Imidazoliny kationowe

Wazng grupa kationowych zwigzkdw powierzchniowo-czynnych sg zwigzki amoniowe
i pochodne imidazolinowe [6].

Grupa ta obejmuje:

Y hydroksyetyl imidazoliny — tego typu imidazoliny otrzymuje sie z kwaséw ttuszczowych
aminoetylu i etanoloaminy w stosunku 1:1. Wykorzystuje sie jako modyfikatory reologii
rozpuszczalne w wodzie i ttuszczach, przy produkgc;ji farb, lakieréw i smaréw o wtasciwosciach
adhezyjnych oraz budowy drég;

Y aminoetylo imidazolina - tego typu imidazoline otrzymuje sie z kwaséw ttuszczowych
dietylenotriaminy w stosunku 1:1. Znajdujg zastosowanie jako inhibitory korozji,
dyspergatory, srodki odwadniajgce, emulgatory olejéw, w przemysle witdkienniczym
i papierniczym oraz przy obrébce metali.

Imidazoliny amfoteryczne

Zwiazki pochodne imidazolin amfoterycznych nie posiadajg w swojej strukturze pierscienia
imidazolinowego. W wyniku syntezy formuje sie posrednia struktura pierscienia imidazoliny (stad
nazwa: zwigzki pochodne imidazolin amfoterycznych).

-+
O CH,—CH,—O——CH,—COO Na
HsC—(CH,);5—C——NH—CH,—CH,—N
CH,—COO Na"

Rys. 3. Przyktad pochodnej imidazoliny amfoterycznej [6]
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Pochodne amfoterycznej imidazoliny sg obdarzone tadunkiem na czasteczce,
co wskazuje na witasciwosci anionowe przy wysokim pH, a kationowe w niskim pH. Wykorzystywane
sg przy produkcji szampondéw do wtosoéw, mydet w ptynie i zeli pod prysznic. Drugim waznym
zastosowaniem tej grupy sg bardzo kwasne i zasadowe sSrodki czyszczace znajdujgce zastosowanie
w gospodarstwie domowym [6].

Imidazoliny typu RnN'X" posiadajg asymetryczng strukture zdeterminowang przez kation.
Zwigzki te wykazujg aktywnos¢ optyczng w roztworach wodnych, w ktérych wystepujag w formie
zjonizowanej [6]. Pierscien imidazoliny charakteryzuje sie obecnoscig podstawnikéw w pozycji 1-, 2-
i 3-. Pozycje te kolejno podstawione sg 1- kwasem ttuszczowym aminoetylu, 2- dtugim faricuchem
alkilowym i 3-grupg metylowa [6].

Lo J
2 2
R R
N7 N7 N\)\N/
2-imidazolina 3-imidazolina
R R'
2 3 2 )\ 3
R
R\N)\N/R ~N n-R
4-imidazolina imidazolidyna

Rys. 4. Klasyfikacja imidazolin

W zaleznosci od lokalizacji podwdjnego wigzania w pierscieniu czgsteczki, imidazoline mozna
zaklasyfikowad jako 2-imidazoline, 3-imidazoline i 4-imidazoline [7]. Ws$réd 1-, 2-, 3-imodazoliny
najwieksze znaczenie oraz szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach chemii zyskuje 2-imidazolina

[7].

Otrzymywanie imidazolin

W 1888 roku ukazata sie pierwsza publikacja dotyczaca 2-imidazoliny, od tego czasu
opracowano wiele metod jej syntezy z réznych produktéw. Niektére byly wykorzystywane przez
ponad pét wieku. Tradycyjne metody otrzymywania 2-imidazoliny modyfikowano w celu poprawienia
wydajnosci i efektywnosci syntezy. Na podstawie klasyfikacji produktéw, metody te zostaty
podzielone na A do H (rys.7).
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Rys. 5. Metody otrzymywania imidazolin [7]

Metode A mozna podzieli¢ na pie¢ podklas, biorgc pod uwage pochodzenie pierscienia
imidazoliny. Schemat H zawiera specjalne metody, ktdre zostaty przypisane konkretnym substratom.
Sposrdd wszystkich schematéw syntez, metody A, B, C, D i E zostaty wykorzystane do tworzenia
asymetrycznych imidazolin. Chiralnos¢ produktu (w metodach A, B, C, D i E) pochodzi od substratéw
i katalizatoréw, ktdre prezentujg rowniez takie wtasciwosci. W syntezie chiralnych imidazolin, metody
A i B zostaly szerzej wykorzystywana niz pozostate sze$s¢ ze wzgledu na wiekszg dostepnosc
chiralnych aminoalkoholi i diamin [7].

Zastosowanie imidazolin

Imidazoliny, dzieki swoim korzystnym wtasciwosciom fizykochemicznym znajdujg réznorodne
zastosowanie w przemysle. Do najwazniejszych z nich naleza:

» wigzanie mieszanek bitumicznych oraz jako emulgatory (imidazolina dodana
do mieszanki bitumicznej w ilosci 0,1-0,2% zwieksza adhezje, ponadto imidazoliny tworza
emulsje typu o/w i w/o);

> jako czynniki antystatyczne (imidazoliny w formie soli oraz kwaternizowane majg witasciwosci
antystatyczne co umozliwia ich zastosowanie w przemysle tekstylnym oraz w przetwodrstwie
tworzyw sztucznych);
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> jako flokulanty (do wytrgcania osadu z wodnych roztworéw  krzemionki
w postaci soli imidazolin lub w postaci detergentéw anionowych);

» jako czynniki zelujgce/wypetniajace;

» w farmacji jako zwigzki biologicznie-czynne (gtéwnie sole imidazolin);

» w rolnictwie jako $rodki przeciw insektom;

> jako dodatek do farb, wydatnie zwiekszajgcy adhezje do powierzchni;

» jako inhibitory korozji.

1. Czesc doswiadczalna

Charakterystyka surowcow

W badaniach stosowano wymienione i scharakteryzowane ponizej kwasy ttuszczowe:
1) kwas kaprynowy — TCl, m=172,3 g/mol,CAS: 334-48-5, min. 98%
2) kwas laurynowy - Aldrich, m=200,1 g/mol, CAS:143-07-7, min.98%
3) kwas mirystynowy — Carl Roth, m=228,4 g/mol, CAS: 544-63-8, min. 98%
4) kwas palmitynowy- dostawca Chempur, m=256,0 g/mol, CAS 57-10-03, min 98%
5) kwas stearynowy — AlfaAesar, m=284,5 g/mol, CAS: 57-11-4, min 90%
6) oleina destylowana — dostawca M. Serwis Sp. z 0.0., m=293,9, CAS:67701-08-0,
Jako czynnik aminolizujgcy stosowano dietylenotriamine (DETA) - Basf, m.cz.=103,1, CAS 111-40-4;
98,5%.
Aparatura
Prace badawcze nad syntezg imidazolin prowadzone byty w standardowych, szklanych
zestawach laboratoryjnych zawierajgcych m.in. kolbe szklang (poj. 0,7-2 1), elektryczny ptaszcz

grzewczy, mieszadto, chtodnice zwrotng lub destylacyjng, dozownik surowcow ciektych (wkraplacz),
pomiar temperatury oraz pompe prézniowa.

Metody analityczne i ocenowe

Do kontroli proceséw technologicznych otrzymywania imidazolin oraz do oceny wtasciwosci
otrzymanych produktéw zastosowano nastepujgce metody:
1) oznaczanie zawartosci substancji kationowo-czynnych - PN-EN ISO 2871-1:2010

2) oznaczanie zasadowosci - PN-EN 1SO 9963-1:2001

W celu analizy sktadu poszczegdlnych amidoamin i imidazolin stosowano technike
chromatografii  cieczowej HPLC  (chromatograf cieczcowy DIONEX  UltiMate 3000
z oprogramowaniem Chromeleon, kolumna chromatograficzna ASTEC Polimer NH2 250-4,6: 5mm,
detektor ELSD 2000 Alltech) oraz HPLC MS (spektrometr masowy MS typu potréjny kwadrupol firmy
AB-Sciex model Q-TRAP 4000, jonizacja: elektrosprej — ESI).

Metodyka otrzymywania imidazolin

Proces otrzymywania imidazolin przebiega dwuetapowo. Produktem posrednim jest
diamidoamina, ktéra nastepnie w procesie dehydratacji przechodzi w imidazoline (rys.6).
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Rys. 6. Schemat otrzymywania imidazolin oleinowych

W wyniku syntezy otrzymuje sie mieszanine imidazolin:

Y typul,
(2-{2-[(8Z)-heptadec-8-en-1-yl]-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl}ethanamine),

Y typull,
(92)-N-(2-{2[(8Z)-heptadec-8-en-1-yl]-4,5-dihydro-1H-imidazol-1-yl}ethyl) octadec-9 enamide),

Y oraz niewielkie iloéci diamidoamin.

Parametry prowadzonych proceséw aminolizy uzaleznione byty od stosowanych surowcéw
bazowych oraz typu otrzymywanej imidazoliny. Reakcje prowadzono w odpowiednich temperaturach
(etap I: 150-180°C, etap Il: 180-220°C), a catkowity czas reakcji uzalezniony byt od bilansu masowego
procesu, monitorowanego poprzez ilo$¢ uzyskanego w reakcji destylatu (wody).

Metodyka badan aplikacyjnych

Analizie poddano prébki asfaltu 160/220, ktéry jest najczesciej stosowanym asfaltem
do produkcji wyrobdw hydroizolacyjnych. Asfalt zmodyfikowano prébkami imidazoliny typu 1 i I,
w ilosci 1% oraz 2% m/mstosunku do masy asfaltu. Zwigzki imidazolin zastosowane
w badaniach sporzadzono w oparciu o nastepujace surowce: oleine, kwas palimitynowy, kwas
laurynowy. W przypadku analizowanego w pracy asfaltu 160/220 (referencyjnego) oraz asfaltu
160/220 modyfikowanego imidazolinami oznaczono nastepujgce wtasciwosci lepiszczy asfaltowych
tj.:

* penetracja zgodnie z PN-EN 1426,
* temperatura mieknienia zgodnie z PN-EN 1427,
* temperatura tamliwosci zgodnie z PN-EN 125930,
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2.  Wyniki badan

2.1 Wyniki - otrzymywanie imidazolin

Parametry prowadzonych proceséw miescity sie w zatozonym zakresie, za wyjgtkiem procesu
otrzymywania imidazoliny typu Il z zastosowaniem kwasu kaprynowego. W tym przypadku zaréwno
proces otrzymywania diamidoamin jak i imidazolin wymagat znacznie wyziszych temperatur niz
w przypadku otrzymywania imidazolin dla pozostatych kwaséw. Najwiekszy stopien przereagowania
(niska wartos¢ zasadowosci, wysoka zawartos¢ substancji kationowych) uzyskano dla imidazolin
kwaséw: palmitynowego, stearynowego oraz oleinowego (rys.7).

imidazolina oleinowa ﬁ[:l imidazolina oleinowa 7:;:] ‘
imidazolina stearynowa [:: imidazolina stearynowa | |
imidazolina palmitynowa [:I imidazolina palmitynowa J : ‘ | |
imidazolina mirystynowa \ | imidazolina mirystynowa ]
imidazolina laurynowa ‘\ | imidazolina laurynowa ﬁ‘
imidazolina kaprynowa -\ | imidazolina kaprynowa : |
0 05 1 15 2 25 3 0 2 4 6 8 10
Dzasadowosé mHClg Bzasadowose mHClig
a) imidazoliny typu Il b) imidazoliny typu |

Rys. 7. Poréwnanie zasadowosci imidazolin odpowiednich kwasow ttuszczowych

Ze wzgledu na nadmiar stosowanej aminy niezbedne byto wprowadzenie etapu |l
polegajgcego na jej oddestylowaniu. Proces destylacji nadmiaru aminy dla kazdej imidazoliny
przebiegat przy nieco odmiennych parametrach, a czas destylacji uzalezniony byt od bilansu
masowego procesu, monitorowanego poprzez ilos¢ uzyskanego w reakcji destylatu (DETA).
Zdecydowanie najwiekszy stopien przereagowania uzyskano dla imidazoliny oleinowej — zasadowos¢
3,3 mgHCl/g, zawartos¢ substancji kationowych ok. 100%.

2.1.1  Wyniki badarn identyfikacyjnych imidazolin metodg MS

Zasadniczym zagadnieniem badan analitycznych imidazolin jest okreslenie sktadu produktéow
finalnych pod katem wzajemnego stosunku diamidoamin (jako poétproduktu) i imidazolin w tym
odpowiednich ich typéw | i Il. W tym celu przygotowano odpowiednie préby imidazolin i
diamidoamin majacych stanowic¢ zaréwno wzorce jak i produkty finalne. W badaniach analitycznych
stosowano diamidoamine oleinowa typu | i Il oraz imidazoline oleinowg typ | i Il. Dla oleiny roslinnej
otrzymano widma w trybie jonéw ujemnych, dla pozostatych préb otrzymano widma w trybie jonéw
dodatnich.

Na ponizszych rysunkach (8-12) przedstawiono widma masowe wytypowanych produktéw syntezy.
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Rys. 8. Widmo masowe préby diamidoaminy oleinowej typu Il (zanieczyszczonej)

Pik o m/z 632.6 oraz 654.8 potwierdzajg obecnos¢ badanej substancji.
PI ?
N

632.0 Da
632.6 Da—jon H*
654.8 Da—jon Na*

Pozostate piki pochodzg od zanieczyszczen.

O O
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Rys. 9. Widmo masowe préby imidazoliny oleinowej typu Il (zanieczyszczonej)

Pik o m/z 614.7 potwierdza obecno$¢ badanego zwigzku. Piki m/z 307.2, 532.7, 632.7 stanowig
gtéwne zanieczyszczenia préby.
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Rys. 10. Widmo masowe préby imidazoliny oleinowej typu Il (oczyszczonej)

Pik o0 m/z 614.9 potwierdza obecno$¢ badanego zwigzku. Piki m/z 307.3, 533.1 stanowig gtéwne
zanieczyszczenia proby.

/\\ O
Ny N “\/\/\/\/\/\

3

CHg

533 Da

1.00e10 3501
1.05e10]

1.00e10 614.7

9.00e9]
8.50e9]
8.00e97
7.50e9]
7.00e9]
6.50e97
6.00e9]
5.50e9]
5.00e97
4.50e9]
4.00e9 268.5 616.7
3.50e9]
3.00e9]
2.50e9]
2.00e97
1.50e9]
1.00e9]
5.00e8]

0.00"

Intensity, cps

532.7

588.8

. 7— 642.6 709.6
- . i
500 600 700 800 900 1000
vz, Da

100

Rys. 11. Widmo masowe préby imidazoliny oleinowej typu | (zanieczyszczonej)
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Pik o0 m/z 350.1 potwierdza obecno$¢ badanego zwigzku. Piki m/z 268.5, 614.7 stanowig gtéwne
zanieczyszczenia proby.
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Rys. 12. Widmo masowe prdby imidazoliny oleinowej typu | (oczyszczonej)

Pik 0 m/z 350.1 potwierdza obecno$¢ badanego zwigzku. Piki m/z 324.6, 614.7 stanowig gtéwne
zanieczyszczenia proby.

2.1.2 Wyniki badan imidazolin metodg HPLC

Rysunki 13-16 przedstawiajg chromatogramy wybranych préb diamidoamin i imidazolin.
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Rys. 14. Chromatogram imidazoliny oleinowej typu | (linia niebieska) i typ Il (czarna)
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Rys. 16. Chromatogram imidazoliny palimitynowej typull (linia niebieska) i typ'II (czarna)

2.2 Wyniki badan aplikacyjnych

Na rysunkach 17-19 przedstawiono wyniki oznaczenia wartosci penetracji w temp. 25°C,
temp. mieknienia metodg Pierscien i Kula (Tpi) oraz temp. tamliwosci wedtug metody Fraassa (T¢)
probek asfaltow modyfikowanych imidazolinami.

Oznaczone wartosci penetracji w przypadku zastosowanych asfaltéw z dodatkiem imidazolin
poréwnano z asfaltem referencyjnym (Rys. 17). Dodatek imidazoliny powoduje znaczacy przyrost
wartosci  penetracji asfaltu w  temperaturze 25°C i jest on  proporcjonalny
do zawartosci modyfikatora. Najwyzszg wartoscig penetracji charakteryzuje sie asfalt
z dodatkiem 2% imidazoliny oleinowej — przyrost o 47,1% w stosunku do asfaltu referencyjnego.
Najnizszg wartoscig penetracji cechuje sie asfalt z dodatkiem imidazoliny laurynowej — przyrost
w stosunku do asfaltu referencyjnego odpowiednio o 11,5% przy zawartosci dodatku imidazoliny
rownej 1% oraz o 13,4% przy zawartosci 2%. Pozostate asfalty modyfikowane charakteryzujg sie
posrednimi wartosciami penetracji tzn. od 175 - 0,1 mm do 231 - 0,1 mm.

2% imidazolina oleinowa |

1% imiclazolina oleinowa |

2% imidazolina palmitynowa |

1% imidazolina palmitynowa |

2% imidazolina laurynowa ]

1% imidazolina laurynowa ]

asfaltreferencyjny ]

0 100 200 300
O Penetracja, 0,1mm

Rys. 17. Penetracja asfaltow modyfikowanych imidazolinami
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Rys. 18. Temperatura mieknienia asfaltow modyfikowanych imidazolinami

Zastosowanie dodatku w postaci imidazoliny skutkuje uzyskaniem nizszej temperatury
mieknienia asfaltu, a zmniejszenie wartosci temperatury jest proporcjonalne do zawartosci
modyfikatora (Rys.18). Najnizszg warto$¢ temperatury Tpi uzyskano w przypadku prébek asfaltu
z dodatkiem imidazoliny oleinowej — zmniejszenie temperatury mieknienia w stosunku do asfaltu
referencyjnego 0 4,8% w przypadku zawartosci 1% dodatku imidazoliny oraz o 7,4% przy ilosci 2%
dodatku. Najwyzszg warto$¢ temperatury mieknienia sposrdod asfaltébw modyfikowanych
odnotowano w przypadku prébek z dodatkiem imidazoliny palmitynowej, ktdre charakteryzujg sie
mniejszg wartoscia temperatury Tpi W stosunku do asfaltu referencyjnego odpowiednio o 2,6% przy
zastosowaniu wybranego dodatku w ilosci 1% oraz o 5,7% przy zawartosci rownej 2%. W przypadku
pozostatych imidazolin odnotowano wartosci posrednie tzn. od 39,0°C do 41,8°C.

| | | |
| 2% imidazolina oleinowa

[ 1% imidazolina oleinowa

| 2% imidazolina palmitynowa

| 1% imiclazolina palmitynowa

2% imidazolina laurynowa
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Rys. 19. Temperatura famliwosci asfaltéw modyfikowanych imidazolinami

Zastosowanie dodatku w postaci imidazoliny powoduje znaczace obnizenie temperatury
tamliwosci asfaltu, proporcjonalne do zawartosci modyfikatora (Rys.19). Najnizszg wartoscig
temperatury T, cechuje sie asfalt z dodatkiem imidazoliny palmitynowej i oleinowej (w stosunku do
asfaltu referencyjnego). Zmniejszenie wartosci temperatury tamliwosci jest najmniejsze w przypadku
probek asfaltu z dodatkiem imidazoliny laurynowej — odpowiednio o 4°C przy zastosowaniu 1%
dodatku imidazoliny (zmniejszenie o 27,6% w stosunku do asfaltu referencyjnego) oraz o 5,5°C przy
zawartosci  dodatku imidazoliny wilosci 2% (zmniejszenie o 37,9% w stosunku do asfaltu

32



referencyjnego). W przypadku pozostatych prébek odnotowano wartosci posrednie tzn. od -22,5°C
do -18,5°C.

Podsumowanie

Wzrastajgce wymagania w stosunku do asfaltowych materiatdw hydroizolacyjnych
ukierunkowaty technologie na zastosowanie tatwych do przepompowania i mieszania miekkich
asfaltéw. Asfalty z tej grupy cechujg sie wysoka temperaturg tamliwosci oraz niskg temperaturg
mieknienia. W celu uzyskania gotowego wyrobu (papy) odpornego na peten zakres temperatur
stosuje sie polimery termoplastyczne w roli modyfikatorow. Niestety metody te nie sg w petni
efektywne, zaréwno ze wzgledéw technicznych, jak ekologicznych. Polimery nie sg w petni
kompatybilne
z asfaltami (zbyt wysoka lepkos$¢), wymagajg wysokiej temperatury technologicznej oraz
dtugotrwatego procesu homogenizacji. Jest to technologia nieefektywna i szkodliwa dla srodowiska.
Uzasadnione jest zatem poszukiwanie nowych rozwigzan w tym zakresie, a jednym z nich moze by¢
zastosowanie imidazolin.

Whioski

> Przeprowadzone badania wykazaty, ze produktami syntez sg mieszaniny obu imidazolin (typu
lil).

> Sktad otrzymanych w wyniku syntez mieszanin imidazolin wynosit odpowiednio:

ok. 60-70% imidazoliny typu | (w produkcie reakcji stwierdzono obecnos¢ imidazoliny typu Il
na poziomie ok. 30-40%) oraz ok. 80-85% dla imidazoliny typu Il (w produkcie reakcji
stwierdzono obecnos$¢ imidazoliny typu | na poziomie ok. 15-20%). Oceny dokonano
na podstawie analizy metodg HPLC.

> Zastosowanie imidazolin w roli modyfikatoréow asfaltéw powoduje:
a) znaczacy przyrost penetracji w temp. 25°C,
b) zmniejszenie temperatury mieknienia,
c) znaczace obnizenie temperatury tamliwosci.
Powyisze czynniki majg korzystny wptyw na rozszerzenie zakresu temperatur,
w ktérych modyfikowane asfalty mogg by¢ eksploatowane bez utraty ich witasciwosci,
co ostatecznie opdzZnia proces starzenia sie papy.

Literatura

[1]  Zielinski K. Rola kopolimeru SBS w ksztattowaniu struktury i wtasciwosci termomechanicznych
asfaltow stosowanych w materiatach hydroizolacyjnych. Poznan : Politechnika Poznanska,
2007.

[2] Gawet |, Jerzykiewicz W. i Niczke t. Dodatki zwiekszajgce odpornosc¢ asfaltow na starzenie.
Krynica : Miedzynarodowa Konferencja Techniczna, 2004

[3] Btazejowski K i Styk S. Technologia warstw asfaltowych. Warszawa: Wydawnictwo Komunikacji
i tacznosci, 2004

[4] D. Bajpai, V. K. Tyagi , Fatty imidalozolines: chemistry, synthesis, properties and their industrial
application”, JOS, 2005, Vol 55, 319-329.

[5] A.P.Treder, Rozprawa doktorska, Politechnika Gdariska, 2008

[6] D. Bajpai, V. K. Tyagi “Synthesis and characterization of imidazolinium surfactants derived from
tallow fatty acids and diethylenetriamine”, Research Paper, 2008, Vol 110, 935-940.

[71 Han Liua, Da-Ming Dub, ,Recent Advances in the Synthesis of 2-Imidazolines and Their
Applications in Homogeneous Catalysis”, Review, 2009, Vol 351, 489-519.

33



[8] P.Dash, D.P. Kudav, J. A. Parihar, J. Chem. Res. (S) 2004, 490.

[9] PN-EN 1426 Asfalty i lepiszcza asfaltowe. Oznaczanie penetracji igtg.

[10] PN-EN 1427 Asfalty i lepiszcza asfaltowe. Oznaczanie temperatury mieknienia. Metoda
Pierscien i Kula.

[11] PN-EN 12593 Asfalty i lepiszcza asfaltowe. Oznaczanie temperatury tamliwosci metodg Fraassa.

Praca wykonana w ramach projektu: PBS 3 ,Mieszanka asfaltowa nowej generacji przeznaczona
do wyrobdw hydroizolacyjnych” finansowanego przez NCBR

34



1.3. BADANIE SKRININGOWE WYROBOW MULTI-CHEM - BEZPIECZENSTWO
WYROBU W PODEJSCIU ANALITYCZNYM | WYMOGOW REACH

Renata Kulesza, Ewa Nowakowska-Bogdan

Instytut Cigzkiej Syntezy Organicznej ,, Blachownia”

Wprowadzenie

Od 1 czerwca 2007 r. obowigzuje unijne rozporzadzenie [1] w sprawie rejestracji, oceny,
udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow REACH (Regulation for
registration, evaluation, authorization and restriction for chemicals). Jest to jeden z najwazniejszych
aktéw prawnych Unii Europejskiej regulujgcych zasady wytwarzania i wprowadzania do obrotu
substancji i mieszanin chemicznych. Podstawowym celem tego rozporzgdzenia jest zwiekszenie
ochrony zdrowia cztowieka oraz srodowiska naturalnego przed ryzykiem zwigzanym z substancjami
chemicznymi, jak réwniez zwiekszenie poziomu kompetencji w tym zakresie w krajach Unii.

Rozporzadzenie REACH definiuje i identyfikuje pewne substancje jako substancje
wzbudzajgce szczegdlne obawy SVHC (substance of very high concern). Substancje SVHC to
substancje mogace stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzkiego isrodowiska. Sg to substancje
rakotwdrcze, mutagenne lub dziatajgce szkodliwie na rozrodczos¢ (CMR), wywierajgce znane skutki
na cztowieka lub mogace
je wywiera¢. Do tej grupy zaliczono réwniez substancje trwate, wykazujgce zdolnos¢ do
bioakumulacji i toksyczne (PBT) oraz bardzo trwate, wykazujgce bardzo duzg zdolno$¢ do
bioakumulacji (vPvB),
a takze substancje identyfikowane indywidualnie, co do ktérych istniejg naukowe dowody
wskazujgce na prawdopodobny, powazny wptyw tych substancji na ludzkie zdrowie lub sSrodowisko
naturalne,
co budzi podobne obawy, np. substancje zaburzajace gospodarke hormonalng. Substancje
spetniajgce co najmniej jedno z kryteridw SVHC okreslone w art. 57 rozporzgdzenia REACH s3
umieszczane na liscie kandydackiej. Uruchamia to obowigzek przedsiebiorstw je dostarczajgcych
i stosujgcych
do przekazywania informacji dotyczgcych bezpieczernistwa w ramach tancucha dostaw (Rys.1).
Europejska Agencja Chemikalidw ECHA (European Chemicals Agency) regularnie aktualizuje
i publikuje liste kandydackg substancji SVHC na stronie internetowej [2], lista ta zawiera obecnie 174
substancje. Wtaczenie substancji do listy kandydackiej stanowi pierwszy krok do ewentualnego
objecia danej substancji procedurg zezwolen. Substancje priorytetowe s wtgczane do listy substancji
podlegajacych procedurze udzielenia zezwolen (zatgcznik XIV do rozporzadzenia [1]). Pierwszenstwo
objecia procedurg udzielania zezwolen dotyczy substancji SVHC, ktére majg wtasciwosci PBT i vPvB,
majg rozpowszechnione zastosowanie lub sg stosowane w duzych iloSciach. Lista ta zawiera obecnie
43 substancje. Stosowanie tych substancji jest zabronione po okresSlonym terminie (,data
ostateczna”),

o ile nie udzielono zezwolenia dla danego przedsiebiorstwa do ich konkretnego zastosowania lub o ile
zastosowanie nie jest wytgczone z koniecznosci uzyskania zezwolenia.
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Rys. 1. tancuch dostaw w REACH [3]

Pozyskiwanie informacji o substancjach SVHC w wyrobie

Kluczowym dla zapewnienia bezpieczeistwa stosowania substancji chemicznych jest
przekazywanie informacji z uzyciem kart charakterystyki. Karta charakterystyki, jak okreslono
w rozporzadzeniu REACH (art. 31 oraz zatgcznik 1l), jest najwazniejszym narzedziem przekazywania
informacji w tfancuchu dostaw dla zapewnienia dobrego zarzadzania ryzykiem zwigzanym
z substancjami stwarzajgcymi zagrozenie. W przypadku wyrobdw nie wymaga sie kart charakterystyki
[3,4]. Producent i importer wyrobdw w faiicuchu dostaw petnig role dalszego uzytkownika, ale jako
pomioty wprowadzajgce wyroby na rynek moga miec nastepujace obowigzki wynikajgce z REACH:

— obowigzek zarejestrowania substancji celowo uwalnianej z wyrobdéw, jezeli ponad jedna tona
rocznie danej substancji jest wprowadzana do obrotu i jezeli nie zostata ona zarejestrowana
do takiego zastosowania przez jej producenta,

— obowigzek powiadomienia ECHA o obecnosci substancji znajdujgcej sie na liscie kandydackiej
w skfadzie wyrobu w stezeniu przekraczajacym 0,1% wag. oraz w ilosci przekraczajgcej jedna tone
rocznie, o ile nie zostata ona zarejestrowana dla takiego zastosowania,

— obowigzek przekazania klientom informacji dotyczacej bezpiecznego stosowania wyrobu, o ile
w wyrobie znajduje sie substancja z listy kandydackiej w stezeniu przekraczajagcym 0,1% wag.,

— obowigzek sprawdzenia i upewnienia sie, ze zadna substancja znajdujgca sie w wyrobie nie jest
objeta ograniczeniami dla takiego zastosowania.

Producenci, importerzy, dystrybutorzy i inni dostawcy wyrobdéw muszg wiedzie¢, czy iw
jakich stezeniach w ich wyrobach znajduja sie substancje z listy kandydackiej. Substancja SVHC moze
by¢ wprowadzona do wyrobu podczas jego produkcji. Moze réwniez zostaé pdiniej dodana do
wyrobu, poprzez uzycie substancji w postaci wtasnej lub w mieszaninie np. powfoki, preparaty
gruntujace, kleje, uszczelniacze, stajac sie tym samym integralng czescig wyrobu. W przypadku, gdy
komunikacja
w faicuchu dostaw okaze sie nieskuteczna, mozna zastosowac inne sposoby uzyskania informacji
o substancjach SVHC w wyrobach, np. potgczenie wiedzy branzowej, dostepnych publicznie zrédet
informacji i wnioskéw z analizy chemicznej. ECHA dopuszcza identyfikowanie i oznaczanie ilosciowe
substancji SVHC w wyrobach na podstawie analiz chemicznych. Jednakze nie jest to preferowane
narzedzie uzyskiwania informacji z uwagi na wysokie koszty i mozliwos¢ uzyskania niejednoznacznych
wynikéw [4].

ECHA wskazuje na szereg trudnosci zwigzanych z wykonywaniem analizy chemicznej
na zawartos¢ substancji SVHC w wyrobach. Sg to m.in. kwestie: poboru reprezentatywnej probki do
celéw analizy wyrobu, konieczno$¢ ekstrakcji substancji z matrycy produktu, mozliwosé zajscia reakcji
chemicznych lub rozktadu matrycy. Wskazuje na trudnos$¢ doboru witasciwych metod analitycznych
w przypadku, gdy tozsamos¢ substancji SVHC nie jest znana, a takze na koniecznos¢ wykonania kilku
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analiz, jezeli wyréb zawiera kilka takich substancji. Przy planowaniu analiz nalezy opracowac
strategie badania w oparciu o dostepne metody, a interpretacja wynikdéw powinna uwzgledniacd
wszelkie inne dostepne informacje na temat analizowanego wyrobu, np. uzyskane z przemystowych
stowarzyszen branzowych, instytucji badawczych. Strategia powinna obejmowaé szerokie badania
przesiewowe, zawezone badania przesiewowe i identyfikacje, oznaczenia ilosciowe [4].

Projekt MULTI-CHEM

W roku 2012 Zaktad Analityczny ICSO ,,Blachownia” podjat sie opracowania strategii badania
zawartosci SVHC w wyrobach dostepnych na rynku w ramach realizacji projektu pt. ,Opracowanie
i wdrozenie do praktyki ustugi badawczej: Wieloparametrowe badanie skriningowe wyrobéw MULTI-
CHEM” (Program INNOTECH w $ciezce programowej In-Tech). Gtéwne zadania projektu i ich
realizacje opisano ponizej.

Zadanie A Opracowanie zasad badania skriningowego wyrobow

Zgodnie z wymogami rozporzgdzenia REACH, progowa wartos¢ stezenia substancji w wyrobie
wynosi 0,1% (w/w), a wymagany analityczny limit wykrywalnosci SVHC powinien wynosi¢ co najmniej
0,05% (jesli jest to wykonalne ze wzgleddéw technicznych i ekonomicznych). Obecnie dostepnych jest
wiele metod analitycznych pozwalajgcych na identyfikacje i oznaczanie substancji w mieszaninach
i w ztozonych matrycach. Wazna jest strategia wykonania badania skriningowego, a odpowiednio
dobrane techniki powinny umozliwia¢ okreslenie zawartosci szerokiego spektrum zwigzkéw
chemicznych. W ramach realizacji zadania dokonano przegladu technik analitycznych
wykorzystywanych do identyfikacji i oznaczen ilosciowych substancji w zaleznosci od stezenia analitu
oraz ze wzgledu na ztozong matryce [5-8]. Opracowano sposdb postepowania analitycznego w
badaniu MULTI-CHEM przedstawiony w postaci algorytmu (Rys. 2). Do zastosowania w badaniach
skriningowych wytypowano dwie podstawowe techniki: dla substancji organicznych chromatografie
gazowy z detekcjg mas (GC/MS), a dla substancji nieorganicznych spektroskopie fluorescencji
rentgenowskiej (XRF). Dodatkowo do analizy takich pierwiastkdow jak azot, siarka i chlor wskazano
analize elementarng (CNSCI). Jako techniki uzupetniajgce mozna uwzgledni¢ technike chromatografii
cieczcowej z detekcjg mas (LC/MS/MS) oraz technike atomowe] spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP/OES). Wielowymiarowe uktady chromatograficzne
i techniki taczone, typu GC/GC/MS i LC/ICP/MS sg uktadami zbyt ztozonymi dla badan przesiewowych,
a co za tym idzie drogie w uzyciu.
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Rys. 2. Algorytm postepowania analitycznego w badaniu skriningowym [9]

Zadanie B Ustalenie sposobu postepowania z materiatem badawczym i jego weryfikacja

Zakres prac obejmowat: wstepne przygotowanie prébki do badan, dobér warunkéw mielenia,
charakterystyke matrycy elementu wyrobu metodg spektroskopii podczerwieni z transformacja
Fouriera (FTIR), badania nad wykorzystaniem spektrometrii mas typu MALDI/TOF/TOF do wstepnej
charakterystyki matrycy elementu wyrobu, przygotowanie préobek do badania skriningowego
substancji organicznych z wykorzystaniem metody przyspieszonej ekstrakcji za pomoca
rozpuszczalnika (ekstrakcji ASE), analize uzyskanych ekstraktow metodg chromatografii gazowej
z detekcjg mas, weryfikacje warunkéw ekstrakcji, przygotowanie prébek do badania skriningowego
substancji nieorganicznych i zawierajagcych specyficzne pierwiastki (metale, Cl, S, N, P, Br, F),
obejmujgce badania z wykorzystaniem metod analizy elementarnej imetody spektometrii
rentgenowskiej XRF.

Opracowano sposob przygotowania probek do analizy, zunifikowany dla réznych wyrobow,
pozwalajgcy na skrécenie czasu testu i jego zoptymalizowane z uwagi na ilos¢ probki potrzebnej
do analizy i parametry analityczne. Unifikacja zatezania analitdw i zmniejszenie koniecznych operacji
do minimum byto gtéwnym z celéw tej fazy badawcze;.
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Zadanie C Badania skriningowe dla kazdej grupy wybordw z ustaleniem drzewa decyzyjnego

Przeprowadzono badania skriningowe na prébkach rzeczywistych dla grup towardw:
wyrobow ztworzyw sztucznych, wyrobdw z tworzyw sztucznych przeznaczonych do kontaktu z
zywnoscig, tekstyliow, mebli i materiatdw dekoracyjnych, farb, lakierow, klei, materiatéw
budowlanych (przebadano blisko 50 wyrobdw i mieszanin). W wyniku przeprowadzonych badan
skriningowych udato sie wykluczyé obecnosé, na poziomie 0,1% zawartosci w wyrobach, wiekszosci
substancji SVHC znajdujgcych sie na liscie kandydackiej. Liczba substancji SVHC (na dziei pisania
sprawozdania
z zadania) to 151, a po badaniach skryningowych liczba substancji niewykluczonych w poszczegdlnych
prébach to 3-8 substancji.

Prace zakoniczono ustaleniem drzewa decyzyjnego dotyczgcego badania skriningowego dla
kazdej grupy wyrobdw. Na kolejnych rysunkach przedstawiono schemat postepowania analitycznego
i drzewo decyzyjne w badaniu skriningowym dla grupy wyrobéw tworzywa sztuczne.

Ocena jednorodnosci
wyrobu

z tego samego materialu

TAK l

NIE Podzial wyrobu na elementy ]

Mielenie kriogeniczne
i homogenizacja

' !

Analiza FTIR

Analiza elementarmna CHNS

Charakterystyka Analiza pierwiastkowa

materialu

XRF/ICP

Analiza GC/MS

Analiza Py-GC/MS I
Analiza MALDI/TOF

Rys. 3. Postepowanie analityczne dla wyrobow z tworzyw sztucznych [11]
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Wykluczenie substancji
SVHC 0 zaw. 2 0,1%
na podstawie analizy

pierwiastkowej

Wykluczenie zawartosci
substancji SVHC 2 0,1%
na podstawie analizy
GC/MS

11T

Czy obecne substancje
SVHC 2 0,1%

Weryfikacja
wykluczenia SVHC
| o zawartoscei ~ 0,1%

Y
Weryfikacja obecnosci
m—b SVHC ze wzgledu na jej '
zastosowanie i matrycg llesciowa analiza llosciowa analiza zawartosci
t wyrobu : pierwiastkowa ICP lub IC
Czy obecne substancje .
SVHC 20,1% Czy obecne substancje
SVHC 20,1%

e RAPORT NE
RAPORT
TAK
TAK

Rys. 4. Drzewo decyzyjne w badaniu skriningowym dla wyrobow z tworzyw sztucznych. Czes¢ 1 [11]

zw. erganicznych GC lub LC

’

Analiza iloéciowa ICP -OES _-..B_'
Analiza ilosciowa aniondw IC
RAPORT
Analiza iloéciowa GC/FID I-.B—;

Analiza ilogciowa GC/MS I_FD—.

Analiza ilogciowa HPLC ]

Identyfikacja LC/MS/MS ]

RIS

Rys. 5. Drzewo decyzyjne w badaniu skriningowym dla wyrobdw z tworzyw sztucznych. Czesc 2 [11]

Zadanie D. Opracowanie metod ilosciowego oznaczania substancji dla kazdej grupy wyrobow

Do badan wykorzystano techniki instrumentalne pozwalajgce oznaczac ilosciowo zwigzki
organiczne: techniki chromatograficzne: GC/FID, GC/MS, HPLC/DAD, HPLC/UV, HPLC/MS/MS
i spektrofotometryczne: FTIR. Na w/w liscie kandydackiej znajdujg sie substancje organiczne o
roznym charakterze chemicznym m.in. zwigzki halogenopochodne, ftalany, wielopierscieniowe
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weglowodory aromatyczne, pochodne nitrowe, aminy. Opracowane metodyki pozwalajg na
oznaczenie w jednym badaniu kilku substancji z tej samej grupy zwigzkéw. W ramach prac dokonana
zostata weryfikacja
i walidacja opracowanych procedur analitycznych z wykorzystaniem metod statystycznych.

Lista kandydacka substancji SVHC jest nieustannie weryfikowana przez ECHA w celu
uwzglednienia wczesniej niezidentyfikowanych substancji stanowigcych zagrozenie dla ludzi
i Srodowiska, a liczba substancji stale wzrasta. W przeciggu trzech lat realizacji projektu liczba ta
wzrosta o ponad 100 substancji. W celu usprawnienia etapu opracowania wynikéw przygotowano
arkusz kalkulacyjny do analizy danych uzyskanych z badania skriningowego w oparciu o analize sktadu
pierwiastkowego. Nastepnie arkusz jest weryfikowany pod wzgledem zidentyfikowanych substancji
organicznych na podstawie uzyskanych wynikéw z analizy GC/MS.

W wyniku realizacji projektu badawczego zostata opracowana ustuga badawcza MULTI-CHEM.
Zasadniczg, opracowywang od podstaw czescig tej ustugi jest badanie skringowe dla réznych grup
produktéw handlowych (mieszanin i wyrobdw). Ustalony sposdb postepowania analitycznego
powstaty w wyniku realizacji projektu opisano w zgtoszeniu patentowym pt. ,Sposéb wykrywania
substancji niebezpiecznych w wyrobach” [13].

Badania skriningowe MULTI-CHEM

Aparatura

Badania identyfikacyjne matrycy wykonano przy uzyciu spektrometru FT-IR Nicolet 6700
z oprogramowaniem Omnic firmy THERMO i przystawkg ATR firmy SPECAC. Analizy elementarne
wykonano przy uzyciu analizatora elementarnego EA 1108, firmy Fisons Instruments oraz analizatora
elementarnego multi EA 5000 firmy Analytiklena. Badania zawartosci pierwiastkdw wykonano przy
uzyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej S2 RANGER firmy Bruker. Zatezanie analitow
organicznych do badan emisji prowadzono w mikrokomorze M-CTE 250 firmy Markes Internatio
i termodesorberze Markes UNITY2, wyposazonym w putapke wymrazajgcg U-T11GPC-2S. A takze
metodg ekstrakcji przy uzyciu automatycznego ekstraktora ASE 350 firmy Dionex Corporation.
Badania metodg GC/MS prowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego Agilent Technologies
7890A wyposazonego w detektor mas Agilent Technologies 7000 GC/Triple Quad oraz kapilarng
kolumne niepolarng ZB-5MS firmy Phenomenex o wymiarach 30m x 0,25mm x 0,25um, a takze
biblioteke widm mas NIST MS SEARCH 2.0.

Metodyka badan

Badania wykonano zgodnie z procedurg wykrywania obecnosci substancji SVHC w wyrobach
konsumenckich opisang w zgtoszeniu patentowym [13].

Wyniki

Wyniki przedstawiono w formie fragmentéw arkusza kalkulacyjnego w tabelach 1-6.
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Tabela 1. Wyniki dla grupy wyrobdw z tworzyw sztucznych (TS1-TS6)

Substance Name EC Number | CAS Number TS1 TS2 1S3 TS4 TS5 TS6

Silicic acid, barium salt (1:1), lead-doped 272-271-5 68784-75-8 wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono

Diboron trioxide 215-125-8 1303-86-2 wykluczono nie wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono

Aluminesilicate Refractory Ceramic Fibres are fibres covered by index _ _ e e e nie wykluczeno e e

number 650-017-00-8 o & = hid o =
1303-96-4,

Disodium tetraborate, anhydrous 215-540-4 1330-43-4, wykluczono nie wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
12179-04-3

Boric acid 233-139-2, | 10043-35-3, wykluczono nie wykluczono | nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono

234-343-4 11113-50-1

Tetraboron disodium heptaoxide, hydrate 235-541-3 12267-73-1 wykluczono nie wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono

Diisobutyl phthalate 201-553-2 84-69-5 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono

Dibutyl phthalate (DBP) 201-557-4 84-74-2 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono

W grupie wyrobow z tworzyw sztucznych nie wykluczono obecnosci 8 substancji SVHC: 4 zwigzkdéw

boru,

2 ftalandw, mieszaniny kwasu krzemowego i soli

ceramicznych z uwagi na wysokg zawartos¢ w probie krzemu, glinu i baru.

baru oraz ogniotrwatych widkien

Tabela 2. Wyniki dla grupy tworzyw sztucznych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig (ZYW1-

zY

W10)

Substance Name ;(“mber cAs Number|  Zyw 1 w2 vw3 w4 Yws YW 6 w7 w8 vwo yw 10
Diboron trioxide 215-125-8 | 1303-86-2 wykluczono wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono | nie wykluczono | wykluczono
1303-96-4,
Disodium tetraborate, anhydrous 215-540-4 | 1330-43-3, wykluczono wykluczono | niewykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono | niewykluczono | wykiuczono
12179-04-3
233-139-2,[ 10043-35-3,
Boric acid 3303434 11113500 | “Huezne wykluczono nie wyl wykluczono wykluczono wykluczono | niewykluczono | wyKluczono
Tetraboron disodium heptaoxide, hydrate 2355413 [ 12267731 | wykluczono wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono | nie wykluczono | wykluczono
Diisobutyl phthalate 2015532 | 24-69-5 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Dibutyl phthalate (DBP) 201-557-4 | 84-74-2 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono | nie wyklucrono | wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono

W grupie wyrobdow z tworzyw sztucznych przeznaczonych

obecnosci 6 substancji SVHC: 4 zwigzkéw boru i 2 ftalanow.

do kontaktu z

Tabela 3. Wyniki dla grupy wyrobéw tekstylia (TEX1-TEX8)

zywnoscig nie wykluczono

CAS
Substance Name ECNumber |0 TEX 1 TEX 2 TEX 3 TEX 4 TEX 5 TEX6 TEX7 TEX 8
Cobalt{Il) sulphate 2333342 | 10124433 | wykluczono wykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Cobalt{1l) dinitrate 2334021 | 10141056 | wykluczono wykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Dibutyl phthalate (DBP) 201-557-4 | 84-74-2 y wykluczeno wykluczono | nie wykluczono | wykluczone | nie wykluczono

W grupie wyrobdw tekstylnych nie wykluczono obecnosci 3 substancji SVHC: 2 zwigzkdw kobaltu oraz

1 ftalanu.

Tabela 4. Wyniki dla grupy wyrobéw farby, lakiery i kleje (FL1-FL8)

Substance Name EC cas FL1 FL2 FL3 L4 FLS FL6 FL7 FL8
Number Number
Diboron trioxide 215-125-8 | 1303-86-2 nie wykluczono | nie wykiuczono | nie wykiuczono | nie wykiuczono | nie wykluczono | nie wykiuczono | nie wykluczono | nie wykiuczono
Aluminosilicate Refractory Ceramic Fibres are
fibres covered by index number 550.017-00.8 | - nie wykluczon wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Zirconia Aluminosilicate Refractory Ceramic
Fibres are fibres covered by index number 650- | - nie wykluczon ykluczon y ykluczon wykluczono wykluczono
017-00-8
1303-96-4,
Disodium tetraborate, anhydrous 215-540-4 | 1330-43-4, nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczeno | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono
12179-04-3
Boric acid 233-139-2, | 10043-353, | wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczeno | nie wykluczono | nie wykluczeno | nie wykluczono
234-343-4 11113-50-1
Tetraboron disodium heptaoxide, hydrate 2355413 | 12267-73-1 | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono

W grupie wyroboéw f

arby,

lakiery i kleje nie wykluczono obecnosci 6 substancji SVHC: 4 zwigzkéw

boru oraz ogniotrwatych witékien ceramicznych aluminiowych i cyrkonowych z uwagi na wysoka
zawartos$¢ w prébie krzemu, glinu i cyrkonu.

Tabela 5. Wyniki dla grupy wyrobéw materiaty budowlane (BUD1-BUD7)

substance Name EC Number | CAS Number BUD1 BUD 2A BUD 2B BUD 2C BUD 3 BUD 4 BUD S BUD 6 BUD7
Diboron trioxide 2151258 | 1303-862 wykluczono | _nie wykluczono | _nie wykluczono | _nie wykluczono | wykluczono wykuczono | _nie wykluczono | wykluczono wykluczono
‘Aluminosilicate Refractory Caramic Fibres are fibres e N " . . . " . "
e wykluczono uczono uczono wykuczono | nie wykluczono uczono uczono uczono wykluczono
covered by index number 650-017-00-8 v i L i “’ = L =0 b
1303-96-4,
Disodium tetraborate, anhydrous 215540-4 | 1330-43-4, wykluczono | nie e wyk K v wykuczono | miewykluczane | wykluczeno wykluczana
12173-043
2331392, | 10023353, i
Boric acid Svisins | 11119001 wykluczono | niewykluczono | nie wykluczono | niewykluczono | wykluczono wykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono
Tetraboron disodium heptaoxide, hydrate 2355413 | 12267-731 wykluczono | niewykluczono | nie wykluczono | niewykluczono | wykluczono wykluczono | nie wykluczono | wykluczono wykluczono
Hexabromocyclododecane (HBCDD) and all major 247-148-4 | 25637-99-4, B . B B . . B u .
wykluczono | miewykluczono | nie wykluczono | nie wykluczono uczano uczono uczono uczono wykluczono
diastereoisomers identified 2216959 | 3194556 e v " “ - o b "" v
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W grupie materialy budowlane nie wykluczono obecnosci 4 zwigzkédw boru oraz
ogniotrwatych wtékien ceramicznych z uwagi na wysokg zawartos¢ w prébach krzemu i glinu.

Tabela 6. Wyniki dla grupy wyrobow meble i materiaty dekoracyjne (MEB1-MEB11)

Substance Name £ A MEB 1 MEB 3 MEB 4 MEB 5 MEB 6 MEB 7 MEB 8 MEB 9 MEB10 | MEB11
Number Number
Lead di(acetate) 206-104-4 301-04-2 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono
Lead cyanamidate 244-073-9 | 20837-86-9 wykluczono wykluczeno wykluczono wykluczono wykluczeno nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Dioxobis(stearato)trilead 235-702-8 12578-12-0 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono
Tetraethyllead 201-075-4 78-00-2 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono
Lead monoxide (lead oxide 215-267-0 1317-36-8 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono
Acetic acid, lead salt, basic 257-175-3 | 51404-59-4 wykluczono wykluczeno wykluczono wykluezono wykluczeno nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Lead dinitrate 233-245-9 | 10099-74-8 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Lead titanium trioxide 235-038-9 12060-00-3 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono
Sulfurous acid, lead salt, dibasic 263-467-1 62229-08-7 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono
[Phthalato(2-)ldioxotrilead 273-688-5 69011-06-9 wykluczono wykluczeno wykluczono wykluczeno wykluczeno nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Lead oxide sulfate 234-853-7 12036-76-9 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono
Orange lead (lead tetroxide) 215-235-6 | 1314-41-6 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Trilead bis(carbonate)dihydroxide 2152906 | 1313-46-6 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Lead(ll) bis(methanesulfonate) 401-750-5_| 17570-76-2 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Diboron trioxide 215-125-8 1303-86-2 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono
Lead diazide, Lead azide 236-542-1 13424-46-9 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczeno nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Lead dipicrate 229-335-2 6477-64-1 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczeno nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Pentazinc chromate nctahxdroxms 256-418-0 49663-84-5 wykluczono wykluczeno wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono
Dichromium tris(chromate) 246-356-2 24613-89-6 wykluezono wykluczono wykluczono ‘wykluczeno wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono
Lead 5(! hnate 239-290-0 15245-44-0 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono
Chromium trioxide 215-607-8 | 1333-82-0 wykluczono wykluczeno wykluczono wykluezono wykluczeno nie wykluczono wykluezono wykluczono wykluczono wykluczono
Potassium chromate 232-140-5 | 7789-00-6 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Ammenium dichromate 232-143-1 2151163 wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono ‘wykluczono
1303-96-4,
Disodium tetraborate, anhydrous 215-540-4 1330-43-4, wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono
12179-04-3
Sedium chromate 231-889-5 2146108 wykluczono wykluczeno wykluczono wykluczeno wykluczeno nie wykluczono ‘wykluczono wykluczone wykluczono wykluczeno
Potassium dichromate 231-906-6 7778-50-9 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Boric acid 233-139-2, | 10043-35-3, wykluezono wykluczono wykluczono wykluezono wykluczono wykluczono, wykluezono, wykluezono wyKluczono, nie wykluczono
234-343-4 11113-50-1
Tetraboron disodium heptaoxide, hydrate 235-541-3 | 12267-73-1 wykluezono wykluczeno wykluczono wykluezono wykluczono wykluczona wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono
Diisobutyl phthalate 201-553-2 | 84-69-5 wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Lead chromate 231-846-0 7758-97-6 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono
Lead sulfochramate yellow (C.I. Pigment
vellow 34) 215-693-7 1344-37-2 wykluczono wykluczeno wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono
Sodium dichromate 234-190-3 Z;Ei;éf’é wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono
D\buty\ Ehtha\ats DBP) 201-557-4 84-74-2 wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono wykluczono nie wykluczono ‘wykluczono wykluczono wykluczono ‘wykluczono

W grupie wyrobodw meble i materialy dekoracyjne nie wykluczono obecnosci tacznie 33
réznych substancji SVHC: 4 zwigzkdw boru, 2 ftalanéw oraz 8 zwigzkdéw chromu i 19 zwigzkéw
otowiu, z uwagi na zawartos¢ w prébie chromu i otowiu.

W prébie materiatu obiciowego typu derma (MEB 7) stwierdzono wysokg zawartos¢ otowiu na
poziomie 0,4% i zawarto$¢ chromu na poziomie 0,1%. Uzyskane wyniki weryfikowano réznymi
technikami pomiarowymi. Uzyskane wyniki oznaczenia otowiu: technikg XRF 0,40%, ICP 0,48% i ASA
0,43%. Wyniki oznaczenia chromu: technikg XRF 0,09%, ICP 0,11%.

W poszczegdlnych grupach wyrobdéw generalnie nie wykluczono obecnosci zwigzkéw boru
(4 substancje SVHC) z uwagi na zastosowany sposdb przygotowania probek do badan technikg ICP.

Badanie skriningowe okazato sie skutecznym narzedziem, pozwolito na wykluczenie obecnosci
wiekszosci substancji SVHC z listy kandydackiej w badanych produktach. Jak juz podano nastepnym
etapem badan testu MULTI-CHEM po badaniach skriningowych s3 oznaczenia iloSciowe
poszczegodlnych substancji w badanych prébach. Dotyczy to zaréwno substancji niewykluczonych,
jak i substanciji, ktérych zawartosc jest bliska 0,1%, a nawet gdy jest wyzsza od 0,05%.

Badanie MULTI-CHEM w aspekcie bezpieczenstwa produktu

Wedtug prawa obowigzujgcego w Polsce [17,18] produkt bezpieczny to taki produkt, ktéry
w normalnych lub przewidywalnych rozsadnie warunkach uzytkowania nie powoduje ryzyka dla
konsumenta. Petna definicja méwi: ,Produktem bezpiecznym jest produkt, ktdry w zwyktych lub
w innych, dajacych sie w sposéb uzasadniony przewidzie¢, warunkach jego uzywania,
z uwzglednieniem czasu korzystania z produktu, a takze, w zaleznosci od rodzaju produktu, sposobu
uruchomienia oraz wymogéw instalacji i konserwacji, nie stwarza zadnego zagrozenia dla
konsumentdw lub stwarza znikome zagrozenie, dajgce sie pogodzi¢ z jego zwyklym uzywaniem
i uwzgledniajgce wysoki poziom wymagan dotyczgcych ochrony zdrowia i zycia ludzkiego”. A przy
dokonywaniu oceny bezpieczenstwa produktu nalezy bra¢ pod uwage m.in. sktad produktu.
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Rozporzadzenie REACH [1] zaktada, ze przemyst powinien stosowac¢ i wprowadza¢ do obrotu

substancje chemiczne przy zachowaniu wymaganej odpowiedzialnosci i starannosci, dla
zagwarantowania, ze w racjonalnie przewidywalnych warunkach nie wystgpig niekorzystne skutki dla
zdrowia ludzkiego i S$rodowiska. Wprowadzajagcy do obrotu ponosi odpowiedzialnosé

za bezpieczenstwo produktu, w tym wyrobu. REACH dotyczy ogromnej grupy produktéw
stosowanych w formie substancji chemicznych, mieszanin i wyrobdw. Rozporzadzeniu REACH
podlegajg takze produkty dostarczane na rynek konsumencki, ktérych dotyczy tez przytoczone
wczesniej pojecie produktu bezpiecznego. Przyktady mieszanin dostepnych dla konsumenta: farba,
klej, tusz, stopy metali, $rodki czyszczace stosowane w gospodarstwie domowym, a przyktady
wyrobow to odziez, meble, elektronika i praktycznie wszystkie przedmioty z zycia codziennego [3].

Jednym z obowigzkéw producenta i importera wyrobéw jest powiadomienie ECHA
0 obecnosci substancji SVHC w sktadzie wyrobu w stezeniu przekraczajagcym 0,1% wag. oraz w ilosci
przekraczajacej jedng tone rocznie, o ile nie zostata ona zarejestrowana dla takiego zastosowania.
Wymodg ten nie ma zastosowania w przypadku, gdy wytwodrca lub importer moze wykluczyé
narazenie ludzi lub srodowiska podczas normalnych lub racjonalnie przewidywalnych warunkéw
stosowania, w tym usuwania.
W takich przypadkach producent dostarcza odbiorcy wyrobu stosowne instrukcje.

Zastosowane w badaniu skriningowym MULTI-CHEM podejscie analityczne oznacza, ze
obecne w wyrobie substancje SVHC sg wykrywane metodami analitycznymi poprzez wykonanie
badan emisji w podwyzszonej temperaturze, poprzez ekstrakcje z matrycy kilkoma rozpuszczalnikami
organicznymi o réznej polarnosci, poprzez analize pierwiastkowg w badaniach niszczacych. S3 to
warunki dalece drastyczniejsze od warunkéw uzytkowania wyrobu przez konsumenta. Zatem
uzyskanie negatywnego wyniku w badaniu MULTI-CHEM moze by¢ podstawg do oceny produktu pod
wzgledem jego bezpieczenistwa. Dotyczy to zwtaszcza oceny ze wzgledu na zawartos$é organicznych
substancji SVHC, ktérych to konsumenci obawiajg sie najbardziej. Ponizej omdwiono warunki
prowadzenia badan skriningowych na zawarto$¢ organicznych substancji SVHC a wyniki zobrazowano
w formie chromatogramow.

Badania skriningowe na zawartos¢ organicznych substancji SVHC

Badania skriningowe na zawarto$¢ organicznych substancji SVHC prowadzono dwoma
technikami ekstrakcji i zatezania analitdw: metoda termoekstrakcji, adsorpcji i termodesorpcji oraz
metodg przyspieszonej ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Zapewniajagc kompleksowe podejscie i
uzyskanie petnej informacji na temat mozliwej emisji substancji SVHC z gotowego wyrobu.

Metodyka badan

Do badan emisji zwigzkéw organicznych, prébki badanych produktéw umieszczano
w grzanych komorach ekstraktora termicznego, przez ktdre przeptywat gaz w statej ilosci 10ml/min.
W pokrywie komory umieszczano rurke sorpcyjng, na ktérg przez 1h przenoszone bylty emitowane
zwigzki. Badano emisje w temperaturze 80°C. W kolejnym etapie rurki sorpcyjne poddawano
desorpcji termicznej, wykorzystujgc termodesorber przez 10 min. w temperaturze 300°C, a nastepnie
uwolnione zwigzki wprowadzano bezposrednio na kolumne chromatograficzna.

Prowadzono réwnolegte ekstrakcje: dichlorometanem w temp. 80°C, etanolem w temp.
140°C, heksanem w temp. 120°C oraz 2,5-proc. roztworem cykloheksanu w izopropanolu w temp.
140°C. Uzyskane ekstrakty poddano analizie jakosciowej w uktadzie GC/MS. Analizy oparto o
zarejestrowane podczas analizy widma mas, rozdzielonych w kolumnie chromatograficznej
sktadnikdw badanych ekstraktéw.

Wyniki

Ponizej przedstawiono pordéwnanie chromatograméw GC/MS zwigzkdw wyemitowanych
i wyekstrahowanych z wybranych przemystowych produktéw handlowych (Rys. 6, 7).
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Ponizej przedstawiono uzyskane chromatogramy GC/MS zwigzkdw organicznych
wyemitowanych z réznych badanych produktéw handlowych w warunkach termoekstrakcji (Rys. 8-
17), na ktérych zostaty wskazane i opisane piki pochodzgce od wykrytych substancji SVHC. W
badanych produktach zaobserwowano gtdwnie obecnos¢ ftalandw, stosowanych jako plastyfikatory
w przetwérstwie tworzyw sztucznych.
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Rys. 12. Chromatogram GC/MS wyemltowanych lotnych zwigzkéw z prébki TEX 6
(bluzka, bawetna, poliester, elastam)
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MEB 4 (ptyta meblowa)
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Rys. 15. Chromatogram GC/MS wyemitowanych lotnych zwigzkéw z prébki MEB 7
(materiat obiciowy derma)
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Rys. 16. Chromatogram GC/MS wyemltowanych lotnych zwigzkdéw z prébki
FL 4 (lakier do mebli i boazerii)
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Rys. 17. Chromatogram GC/MS wyemitowanych Iotnych zwigzkow z prébki
BUD 5 (pianka montazowa)
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Zastosowane w badaniu skriningowym MULTI-CHEM techniki ekstrakcji i zatezania analitow,
zapewniajg kompleksowe podejscie i uzyskanie petnej informacji na temat mozliwej emisji substancji
SVHC z gotowego produktu.

Podsumowanie

Europejska Agencja Chemikaliow dopuszcza identyfikowanie i oznaczanie ilosciowe substancji
SVHC w wyrobach na podstawie analiz chemicznych. Jednoczesnie wskazuje na szereg trudnosci
zwigzanych z wykonywaniem takiej analizy. Nie jest to tez preferowane przez ECHA narzedzie
uzyskiwania informacji z uwagi na wysokie koszty i mozliwos¢ uzyskania niejednoznacznych wynikéw.
Moze by¢ jednak skutecznym narzedziem w przypadku, gdy komunikacja w tancuchu dostaw okaze
sie nieskuteczna lub w przypadku importu wyrobdw z poza Unii Europejskiej.

Zaktad Analityczny ICSO ,Blachownia” podjat sie opracowania strategii badania zawartosci
SVHC w wyrobach i mieszaninach uzytkowych dostepnych na rynku konsumenckim w ramach
realizacji projektu badawczego pt. ,Opracowanie i wdrozenie do praktyki ustugi badawczej:
Wieloparametrowe badanie skriningowe wyrobéw MULTI-CHEM” realizowanego w latach 2012-
2015. Prace zakonczono
z sukcesem. Ustuga badawcza MULTI-CHEM zostata opracowana i wdrozona do praktyki w 2015r.
Zasadniczg, opracowywang od podstaw, czescig tej ustugi jest badanie skringowe produktéw
uzytkowych. Ustalony sposéb postepowania analitycznego opisano w zgtoszeniu patentowym
pt. ,,Sposdb wykrywania substancji niebezpiecznych w wyrobach”. Przebadano ok. 50 przemystowych
produktéw handlowych: wyrobéw z tworzyw sztucznych, w tym przeznaczonych do kontaktu
z zywnoscig, tekstylidw, materiatdow meblowych i dekoracyjnych, farb, lakieréw, klei, materiatéw
budowlanych. Badanie skriningowe MULTI-CHEM okazato sie skutecznym narzedziem. Ze 151
substancji SVHC znajdujacych sie na liscie kandydackiej nie wykluczono obecnosci, na poziomie 0,1%,
tyko 3-8 substancji w badanych wyrobach. Lista kandydacka substancji SVHC nie jest listg zamknieta,
dlatego badanie MULTI-CHEM jest na biezgco weryfikowane przez zespo6t badawczy.

Innym aspektem jest wykorzystanie badania skriningowego MULTI-CHEM do oceny
bezpieczenstwa produktu. Zwtaszcza do oceny ze wzgledu na zawarto$¢ organicznych substancji
SVHC, ktérych to konsumenci obawiajg sie najbardziej. Zastosowane w tym badaniu techniki
ekstrakgji
i zatezania analitdéw, zapewniajg kompleksowe podejscie iuzyskanie petnej informacji na temat
mozliwej emisji substancji SVHC z gotowego produktu, a stosowane warunki badania tj. podwyzszona
temperatura i rozpuszczalniki organiczne to w warunki dalece drastyczniejsze od warunkéw
uzytkowania wyrobu przez konsumenta. Zdaniem autorek wynik negatywny w badaniu MULTI-CHEM
moze by¢ podstawg do oceny bezpieczerstwa wyrobu.

Praca wykonana w ramach projektu INNOTECH-K1/IN1/21/156913/NCBR/12 , Opracowanie
i wdrozenie do praktyki ustugi badawczej: Wieloparametrowe badanie skriningowe wyrobdw MULTI-
CHEM”, dofinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
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1.4. CIECZE JONOWE JAKO NOWOCZESNE | PRZYJAZNE SRODOWISKU
MEDIUM DLA SYNTEZY ORGANICZNE)

Ewa Dreslerl, Karolina Kulaz, Ewa Nowakowska-Bogdanl, Radomir Jasiriski’

T Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia”, Zaktad Analityczny,
2 politechnika Krakowska im. Tadeusza Kosciuszki, Zaktad Chemii Organicznej,

Wstep

W 1914 roku Walden [1] otrzymat pierwszg stabilng ciecz jonowg — azotan(V) etyloamoniowy
[EtNH;"][NO5], wykorzystujac do tego celu reakcje etyloaminy ze stezonym kwasem azotowym(V).
Kolejne, godne odnotowania doniesienia o cieczach jonowych pochodzg z 1948 roku. Hurley i Wier
[2-4] opisali wéwczas synteze cieczy jonowej z anionem chloroglinianowym w reakcji bromku
1-etylopirydyniowego z trichlorkiem glinu. Z kolei King w 1963 roku realizowat projekt badawczy
zwigzany z zastosowaniem chloroglinianiowych cieczy jonowych jako komponentéw baterii cieplnych
[5]. Jednak dopiero pod koniec lat 90-tych ubiegtego stulecia zauwazono i zaczeto wykorzystywaé
wiasciwosci fizyczne ciektych zwigzkéw jonowych jako elektrolitéw w bateriach [6-9]. W 1987 roku
pojawity sie pierwsze doniesienia literaturowe o wykorzystaniu ciektych soli organicznych
w katalizowanych metalami przejsciowymi reakcjach chemicznych [10-11]. Gwattowny wzrost
zainteresowania cieczami jonowymi zaobserwowano z koncem ubiegtego wieku, po otrzymaniu
w 1992 roku przez Wilkesa i Zaworotko nowej klasy cieczy jonowych, stabilnych w kontakcie
z powietrzem i wodg [12].

Historia cieczy jonowych w takiej formie, w jakiej dzi$ sg znane, rozpoczeta sie pod koniec
XX wieku. W 1998 zwigzki te przedstawiono jako wyjatkowe materiaty, moggce wspomaoc tworzenie
przyjaznych srodowisku technologii [13]. Pierwsza, catkowicie poswiecona cieczom jonowym
miedzynarodowa konferencja odbyta sie w 2000 roku. Zwrdécono woéwczas uwage na korzysci
wynikajgce z ich stosowania jako rozpuszczalnikbw w kontekscie zasady ,zielonej chemii” [14].
Obecnie ciecze jonowe s3g intensywnie badane przez chemikédw na catym swiecie pod kontem ich
zaskakujgcych wtasciwosci — zarowno fizycznych, jak i aplikacyjnych.

Termin ,ciecze jonowe” (ionic liquids) po raz pierwszy pojawit sie w literaturze
w 1974 roku, jednak do powszechnego uzycia wszedt w potowie lat 90-tych, zastepujgc wczesniejsze
okreslenie — ,stopione sole” (molten salts) [11]. Ciecze jonowe, ktére w temperaturze pokojowej
sg ciekte przyjeto sie okreslaé skrotem RTIL (ang. Room Temperature lonic Liquids) [15], natomiast
zwigzki, ktére w temperaturze 252C sg ciatami statymi, a ich temperatura topnienia jest nizsza niz
1009C, skrétem IL (ang. lonic Liquid).

I. Budowa i podstawowe wtasciwosci cieczy jonowych

Ciecze jonowe to substancje zbudowane z duzego heteroorganicznego kationu oraz prostego
lub kompleksowego anionu (Rys.1).
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Rys. 2. Wizualizacja przyktadowego kationu dialkiloimidazoliowego (wg danych obliczert DFT) [16]

Ze wzgledu na ogromna ilos¢ mozliwych kombinacji kation-anion (szacuje sie, ze ich ilo$¢
moze wynosi¢ nawet 10'®), oraz narastajagce zainteresowanie tymi zwiazkami, trudno dokonaé
jednoznacznego podziatu, ktéry obejmowatby wszystkie dotyczgce ich aspekty [17]. Klasyfikacji
mozna dokonaé biorgc pod uwage budowe, wiasciwosci lub zastosowanie.

W najprostszym ujeciu, ciecze jonowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na nature czesci
kationowej i anionowej. Biorgc za podstawe budowe kationu wyrdinic mozina gtéwnie sole
amoniowe, fosfoniowe sulfonowe, oraz oksoniowe (Rys.2) [11,18-20]. Pierwszg z wymienionych klas,
stosunkowo najliczniejszg grupe cieczy dodatkowo dzieli sie ze wzgledu na hybrydyzacje IV-
rzedowego atomu azotu. W szczegdlnoéci, wyrdznia sie ciecze z atomem azotu o hybrydyzacji sp®,
(np. zwigzki tetraalkiloamoniowe, piperydyniowe, czy morfoliniowe) lub sole z atomem azotu o
hybrydyzacji sp? (imidazoliowe lub pirydyniowe) (Rys.3).

R4 R4 R3 R3
S O
R1” \ R3 RI\)R3  R17 R2 R17 R2
R2 R2
amoniowy fosfonowy sulfoniowy oksoniowy

Rys. 3. Najbardziej popularne typy kationéw cieczy jonowych

o)
F|a4
NY + +
°N
R1” “R2

R1” \"R3 NT
R2 R1” “R2

R1— N N=R2

tetraalkiloamoniowy piperydyniowy morfoliniowy pirydynowy imidazoliowy

/N~R1
pirazoliowy pirolidyniowy tiazoliowy

Rys. 4. Najbardziej popularne typy azotowych kationdw cieczy jonowych

Aniony cieczy jonowych mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza, to aniony nieorganiczne,
wsrad ktdrych wyrdznia sie aniony proste, takie jak: CI', Br,, I, NO,, NO3, S0,” itd., kompleksowe, jak
[BF,1, [PFg], [ZnCly7], [CuCly], [SnCls], [AICI,], badZz o bardziej ztozonej budowie, powstate przez
potaczenie dwdch lub wiecej pojedynczych anionéw kompleksowych np.: [Al,Cl; ], [AlsClig], [Au,Cly],
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[Fe,Cl;], [Sb,Clyy]. Drugg grupe stanowig aniony organiczne, np. octanowy, mleczanowy,
mréwczanowy, salicylanowy itp. [20-21].

Ciecze jonowe sg zazwyczaj ciekte w umiarkowanej temperaturze (<100°C), stosunkowo
stabilne termicznie, chemicznie i elektrochemicznie. Wykazujg bardzo niskg preznos¢ par, przez co s3
dodatkowo praktycznie nielotne nawet w wysokich temperaturach i pod obnizonym cisnieniem,
a ponadto niepalne. Odrdinia to je od typowych rozpuszczalnikéw organicznych [21-25].
Rozpuszczajg wiekszos¢ zwigzkdw zaréwno organicznych, metaloorganicznych oraz nieorganicznych.
Sq wysoce polarne, a w zwigzku z tym, nie mieszajg sie z niepolarnymi rozpuszczalnikami
organicznymi,
co umozliwia ich zastosowanie jako sktadnikéw uktadéw dwufazowych (Tab.1, Tab.4) [20,26-35].

Tabela 1. Parametry polarnosci wybranych cieczy jonowych [26-28,31]

Anion
Kation [BF4] [PFs] [Tf,N]
E+(30) ET € E+(30) T € E+(30) T €
(keal/mol) N (25°C) | (keal/mol) N (25°C) | (keal/mol) N (25°C)
- 0.710 | 12.9 - - 14.0 47.7 |1 0.676 | 12.3

525 | 0.673 | 11.7 | 52.3 | 0.667 | 114 | 47.2 | 0.642 | 11.6

48.3 | 0.54 7.5 51.2 | 0.633 | 9.7 51.1 | 0.29 6.5

Do stosowania cieczy jonowych zacheca réwniez szeroki zakres temperatur, w ktérym maja
charakter ciekty. Siega on od temperatury topnienia (zazwyczaj mieszczacej sie w przedziale 0°C -
100°C) do temperatury rozktadu, ktdra najczesciej jest wyzsza niz 400°C [29]. Nalezy nadmienic,
ze temperatura rozktadu cieczy jonowych wzrasta minimalnie, wraz ze wzrostem dtugosci tancuchéw
alkilowych w kationie. Znacznie wiekszy wptyw na termiczng stabilizacje ma natomiast rodzaj anionu.
Na przyktadzie cieczy jonowej z kationem 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym wykazano, ze temperatura
rozktadu obniza sie dla modelowych anionéw w szeregu: [Tf,N] > [BF,] > [PFs] > [CI] [20].

Niepodwazalng zaletg cieczy jonowych jest mozliwos¢ ich ,projektowania”. Poprzez
odpowiedni dobdr kationu i anionu mozna otrzymac ciecz jonowa o preferowanych wtasciwosciach
fizycznych [21,23]. W szczegdlnosci stwierdzono, ze natura kationu organicznego determinuje m.in.
gestosé, hydrofobowosé, lepkosé, napiecie powierzchniowe, czy polarnosé [29-34].

I tak, na przyktad, na gestos¢ cieczy 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych wptywa wielkosé
podstawnika alkilowego. W szczegdlnosci, wydtuzenie tancucha alkilowego w pozycji 1 kationu
imidazoliowego, zmniejsza gestos¢ cieczy jonowej (Tab.2). Ogdélny wptyw anionu na gestosé
przedstawia sie nastepujgco: [CI] < [OctSO,4] < [CF3SO,7] < [BF,] < [PF¢] < [Tf,N] [20,32-35].
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Tabela 2. Gestosci (g/cm?) wybranych jonowych cieczy imidazoliowych w temperaturze 25°C

[20,32-35]
Anion
Kation
[BF4] [PF¢] [CI] [TfN']
1.28 - - 1.52
1.17 1.36 1.08 1.43
1.15 1.29 1.03 1.37
Me’Ni‘“‘\t/;N\Okt 1.09 1.22 1.00 1.32

Kolejnym parametrem, ktdrym mozna ,sterowaé” jest temperatura topnienia cieczy.
| tak, obecnos¢ w strukturze zwigzku prostych, matych anionéw (np. chlorkowego) sprawia, ze bedzie
on topi¢ sie w relatywnie wyzszych temperaturach. Obnizeniu temperatury topnienia sprzyja
natomiast wzrost ztozonosci anionu i/lub obecno$é w nim atoméw fluoru. Podobny efekt przynosi
zwiekszenie asymetrycznosci czesci kationowej (Tab.3) [20,32-33].

Tabela 2. Temperatury topnienia (°C) wybranych jonowych cieczy imidazoliowych [20,33-35]

Anion
Kation - - - -
[BF41] [PFe] [CI'] [CF3SO37]
103 - 125 -
11 58-60 89 -9
-81 10 65 16
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Zastosowanie aniondw chlorkowych czy bromkowych jako partneréw dla kationdw
imidazoliowych z matymi podstawnikami alkilowymi pozwala otrzymac¢ ciecze jonowe doskonale
mieszajace sie z wodg. Natomiast, te same kationy w ukfadzie z anionami fluorowanymi dajg ciecze
nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne w wodzie (Rys.4) [31]. Zmniejszeniu rozpuszczalnosci
sprzyja réwniez wydtuzenia tancucha alkilowego w kationie. Nalezy nadmienié, ze ciecze
rozpuszczalne
w wodzie wykazujg sie zazwyczaj znaczng higroskopijnoscia [26,31,33].

nierozpuszczalne w wodzie > rozpuszczalne w wodzie
[PFs] [BF4] [CH;COOT]
[Tf,N] [CF5SO3] [CF;CO07, [NO3]
[N(CN), ] [CI'], [Br], [CI]

Rys. 5. Wptyw anionu na rozpuszczalnos¢ cieczy jonowej w wodzie

Tabela 3. Rozpuszczalno$¢ wybranych cieczy imidazoliowych w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych [26,31,33]

Rozpuszczalnosé

Kation Anion
Woda | Metanol | Aceton | Chloroform | Heksan | Toluen
[BF4] + + - - - -
[BFs] | - + - : : :
[PFe] - + + - - -

Lepkos¢ cieczy jonowych jest generalnie wieksza, niz tradycyjnych rozpuszczalnikéw
organicznych. Zmiany charakteru podstawnika przy rdzeniu kationowym (zmiana dtugosci taricucha
oraz stopnia rozgatezienia taricucha) w relatywnie matym stopniu wptywajg jednak na wzrost lepkos¢
cieczy. Istotny wptyw na te wtasciwos¢ majg natomiast zmiany natury anionu. Przyktadowo, dla soli
1-butylo-3-metyloimidazoliowych [BMIM'] o réznych anionach, wspdtczynnik lepkosci maleje
w nastepujacej kolejnosci: [I'] > [PFg] > [BF, ] > [CF3SO;57] > [CF;CO,] > [Tf,N7] [36].

W podobny sposdb sterowa¢ mozna i innymi parametrami fizycznymi, jak chocby
przewodnictwo  elektryczne.  Przyktady zmian  wtasciwosci  fizycznych  soli  1-butylo-
3-metyloimidazoliowych [BMIM'] w zaleznosci od natury anionu zostaty zestawione w Tabeli 5 [20].
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Tabela 4. Wybrane wtasciwosci fizyczne modelowych cieczy 1-butylo-3-metyloimidazoliowych

[BMIM*] [20]

Tempe.rat.ura Gestosé Lepkosé Przewodnictwo
Anion topnienia [ e/cm"'] dynamiczna elektryczne
[eC] & [mPa-s] [mS/m]
B, -81 1.17 (302C) 219 (259C) 1.73 (259C)
PFg 10 1.36 (252C) 312 (259C) 1.46 (259C)
TN -6 1.43 (259C) 69 (252C) 3.9 (252C)
cr 65 1.08 (252C) - -

Il. Synteza cieczy jonowych

Ciecze jonowe mozna otrzymaé na drodze syntezy jedno- lub dwuetapowej. Strategie
te zostang oméwione na przykfadzie cieczy amoniowych.

Synteza jednoetapowa polega na reakcji aminy z czynnikiem czwartorzedujgcym,
w wyniku ktdrej bezposrednio powstaje ciecz jonowa. Jednym z najprostszych przyktadéw
czwartorzedowania jest reakcja trietyloaminy z kwasem siarkowym(VI), ktéra w tagodnych
warunkach, oraz z wysoka wydajnoscia prowadzi do wodorosiarczanu trietyloamoniowego
[EtsNH'][HSO4] [34] (Sch.1).

Et. _Et H
- H,SO l -
N 2 Et—I}ItEt HSO,

Et

|
Et  0-5°C, 2-3h, CH,Cl, >90%

Schemat 1. Reakcja otrzymywania wodorosiarczanu trietyloamoniowego [Et;NH][HSO,]

Innym  przyktadem moze by¢é synteza bromku etylometyloimidazoliowego na bazie
1-metyloimidazolu [34] (Sch.2).

/] EtBr

N N o
Me— Y~ N 74°C, 2h, CHCI,, 91%

1 -
Me’N@/N\Et B

Schemat 2. Reakcja otrzymywania bromku etylometyloimidazoliowego [EMIM*][Br]

Czesciej stosowana jest jednak strategia syntezy dwuetapowej. W pierwszym etapie takiej
syntezy przeprowadza sie, na przyktad, alkilowanie odpowiednim halogenkiem alkilowym, a
nastepnie, w drugim etapie, wymiane matego anionu X- na taki, ktéry daje produkt o parametrach
dostosowanych do zatozonych wymagan. Przyktadem moze byé synteza tetrafluoroboranu
1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM+][BF4-] [34] (Sch.3).
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BuCl /@\ o NaBF, /@\ BF-
Me— NN a0, <ran s00% | e~ NS/N~Bu |~ 25¢, 240, cren, 70% | e~ NSIN~Bu | = ¢

Schemat 3. Reakcja otrzymywania tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM*][BF,]

Spektrum aniondw jakie mozna w ten sposdb wprowadzi¢ do cieczy jonowej jest bardzo szerokie.
Wybrane przyktady zebrano w Tabeli 6 [34].

Tabela 5. Przyktady cieczy jonowych, ktére mozna zsyntezowaé na drodze wymiany jondw
halogenkowych [34]

Typ cieczy jonowej Zrédto anionu
[kation][PF¢] HPFs
[kation"][BF4] HBF,4, NH4BF4, NaBF,

[kation™][(CF350,),N] Li(CF3S0,),N
[kation™][CF3S03] CF3SO3CH3, NH4[CF3S0s]
[kation*][CH3CO5] Ag[CH5CO,]
[kation®][CF3CO;] Ag[CF3CO;]

[kation®][CF3(CF;)3CO;] K[CF3(CF;)3CO;,]
[kation"][NO3] AgNOs;, NaNO3
[kation™][N(CN),] Ag[N(CN),]

Inna strategia dwuetapowej syntezy polega na chemicznej ,rozbudowie” czesci anionowej.
| tak, na przykfad, stapianie chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM®][CI] z bezwodnym
chlorkiem glinu prowadzi do otrzymania cieczy chloroglinianowej [34] (Sch.4).

/ \ - AICI / \ -
Me’N@/N\Bu Ol s 0 a0 Me’N@/N\Bu Alcl,

25°C, 0,5h, >90%

Schemat 4. Reakcja otrzymywania tetrachloroglinianu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego
[BMIM*][AICI,]

Ciecze jonowe zawierajgce aniony chloroglinianowe, zastuguja na szczegdlng uwage,
poniewaz w dos¢ prosty sposdéb mozna sterowaé ich wifasciwosciami kwasowo-zasadowymi.
Wiasciwosci
te zostaty dobrze poznane na przyktadzie chlorku imidazolu i jego analogéw, gdzie kwasowosc
produktédw kontrolowano poprzez zmiane stosunku molowego chlorku imidazolu do chlorku glinu
[17]. Chloroglinianowe ciecze jonowe posiadajg charakter zasadowy, gdy stosunek molowy AICl; do,
na przyktad, chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM®][AICI] jest mniejszy niz 1. Neutralne
ciecze jonowe otrzymuje sie, gdy AICI3/[BMIM'][CI] = 1. Wreszcie, kwasne chloroglinianowe ciecze
jonowe to te, w ktérych AICI; jest stosowany w nadmiarze wzgledem [BMIM®][CI] [37] (Sch.5).

. AlCl N\ _ AICI N\ ]
ACl, ———
N IV R © N P 5/ W )

-Alcl, | Me - AlCI,
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Schemat 5. Réwnowagowa przemiana chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [MBIM*][CI]
w odpowiednie ciecze chloroglinianowe

Ill. Zastosowanie cieczy jonowych

Ciecze jonowe znalazty zastosowanie w chemicznych transformacjach praktycznie wszystkich
klas zwigzkédw organicznych. Ich mozliwosci aplikacyjne zostang przedstawione na przyktadzie
potgczen karbonylowych.

1,3-dipolarna cykloaddycja ([3+2] cykloaddycja)

Reakcje 1,3-dipolarnej cykloaddycji (1,3-DC) nalezg do najbardziej uniwersalnych metod
otrzymywania pieciocztonowych potgczen karbo- i heterocyklicznych [38-40]. Komponentami tych
reakcji s3 1,3-dipole wnoszgce do procesu cykloaddycji fragment tréjatomowy, oraz dipolarofile
wnoszgce dwa atomy do powstajgcego pierscienia. Cykloaddycje 1,3-dipolarne klasyfikuje sie wiec
jako procesy typu [3+2] lub alternatywnie, jako 6m-elektronowe. Pierwszg historycznie 1,3-DC byta,
opisana przez Curtisa i Buchnera, reakcja estru metylowego kwasu diazooctowego z akrylanami
alkilowymi (Sch.6) [41-42].

>:N+:N N=N
MeOOC /k)\
+ COOR—> MeOOC COOR

R=a) Mg, b) Et

Schemat 6. Pierwsza historycznie 1,3-dipolarna cykloaddycja

Reakcje 1,3-DC z udziatem dipolarofili funkcjonalizowanych grupami karbonylowymi
z powodzeniem moga realizowad sie w Srodowisku cieczy jonowych.

| tak, Dubreuil i Bazureau [43] badali reakcje pomiedzy nitryloylidem a 2-etoksy-
benzaldehydem (Sch.7) wykorzystujagc jako media reakcyjne 1-etylo-3-metyloimidazoliowe ciecze
jonowe [EMIM'] z anionami perfluorowanymi: tetrafluoroboranowym [BF,]
i heksafluorofosoranowym [PF¢] (Rys.5).

[EMIM*][BF,] [EMIM*][PF4]
Rys. 6. Struktury cieczy jonowych uzytych do reakcji 1,3-DC nitryloylidu z 2-etoksy-benzaldehydem
Me\ COOEt

, COOEt I SN
2-EtO-C,H, — = \
>:o 70%C, 6-10h, >78% 2EOCH g )\Me

H
Schemat 7. Cykloaddycja nitryloylidu z 2-etoksy-benzaldehydem w srodowisku cieczy jonowej

Z przeprowadzonych badan wynika, ze kazda z zastosowanych cieczy jonowych dobrze spetnia sie
w roli medium reakcyjnego, poniewaz konwersja substratu zawsze jest wieksza, niz 99%, a wydajnosc
wydzielonego produktu przekracza 78%. Relatywnie efektywniejszg cieczg jonowg okazat sie
[EMIM][PFs] (92% wydzielonego produktu).
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Zespot Sega [44] badat mozliwos¢ zastosowania tetrafluoroboranu
1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMM'][BF,] (Rys.6) w reakcji cykloaddycji N-tlenku
karboetoksynitrylu z akrylanem etylu (Sch.8).

Me— NN ~Bu

BF,
[BMIM*][BF,]
Rys. 7. Struktura cieczy jonowej uzytej do reakcji 1,3-DC N-tlenku karboetoksynitrylu z akrylanem
etylu

COOEt
O—N=——COOEt [BMIMA[BF,] /N_
—_—
/ 25, 5-12h, 58%
EtOOC
COOEt

Schemat 8. Cykloaddycja N-tlenku karboetoksynitrylu z akrylanem etylu w obecnosci [BMIM®][BF,]

W opisanej reakcji Autorzy otrzymali 3,5-dikarboetoksy-A*-izoksazoline z wydajnoscia 58%.
Dla poréwnania, Ci sami Autorzy analizowali tg samg reakcje w srodowisku eteru dietylowego. Na tej
drodze otrzymali oni produkt z wydajnoscia nie przekraczajaca 30%.

Ta sama grupa badaczy przetestowata réwniez reakcje cykloaddycji N-tlenku
karboetoksynitrylu z innymi estrami a,B-nienasyconych kwaséw (Sch.9) w $rodowisku [BMIM*][BF,],
jak réwniez heksafluorofosforanu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM®][PFs] (Rys.7).

[BMIM*][PF¢]
Rys. 8. Struktura heksafluorofosforanu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM*][PF¢]

O—N=—COOEt
. COOEt
R1 N—
/

/:/ IL

O Ty
R? 25, 5-12h, >79% R1

a) R1=COOEt, R2=COOEt R2
b) R1=COOBn, R2=H
Schemat 9. Cykloaddycje N-tlenku karboetoksynitrylu z estrami nienasyconych kwaséw w obecnosci

[BMIM*][BF,] oraz [BMIM'][PF¢]
Oczekiwane A*-izoksazoliny Autorzy otrzymali z wysoka wydajnoécia rzedu 79-92%.

Z kolei grupa Yadava [45], stosujgc te same ciecze jonowe, zbadata przebieg 1,3-DC
m.in. pomiedzy C-arylo-N-fenylonitronami i akrylanem metylu (Sch.10).
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_—
+ 25%C, 4-6h, >80% O/ COOM
e

A < Ph Ar
A N Ph_ Ar
- Ar IL /

0 o + N

COOMe éOOMe
Ar= a) Ph, b) 4-MeO-CH,, ¢) 3-CI-CH,

Schemat 10. Cykloaddycje C-arylo-N-fenylonitrondw z akrylanem metylu w obecnosci
[BMIM*][BF,] oraz [BMIM*][PF¢]

Autorzy ustalili, iz obecno$¢ w $rodowisku cykloaddycji cieczy jonowej (zaréwno [BMIM'][BF,]
jak i [BMIM®][PF¢]) stymuluje skrdcenie czasu reakcji i zwiekszenie wydajnosci produktéw (80-93%).
Ponadto, reakcje w cieczach jonowych charakteryzujg sie wyzszg regioselektywnoscig, niz
w ,konwencjonalnych” rozpuszczalnikach. | tak np. reakcja C-arylo-N-fenylonitronéw z akrylanem
metylu w obecnosci [BMIM®][BF,] pozwala uzyska¢ produkty w stosunku 9:1. Dla poréwnania ta
sama reakcja w Srodowisku benzenu daje te same produkty w stosunku 2:1.

Zespot Loha [46] w swoich badaniach nad 1,3-DC C-fenylo-N-benzylonitronu
z but-2-en-1-alem (Sch.11) zastosowat ciecze jonowe z kationem opartym na dwuch systemach
heterocyklicznych  spietych  mostkiem alkilowym [DBIM®] i anionami: jodkowym [I],
tetrafluoroboranowym [BF, ] oraz heksafluorofosforanowym [PFs] (Rys.8).

0] 0
o~ o~
N+ I N+ BF,
[DBIM*][I] [DBIM*][BF,]

0
PhA(mN/HS\N@/N\Bu
N+ PF,~

[DBIM*][PF4]
Rys. 9. Ciecze jonowe uzyte do reakcji C-fenylo-N-benzylonitronu z but-2-en-1-alem

Ph
M, Ph Ph

N=— PhA—\ - Ph
-/ N . /\N
© Ph IL /3‘ /
+ -20°C, 120h, >76% N CHO * O CHO

N CH,NO,/H,0 H :
o Me Me
Schemat 11. Cykloaddycja nitronu z but-2-en-1-alem w srodowisku cieczy jonowej

Okazato sie, ze zastosowanie cieczy jonowej z anionem jodkowym [I], pozwala na uzyskanie
produktdw z faczng wydajnoscia 98%. Proces ten realizuje sie z preferencja dla
2-benzylo-3-fenylo-4-formylo-5-metyloizoksazoliny. Ci sami Autorzy testowali w podobnych
reakcjach rowniez inne C-arylo-N-benzylonitrony (Sch.12).
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o \ PA— R Ph—\ R
o R N N

[DBIM[I] /3‘ )

—_—
¥ -20°C, 120h, >88% 0 CHO + O CHO
Me Me
R= a) 4-MePh, b) 4-OMePh, ¢) 4-Cl-Ph
Schemat 12. Cykloaddycje C-arylo-N-benzylonitronéw z but-2-en-1-alem w srodowisku [DBIM*][I]

W reakcjach tych otrzymali oni oczekiwane cykloaddukty z wydajnosciami na poziomie
88-97%.

Zespot Chakrabortya [47] badat natomiast reakcje 1,3-DC  C-(4-hydroksybutylo)-
N-fenylonitronu z estrem metylowym kwasu 3-fenylopropynowego w srodowisku cieczy jonowej

[BMIM*][BF4’] (Sch.13).

+
F’h\N\ [BMIM*][BF,] N\ HO
— - /
O 40°C, 35min, N,, 91% 0] P
+ COOMe
Ph———COOMe Ph

Schemat 13. Cykloaddycja nitronu z estrem metylowym kwasu 3-fenylopropynowego w sSrodowisku
[BMIM*][BE,]

Reakcja ta daje po 35 minutach 2,5-difenylo-3-(4-hydroksybutylo)-4-karbometoksy-A’-izoksazoline
z wydajnoscig 91%. Dla poréwnania, podobna cykloaddycji w ,konwencjonalnym” rozpuszczalniku
(chlorku metylenu), zachodzi z wydajnoscig 61% w czasie 25 godzin. W podobny sposéb badano
zastosowanie cieczy jonowej [BMIM'][BF,] do reakcji nitronu z 2-metylo-2-propen-1-alem (Sch.14).

- [BMIM*][BF,]

0 ! N—" HO
+ 40°C, 40min, N,,, 88% Of\g
%&O Me

" “cHo

Schemat 14. Cykloaddycja nitronu z 2-metylo-2-propen-1-alem w sSrodowisku
[BMIM'][BE,]

Okazato sie, ze reakcja prowadzona z udziatem [BMIM®][BF,] realizuje sie w sposdb catkowicie
stereoseletywny. Autorzy pracy [47] otrzymali na tej drodze 2-fenylo-5-formylo-3-(4-
hydroksybutylo)-5-metylo-izoksazolidyne z wydajnoscig 88%, podczas gdy podobna reakcja w chlorku
metylenu

i temperaturze 40-60°C, daje mieszanine cykloadduktéw w stosunku 65:35 (Sch.15).
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Ph Ph
- CH,C, \ \

0 N =" HO N Q
N 40-60°C, 42h O\g .\ O\J
/J‘V/O Me™ Scho Me™ “cHo

Schemat 15. Cykloaddycja nitronu z 2-metylo-2-propen-1-alem w chlorku metylenu

Ciecze jonowe znalazty takze zastosowanie w odniesieniu do innych typow cykloaddycji [48-
49]. Jednak szczegétowe omowienie tych zagadnien wykracza poza ramy niniejszego opracowania.

Reakcja Friedla-Craftsa

Reakcje acylowania i alkilowania weglowodoréw aromatycznych realizujg sie wedtug
powszechnie znanego schematu Sgay i nalezg (obok proceséw sprzegania krzyzowego
[50-51]) do podstawowych metod funkcjonalizacji zwigzkéw aromatycznych. Synteza ta odkryta
zostata w 1877 przez Charlesa Friedla i Jamesa Craftsa [52].

Najczesciej stosowanymi katalizatorami reakcji Friedla-Craftsa s3 mocne kwasy mineralne
takie jak: H,SO,4, HF, HCl lub kwasy Lewisa jak np.: AICl;, FeCls, BF; [53].

Jednym z pierwszych doniesien literaturowych na temat zastosowania cieczy jonowych
w reakcjach Friedla-Craftsa jest wzmiankowane przez Wilkesa acylowanie benzenu chlorkiem acetylu
(Sch.16) w $rodowisku chloroglinianu 1-etylo-3-metylo-imidazoliowego [EMIM*][AILCl;] [54] (Rys.9).

Me— N« N=Et

ALCI,
[EMIM*][ALCI,]
Rys. 9. Struktura chloroglinianu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [EMIM™][AI,CI;]

0]
, )OL [EMIM*][ALCL.] | "
—_—
o Sme | 25C. 9% ¢

Schemat 16. Acylowanie benzenu chlorkiem acetylu w $rodowisku [EMIM*][ALCI;]

W reakgcji tej otrzymano produkt mono-podstawienia (acetofenon) z wydajnoscia 95%.

Chloroglinianowe ciecze jonowe, okazaty sie takie bardzo dobrym katalizatorem reakcji
selektywnego acylowania toluenu i anizolu [55-56] (Sch.17).

O

0]
EMIM*][ALCI,-
/© + /I‘L [ 0 ][ : 7] 0 Me
o cl Me -10-20°C, 0.25-1h, 98%

R

R=a) Me, b) OMe
Schemat 17. Acylowanie toluenu i anizolu chlorkiem acetylu w $rodowisku [EMIM*][AICI;]

Jak i szeregu zwigzkdw poliaromatycznych, miedzy innymi naftalenu i antracenu [55,57]. (Sch.18,
Sch.19).
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0] Me

. /([)L [EMIM[ALCL,]
cl Me 0°C, 1h, 89%

Schemat 18. Acylowanie naftalenu chlorkiem acetylu w $rodowisku [EMIM][AILCI;]

0] Me

. )OL [EMIM*][ALCI, ]
cl Me 0°C, 5min, 73%

Schemat 19. Acylowanie antracenu chlorkiem acetylu w $rodowisku [EMIM*][AI,Cl;]

W podobny sposéb mozliwe jest acylowanie chlorkiem acetylu zwigzkéw
heteroaromatycznych. | tak, na przyktad grupa Yeunga badata mozliwo$é zastosowania chloroglinianu
1-etylo-3-metyloimidazoliowego [EMIM][ALLCl;] miedzy innymi w reakcji acylowania 4-nitroindolu.
Okazato sie, ze w obecnosci tej cieczy jonowej mozliwe jest otrzymanie 3-acetylo-4-nitroindolu
z bardzo dobrg wydajnoscia [58] (Sch.20).

NO, NO, O8N Me
\ s /?L [EMIMIALCL ]
N o “Me  2°C.1h87% A\
H N

Schemat 20. Acylowanie 4-nitroindolu chlorkiem acetylu w $rodowisku [EMIM][AI,CI,]

Z kolei Xiao i Malhotra [59] badali reakcje acylowania benzenu bezwodnikiem octowym
(Sch.21) z wykorzystaniem 1-etylopirydyniowych cieczy jonowych zawierajgcych aniony
trifluorooctowy oraz tetrafluoroboranowy. ([EPy*][CFsCOO], [EPY'][BF4] (Rys.10)).

Q ©

| "
Et Et
CF,CO0 - BF,”
[EPY*][CF,CO0T] [EPY1[BF,]

Rys. 10. Struktury cieczy jonowych z kationem 1-etylopirydyniowym [EPy’]
i anionami: frifluorooctowym [CF;COQ’] oraz tetrafluoroboranowym [BF,]

0]
0O 0

IL
* )J\ )J\ Me
Me o Me 20-70°C, 4h, 72-77%

Schemat 21. Acylowanie benzenu bezwodnikiem octowym w Srodowisku etylopirydyniowych cieczy
jonowych

Okazato sie, ze zastosowanie wspomnianych cieczy jonowych pozwala na osiggniecie zadawalajacej
konwersji substratéw juz w temperaturze 50°C (72% w obecnosci [EPy'][CFsCOQ7 oraz 77%
w obecnosci [EPY'][BF,]). Ci sami Autorzy przetestowali nastepnie badang reakcje w obecnosci
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pirydyniowych cieczy jonowych z dodatkiem AICl; i FeCl;. Zauwazyli, ze zastosowane ciecze stanowig
doskonaty rozpuszczalnik dla trudno rozpuszczalnych chlorkdw, co przektada sie na znaczny wzrost
konwersji reagentéw (90-98%).

W pracy [60] przedstawiono przyktad otrzymywania acetantrylen-1,2-dionu na drodze
acylowania antracenu  chlorkiem oksalilu (Sch.22) w  obecnosci chloroglinianu
1-butyloimidazoliowego [BMIM®][Al,Cl;] (Rys.11). Reakcja realizuje sie w temperaturze 45°C i daje
oczekiwany produkt z wydajnoscia powyzej 88%.

[BMIM*][ALCI,]
Rys. 11. Struktura chloroglinianu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM®][Al,Cl,]

+ Cl [BM|M+][A|2CI7'] .
Cl 45°C, 6h, 88% OOO

Schemat 22. Reakcja acylowania antracenu chlorkiem oksalilu katalizowana przez [BMIM™][Al,Cl;]

Dla pordéwnania, analogiczna reakcja katalizowana AICl; wymaga zastosowania toksycznego
rozpuszczalnika (disiarczku wegla) i daje produkt z wydajnoscia ok. 83% [60].

Taheri i Cheng [61] przetestowali mozliwosé otrzymywania cykloheksyloindolu,
w reakcji alkilowania indolu za pomocg cykloheksanolu (Sch.23). Jako katalizator zastosowali oni
sulfonylowe, kwasne ciecze jonowe (Rys.12).

AL

[ j Me— NN~ __SOH

SN~ SOH
CF,S0,” CF,S0,”
[PSBAZC*][CF,SO,] [PSMIM*][CF,SO,]

Rys. 12. Struktury sulfonylowych cieczy jonowych

0
IL
Ty O = L
+ 100°C, 1h
N N
H H

Schemat 23. Alkilowanie indolu cykloheksanonem w $srodowisku cieczy jonowej

Autorzy wykazali, ze stosujac ciecz jonowg [PSBAZC'][CF;SO5] i niewielki nadmiar cykloheksanonu
w stosunku do indolu mozna otrzymac produkt z wydajnoscig 92%. Podobna synteza w srodowisku
[PSMIM™][CF3SO57] prowadzi do produktu z 72% wydajnoscia. Dla poréwnania Ci sami Autorzy zbadali
analogiczng reakcje z zastosowaniem tradycyjnych, silnych kwaséw Bronsteda, to jest kwasu
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toluenosulfonowego (PTSA) oraz kwasu trifluorometanosulfonowego (TfOH). Stosujgc PTSA otrzymali
oni produkt z wydajnoscig 60%, natomiast stosujgc TfOH wydajnos$¢ procesu wyniosta 51%. Podobny
rezultat (55%) otrzymali stosujac jako katalizator kwas Lewisa Fe(OTf)s.

Kondensacja Knoevenagla

Reakcja Knoevenagla polega na kondensacji tak zwanych C-H kwaséw 2z aldehydami
(lub ketonami) i prowadzi do EWG-funkcjonalizowanych analogdw etenu. Katalizatorami
transformacji substratéw sg najczesciej mineralne zasady lub aminy [62-65]. Pierwszy historycznie
(1894 rok) przypadek takiej kondensacji dotyczyt reakcji formaldehydu z malonianem dietylu w
obecnosci dietyloaminy [62] (Sch.24).

H CO,Et H  COjt

Et,NH _
>:O + 2

25°C,12h
CO,Et H  CO,Et

Schemat 24. Kondensacja formaldehydu z malonianem dietylu w obecnosci dietyloaminy

Dwa lata pdzniej, w 1896 roku, Knoevenagl przedstawit reakcje kondensacji benzaldehydu
z acetylooctanem etylu w srodowisku piperydyny (Sch.25) [66].

“ [, O ]
) + Me ” N Me
_—
0cC
EtO 0] EtO o)
Schemat 25. Kondensacja benzaldehydu z acetylooctanem etylu w obecnosci piperydyny

Istniejg procedury praktycznej realizacji kondensacji Knoevenagla, w ktdrych zamiast amin
stosowane sg miedzy innymi czterochlorek tytanu [67], tlenek magnezu [68], tlenek glinu [69], oraz
heterogeniczne katalizatory otrzymywane na bazie zeolitow [70-72]. ROwniez ciecze jonowe zostaty
zastosowane w odniesieniu do tego typu reakcji [34,73].

| tak zespdl Shingarea [73] badat reakcje kondensacji benzaldehydu i jego
4-podstawionych analogéw z 3-metylo-1-fenylo-pirazol-5-(4H)-onem w $rodowisku azotanu(V)
etyloamoniowego [ENH5][NO57] (Sch.26).

Q H
H _Ph 0
N [ENH,*][NO,] N
O + [ _ s
—=N 25, 0,5h, >70% N—Ph
\N/
R Me R Me

R=a) H, b) Me, c) OMe, d) NO2, ¢) CI
Schemat 26. Kondensacje benzaldehydu i jego 4-podstawionych analogéw z 3-metylo-1-fenylo-
pirazol-5-(4H)-onem w $rodowisku [ENH5"][NO5]

Reakcje te realizujg sie w temperaturze pokojowej, w czasie reakcji nie przekraczajgcym
30 minut. Wydajnosci tych syntez wynoszg 70-75%.

Grupa  Ranua [74] testowata zasadowag ciecz jonowa —  wodorotlenek
1-butylo-3-metyloimidazoliowy [BMIM'][OH] (Rys.13) miedzy innymi w reakcji kondensacji
alifatycznych aldehydéw z malonianem dietylu (Sch.27).
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[BMIM*][OH]
Rys.13. Struktura wodorotlenku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego

R CO,Et R CO,Et

[BMIM*][OH] —
—0 +
25°C, 0,25-0,5h, >75%

H CO,Et H CO,Et

R=a) Et, b) Pr, c) Pn, d) Hp
Schemat 27. Kondensaciji alifatycznych aldehydéw z malonianem dietylu w $rodowisku [BMIM*][OH]

Kondensacje z aldehydami aromatycznymi realizujg sie w czasie nie przekraczajagcym
30 minut dajgc zadawalajgce wyniki — produkty powstajg z wydajnosciami powyzej 80%. Podobnie
kondensacje z aldehydami alifatycznymi zachodza w  temperaturze pokojowej
z wydajnoscig 75-90%, a czas kontaktu reagentéw nie przekracza 15 minut.

Ci  sami  Autorzy analizowali réwniez reakcje kondensacji aromatycznych
2-hydroksyfenylo aldehydéw z malonianem dietylu i acetylooctanem etylu w S$rodowisku
wodorotlenku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM*][OH] (Sch.28). Reakcje te realizujg
sie w temperaturze pokojowej i czasie 25 minut.

EWG ~ _EWG EWG
o [BMIM*][OH]

+
25°C, >0,5h, 82-92% COZEt
OH

OH CO,Et

R

R=a) H, b) OMe
EWG= CO,Et, COMe

Schemat 28. Kondensacje aromatycznych 2-hydroksyaldehydéw z malonianem dietylu
i acetylooctanem etylu w $rodowisku [BMIM*][OH]

Okazato sie, ze w tym przypadku pierwotne produkty kondensacji Knoevenagla ulegajg spontanicznej
wewnatrzczasteczkowej transestryfikacji, co prowadzi do odpowiednich kumaryn (82-92%).

Zespot Salunkhea [75] w odniesieniu do kondensacji benzaldehydu i jego podstawionych
analogéw z malonianem dietylu zastosowat ciecz  jonowa - chloroglinian
1-butylo-3-metyloimidazoliowy [BMIM®][AI,Cl;] (Sch.29).

H H
COEL  mmimimaLci ~_CO,Et
CO,Et 25°C, 5min, N,, 71-97%
R R
R= a) H, c) 4-OMe, d) 4-NO,, ) 3-OH, g) 2-CI
Schemat 29. Kondensacja benzaldehydu i jego analogéw z malonianem dietylu w srodowisku
[BMIM™][ALLCI;]

CO,Et

Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze reakcje z udziatem podstawionych benzaldehydéw
charakteryzujg sie bardzo dobrg konwersjg (71-97%). Ci sami Autorzy przetestowali réwniez
w podobnej kondensacji chloroglinian 1-butylopirydyniowy [BPy'][ALLCl;] (Rys.14). W toku tych
badan zaobserwowali zblizong (jak w przypadku imidazoliowej cieczy jonowej) konwersje (70-95%).
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ALCL,"

[BPY*][ALCI]
Rys. 14. Struktura chloroglinianu 1- butylopirydyniowego

Ta sama grupa badaczy prowadzita takze studia kondensacji malonianu dietylu
z analogami benzaldehydu takimi jak: 2-hydroksybenzaldehyd, 2,4-dihydroksybenzaldehyd,
2-hydroksy-5-metylobenzaldehyd, czy 3-chloro-6-hydroksybenzaldehyd w $rodowisku [BMIM*][AI,Cl;
11[75] (Sch.30).

H

CcO

X _CO,Et CO,Et

JEt
[BMIM*][ALCI]
— m - EtOH
co,t 250C, 5min, N, 80-92 o CO,Et
R OH

R=a) H, c) 4-OH, d) 5-Me, €) 3-CI

O+

Schemat 30. Kondensacja analogéw benzaldehydu z malonianem dietylu w sSrodowisku
[BMIM*][ALLCI;]

Okazato sie, iz w warunkach reakcji produkt kondensacji Knoevenagla ulega
wewnatrzczgsteczkowej transestryfikacji, dajagc odpowiednie kumaryny z wydajnosciami rzedu
80-92%.

Zicmanis [76] badat wptyw budowy imidazoliowych cieczy jonowych na wydajnosé
kondensacji Knoevenagla miedzy benzaldehydem i cyjanooctanem etylu (Sch.31).

CO,Et N «_CO,Et

0 + S —
90%C, 1h, 12-99%

CN
Schemat 31. Kondensacja benzaldehydu z cyjanooctanem etylu w cieczy jonowej
W badaniach tych wykorzystane zostaty 1,3-dimetylo- [MMIM®] oraz 1-butylo-3-metyloimidazoliowe

[BMIM'] ciecze jonowe z réznymi anionami, miedzy innymi dimetylofosforowym [DMP],
metanosulfonowym [OMs’], oraz 4-toluenosulfonowym [OTs’] (Rys.15).
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[MMIM][OMs]  [MMIM*][OTs]

i
Me—ﬁ—o'
OMe 0
[BMIM*][DMP] [BMIM*][OMs] [BMIM*][OTs]

Rys. 15. Struktury cieczy jonowych wykorzystanych w reakcji benzaldehydu z cyjanooctanem etylu

Okazato sie, ze zastosowanie cieczy jonowych z anionem [DMP’] daje stosunkowo najlepsze rezultaty.
Produkt testowanych reakcji — ester etylowy kwasu 2-cyjano-3-fenylopropenowego mozna na tej
drodze otrzymac z praktycznie ilosciowg wydajnoscia. Zicmanis ustalit takze, iz w miare zwiekszania
hydrofobowych wfasciwosci cieczy jonowej (wydiuzania tancucha bocznego w kationie
imidazoliowym) wydajnos¢ reakcji spada. Najbardziej optymalng cieczg jonowag okazat sie
dimetylofosforan

1-metyloimidazoliowy [HMIM*][DMP7] (Rys.16).W jej $srodowisku produkt otrzymano z wydajnoscig
92% juz w temperaturze pokojowej po 10 minutach.

Me— N N=H
DMP ~

[HMIM*][DMP1]

Rys. 16. Struktura dimetylofosforanu 1-metyloimidazoliowego

Zespot Valizadeha [77] badat reakcje 2-hydroksybenzaldehydu z malonianem dietylu
w $rodowisku tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM'][BF,], z udziatem NaOMe
(Sch.32).

H H H
CO,Et . CO.Et
[BMIM*][BF,] 2 CO_Et
) el R AN 2
* 95°C, NaOMe, 75% - EtOH
CO,Et CO,Et
OH H o Yo

Schemat 32. Kondensacja 2-hydroksybenzaldehydu z malonianem dietylu w srodowisku
[BMIM*][BF,]

W reakcji tej powstaje oczekiwany produkt kondensacji Knoevenagla, ktéry spontanicznie, w wyniku
wewnatrzasteczkowej transestryfikacji, konwertuje do estru etylowego kwasu
3-kumarynowego.
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Ta sama grupa [77] analizowata reakcje kondensacji 2-hydroksybenzaldehydu
z malonianem dietylu w 1-butylo-3-metyloimidazoliowych [BMIM®] cieczach jonowych
z anionemami takimi jak chlorkowy [CI], bromkowy [Br], chloroglinianowy [AICl,], (Rys.17)
i heksafluorofosforanowym [PFg].

AlCI,
[BMIM*][CH [BMIM*][Br] [BMIM][AIC],]

Rys. 17. Struktury 1-butylo-3-metyloimidazoliowych [BMIM®] cieczy jonowych

W procesach tych, najefektywniejszg sposréd w/w cieczg jonowg okazat sie heksafluorofosforan
1-butylo-3-metyloimidazoliowy [BMIM*][PFs]. W reakcji z jego udziatem produkt powstaje
z wydajnoscig 85% po czasie 3 godzin.

Zespdl Yinga [78] zaproponowat wykorzystanie mleczanu 1,8-diazabicyclo-undec-
7-en-8-ylowego [DBU][Lac] (Rys.18) do reakcji benzaldehydu z cyjanooctanem etylu (Sch.33).

I
N
~ +
NJ CH,CH(OH)COO ~
[DBU][Lac]
Rys. 18. Struktura mleczanu 1,8-diazabicyclo-undec-7-en-8-ylowego [DBU][Lac]
H
CO,Et
o + < [DBU*][Lac] X CO,Et
CN 250C, 20min, >90% N

Schemat 33. Reakcja benzaldehydu z cyjanooctanem etylu w obecnosci [DBU][Lac]

W  reakcji tej produkt gtéwny powstaje z  wydajnoscia  powyziej 90%  juz
po 20 minutach. Ci sami Autorzy badali ponadto kondensacje aromatycznych aldehydéw
z malononitrylem i cyjanooctanem etylu. Jak ustalili, kondensacja 4-metoksybenzaldehydu
z malononitrylem w $rodowisku cieczy jonowej [DBU][Lac] daje produkt z wydajnoscia 90% po
czasie 2 minut (Sch.34), zas kondensacja 4-chlorobenzaldehydu z cyjanooctanem etylu, realizuje sie w
ciggu 5 minut, dajgc produkt z wydajnoscia 93%.

H
CN
< [DBU+4][Lac] X _CN
O +
CN

250C, 2min, 90%
CN
MeO MeO

Schemat 34. Reakcja 4-metoksybenzaldehydu z malononitrylem w obecnosci [DBU][Lac’]

Innych przyktadéw zastosowania cieczy jonowych w kondensacji Knoevenagla dostarcza
praca zespotu de Paula [79]. Autorzy Ci badali reakcje benzaldehydu z 4-chloro-3-oksobutanianem
etylu (Sch.35) w $rodowisku heksafluorofosforanu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM'][PFs]
oraz
bis-(trifluorometylosulfonylo)amidku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM*][Tf,N].
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H (0]
: /I\ IL, foli
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25°C 1h, > 52%
EtO (0]

Schemat 35. Kondensacja benzaldehydu z 4-chloro-3-oksobutanianem etylu w srodowisku cieczy
jonowej

Najlepszg wydajno$é osiggneli stosujac ciecz jonowg [BMIM'][Tf,N] (77% wydzielonego produktu,
po 60 minutach reakcji w temperaturze pokojowej). Nastepnie, ta sama grupa analizowata reakcje
innych aromatycznych aldehydéw z 4-chloro-3-oksobutanianem etylu, stosujac [BMIM'][Tf,N]. W
kazdym przypadku udato sie wyizolowaé produkty z zadowalajgcg wydajnoscig. Najlepszy rezultat
uzyskano stosujgc aldehyd 2-furylowy — 84% wydajnosci wydzielonego produktu (30 minut
kontaktowania reagentéw). Dla pordwnania ta sama reakcja prowadzona w ,konwencjonalnym”
rozpuszczalniku (benzen) daje produkt z poréwnywalng wydajnoscia (75%), jednak wymaga
zdecydowanie wyzszej temperatury (80°C).

Kondensacja von Pechmanna

Reakcja ta polega na kondensacji hydroksyarenéw z B-ketokwasami lub ich estrami
i prowadzi do analogéw kumaryny. Pierwszy historycznie znany proces z tej grupy zostat opisany
w 1883 roku i dotyczy kondensacji acetylooctanu etylu z fenolem w obecnosci stezonego kwasu
siarkowego(VI) lub chlorku glinu. Reakcja ta prowadzi do 4-metylokumaryny z wydajnoscig zaledwie
3% [80] (Sch.36). Podobna synteza wobec chlorku glinu, pozwala otrzymaé produkt z 39%

wydajnoscig [81].
0
©\ /\IilLM e dl
+ Iub AICI,
OH EtO O

Schemat 36. Reakcja von Pechmanna — synteza 4-metylokumaryny

Efektywng alternatywe dla w/w strategii syntetycznych stanowi zastosowanie cieczy
jonowych jako medium reakcyjnego i zarazem katalizatora. | tak grupa Potdara [82] analizowata
zastosowanie chloroglinianu 1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM®][Al,Cl;] w reakcji kondensacji
hydroksyarendw z acetylooctanem etylu (Sch.37).

Me
/@\ Me [BMIM*][ALCI] X
+ 10-120min, 30-120°C, 40-95%
R OH EtO 0 R o] 0

R=a) H, b) 3-OH, ¢) 3-OCH,, d) 3,5-OH, €) 2,3-OH

Schemat 37. Kondensacja von Pechmanna w chloroglinianowej cieczy jonowej [BMIM*][Al,Cl; ]

Okazato sie, ze w wiekszosci przypadkéw zaobserwowano skrécenie czasu reakcji
w porédwnaniu do analogicznych reakcji w warunkach , konwencjonalnych”, przy zachowaniu bardzo
dobrych wydajnosci. W szczegdlnosci kondensacje hydroksyarendow zawierajgcych grupy
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elektrodonorowe w pozycji 3, realizujg sie w czasie 10 minut, w temperaturze pokojowej z
wydajnoscig na poziomie 95% [82].

Ta sama grupa [83] nieco pdzniej zaproponowata zastosowanie obojetnych cieczy jonowych
do tych samych kondensacji. Reakcje fenoli z acetylooctanem etylu badano w $rodowisku
1-butylo-3-metyloimidazolu heksaflourofosforowego [BMIM™][PF¢] (Sch.38).

OH ) OH Me
BMIM*][PF-
100°C, 45min, >90%
R OH EtO ) R @) @)

R=b) H, d) 5-OH, ¢) 2-OH, f) 2-Me

Schemat 38. Reakcje kondensacji fenoli z acetylooctanem etylu w obojetnej cieczy jonowej

Dla poréwnania analizowano te same reakcje stosujgc [BMIM'][PFs] z dodatkiem POCI; jako
kokatalizatora. Okazato sie, ze reakcje te realizujg sie z podobng wydajnoscig (powyzej 90%), tak
w samej cieczy jonowej, jak i cieczy jonowej z dodatkiem kokatalizatora.

Zespot Denga [84] badat reakcje kondensacji rezorcyny z acetylooctanem metylu
w obecnosci kwasnych cieczy jonowych (Sch.39).

(0] Me
IL
/@\ + Me X
50-100°C, 0,25-3h, 53-95%
HO OH
MeO (0] HO (0] 0]

Schemat 39. Reakcja kondensacji rezorcyny z acetylooctanem metylu w srodowisku cieczy jonowej

Do badaid Autorzy ci wykorzystali imidazoliowe ciecze jonowe z anionami takimi jak:
trifluorometylosiarczanowym [CF3SO3], wodorosiarczanowym [HSO,], diwodorofosforanowym
[H,PO,] oraz tetrafluoroboranowym [BF,] (Rys.19).

[BMIM*][H,PO,] [HMIM*][BF,]

Rys. 19. Kwasne ciecze jonowe zastosowane w reakcji kondensacji von Pechmanna

Jak ustalono, najbardziej efektywnym katalizatorem procesu okazata sie byé ciecz jonowa
[BSMIM'][CF;SO5]. Reakcja z jej udziatem daje po zaledwie 15 minutach produkt
z wydajnoscig 95%. Ci sami Autorzy testowali tg samg ciecz jonowg w reakcjach z udziatem innych
hydroksyarenéw. Okazato sie wszystkie te procesy realizujg sie z wydajnoscig powyzej 90%.
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W 2008 roku zespot Donga [85]
von Pechmanna SOsH-funkcjonalizowanych
z anionem [HSO,7] (Rys.20).

zaproponowat

tetraalkiloamoniowych cieczy

wykorzystanie w kondensacji

jonowych

l\lfle Et
+ +
Me—I}IWSOSH Et—l}l\/\/SOSH
Me HSO, Et HSO,
[TMPSA*][HSO,] [TEPSA*][HSO,]
n-Bu I\l/le
-Bu—N Me—N"_
n-bu 'Tl\/\/SO3H |\/\/_\SO3H
n-Bu HSO4' Me HSO,
[TBPSA*][HSO,] [TMBSA*][HSO,]
I|Et
Et—N.-
|\/\_/\303H
Et HSO,
[TEBSA*][HSO,]

Rys. 20. Ciecze jonowe uzyte w reakcji kondensacji von Pechmanna z udziatem rezorcyny
i acetylooctanu etylu

W roli modelowych reagentéw zastosowano rezorcyne i acetylooctan etylu. Reakcja z ich udziatem
prowadzi do 7-hydroksy-4-metylokumaryny (Sch.40).

0] Me
IL
/@\ + Me N
80-100°C, 0,25-2h, 47-94%
HO OH
EtO (0] HO 0] O

Schemat 40. Reakcja kondensacji von Pechmanna rezorcyny z acetylooctanem etylu w srodowisku
cieczy jonowej

Okazato sie, ze wszystkie zastosowane ciecze jonowe wykazujg zadawalajaca aktywnosé katalityczna.
W szczegdlnosci, we wszystkich testach po czasie 60 minut uzyskano oczekiwany produkt
z wydajnoécig 89-94%. Najefektywniejszg cieczg jonowg okazata sie [TMPSA'][HSO,]. Ci sami Autorzy
badali takze podobne reakcje z udziatem innych hydroksyarenéw uzyskujac produkty kondensacji
z wydajnoscig 75-93%.

Khaligh [86] zaproponowat wykorzystanie w kondensacji rezorcyny z acetylooctanem etylu,
SOs;H-funkcjonalizowanej  cieczy jonowej z  kationem  imidazoliowym i  anionami:
wodorosiarczanowym oraz chlorkowym (Rys.21).

Me—NserN~so,H ve— Vs N=so,H
HSO,” cl-
[SMIM*][HSO,] [SMIM*][CH

Rys. 21. Ciecze jonowe wykorzystane w reakcji kondensacji rezorcyny z acetylooctanem etylu
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Okazato sie, ze w S$rodowisku [SMIM'][HSO,] reakcja ta realizuje sie w temp. 40°C dajac
w czasie 25 minut produkt (7-hydroksy-4-metylokumaryne) z wydajnoscia 94%. Z kolei
w cieczy jonowej [SMIM][CI] ten sam produkt postaje z wydajnoscig 82%.

Ci sami Autorzy studiowali ponadto kondensacje acetylooctanu etylu rdéwniez
z innymi hydroksyarenami (Sch.41).

0 Me
MSIM*][HSO,"
/@\ . Ve _IMSIMILHSO] N
40°C, <1h, >85%
R OH
E0” Y0 R 0" o

R= a) H, b) 3-OH, c) 3-OMe, d) 3,5-OH, €) 2,3-OH
f) 3-OH-5-Me, g) 3-OH-5-OMe, h) 4-Cl, i) 3-NH,, j) 4-NO,

Schemat 41. Synteza pochodnych kumaryny w cieczy jonowej [MSIM*][HSO,]

We wszystkich przypadkach uzyskali oni oczekiwane analogi kumaryny z wydajnosciami powyzej 85%.

Kolejnym przyktadem zastosowania cieczy jonowych w odniesieniu do kondensacji von
Pechmanna jest praca zespotu Shateriana [87]. W reakcji kondensacji floroglucyny
(1,3,5-trihydroksybenzenu) z acetylooctanem etylu (Sch.42) Autorzy Ci zastosowali
wodorosiarczanowe i diwodorofosforanowe pirolidyniowe oraz fosfoniowe ciecze jonowe (Rys.22,
Rys.23).

OH (0] OH Me
/©\ ' /J:lLMe D )
25°C, <1h, >88%
HO OH EtO (0] HO O 0]

Schemat 16. Kondensacja floroglucyny z acetylooctanem etylu w srodowisku cieczy jonowe;j

+ + +
n_H noH noH
H CH, CH,
HSO, HSO, H,PO,
[NP*][HSO,] [NMP*][HSO,] [NMP*][H,PO, ]

Rys. 22. Struktury pirolidyniowych cieczy jonowych z anionami: [HSO,7] i [H,PO,]
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SO,H

SO,H /®/803H
+ R Px

. OTs -
HSO,
SO,H
SOH [TFF+][OTs]
[TSFF+][HSO,]

Rys. 23. Struktury fosfoniowych cieczy jonowych z anionami: [HSO,] oraz [OTs’]

W kazdym przypadku otrzymali oni 5,7-dihydroksy-4-metylokumarynez wydajnoscia okoto 90%.

Ci sami Autorzy przeprowadzili reakcje floroglucyny z innymi B-ketoestrami, miedzy innymi
acetylooctanem metylu oraz benzoilooctanem etylu stosujac te same ciecze jonowe (Sch.43).

OH 0] OH R1

+ R1 IL A
25-80°C, <1h, >85%

HO OH R20 (@) HO (0] (0]
a) R1=Me, R2=Me
b) R1=Ph, R2=Et

Schemat 43. Kondensacja floroglucyny z B-ketoestrami w $rodowisku cieczy jonowej

Okazato sie, ze reakcje realizujg sie z wydajnosciami na poziomie 85-91%.
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Podsumowanie

Jak wynika z przedyskutowanego materiatu, zastosowanie cieczy jonowych pozwala znaczaco
ztagodzi¢ warunki reakcji zaréwno dla procesow jednoetapowych (jak np. cykloaddycji), jak réwniez
ewidentnie jonowych. Nalezy nadmieni¢, ze potaczenia sfunkcjonalizowane grupami karbonylowymi
nie sg jakims szczegdlnym przypadkiem, w odniesieniu do ktérego daje sie zaobserwowac korzysci
wynikajgce z zastosowania cieczy jonowych. Ciecze jonowe pozwalajgca zasadniczo skrécic czas wielu
reakcji, zwiekszy¢ wydajnos¢, a w wielu przypadkach sterowac selektywnoscig w dos$é duzym
przedziale. Na zakonczenie warto zaznaczy¢, ze ostatnio pojawiajg sie coraz liczniejsze prace [88-92]
dotyczace zastosowania metod stosowanej chemii kwantowej, do opisu molekularnego mechanizmu
takich reakcji.
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Rozdziat ll: Innowacje procesowe. Wytwarzanie

produktow podstawowych i specjalistycznych

2.1. WIELOKRYTERIALNA OCENA  JAKOSCI REGULACII PROCESU
WYTWARZANIA AMONIAKU

Krzysztof Dziuba®, Radostaw Géra®, Pawet D. Domariski’, Maciej tawrynczuk®

IGrupa Azoty Zaktady Azotowe , Putawy” S.A.
%Instytut Automatyki i Informatyki Stosowanej, Politechnika Warszawska

1. Wstep

W pracy opisano studium oceny aktualnie pracujgcych systemdéw automatyki V linii produkcyjnej
amoniaku w Zaktadzie Amoniaku Grupy Azoty Zakfady Azotowe ,Putawy” S.A. Analiza zostata
przeprowadzona w ramach projektu ,Opracowanie i wdrozenie zaawansowanego systemu
sterowania (APC) dla instalacji wytwarzania amoniaku”, w ramach programu sektorowego
,INNOCHEM” finansowanego ze Srodkéow Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBiR). Analizy
dokonano przed wdrozeniem automatyki zaawansowanej oraz optymalizacji procesu. Studium
obejmowato: analize jakosci oraz potencjalnych mozliwosci urzadzen obiektowych (system
automatyki, uktady sterowania, elementy wykonawcze i pomiarowe). W szczegdlnosci,
przeprowadzono wielokryterialng analize kilkudziesieciu petli regulacji PID przy wykorzystaniu metod
statystycznych i analizy fraktalnej. Analizowane byty wszystkie petle jednopunktowe oraz kaskadowe
pracujgce w trybie automatycznym podczas codziennej normalnej pracy instalacji. Na podstawie
badan sformutowano wnioski i zalecenia dotyczgce dalszych prac polegajacych na: ewentualnej
modyfikacji wybranych petli regulacji, dostrojeniu wybranych regulatoréw oraz weryfikacji
wskazanych urzadzen pomiarowych
i wykonawczych. Dzieki proponowanym dziataniom mozliwe bedzie petne wykorzystanie potencjatu
dynamicznego automatyki bazowej oraz efektywne wdrozenie algorytmow sterowania
zaawansowanego i optymalizacji na instalacji produkcyjnej amoniaku.

1.1. Celei zakres analizy

Cele analizy byty nastepujgce:
a) weryfikacja jakosci pracy podstawowych urzadzen wykonawczych (zawory, klapy, itd.) na linii
wytwarzania amoniaku,
b) weryfikacja i walidacja krytycznych urzagdzen pomiarowych,
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c) ocena wptywu (analiza wrazliwosci) urzadzen obiektowych na jako$¢ regulacji oraz docelowg
strukture uwzgledniajacg automatyke zaawansowang,

d) ocena dynamicznej jakosci pracy petli sterowania w postaci réznych wskaznikéw oceny,

e) przygotowanie dokumentu projektowego prezentujgcego wyniki przeprowadzonych analiz oraz
wytyczne odnosnie potencjalnych dalszych dziatan naprawczych urzadzen obiektowych
znajdujacych sie w zakresie studium.

Zakres analizy obijat:

a) analize historycznych danych obiektowych przechowywanych w systemie automatyki,

b) rozmowy z operatorami, inzynierami automatykami oraz kadrg inzynierska odpowiedzialng
za utrzymanie parametréw procesowych, elementéw wykonawczych i pomiarowych,

c) analize struktur oraz filozofii regulacji istniejgcego systemu sterowania,

d) przeprowadzenie oceny urzadzen krytycznych dla pracy instalacji i jej optymalizacji,

e) wykonanie obliczen i analiz zebranych danych,

f)  opracowanie raportu prezentujgcego wyniki.

Na podstawie uzyskanych informacji i danych opracowano:

a) analize i ocene przydatnosci oraz stanu urzgdzen pomiarowych,

b) analize jakosci pracy uktadow regulacji,

c) propozycje postepowania dla dalszych krokéw oraz oszacowanie wynikow mozliwych
do osiaggniecia po wdrozeniu zmian w uktadach automatyki bazowej i zastosowaniu automatyki
zaawansowanej (ang. Advanced proces Control — APC).

1.2. Realizacja projektu

Studium zostato przeprowadzone przez specjalistéw z zakresu zaawansowanych algorytmoéw
sterowania z Instytutu Automatyki i Informatyki Stosowanej Politechniki Warszawskiej. Studium
oceny zostato wykonane w dwdch fazach. Pierwsza faza to wykorzystanie historycznych zapisow z
systemOw automatyki oraz danych aktualnie zebranych wg zalecel inzynieréw wykonujacych
opracowanie. Faza ta byta realizowana przez trzyosobowy zespét projektowy w dniach 5-6 czerwca
2017 roku. Podczas wizyty obiektowej zostaty szczegétowo przeanalizowane istniejgce petle regulacji
pracujgce w trybie automatycznym. Réwnoczesnie zostaty zebrane dane procesowe obejmujace
analizowane punkty pomiarowe, elementy wykonawcze oraz petle regulacji. W celu zapewnienia
wystarczajgcej doktadnosci analizy nalezato zmodyfikowaé zakresy deadbandéw systemu
archiwizacji. Jednoczesnie byty przeprowadzone rozmowy z operatorami oraz kadrg inzynierska.

Faza druga to przeanalizowanie danych i przygotowanie opracowania w postaci raportu. Dziatania
te byty przeprowadzone poza obiektem. Po przygotowaniu raportu i jego dostarczeniu wyniki prac
zostaty zaprezentowane i wspdlnie przedyskutowane.

Podczas wykonywania studium nie byly dokonywane zadne zmiany w aktualnych ukfadach
regulacji i sterowania. Przyktadowa grafika z systemu sterowania analizowanej instalacji
przedstawiona jest na rys. 1.

2. Opis instalacji

Gaz syntezowy niezbedny do produkcji amoniaku pozyskuje sie w oparciu o proces potspalania
weglowodoréw zawartych w gazie ziemnym z zastosowaniem powietrza atmosferycznego i czystego
tlenu. Przygotowanie gazu syntezowego do syntezy amoniaku sktada sie z nastepujgcych procesdéw:
a) konwersja gazu ziemnego (potspalanie),

b) konwersja tlenku wegla (wysoko- i niskotemperaturowa konwersja CO),
c) usuwanie CO, z gazu procesowego (proces Benfielda),
d) usuwanie pozostatosci CO i CO, z gazu procesowego (mycie miedziowe).

Synteza amoniaku jest procesem réwnowagowym - gaz opuszczajacy reaktor syntezy zawiera
kilkanascie procent amoniaku. Reakcja syntezy amoniaku przebiega na katalizatorze zelazowym,
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ciepto reakcji wykorzystywane jest do produkcji pary oraz podgrzania gazu wchodzacego do reaktora
syntezy. Gaz opuszczajacy reaktor syntezy przeptywa przez szereg wymiennikdw ciepta celem
wychtodzenia i odzysku ciepta, amoniak wykraplany jest ze strumienia gazu w separatorze, a
nastepnie kierowany do zbiornikéw stokazowych badz bezposrednio do odbiorcéw. Strumien
nieprzereagowanego gazu syntezowego uzupetniany jest swiezym gazem syntezowym i ponownie
kierowany do reaktora syntezy.

3. Analiza
3.1. Urzadzenia pomiarowe i wykonawcze

Analiza urzadzen wykonawczych i pomiarowych zostata przeprowadzona w oparciu o trzy zrédta:
rozmowy z operatorami, wyniki badania charakterystyk urzadzen wykonawczych na podstawie
zebranych danych historycznych, analize trendéw historycznych przedstawiajacych prace uktadéow
regulacji w ostatnim roku oraz elementy wskazane przez Uzytkownika. Praca urzadzen jest
prawidtowa. W wyniku analizy pojawily sie jedynie podejrzenia odnosnie jednego zaworu
regulacyjnego. Rekomendowana jest jego weryfikacja, tzn. ewentualna jego wymiana i/lub dobér
punktu pracy.
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Rys. 1. Przyktadowa grafika z systemu sterowania analizowanej instalacji amoniaku

3.2. Petle regulacji

Wszystkie petle regulacji zostaty przeanalizowane wedtug jednolitego sprawdzonego schematu
[1]. Analiza obejmowata wyznaczenie podstawowych wielkosci statystycznych oraz wtasciwosci
persystentnych (fraktalnych), ktére odzwierciedlajg jako$s¢ dynamiczng pracy petli sterowania.
Ponizej przedstawiony jest schemat prowadzonej analizy:

1. Obliczenie czasu dziatania petli regulacji w trybie AUTO (tryb automatyczny) lub MANUAL (tryb
reczny);
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Wyznaczenie podstawowych statystyk rozktadu normalnego Gaussa dla zmiennej procesowej
oraz przedstawienie graficzne na podstawie przyktadowego okresu (dla wszystkich zmiennych
byt to ten sam okres) przebiegu zmiennej sterowanej (CV — Controlled Variable) oraz sygnatu
sterujgcego (MV — Manipulated Variable):
Min: warto$¢ minimalna szeregu czasowego,
Max: wartos¢ maksymalna szeregu czasowego,
Srednia: wartos¢ éredniej arytmetycznej szeregu czasowego,
Mediana: warto$é mediany szeregu czasowego,
Odchylenie standardowe szeregu czasowego. Wartos¢ ta swiadczy o rozrzucie danych od
wartosci sredniej. Wieksze wartosci oznaczajg znaczniejsze fluktuacje wielkosci. Zatem im
odchylenie standardowe jest mniejsze, tym mniejsze sg wahania danej wielkosSci i jej
wtasciwosci dynamiczne s3 lepsze.
Skupienie (Kurtoza) szeregu czasowego. Jest to kolejna miara skupienia danych szeregu
czasowego. Wskaznik informujgcy o tym, czy dany rozktad jest wysmukty, czy tez sptaszczony.
Kurtoza jest statystyka wyzszego rzedu i stuzy do okreslenia stopnia koncentracji wartosci
zmiennej wokot Sredniej. Im wieksza warto$¢ tym rozktad jest bardziej sptaszczony.
Asymetria (sko$nos¢) szeregu czasowego. Jest to miara ksztattu rozktadu szeregu czasowego
i rowniez jest statystykg wyzszego rzedu. Wskaznik okresla stopien asymetrii rozktadu wokét
Sredniej. Zawiera on informacje o mozliwych réznicach pomiedzy dodatnimi i ujemnymi
odchyleniami od wartosci Sredniej. Powszechnie stosowany jest dla wykazania czy rozktad
wynikow jest symetryczny (normalny). Dla rozktadu symetrycznego (normalnego) wartos¢
tego wskaznika jest rowna zeru. Dla rozktadu skosnego ujemnie (warto$¢ mniejsza od zera)
przewaga liczebnosci wystepuje wokdt wysokich wartosci zmiennej. Dla rozktadu skos$nego
dodatnio (wartos¢ wieksza od zera) przewaga liczebnosci wystepuje wokoét niskich wartosci
zmiennej. Z punktu widzenia zmiennych procesowych oczekiwana jest zerowa miara
skosnosci.
Dla uktaddéw pracujgcych w trybie AUTO zostat wyznaczony uchyb regulacji. Dla uchybu zostaty
wyznaczone te same co dla zmiennej procesowej podstawowe statystyki rozktadu normalnego.
Dodatkowo graficznie pokazany zostat przyktadowy trend. Wyznaczony zostat histogram uchybu
regulacji wraz z wykresami funkcji gestosci prawdopodobienstwa dla rozktadu normalnego oraz
rozktadu normalnego uchybu.
Przebiegi czasowe dla wszystkich zmiennych wraz z ich histogramem oraz natozonymi funkcjami
gestosci prawdopodobienstwa dla wybranych rozktadow:
a. rozktadu normalnego wyznaczonego metodami klasycznymi,
b. rozktadu normalnego wyznaczonego za pomocg metod odpornosciowych
(odpornosciowe rozktady Hubera), zwanego krétko rozktadem Hubera,
c. rozktadu podwdjnie ekspotencjalnego Laplace’a,
d. grubo-ogonowego rozktadu Cauchy’ego.
Wyznaczenie parametrow funkcji rozktadow gestosci prawdopodobieristwa dla trzech
rozktadéw: normalnego Gaussa, dwu-wyktadniczego oraz grubo-ogonowego Cauchy'ego. Sg one
typowe
i obejmuja mozliwe scenariusze. Jednoczesnie parametry dla rozktadu normalnego sa
wyznaczane przy pomocy statystyk odpornosciowych, ktérych zaleta polega na tym, ze s3 one w
stanie poming¢ efekty wartosci odstajacych (ang. outliers) odpowiedzialnych za efekt grubych
ogonow.
Analiza wfasnosci grubo-ogonowych jest celowa. Literatura wskazuje, ze sg one efektem
wewnetrznych korelacji czesto pojawiajgcych sie ze zmiennym opdznieniem. Z punktu widzenia
automatyki oznacza to istnienie sygnatéw zaktéceniowych. Mozemy prébowaé ten wptyw
zniwelowaé przy pomocy odsprzegania zaktdcen wykorzystujgc bloki typu feedforward. Zatem
istnienie grubych ogondw skazuje na konieczno$¢ sprawdzenia istnienia potencjalnych zaktécen
oraz weryfikacji mozliwosci ich odsprzegniecia.
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6. Charakterystyki X-Y zaleznosci CV od MV. W celach poglagdowych na chmure punktéw natozona
jest aproksymacja (regresja) za pomocg wielomiany pierwszego lub drugiego stopnia.

7. Wykresy przeskalowanego zasiegu R/S wykorzystywane do wyznaczenia wspotczynnikow
persystencji w postaci wyktadnika Hursta oraz punktu przetamania (ang. crossover). Analiza
wykresow R/S pokazuje czesto istnienie wielokrotnych wyktadnikéw Hursta dla réznych
horyzontéw czasowych pamieci ukfadu. Z punktu widzenia dynamicznej jakosci sterowania
istotny jest jedynie pierwszy (ten o najkrotszej pamieci) wyktadnik. On zostat wykorzystany jako
wskaznik jakosci dostrojenia. Badania pokazujg, ze jest on dobrg miarg jakosci sterowania dla
regulatoréow PID [4]. Okazuje sie, ze wartosci wykfadnika Hursta bliskie wartos$ci 0.5 oznaczajg
poprawne (neutralne) zestrojenie petli, podczas gdy wielkosci antypersystentne (H<0.5)
oznaczajg agresywne zestrojenie petli a wielkosci persystentne (H>0.5) wskazuja na zbyt
powolne zestrojenie.

Przeglad wszystkich petli sterowania zdecydowanie pokazat dobre dziatanie uktadéw regulacji.
Zadna z petli nie odbiega od $redniej w kierunku ztej jakosci. Niemniej wida¢ koniecznoé¢
przeprowadzenia rewizji czesci z petli w celu dalszej poprawy ich dziatania oraz petnego potencjatu
automatyki bazowej.

Tabela 1. Statystyka przyktadowej petli regulacji cisnienia XX

Statystyka wartosci zadane;j:
— Min = 2.744; Max = 2.806; Srednia = 2.780; Mediana = 2.780
— Odchylenie standardowe = 0.001; Kurtoza = 327.871; Sko$nos¢ = —6.703

Statystyka zmiennej sterowanej (CV):
— Min = 2.707; Max = 2.817; Srednia = 2.780; Mediana = 2.780
— Odchylenie standardowe = 0.007; Kurtoza = 22.938; Sko$no$¢ = —1.946

Statystyka uchybu regulacji:
— Min =-0.037; Max = 0.073; Srednia = 0.000; Mediana = 0.000
— Odchylenie standardowe = 0.007; Kurtoza = 23.691; Skos$nos$¢ = 1.894

Statystyka zmiennej sterujgcej (MV):
— Min =11.836; Max =22.697; Srednia = 13.610; Mediana = 13.479
— Odchylenie standardowe = 1.104; Kurtoza = 16.400; Skosnos$¢ = 2.620

Statystyki odporno$ciowe uchybu regulacji:
— Srednia (logistyczna) = —0.000
— Odchylenie standardowe (logistyczne) = 0.005

Parametry rozktadu:
— Cauchy’ego: x, = 0.000, y= 0.003
— Laplace’a: = 0.000, b = 0.004

Parametry fraktalne:

—H =0.708

— dla dwoch ztaman: Hy, = 0.867, H; = 0.595, crossover = 60.7 [min]

— dla trzech ztaman: H, = 0.818,H; = 0.810,H, = 0.532, crossoverl = 26.0 [min],
crossover2 = 151.7 [min]

Jako przyktad jednopetlowego uktadu sterowania oméwiona jest petla cisnienia XX. W tabeli 1
podano parametry statystyczne charakteryzujgce wybrang petle. Na wykresach (rys. 2)
przedstawiono sygnat sterowany oraz sterujgcy, zas na rys. 3 zaprezentowany jest uchyb regulacji
oraz jego histogram. Ostatni z wykreséw (rys. 4) prezentuje wykres przeskalowanego zasiegu dla
uchybu z potréjnym wyktadnikiem Hursta oraz wykres radarowy jakosci regulacji. Wykres radarowy
stanowi skonsolidowany rysunek prezentujgcy na jednym wykresie rézne kryteria oceny jakosci
sterowania, tzn.:
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— warto$¢ bezwzgledng sredniej z uchybu (dobra petla powinna mieé¢ warto$¢ zero —
wartosé na obwodzie),

— warto$¢ bezwzgledng skosnosci uchybu (dobra petla powinna mieé¢ wartos¢ zero —
wartos$¢ na obwodzie),

— odchylenie standardowe o (im mniejsze tym lepsze — na obwodzie zero),

— wspo6tczynnik skali rozktadu Laplace’a b (im mniejsze tym lepsze — na obwodzie zero),

— wspotczynnik skali rozktadu Cauchy’ego y (im mniejsze tym lepsze — na obwodzie zero),

— stosunek odchylenia standardowego wyznaczanego odpornosciowo do klasycznego
(dobra petla powinna mie¢ wartos¢ jeden — wartos$é na obwodzie).
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Rys. 4. Petla XX: potrdjny wykres przeskalowanego zasiegu R/S dla uchybu regulacji (po lewej)
i wykres radarowy jakosci regulacji (po prawej)

Obserwacje trenddw procesowych pokazujg, iz petla XX pracuje relatywnie poprawnie, aczkolwiek
widac kilka probleméw:

1. Uchyb regulacji jest asymetryczny, co widoczne jest na sko$nosci histogramu, pomimo wartosci
$redniej bliskiej zeru — brak uchybu w stanie ustalonym. Przyczyng moze by¢ nieliniowosé
procesu. Wprowadzenie zmiennosci parametrow regulatora w zaleznosci od punktu pracy (Gain
Scheduling) mogtoby by¢ rozwigzaniem problemu.

2. Widoczny jest charakter grubo-ogonowy histogramu. Moze by¢ on spowodowany korelacjami
wyniktymi z zaktécen, ktére nie sy odsprzegniete. Nalezy rozwazyé zastosowanie blokéw
feedforward, jesli jestesmy w stanie zidentyfikowac i zmierzy¢ sygnat zaktdcajgcy.

Jako przyktad dwupetlowego uktadu sterowania omdwiona jest petla YY. W tab. 2 podano
parametry statystyczne charakteryzujgce petle. Na wykresie rys. 5 przedstawiono sygnat sterowany
sterujacy, na rys. 6 pokazano uchyb regulacji i jego histogram, zas na rys. 7 zaprezentowano potrdojny
wykres przeskalowanego zasiegu R/S dla uchybu oraz wykres radarowy jakosci regulacji.

Tabela 2. Statystyka petli YY

Statystyka wartosci zadanej:
— Min = 11800.000; Max = 13100.000; Srednia = 12986.733; Mediana = 13000.000
— Odchylenie standardowe = 125.306; Kurtoza = 85.284; Skosnos¢ =—9.103

Statystyka zmiennej sterowanej (CV):
— Min = 11751.510; Max = 13143.270; Srednia = 12986.620; Mediana = 12999.820
— Odchylenie standardowe = 124.601; Kurtoza = 85.427; Sko$nos¢ = —9.083

Statystyka uchybu regulaciji:
— Min = —490.440; Max = 470.700; Srednia = 0.113; Mediana = 0.130
— Odchylenie standardowe = 12.710; Kurtoza = 337.066; Skosnos$¢ = —6.571

Statystyka zmiennej sterujacej (MV):
— Min = 65.933; Max = 71.156; Srednia = 70.144; Mediana = 70.151
— Odchylenie standardowe = 0.590; Kurtoza = 22.249; Sko$nos$¢ =—3.197

Statystyki odporno$ciowe uchybu regulacji:
— Srednia (logistyczna) = 0.194
— Odchylenie standardowe (logistyczne) = 7.051

Parametry rozktadu:
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— Cauchy’ego: xo = 0.111, y= 4.329
— Laplace’a: = 0.113, b = 6355

Parametry fraktalne:
—H = 0.651

— dla dwoch ztaman: Hy = 0.729, H, = 0.595, crossover = 60.7 [min]
— dla trzech zlaman: H, = 0.708,H; = 0.700,H, = 0.563, crossoverl

crossover2 = 151.7 [min]

26.0 [min],

3 4
czas [*10 sek] 4

MV oryginalny
— — - MV filtrowany

1 2

czas [*10 sek]

Rys. 5. Petla YY: sygnat sterowany (po lewej) i sygnat sterujacy (po prawej)
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Rys. 6. Petla YY: uchyb regulacji (po lewej) i jego histogram (po prawej)
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Rys. 7. Petla YY: potréjny wykres przeskalowanego zasiegu R/S dla uchybu regulacji (po lewej)
i wykres radarowy jakosci regulacji (po prawej)

Obserwacje trenddw procesowych pokazujg, iz petla YY pracuje poprawnie:

Charakter histogramu jest bliski normalnemu rozktadowi Gaussa, co $wiadczy o dobrze
dobranym uktadzie regulacji.
Analiza fraktalna pokazuje, ze uktad regulacji jest zestrojony neutralnie — poprawnie.

Podsumowanie prowadzonych prac

Ponizsza lista prezentuje zebranie uwag ogdlnych dotyczgcych wszystkich analizowanych petli
sterowania:

analiza pokazuje, iz uktad pracuje poprawnie od strony automatyki. Jedynie czes$¢ z petli wymaga
zweryfikowania, czy tez rewizji. Nie jest przewidywana koniecznos¢ jakichkolwiek powaznych
zmian strukturalnych w automatyce. Na ogdlng liczbe 41 analizowanych petli, ktére pracujg
w trybie automatycznym, takie dziatania sugeruje sie przeprowadzi¢ dla 24 petli (w tym trzech
uktaddéw kaskadowych), co podsumowano na rys. 8.
Analiza wtasciwosci fraktalnych pokazuje, ze wiecej niz potowa petli ma charakter persystentny,
co oznacza powolng prace i by¢ moze zbyt bezpieczne zestrojenie charakteryzujgce sie dtugimi
czasami odpowiedzi (ale jednoczesnie minimalizowane jest ryzyko przeregulowan). Czternascie
petli jest zestrojonych agresywnie. Natomiast pie¢ petli wyglagda na zestrojone blisko nastaw
neutralnych.
Wiekszos¢ z petli wskazanych jako wymagajgce uwagi powinna mie¢ filtr pomiaru zmienne;j
regulowanej oraz wymaga dostrojenia. Precyzyjne utrzymywanie wartosci procesowych wokot
zadanych umozliwi odpowiednie podniesienie wartosci zadanych (poprawa efektywnosci
wytwarzania) bez negatywnego wptywu na prace instalacji.
Kaskady wymagaja weryfikacji struktury, dostrojenia oraz wifasciwego $ledzenia pomiaréw a
takze wykorzystywania odpowiednich wartosci strefy nieczutosci na wejsciu uchybu regulatora.
Istnieje dalszy mozliwy potencjat poprawy do osiggniecia poprzez zastosowanie automatyki
zaawansowanej typu regulacji predykcyjnej (ang. Model Predictive Control, MPC) [5].

Procesy usuwania CO i CO, oraz syntezy amoniaku przez swdj charakter powinny pozwoli¢ na

dalszg poprawe —w tym wypadku przy uzyciu automatyki zaawansowane;.
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— W sekcji konwersji gazu ziemnego sytuacja jest trudniejsza, niemniej charakter zmiennych
pokazuje, iz automatyka bazowa dziata poprawnie co tym samym umozliwia petne
wykorzystanie potencjatu wielowymiarowych struktur typu APC.

Podsumowanie dynamicznej analizy jakosci pracy petli sterowania

® drobne strojenie
M poprawna praca

" praca MANUAL

Rys. 8. Podsumowanie analizy dynamicznej pracy petli

5. Propozycja dziatan

Konsekwencjg przeprowadzonej analizy jest propozycja przeprowadzenia nastepujacych prac
w celu usprawnienia pracy instalacji:

1. Dla petli wymagajgcych modernizacji sugeruje sie:

a) Wykonanie szczegdtowego projektu modyfikacji struktur sterowania sktadajgcego sie z dwu

podstawowych elementéw:

—  Przygotowanie wzorca podstawowe] petli sterowania zgodnego z sugerowang
funkcjonalnoscia,

—  Przygotowanie projektu modyfikacji strategii sterowania z uwzglednieniem potencjalnych
wpie¢ do APC oraz umozliwienie stopniowego wtgczania nowych petli na pracujgcym
obiekcie.

b) Systematyczne strojenie oraz zatgczanie kolejnych petli weztéw w nowej wersji.

c) Po uruchomieniu automatyki bazowej koniecznym jest jej dziatanie 1-2 miesieczne w celu

stabilizacji i dopiero po tym okresie mozna podja¢ dalsze prace zwigzane z APC.
2.  Wykonanie ponownego przejrzenia wskazanych petli i dostrojenie tychze uktadow.
Przejrzenie wskazanych urzadzen pomiarowych oraz wykonawczych.
4. Przygotowanie instalacji do zastosowania uktadéw sterowania zaawansowanego typu MPC,
poprzez projekt funkcjonalny, modyfikacje w systemie automatyki oraz wpiecia sygnatow z APC.

Proponowana jest struktura warstwowa rozwigzania. Podejscie takie pozwoli na funkcjonalne
rozdzielenie zadan i celéw zapewniajac wspoétgranie proponowanego rozwigzania i wykluczajgc
szkodliwe interakcje pomiedzy zaréwno warstwami jak i modutami. Analogiczne podejscie byto juz
rozwazane w literaturze [3] i czesto jest stosowane w rozwigzaniach praktycznych [1].

W literaturze przedmiotu oraz praktyce przemystowej istnieja dwie koncepcje stosowania
automatyki zaawansowanej dla instalacji wytwarzania amoniaku: uktady scentralizowane w postaci
pojedynczego regulatora MPC o bardzo duzej wymiarowosci oraz uktadéw zdekomponowanych do
kilku mniejszych (mniejsza liczba sygnatéw MV, CV i DV). Kazde z tych podejs¢ ma swoje zalety i
wady. Uktady scentralizowane sg o tyle prostsze, iz w naturalny sposéb uwzgledniajg wewnetrzne

w
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korelacje oraz sprzeienia skrosne. Z drugiej strony s3g trudniejsze w strojeniu. Struktury
zdekomponowane umozliwiajg prostsze strojenie. Niemniej projekt struktury wymaga znacznie
wiekszej uwagi. Kolejna zaletg takiej struktury jest mozliwos$¢ oddzielnej i niezaleznej pracy
poszczegdlnych instancji. Metody
i algorytmy wykorzystywane przez owe ukfady s3 dobrze znane i sg opisane w literaturze [2].
Ostateczna struktura bedzie zalezata od przyjetej technologii MPC.
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2.2. INNOWACJE W PRZEMYSLE SODOWYM

Marcin Cichoszl, Roman Buczkowskil, Pawet Rzymyszkiewiczl, tukasz Kiedzikz, Damian
Z6rawski’

T Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Chemii,
2 CIECH R&D Sp. z o.o0.

Wstep

Soda kalcynowana jest waznym swiatowym towarem z duzg mozliwoscig zwiekszenia popytu. Z tego
powodu Swiatowa produkcja weglanu sodu w dwudziestym pierwszym wieku jest bardzo wazna.
Zasadniczym celem niniejszej pracy jest opisanie swiatowej produkcji sody kalcynowanej i jej
aspektow ekonomicznych, ekologicznych i przemystowych. Produkcja sody kalcynowanej jest jedng
z najwazniejszych na Swiecie gatezi ciezkiego przemystu nieorganicznego. Soda kalcynowana jest
substratem dla wielu branz przemystowych oraz produktem powszechnie stosowanym
w gospodarstwach domowych.

Weglan sodu lub soda kalcynowana jest biatym, krystalicznym, higroskopijnym proszkiem. Jest on
produkowany jako produkt o rdznej gestosci od 560 do 1250 kg-m-3 w zaleznosci od procesu
produkcji [1]. Istniejg dwa sposoby pozyskiwania sody kalcynowanej: naturalny i syntetyczny.

Soda syntetyczna

Przed pojawieniem sie i rozwojem procesdw przemystowych, weglan sodu, zwany czesto soda
kalcynowang pochodzit ze Zzrédet naturalnych. Soda produkowana z popiotéw niektdrych roslin lub
wodorostdw znana jest od starozytnosci [2]. Historycznie sode syntetyzowano w procesie Leblanca,
wykorzystujgc nastepujace reakcje[3-4]:

2NacCl +H,S04 - Na,S04 + 2HCI
Na,S0O,4 + 4C - Na,S +4CO
Na,S + CaCO3 - Na,CO;3 + CaS

Gtéwna wada tego procesu byto oddziatywanie na srodowisko poprzez emisje duzych ilosci gazowego
HCI i statych odpaddéw w postaci siarczku wapnia, ktére nie tylko powodowaty utrate cennej siarki,
ale i wytwarzaty toksyczne gazy.

W 1861 roku Ernest Solvay opatentowat proces produkcji sody oparty o zastosowanie amoniaku [5].
Konkurencja pomiedzy tymi dwoma procesami trwata wiele lat, ale wzgledna prostota, redukcja
kosztéw operacyjnych, a przede wszystkim zmniejszenie wptywu na $rodowisko, zapewnito sukces
procesowi Solvaya. Po pierwszej wojnie Swiatowej, proces Solvaya stosowano w zachodniej Europie,
jak i rowniez w wiekszej czesci Swiata[2].

Proces produkcji sody amoniakalnej metodg Solvaya (przedstawiony na rysunku 1) wykorzystuje NaCl
i CaCO; oraz energie termiczng dajac jako produkt gtéwny Na,CO;, a jako produkt uboczny CaCl,,
patrz rownania (1)-(6). Rdwnanie reakcji (6) jest wynikiem reakcji (1)-(5). W roztworze wodnym
rownowaga reakcji (6) jest catkowicie przesunieta w lewg strone i stagd duza ilo$¢ energii niezbedna
do przeprowadzenia reakcji (1)-(5) [6].

2NH; + 2CO, + 2H,0 -> 2NH4HCO; (1)
2NH,4HCO; + 2NaCl = 2NaHCO3 + 2NH,Cl (2)
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2NaHCO3 - Na,COs + H,0 + CO, (3)

CaCO3 = Ca0 + CO, (4)
2NH,4Cl + CaO = 2NH; + CaCl, + H,0 (5)
2NaCl + CaCO; > Na,CO; + CaCl, (6)

Wieloletnia dziatalnos¢ przemystu sodowego na sSwiecie doprowadzita do szeregu modyfikacji
procesu Solvaya. Gtéwne z nich to: ,Dual Process”, ktéry umozliwia jednostkom produkcyjnym
wytwarzaé,

w niemal réwnej ilosci z produktem chlorek amonu, ktéry moze zostaé wykorzystany jako nawdz.
Na swiecie znajduje sie kilka instalacji, ktére dziataja w takim procesie. Wiekszos¢ z nich
zlokalizowana jest w Chinach. Proces , Akzo” lub ,Dry Lime” to proces, w ktérym wykorzystuje do
odzyskiwania amoniaku wapno zamiast mleka wapiennego [2]. Proces ten (Akzo Dry Lime) jest
uwazany

za najnowoczesniejszg technologie [9]. Ponadto istniejg technologie, w ktérych soda powstaje, jako
produkt uboczny.

Produkcja sody kalcynowanej na swiecie

Sode kalcynowang pozyskuje sie w procesie syntezy metodg Solvaya oraz w procesie przerobu
mineratu zwanego trong. Trend S$wiatowej produkcji sody kalcynowanej w latach 1955-2016
przedstawiono na rysunku 2.

Gtéwnymi producentami sody kalcynowanej na swiecie sg: Ciech Chemical Group, Dahua Group
Dalian Chemical Industry Co., Ltd., DCW Ltd., FMC Corporation, GHCL Ltd., ICl Pakistan Ltd., Joint
Stock Company, Lianyungang Soda Plant, Nirma Ltd., Searles Valley Minerals, OClI Chemical
Corporation, Penrice Soda Holdings Ltd., SC GHCL UPSOM Romania S.A., Shandong Haihua Group Co.,
Ltd., Soda Sanayii A.S., Solvay S.A., Tangshan Sanyou Group Co., Ltd., Tianjin Soda Plant, Tata
Chemicals Ltd., Tata Chemicals North America Inc., Tata Chemicals (Soda Ash) Partners, and Tata
Chemicals Europe Limited [30-35].

W 2016 roku $wiatowa produkcja sody wyniosta 53.6 Tg [29]. Na rysunku 3 przedstawiono produkcje
sody w poszczegolnych krajach. Najwiekszym swiatowym producentem sody sg Chiny, ktére w 2012
roku wyprodukowaty 23.8 Tg sody. W 2003 roku Chiny po raz pierwszy przewyzszyty Stany
Zjednoczone, jako wiodgcego, swiatowego producenta sody kalcynowanej [36]. Na rysunku 4
przedstawiono produkcje sody w réznych prowincjach Chin. Najwiekszg odnotowano w prowincjach
Szandong i Jiangsu. Wiekszos¢ sody kalcynowanej w Chinach wytwarzana jest metodami
syntetycznymi.
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Rys. 1. Schemat procesu produkcji sody. Opracowanie wtasne na podstawie [7-8]
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Rys. 2. Swiatowa produkcja sody kalcynowanej w latach 1955-2016. Opracowanie wiasne
na podstawie [29]
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Rys. 3. Produkcja sody w poézczegélnych krajach na $wiecie. Opracowanie wtasne
na podstawie [29, 37]
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Rys. 4. Produkcja sody w réznych prowincjach Chin. Opracowanie wiasne na podstawie [38]
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Swiatowym liderem w produkcji sody kalcynowanej jest Solvay — miedzynarodowa grupa chemiczna.
Popyt na sode kalcynowang na rynkach wschodzgcych dla tej technologii, takich jak Pdtnocna
Ameryka, Wschodnia Europa i Bliski Wschéd, jest satysfakcjonujacy, natomiast Europa Zachodnia i
Potudniowa stajg wobec trudnych, dtugotrwatych warunkéw niskiego popytu i nadwyzki produkcji
[39].

Tylko Botswana, Chiny, Etiopia, Kenia, Turcja i Stany Zjednoczone produkujg sode kalcynowang
korzystajac ze zrddet naturalnych, pozostate 23 kraje w ramach réinych modyfikacji proceséw
chemicznych, gtéwnie procesu Solvaya. Swiatowa produkcja sody kalcynowanej pochodzacej ze
zrodet naturalnych wynosi okoto 25,3% catkowitej produkcji sody kalcynowanej na $wiecie [29, 40].

Innowacje i osiggniecia ekologiczne w przemysle sodowym

Soda kalcynowana jest wielkotonazowym surowcem powszechnie wykorzystywanym do produkcji
szkta i w produkcji zwigzkdw chemicznych zawierajacych séd. Duzig skale produkcyjng weglanu
sodowego otrzymuje sie w procesie Solvay’a i poprzez wydobycie naturalnego mineratu — trony.
Innowacje dotyczace produkcji sody kalcynowanej polegajg na poprawie i opracowaniu nowych
aspektow technologicznych oraz minimalizacji oddziatywania przemystu sodowego na srodowisko
naturalne. W tym rozdziale przedstawiono wybrane przyktady technicznych i pro-srodowiskowych
rozwigzan w ostatnim dziesiecioleciu w przemysle sodowym.

W procesie Solvay’a obserwuje sie publikacje raportow dotyczacych obnizenia tadunku
zanieczyszczen. Wiele prac opisuje poprawe sedymentacji i utylizacji ptynu podestylacyjnego oraz
oczyszczania gazéw spalinowych [3, 7, 8] i modyfikacje procesu [6, 44]. Wykonuje sie rdézine
modyfikacje procesowe, polegajgce na zmianie konstrukcji kolumny karbonizacyjnej, uktadu
chtodzenia, przeptywow, stezenia reagentdw oraz sposobu dozowania substratéw. Te modyfikacje
stanowig swoistego rodzaju know-how, niepublikowane w specjalistycznych czasopismach.

Dobrym przyktadem jest réwniez innowacyjny sposéb kompleksowego zagospodarowania osadu
z procesu oczyszczania solanki surowej na komponenty zywieniowe (fosforany paszowe).
Rozwigzanie to skutkuje catkowitym wyeliminowaniem zawiesiny z procesu. Polityke proekologiczng
zaktadéw sodowych stanowi réwniez gospodarka posodowym wapnem nawozowym. Innowacje
stanowig rozwigzania wprowadzajgce technologie usuwania nadmiernego tadunku chlorku sodu.
Skutkuje

to skroceniem czasu sktadowania produktu na biatych morzach. Na uwage zastuguje réwniez
zrownowazona gospodarka wodna w zaktadach wykorzystujgcych réine modyfikacje techniki
Solway’a.

Opracowanie przez CIECH R&D we wspdtpracy z Uniwersytetem Mikotaja Kopernika w Toruniu
(podwykonawca) innowacyjnej w skali $wiata technologii karbonizacji solanki amoniakalnej
umozliwiajgcej zwiekszenie wydajnosci sodowej procesu produkcji sody kalcynowanej jest jednym
z wielu innowacyjnych proceséw, nad ktérymi toczy sie wiele prac badawczych i wdrozeniowych.
Przedmiotowy projekt jest wynikiem wieloletniej i owocnej wspoétpracy pomiedzy zaktadami
sodowymi a jednostkg kierowang przez dr hab. Romana Buczkowskiego, prof. UMK na Wydziale
Chemii UMK. Doswiadczenie dotyczgce mechanizmdw krystalizacji, zarodkowania oraz prowadzenia
procesu sodowego pozwolito na projekt oraz realizacje podjetego przedsiewziecia. Przedmiotem
projektu jest przeprowadzenie badan przemystowych i prac rozwojowych, ktére majg na celu
opracowanie technologii karbonizacji solanki amoniakalnej bedacej innowacjg procesowg w skali
Swiata. Wysoka innowacyjnosé nowej metody polega na wyprodukowaniu solanki amoniakalnej o
zwiekszonej zawartosci amoniaku w oddzielnym absorberze, wprowadzeniu jej do okreslonej strefy
kolumny karbonizacyjnej i ustaleniu nowego rezimu procesowego kolumny produkcyjnej. Prace
badawcze

w efekcie przyniosg technologie o charakterystyce niedostepnej dla konkurencji, tzn., zwiekszona
wydajnos¢ sodowa, zmniejszong emisje CO,, mniejszg ilos¢ Sciekdw, nizszg zawartos¢ jondw
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chlorkowych w produkcie. Bedzie to pierwsza na swiecie metoda wytwarzania sody kalcynowane;j
o tak znacznym poziomie zaawansowania technologicznego.

Pomystodawcami i wspodtautorami projektu ze strony UMK oraz petnigcymi nadzér nad jego
prawidtowq realizacjg sg dr hab. Roman Buczkowski, prof. UMK i dr Marcin Cichosz pracownicy
Zaktadu Chemicznych Proceséw Proekologicznych. Kierownikiem projektu ze strony lidera jest mgr
tukasz Kiedzik — CIECH R&D Sp. z 0.0.

W trakcie cze$ci badawczej w skali laboratoryjnej przeprowadzono szereg badad i analiz
z wykorzystaniem aparatu do miareczkowania z potencjometryczng detekcjg punktu koficowego oraz
przeprowadzono doswiadczenia réwnowagowe w warunkach laboratoryjnych, z ktérych wynika,
iz biezacy proces wytwarzania solanki amoniakalnej zawierajacej okoto 5 moli NH;-dm™ w aparacie
nasycajagcym mozna prowadzi¢ przy stezeniu amoniaku wynoszacym do okoto 7,0 mol-dm™. Ciecz
absorbujgcg stanowi solanka amoniakalna wstepnie skarbonizowana. Media kontaktowane
sg w przeciwpradzie. Chtodzona ciecz po absorpcji dozowana jest do wytypowanego obszaru
kolumny karbonizacyjnej. Pomiary desorpcji amoniaku przeprowadzono w uktadzie otwartym przy
wykorzystaniu autorskiego zestawu aparaturowego. Zastosowana aparatura umozliwiata wykonanie
badan przy scisle zatozonym natezeniu objetosciowym inertu — q;,, przeptywajacego ze zbiornika
buforowego przez termostatowany reaktor zawierajgcy ScisSle okreslong objetos¢ solanki
amoniakalnej o znanym sktadzie chemicznym. Zastosowany blok regulacji cisnienia i przeptywu gazu
umozliwiat petng kontrole parametréw hydrodynamicznych w czasie badan procesu desorpcji
amoniaku

w warunkach intensywnego barbotazu w zastosowanym reaktorze. Uktad ptuczek z mianowanym
roztworem kwasu siarkowego(VI) i tugu sodowego zapewniat pomiar ilosci amoniaku i dwutlenku
wegla w wyptywajgcym gazie.

Wptyw poszczegdlnych parametréw procesowych na badane zjawisko desorpcji amoniaku oceniano
na podstawie analizy funkcji:

Klgflz = f(T' R, C13H3C' qin)
gdzie: K,‘Jf,% - stata szybkoéci desorpcji amoniaku, mmol-dm™-s™.
Interpretacja danych doswiadczalnych

W badanym zakresie zmiany temperatury, sktadu chemicznego solanki amoniakalnej oraz
objetosciowego natezenia przeptywu inertu, intensywnos¢ desorpcji NH; aproksymowano
rownaniem:

des __ des
Nyw., = Kni, *© CNH,,

Z przeprowadzonych badan wynika, ze szybkos$¢ desorpcji amoniaku rosnie wyktadniczo ze wzrostem
temperatury i warto$cig natezenia objetosciowego przeptywu inertu, maleje zas ze wzrostem stopnia
karbonizacji uktadu. Najwiekszy wptyw na intensywnos$¢ badanego zjawiska wywiera temperatura.
Powyzsze zaleznosci dajg podstawe dla okreslenia optymalnego zakresu parametréw procesowych
wstepnej karbonizacji solanki amoniakalnej w technologii Solvay'a. Ograniczenie niepozgdanego
zjawiska desorpcji amoniaku w kolumnie karbonizacyjnej wymaga radykalnej zmiany rezimu
temperaturowego w gornej i Srodkowej strefie tego aparatu lub mozna ograniczy¢ wptyw zjawiska
desorpcji poprzez skierowanie w odpowiednie czesci kolumny dodatkowego strumienia solanki
wstepnie skarbonizowanej, o wyzszym stezeniu amoniaku.

Waznym jest réwniez efekt ekologiczny wnioskowanego rozwigzania polegajacy na istotnej poprawie
gospodarki surowcami technologicznymi i energetycznymi w procesie wytwarzania sody
kalcynowanej, a takze znacznej redukcji duzej masy (ponad 10 min Mg/rok) wysoko alkalicznej
i zasolonej (pH=12, koncentracja soli ponad 300 kg-dm™) zawiesiny podestylacyjnej odprowadzanej
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kolektorem s$ciekowym do rzeki Wisty, wptywajgc niekorzystnie na ekosystem tego odbiornika.
Ponadto, usprawnienie instalacji technologicznej, wedtug proponowanego rozwigzania, skutkujgce
wymierng poprawg wydajnosci procesu sodowego o 1-2% mas. Spowoduje wzrost produkcyjnosci
sody kalcynowanej w obydwu fabrykach na Kujawach o wielko$¢ 10-20 tys. Mg/rok, przy
dotychczasowym zaangazowaniu surowcéw technologicznych (solanki surowej, kamienia
wapiennego, wody technologicznej, amoniaku) oraz czynnikéw energetycznych. Dodatkowym
aspektem srodowiskowym bedzie redukcja emisji polutantéw wynikajgca ze zmniejszonego o okoto
10-20 tys. Mg/rok zuzycia miatu weglowego.
Przewidywana poprawa wydajnosci procesu chemisorpcji ditlenku wegla w solance amoniakalnej
oraz sktadu granulometrycznego wodoroweglanu sodu umozliwi bardziej efektywng ,obrébke”
zawiesiny pokarbonizacyjnej w procesie filtracji i przemywania osadu, skutkujgcg generowaniem
mniejszych ilosci ucigzliwych dla $rodowiska sciekdw produkcyjnych. Reasumujgc, wdrozenie
proponowanej technologii w znaczagcym stopniu zmniejszy negatywne oddziatywanie
wielkotonazowe] produkcji sody na Kujawach, a takze wptynie na istotng ochrone ekosystemu rzeki
Wisty. W przypadku pomysinej realizacji badan, proponowane rozwigzanie oparte na intensyfikacji
procesu karbonizacji solanki amoniakalnej bedzie stanowi¢ dobry przyktad dla rozwigzywania
podobnych probleméw w instalacjach sodowych na $wiecie.
Poza podstawowymi parametrami procesowymi bardzo istotny jest aspekt krystalizacyjny, ktérego
podstawg jest szczegdlnie ztozona rdwnowaga uktadu i wartos¢ przesycenia osiggnietego w uktadzie,
ktére zalezy od kilku parametrow. Jednoczesne naktadanie sie tych czynnikéw spowodowato,
ze whnioski wynikajace z danych doswiadczalnych majg charakter przewaznie czysto praktyczny.
Pomimo obszernego materiatu doswiadczalnego, nie okreslono do tej pory optymalnych warunkéw
procesu karbonizacji by otrzymywac krysztaty wodoroweglanu sodowego o odpowiednich
rozmiarach pozwalajacych na tatwe odfiltrowanie i odmycie od cieczy macierzystej. Zasadniczym
whnioskiem wszystkich prac dotyczacych badan kinetyki krystalizacji NaHCO; jest podkreslenie duzej
sktonnosci tego zwigzku do tworzenia roztworéw o duzej wartosci przesycenia majgcego charakter
czysto fizyczny oraz wynikajgcego z ciggtej hydrolizy jonéw karbaminianowych. Przy zatrzymaniu
procesu karbonizacji przed osiggnieciem wartosci krytycznego stopnia karbonizacji obserwuje sie
typowy dla roztworéw przesyconych okres indukcyjny, warto$s¢ ktérego wzrasta w sposéb
wyktadniczy wraz ze zmniejszeniem stopnia przesycenia roztworu wzgledem NaHCOs.
Ponizej okreslonej wartosci przesycenia wytrgcajg sie dobrze wyksztatcone, wrzecionowate krysztaty
wodoroweglanu sodowego. Po osiggnieciu stopnia karbonizacji uktadu réwnego wartosci krytycznego
stopnia karbonizacji, rozpoczyna sie spontaniczna krystalizacja, w wyniku ktdrej powstajg tylko
krysztaty o ksztatcie graniastostupa, wykazujgce tendencje do tworzenia zrostow. Wedtug Goldsteina
wypadkowa szybkos¢ krystalizacji jest proporcjonalna do potegi trzeciej z wartosci przesycenia.
Wzrost temperatury i obnizenie szybkosci karbonizacji zmniejsza wartosci przesycenia, natomiast
mieszanie roztworu nie wptywa w istotny sposéb na kinetyke zmiany przesycenia. Wprowadzenie
zarodkéw krystalizacyjnych przed punktem krytycznym nie wptywa na zmniejszenie wartosci
przesycenia.
W dalszym etapie procesu karbonizacji obecnos$¢ zarodkdéw krystalizacyjnych zapobiega powstawaniu
przesycenia wiekszego niz 0,35-0,40 mol-dm>. Na podstawie obserwacji mikroskopowych préb,
powstajgcego w czasie karbonizacji osadu wodoroweglanu sodu mozna wyciggnaé wniosek, iz wzrost
krysztatow nastepuje gtéwnie w wyniku ich zrastania sie. Potwierdzeniem przedstawionych
whnioskéw z mikroskopowych obserwacji postaci krysztatéw wodoroweglanu sodowego, byty badania
Beljustina-Dworiakina, Kerna, Aslanina Kostowa i Neelsa. Autorzy ci okredlili wptyw wartosci
przesycenia wzglednego na zmiane postaci krysztatdw NaHCO;. Badania przeprowadzono w zakresie
2+110% przesycenia, dzielgc caty przedziat na kilka stref:

- 2+25% - tworzg sie krysztaty pryzmatyczne,

- 25+30% - przewazajg zrosniete krysztaty- blizniaki,

- 30+40% - osad sktada sie tylko z przerosnietych blizniakéw, ktérych budowa staje sie coraz

bardziej ztozona,
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- 40+50% - wzrasta ilos¢ i dtugosé odgatezien w przerosnietych blizniakach tak daleko,

ze tworzy sie ptytkowy blizniak,

- 50+60% - nastepuje zrastanie ptytkowych blizniakdw, stanowigce poczgtkowe stadium

tworzenia sie sferolitow,

- 60+90% - tworza sie zrosty w ksztatcie wigzek (pekow) pomiedzy wieloma ptytkowymi

blizniakami,

- 90+110% - przewazajg sferolity.
Analiza mikroskopowa i granulometryczna pozwala stwierdzié, ze ze w szerokim zakresie
temperaturowym i turbulentnosci roztworu, szybkos¢ krystalizacji NaHCO; w obszarze dyfuzyjnym
jest wprost proporcjonalna do przesycenia w potedze pierwszej, natomiast w obszarze kinetycznym —
w potedze drugiej. Ustalono takze zaleznos¢ szybkosci krystalizacji od temperatury przy okreslonej
wartosci przesycenia, ze wzrostem temperatury szybkosc¢ krystalizacji w obszarze dyfuzyjnym maleje,
w kinetycznym zas — wzrasta.

Podsumowanie

Prace podjete w celu zwiekszenia wydajnosci wykorzystania jonu sodowego w procesie
karbonizacyjnym opierajg sie w duzej mierze na zmianie rezimu technologicznego kolumny
karbonizacyjnej, w ten sposdb, aby przy zachowanej produkcyjnosci poprawié¢ ksztatt i rozmiary
otrzymanych krysztatéw wodoroweglanu sodu. Efektem synergistycznym jest mniejsza adsorpcja
jonéw chlorkowych na powierzchni osadu oraz zmiany dotyczace rozktadu temperatury
i turbulentnosci w swietle kolumny. Nieodzownym aspektem jest réwniez zmiana stezenia amoniaku
w rezimie produkcyjnym. Prace podjete w dziataniach opisanych powyzej sg przedmiotem zgtoszenia
patentowego P.419171 zatytutowanego: ,Sposdb karbonizacji solanki z dodatkowg iloscig amoniaku
W procesie wytwarzania sody oraz uktad urzagdzen do prowadzenia tego sposobu”.

Niniejszy tekst zostat opisany w oparciu o prace badawcze i przeglad literaturowy w projekcie
Opracowanie przez CIECH R&D we wspodtpracy z Uniwersytetem Mikotaja Kopernika w Toruniu
(podwykonawca) innowacyjnej w skali swiata technologii karbonizacji solanki amoniakalnej
umozliwiajgcej zwiekszenie wydajnosci sodowe] procesu produkcji sody kalcynowanej Nr Umowy
z NCBiR: POIR.01.02.00-0031/2016, Umowa z UMK jako podwykonawcg R&D/2-0008/2016.
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2.3. POWIERZCHNIOWO-CZYNNE POLIMERY JAKO SPECJALISTYCZNE SRODKI
DYSPERGUJACO-ZWILZAJACE W PRZEMYSLE FARB

tukasz Toma

L PCC Exol S.A., Brzeg Dolny

Wprowadzenie

Przemyst materiatéw powtokowych jest jednym z kluczowych gatezi gospodarki. Farby uzywane
sg praktycznie w kazdej dziedzinie zycia, zaczynajac od produktéw dedykowanych do wnetrz, koriczac
na wysokospecjalistycznych materiatach, ktérymi powlekane sg maszyny i obiekty przemystowe.
Rosngce wymagania dotyczace poprawy witasciwosci aplikacyjnych wyrobdow farbiarskich,
w szczegblnosci ekologicznych produktéw wodorozciericzalnych, prowadzg do ciggtego
unowoczesniania ich sktadu.

Jednym z wazniejszych komponentéw farb i lakierow sg Srodki dyspergujgco-zwilzajgce, ktorych
obecnos¢ jest istotna nie tylko pod wzgledem nadania odpowiedniej stabilnosci wyrobu, ale takze
utrzymanie rozdrobnienia i kompatybilnosci pigmentu w wyrobie farbiarskim.

Poprawa kluczowych parametréw powtoki, takich jak wodoodpornosé czy potysk mozliwa jest dzieki
zastosowaniu dyspergatoréw nowej generacji — kopolimerdw o specjalnej budowie).

Uzycie takich srodkéw pozwala nie tylko na poprawe witasciwosci aplikacyjnych wyrobu farbiarskiego,
ale réwniez moze prowadzi¢c do oszczednosci wynikajgcych z optymalizacji sktadu i technologii
produkgcji farby.

1. Formulacje farb i lakieréw

Wszelkiego rodzaju wyroby farbiarskie spetniajg dwie zasadnicze role: funkcje dekoracyjng, zwigzang
gtéwnie z nadaniem odpowiedniego koloru oraz funkcje ochronng podtoza, na ktére powtoka farby
zostata natozona. W zaleznosci od przeznaczenia rola danego wyrobu moze by¢ bardziej dekoracyjna
lub mocniej nastawiona na ochrone pokrywanych elementéw. W pierwszym przypadku mamy
do czynienia gtéwnie z wodorozcieficzalnymi farbami do wnetrz, fasadowymi czy stosunkowo
prostymi i tanimi lakierami na drewno. Do drugiej grupy zaliczamy z kolei wyroby, ktérych gtéwnym
zadaniem jest przeciwdziatanie procesom niszczeniu podtoza, a funkcja dekoracyjna spetnia
drugorzedna role, wsrdd nich wyrdznia sie wszelkiego rodzaju wyroby antykorozyjne czy
specjalistyczne powtoki
na powierzchnie drewniane.

Typ i przeznaczenie farby czy lakieru jest $cisle skorelowane ze sktadem wyrobu, a zwtaszcza
ze stezeniem i rodzajem najwazniejszych komponentdw, do ktérych zalicza sie  pigmenty,
wypetniacze oraz spoiwo polimerowe.

Pigmentem nazywamy staty materiat o drobnych czgstkach (z rzedu kilkudziesieciu nm do kilku pm),
ktorego gtéwng rolg w formulacji farby jest nadanie jej koloru. Dodatkowo pigmenty wptywajg
na witasciwosci aplikacyjne, takie jak krycie, twardo$¢ powtok oraz ewentualne obnizenie kosztow
wyrobu. Pigmenty, w zaleznosci od budowy, dzielg sie na nieorganiczne oraz organiczne.

Pigmenty nieograniczne to barwne substancje, bedace najczesciej solami lub tlenkami metali. Wsrod
nich najwieksze znaczenie majg biel tytanowa (tlenek tytanu, jako podstawowy biaty pigment), a
takze z6tcien (hydroksotlenek zelaza) oraz czerwien (tlenek zelaza) zelazowa. Duzg cze$¢ statych
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materiatdw nieorganicznych stanowig takze wypetniacze, ktérych gtéwng funkcjg jest poprawa
niektorych wiasciwosci aplikacyjnych i obnizenie kosztdw produkcji wyrobu. Popularnie stosowanymi
wypetniaczami mineralnymi sg mikronizowane weglany wapnia, talki, kaolinity czy krzemiany. Cecha
charakteryzujaca pigmenty i wypetniacze nieorganiczne jest przede wszystkim ich polarna budowa,
wynikajgca gtéwnie ze znacznych réznic elektroujemnosci pomiedzy atomem metalu i atomem tlenu.
Drugg grupe stanowig pigmenty organiczne, ws$réd ktérych wyrdznia sie m. in. pochodne
ftalocyjaniny, mono- i diazowe, diketodipirolowe czy chinakrydynowe:
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Rys. 1. Przyktady struktur pigmentéw organicznych

Cechg charakterystyczng budowy takich zwigzkéw jest obecnos¢ kilku, sprzezonych ze sobg
organicznych grup funkcyjnych — azowych, aminowych, aromatycznych oraz karbonylowych.
W poréwnaniu do materiatéw nieorganicznych ich budowa jest znaczagco mniej polarna, jak réwniez
majg one zwykle mniejszy rozmiar czastek.

Rozmiar czasteczek i budowa chemiczna (w szczegdlnosci polarnosé) poszczegdlnych pigmentéow ma
bardzo duzy wptyw nie tylko na witasciwosci uzytkowe wyrobu farbiarskiego, ale takze na sposéb
dyspergowania oraz rodzaj i stezenie stosowanego srodka dyspergujgcego.

Spoiwo polimerowe jest odpowiedzialne za tworzenie jednorodnej powtoki na malowanych
powierzchniach, zapewniajagc odpowiednig adhezje do podifoza oraz nadajgc powtoce wyrobu
farbiarskiego odpornos¢ na czynniki mechaniczne i chemiczne. Wsréd farb wodorozcienczalnych
najwieksze znaczenie majg dyspersje polimerowe, do ktérych zalicza sie wodne zawiesiny
kopolimeréw akrylowych, styrenowo-akrylowych i octanu winylu. Wymienione spoiwa s3
popularnymi komponentami wyrobow typowo dekoracyjnych, dedykowanych do wnetrz i na
zewnatrz, a takze stosunkowo prostych i tanich lakieréw na drewno i emalii antykorozyjnych. Dla
bardziej wymagajacych aplikacji (tzw. ciezka antykorozja, specjalistyczne wyroby na drewno)
zastosowanie znajduja jedno-
i dwukomponentowe dyspersje poliuretanowe, dwukomponentowe dyspersje epoksydowe
czy specjalistyczne dyspesje akrylowe samosieciujgce lub o ztozonej morfologii czastek.

Istotnym faktem jest brak mieszalnosci pigmentéw ze spoiwem polimerowym i rozciericzalnikiem,
ktérym w przypadku wyrobdw wodorozcieficzalnym jest woda. Automatycznie powoduje
to koniecznos$¢ zastosowania $rodkéw pomocniczych, ktérych zasadniczg rolg jest ujenolicenie
gtéwnych komponentéw farby, a takze pozwalajg na nadanie odpowiedniej stabilnosci i wtasciwosci
uzytkowych gotowego produktu. Zwigzki te stanowig bardzo szerokg grupe produktéw o
roznorodnym zastosowaniu. Jednakze najwazniejszymi z nich, bez ktérych niemozliwe jest
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otrzymanie petnowartosciowe]j formulacji farby sg srodki i uktady dyspergujgco-zwilzajgce pigmenty i
wypetniacze, srodki antypienne (tzw. odpieniacze) i modyfikatory reologii (potocznie nazywane
zagestnikami), ktére stosowane sg w niewielkim stezeniu, z reguty nie przekraczajgcym 1% wag.

2. Srodki i uktady dyspergujaco-zwilzajace

Gtéwna rolg srodkdéw dyspergujacych jest umozliwienie wprowadzenia pigmentéw i wypetniaczy do
uktadu farby. Dodatkowo odpowiadajg one za stabilizacjae i utrzymanie jednorodnej zawiesiny. Z
tego wzgledu muszg spetniac¢ kilka warunkdéw, dotyczgcych budowy i struktury chemicznej oraz
samego dziatania. Srodki dyspergujace dziatajg na granicy faz ciato state/ciecz, zatem charakteryzuja
sie wiasciwosciami  powierzchniowo-czynnymi, co oznacza ze potrafiag w odpowiedni sposéb
orientowac sie w przestrzeni miedzyfazowej. Specyficzny sposdb dziatania podyktowany jest budowg
amfifilowg, tzn. czasteczki dyspergatora posiadajg czes¢ o powinowactwie do dyspergowanej
substancji oraz czes¢ kompatybilng z medium rozpraszajgcym. W przypadku srodkéw dedykowanych
do farb wodorozciericzalnych mowa jest o grupach z powinowactwem do powierzchni czastek
pigmentu

(tzw. grupy kotwiczace) oraz grupach stabilizujgcych, majacych powinowactwo do wody, a wiec
posiadajgcych zdefiniowang hydrofilowos¢. Dziatanie srodkéw i uktaddéw dyspergujaco-zwilzajacych
moze zostac zobrazowane poprzez opis samego procesu dyspergowania.

Dyspergowanie jest procesem, w ktdrym nastepuje rozproszenie czgstek statych w cieklym
Srodowisku, prowadzgce do otrzymania stabilnej zawiesiny. Proces ten mozna podzieli¢ na trzy
zasadnicze etapy, ktérymi sg zwilzanie, mielenie pigmentu przy uzyciu sit mechanicznych oraz
stabilizacja. Pierwszy etap nastepuje bezposrednio po wprowadzeniu pigmentu do wody i polega
on na zastgpieniu powierzchni miedzyfazowej powietrze/ciato state przez powierzchnie
miedzyfazowa ciecz/ciato state. Innymi stowy powietrze obecne miedzy aglomeratami pigmentu
zostaje wyparte przez wode, przez co nastepuje catkowite zwilzenie powierzchni pigmentu przez faze
wodna.
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Rys. 2. Zwilzenie powierzchni pigmentu przez wode

Kluczowym czynnikiem w tym procesie jest obnizenie napiecia powierzchniowego wody, ktére jest
skutkiem dziatania srodkéw zwilzajgcych. Ich czesciowa adsorpcja na powierzchni pigmentu utatwia
wzajemng interakcje pomiedzy cieczg a ciatem statym.

W drugim etapie nastepuje wtasciwy proces dyspergowania, w ktérym aglomeraty pigmentu zostajg
rozbite na mniejsze czastki i rozproszone w medium dyspergujacym. Etap wymaga przytozenia duzej
energii mechanicznej, generujgcej wysokie sity Scinajgce, ktore pozwalajg na pokonanie bariery
energetycznej oddziatywania pomiedzy czastkami pigmentu.

Tak duze sity uzyskiwane sg w etapie ucierania, majgcym miejsce w specjalnie przystosowanych
urzadzeniach, do ktorych zalicza sie horyzontalne miyny kulowe czy dissolwery (albo po polsku
disolwer albo po ang dissolver).
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Rys. 3. Rozbicie aglomeratéw pod wptywem wysokich sit scinajgcych

W trakcie ucierania pigmentu w fazie wodnej dochodzi do deflokulacji, czyli rozbicia aglomeratéw
pigmentu, co prowadzi do zwiekszenia powierzchni miedzyfazowej. Na nowo powstatych
powierzchniach dochodzi do adsorpcji kolejnej porcji srodkéw dyspergujgco-zwilzajgcych, co w
efekcie prowadzi do obnizenia lepkosci uktadu.

Zdeflokulowane czastki wykazuja tendencje do ponownego taczenia sie w aglomeraty (flokulacji).
Oczywiscie jest to proces bardzo niepozgdany, poniewaz przyczynia sie do destabilizacji formulacji,
a co za tym idzie do pogorszenia wifasciwosci reologicznych oraz aplikacyjnych wyrobu.
Do przeciwdziatania temu zjawisku dochodzi w trzecim etapie, w ktérym nastepuje ostateczne
uporzadkowanie czastek dyspergatora na powierzchni pigmentu, prowadzace do ustabilizowania

uktadu.
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Rys. 4. Stabilizacja uktadu poprzez adsorpcje srodka dyspergujacego

Srodki dyspergujaco-zwilzajace najwieksze znaczenie majg w pierwszym i trzecim etapie procesu
dyspergowania, gdzie zachodzi potrzeba obnizenia napiecia powierzchniowego wody
i przeciwdziatania flokulacji pigmentu. Wysokg efektywnos$¢ dziatania takich substancji uzyskuje sie
wtedy, gdy grupy kotwiczace i odpowiedzialne za stabilnos¢ sg w petni kompatybilne z rodzajem
dyspergowanego pigmentu oraz srodowiskiem dyspergowania.

Grupy o powinowactwie do pigmentu (kotwiczace) sg bezposrednio odpowiedzialne za adsorpcje
czastki dyspergatora na powierzchni ciata statego, a wiec powinny by¢ zdolne do oddziatywania
z powierzchnig pigmentu, w taki sposdb aby to oddziatywanie byto mozliwie jak najsilniejsze.
Pierwszym z kryteriow doboru odpowiedniej grupy kotwiczacej jest polarnos¢ czastek pigmentow.
Czastki o budowie polarnej sg charakterystyczne dla pigmentdw i wypetniaczy nieorganicznych.
W wielu przypadkach rdznice elektroujemnosci pomiedzy atomami metalu i tlenu sg na tyle duze,
ze dochodzi do wyindukowania tadunku na powierzchni substancji statej. Stad najsilniejsze
oddziatywanie zostanie uzyskane, gdy w czastce dyspergatora obecne bedg grupy kotwiczace
o charakterze jonowym, takie jak karboksylowa, fosforanowa czy sulfonowa. Wzmocnienie efektu
adsorpcji otrzymuje sie wprowadzajagc grupy zdolne do tworzenia wigzan wodorowych
(hydroksylowa, aminowa).
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Rys. 5. Oddziatywania jonowe pomiedzy czastka dyspergatora, a pigmentem

W przypadku pigmentédw organicznych sytuacja jest trudniejsza. Ze wzgledu na mniejszg polarnosc¢
czastek niemozliwym jest uzyskanie oddziatywan jonowych pomiedzy dyspergatorem i pigmentem.
Cechg charakterystyczng budowy takich pigmentéw jest wystepowanie szeregu sprzezonych ze sobg
grup — aromatycznych, karbonylowych, azowych, hydroksylowych i aminowych. Bardzo dobre efekt
uzyskuje sie modyfikujgc budowe dyspergatora poprzez wprowadzenie grupy o charakterze
aromatycznym, ktdre na zasadzie oddziatywan typu M — I zapewniaja odpowiednig adsorpcje.
Ponadto efekt moze zosta¢ wzmocniony poprzez tworzenie wigzan wodorowych lub dipol-dipol w
przypadku obecnosci grup karbonylowych.
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Rys. 6. Oddziatywania typu dipol-dipol oraz N - N

Ostatnim mozliwym oddziatywaniem w ukfadzie pigment — srodek dyspergujacy sg sity Van der
Waalsa, jednak sg one na tyle stabe, ze nie wigzg efektywnie czastki dyspergatora z powierzchnig
pigmentu, przez co jest on podatny na desorpcje.

Gtéwna rolg zaadsorbowanego dyspergatora jest przeciwdziatanie flokulacji pigmentéw, ktore
zostaje osiggniete poprzez wytworzenie bariery energetycznej, zapobiegajacej wzajemnemu
oddziatywaniu pomiedzy czastkami ciata statego. Jedng z mozliwosci uzyskania odpowiednich sit
odpychajacych

w fazie wodnej jest otoczenie powierzchni pigmentu grupami o charakterze jonowym. Wytworzona
zostaje podwdjna warstwa fadunku elektrycznego - ujemnego, bedacego najczesciej rezultatem
obecnosci zneutralizowanych grup karboksylowych, fosforanowych lub sulfonowych oraz dodatniego,
wynikajgcego z obecnosci przeciwjondw atomu metalu — sodu, potasu lub litu. Taka warstwa,
na zasadzie odpychania sie jednoimiennych tadunkdéw, przeciwdziata zblizeniu sie czastek
pigmentéw. Poniewaz gtéwnymi sitami dziatajgcymi w tym uktadzie sg sity elektrostatyczne, taki
rodzaj stabilizacji jest nazywany stabilizacjg elektrostatyczna.

Pomimo, ze sity elektrostatyczne sg relatywnie silnym oddziatywaniem, ten typ stabilizacji ma swoje
ograniczenia. Grupy jonowe mogg by¢ wrazliwe na obecno$é¢ obcych elektrolitéw czy
rozpuszczalnikdow, ktére mogg ostabia¢ oddziatywanie. Dodatkowao zdarza sie, ze wytworzona
podwdjna warstwa elektrostatyczna jest na tyle cienka, ze sity odpychania zostajag pokonane
i w rezultacie dochodzi do stopniowej flokulacji pigmentu.

Druga mozliwoscig ustabilizowania uktadu jest wprowadzanie zawady sterycznej, ktérg tworzg grupy
w postaci dtugich tancuchéw o charakterze niejonowym, kompatybilnych ze srodowiskiem
dyspergowania. Kompatybilnos¢ takich grup jest kluczowa, poniewaz tylko w takim przypadku sg one
w stanie swobodnie penetrowac uktad. W przeciwnym razie dochodzi do zapadania sie taricuchow,
ktore nie zapewniajg odpowiedniej separacji czgstek pigmentu, doprowadzajgc do ich flokulacji.
W wyrobach wodorozcieniczalnych najczesciej spotykanymi grupami stabilizujgcymi sg dobrze
rozpuszczalne w wodzie grupy polioksoetylenowe.

Najlepsza efektywnos$¢ dziatania dyspergatora uzyskuje sie taczac dwa rodzaje stabilizacji, wtedy
mowi sie o tzw. stabilizacji elektrosterycznej.
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3. Konwencjonalne $rodki dyspergujace

Pierwszg i najstarszg grupe Srodkéw i uktadéw dyspergujgco-zwilzajgcych stanowig zwigzki
o relatywnie niskiej masie czgsteczkowej (zwykle ponizej 5000 g/mol), a takze polimery o prostej
strukturze. Wsrdd tej grupy wyrdznia sie:

e Sole kwasu poliakrylowego

e Surfaktanty anionowe

e (Czwartorzedowe sole amoniowe
e Surfaktanty niejonowe

Najwieksze znaczenie przemystowe majg sole sodowe oraz amonowe kwasu poliakrylowego, o masie
molowej w przedziale 5 000 — 10 000 g/mol. Tego rodzaju substancje sg szeroko stosowane jako
podstawowe S$rodki dyspergujace dla bieli tytanowej i wypetniaczy mineralnych w produkcji
dekoracyjnych biatych farb wewnetrznych i zewnetrznych. Do zalet soli kwasu akrylowego zalicza sie
wysokg efektywnosé dziatania (silna deflokulacja) przy niskich stezeniach (zwykle ponizej 0,5% na
catos¢ formulacji farby), a takze relatywnie niskg cene produktu. Z racji, ze polimer o takiej strukturze
nie posiada typowych wifasciwosci surfaktantu, sole kwasu poliakrylowego nie obnizajg napiecia
powierzchniowego wody i tym samym nie posiadajg wiasciwosci zwilzajacych.

Wsrdod surfaktantdw anionowych w bardzo szerokim zakresie stosowane sg $rodki na bazie
fosforanéw. Grupa fosforanowa posiada bardzo dobre powinowactwo wobec pigmentéw
nieorganicznych — bieli tytanowej, zofcieni i czerwieni Zzelazowej, dzieki czemu ten rodzaj
surfaktantdw ma zastosowanie przy produkcji wodnych koncentratéw wymienionych pigmentow.
Surfaktanty niejonowe stanowig etoksylowane pochodne kwasdéw i alkoholi ttuszczowych. Ze
wzgledu na brak tadunku stosowane s3 raczej w procesach dyspergowania pigmentéw organicznych
lub jako $rodki wspomagajgce w produkcji farb i koncentratow pigmentdéw nieorganicznych. Warto
zaznaczyc, ze ze wzgledu na swojg budowe i wtasciwosci surfaktanty posiadajg zdolnosé do obnizania
napiecia powierzchniowego, zatem w wiekszosci uktadow mozemy je rozwazac¢ jako Srodki
dyspergujgco-zwilzajace.

Najwiekszg wadg, wynikajacg z uzycia dyspergatoréw niskoczgsteczkowych jest staba stabilizacja catej
formulacji. Ze wzgledu na duzg hydrofilowosé¢, matg mase czgsteczkows, relatywnie maty rozmiar
czastek oraz czesto zbyt stabe oddziatywanie z pigmentem (dotyczy gtéwnie surfaktantéw
niejonowych o nasyconym fancuchu weglowym) takie zwigzki wykazujg tendencje do desorpcji z
powierzchni pigmentu. Ponadto wytworzona bariera steryczna czesto jest zbyt mata, aby odpychanie
sie czastek pigmentu byto efektywne, co prowadzi do tatwej flokulacji czastek pigmentu.

Niska masa czasteczkowa oraz znaczna hydrofilowos¢ ma znaczenie pod wzgledem ulokowania
srodkdw dyspergujagcych w powtoce utworzonej przez farbe czy lakier. Pogorszeniu moze ulec
hydrofobowos$¢ powtoki, a co za tym idzie scisSle zwigzana z tym parametrem wodoodpornosc¢
i barierowos¢ wyrobu. O ile w przypadku farb dekoracyjnych nie ma to az tak duzego znaczenia, to
dla wyrobdéw antykorozyjnych moze by¢ to kluczowym czynnikiem, eliminujgcym mozliwos¢
potencjalnego uzycia danego srodka w formulacji.

Kolejng niedogodnoscig jest zdolnos¢ dyspergatoréw niskoczgsteczkowych do stabilizacji,
powstajgcej w wyniku mieszania formulacji, piany. Spieniona formulacja czesto nie spetnia swoich
podstawowych wtasciwosci aplikacyjnych takich jak wyglad, krycie czy potysk powtoki.

Szereg ograniczen spowodowat rozpoczecie badan nad nowymi Srodkami dyspergujgcymi, ktore
pozwolityby na wyeliminowanie opisanych niedogodnosci. Takimi zwigzkami okazaty sie by¢
surfaktanty o znacznie wiekszej masie czgsteczkowej, nazywane dyspergatorami polimerycznymi.

4. Polimeryczne Srodki dyspergujace

Poczatek badan nad dyspergatorami polimerycznymi przypada na wczesne lata 80-te XX wieku.
Od tego czasu nastgpit intensywny rozwdj dotyczacy kompozycji, struktury oraz technologii
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otrzymywania takich zwigzkéw. Cechg charakterystyczng dyspergatorow polimerycznych jest
relatywnie duza masa czasteczkowa, zawierajgca sie zwykle w granicach 5000 — 50000 g/mol, ktéra
ma bezposredni wptyw na wifasciwosci danego Srodka. Dla okreslonego rodzaju srodka
dyspergujgcego parametr ten musi byé $cisle zdefiniowany, poniewaz istnieje przedziat mas
czasteczkowych, dla ktdrych osigga sie maksimum efektywnosci dziatania dyspergatora:
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Rys. 7. Przyktad rozktadu mas czgsteczkowych polimerycznego srodka dyspergujgcego z zaznaczonym
obszarem mas, dla ktérych dany produkt ma najwiekszg efektywnosc

Wedtug generalnej zasady zwigzki o zbyt niskiej masie czasteczkowej stabiej oddziatujg z
powierzchnig pigmentu (sg bardziej podatne na desorpcje), natomiast gdy masa jest zbyt duza
tracone sg witasciwosci dyspergujace i dany polimer zaczyna dziata¢ jako flokulant.

W zaleznosci od charakteru polimeru istnieje kilka grup polimerycznych srodkéw dyspergujgco-
zwilzajacych. Najbardziej uniwersalne zastosowanie posiadajg kopolimery akrylowe. Popularnos¢
poliakrylanédw spowodowana jest bardzo duzg rdézinorodnoscia monomeréw akrylowych, dzieki
ktérym istnieje szeroki wachlarza mozliwosci dobrania odpowiedniej kompozycji dla zadanego
systemu. Dodatkowo w takich systemach uzywa sie innych monomerdw (np. styren, bezwodnik
maleinowy),

co pozwala na uzyskanie dodatkowych nowych produktow.

Istnieje kilka metod otrzymania kopolimerdow akrylowych, jednak zdecydowanie najpopularniejszg
z nich jest polimeryzacja wolnorodnikowa. Metoda polimeryzacji wolnorodnikowa jest uzyteczna
w syntezie dyspergatorow Il generacji, ktére stanowig kopolimery o budowie losowej, statystycznej

lub naprzemiennej. W przypadku S$rodkéw Il generacji, do ktorej nalezg zwigzki o scisle
zdefiniowanych strukturach, takich jak kopolimery blokowe, stosuje sie bardziej wyrafinowane
metody syntezy,

np. metody kontrolowanej polimeryzacji.
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4.1. Polimeryczne srodki dyspergujace Il generacji

Wsrod kopolimerdw otrzymywanych na drodze konwencjonalnej polimeryzacji rodnikowej wyrdznia
sie hydrofobowo funkcjonalizowane kopolimery oraz kopolimery typu comb-shaped, czyli zwigzki
o specyficznej strukturze grzebieniowej. Pierwszy typ srodkdw mozna scharakteryzowac¢ wzorem
ogolnym:

Grupy hydrofobowe

Jonowe grupy hydrofilowe

Rys. 8. Schematyczny wzor kopolimerdw z grupami hydrofobowymi.

Obok grup o charakterze jonowym pojawiajg sie grupy hydrofobowe, ktére podwyzszajg
wodoodpornos¢ powtoki farby. Dyspergatory tego typu mozna traktowad jako alternatywe
dla powszechnie stosowanych srodkéw na bazie kwasu poliakrylowego. W zaleznosci od rodzaju
i stezenia stosowanego monomeru hydrofobowego efekt poprawy wodoodpornosci moze by¢
umiarkowany (wystarczajgcy dla farb dekoracyjnych) lub znaczacy (kluczowy dla formulacji
antykorozyjnych). Przy projektowaniu takich dyspergatorow waznym czynnikiem jest odpowiedni
balans pomiedzy monomerami hydrofilowymi i hydrofobowymi oraz masg czasteczkowa. Srodki
o wiekszej hydrofilowosci majg doskonatg zdolno$é dyspergujacg wobec bieli tytanowej i wypetniaczy
mineralnych, jednak efekt poprawy wodoodpornosci jest znikomy. Zbyt mocna hydrofobizacja
struktury moze prowadzi¢ z kolei do drastycznego obnizenia wifasciwosci dyspergujacych
i stabilizujgcych, przez co $rodek nie spetnia swojej podstawowej funkcji.

Drugi rodzaj srodkéw stanowig polimery o bardziej skomplikowanej i wyrafinowanej budowie, znane
jako kopolimery grzebieniowe typu comb-shaped. Ich nazwa pochodzi od charakterystycznej budowy
polimeru, w ktérej od tancucha gtéwnego odchodzg dtugie taricuchy ugrupowan bocznych (ksztatt
czastki polimeru tym samym przypomina grzebien), w sposdb przedstawiony na schemacie:
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Grupy polieterowe

Grupy o powinowactwie do pigmentu (,kotwiczace”)

Rys. 9. Schemat budowy dyspergatora typu comb-copolymer wraz z wyszczegdlnionymi elementami
budowy

Specyficzna budowa czgstek polimeru nadaje mu szczegdlne wiasciwosci, ktére sg bardzo wazne
w kontekscie wfasciwosci dyspergujacych. Istotnym elementem jest obecno$é wczesniej
wspomnianych ugrupowan bocznych, poniewaz ich dtugie tancuchy sg w stanie wytworzy¢ bariere
steryczng, ktdra jest odpowiedzialna za stabilnos¢ catego uktadu. Ponadto jedna czgstka zawiera duzg
ilos¢ grup kotwiczacych, o rdinym charakterze chemicznym (jonowe, polarne niejonowe,
aromatyczne), co nadaje polimerowi charakter uniwersalnego $rodka dyspergujgco-zwilzajgcego.
Potgczenie relatywnie silnej adsorpcji, z duzg barierg steryczng skutkuje znacznie lepszym dziataniem
kopolimeréw typu comb-shaped w stosunku do konwencjonalnych $rodkéw dyspergujacych.
Kopolimery grzebieniowe sg szczegdlnie uzyteczne w produkcji koncentratéw pigmentowych. Lepsze
wiasciwosci dyspergujace i stabilizacyjne przektadajg sie na poprawe sity koloru pigmentu (bardziej
intensywna barwa). Dodatkowo pigment wprowadzany w takiej postaci nie zaburza potysku czy
transparentnosci wyrobu.

4.2. Polimery strukturalne. Kopolimery blokowe

Polimery o dobrze zdefiniowanej strukturze naleza do najnowoczesniejszych Srodkow
dyspergujgcych. Cechg charakterystyczng dyspergatoréw tej grupy jest budowa blokowa czgstek
polimeru,

tzn. zbudowane sg z dwéch lub wiekszej ilosci tarnicuchdw polimerowych, potgczonych ze sobg. Wsrdd
nich wyrdznia sie kopolimery dwublokowe, tréjblokowe, gwiezdziste oraz grzebieniowe szczepione.
Najprostszym typem sg kopolimery dwublokowe, zbudowane z dwdch tancuchéw polimerowych,
gdzie jeden z nich posiada wtasciwosci hydrofobowe, a drugi hydrofilowe, co catosci nadaje
amfifilowy charakter. Osiggniecie wysoce efektywnych wifasciwosci dyspergujagcych mozna dokonac
poprzez odpowiednig kontrole kompozycji polimerowej. Okazuje sie, ze w zaleznosci od budowy
takie zwigzki mogg wystepowaé w wodzie w trzech postaciach — catkowicie rozpuszczonej, w formie
miceli i w stanie metastabilnym. Ta ostatnia postaé jest szczegdlnie wazna w kontekscie wtasciwosci
dyspergujgcych polimeru. Zwigzek w takim stanie szuka mozliwosci do obnizenia energii uktadu,
przez co cze$¢ hydrofobowa tatwiej adsorbuje sie na powierzchni pigmentu. Poniewaz taki uktad ma
nizszg energie to adsorpcja czastki dyspergatora jest praktycznie nieodwracalna.
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Rys. 10. Trzy mozliwe konformacje kopolimeréw blokowych w srodowisku wodnym. Tylko struktury
istniejgce w stanie metastabilnym (Srodkowy przypadek) moga tatwo adsorbowad sie na powierzchni
pigmentu

W przypadku kopolimeréw blokowych dominujgcym sposobem oddziatywania z powierzchnig
pigmentu sg sity Van der Waalsa, co powoduje ze czgstki takiego dyspergatora nie muszg posiadaé
grup kotwiczacych. Jesli takie grupy jednak wystepujg to naturalnie dochodzi do wzmocnienia sity
adsorpcji.

Obecnos¢ tancuchéw o charakterze hydrofilowym pozwala na wytworzenie odpowiedniej bariery
sterycznej. Roztozenie masy czgsteczkowej na dwa bloki powoduje, ze czes¢ hydrofilowa moze by¢
zbudowana z relatywnie dtugiego taricucha polimerowego. Dzieki temu utworzona bariera steryczna
moze mie¢ bardzo duzy zasieg, praktycznie nieosiggalny dla dyspergatoréw niskoczgsteczkowych.
Silna adsorpcja, w potgczeniu z wytworzeniem bardzo duzej bariery sterycznej powoduje ze polimery
o uporzgdkowanej budowie strukturalnej zapewniajg najlepsze wiasciwosci dyspergujgce
i stabilizujgce uktad. Otrzymane kontrolowanymi metodami polimeryzacji zwigzki s3 doskonate pod
wzgledem uzycia w formulacjach charakteryzujgcych sie wysokim potyskiem, barierowoscig czy
odpornoscig na wode.

Osiggniecie dobrze zdefiniowanej struktury jest praktycznie niemozliwe stosujac technike
polimeryzacji wolnorodnikowej. Wynika to z faktu, ze rodnik jest nietrwaty i bardzo szybko reaguje
z kolejng czasteczkag monomeru. Dodatkowo istnieje mozliwos¢ reakcji pomiedzy samymi czgstkami
makrorodnikéw (rekombinacja i dysproporcjonowanie) co prowadzi do niekontrolowanej terminacji.
Wynikajacy z tych faktéow brak kontroli reakcji powoduje, ze kopolimery otrzymywane metodg
polimeryzacji wolnorodnikowej charakteryzujg sie gtdwnie budowg losowa. Stad, aby otrzymad
polimery o dobrze zdefiniowanej strukturze nalezy zastosowac bardziej zaawansowane techniki
polimeryzacji, do ktérych zalicza sie:

Metody kontrolowanej polimeryzacji jonowej:

e Anionowa polimeryzacja zyjaca

o  GTP (Group Transfer Polymeryzation)
Metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (CRP)

o NMP (Nitroxyl Mediate Polymeryzation)
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e ATRP (Atom Transfer Radical Polymeryzation)
e RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer)

Sposréd wymienionych wyzej metod najwieksze znaczenie w przemysle maja techniki GTP, RAFT
i NMP.

5. Przyktady wykorzystania polimerycznych srodkéw dyspergujacych

PCC Exol SA prowadzi badania nad rozwojem powierzchniowo czynnych polimeréw o zastosowaniu
jako srodki dyspergujaco-zwilzajgce przeznaczone dla uktadéw wodorozciefczalnych. Prace
wykonywane s3 w ramach programu operacyjnego inteligentny rozwdj projektu ,Innochem”
dofinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Pierwszym produktem, uzyskanym
w ramach projektu, jest EXOdis PC540i, nalezagcy do grupy hydrofobizowanych kopolimeréw
akrylowych. Zastosowanie produktu pozwala na polepszenie odpornosci na szorowanie na mokro
farby biatej. Dziatanie tego $Srodka zostato zobrazowane na dwodch przyktadach. Przygotowano
formulacje biatej farby w Il klasie szorowalnosci na mokro (wg PN-EN 13300:2002) o sktadzie

opisanym
w tabeli 1.
Tabela 1. Farba biata o lll klasie szorowalnosci na mokro
Lp | Komponent m [g] | Y%wag. | Funkcja
1 Woda 72,5 29
2 Hydroksyetyloceluloza 1,5 0,6 | mod. reologii
3 Sol sodowa kwasu 1,25 0,5 | dyspergator
poliakrylowego
4 Surfaktant 0,5 0,2 | srodek zwilzajacy
5 Odpieniacz mineralny 0,5 0,2 | srodek odpieniajacy
6 Biel tytanowa, TiO; 17,5 7 | pigment
7 CaC03, 2um 65 26 | wypelniacz mineralny
8 CaCo03, 5um 35 14 | wypetniacz mineralny
9 Woda 29 11,8
10 Dyspersja styrenowo- 25 10 | spoiwo polimerowe
akrylowa
11 Koalescent 1,25 0,5 | koalescent
12 Odpieniacz mineralny 0,5 0,2 | srodek odpieniajacy
13 Biocyd 0,5 0,2 | biocyd

Przygotowano takze drugg formulacje o tym samym sktadzie, z tym ze w tym przypadku wymieniono
standardowy dyspergator (s6l sodowg kwasu poliakrylowego) na EXOdis PC540i. Dla obu prdbek
zostata zmierzona odpornos¢ na szorowanie na mokro (wg PN-EN ISO 11998:2007). Wyniki
przedstawione sg w tabeli 2.
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Tabela 2. Poréwnanie wynikéw badan aplikacyjnych przygotowanych prébek farb

Srodek dyspergujacy

Parametr

Sol sodowa kw. poliakr.

EXOdis PC540i

Ubytek powtoki [um]

37,3

16,4

Klasa szorowalnosci

Jako drugi przyktad przedstawiono mozliwos¢ obnizenia kosztéw wyrobu, poprzez zredukowanie
ilosci bieli tytanowej i dyspersji polimerowe]. Przygotowano farbe o odpowiednio zmniejszonej
zawarto$ci wymienionych komponentdw, stosujgc EXOdis PC540i jako dyspergator. Schemat
dziatania przedstawiony jest ponizej:

Tabela 3 i 4. porownanie sktadu farby wyjsciowej z formulacjg o zmniejszonej zwartosci bieli
tytanowej i spoiwa polimerowego

Obie farby poddano badaniu odpornosci

Komponent %wag. Komponent %wag.
Woda 29 Woda 31
Hydroksyetyloceluloza 0,6 Hydroksyetyloceluloza 0,6
S6l sodowa kwasu 0,5 EXOdis PC540i 0,5
poliakrylowego

Surfaktant 0,2 Surfaktant 0,2
Odpieniacz mineralny 0,2 - 14% TiO, Odpieniacz mineralny 0,2
Biel tytanowa, TiO, 7 | msssssssssm) | Biel tytanowa, TiO, 6
CaCo03, 2um 26 CaCo03, 2um 28
CaCo03, S5um 14 CaCo03, S5um 15
Woda 11,8 Woda 10,8
Dyspersja 10 - 30% Dysp. SA Dyspersja styrenowo- 7
styrenowo-akrylowa — akrylowa

Koalescent 0,5 Koalescent 0,3
Odpieniacz mineralny 0,2 Odpieniacz mineralny 0,2
Biocyd 0,2 Biocyd 0,2

na szorowanie na mokro. Wyznaczono

rowniez

wspotczynnik kontrastu dla obu formulacji (wg PN-EN 1SO 6504-3:2008). Wyniki badan przestawia

tabela 5:
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Tabela 5. Poréwnanie wynikéw badan aplikacyjnych przygotowanych prébek farb

Srodek dyspergujacy
Parametr Sél sodowa kw. poliakr. EXOdis PC540i
Ubytek powtoki [um] 37,3 30,7
Klasa szorowalno$ci Il Il
Wspotczynnik kontrastu 91,6 93,2

Otrzymane wyniki pokazuja wyrazny wptyw zastosowania srodka dyspergujaco-zwilzajacego na
istotny parametr aplikacyjny suchej powtoki, jakim jest odpornos¢ na szorowanie na mokro. W
pierwszym przypadku wymiana dyspergatora na EXOdis PC540i pozwolita na poprawe tego
parametru,

co przetozyto sie na uzyskanie wyzszej klasy szorowalnosci (z Il klasy na Il), przy zachowaniu tych
samych stezen pozostatych surowcéw.

Przedstawiono takze mozliwosé zachowania zadanej klasy szorowalnosci przy jednoczesnej redukcji
stezenia kluczowych surowcéw: bieli tytanowej oraz spoiwa polimerowego. Obnizenie stezenia
sktadnikdw generujacych gtéwny koszt farby, prowadzi do uzyskania znacznych oszczednosci. W tym
przypadku dodatkowym bonusem okazato sie uzyskanie zwiekszenie stopnia krycia farby.

Podsumowanie

Srodki i uktady $rodkéw dyspergujgco-zwilzajgcych sg jednym z najwazniejszych komponentéw
wchodzacych w sktad kompozycji wyrobu farbiarskiego. Ich zastosowanie pozwala nie tylko
na uzyskanie jednolitej i stabilnej formulacji farby, ale ma takze wptyw na witasciwosci aplikacyjne
gotowego wyrobu. Coraz wiekszego znaczenia nabierajg specjalistyczne $rodki o budowie
polimerycznej, ktérych uzycie pozwala na wyeliminowanie typowych wad, wigzgcych sie z uzyciem
klasycznych dyspergatoréw — staba stabilizacja kompozycji farby, wysoka piennos¢, negatywny wptyw
na potysk, transparentnos¢ i wodoodpornos¢ powtoki. Wsréd nich najszersze zastosowanie majg
pochodne poliakrylanowe, do ktérych nalezg hydrofobowo modyfikowane dyspergatory, kopolimery
typu comb-shaped (grzebieniowe) oraz kopolimery o dobrze zdefiniowanej strukturze.

Odpowiedni dobdér dyspergatora pozwala na maksymalne wykorzystanie jego efektywnosci,
co przektada sie na poprawe wtasciwosci aplikacyjnych wyrobu farbiarskiego. Specjalistyczne srodki
dyspergujgce znajduja zatem zastosowanie zaréwno w najprostszych formulacjach farb
dekoracyjnych do wnetrz jak i w wysokospecjalistycznych produktach dedykowanych pod
zastosowania przemystowe.
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Rozdziat lll: Innowacje technologiczne

3.1. INNOWACYJNA TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA €-KAPROLAKTONU

Anna Chrobok’, Magdalena Markiton®, Anna Szelwicka®, Stawomir Boncel? Jolanta
Howska®, Michat Szmatota®, Rafat Grabowski®, Krzysztof Dziuba®, Magdalena Morawiec-
Witczak®, Lech Schimmelpfennig®, Dariusz Tadasiewicz’

! politechnika Slgska, Wydziat Chemiczny, Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii,
2 politechnika Slgska, Wydziat Chemiczny, Katedra Chemii Organicznej,
Bioorganicznej i Biotechnologii,

? Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia”

* Grupa Azoty Zaktady Azotowe ,, Putawy” S.A.

Laktony sg zwigzkami posiadajacymi szerokie spektrum zastosowan. Wykorzystuje sie je jako
dodatki smakowe i zapachowe, rozpuszczalniki, monomery, a takie poétprodukty do produkcji
herbicyddéw i lekéw. Najwazniejszym przyktadem tej grupy zwigzkdéw chemicznych jest e-kaprolakton,
otrzymywany w reakcji utleniania Baeyera-Villigera (BV) cykloheksanonu. e-Kaprolakton na skutek
polimeryzacji z otwarciem pierScienia przeksztatcany jest w poliester - polikaprolakton.
Polikaprolakton jest jednym z nowoczesnych polimeréw biodegradowalnych. Jego wykorzystanie
to gtownie produkcja wchtanialnych nici i widkien chirurgicznych, kapsutek do kontrolowanego
uwalniania lekéw oraz implantéw. Stosowany jest réwniez jako dodatek do tworzyw sztucznych
zwiekszajgcy ich elastycznos$¢ oraz biodegradowalnosé [1, 2].

Produkcja e-kaprolaktonu w roku 2003 r. wynosita okoto 40-60 tys. ton/rok, a w nastepnych
latach obserwowano wzrost produkcji o okoto 5% rocznie. W 2007 roku angielska firma Perstorp
odkupita od belgijskiej firmy Solvay instalacje produkujacg e-kaprolakton pod nazwa handlowa
Capa'™ (warto$¢ sprzedazy 60 min EUR). W roku 2011 Perstorp ogtosit réwniez zamiar podwojenia
zdolnosci produkcyjnej Capa™, stajac sie tym samym najwiekszym producentem na $wiecie [3].
Firma ta planuje w 2019 roku wymiane w istniejgcej instalacji szeregu reaktoréw [4]. Szacuje sie, ze
Perstorp pokrywa potowe swiatowego zapotrzebowania na e-kaprolakton [5]. Z drugiej strony, firma
BASF ogtosita zwiekszenie zdolnosci produkcyjnej do 2 000 ton w roku 2008 [6].

Na skale przemystowg e-kaprolakton jest produkowany w procesie utleniania
cykloheksanonu wedtug technologii firmy Perstorp lub BASF. W obydwu procesach firmy
wykorzystujg jako utleniacz kwas nadoctowy. Kwas nadoctowy jest zwigzkiem wysoce reaktywnym i
wrazliwym na wstrzgsy, dlatego jego transport i skladowanie zostaty powaznie ograniczone oraz
obwarowane szeregiem przepisow, w konsekwencji czego nastgpit znaczny wzrost ceny tego
utleniacza. Kwas nadoctowy
o czystosci przemystowej (zawierajacy az do 45% kwasu octowego w celu stabilizacji) jest drozszy niz
H,0, [7,8]. Ze wzgledéw bezpieczerstwa, w firmie Perstorp kwas nadoctowy jest otrzymywany
w osobnym reaktorze na terenie tego samego zaktadu, w ktérym produkuje sie e-kaprolakton
(Schemat 1).

114



H,0, + CH,COOH ——» CH;COOOH + H,0

o O
+ CH;COOOH ——> g + CH,;COOH

Schemat 1. Utlenianie cykloheksanonu do e-kaprolaktonu (Perstorp, Warrington, UK) [7]

O

Firma BASF w celu poprawy bezpieczeistwa i ograniczenia ilosci aparatow jako utleniacz
wykorzystuje kwas nadoctowy generowany in situ w reakcji acetaldehydu z tlenem w tym samym
reaktorze, w ktérym przebiega wtasciwy proces utleniania cykloheksanonu (50°C, 1 atm.) (Schemat
2). Technologia ta, cho¢ bezpieczniejsza, generuje jednak duze ilosci odpadow w formie ubocznie
powstajgcego kwasu octowego, ktérego nie mozna w tatwy sposéb zredukowaé do acetaldehydu, tak
aby zbilansowac proces.

50 °C,
air, 1 atm
O/\—' (@)
CH,COH CH3COOH

Schemat 2. Utlenianie cykloheksanonu do e-kaprolaktonu (BASF, Freeport, Texas, 2 tys. ton/rok) [9]

Ze wzgledu na szereg wad technologii otrzymywania e-kaprolaktonu wykorzystywanych
dotad w przemysle wyzwaniem jest wcigz opracowanie nowego, bezpieczniejszego i bardziej
przyjaznego srodowisku rozwigzania.

Nadtlenek wodoru jako utleniacz w reakcji Baeyera-Villigera

Nadkwasy organiczne to  najefektywniejsze  czynniki  utleniajgce  stosowane
w reakcji utleniania BV. Charakteryzuja sie one jednak stosunkowo wysokg cena
i relatywnie niska stabilnoscig. Kolejng wadg utleniania za pomoca nadkwaséw sg duze ilosci
wytwarzanych odpadoéw [8, 10, 11]. W ciggu ostatniej dekady, pojawity sie surowe przepisy z zakresu
bezpieczenstwa proceséw przemystowych i utylizacji odpaddw. Coraz bardziej rygorystyczne przepisy
dotyczace ochrony $srodowiska beda wymuszaty zmiany w przemystowych procesach utleniania, w
tym réwniez reakcji BV.

Inne znane czynniki utleniajagce wykorzystywane w reakcji utleniania BV, ktére pozwalaja
osiggnac¢ relatywnie wysokie wydajnosci laktonéw, to nadtlenek wodoru oraz wodoronadtlenki
alkilowe. Nadtlenek wodoru w reakcji utleniania rozktada sie do wody, dlatego z ekologicznego
punktu widzenia mozna go nazwac ,,czystym utleniaczem”, nie generujgcym zanieczyszczen
Srodowiska. Niemniej jednak zastosowanie nadtlenku wodoru oraz wodoronadtlenkéw alkilowych
wigze
ie z koniecznoscig uzycia katalizatora, najczesciej o charakterze kwasowym [8, 10, 11], a powstajaca
w reakcji woda moze powodowac hydrolize laktonu. Rola kwasowego katalizatora polega na
aktywacji grupy karbonylowej ketonu poprzez obnizenie gestosci elektronowej na atomie wegla
grupy karbonylowej, co utatwia nukleofilowy atak zwigzku nadtlenowego. Aktywacji moze ulegac
rowniez utleniacz. Zastosowanie kwasowych katalizatoréw w potaczeniu z H,0, moze wigzac sie z
obnizeniem selektywnosci reakcji utleniania BV, szczegdlnie cykloheksanonu, gdyz mogg powstawac
produkty uboczne takie jak bis i polinadtlenki cykloheksanonu [8].

Do czesto wykorzystywanych katalizatoréw w reakcji utleniania BV z udziatem nadtlenku
wodoru nalezg heterogeniczne katalizatory metaliczne, ktére charakteryzujg sie wysoka stabilnoscig

115



termiczng, fatwoscig oddzielenia z mieszaniny poreakcyjnej oraz mozliwoscig wielokrotnego uzycia
(8, 10, 12].

Przedstawicielem grupy heterogenicznych katalizatoréow sg tytanosilikaty. Charakteryzujg sie
one zdolnoscig do aktywacji nadtlenku wodoru poprzez tworzenie form nadtlenotytanowych [13].
W procesie z zastosowaniem tytanosylikatdw konwersja cykloheksanonu wynosi 64%, natomiast
selektywnos¢ utleniania ketonu do laktonu tylko 45%. W reakcji tej tworza sie znaczne ilosci
produktéw ubocznych (hydroksyketon, diketony, cykloheksen i epoksyd). Niski stopien
przereagowania ketonu
i niska selektywnos$¢ otrzymanego laktonu spowodowaty, ze katalizatory tytanosilikatowe nie znalazty
wiekszego zastosowania w reakcji utleniania BV [14].

W latach 2001-2005 Corma i wspotpracownicy [15-17] opublikowali kilka prac donoszgcych
o nowym, aktywnym katalizatorze utleniania BV, opartym na [-zeolitach modyfikowanych cyng,
aktywujgcych wytacznie czgsteczke ketonu. Cyna, petnigca funkcje kwasu Lewisa koordynuje atom
tlenu z grupy karbonylowej ketonu, w wyniku czego karbonylowy atom wegla wykazuje bardziej
elektrofilowy charakter i jest bardziej podatny na atak zwigzku nadtlenowego [17]. Zastosowanie
tego katalizatora w procesie utleniania pozwolito na otrzymanie odpowiednich laktondw z wysokimi
wydajnosciami. Najwiekszy jednak sukces uzyskano w reakcji utleniania cykloheksanonu do
e-kaprolaktonu, ktéry otrzymano z wydajnoscig rowng 52%, natomiast selektywnosé¢ do laktonu
wyniosta 98% [15-17]. Nalezy zaznaczy¢, ze proces utleniania cykloheksanonu nadtlenkiem wodoru
jest szczegdlnie trudny i we wszystkich znanych dotgd metodach charakteryzowat sie niskg
wydajnoscig lub selektywnoscig. Podobny system katalityczny byt rowniez opatentowany w 2015
roku przez firme BASF [18].

W tabeli 1 przedstawiono pordwnanie efektywnosci procesu utleniania cykloheksanonu
nadtlenkiem wodoru i nadkwasem.

Tabela 1. Poréwnanie efektywnosci proceséw z zastosowaniem H,0, i nadkwasu

Katalizator/ Konwersja Selektywnosé do _ ) _
utleniacs cyckloheksanonu e-kaprolaktonu Warunki reakcji Lit.
[%] [%]
TS-1/H0; 64 45 80 °C, 6 b, 35% H02 4
(leq)
80 °C, 3 h,
Sn-B-zeolit/ H,0, 52 98 1,4-dioksan, 16
35% H,0, (1.5 eq.)
Tlenek metalu 50°C, 5 h,
(Ca, Mg, Fe, Zn) 100 84 31% CH3;COOOH 13
/CH3COOOH w CH3COOH

Wyzwaniem pozostaje wcigz opracowanie nowego, bezpiecznego i przyjaznego srodowisku
rozwigzania, ktére charakteryzowatoby sie wysokimi wskaznikami technologicznymi.

Chemo-enzymatyczna metoda otrzymywania laktonéw

Alternatywng metodga otrzymywania laktondéw, ktéra eliminuje wady rozwigzan klasycznych,
jest chemo-enzymatyczna wersja utleniania BV. W metodzie tej czynnikiem utleniajagcym jest
nadkwas organiczny wygenerowany in situ w trakcie trwania procesu wobec biokatalizatora.
W pierwszym etapie, katalizowanym za pomocg lipazy B Candida antarctica (CALB), estry badz kwasy
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karboksylowe o dtugich lub srednich tancuchach alkilowych ulegajg utlenieniu za pomocg nadtlenku
wodoru

do nadkwasow. Nastepnie swiezo utworzony nadkwas zuzywa sie w procesie utleniania ketondéw
do laktonéw (Schemat 3) [19-26]. Nadkwas jednoczes$nie ulega redukcji do kwasu i cykl odtwarza sie.
Unika sie dzieki temu niebezpiecznych operacji z niestabilnymi nadkwasami.

RZ2” “OOH RZJ\OH o Rl
H,0
R30H Lipaza B Candida antarctica R® OR3

R3= H, CH3, CZHS H202 R?= (CnH2n+1); n=1-8

Schemat 3. Chemo-enzymatyczna reakcja Baeyera-Villigera

CALB jest dobrze opisanym i scharakteryzowanym enzymem, ktéry odznacza sie wysokg
aktywnosciag w Srodowisku hydrofobowych rozpuszczalnikdw organicznych, wydajnie katalizuje
znaczng liczbe reakcji chemicznych, w tym wiele prowadzonych na skale przemystowg [27,28]. W
1999 roku zespd6t Koopsa [29] zbadat wptyw chemicznych modyfikacji enzymu CALB oraz jego
adsorpcji
na nosniku statym na aktywnos¢ itermostabilnosé. Jak wykazaty wyniki tych badan, adsorpcja
enzymu na hydrofobowym nosniku pozwala na wielokrotne zwiekszenie jego aktywnosci i
termostabilno$ci. Zauwazono jednak, ze specyficzna aktywno$é maleje wraz ze wzrostem
upakowania enzymu
na powierzchni nosnika. Kowalencyjne modyfikacje nie wptywajg pozytywnie na wtasciwosci
enzymu, kiedy jest on immobilizowany na nosniku hydrofobowym, a nawet mogg prowadzi¢ do
denaturacji. Wiekszg aktywnos¢ enzymu obserwuje sie w przypadku przywigzania go do nosnika
hydrofilowego. Nalezy jednak zauwazy¢, ze niezaleznie od modyfikacji, CALB wykazuje lepsze
wiasciwosci, kiedy jest adsorbowana na nosnikach hydrofobowych [29].

Do dnia dzisiejszego ukazato sie stosunkowo niewiele doniesien literaturowych opisujgcych
metode chemo-enzymatyczng [19-26, 30]. Autorzy prac prawie we wszystkich przypadkach
wykorzystujg jako katalizator w postaci CALB immobilizowanej na makroporowatej zywicy akrylowej.
Preparat ten jest dostepny handlowo pod nazwg Novozyme-435. Tylko w dwdch pracach
zastosowano w roli biokatalizatora usieciowane agregaty enzymatyczne lipazy [24] lub perhydrolazy
[25]. Do tej pory tylko w jednej pracy wykazano mozliwos$¢ kilkukrotnego zawrotu CALB do reakgji
utleniania, wykorzystujgc jako nosnik biatka mezoporowaty materiat krzemionkowy o
multimodalnej, hierarchicznej strukturze poréw [30]. We wszystkich przeprowadzonych dotychczas
badaniach wykazano, ze bez udziatu lipazy reakcja chemo-enzymatycznego utleniania BV nie
zachodzi.

Lipaza jako biatko jest catkowicie biodegradowalna, co upraszcza problem utylizacji
wykorzystanego biokatalizatora. Zaletg procesu chemo-enzymatycznego jest takze brak koniecznosci
stosowania drogich oraz niebezpiecznych nadkwaséw organicznych. Jest to doskonaty przyktad
zielonej syntezy organicznej, przyjaznej dla srodowiska, niegenerujgcej znacznych ilosci odpadéw.
Wyzwaniami jakie stawiane sg badaczom w celu nadania bardziej aplikacyjnego charakteru metodzie
chemo-enzymatycznej jest skrocenie czasu prowadzenia reakcji oraz dalsze zwiekszenie aktywnosci
i stabilnosci CALB.

Materiaty weglowe jako nosniki katalizatoréw
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Podstawowg zaletg katalizatoréw heterogenicznych czyli takich, ktdre tworzg odrebng faze,
najczesciej statg, w uktadzie reakcyjnym jest prosty sposéb ich wydzielania i zawracania do reakgc;ji.
Kataliza heterogeniczna, choé znana od ponad wieku, jest ciggle udoskonalana i odgrywa kluczowa
role w rozwigzywaniu obecnych probleméw w technologii chemicznej. Dzieki rozwojowi inzynierii
materiatowej dostepne sg nowoczesne, state nosniki katalizatoréw posiadajgce wysoce rozwinietg
powierzchnie.

Coraz czesciej jako nosniki katalizatorow stosowane sg nanostruktury weglowe.
Zrewolucjonizowaty one dziedzine nanotechnologii, znajdujgc zastosowania w elektronice, optyce,
mechatronice i jako elementy konstrukcyjne. Ich specyficzne wtasciwosci, takie jak duza powierzchnia
wiasciwa, inertno$¢ chemiczna, stosunkowo wysoka odpornosé na procesy utleniania, mozliwos¢
roznorodnej modyfikacji powierzchni sprawiajg, ze sg one obiecujgcym nosnikiem w katalizie
heterogenicznej. Sposrdd znanych struktur weglowych do najwazniejszych nalezg nanorurki
weglowe, ktére obecnie otrzymywane sg w tuku weglowym, metodg impulséw laserowych oraz
osadzania z fazy gazowej [31-33].

Nanorurki weglowe (Carbon Nanotubes, CNTs), obok fulerenu, grafenu, grafitu czy diamentu,
stanowig alotropowg odmiane wegla. Sg to quasi-jednowymiarowe, cylindryczne struktury
0 promieniu siegajacym od kilku do kilkuset nanometréow, przypominajgce budowg strukture plastra
miodu. Idealne nanorurki zbudowane s3 wytacznie z atomow wegla o hybrydyzacji sp2
uformowanych w szesciocztonowe pierscienie, tworzgcych poliaromatyczng strukture (Rysunek 1)
[34, 35].

Rys. 1. Nanorurka weglowa jednoscienna

Obecnie znane sg dwa podstawowe typy nanorurek, réznigce sie miedzy sobg liczbg scian.
S3 to jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNTs) oraz wieloScienne nanorurki weglowe (MWCNTS)
[36].

Nanorurki jednoscienne sg to cylinderki o jednoatomowej grubosci osiggajgce srednice okoto
1 nm, a dtugo$¢ nawet do kilku cm. Mozna je sobie tatwo wyobrazi¢ jako pojedynczg warstwe
grafenu zwinietg w rulon. Istotnym elementem budowy nanorurek weglowych jest rowniez sposéb
ich zakonczenia. Mogg one by¢ zakoriczone pétsferg o strukturze takiej samej jak nanorurka bad? tez
nie posiada¢ zamknietego zakonczenia [35]. Forma zakonczenia nanorurek ma duze znaczenie
podczas ich funkcjonalizacji, gdyz nanorurki o otwartych zakonczeniach sg bardziej podatne na
chemiczng modyfikacje niz te o koricach zamknietych [34].

Nanorurki wieloscienne sg zbudowane z wielu nanorurek jednosciennych, o coraz to wiekszej
Srednicy, wspoétosiowo umieszczonych jedna w drugiej. Pomiedzy poszczegdlnymi $cianami wystepuja
oddziatywania van der Waalsa [34]. Liczba Scian nanorurek wynosi od dwdch do kilkudziesieciu,
a odlegto$¢ pomiedzy nimi siega 0,34 nm. Ich zewnetrzna Srednica waha sie w granicach od 2
do kilkuset nm [37].

Nanorurki weglowe, szczegdlnie te otrzymywane na skale przemystowg, nie sg jednak
uktadami idealnymi. W ich strukturze wystepuje wiele defektdw powstajgcych gtownie podczas
syntezy [38]. Do najczesciej obserwowanych niedoskonatosci nalezg defekt Stone’a Walesa czyli
powstawanie piecio i siedmiocztonowych ugrupowan zamiast szescio-cztonowych, a takze
wystepowanie atomow wegla o hybrydyzacji sp3 zamiast sp2.
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Fenomen nanorurek weglowych wynika przede wszystkim z potgczenia niecodziennych
wiasciwosci fizycznych, wynikajgcych gtéwnie z ich budowy. Do wtasciwosci fizycznych CNTs zaliczane
sg przewodnictwo elektryczne [39] i cieplne [34, 35] oraz wtasciwosci mechaniczne. Juz od momentu
odkrycia nanorurek weglowych spodziewano sie, ze ze wzgledu na podobienstwo strukturalne
do grafitu, bedg one posiadac niezwykte wtasciwosci mechaniczne [40]. Jedng z najwazniejszych zalet
nanorurek weglowych jest jednak mozliwo$¢ ich funkcjonalizacji w celu zmiany ich wtasciwosci,
np. polepszenia dyspergowalnosci czy nadania wfasciwosci katalitycznych. Wyrdznia sie dwa
zasadnicze typy funkcjonalizacji zwigzane z charakterem wigzan tworzacych sie pomiedzy nanorurka
i grupa funkcyjng, a sg to funkcjonalizacja kowalencyjna oraz funkcjonalizacja niekowalencyjna
(poprzez adsorpcje fizyczng).

Chemo-enzymatyczna metoda otrzymywania e-kaprolaktonu z zastosowaniem
CALB immobilizowanej na wielosciennych nanorurkach weglowych

W ramach projektu INNOCHEM Grupa Azoty Zaktady Azotowe Putawy SA, we wspétpracy
z Politechnika Slaska oraz Instytutem Ciezkiej Syntezy Organicznej opracowuje nowa technologie
otrzymywania e-kaprolaktonu. Technologia oparta jest o chemo-enzymatyczny proces, w ktérym role
biokatalizatora petni lipaza B z Candida antarctica osadzona adsorpcyjnie na powierzchni
niemodyfikowanych, wieloSciennych nanorurek weglowych wedtug procedury opracowanej
na Politechnice Slaskiej [41]. Jako nosnik CALB wybrano nanorurki weglowe ze wzgledu na ich
wiasciwosci hydrofobowe, wysoka stabilnos¢ termiczng i mechaniczng oraz duzg powierzchnie
wiasciwa.

H20,

biokatalizator
heterogeniczny
lipaza B z Candida antarctica (CALB) na nosniku

Proces immobilizacji biatka na powierzchni nanorurek polega na zmieszaniu roztworu
wodnego lipazy z nosnikiem, filtracji, przemyciu powstatego heterogenicznego biokatalizatora woda,
a nastepnie suszeniu. Komercyjnie dostepne, niemodyfikowane, wieloscienne nanorurki weglowe
o czystosci przemystowej, produkowane przez jedng z zachodnich firm wytypowano jako najbardziej
korzystny nosnik sposrod wielu testowanych rodzajéow nanorurek: niemodyfikowanych,
modyfikowanych kowalencyjnie czy domieszkowanych.

Otrzymany w prosty sposéb biokatalizator kieruje sie nastepnie do procesu utleniania. Dobér
warunkéw reakcji utleniania BV obejmowat, oprécz typowych parametréw takich jak stezenie i ilos¢
nadtlenku wodoru, stezenie substratu, rodzaj rozpuszczalnika czy temperatura, takze dobdr
prekursora nadtlenokwasu. Z tego wzgledu jednym z istotnych etapdw projektu byto zbadanie
stabilnosci szeregu nadtlenokwasow. Nadtlenokwasy sg zwigzkami potencjalnie niebezpiecznymi,
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a podstawowym celem opracowania nowej technologii otrzymywania € kaprolaktonu byta poprawa
bezpieczenstwa procesu.

W celu poréwnania witasciwosci nadtlenokwaséw otrzymano 4 nadtlenokwasy o parzystej
liczbie atomdéw wegla w czgsteczce (C6, C8, C10 i C12) na drodze utleniania kwasdw organicznych
w stezonym kwasie siarkowym za pomoca nadtlenku wodoru. Czysto$¢ nadkwaséw oznaczono
a pomocg analizy elementarnej, spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego oraz
miareczkowania jodometrycznego i oznaczenia temperatury topnienia. Kwas nadheksanowy (C6)
okazat sie zwigzkiem niestabilnym, ktéry rozktadat sie nawet w bardzo niskiej temperaturze
przechowywania (-40 °C). Pozostate trzy zwigzki nadtlenowe przebadano nastepnie w celu ustalenia
czy faktycznie stanowig one bezpieczng alternatywe do kwasu nadoctowego. Do oceny stabilnosci
nadkwasow zastosowano typowe testy, ktdrym poddaje sie zwigzki wysokoenergetyczne. Zbadano
wrazliwosci na bodZzce mechaniczne takie jak tarcie i uderzenie, wrazliwosci na iskre elektryczng oraz
na bodzZce termiczne (wyznaczenie temperatury i ciepta rozktadu).

Wszystkie przebadane nadtlenokwasy wykazywaty brak wrazliwosci na uderzenie. Kwas
nadoktanowy charakteryzuje sie wyraznie wiekszg wrazliwoscig na tarcie oraz iskre elektryczng
niz kwasy naddekanowy i naddodekanowy, ktére wiasciwosci sg do siebie zblizone. Mozna uznac,
ze pomiedzy kwasem nadoktanowym a naddekanowym przebiega granica stabilnosci pod katem tych
parametréw. Bardzo waznym badaniem w odniesieniu do bezpieczenstwa procesu jest badanie
wrazliwosci na bodzice termiczne, do ktdérego stosuje sie technike skaningowej kalorymetrii
roznicowej (DSC). Za pomocg DSC wyznaczono temperature rozktadu oraz ciepto rozktadu
otrzymanych zwigzkdw nadtlenowych. Wszystkie zbadane nadkwasy rozkfadajg sie powoli w
relatywnie wysokiej temperaturze. Rozktad wigze sie z bardzo duzym efektem ezgotermicznym,
jednak wedtug danych literaturowych [42] rozktad 50% roztworu kwasu nadoctowego w wodzie
rozpoczyna sie juz ponizej
40°C, z wydzieleniem znacznie wiekszej ilosci ciepta niz dla przebadanych nadkwaséw
Sredniotancuchowych o stuprocentowej czystosci. W konsekwencji powyzszych badani stabilnosci
wytypowano kwas naddekanowy jako wtasciwy utleniacz reakcji utleniania cykloheksanonu, a zatem
w procesie chemo-enzymatycznym stosowano kwas dekanowy jako jego prekursor.

Po procesie utleniania z mieszaniny poreakcyjnej nalezy usungé biokatalizator poprzez
filtracje. Biokatalizator kieruje sie nastepnie do wypalenia, w celu usuniecia zdezaktywowanego
biatka
z powierzchni nosnika, po czym nosnik mozna zawrdci¢ do etapu immobilizacji. Mozliwosc¢
regeneracji i wielokrotnego uzycia nosnika jest konsekwencjg wysokiej wytrzymatosci mechanicznej
oraz odpornosci chemicznej i termicznej nanorurek weglowych. Wydzielanie i oczyszczanie produktu
obejmuje podwdjng ekstrakcje oraz destylacje. Opisany sposdb otrzymywania € kaprolaktonu zostat
potwierdzony w skali wielkolaboratoryjnej. Projekt INNOCHEM obejmuje w kolejnych krokach takze
podniesienie skali procesu, symulacje komputerowg oraz przygotowanie zatozen do projektu
procesowego. W rezultacie badan powstanie instalacja pilotowa wyposazona w 100-litrowy reaktor
utleniania, o zdolnosci produkcyjnej killknascie ton produktu na rok.

Nowa technologia produkcji e-kaprolaktonu charakteryzuje sie szeregiem zalet. Proces
prowadzony jest w tagodnych warunkach (cisnienie atmosferyczne, niska temperatura), a
opracowany biokatalizator pozwala otrzymac produkt z wysoka wydajnoscig i selektywnoscia w
czasie znacznie krétszym niz w dotad opisywanych rozwigzaniach literaturowych. Ponadto
proponowana metoda ktadzie nacisk na poprawe bezpieczeristwa procesowego poprzez operowanie
nadkwasem in situ, stosujac przy tym nadkwas, ktédry nawet w stanie czystym wykazuje
zdecydowanie wiekszg stabilnosé niz stosowany dotychczas kwas nadoctowy. Rozwigzanie moze w
przysztosci stanowic konkurencyjng technologie do aktualnie stosowanych w przemysle.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Badarn i Rozwoju (projekt INNOCHEM nr POIR.01.02.00-
00-00042/16).
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3.2. TECHNOLOGIA OTRZYMYWANIA BIOWEGLOWODOROW CIEKLYCH
ZGODNYCH Z DYREKTYWA RED I

Osazuwa Osawaru, Anna Zgudka, Monika Nemtusiak, Jacek Kijenski,
Antoni Migdat, Ewa Smigiera, Urszula Mazurek-Smolnik

Instytut Chemii Przemysfowej

Wstep

W poszukiwaniu nowych surowcéw i technologii do zaspokojenia szybko rosngcego
zapotrzebowania na energie i materiaty pedne, coraz wiekszg uwage poswieca sie w ostatnich latach
surowcom ze zrodet odnawialnych i sposobom ich przerobu. Podejscie to stuzy zagospodarowaniu
najtanszych surowcéw takich jak odpady rolnicze, lesne, przemystowe oraz komunalne, sprzyja
opracowywaniu nowych zaawansowanych technologii i ochronie Srodowiska. W przypadku paliwa
dieslowskiego dopuszczono do produkcji estréw metylowych kwasdéw ttuszczowych (FAME) jako
dodatku do paliw w ilosci 5, a nawet 7%. Ograniczeniem wielkos$ci dodatku FAME jest liczba atomoéw
tlenu w ich czasteczce. Ponadto w ich produkcji generowane sg dodatkowe problemy, zwigzane

z regeneracjg najczesciej stosowanego alkalicznego katalizatora, i wytworzenia gliceryny

niewykorzystywanej

w energetyce oraz wymagajacej dodatkowego oczyszczenia przed dopuszczeniem na rynek. Niektére

rodzaje FAME nie nadajg sie do komponowania paliwa dieslowskiego w okresie zimy. Frakcje

bioweglowodoréw ciektych mozna natomiast mieszaé z kazdym paliwem pednym bez ograniczen.

Bioweglowodory zaawansowane (advanced biohydrocarbons) s biopaliwami Il generacji

otrzymywanymi z biomasy — odpaddéw przemystu rolniczego i lesnego, jak i réwniez z alg. Sg one

produktem selektywnego odtlenienia (selective deoxygenation), a nastepnie uwodornienia

i izomeryzacji odpadowych surowcéw pochodzenia naturalnego. W wyniku destylacji koricowego

produktu otrzymuje sie, opréocz gazéw i nafty, paliwo lotnicze i dieslowskie. W produkgji

bioweglowodoréw ciektych nie ma koniecznos$ci usuwania i regeneracji katalizatora alkalicznego.

Katalizatory do produkcji sg zazwyczaj sprawdzone w rdéznych pokrewnych procesach

przemystowych. Nie ma koniecznosci przebudowy istniejgcych instalacji rafineryjnych do

prowadzenia w nich produkcji bioweglowodoréw ciektych. Bioweglowodory ciekte sg samodzielnymi
paliwami

a ich stosowanie nie wymaga modyfikacji silnikow wysokopreznych. Surowce odpadowe

wykorzystywane do otrzymywania bioweglodoréw mogg by¢ przerabiane na nastepujgce sposoby

[1]:

e Fermentacja (przerob mikrobiologiczny). Biomasa jest poddana obrébce termicznej,
enzymatycznej albo kwasowej tak by jej sktadniki, zwtaszcza celulozowe rozktadaty sie do prostych
cukréw
w procesie hydrolizy. Nastepnie dodaje sie specjalnie zmodyfikowane mikroorganizmy,
aby przeksztatcity w procesie fermentacji cukry znajdujace sie w biomasie do bioweglowodoroéw,
w podobny sposéb jak w produkcji alkoholi z tg réznica, ze reakcja nie zatrzymuje sie na etapie
otrzymywania alkoholi.

e Zgazowanie. W tym procesie biomasa jest przerabiana w wysokiej temperaturze do mieszaniny
tlenku (1) wegla (CO) i wodoru (H,). Mieszanina ta okreslana jako gaz syntezowy jest kluczowym
surowcem do otrzymywania zwigzkdw chemicznych i ciektych paliw w procesie Fischera-Tropscha.

e Piroliza. Proces przerobu biomasy przebiega podobnie jak w przypadku zgazowania, z tg réznica,
ze reakcja prowadzona jest z ograniczonym dostepem tlenu. Produktem jest tzw. bio-olej, ktory
poddaje sie hydrorafinacji (najczesciej wodorem) do weglowodoréw ciektych.
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e Hydrorafinacja odpadowych zwigzkéw zawierajgcych grupy karboksylowe (ttuszcze i algi) oraz
jedno- lub wieloestrowe grupy (oleje roslinne) do weglowodoréw ciektych. W pierwszym etapie
przeprowadza sie dekarboksylacje i/lub hydroodtlenienie albo selektywne odtlenienie, a
nastepnie produkt poddawany jest uwodornieniu i izomeryzacji do weglowodorowych frakcji
paliwowych.

Korzysci spoteczno-ekonomiczne stosowania technologii bioweglowodorow:

e zwiekszenie poziomu swiadomosci o efektach nalezytego wykorzystywania odpadéw,

e usprawnienie metod i klasyfikacji segregacji odpaddéw do dalszego przerobu,

e brak wptywu na bezpieczeristwo i ceny artykutéw rolnych,

e w odrdznieniu od paliw | generacji, produkcja paliw Il generacji sprzyja powstawaniu nowych
miejsc pracy dla rolnikéw, technologdw i przemystu logistycznego,

e zmniejszenie uzaleznienia od paliw importowanych (szczegélnie z surowcow kopalnianych),

e wzrost dochodu lokalnej spotecznosci dzieki wartosci dodanej do materiatéw odpadowych,

e bioweglowodory jako efektywniejsze paliwo spalajg sie w sposdb mniej szkodliwy dla sSrodowiska

o redukcja emisji szkodliwych spalin

Podstawowymi surowcami (przynajmniej w Europie) do produkcji bioweglowodoréw sg odpady rolne

i leSne. Zatem ich wytwarzanie nie powinno mie¢ wptywu na zmiane sposobu uzytkowania gruntow

rolnych w kraju. Bioweglowodory majg podobny sktad jak inne paliwa otrzymane z surowcéw

kopalnianych i mogg byé wytwarzane przy zastosowaniu istniejacej infrastruktury do przerobu

i transportu bez wielkich zmian.

Dyrektywa RED Il (Renewable Energy Directive RED Il)

W poszukiwaniu rozwigzan stuzgcych ochronie srodowiska, redukcji emisji CO, i gazéw cieplarnianych
(GHG), podwyzszeniu jakosci paliw pednych przy jednoczesnym zwiekszeniu udziatu lepszej jakosci
bioweglowodoréw w obrocie paliw Unia Europejska uzgodnita w roku 2017 dyrektywe RED II
(Renewable Energy Directive) jako propozycje odejscia od paliw kopalnianych do roku 2030.
Propozycje dyrektywy RED |l dotyczg m.in. zwiekszenia udziatu produktéw wytworzonych
z surowcow odnawialnych w energetyce i zmian metod rozliczenia naktadéw stuzgcych temu celowi.
Najwazniejsze zatozenia Dyrektywy:
*  Wprowadzenie na poziomie UE wskaznika 27% udziatu energii odnawialnej do 2030 r.
Realizacja celu pozostaje w gestii paristw cztonkowskich.
* Rezygnacja z 10% celu ograniczenia emisji w transporcie.
* Stopniowe zmniejszenie mozliwosci udziatu biopaliw | generacji z max. 7% w 2021 do max
3,8% w 2030.
*  Uzyskanie wskaznika min. 1,5% w 2021 do min 6,8% w 2030 dla bioweglowodoréw, biogazu,
paliw uzyskanych z odpaddw kopalnianych i odnawialnej energii elektrycznej.
*  Uzyskanie wskaznika min 3,6% w 2030 dla bioweglowodoréw ciektych.
* Ograniczenie udziatu biopaliw otrzymywanych z oleju posmazalniczego, ttuszczy zwierzecych
Kat. i Il oraz melasy do 1,7%.
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Rys. 1. Przedstawia propozycje RED Il

& The Commission’s RES-T proposal

=== Overall target
#5 advanced biokuels, ble electricity, RENBG and waste-based fossil fuels

B sub-target for advanced biofuels, Annex IX part A
a Maxil share of biofuels from Annex IX part B

1.5%
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3%
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1%

5 11.7%
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; - ENVIRT i E Source: EY Commiasion RED §i proposal

Rys. 1. Propozycja RED Il jako plan wdrozenia zrédet energii Il Generacji w Europie do roku 2030

Wedtug propozycji RED Il dopuszczone sg nastepujgce surowce do wytwarzania bioweglowodoréw:

- algi, jesli sg hodowane na ladzie, w stawach lub w fotobioreaktorach,

- frakcja biomasy zmieszanych odpaddéw komunalnych, z wytgczeniem segregowanych
odpaddéw z gospodarstw domowych, z zastrzezeniem celéw na mocy art. 11 ust. 2 lit. A)
dyrektywy 2008/98/WE,

- bioodpady, zgodnie z definicjg w art. 3 pkt.4 dyrektywy 2008/98/WE, z gospodarstw
domowych podlegajace selektywnej zbidrce zgodnie z definicjg w art. 3 pkt 11 tej dyrektywy,

- frakcja biomasy odpaddw przemystowych, nienadajgcych sie do wykorzystania
w produkcji zywnosci, w tym materiat z detalu i hurtu oraz z przemystu rolno-spozywczego,
rybotéwstwa i akwakultury, z wytgczeniem surowcéw wymienionych w czesci B,

- stoma,

- obornik i osad sciekowy,

- Scieki z zaktadéw wyttaczania oleju palmowego i puste wigzki owocow palmy,

- olej talowy i stoma oleju talowego,

- surowa gliceryna,

- wyttoczyny z trzciny cukrowej,

- wyttoczki z winogron i osad winny z drozdzy,

- tupiny orzechéw,

- tuski nasion,

- kolby oczyszczone z ziaren kukurydzy,
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frakcja biomasy odpaddw i pozostatosci z leSnictwa i przemystu opartego na lesnictwie, np.
kora, gatezie, trzebiez, liscie, igly, wierzchotki drzew, trociny, struzyny, fug czarny, melasa,
osad witdknisty, lignina,

inny niespozywczy materiat celulozowy, okreslony w art. 2 ust. 2 lit. s),

inny materiat lignocelulozowy okreslony w art. 2 ust. 2 lit, r), z wyjgtkiem ktdd tartacznych
i ktédd skrawanych,

zuzyty olej kuchenny,

ttuszcze zwierzece sklasyfikowane w kategoriach i ll,

melasa.

Niektére zastrzezenia do Dyrektywy zgtoszone przez srodowiska oczekujgce bardziej zdecydowanych
i jednoznacznych jej zapisow:

Nie ma okreSlonego terminu catkowitego zakazu biodiesli | generacji wytwarzanych
z produktéw rolnych od roku 2025.

Nie ma okreslonego terminu catkowitego zakazu biopaliw wytwarzanych z produktéw
rolnych od roku 2030.

Nie ma strategii zapewnienia kontroli jakosci zaawansowanych paliw.

Nie ma strategii wsparcia zastosowania odnawialnej energii elektrycznej
w transporcie.

llos¢ emitowanych gazéw cieplarnianych (GHG) zwigzana z posrednig zmiang uzytkowania
gruntéw (ang. Indirect Land Use Change - ILUC) podana jest tylko w celach sprawozdawczych,
a nie rozliczeniowych. Kiedy grunt rolny jest stosowany do produkcji biopaliw, gospodarstwo
rolne musi sie przenies¢ na nowe tereny, aby zapewni¢ aktualne (nawet rosnace)
zapotrzebowanie na zywnos$¢ i pasze dla zwierzat. Dodatkowo, przystosowanie obszaru,
dotad stosowanego do innych celdéw, do produkcji rolnej odbywa sie kosztem lasow,
ekosystemow trawiastych, torfowisk, srodowisk podmoktych i innych ekosystemoéw bogatych
w wegiel. Zmiana ta powoduje znaczny wzrost emisji gazéw cieplarnianych (Green House
Gases - GHG) zwany Emisjg Posredniej Zmiany Uzytkowania Gruntéw (ILUC). Jesli uwzglednic
emisje ILUC, niektére biopaliwa otrzymywane z produktéw rolnych emitujg wiecej gazéw
cieplarnianych

niz surowce kopalniane, dostarczone rurociggami, ktdre miaty one zastgpié. Obecnie liczone
sg bezposrednie emisje gazéw cieplarnianych, a nie te zwigzane z ILUC.

Mozna przypuszczaé, ze Dyrektywa RED Il jest odpowiedzig na duze zainteresowanie, rozwdj
i dynamike wzrostu technologii produkcji bioweglowodoréw ciektych. Weglowodory te majg lepsze
wiasciwosci fizykochemiczne i pedne w porédwnaniu z produktami kopalnianymi. Dodawanie ich do
paliw poprawia zatem efektywnos¢ spalania paliwa. Mogg one by¢ dodawane do diesla w okresie
zimowym (co jest niemozliwe w przypadku wiekszosci FAME) i mogg stanowic¢ samoistne paliwo, co
jest szczegodlnie korzystne w przypadku produkcji w instalacjach mobilnych, w miejscach w ktdrych
brak dostepu do paliw kopalnianych. W ciggu ostatnich lat nowo wybudowane i zaplanowane
instalacje wielkotonazowego przerobu surowcéw odnawialnych w kierunku paliw dedykowane sg
tylko bioweglowodorom zaawansowanym.

Rys. 2 przedstawia istniejace instalacje na swiecie [2]
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Rys. 2. Biorafinerie hydrorafinacji olejow i ttuszczow (Hydrotreat

Dostepne dane dotyczace instalacji na swiecie podane sg w Tabeli 1.

Tabela 1. Biorafinerie na $wiecie

Imagery ©2017 NASA, TerraMetrics

edﬂ\/egetable Oil - HVO) na swiecie

Lokalizacja Wriasciciel Wsad Technologia Wydajnosé Rok rozpoczecia
A Olej ro§linny i| NEXBTL . - .
Kilpilahti, Porvoo 2 instalacje i wyd. | Instalacja 1: 2007
(Finlandia) Neste odpadowy thuszez | (opracowana. przez | 1 95000yyok Instalacja 2: 2009
zwierzecy Neste)
Tuas Industrial Olej ro§linny 1| NEXBTL
Area Singanore Neste odpadowy  tluszcz | (opracowana przez | 1min t/rok 2010
gap zwierzecy Neste)
Techno}ogla 2010; Dynamic Fuels
Geismar, Louisiana Renewable Dynamic Fuels LLC ; Firma REG
(USA) ' Energy Group | Kwasy tluszczowe LLC (Firma JV |250 000 t/rok e fa instalacie w
(REG) Inc. Syntroleum i Tyson przaje 1e
2014
Foods)
Olej  roslinny  i| NEXBTL
(R:(t)tlzrnddair;) Neste odpadowy  tluszcz | (opracowana przez | 1min t/rok 2011
zwierzecy Neste)
Mieszanina Ecofining™ ;(‘)ﬁoiggggi
Norco, Louisiana | Diamond Green | niejadalnych olejow | Technology QRSZC
- o . produkcji do | 2013
(USA) Diesel roélinnych i ttuszczu | (opracowana przez
. AN 900000t/rok w1l
zwierzecego Eni i UOP) kw. 2018
. TM | Etap 360000t/rok
Porto Marghera Oleje roslinne, .Erggrf]':é?g (obecnie) 2014, Modyfikacja
vl (Wbcg) | Eni thuszeze zwierzgee i | racowg%’a er |1 Etap: | instalacji HON do
y olej posmazalniczy pre P 420000t/rok w | procesu w 2015
Eni i UOP)
2017
UPM BioVerno
(L&[:ﬁ;ﬁgir:)n a UPM Biofuels Surowy olej talowy | (opracowana przez | 100000 t/rok Styczef 2015
UPM Biofuels)
- .| Ecofining™
Niejadalne oleje
Paramount, . . Technology
California (USA) AltAir Fuels Pgltrl:éalne i odpady (opracowana  przez 130000 t/rok Poczatek 2016 r
Eni i UOP)

Uwagi:

1. Petrobras (Brazylia) i Sinopec (Chiny) podaja informacj¢ o produkcji HVO, ale nie ma danych
2. Niektore instalacje prowadza procesy wspotuwodornienia oleju roslinnego i paliw ze zrodet kopalnianych:
- Cepsa: rafinerie w Hiszpanii

- Preem: Szwecja

- Repsol: Rafinerie w Hiszpanii

W zaawansowanym stadium rozwoju sg nastepne instalacje (Tabela 2).
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Tabela 2. Instalacje w budowie lub planowane

Lokalizacja Wiasciciel Technologia Wydajnos¢ Rok rozpoczecia

Plany ogloszono w
280000 t/rok 2012; termin
zakonczenia nieznany

Ecofining™ Technology
(opracowana przez Eni i UOP)

Plaguemine,

Louisiana (USA) Emerald Biofuels

Ecofining™ Technology Instalacja miata by

Fujaira (UAE) Petrixo (opracowana przez Eni i UOP) 250 000 t/rok gotowa w 2917; Nie
ma informacji
W budowie.

Sines (Portugalia) | Galp Wspoétuwodornienie 40 000 t/rok Przewidziany termin

uruchomienia 2017

VeganTM technology
(opracowana przez IFP Energies
nouvelles i skomercjalizowana
przez Axens)

La Méde (Francja) | Total 500000 t/rok 2018

) Ecofining™ Technology W budowie.
Gela (Wtochy) Eni e - Uruchomienie w
(opracowana przez Eni i UOP) 2018

Zaréwno w przypadku otrzymywania bioweglowodoréw z odpaddw, jak i we wspétuwodornieniu
z olejem z frakcji z ropy naftowej, wiekszos¢ technologii oparta jest na wstepnym selektywnym
odtlenieniu surowca w obecnosci katalizatorow opartych o nikiel osadzony na réznych nosnikach,
a nastepnie uwodornieniu do odpowiednich frakcji weglowodorowch [3]. Proces prowadzony jest
pod cisnieniem, niekoniecznie w cyklu ciggtym. Reakcja dekarboksylacji prawdopodobnie przebiega
przez nastepujgce etapy: i) szybkie uwodornienie wigzan C=C nienasyconych kwaséw ttuszczowych,
ii) szybka hydrogenolize wigzan C-O do propanu i nasyconych kwaséw ttuszczowych, iii) redukcje
nasyconych kwaséw ttuszczowych do aldehyddéw, ktére sg w rédwnowadze tautomerycznej z
odpowiednimi alkoholami, iv) szybkg dekarbonylacje aldehydéw do nasyconych weglowodoréw
(gtownie Cy7).
W opisanym mechanizmie etap iii) jest najwolniejszy, zatem decyduje o szybkosci reakcji. Aldehydy
moga rowniez tworzy¢ sie w obecnosci katalizatorow niklowych osadzonych na redukowalnych
tlenkach, zaréwno na centrach aktywnych metalu jak i na defektach krystalicznych nosnika
tlenkowego. Mechanizm transformacji olejéw przedstawiony jest na rysunku 3 [4].
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Rys. 3. Kierunki selektywnego odtlenienia w reakcji katalitycznego odtlenienia triglicerydéw
w obecnosci katalizatoréw Ni, Pd, CoMoS, i NiMoS,. Przerywane linie oznaczajg zerwanie wigzan.
Koncowe produkty sg przedstawione przy odpowiednich podkreslonych katalizatorach

W Instytucie Chemii Przemystowej im. Profesora Ignacego Moscickiego w Warszawie opracowano
nowatorskg metode otrzymywania bioweglowodoréw z odpadowych frakcji olejow i ttuszczéw pod
ciSnieniem atmosferycznym. W  pierwszym etapie przeprowadza sie dekarboksylacje
i hydroodtlenienie surowca w obecnosci katalizatora tlenkowego przy uzyciu mieszaniny wodoru
i tlenku wegla (syngazu) otrzymanej w reakcji katalitycznego rozktadu metanolu. Produkt otrzymany
w pierwszym etapie poddany jest nastepnie uwodornieniu i izomeryzacji do bioweglowodoréw
ciektych. Otrzymana szeroka frakcja moze byé¢ destylowana jesli zawiera dodatkowo frakcje
o wilasciwosciach benzyny i paliwa lotniczego. Schemat blokowy reakcji przedstawia Rys. 4.

Dekarboksylacja Uwaodornienie Destylacja frakcyjna
Rozkfad metanolu ”| i hydroodtlenienie | iizomeryzacja (w razie potrzeby)

Rys. 4. Schemat blokowy procesu otrzymywania frakcji weglowodorowej z surowcéw
zawierajgcych kwasy ttuszczowe i ich pochodne

Wszystkie katalizatory stosowane w projekcie byly zaprojektowane i przygotowane w Instytucie.
Przeprowadzono reakcje otrzymywania bioweglowodoréw ciektych z oleju rzepakowego,
palmowego, kokosowego i posmazalniczego. Do bioweglowodoréw przerobiono ponadto stearyne,
ttuszcz utylizacyjny kat. Il oraz mieszanine oleju palmowego i posmazalniczego (50/50%).

Schemat instalacji przedstawia Rys.5
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Rys. 5. Uproszczony schemat instalacji do transformacji surowcéw zawierajgcych kwasy ttuszczowe i ich pochodne: 1 — zbiornik metanolu, 2 — pompa
perystaltyczna, 3 — reaktor rozktadu metanolu, 4 — zbiornik surowca (olej), 5 — pompa nurnikowa, 6 — reaktor dekarboksylacji i hydroodtlenienia,
7 — separator, 8 — pompa nurnikowa, 9 — reaktor uwodornienia i izomeryzacji, 10 — generator wodoru (elektrolizer wody), 11 — kolumna destylacyjna,
12 — pompa powietrzna, 13 — generator azotu

e
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Rozktad metanolu do syngazu

Katalityczny rozktad metanolu przeprowadzono w przeptywowym uktadzie stosujgc 5% Co/SiO, jako
katalizator.

Metanol (Chempur) podawany jest za pomocg pompy perystaltycznej z predkoscig przeptywu
34ml/h do stalowego pionowego reaktora przeptywowego o s$rednicy @ = 5,4cm
i wysokosci 42cm, w ktéorym umieszczono 204 g katalizatora 5% CoO/SiO, (WHSV=0,13
h™'). Do uktadu wprowadza sie réwniez azot (techniczny) jako gaz noény. Rozktad metanolu nastepuje
w temperaturach ponizej 100°C, ale temperatura procesu jest podnoszona stopniowo do 350°C,
aby zapewnié jego catkowity rozktad i wysokg aktywnosc¢ katalizatora przez kilkadziesiagt godzin.
Znane s3 inne sposoby rozktadu metanolu z zastosowaniem innych katalitycznych uktadéw
tlenkowych (zawierajacych przewaznie miedz, cynk, tlenek glinu oraz AIPO,), wykorzystujace
dodatkowo reforming parowy prowadzgce do otrzymywania wodoru i tlenku(lV) wegla [5],

CH3OH + H,0 — 5 CO, +3H,  AH = +49 KJ mol™

albo sprzezong reakcje rozktadu i pétspalanie metanolu [6]:
rozktad metanolu
CH30H() —— 2Hy() + CO(g)
AH%g = +90,5 KJ/mol
sprzezony reforming parowy
CH30H(g) + H,0(g) —— 3H, + COy(g)
AH%gg = +49,3 KJ/mol
potspalanie
CH3OH(g) + 0,502() ——> 2Hz(g) + COx()
AH%gg = -192,5 KJ/mol

Regeneracje katalizatora prowadzi sie przez suszenie w strumieniu powietrza w temp. 120°C,
nastepnie w 250°C przez 12 h, i dalej w 450°C przez 24 h. W ten sposdb katalizator jest w petni
regenerowany do kolejnej reakcji.

Dekarboksylacja i hydroodtlenienie oleju

Najwazniejszym etapem transformacji olejow i ttuszczow do weglowodoréw, bedacych
sktadnikami paliw ptynnych jest ich dekarboksylacja i hydroodtlenienie. Proces prowadzony jest
w pionowym reaktorze z dwoma sekcjami grzewczymi. Surowiec wprowadzany jest do pierwszej
strefy reaktora wraz z produktami rozktadu metanolu [woddr i tlenek(ll) wegla] gdzie ulega
transformacji wobec katalizatora 15% ZrO,/Al,0; w temp. 385°C, a nastepnie do drugiej strefy
reaktora utrzymywanej w temp. 415°C. W wyniku reakcji olej lub kwas ttuszczowy ulega
dekarboksylacji
i hydroodtlenieniu. W wyniku dekarboksylacji wydzielany jest ditlenek wegla, zas w wyniku
hydroodtlenienia woda. Cechg charakterystyczng procesu jest pojawienie sie heksametylobenzenu
z procentowym udziatem (GCMS) od 6-15% w produktach.

Reakcje mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

Reakcje gtéwne:
R-CH,-C(O)OH + H, + CO — R-CH=CH, + H,0 + CO,
AH(415):(-179)kJ/kg(kW. C18:0)
R-CHz-C(O)OH + 2H, + CO — R-CH»-CH; + H,O + CO»
AH(415):(-671)kJ/kg(kw.018:0)
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Reakcje uboczne rownolegte i nastepcze:
- dekarboksylacja:

R-CH,-C(O)OH — R-CH3 + CO, AH(415):(-84)kJ/kg(kW_ C18:0)
- kraking wigzan nienasyconych kwaséw do zwigzkéw aromatycznych:

CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);C(O)OH —
CH3CH=CH(CH,);C(O)OH + CH3-CsH7 AH(415): (-572)kJ/kg(kW, C18:3)

Sktad produktu otrzymanego w procesie dekarboksylacji i hydroodtlenienia oleju rzepakowego
oznaczony metodg GC-MS przedstawiony jest w Tabeli 3.

Tabela 3. Sktad procentowy produktu dekarboksylacji i hydroodtlenienia oleju rzepakowego [GC-MS]

Produkty Udziat procentowy [%]
Weglowodory nasycone 26,0
Weglowodory nienasycone 63,3
Weglowodory aromatyczne 10,7

Inne zwigzki organiczne -

Estry -

Nieprzereagowany substrat -

Uwodornienie wigzan nienasyconych C=C i izomeryzacja produktu otrzymanego w Etapie |

Otrzymany w Etapie | produkt jest mieszaning weglowodoréw nasyconych
i nienasyconych w stosunku, w zaleznosci od surowca ok. 25-35/60-75%. Mimo posiadania
odpowiedniej ilosci atoméw wegla w faniicuchu nie spetnia on wymogdéw norm wtasciwosci
fizykochemicznych i energetycznych dla paliwa dieslowskiego. Dotyczy to zwtaszcza wymogéw norm
gestosci i pracy w niskich temperaturach warunkujacych, ze produkt nie zestali sie w zbiornikach,
przewodach oraz filtrach paliwa (temperatura zablokowania filtra). Zatem konieczne jest nastepcze
uwodornienie. Odpowiednie wtasciwosci uzytkowe uzyskuje sie przez selektywna izomeryzacje
uwodornionych weglowodoréw w produkcie do ich metylopodstawionych pochodnych. Przyktadowe
reakcje uwodornienia i izomeryzacji przedstawiajg ponizsze réwnania:

R-CH=CH,; + H, — CHg(CHz)nCH:g
AH(415):(-1121)kJ/kg(Cg;l)
AH(415)=(-493) kJ/kg(Clg;l)
AH(415):(-470)kJ/kg(Clg;l)
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH:CH(CHz)SCHZCHg + 3H, —
CH3(CH2)16CH3
AH(415)=(-1480)kJ/kg(018;3)

Reakcje izomeryzacji:
CH3(CH3)14CH3 — CH3CH(CH3)CH,(CH2)13CH3
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CH3(CH2)14CH3 — CH3CHzCHzCHz(CHg)(CHz);[zCHg
CHj3(CH3)14CH3 — CH3CH(CH3)CH,CH,(CH3)(CH2)1:CH3

Zaleznos¢ liczby cetanowej, temperatury zablokowania filtra od stopnia i rodzaju izomeryzacji
przedstawiona jest na Rys. 6 [7].

Freezing point, °C

n-paraffins
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E
g 60 5-methyl isoparaffin | -10
©
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© 40 -30
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0 = : . =70

10 12 14 16 138 20 22 24

Carbon number

Rys. 6. Zaleznos¢ liczby cetanowej i temperatury blokowania filtra od izomeryzacji bioweglowodoréw
ciektych o odpowiednich dtugosciach taiicucha weglowego

Po dekarboksylacji i hydroodtlenieniu, produkt (mieszanina weglowodorow nasyconych
i nienasyconych) wprowadzany jest do trzeciego reaktora, w ktérym znajduje sie katalizator Pd/Al,O;
zmodyfikowany kwasem fosforowym (prekursor P,0s powstajgcego po wyprazeniu) do
jednoczesnego uwodornienia wigzan C=C i izomeryzacji nasyconego produktu do metylo-pochodnych
parafin. Gazem redukujgcym w tym etapie jest woddr, ale mozliwe jest réwniez zastosowanie
mieszaniny gazéw pochodzacych z katalitycznego rozktadu metanolu. Strefa grzewcza reaktora
podzielona jest na dwie czesci. Gérna czes¢, w ktérej zachodzi reakcja uwodornienia utrzymywana
jest w temp. 400°C,
zas$ reakcja izomeryzacji zachodzi w dolnej czesci w temp. 290-300°C.

Wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanego produktu sg poréwnywalne z handlowym paliwem
dieslowskim jak przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Wtasciwosci fizykochemiczne oleju napedowego otrzymanego w IChP w poréwnaniu
z produktem handlowym

Parametr Jednostka | Olej napedowy Olej napedowy
miarowa handlowy IChP

Liczba cetanowa - 52 58,9

Zawarto$¢ siarki mg/kg 7,9 ponizej 3,0

Zawartos¢ wielopiers’cieniowych % (m/m) 21 17

weglowodordw aromatycznych

Zawarto$¢ wody mg/kg 94,0 ponizej 30,0
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Zawarto$¢ zanieczyszczen mg/kg 10,4 ponizej 12,0

Gesto$¢ w temp. 15°C kg/m® 832,2 795,6
Temperatura zaptonu °C 65,5 60,0
Lepko$¢ kinematyczna w temp. 40°C mm?/s 2,561 2,232
Badanie dziatania korodujacego na stopien

miedz (3h, 50°C) korozji Klasa 1 Klasa 1
Stabilno$¢ oksydacyjna g/m® 6,0 8,0
Pozostatos¢ po spopieleniu % (m/m) ponizej 0,001 ponizej 0,001
Temperatura zablokowania zimnego 0 i i
filtra, CFPP ¢ 200 40
Temperatura metnienia °C -9,0 -3,0
Wydajno$¢ (w odniesieniu do UCO) % (m/m) - 82,5
Podsumowanie

Przedstawiona technologia zaprojektowana zostata z myslg o wykorzystaniu odpadowych frakcji
surowcow zawierajgcych kwasy karboksylowe i ich estry i jest zgodna z zatozeniami proponowanymi
w Dyrektywy RED II. Ma ona wielkg szanse sta¢ sie narzedziem w realizacji ogdélnoswiatowego trendu
wykorzystywania odpadowych olejow i ttuszczéw do produkcji paliw, obnizajgc tym samym stopien
zagrozenia Srodowiska przez niewtasciwag ich utylizacje. Kolejnym etapem rozwoju naszej technologii
bedzie jej wdrozenie i optymalizacja w instalacji przemystowej.
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3.3. CHEMICZNY RECYKLING ODPADOW TEKSTYLNYCH

lwona Rasir'\skal, Jacek Kijer'\skil, Osazuwa Osawarul, Antoni Migdail, Piotr Niewiadomski®

! Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego

Wprowadzenie

Dostowna realizacja koncepcji gospodarki o obiegu zamknietym (circular economy) jest
z pewnoscig nierealna. Decydujg o tym dos¢ odlegte od 100% sprawnosci wszystkich operacji
wchodzacych w sktad szeroko pojetego recyklingu, poczagwszy od ich zbiérki i segregacji odpadéw
a konczac na operacjach fizycznej i chemicznej ich konwersji oraz brak, w wiekszosci przypadkéw,
skutecznych i efektywnych technologii ich wtérnego przerobu. Jednak wytyczne modelu gospodarki
o obiegu zamknietym powinny doprowadzi¢ do znacznej poprawy efektywnosci wykorzystania
odpaddéw, zaréwno tych ze sfery komunalnej, jak i dziatalnosci przemystowej. Choé ubranie jest
atrybutem cywilizacji ludzkiej od poczatku jej istnienia, to problem wykorzystania zuzytej odziezy
poza jej wtornym uzyciem (second hand) lub degradacjg zastosowania (szmaty) pozostaje otwarty —
recykling tekstylidw jest jednym z najstabiej rozwinietych obszaréow recyklingu. A przeciez tkaniny
oprécz odziezy majg we wspotczesnym sSwiecie szerokg palete zastosowan gospodarczych.

W niniejszym rozdziale zostat przedstawiony stan wiedzy dotyczgcej wtdrnego przerobu
tkanin pouzytkowych metodami fizycznymi i chemicznymi oraz perspektywiczne (na dzis$) kierunki ich
przerobu.

1. Analiza rynku odpadow tekstylnych
1.1 Rodzaje widkien w produkcji tekstyliow

Tekstylia to podstawowy materiat w wielu dziedzinach, zaréwno w zyciu codziennym jak
i zastosowaniach przemystowych. Tkaniny to bowiem nie tylko ubrania, ale firany, szmaty do mycia
podtdg, torby, buty, tekstylia ze ztomowanych samochoddéw, witdkiennicze pokrycia podtogowe,
tekstylia uzywane w szpitalach. Wsréd odpadow tekstylnych duzg grupe stanowig odpady czyste,
ktorymi sg odpadki produkcyjne, odziez uzywana, firany, zastony, itp. Dla tej grupy proces recyklingu
nie wymaga dodatkowych zabiegéw odkazania chemicznego lub biologicznego. Z kolei te, ktore
przeszty proces uzytkowania (trwajacy kilka/kilkanascie lat) nazywane sg odpadami zabrudzonymi.
W drugiej grupie znajdziemy dywany, wyktadziny oraz tekstylne czesci ze ztomowanych
samochodéw. Trzecig stanowig odpady tekstylne medyczne, ktdore stwarzajg zagrozenie dla
Srodowiska, a ich stan pouzytkowy wymaga termicznej utylizacji.
Wedtug katalogu odpadéw [1] do grupy odpaddw tekstylnych zaliczamy (w nawiasie podano
numer grupy odpadéw) :
— odpady z przemystu tekstylnego (04 02)
— odpady z wykanczania inne niz wymienione w 04 02 14 (04 02 15)
— odpady znieprzetworzonych witdkien tekstylnych, z wyjatkiem jednorodnych widkien
naturalnych (04 02 21)
— odpady zprzetworzonych widkien tekstylnych, z wyjatkiem jednorodnych wtdkien
naturalnych (04 02 22)
— odpady z mokrej obrébki wyrobow tekstylnych (04 02 80)
— opakowania z tekstyliow (15 01 09)
— tekstylia (19 12 08)
— odziez (2001 10)
—  tekstylia (20 01 11)
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Produkcja wyrobdw tekstylnych z roku na rok wzrasta, obecnie na Swiecie ksztattuje sie na
poziomie 84 min ton, z czego ok. 52 min ton to widkna syntetyczne. W niniejszym rozdziale
omoéwiono tylko widkna syntetyczne, gdyz ta grupa razem z wtdknami sztucznymi stwarza problem
zagospodarowania. Podziat wtékien ze wzgledu na ich rodzaje prezentuje sie nastepujgco:

olefiny Swiatowa produkcja wiékien w 2015r :
24 min t widkien naturalnych
66,5 min t witdkien sztucznych
] i syntetycznych w tym 46,5 min t
‘:’;’:: ’ poliestrowych

5,5 min ton poliamidowych

5,2 min ton celulozowych

2,3 min ton akrylowych

inne

bawetna

poliakrylowe

celuloza

Rys. 1. Udziat poszczegdlnych tworzyw w swiatowej produkcji wtékien [2]

Przeznaczenie produkcji nylonu
Przeznaczenie produkcji PET

wyttaczane
2ywice 8%

folie iinne 8%

2ywic

Przeznaczenie produkcji polipropylenu

pozostate 16% Przeznaczenie produkcji akrylonitrylu

do fromowanie
z rozdmuchem
4%

%

powtokii folie
18%

Rys. 2. Struktura przeznaczenia produkcji tworzyw stosowanych jako wtdkna

W produkcji wtdkien dominujg poliestry i bawetna, z tendencjg do wzrostu udziatu widkien
syntetycznych. Niezaleznie obserwuje sie spadek produkcji bawetny na cele tekstylne — spadek
z 23,6 min ton w roku 2015 do 22,9 min w 2016 [3]. Wsrdd widkien syntetycznych dominujg
poliestry,

a struktura zuzycia PET jest zréznicowana w zaleznosci od regiondéw $wiata. W Azji produkcja wtdkien
pochtania 85% wytwarzanego PET, natomiast w Europie dominuje produkcja opakowan.

1.2 Regulacje prawne recyklingu
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W Unii Europejskiej w 2010 roku powstato 2502 min ton odpadéw komunalnych, wsréd
ktorych 100 min ton to odpady tekstylne. W Polsce (wg danych GUS) w 2014r wyprodukowano
10,330 min ton odpaddéw komunalnych oraz ~350 tys. ton tekstylnych, przy czym biodegradacji
ulegto 166 tys. ton
(ok 50%). Podstawg dalszego zagospodarowania jest selektywna zbidrka odpaddéw. W 2008r.
w systemie selektywnej zbidrki pozyskano 1 tys. ton odpaddw tekstylnych z obiektéw przemystowych
i 37 tys. ton z gospodarstw domowych.

Odziez stanowi ~2,5% ilosci odpadéw komunalnych zmieszanych (dane szacunkowe). Ponadto
do kontenerédw z logo PCK trafia rocznie ok 30 tys. ton tekstyliow, nie ma natomiast doktadnych
danych o zbidrce organizowanej przez firmy prywatne. Obecnie wzrasta poziom importu uzywanej
odziezy oraz naptyw tanich tekstyliéw z krajéow Dalekiego Wschodu. Wedtug danych GUS w 2016r
import odziezy uzywanej i innych artykutéw uzywanych wyniést 85,3 tys. ton. Import szmat i zuzytych
odpaddéw z wyrobdow widkienniczych, odpady szpagatu ilin to dodatkowe 83,6 tys. ton. Odziez
uzywana klasyfikowana jest jako produkt do odsprzedazy. Jednak ze wzgledu na stopien zuzycia jest
to towar o krétkim czasie zycia i odpowiada za dynamiczny wzrost tonazu odpaddéw tekstylnych.

Do bilansu pouzytkowych odpadéw tekstylnych nalezy wiaczyé réwniez tekstylia
ze ztomowanych samochoddéw. Przyjmuje sie, ze srednio w jednym samochodzie znajduje sie ok. 15
kg tekstyliow o réinym przeznaczeniu. Zgodnie z Ustawg o recyklingu pojazdéw wycofanych z
eksploatacji od 1 stycznia 2006r. zostat natozony obowigzek poddawania recyklingowi 80%
materiatow pochodzacych z likwidowanych samochodéw [4].

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015r. w zabrania sktadowania
na wysypiskach odpadéw o wartosci opatowej powyzej 6 MJ/kg, a wartosé ta dla tekstylidw wynosi
$rednio 15 MlJ/kg [5]. Stosowanymi najczesciej formami zagospodarowania zuzytej odziezy
sg selektywna zbidérka do kontenerdw i ponowne uzycie, spalanie lub sktadowanie na wysypiskach.
Do 16 lipca 2020r Polska musi ograniczy¢ ilos¢ sktadowanych odpaddéw - do poziomu ponizej 35%
w stosunku do masy tych odpadéw wytworzonych w 1995 r. [6]

Recyklingowi poddaje sie ok. 10%, przy czym do przerobienia nadaje sie przynajmniej 50%.
Na catym swiecie ponad 60% ubran mozna ponownie wykorzystaé, a kolejne 35% mozna przetworzy¢
na czysciwa przemystowe lub przeksztatci¢é w podstawowe widkna w celu wytworzenia nowych
produktow.

2. Charakterystyka i recykling wtdkien syntetycznych

Odpady z wtékien syntetycznych i sztucznych generowane sg podczas produkcji, a takze gdy
produkty z nich wykonane sg wyrzucane po okresie uzytkowania. Poniewaz nie ulegajg one
rozktadowi, ich utylizacja stwarza problemy srodowiskowe. Ponadto syntetyczne polimery sg
wytwarzane
z nieodnawialnych Zrédet ropy naftowej, wiec ich dostepnosé¢ zostanie wyczerpana w dalszej
przysztosci. Ponowne wykorzystanie i recykling s3 wiec dwoma dominujgcymi zadaniami przemystu
widkienniczego. Najbardziej popularng technologie recyklingu tej grupy odpadéw stanowi technika
mechanicznego rozczesywania, rozwarstwiania lub rozdrabniania odpaddéw, prowadzaca do
uzyskania produktéw uzytecznych takich jak widkniny, maty, dodatki wypetniajagce, wypetnienia
w materacach i workach treningowych, wypraski, kompozyty. Gtéwng wada tego typu recyklingu jest
skracanie witdkien tak, ze pozostaje 3+5% witdkien o dtugosci witdkien pierwotnych. Procesowi temu
towarzyszy powstawanie znacznych ilosci frakcji pylistej, ktérg mozina uzy¢ jako jednego ze
sktadnikdw w procesie granulacji nawozéw. Odzysk czystych monomeréw wyjsciowych jest mozliwy
w odniesieniu
do niektérych polimerédw stosowanych do wyrobu widkien, a w szczegdlnosci do politereftalanu
etylenu.

Recykling tej grupy odpadéw jest ztozony, nie sg to bowiem odpady jednosktadnikowe.
Po pierwsze oprdcz polimeréw zawierajg sktadniki metalowe — suwaki, zapiecia, guziki itp., a takze
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w przypadku dywanéw — sktadniki takie jak spoiwo nieorganiczne oraz lateks. Ztozony jest rowniez
sktad polimeréw, co zostato opisane ponize;j.

2.1 Wibkna poliestrowe

Wibkna poliestrowe sg wzglednie jednorodne chemicznie, Dominujgce na rynku poliestry
to poli(tereftalan etylenu) (PET) i poli(tereftalan 1,4-cykloheksylodimetylenu) (PCDT) - tacznie ponad
95%. Tkaniny poliestrowe moga zawiera¢ pozostatos¢ chtodziwa stosowanego podczas wyciggania
widkien ze stopu, np. fenol. Widkna sg matowione poprzez powierzchniowe naniesienie zwigzkdéw
tlenkowych, np. nanoczastek TiO,. Poliester podczas przedzenia, tkania moze by¢ réwniez
domieszkowany witdéknami wiskozowymi, poliolefinowymi i poliuretanowymi. W produkcji odziezy
bardzo czesto stosuje sie tkaniny wielomateriatowe np. kora (30% poliester / 70% bawetna), frotte
(18% poliester / 82% bawetna), polycotton (55% poliester / 35% bawetna). Nie ma mozliwosci
rozdzielenia tych wtdkien na innej drodze niz recykling chemiczny.

Z wtékien poliestrowych produkowana jest odziez w kazdej formie; wyposazenie domu:
dywany, zastony, draperie, koce, przescieradta i poszewki na poduszki, oktadziny scienne i tapicerka.
Inne zastosowania to weze, pasy napedowe, pasy bezpieczenstwa, liny i siatki, nici, linki do opon,
tapicerka samochodowa, zagle, wktadki do dyskietek i wtékno do rdéznych produktéw, w tym
poduszek i mebli, pasy transmisyjne, wzmocnienia (kord) opon.

Recykling odpaddéw z PET jest powszechnie znany i stosowany, wiekszos¢ rozwigzan dotyczy
butelek i opakowan PET. Znane sg nastepujgce metody [7,8,9]:
- metanoliza, prowadzona w wysokiej temperaturze i pod cisnieniem. Uzyskuje sie tereftalan
dimetylu - surowca do produkcji PET, stosowane temperatury i ci$nienia:
250-400°C, 11-30 MPa (warunki nadkrytyczne) [10] czy 160-200°C (wspomaganie mikrofalami) [11]
- hydroliza w srodowisku obojetnym w wysokiej temperaturze i cisnieniu, w srodowisku
zasadowym badz kwasnym. Otrzymuje sie kwas tereftalowy iglikol, np. hydroliza w wodzie
nadkrytycznej: 240°C, ci$nienie 3,2MPa [12]
- glikoliza, najczesciej z glikolem etylenowym (EG) uzyskujac bis-2-hydroksy-tereftalan etylu,
rowniez surowiec do produkcji PET; ale takze transestryfikacja glikolem dietylenowym,
trietylenowym i propylenowym, a nastepnie dalsze przeksztatcenie produktéw w nienasycone zywice
poliestrowe. [13,14,15]
- amonoliza prowadzona w warunkach 120-180°C ze stezonym amoniakiem, przy ci$nieniu
utrzymujacym amoniak w temperaturze wrzenia. Otrzymuje sie tereftalamid (TAD), ktéry mozna
w dalszych reakcjach przeksztatci¢ do cenniejszych produktéw — tereftalonitrylu lud diamin [16]
- aminoliza, prowadzona pod cisnieniem atmosferycznym, np. w kilkuetapowym procesie
z monohydratem hydrazyny i cykloheksyloaming otrzymuje sie hydrazydek kwasu tereftalowego [17].
Natomiast podstawiajgc wielofunkcyjne aminy uzyskuje sie produkty przydatne jako utwardzacze
zywic epoksydowych [18,19]
- transestryfikacja prowadzona najczesciej z uzyciem dioli, glikolu neopentylowego,
trimetylopropanu, gliceryny, glikolu dietylenowego i propanodiolu. Uzyskuje sie termoutwardzalne
zywiec poliestrowe, zywice alkidowe, plastyfikatory oraz poliole do wytwarzania poliuretanéw
[20,21].
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2.2 Wiékna nylonowe

Poliamid to materiat jednorodny chemicznie — ponad 98% wtdkna stawi poliamid. Wtdkna

PA sg domieszkowane kopolimerami kaprolaktamu z tlenkiem etylenu. Tkaniny mogg zawierad
pozostatos¢ rozpuszczalnika, chtodziwa stosowanego podczas wyciggania widkien: kwas mréwkowy,
m-krezol, kwas siarkowy, kwas octowy, etanol. Tkania podczas przedzenia moze by¢ réwniez
domieszkowana wtéknami poliolefinowymi i poliuretanowymi oraz impregnatami heterofazowymi
(np. nanoczastki TiO, jako filtr UV).
Wyroby nylonowe zazwyczaj produkowane sg w kombinacji z innymi przedzami, najczesciej
elastanem. Dominujgce na rynku poliamidy to poliamidy alifatyczne 6,0 (70% produkcji)
16,6 (25% produkcji), z ktorych wytwarzane sg widkna. Pozostaty udziat w rynku nalezy
do alifatycznych poliamidéw 6.10, 11.0 i 12.0 oraz poliaramidéw (np. Kevlar).

Obecnie z nylonu produkowana jest odziez przeciwdeszczowa, rajstopy, poriczochy, stroje
kapielowe, odziez sportowa, koszule, bluzki, swetry. Znaczgca czes¢ produkcji to rdwniez dywany,
ktdére sg produktami wielomateriatowymi, zawierajgcymi ok. 48% poliamidéw oraz inne sktadowe.
Rocznie na Swiecie sprzedaje sie ok. 4-6 min ton dywandw, z czego 70% przeznaczonych jest
na wymiane starych, ktére trafiajg na wysypiska. Typowa strukture dywanu przedstawia rysunek
ponizej:

Powierzchnia komponetntéw dywanu [g/m?]
Przedza (PA6 lub PA66)
Pierwsze podtoze (PP)

Drugie podtoze (PP)

runo
1018
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Runo ma najwiekszy udziat masowy sposrdd sktadowych dywanu. Stosowany do jego wytwarzania
materiat poliamidowy jest jednoczesnie najdroiszym tworzywem sztucznym z punktu widzenia
surowcowego. Szacunkowe ceny na kg zywicy z tworzywa sg nastepujgce: nylonu 2,50 USD, poliestru
1,20 USD, polipropylenu 0,75 USD, stad ekonomicznie optacalny jest recykling polegajacy
na przeksztatcaniu wtdkien, zwtaszcza nylonowych, w zywice.

W przypadku nylonéw mozliwy jest odzysk monomeréw na drodze depolimeryzacji, ktéra
realizowana jest poprzez potraktowanie surowca strumieniem przegrzanej pary wodnej w obecnosci
katalizatora a powstajgcy w strumieniu destylatu surowy kaprolaktam jest oddestylowany
i poddawany ponownej polimeryzacji. Liczne przyktady opisane sg w literaturze. W patencie US
5455346 M. Kopietz i in. opisujg rézne warianty depolimeryzacji w autoklawie pod zmniejszonym
ci$nieniem: w $rodowisku zasadowym w temp. 240-350°C z 20-krotnym nadmiarem wody w temp.
280-330°C, z kwasem fosforowym w temp. 260°C i przepuszczanym strumieniem przegrzanej pary
wodnej (360°C), otrzymujgc kaprolaktam do ~93% wydajnosci. E. F. Moran [22] opisuje recykling,
z zastosowaniem lodowatego kwasu octowego, dywandéw zawierajgcych w sktadzie obydwa nylony —
6i6,6.

Nylon 6 i 6,6 mogg by¢ réowniez przeksztatcone do monomerdw na drodze amonolizy [23].
Proces jest prowadzony w obecnosci amoniaku w podwyzszonej temperaturze (300-350°C) i ci$nieniu
(3,4-17 MPa). Hendrix iin. opatentowali rédwniez proces z udziatem innych komponentéw
zawierajgcych azot, np. z udziatem pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych amin [24]. H. Bockhorn
opisuje termiczng degradacje oraz reakcje rozktadu uptynnionego PA6 katalizowane ptynnymi
katalizatorami (H;PO, lub NaOH) w temperaturze 450°C [25]. Podczas gdy Mukherjee i in.
przeprowadzajg termiczny rozktad w warunkach heterogenicznych w 250°C z NaOH [26]. Czernik i in.
opisujg pirolize w reaktorze ze ztozem fluidalnym na katalizatorze KOH/AIl,O; w 300 i 700°C, jako
produkty otrzymujg kaprolaktam, dimery iszereg innych niskoczgsteczkowych [27]. Proces jest
jednak trudny do przeprowadzenia w mieszaninach polimerdw, ze wzgledu na duze zanieczyszczenie
produktu.

Depolimeryzacja PA 6,6 jest bardziej skomplikowana, gdyz polimer zbudowany jest z dwéch
monomerdw. Proces jest poznany ale nie wdrozony do dziatalnosci komercyjnej. John Thorburn Craig
opisuje proces odzyskiwania kwasu adypinowego w autoklawie ci$nieniowym z uzyciem wody
i wodorotlenku sodu w 190°C [28]. Ciekty produkt nastepnie jest ekstrahowany n-butanolem
zawierajagcym 20% wody. Warstwa butanolowa nastepnie destylowana do odparowania alkoholu,
pozostato$é destylowana pod zmniejszonym ci$nieniem 60mm Hg w temp. 122-124°C do odzyskania
heksanodiaminy z wydajnoscig 93,1%. Warstwa wodna jest zakwaszana do pH=1 kwasem siarkowym,
stracony osad kwasu adypinowego jest filtrowany, przemywany, suszony i rekrystalizowany z wody,
otrzymuje sie go z wydajnoscig 90,2%.

W zespole L. Menga przeprowadzone zostaty rdwniez prace nad depolimeryzacjg nylonu 6,6
w wodzie w warunkach krytycznych, nadkrytycznych i podkrytycznych [29]. W procesie otrzymano
kwas adypinowy, heksanodiamine, cyklopentanon, cykloheptyloamine, oligomery iosad staty
w réznych stezeniach w zaleznosci od warunkéw. Najwyzsze uzyskane stezenie cyklopentanonu —
35% wag. uzyskano w warunkach 380°C, 28MPa, przy jednoczesnym otrzymaniu 67% wag. aminy i
39% wag. oligomerdw. Opisana zostata réowniez metoda oddzielenia PA6 od PA6,6 w patencie
5,889,142 [30].

Podsumowujac - najpowszechniejszg metodg recyklingu nylonu jest hydroliza w réznych
srodowiskach. Jest to trudny proces, prowadzony w wysokich temperaturach inadcisnieniu,
potrzebny jest duzy nadmiar przegrzanej pary wodnej, proces jest kosztowny a produkty trzeba
wydzielac.

W przypadku udziatu kwasu potrzebne jest zagospodarowanie duzych ilosci nieorganicznych soli.

2.3 Wtékna akrylowe

Wtékna akrylowe s3 najbardziej niejednorodne chemicznie - dominujgcy sktadnik stanowi
powyzej 80% sktadu, pozostate komonomery stanowig 3,5-5,5%mol (6-10%mas.) struktury polimeru.
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Wsrdd komonomerdw wyrdzniamy neutralne: akrylan metylu, metakrylan metylu, octan winylu,
ktére zwiekszaja rozpuszczalnos¢ polimeru w roztworze przedzalniczym, modyfikuja morfologie
widkien oraz polepszajg dyfuzje barwnikéw do witdkien. Ich udziat miesci sie w zakresie 3,5 — 5,5%
mol lub 6-10% wag. Oprdécz neutralnych monomerédw dodawane s3 jonowe takie jak: p-
styrenosulfonian sodu, metaallilosulfonian sodu, 2-metylo-2-akrylamido-propanosulfonian sodu,
polepszajgce barwienie oraz rownomierne nasgczenie woda. Ich udziat we wtdknach barwionych
kationowymi barwnikami wynosi 30-50 meq/kg. Dodawane sg rowniez kwasy karboksylowe:
itakonowy, akrylowy, metakrylowy jako receptory kationowych barwnikbw oraz monomery
halogenowe: chlorek winylu, bromek winylu chlorek winylidenu, nadajace ognioodpornosci.

H,C— o} H,C—
\_ 7/ CH Q
N 2 \
H,C— Z RS OH
akrylonitryl “—N j H,C== o)
HsC N/ //
N-winylopirolidon 4-winylopirydyna kwas
metylo-N-winylopirolidon 4-winylopikolina itakonowy  OH
CHg HZC:\— cl X
H,C—={' Vi NH; H,C==( Hzcﬂ
>7O O akrylamid chlorek Cl X=Cl, Br, OC(O)CH;,
4 \CH winylidenu chlorek, bromek,
3 octan winylu
akrylan metylu
metakrylan metylu
CH H,C—
HaC 3 o 2
HC—= k
S—ON.
(@]
o sodowy //O
2-akrylamido-2-metylo- p-sulfonian S—OH
1-propanosulfonian sodu styrenu

Wtbékna wystepujgce na rynku pod nazwg ACRYLIC mogg zawiera¢ pozostatos¢ rozpuszczalnika
stosowanego podczas wyciggania widkien: dimetyloformamidu, weglanu dietylu, 1,3-dioksolan-3-
onu, propiolaktonu, y-butyrolaktamu, y-butyrolaktonu, e-kaprolaktamu, dimetylosulfonu, rodanku
sodowego, bromku litu, jodku litu. Tkanina ACRYLIC moze by¢ rowniez domieszkowana wtdknami
bawetny, octanu celulozy, wetny, wiskozy, poliamidu, poliestru, poliuretanu lub innymi nie
wymienionymi dodawanymi podczas przedzenia lub tkania.

Akryl znany jest tez jako syntetyczna wersja wetny, kilkukrotnie od niej tansza - nie powoduje
alergii i uczulen, nie wymaga specjalnej pielegnacji, nie gniecie sie i nie odksztatca, jednak wyjgtkowo
szybko sie zuzywa i elektryzuje, jak réwniez nie chtonie wilgoci. Jako widékna na koce idywany
rowniez konkuruje z wetng dzieki dobrej elastycznosci, potyskliwosci koloru, tatwosci prania,
odpornosci na Scieranie i trwatosci koloru. Wyrabiane sg z niego wszelkie swetry, czapki, rekawiczki,
szale
i dzianinowe sukienki. Drugim gtéwnym zastosowaniem PAN jest produkcja wtékna weglowego (CF) -
90% wrtokien powstaje z poliakrylonitrylu. PAN wykorzystuje sie rdwniez jako wtdkna do zbrojenia
cementu, jako membrany filtracyjne, utlenione wtdékna PAN do izolacji termicznej i akustycznej,
do produkgc;ji filcéw do filtrowania gorgcym powietrzem.

Ze wzgledu na swoje wtasciwosci chemiczne, brak rozpuszczalnosci w typowych
rozpuszczalnikach organicznych, odpornos¢ na alkalia odpady z wtdkien akrylowych nie sg tatwe w
recyklingu. Réwniez ze wzgledu na ztozono$¢ pod wzgledem ilosci dodatkéw nie stosuje sie
recyklingu chemicznego, jedynie materiatowy.

W ciggu ostatnich dziesiecioleci prowadzono badania nad zastgpieniem rakotwdrczego
azbestu innymi surowcami w wyrobach cementowych wzmacnianych witdknami. Poliakrylonitryl
wydaje sie by¢ dobrym zamiennikiem ze wzgledu na wysokg odpornos¢ chemiczng w Srodowisku
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alkalicznym, wytrzymatos$é na rozcigganie i dostateczna przyczepnosé do kamienia cementowego.
Obecnosc wtdkien w strukturze mieszanki betonowej prowadzi do:

* redukcji spekan plastycznych i rys skurczowych

* wzrostu odpornosci na uszkodzenia udarowe i mrozoodpornosci (skoki temperatury)

* wyzszej odpornosci na korozje i na obcigzenie zmeczeniowe
Wtbkna akrylowe dodane do mieszanki zapewniajg tak silne wzmocnienie wtérne, ze w wielu
aplikacjach mogg zastepowaé prety zbrojeniowe tradycyjne lub spawane. Beton jest tatwy
do wykonczenia, bardzo trwaty i odporny na uderzenia. Do innych materiatéw wtdknotwérczych
organicznych zalicza sie: celuloze, alkohol poliwinylowy, poliolefiny (PE, PP), politetrafluoroetylen
(teflon), poliamidy (aramidy), wtdkna weglowe.

Wtékna poliakrylonitrylowe, ze wzgledu na wysoka wydajnosé wegla i niskg utrate masy

w 1000°C s3 dobrymi prekursorami CF. Aby wtdkna weglowe byty dobrej jakosci, stosuje sie specjalne
wtdkna akrylowe, tzn. posiadajgce wysokg mase czgsteczkowg 70 000<Mn <260 000 g/mol, niski
rozrzut mas i minimalne defekty molekularne na etapie polimeryzacji. Powinny posiada¢ wysoka
wytrzymatosé, sprezystosé, matg gestos¢ liniowg, szeroki pik egzotermiczny podczas ogrzewania
i wysoki uzysk wegla (>50%). Dobrym komonomerem uzywanym w produkcji PAN jest kwas
itakonowy lub akrylan metylu w ilosci o 5% wag. Wtdkna PAN stosowane jako prekursory witdkien
weglowych
sg specjalnie produkowane do tego celu. S. Kim i inn. [31,32], podajg przyktad otrzymania wtdkna
weglowego z prekursora PAN domieszkowanego kwasem itakonowym. Wtdkna weglowe
sg atrakcyjnym materiatem w inzynierii lotniczej, konstrukcjach pojazdéw, ze wzgledu na lekkosé
i dobre wtasciwosci mechaniczne, termiczne i elektryczne. Prekursor na bazie PAN jest mocniejszy
niz na bazie taniego tekstylnego PAN. [33] Stosowanie typowego prekursora PAN generuje wysokie
koszty, stad poszukiwane sg alternatywne tarsze zamienniki. Hexcel Corporation (Sandy, UT, USA)
badali mozliwosé zastosowania wtdkien tekstylnych PAN w przemysle motoryzacyjnym. Witasciwosci
tekstylnych wiékien sg jednak ograniczone [34,35,36]

2.4 Wtékna poliuretanowe

Wibkna poliuretanowe wystepujgce pod nazwami Elastan, Spandex lub Lycra sg to
polimery wytwarzane w reakcji poliestru z diizocyjanianem, zawierajacy grupy uretanowe -NH-CO-O-,
w tancuchu znajdujg sie na przemian sztywne (zawierajace ugrupowania aromatyczne) i gietkie
(polietery albo poliestry) bloki uretanowe. Wtdkno to posiada 99% odzysku sprezystego i wysoka
rozciggliwo$¢ (do 500%). Poziom komfortu i zdolnosci odprowadzania wilgoci w elastanie jest
niezrownany i nie wystepuje w tak duzych ilosciach z zadng inng tkanina.

Tkanin zazwyczaj nie produkuje sie z samego elastanu, lecz splata sie je z innymi witdknami,
np. z nylonem lub wetna. Zazwyczaj tylko niewielka zawartos¢ elastanu jest obecna w tkaninie (2%),
istniejg réwniez aplikacje w ktorych udziat ten wynosi az 45%.

Dla odpadowych wtdkien nie znajdziemy zadnych rozwigzan zagospodarowania, recykling
dotyczy gtéwnie odpadowych pianek poliuretanowych sztywnych i miekkich, ktérych w Polsce
powstaje ok. 30tys ton rocznie. Oprdocz sktadowania na wysypiskach, gdzie zajmujg duzg
powierzchnie, stosowang metodg zagospodarowania PU jest rozdrobnienie iwykorzystanie jako
wypetnienie opakowan do wyrobow wrazliwych na wstrzasy, materacy, poduszek, zabawek.
Rozdrobnione pianki sztywne stosuje sie tez jako adsorbery olejéw, paliw i innych cieczy. Adsorbery
takie mogg by¢ wykorzystane luzem jako proszek lub w rekawach do rozktadania na ziemi. Mozliwy
jest rowniez recykling chemiczny, czyli rozerwanie wigzan uretanowych imocznikowych oraz
sieciujgcych poprzez reakcje hydrolizy, alkoholizy, glikolizy, acydolizy i aminolizy. Zaden z tych
procesOw nie znalazt jednak dotychczas zastosowania na skate przemystowa. Jedynym
wykorzystywanym w przemysle procesem recyklingu surowcowego jest glikoliza, ktérej produktami
sg mieszanina oligouretanoeteroli o budowie zblizonej do budowy pétproduktéw wczesdniej uzytych
w syntezie. Stosuje sie rowniez zgazowanie, pirolize i uwodornienie [37,38].
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2.5 Widkna poliolefinowe

Wtékna poliolefinowe w skfadzie zawierajg co najmniej 85% wag etylenu, propylenu
lub innego monomeru o budowie CH,=CH-R. Najbardziej powszechnymi wtéknami poliolefinowymi
sg polipropylenowe oraz polietylenowe. Mniej popularne poliolefiny to: poli(1-buten),
poli(3-metylo-1-buten), poli(4-metylo-1-penten) - zwigzki te, mimo iz znalazly zastosowanie
w produkcji folii, rur, wyposazenia medycznego, tacek do kuchenek mikrofalowych, nie staty
sie produktem masowym.

Do wtdkien PP dodawane sg stabilizatory UV oraz termiczne: 2,6-di-tert-butylo-p-cresol, butylideno
di(3-metylo-6-tert-butylo fenol). Stabilizatory aminowe rozbudowane przestrzennie przeciwko
promieniowaniu UV (zwane jako HALS hindered amine light stabilisers). Tkaniny poliolefinowe
ze wzgledu na wtasciwosci hydrofobowe sg poddawane obrdobce plazmg gazowa (tlen, azot,
amoniak), dzieki czemu wprowadza sie polarne grupy i powierzchnia staje sie hydrofilowa. Wtékna
poliolefinowe produkuje sie réwniez z blend polimeréw w celu polepszenia wtasciwosci. Do wtdkien

PP dodaje sie
2-3% HDPE , do 20% PET oraz 10-40% polilaktydu (wytworzenie czesciowo biodegradowalnych
wtdkien).

Zastosowanie poliolefin w odziezy jest niewielkie, np. Sciereczki, runo dywandw (obok
nylonu), tkaniny higieniczne. Z PP produkuje sie odziez sportowg, stroje kapielowe, kombinezony
nurkowe i lekkie ubrania dla wspinaczy. Nie absorbujg wilgoci, zatem wilgo¢ jest transportowana
ponad warstwe PP do chtonnej warstwy zewnetrznej i pot przechodzi ze skdry przez ubranie daje
uczucie komfortu i suchosci. Ponadto uzywa sie ich do zastosowan medycznych: chirurgiczne
fartuchy, plastry i bandaze, szwy (do zamykania ran), implanty naczyniowe (do naprawy naczyn
krwionosnych) czy sztuczne ptuca.

Gtéwng wadg wtdkien PP jest trudnos¢ farbowania i drukowanie na nich, s3 bowiem odporne na
wiele substancji chemicznych, w tym barwniki. Barwienie nastepuje poprzez zmieszanie drobnych
czastek pigmentu z polimerem.

Inna stosowana $ciezka zagospodarowania wtékien PP to zbrojenie cementéw. Dodatek
witdkien polipropylenowych eliminuje stosowanie drogiego i czesto nieefektywnego zbrojenia
przeciwskurczowego z siatki stalowej. W tej aplikacji stosowane sg o odpowiedniej dtugosci,
wytfaczane z czystego granulatu PP.

Podsumowujgc oméwienie odpadéw z tekstylidw i przemystu widkienniczego, pokazano,
ze jest to odpad wielomateriatowy, o ztozonym sktadzie chemicznym. Ponadto moze zawierac
wtracenia w postaci guzikdéw, suwakow, zapieé¢, konieczne do usuniecia w recyklingu mechanicznym,
ale mozliwe do pozostawienia w recyklingu chemicznym. Dla kazdej grupy witdkien obecnie
stosowane sg inne sposoby zagospodarowania, czesto zmniejszajgce cene koficowych wyrobdéw z
recyklingu. Dzieki recyklingowi chemicznemu mozliwy jest odzysk monomerdéw lub przeksztatcenie do
innych zwigzkéw organicznych, o wyiszej wartosci rynkowej. Jest to rdéwniez mozliwos¢
zagospodarowania odpaddéw zuzytych, czesciowo zdegradowanych, nie nadajgcych sie do
powtdrnego uzycia ani
do przerobienia metodami mechanicznymi.

3. Termochemiczny rozktad odpadéw tekstylnych prowadzony w IChP

Celem badan prowadzonych w IChP jest opracowanie efektywnej metody
komplementarnego zagospodarowania odpaddéw tekstylnych, sktadajgcych sie z mieszanych
komponentdéw syntetycznych i naturalnych. Badania nad recyklingiem frakcji syntetycznej odpadéw
ukierunkowano na synteze zwigzkéw organicznych, bedgcych gotowymi surowcami lub
potproduktami w przemysle chemicznym, farmaceutycznym. Pozadanym bytoby opracowanie
uniwersalnego rozwigzania powalajacego na przetwarzanie widkien z pominieciem etapu wstepnej
segregacji. Badania wykazaty jednak,
ze efektywniejsze jest poddawanie rozktadowi oddzielnych grup polimerowych. Ponizej
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przedstawione zostaty wstepne wyniki zagospodarowania wtdkien poliestrowo-bawetnianych,
obejmujagce metanolize komponentu poliestrowego (opartg na literaturowych doniesieniach
dotyczacych recyklingu opakowaniowego PET) i ekstrakcyjne oczyszczanie sktadowej bawetnianej.
Prowadzone sg dalsze badania nad zagospodarowaniem czesci bawetnianej, a takze aplikacjg
wydzielonego DMT.

W badaniach nad termochemicznym rozktadem odpaddw tekstylnych poliestrowo-
bawetnianych, zastosowano tekstylia sktadajgce sie z 50% PET i 50% bawetny. Celem badan byto
otrzymanie szarzy produktu oraz wydzielenie DMT od czesci bawetnianej, zoptymalizowanie
sposobu oczyszczania produktu. Reakcje metanolizy prowadzono w autoklawie wysokocisnieniowym
o pojemnosci 750ml w atmosferze azotu. Autoklaw wyposazony byt w elektroniczny manometr
(pomiar cisnienia do 250 bar), termopare oraz ogrzewanie realizowane poprzez faznie olejows.

W przeprowadzanych doswiadczeniach stosowano parametry:
stosunek molowy metanolu do PET 37:1 — 148:1
temperatura procesu 150 — 215°C.

udziat katalizatora 0 — 3% wag. (w przeliczeniu na PET)
czas reakcji 2 — 4 godziny

Wydajnos¢ liczono ze wzoru:
mDMT

g
VIDMT mDMT 1927/ mDMT

W= 100% = 100% = 98,99
mPET * /o 194 Zg/ * mPET * % mPET * %
MPET ' /mol

Gdzie:

mDMT — masa otrzymanego produktu - DMT
mMPET — masa PET uzytego do reakgji

MPET - masa molowa jednostki powtarzalnej PET,
MDMT — masa molowa DMT

Rys. 3. Uktad do metanolizy PET

Przeprowadzono reakcje materiatu 50/50 w nastepujgcych warunkach;
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Tabela 1. Wyniki metanolizy PET 50/50 w autoklawie wysokoci$nieniowym

p. Stosunek molowy Katalizator Czas" Temp::ratura Wydajnos¢
metanol: PET [% wag.] reakgcji [°C] [%]
1 148,2: 1 3 2h 215 73,2
2 148,2: 1 3 2h 200 79,1
3 148,2: 1 3 2h 185 81,9
4 741:1 3 2h 200 72,4
5 74,1:1 3 2h 185 81,1
6 741:1 3 2h 150 45,3
7 741:1 3 4h 150 65,3
8 55,6:1 3 2h 185 68,6
9 371:1 3 2h 185 48,5
10 74,1:1 1 2h 185 80,2
11 74,1:1 0 2h 185 79,37
12 74,1:1 0 2h 185 80,7 "

a) do reakgji uzyto metanol odzyskiwany z poprzednio prowadzonych reakgji

b) do reakcji uzyto metanol czysty

Najwyzszg wydajnos¢ DMT uzyskano prowadzac reakcje w temperaturze 185°C (81,1%).
Podwyzszenie temperatury do 200 i 215°C nie podniosto wydajnosci, natomiast obnizenie do 150°C
spowodowato prawie dwukrotny spadek wydajnosci reakcji. Najlepszy okazat sie 91- i 148 - krotny
nadmiar molowy metanolu. Zmniejszenie nadmiaru metanolu do 55-krotnosci i37-krotnosci
spowodowato spadek wydajnosci do odpowiednio 68% i 48%. Po zoptymalizowaniu temperatury i
nadmiaru metanolu przeprowadzono takze badania z mniejszg iloscig octanu cynku - 1% wag oraz
bez katalizatora.
We wszystkich reakcjach uzyskano wydajnosci zblizone do 80%. Moze to oznaczaé, ze reakcja
termochemicznego rozpadu PET nie wymaga obecnosci katalizatora, a zachodzi sama na skutek
wysokiej temperatury.

Zaobserwowano (rys. 4), ze w wyzszych temperaturach produkt, mimo dwukrotnej rekrystalizacji,
jest zabarwiony na niebiesko. Moze to wynika¢ z tego, ze w wyzszych temperaturach uwalnia sie
wieksza ilos¢ barwnika z tkaniny.
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Rys. 4. Krystaliczny wydzielony DMT po reakcji w temperaturze: a) 150°C; b) 200°C

Oczyszczanie produktu po reakcji z uzyciem materiatu 50% PET / 50% bawetna

Po zakonczonym procesie, po schtodzeniu reaktora, DMT wypadat w postaci krysztatow
osadzonych na bawetnie, trudnych do oddzielenia. DMT rozpuszczat sie na gorgco w metanolu,
jednak podczas sgczenia na lejku bgdz dekantowania bardzo szybko krystalizowat ponownie (metanol
szybko sie ochtadzat). Zostata opracowana metoda z uzyciem koszyczka z siatki metalowej. Koszyczek
z produktem (bawetna + DMT) umieszczono w zlewce na mieszadle magnetycznym, uzupetniono
metanolem, tak by jego poziom catkowicie przewyzszat wysokos¢ materiatu. Catos¢ podgrzewano w
tazni wodnej do 60°C przez minimum po6t godziny. Nastepnie usunieto koszyczek ze zlewki
i odci$nieto metanol bezposrednio do roztworu, dzieki temu DMT rozpuscit sie na gorgco w metanolu
i pozostat
w roztworze. Goracy roztwér metanolu schtodzono w celu krystalizacji DMT. Po kilkunastu godzinach
krysztaly DMT odsaczono na lejku Biichnera. Powtdrzono etap przemywania bawetny oraz
krystalizacji DMT a przesgcz metanolowy zatezono pod zmniejszonym cisnieniem na wyparce
obrotowej, ochtodzono i wydzielono krystaliczng forme DMT. Krystaliczny produkt suszono w
temperaturze 60°C przez minimum 24h.

Rys. 5. DMT na bawetnie bezposrednio ochtodzeniu reaktora

Przeprowadzono réwniez metanolize opakowaniowego PET. Wyniki badan przedstawiono w tabeli
Tabela 2.
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Tabela 2. Zestawienie wynikdw metanolizy w autoklawie wysokocisnieniowym dla materiatow
z wtdkien 100% PET i butelek plastikowych PET

Lp. Materiat Metanol: PET Katalizator | Czasreakcji | Temperatura | Wydajnos¢
[mol/mol] [% wag.] [h] [°c] [%]
1 Widkna 74,1:1 3 2 170 64,1
2 Wtékna 74,1:1 3 2 185 46,3
3 Widkna 74,1:1 3 4 185 51,7
4 Butelka 74,1:1 3 2 185 73,7
5 Butelka 74,1:1 3 4 185 81,5

Metanoliza butelek PET prowadzita do otrzymania produktu z ponad 80% wydajnoscig (dla reakcji
trwajacej 4 godziny). Zarowno w przypadku krétszej jak i dtuzszej reakcji otrzymano biaty krystaliczny
produkt, w roztworze poreakcyjnym nie zaobserwowano widocznych oligomerdw, sam roztwér byt
lekko zabarwiony barwnikiem zawartym w butelce.

Podsumowanie

Stosowane dotgd warunki metanolizy odpadowych butelek z PET, zgodnie z doniesieniami
literaturowymi [39,40] i opisami patentowymi byly znacznie ostrzejsze (zblizone do parametréw
nadkrytycznego metanolu: 250-320°C, 10-22 MPa) od stosowanych przez nas. Niekatalityczny proces
wedtug metody IChP prowadzi ponadto do czystego produktu, nie zawierajgcego oligomerdw,
a opracowana metoda ekstrakcji na gorgco pozwala oddzielié¢ w prosty sposéb czes¢ bawetniang
od wydzielonego monomeru. Otrzymany w wyniku dwustopniowej krystalizacji DMT jest czysty
i gotowy do uzycia w dalszych etapach modyfikacji. Moze on by¢ powtdrnie uzyty w procesie
polimeryzacji, jak i do syntezy innych pochodnych. Aktualnie prowadzone sg badania nad
wykorzystaniem DMT do otrzymywania plastyfikatoréw PCV nie zawierajgcych ftalanéw oraz nad
procesami jego polikondensacji do poszukiwanych polimeréw inzynieryjnych o specjalnych
zastosowaniach.

Waznym sektorem w procesie systemowego zagospodarowania tkanin odpadowych jest
wtérny przerdb tekstylnych odpaddéw poliamidowych. Mozna go realizowac¢ na drodze termolizy
odpaddéw statych badz roztworzonych w odpowiednim rozpuszczalniku. Gtéwnymi produktami
termicznego rozktadu poliamidéw w prowadzonych przez Instytut badaniach sg cyklopentanon
i e-kaprolaktam. Ze wzgledu na trwanie postepowania patentowego, szczegétowe wyniki zostang
przedstawione w dalszych pracach, podobnie jak wyniki réwnolegle prowadzonych badan nad
degradacjg tkanin zawierajgcych wtdkna akrylowe (PAN).

Efektywny przeréb zuzytych tkanin, a takze obuwia, wobec siegajgcego setek tysiecy ton
strumienia tych odpaddéw rokrocznie trafiajgcego na szeroko pojete sktadowiska (wliczajac
w to miejsca niedozwolone), badz przerabianego najprostszymi metodami przez operatoréw rynku
wtdrnego, jest niepojetym dotad wyzwaniem dla gospodarki komunalnej i przemystu. Syntetyczne,
ale tez naturalne skfadniki widkien ubraniowych i odpadéw obuwniczych ze wzgledu na swoja
budowe chemiczng mogg by¢ wtdrnym Zrédtem wielu cennych chemikaliow, ale i sktadnikéw
wspotczesnych materiatéw (napetniacze, impregnaty, itd.). Posiadajace duzy potencjat aplikacji
wyniki uzyskane
w badaniach w Instytucie Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego bardzo dobrze
wpisuja sie w te perspektywe. W planie przewiduje sie opracowanie metod zagospodarowania, a tym
samym utylizacji wszystkich powszechnie stosowanych odpaddéw tekstylnych i obuwniczych.
Prezentowany materiat jest rGwnoczes$nie zaproszeniem do wspétpracy skierowanym do wszystkich
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operatoréw wtdrnego rynku odziezy, tkanin i pozostatych asortymentéw ubraniowych, a takze firm
zagospodarowujacych innego rodzaju odpady tworzy polimerowych.
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Rozdziat IV: Dziatania wzmacniajgce pozycje

konkurencyjng. Zarzadzanie innowacjami

4.1. JAK SZTUCZNA INTELIGENCJA ZMIENIA PRZEMYSt CHEMICZNY?

Grzegorz Kadzielawski

Grupa Azoty S.A., Tarnow

Swiatowe trendy w obszarze rozwoju sztucznej inteligencji

Niedawno $wiat obiegta informacja, ze Sophie, wykorzystujacy sztuczng inteligencje
(ang. artificial intelligence, Al) robot humanoidalny stworzony przez firme Hanson Robotics,
otrzymata obywatelstwo Arabii Saudyjskiej. Tym samym przejdzie do historii jako pierwszy robot,
ktéry moze sie poszczyci¢ takim wyrdznieniem. Zapracowata na nie wystgpieniem podczas forum
"Future Investment Initiative". Byt to jej pierwszy publiczny wystep i od razu zrobita tak duze
wrazenie, ze natychmiast przyznano jej obywatelstwo Arabii Saudyjskiej. Wskaza¢ jednak nalezy, ze
juz kilka miesiecy wczesniej akt urodzenia otrzymat robot Fran Pepper. | nie jest to historia z filmu
sience fiction, tylko fakt, ktéry miat miejsce w Belgii. Robot ma rodzicéw, a sg nimi Astrid Hannes i
Francis Fox. To dwdjka naukowcow, ktdra pracuje na uniwersytecie PXL. Pepper zostat zatrudniony w
recepcji uniwersytetu gdzie przyjmuje gosci i oprowadza ich po kampusie. Wyposazony jest w kamery
i czujniki, ktore pozwalajg
mu identyfikowaé twarze ludzi, nadawac im imiona i jeszcze lepiej ich obstugiwac przy nastepnych
wizytach. Jesli dotozymy do tego, ze rowniez przed kilkoma miesigcami Zjednoczone Emiraty Arabskie
jako pierwszy na sSwiecie kraj powotaty do zycia Ministerstwo ds. Sztucznej Inteligencji, to po
pierwsze wyraznie widzimy, ze Al zapewne doprowadzi do znaczgcych zmian w globalnej gospodarce,
a po drugie, ze od podazania tg $ciezkg nie ma juz odwrotu.

Skoro tak, nalezy sie zastanowic, jaki wptyw na rozwdj przemystu, w tym branzy chemicznej
moze miec¢ sztuczna inteligencja? Naktady na rozwdj technologii z wykorzystaniem Al, dynamicznie
rosng, podobnie jak widoczne sg realne korzysci z tytutu wdrozenia konkretnych rozwigzan z kategorii
Al. Jak wynika z raportu firmy McKinsey (The Al revolution. How artificial intelligence will change
business in Poland) naktady na rozwdj sztucznej inteligencji w 2016 r. mogty wynies¢ nawet 27 mlid
euro. Pomimo wcigz poczgtkowego etapu rozwoju Al w Polsce i na $wiecie, mozna zatozy¢, ze dystans
pomiedzy podmiotami gospodarczymi, ktdre wdrazajg technologie Al a tymi, ktére jeszcze tego nie
robig bedzie sie pogtebiat.

Rozwadj sztucznej inteligencji w obszarze chemicznym - rys historyczny

Analizujgc temat rozwoju sztucznej inteligencji warto przenalizowa¢ zagadnienie osadzajgc
je na osi czasu. Momentem przetomowym byt rok 1956 kiedy to podczas Darthmouth Summer
Conference podjeto decyzje o wyodrebnieniu w ramach obszaru informatyki nowej dziedziny
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nazwanej ,sztuczna inteligencja”. Podczas wspomnianej konferencji sformutowano tez gtéwne
postulaty, jakie woéwczas stawiano przed rozwojem Al. Z jednej strony byfa to koniecznosé
zrozumienia natury inteligencji cztowieka, z drugiej celem rozwoju Al miato byé opracowanie nowe;j
klasy inteligentnych maszyn, ktére beda zdolne do podejmowania dziatan w oparciu o umiejetnosci
logicznego rozumowania i oceny zjawisk ich otaczajgcych. Dzi$ mozemy powiedzie¢, ze sformutowane
wowczas cele na przestrzeni lat pozostajg nadal aktualne, zmienita sie jedynie proporcja pomiedzy
nimi.

Generalnie historie rozwoju sztucznej inteligencji mozemy podzieli¢ na trzy okresy. Pierwszy
poczatkowy (lata 1956 — 1970), drugi zwigzany z badaniami nad reprezentacjy wiedzy (lata 1971 —
1980) i trzeci etap trwajacy od 1980 roku do chwili obecne;j.

W pierwszym okresie wykorzystujgc stosunkowo proste modele stworzono fundamentalne
techniki rozwigzywania problemoéw, ktére oparto na przeszukiwaniu rozwigzan w przestrzeni oraz
proby upraszczania problemow o znacznej ztozonosci. Gtéwnymi kierunkami prowadzonych woéwczas
badan byly: rozpoznawanie obrazéw, logika obliczeniowa, przetwarzanie naturalnego jezyka czy
proby uogdlnionego rozwigzywania problemow.

W latach 1971 — 1980 znaczacg role w rozwoju metod sztucznej inteligencji odegraty badania
aplikacyjne, ktére utorowaty droge do jej zastosowan w réznych dziedzinach nauki, gtdwnie w chemii,
elektronice i medycynie. Warto przypomnieé, ze we wskazanym okresie osiggnieto znaczgcy postep
w przetwarzaniu naturalnego jezyka, danych wizualnych oraz w opracowaniach ztozonych systeméw
informatycznych, ktérych zadaniem miato byé rozwigzywanie wybranych, niezbyt ztozonych
problemdéw. Z czasem réwniez osiggniecia w zakresie systemoéw dedukcyjnych, ktére umozliwiajg
automatyczne wnioskowanie na podstawie ogdlnych zatozen jak na przyktad prawo zachowania
materii lub energii, przeniknety do nauk chemicznych. Z wartych odnotowania osiggnie¢ rozwoju
sztucznej inteligencji w obszarze chemii z tamtego okresu, nalezy zwrdci¢ uwage na realizowany
w Uniwersytecie Stanforda w Kalifornii projekt badawczy o nazwie DENDRAL. System zostat
opracowany przez zespot naukowcdw w skfadzie: Bruce Buchanan, Edward Feigenbaum oraz Joshua
Lederberg (laureat Nagrody Nobla w dziedzinie chemii) co zajeto okoto 15 osobo-lat. Podstawowym
jego zadaniem byto ustalanie z wykorzystaniem zastosowanych w systemie informatycznym
przejawow sztucznej inteligencji, struktury molekularnej nieznanych chemicznych zwigzkéw
organicznych na podstawie analizy widm spektroskopowych. Wiedza w systemie DENDRAL byta
reprezentowana zaréwno w sposob proceduralny (generowanie struktur), jak i w formie regut (modut
sterowany danymi) oraz ewaluacji. System osiggnat sprawnos¢ pordwnywalng, a w niektérych
przypadkach przewyzszajaca, ekspertow-ludzi. System DENDRAL i pochodne od niego systemy staty
sie typowymi narzedziami w warsztacie zawodowym chemikéw. ROwniez w omawianym okresie
osiggnieto znaczacy postep w zastosowaniu metod sztucznej inteligencji w projektowaniu syntez
i symulowaniu reakcji organicznych.

Analizujgc rozwdj sztucznej inteligencji w obszarze szeroko rozumianej chemii w okresie
po 1980 roku nalezy bez watpienia zwrdéci¢c uwage na model macierzowy chemii konstytucyjnej
(ang. matrix model of constitutional chemistry). Jest to jedno z najwiekszych osiggnie¢ wspotczesnej
nauki. Wspomniany model stosowano w projektowaniu syntez zwigzkéw chemicznych o ztozonej
budowie strukturalnej. W literaturze naukowej model macierzowy jest czesto oznaczany skréotem D-
U, ktdry powstat ze ztozenia pierwszych liter nazwisk jego dwdch twdrcow (prof. James Dugundji,
University of Southern California, opracowat podstawy matematyczne modelu, oraz prof. Ivar Ugi,
Technische Universitat Mdnchen, opracowat gtéwne koncepcje modelu).

Wspotczesne przyktady Al w przemysle chemicznym

Powszechne jest twierdzenie, ze innowacje, rozumiane réwniez jako rozwdj Al, to obecnie
jedyna droga dla przemystu chemicznego, by by¢ trendsetterem i wytyczaé nowe Sciezki.
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Obecnie bardzo czesto niedostateczna efektywnos¢ produkcji przemystowej kosztuje firmy
miliardy euro rocznie. Narzedzia identyfikacji i klasyfikacji wad bywajg niedoktadne powodujac
kosztowne przerwy w dziataniu linii produkcyjnych. To ma szanse sie zmieni¢. Na przyktad jeden
z producentéw pétprzewodnikdw skrécit czas dostawy materiatéw o 30 procent wykorzystujac
uczenie maszynowe (ang. machine learning) do ustalania optymalnego terminu wysytki z magazynu.
Rozwigzanie zwiekszyto takze o 3-5 procent wydajnos¢ produkcji. Innym przyktadem spoza branzy
chemicznej pokazujgcym optymalizacje kosztéw i proceséw jest wdrozenie Al w Amazonie, ktoéry
osiggnat imponujace wyniki dzieki wartemu 700 min euro przejeciu KIVA - firmy z branzy robotyki,
oferujgcej rozwigzania do wyszukiwania i przenoszenia towardw w magazynach. Obecnie Amazon
wykorzystuje maszyny, zeby automatyzowad tradycyjne operacje. Decyzja o przejeciu KIVA pozwolita
Amazonowi skréci¢ cykl ,,od klikniecia do wysytki” z 60-75 minut do zaledwie 15 minut. Zastosowanie
robotow jednoczesnie pozwolito na zwiekszenie mozliwosci magazynowych o 50 procent
bez inwestycji w dodatkowg powierzchnie. Poprawa efektywnosci operacyjnej oraz wykorzystania
przestrzeni magazynowej zmniejszyty koszty operacyjne firmy o 20 procent. Roczny zwrot z inwestycji
wynidst blisko 40 procent.

W branzy chemicznej koncern Mitsui Chemicals opracowat technologie pozwalajaca
na przewidywanie jakos$ci gazéw bedacych produktem reakcji. Analizuje ona 51 réznych czynnikéw
w czasie rzeczywistym, w tym warunki w reaktorze i parametry sktadnikdw procesu. Nowa
technologia pozwoli firmie na poprawienie doktadnosci wysytanych sygnatéw o przebiegu reakcji, co
zapewni bezpieczniejsze i stabilniejsze dziatalnie zaktadéw chemicznych. W przysztosci dyrektorzy
zaktadoéw produkcyjnych bedg mogli stosowaé gtebokie uczenie maszynowe do analizy ogromnych
ilosci danych w czasie rzeczywistym. Poprawi to doktadno$¢ prognoz i kontroli w procesach
operacyjnych, zwtaszcza podczas proceséw rozruchowych i modyfikacji stuzgcych zwiekszeniu
produkcji. Zapewni tez wiekszg przejrzystos¢ w ocenie stanu faktycznego elementéw sktadowych
maszyn i instalacji
oraz w zarzadzaniu ryzykiem. Narzedzia oparte na Al mogg takze poprawic ciggtos$¢ produkcji, min.
dlatego ze uczenie maszynowe pozwoli precyzyjniej przewidywa¢ awarie lub koniecznosé
wykonywania przeglagddéw.

W Grupie Azoty S.A. od lat prowadzony jest proces wdrozenia nowych metod eksploatacji
majatku produkcyjnego. Projekt ten, prowadzacy do wypetnienia warunkéw normy eksploatacji
majatku — ISO 55000 Zarzqdzanie aktywami, zawiera kilka metod, ktére w przysztosci mogg stanowic
podstawe nowego podejscia do eksploatacji majgtku produkcyjnego.

Jednym z przyktadéw jest model predykcyjny utrzymania ruchu (Predictive Maintenance),
ktory jest efektem szybkiego rozwoju technik z obszaru analityki predykcyjnej w tym Machine
Learning i Data Mining oraz gwattownego wzrostu powszechnie dostepnych mocy obliczeniowej
komputerow. System daje sporg mozliwo$¢ dokonania prognoz przysztych, nieznanych zdarzen. W
Grupie Azoty analizie poddawane sg dane historyczne serwisowo — eksploatacyjne (np. dane na
temat awarii
i wykonanych napraw, dane dotyczace eksploatacji danej maszyny, czy dane z sensorow). Celem
predykcyjnego utrzymania ruchu jest wyszukiwanie odpowiednich zaleznosci, ktére pokazujg geneze
awarii, a tym samym dajg mozliwos¢ ich przewidywania w przysztosci. Sam proces wyszukiwania
powigzan nazywany jest uczeniem sie, a wystepujgce zaleznosci — modelem predykcyjnym.

Ponadto Grupa Azoty we wspodtpracy z firma Reliability Solutions wywodzacg sie z Akademii
Goérniczo — Hutniczej, wdrozyta system klasy Predictive Maintenance o nazwie RSIMS, ktéry
wykorzystuje najnowoczesniejsze osiggniecia nauki z obszaru sztucznej inteligencji i gtebokiego
uczenia maszynowego (Deep Learning). Wdrozone rozwigzanie zaprojektowano w taki sposob, aby
nawet uzytkownik, ktéry posiada jedynie podstawowg wiedze w zakresie analizy danych, miat z
jednej strony mozliwo$¢ wykonania kompleksowej analityki, a z drugiej utrzymania mocy
predykcyjnej zbudowanych modeli w przypadku zmiany w procesie eksploatacyjnym maszyny.
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System RSIMI monitoruje w czasie rzeczywistym ponad 300 parametrow procesowych instalacji
rozktadni metanu
i wytapuje w nich skomplikowane wielopoziomowe zaleznosci, ktére mogg swiadczyé o potencjalnej
awarii. Skutecznos¢ systemu obecnie wynosi 99 proc., a samo rozwigzanie pozwala nie tylko
na efektywniejsze zarzadzanie majgtkiem produkcyjnym, ale wptywa réwniez na podniesienie
poziomu bezpieczenstwa. System jest wstepem do wdrozenia w Grupie Azoty tzw. preskryptywnego
utrzymania ruchu — Prescriptive Maintenance, ktéry przyczyni sie do usprawnienia sterowania
procesem produkcji w celu minimalizowania nieplanowanych przestojow i awarii.

Innym przyktadem zastosowania Al w Grupie Azoty jest instalacja produkcji amoniaku oraz
stokaz amoniaku, ktére pracujg pod kontrolg rozproszonego systemu sterowania DCS. Obejmuje
on sterowanie procesami technologicznymi produkcji amoniaku oraz procesami technologicznymi
weztdw wspdlnych. Zewnetrzny dostep do danych procesowych zapewnia serwer, ktory jest
zintegrowanym, jedynym dostepnym serwerem sieciowym, ktéry zapewnia bezpieczny dostep
do danych procesowych w czasie rzeczywistym i historycznym. Opracowany w oparciu o
opatentowang architekture systemu rozproszonego (DSA). Korzystajgc z przegladarki internetowej,
mozemy wyswietlaé te samg, niestandardowa grafike procesu, co uzywane przez operatorow
sterowniczych, niezaleznie od lokalizacji w sieci firmowej a po uzyskaniu certyfikacji rowniez z
zewnetrznej sieci
np. w domu. Infrastruktura wirtualna zawiera oprogramowanie i sprzet potrzebny do uruchamiania
maszyn wirtualnych. Korzysci jakie ptyng z wirtualizacji systemu na instalacji amoniaku to miedzy
innymi jej dtuzszy cykl zycia, poprzez sygnalizacje sytuacji niebezpiecznych zagrazajgcych awariom
i odbiegajacych od zatozonych algorytméw procesowych, optymalny poziom wykorzystania
infrastruktury, mozliwos¢ zdalnego zarzadzania oraz oszczednos¢ czasu potrzebnego na wdrozenie.
Zastosowane algorytmy i ich realizacja bez udziatu operatora znacznie przyspiesza czas niezbedny
do ciggtej optymalizacji procesu. Poprzez to parametry procesu zblizajg sie do teoretycznie
osiggalnych.

Kolejnym obszarem zastosowania Al w Grupie Azoty jest technologia, ktérg Grupa wspdlnie

ze startupem SatAgro udostepniajg polskim rolnikom. Zapewnia ona bezposredni dostep do
obserwacji satelitarnych NASA, Europejskiej Agencji Kosmicznej i Komisji Europejskiej (program
Copernicus),
a takze prywatnych operatoréw. W efekcie, klienci najwiekszej polskiej grupy chemicznej bedg mogli
korzystac¢ z narzedzi przetwarzajgcych dane dotyczace poszczegdlnych pdl uprawnych i pozwalajgcych
efektywnie zarzadza¢ gospodarstwem. Aplikacja oferowana przez Grupe Azoty umozliwia zdalne
monitorowanie rozwoju upraw, obserwowanie skutkdw pogody i zabiegdw agronomicznych, a takze
analizowanie danych historycznych. Grupa Azoty planuje rozszerzenie funkcjonalnosci systemu
miedzy innymi przy wspotpracy ze startupem zwigzanym z AGH.

Grupa BASF od lat skutecznie wdraza technologie powstate w oparciu o sztuczng inteligencje
w réznych segmentach swojej dziatalnosci. Jednym z przyktadow jest technologia poprawiania
efektywnos¢ i doktadnosci procesu dopasowywania koloréw. To unikalne oprogramowanie
wykorzystuje algorytm uczenia maszynowego, aby osiggngé zdolnosé porownywania koloréw
z wczesniej opracowanych formut. Jednym z istotnych elementdw technologii jest to, ze dopasowuje
kolory do wyzszego poziomu z wiekszym stopniem dokfadnosci niz kiedykolwiek wczesniej w
przemysle motoryzacyjnym. System posiada zdolno$¢ samodoskonalenia sie.

Innym przyktadem jest wspdtpraca BASF i Nuritas™, ktdra obejmie komercjalizacje i odkrycie
korzystnych dla zdrowia bioaktywnych sieci peptydowych w okreslonych obszarach docelowych
0 znacznej wartosci. Peptydy sg biologicznie wystepujgcymi krotkimi taricuchami aminokwaséw,
ktdre dziatajg jako silne czgsteczki sygnatowe w ciele. Sieci peptyddéw, ktére koncentrujg sie na tej
wspotpracy, s3 naturalne, oparte na zywnosci, opatentowane i majg znaczng korzys¢ dla zdrowia
konsumentéw. Te korzysci zdrowotne obejmujg na przyktad dziatania przeciwzapalne. W ramach
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wspotpracy BASF wdraza unikalng platforme technologiczng, ktéra wykorzystuje sztuczng inteligencje
i analize DNA do przewidywania, odblokowywania i walidowania wysoce skutecznych peptyddw,
wytacznie ze Zzrédet naturalnych.

Chemiczny koncern Monsanto wykorzystuje sztuczng inteligencje w obszarze agro. W ramach
wspotpracy ze startupem Atomwise prowadzi prace w zakresie wykorzystania sztucznej inteligencji
do szybkiego odkrywania czasteczek, ktére mogg chroni¢ uprawy przed chorobami i szkodnikami.
Wspotpraca w zakresie sztucznej inteligencji w obszarze agro moze pomédc koncernowi uzyskac
szybciej wiekszy zysk, ale moze rédwniez przyczyni¢ sie do rozwoju przemystu rolnego poprzez
zwalczanie choréb i infekcji oraz zapobiega¢ wyrzadzaniu zbyt duzych szkéd. Dodatkowo koncern
planuje rozszerzenie obszaru prac, tak aby obejmowat swoim zasiegiem ochrone roslin,
biotechnologie, ochrone upraw, czy biologie.

Interesujgcym przyktadem pokazujgcym systemowe podejscie do rozwoju Al w ramach firmy
jest decyzja kolejnego podmiotu z branzy chemicznej Grupy Borealis. Wfadze koncernu w 2016 roku
na bazie laboratoriéw w Toronto i Edmonton powotaty do zycia spdtke Borealis Al, RBC Institute for
Research. To dedykowane rozwijaniu sztucznej inteligencji centrum badawcze prowadzgce prace
W oparciu o uczenie maszynowe. Centrum wspotpracuje ze swiatowe] klasy osrodkami badawczymi
zajmujacymi sie Al.

Jak Al moze zmieni¢ przemyst chemiczny?

Rynek chemiczny Europy Zachodniej jest nasycony i od kilku lat nie rosnie. W tym samym
czasie w Europie Centralnej konsumujemy wiecej i mamy silny rynek wewnetrzny. Polska branza
chemiczna nadgania zapdznienia technologiczne, sporo inwestuje i prowadzi coraz skuteczniejszg
ekspansje zagraniczng. Polski przemyst chemiczny ma bez watpienia spory potencjat rozwojowy i
szybko sie zmienia koncentrujac sie na specjalizacji i innowacjach. W tym kontekscie warto, spojrzec
na bilans inwestycji w innowacje. Dominujg, w 45 proc., inwestycje w technologie, w usprawnienie
procesu. Chemia specjalistyczna to 15 proc. Dynamiczna zmiana nastgpita w ostatnich 10 latach, gdy
pojawity sie fundusze europejskie. Polski przemyst chemiczny sie specjalizuje. Od dziatan i decyzji
podejmowanych obecnie zalezy, to w jakim miejscu bedzie sektor za 10 lat. Dodatkowo pozycje
biznesowa polskich firm chemicznych uwidacznia miedzy innymi ranking przygotowany przez The
Boston Consulting Group (BCG). Umieszczono w nim prawie 200 firm chemicznych z catego Swiata
analizujac je pod katem tzw. catkowitego zwrotu dla akcjonariuszy (ang. Total Shareholders Return,
TSR) w piecioletnim horyzoncie czasowym (2011-2015). W pierwszej ,,10” znalazly sie dwie polskie
grupy kapitatowe: Grupa Azoty oraz Grupa Ciech.

Jednak aby podmioty reprezentujgce polski przemyst chemiczny mogty jeszcze lepiej
konkurowac¢ z rywalami regionalnymi i globalnymi muszg przesuwaé sie na wyzsze pozycje w
tancuchu wartosci oraz inwestowaé w B+R oraz implementowaé nowoczesne technologie. Szansa dla
polskich podmiotédw w czesto nierdwnej walce z konkurencjg moze okazaé sie sztuczna inteligencja.

Zastosowanie Al moze pozwoli¢ nie tylko lepiej zarzagdzac finansami, dostawami surowcéw
i szybciej od konkurencji reagowac na zmiany rynkowe. Aplikacje i algorytmy zwigzane z uczeniem
maszynowym, bedg w stanie skutecznie skoordynowac i usprawni¢ procesy, produkcje, dystrybucje
towardow do i u klienta oraz wspomoc caty obszar administracyjny z tym zwigzany. Zastosowanie Al
w przemysle chemicznym z pewnoscig przyczyni sie do optymalizacji proceséw produkcji, poprzez
wiekszg automatyzacje oraz mozliwosci poprawy parametréw wdrazanych w czasie rzeczywistym.
Spora role w tym procesie odegrajg z pewnoscig wirtualni asystenci. Niebagatelng zaletg rozwoju Al
w sektorze chemicznym bedzie tez znaczgca poprawa bezpieczenstwa zwiaszcza na instalacjach
przemystowych.
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4.2. WYKORZYSTANIE NOWOCZESNYCH NARZEDZI SYMULACYIJNYCH
W INNOWACYJNYM PODEJMOWANIU DECYZJI - STUDIUM PRZYPADKU

Monika Klag'?

! AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Zarzgdzania, Katedra Inzynierii Zarzgdzania,
2 InterMarium Sp. z o.o.

Wyzwania, jakie stawia przed nami nowoczesny przemyst wymagajg szybkich i sprawdzonych decyzji.
Kazda planowana innowacja procesowa czy organizacyjna wigze sie jednak z naktadami finansowymi
i niepewnoscig przysztych rezultatow. Na poczatku fazy koncepcyjnej i projektowej warto zatem
wykorzysta¢ nowoczesne narzedzia symulacyjne.

Symulacja pomaga wybra¢ najkorzystniejsze rozwigzanie, biorgc pod uwage dostepne informacje.
Umozliwia lepsze zrozumienie istniejgcych zaleznosci, doktadng analize procesu oraz przewidywanie
przysztych zachowan systemu. Dodatkowo symulacja to narzedzie, ktére mozna wykorzysta¢ do
biezgcego monitorowania i planowania projektéw oraz identyfikowania potencjalnych problemoéw,
co gwarantuje pewnos$¢ decyzji i przewage dzieki wiedzy.

W pracy omoéwiono przyktady zastosowania symulacji w procesie decyzyjnym w projektach
realizowanych dla branzy chemicznej.

1. Czym jest symulacja proceséw?

Podejscie do symulacji, jak isame efekty jej stosowania byty od poczatku Scisle zwigzane
z mozliwosciami technologicznymi danego okresu. Analizujgc poszczegdlne definicje, mozna
zauwazyc¢ jak rozwijaty sie one wraz z postepem technologicznym. W tabeli 1 przedstawiono wybrane
definicje symulacji.
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Tabela 1. Wybrane definicje pojecia ,symulacja” [opracowanie wtasne]

Autor

Definicja

G. Gordon 1969

»Symulacje systeméw mozemy zdefiniowaé jako technike
rozwigzywania problemow drogg obserwacji zachowania si¢
w czasie dynamicznego modelu systemu’”.

J.P.C. Kleijnen 1974

»Symulacje W waskim sensie definiujemy  jako
eksperymentowanie w czasie z (abstrakcyjnym) modelem.
Eksperymentowanie to obejmuje pobieranie probek wartosci
zmiennych stochastycznych uzyskanych na podstawie rozktadow
prawdopodobienstw tych zmiennych. Ztego powodu symulacja

taka jest nazywana symulacja stochastyczna™.

Naylor T.H. 1975

»Symulacje definiujemy jako technik¢ numeryczng stuzacg do
dokonywania eksperymentow na pewnych rodzajach modeli
matematycznych, ktore opisujg przy pomocy maszyny cyfrowej
zachovganie si¢ ztozonego ukladu w ciggu dlugiego okresu
czasu™”.

Schruben, L.W.
i Margolin B. 1978

»Symulacja jest numeryczng technikg komputerowa stuzaca
eksperymentalnemu badaniu w czasie procesow stochastycznych
lub deterministycznych™.

Metera A., Pankow J.,
Wach T. 1983

»Symulacja jest to badanie ztozonego uktadu przedmiotowego
(rzeczywistego/hipotetycznego) przez obserwowanie zmian
zachodzacych w czasie i w dynamicznym modelu tego uktadu pod
wplywem  zmieniajacych  si¢  warunkéw  wewngtrznych

i zewnetrznych w stosunku do uktadu™.

Beaverstock M.,
Greenwood A.,
Lavery E., Nordgren

»Symulowaé oznacza nasladowaé lub imitowaé rzeczywisty
system za pomocg eksperymentdéw przeprowadzanych na modelu
reprezentujagcym (przedstawiajagcym) ten system”e.

W. 2011

Ogdlnie rzecz ujmujgc symulacja oznacza nasladowanie (imitowanie) jakiegos$ realnego systemu
czy procesu. Wigze sie to bezposrednio z budowag modelu — bedacego reprezentacjg analizowanego
zagadnienia — umozliwiajgcego eksperymentowanie i testowanie pomystow. Model powinien wiernie
odzwierciedla¢ wszystkie relacje zachodzace w analizowanym systemie — zaréwno S$rodowisko
fizyczne, jak ilogiczne aspekty kierujgce poszczegdlnymi dziataniami. Nalezy jednak podkreslié,
ze symulacja to ztozony proces, na ktéry sktadajg sie nastepujace etapy:

= zdefiniowanie celu analizy,
= zbieranie i analizowanie danych,

= projektowanie i konstrukcja modelu,

! Gordon G., Symulacja systemow, WNT Warszawa, 1974.

2 Burg, A.J. van den, Ham, R.Th. van der, & Kleijnen, J.P.C, Generalization of simulation results: Practicality of
statistical methods. European Journal of Operational Research, 3, 1979.

3 Naylor T.H., Modelowanie cyfrowe systeméw ekonomicznych, PWN Warszawa, 1975.

* Schruben, L.W. and B. Margolin.. Pseudorandom number assignment in statistically designed simulation and
distribution sampling experiments. [w:] Journal of the American Statistical Association 73, 1978.

® Metera A., Pankow J., Wach T., Teoretyczne i metodyczne zagadnienia symulacyjne gier kierowniczych,
Instytut Organizacji, Zarzadzania i Doskonalenia Kadr, Warszawa 1983.

® Beaverstock M., Greenwood A., Lavery E., W. Nordgren, Applied Simulation Modeling and Analysis using
Flexsim, FlexSim Software Products Inc, UT Orem USA, 2012, s. 16.
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= okreslenie eksperymentdw, ktére nalezy przeprowadzié,

= walidacja iweryfikacja modelu (sprawdzenie zgodnosci modelu zrzeczywistym
systemem/zatozeniami projektowymi),

= analizaiinterpretacja wynikéw przeprowadzonych eksperymentow.
Pominiecie ktéregokolwiek z powyzszych etapdédw moze prowadzi¢ do btednych wnioskéw [1].

W literaturze istnieje wiele klasyfikacji modeli symulacyjnych, ktére mozna zastosowac do
réznych celéw. Szczegdlnie przydatne do analizy problemoéw zwigzanych z procesem produkcyjnym
i szeroko pojetg logistykg przedsiebiorstwa (wewnetrzng izewnetrzng) sg rodzaje symulacji
przedstawione
na rysunku 1.

SYMULACJA

Dynamika systemow
(symulacja procesow
ciagtych)

Symulacja
Monte Carlo

Symulacja
agentowa

Symulacja zdarzen
dyskretnych

Rys.1. Wybrane rodzaje symulacji. Opracowanie wtasne na podstawie [1]

Symulacja Monte Carlo (ang. Monte Carlo Simulation) to przyktad modelowania matematycznego
ztozonych proceséw. Metoda ta polega na losowaniu wielkosci charakteryzujgcych analizowany
proces, przy czym nalezy podkresli¢, ze losowanie dokonywane jest wedtug znanego rozktadu
prawdopodobienstwa. Do gtéwnych zastosowan tej metody mozna zaliczyé: optymalizacje, integracje
numeryczng i generowanie losowan z rozktadu prawdopodobienstwa.

Dynamika systemodw (ang. System dynamics) to podejscie do zrozumienia nieliniowego zachowania
ztozonych systemdéw w czasie. Matematyczng podstawg tego rodzaju symulacji jest uktad
sprzezonych, nieliniowych réwnan rézniczkowych (lub catkowych) pierwszego rzadu. Symulacje
procesOw nieliniowych przeprowadza sie dzielgc symulowany czas na dyskretne odstepy czasu o
dtugosci ,, dt” i obliczajac stan systemu w poszczegélnych jednostkach czasu.
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Symulacja agentowa (ang. Agent Based Simulation) stuzy do odwzorowania dziatan iinterakcji
autonomicznych agentéw w celu oceny ich wptywu na system jako cato$é. Gtéwnym zatozeniem
modeli stosujgcych podejscie agentowe jest osiggniecie pewnego zbioru celdéw lub realizacji zadan
przez wspotdziatajacych, ale w petni autonomicznych agentéw. Oznacza to, ze taka jednostka jest
w stanie postrzegaé swoje srodowisko ina nie w pewien sposdb oddziatywaé. Ma kontrole nad
swoim zachowaniem i moze dzieki temu podejmowac dziatania bez ingerencji z zewnatrz.

Symulacja zdarzen dyskretnych (ang. Discrete Event Simulation) wykorzystywana jest do
modelowania zachowania systemu jako sekwencji zdarzen w czasie. Kazde zdarzenie wystepuje
w okreslonym momencie i oznacza zmiane stanu w systemie. Co istotne — pomiedzy zdarzeniami nie
zaktada sie zmiany stanu, czyli model symulacyjny przechodzi skokowo z jednego stanu w kolejny.
Ten rodzaj symulacji jest bardzo czesto wykorzystywany do symulacji proceséw produkcyjnych
i logistycznych.

Przed przystgpieniem do symulacji systemu nalezy zastanowié sie nad wyborem odpowiedniego
narzedzia. Istnieje wiele kryteriow wyboru, do ktérych mozna zaliczyé miedzy innymi specyfike
analizowanego problemu, umiejetnosci i doswiadczenie modelarza, poziom szczegdtowosci modelu,
czy tez czas dostepny na przygotowanie symulacji i opracowanie danych. Wybér odpowiedniego
narzedzia determinuje pdziniejszy ksztatt iprzebieg projektu symulacyjnego. W tabeli 2
przedstawiono cztery podstawowe klasy narzedzi wykorzystywanych do symulacji proceséw [6].

Tabela 2. Poréwnanie podstawowych klas narzedzi symulacyjnych [Karkula M., Modelowanie
i symulacja procesow logistycznych, Wydawnictwo AGH, Krakéw 2013, str. 102]

Jezyki . .
Arkusze programowania Spquhstyczne Spegahstyczne
. . jezyki pakiety
kalkulacyjne = ogdlnego svmulacvine svmulacvine
przeznaczenia Y Y] Y Y]
Cena niska niska Srednia wysoka
Czas budowy | ¢ oqni dugi $redni krotki
modelu
Scizas UCZEMA 1 pstki dhugi Sredni Sredni
Elastycznos¢ , . Srednia lub
. mata wysoka srednia
modelowania wysoka
Lgtwpsc srednia niska srednia wysoka
uzycia
Latwos¢ , .
. . , . Srednia lub
walidacji niska wysoka Srednia
. . wysoka
1 testowania
Szybkosé niska wysoka Srednia Srednia
pracy
Zakres , waski szeroki Sredni Sredni
zastosowan

159



Arkusze kalkulacyjne to najpopularniejsze narzedzia o bardzo ogdélnym zastosowaniu, przez co ich
mozliwosci zwigzane z wynikami eksperymentu symulacyjnego sg niezbyt duze. Do tej grupy nalezg
miedzy innymi MS Excel, OO Calc, itp.

Jezyki programowania ogdlnego przeznaczenia charakteryzujg sie wysokg elastycznoscia
i mozliwoscia implementacji dowolnie ztozonego modelu. Niestety czas budowy modelu jest
stosunkowo dtugi, a sama budowa modelu wymaga duzego doswiadczenia. Do tej grupy nalezg jezyki
oparte na paradygmacie procedularnym (np.: Pascal, FORTRAN, C) lub na metodologii obiektowej
(np. C++, C#, Object Pascal, Java).

Specjalistyczne jezyki symulacyjne pozwalajg na projektowanie problemdéw symulacyjnych. Budowa
modelu wigze sie znapisaniem programu w danym jezyku symulacyjnym z wykorzystaniem
elementow charakterystycznych dla systemdéw symulacji. W tej grupie mozna wyrdzni¢ miedzy
innymi: SIMSCRIPT, SIMULA, SLX.

Specjalistyczne pakiety symulacyjne pozwalajg na budowanie modeli w formie graficznej, za pomoca
technologii ,przeciagnij iupus¢” (ang. drag and drop), zas wprowadzanie danych odbywa
sie za pomocg dostepnych masek parametryzacji. Tego typu narzedzia pozwalajg na budowanie
ztozonych modeli w krétkim czasie bez koniecznosci posiadania szerokiej wiedzy informatyczne;.
Wsrdd najpopularniejszych programoéw wyrdzni¢ nalezy miedzy innymi oprogramowania: Arena,
Automod, Dosimis-3, FlexSim, ProModel, Simprocess, Taylor Enterprise Dynamics, Witness [6].

2. Kiedy i gdzie warto stosowac symulacje?

Decyzja o budowie modelu symulacyjnego powinna by¢ poprzedzona odpowiedzig na pytanie
dotyczace zasadnosci budowy modelu i mozliwosci jego zastosowania w analizowanym problemie.
Modele symulacyjne sg niezwykle przydatne miedzy innymi do:

= badania ,waskich gardet” ograniczajgcych wydajnos¢ systemu,

= rozwigzywania problemu gromadzenia sie produkcji w toku,

= analizy nowych pomystéw i zmian w organizacji procesu,

= balansowania pracy linii produkcyjnej,

= balansowania obcigzenia operatordw,

= réwnowazenia kosztéw i poziomu obstugi klientow,

= weryfikacji ztozonych proceséw logistycznych,

= okreslenia optymalnej wielko$ci partii,

= analizy wptywu przyjetego harmonogramu produkcji na dziatanie systemu,
= optymalizacji przeptywu materiatu,

= skutecznej koordynacji pracy linii produkcyjnej,

= projektowania schematdw pracy operatoréw i obstugi operatorskiej.

Symulacja powinna wiernie odwzorowywaé analizowang rzeczywisto$¢. W tym celu konieczne
jest zintegrowanie modelu symulacyjnego z innymi systemami przedsiebiorstwa (np. systemami klasy
MRP, MRP Il, SAP, czy APS). Pozwala to na uzyskanie mozliwie duzej liczby informacji o rzeczywistym
systemie i jego stanach [1].

Ogdlnie rzecz ujmujac do podstawowych probleméw, na ktére odpowiada symulacja mozna zaliczy¢:
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= problemy obstugi — potrzeba obstugi klientow i ich zadan na najwyzszym poziomie satysfakcji
przy mozliwie najnizszym poziomie kosztow,

= problemy produkcyjne — koniecznos¢ wytworzenia witasciwego produktu, we wiasciwym
czasie przy mozliwie najnizszych kosztach,

= problemy logistyczne — konieczno$¢ dostarczenia odpowiedniego produktu w odpowiednim
miejscu i w odpowiednim czasie przy mozliwie najnizszych kosztach.

3. Uzytkownicy symulacji

Nie kazdy uzytkownik symulacji musi by¢ biegty we wszystkich aspektach modelu. Wazng kwestig
jest umiejetnos¢ znalezienia tej czesci projektu symulacyjnego, ktéra odpowiada potrzebom
i kwalifikacjom poszczegdlnych jednostek. Podejmowanie $wiadomej decyzji w oparciu o symulacje
i posiadanie zaufania do wynikéw wymaga ogdlnej wiedzy na temat tego, gdzie zastosowano
symulacje i jakie problemy zostaty rozwigzane. Na rysunku 2 przedstawiono podziat uzytkownikéw
symulacji.

Uzytkownicy symulacji

Y Y Y

Okazjonalny Sredniozaawansowany Zaawansowany

Rys. 2. Uzytkownicy symulacji [Opracowanie wtasne]

Uzytkownik okazjonalny to osoba, ktéra sporadycznie uzywa symulacji do rozwigzywania
okreslonych problemdéw lub do analizy operacji. Musi on posiadaé¢ podstawowg wiedze na temat
symulacji i jej wykorzystania. Niemniej jednak musi potrafi¢ zinterpretowac otrzymane wyniki, aby na
ich podstawie wyciggna¢ wnioski z osobami bezposrednio zaangazowanymi w proces fizyczny.

Uzytkownik $redniozaawansowany jest aktywnym praktykiem symulacji izazwyczaj to on jest
odpowiedzialny za rozwigzywanie problemoéw. Uzytkownicy $redniozaawansowani petnig réwniez
funkcje logistyczne, badawcze i biznesowe. Dla nich symulacja jest narzedziem, ktére moze pomdc
w wypetnieniu gtéwnych obowigzkéw zawodowych. Uzytkownik $redniozaawansowany posiada
wszystkie umiejetnosci uzytkownika okazjonalnego iscisle wspotpracuje znim wcelu analizy
systemow i rozwigzywania problemow.

Uzytkownik zaawansowany potrafi budowac ztozone modele symulacyjne z niestandardowg logika.
Gtéwnym zadaniem tego uzytkownika nie jest zwykle sama symulacja, ale pewna funkcja
wewnetrznego doradztwa. Jest on wzywany do pomocy w symulacji i przy analizie warunkéw lub
systemow, ktére wykraczajg poza zakres innych uzytkownikéw [1].
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* Potrafi tworzy¢ modele
przy wykorzystaniu
Process Flow

Rys. 3. Zadania uzytkownikéw symulacji. Opracowanie wtasne na podstawie [1]
4. Zarzadzanie projektem symulacyjnym

Wyniki i rekomendacje osiggniete dzieki symulacji sg najczesciej wykorzystywane w systemach
wspomagania decyzji. Dzieki mozliwosciom analizowania wielu scenariuszy kierownictwo $redniego
i wysokiego szczebla moze otrzymac doktadne dane dotyczgce skutkdw podjecia decyzji. Nalezy
zaznaczyé, ze analizy symulacyjne sg bardzo rzadko wykonywane przez osoby decyzyjne ze wzgledu
na ich ztozonos$¢ i czas wymagany na zbudowanie modelu. Sg one jednak nieocenione przy procesie
podejmowania decyzji.

Proces modelowania i analizy (ang. Simulation modeling and analysis, SMA) to ukierunkowany na
cel zestaw dziatan, ktére majg prowadzi¢ do okreslonych wynikéw. Na rysunku 4 przedstawiono
proces SMA jako cykl Deminga - Shewharta, znany réwniez jako czteroetapowy cykl Plan-Do-Study-

PLAN: definiowanie systemu

Act.
\\“
cT PLAN i ustalanie celéw
- 2
{550 §
@
%

ACT: Wdrozenie zmian
i ocena wynikéw A

Shewhart

DO: Zbudowanie i zwalidowanie
modelu symulacyjnego

STUDY: Eksperymentowanie
i ocena wariantéw

Rys. 4. Modelowanie i analiza jak proces ciggtego doskonalenia. Opracowanie wtasne na podstawie
[1] strona 423
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W warunkach symulacji, pierwszym etapem jest okreslenie procesu, ktéry ma zostac
usprawniony (zbadany) i wyznaczenie celéow projektu. Po fazie poczatkowej buduje sie i zatwierdza
model symulacyjny. W trzeciej fazie model stuzy do eksperymentowania i oceny alternatyw. Cykl
konczy sie wdrazaniem ustalonej zmiany i oceng wynikéw projektu.

Na rysunku 5 przedstawiono rozszerzenie cyklu Deminga — Shewharta o czynnosci typowe dla
projektu symulacyjnego. Nalezy podkresli¢, ze kazde studium symulacyjne jest osobnym projektem,
obejmujacym zestaw standardowych powigzanych ze sobg dziatan. Pierwszym waznym krokiem jest
wyrazne sformutowanie celéw badania symulacyjnego, zdefiniowanie rozwazanego systemu
i opracowanie planu projektu. Plan projektu jest w zasadzie bardziej szczegdtowym podziatem dziatan
pokazanych na rysunku 5.

Okreslenie celow
Okreslenie Planu Projektu

Definiowanie

! ! }

Projektowanie Budowa modelu Przygotowanie
eksperymentow danych

Walidacja

Ttumaczenie
modelu
(uruchomienie |
pilotazowe)

Dokumentacja

Budowa

Zarzadzanie projektem

Weryfikacja

Y

¥

Eksperymentowanie

Eksperymentowanie

A 4

\Wdrozenie

Rys. 5. Proces modelowania i analizy. Opracowanie wtasne na podstawie [1], strona 423

Gtéwna czes¢ procesu SMA moze przebiega¢ wzdtuz trzech réownolegtych sciezek. Centralna
Sciezka jest zwigzana z formutowaniem modelu i jego rozwojem. Dwie pozostate Sciezki odnoszg sie
do analizy danych wejéciowych i przygotowania scenariuszy eksperymentéw symulacyjnych. Sciezka
modelowania rozpoczyna sie od sformutowania iopracowania modelu koncepcyjnego, ktoéry
przechwytuje kluczowe elementy systemu iich relacje. Jego celem jest udokumentowanie dziatania
systemu, zrozumienie, jak szczegétowy musi by¢ model, aby osiggngé cele analizy, okresli¢ potrzeby
w zakresie danych i odkry¢ mozliwe wyzwania zwigzane z modelowaniem. Model koncepcyjny jest
kluczowym srodkiem sprawdzania poprawnosci modelu symulacyjnego. Walidacja okresla, czy model
jest znaczacy i doktadng reprezentacjg prawdziwego systemu. Przed przystgpieniem do procesu
eksperymentowania nalezy zweryfikowaé przygotowany model; to znaczy, nalezy ustali¢, ze model
dziata zgodnie z przeznaczeniem. Wyniki eksperymentéw sg z kolei podstawg do podejmowania
dalszych decyzji [1].

Osiggniecie sukcesu w projekcie symulacyjnym wigze sie z realizacjg nastepujacych zasad:

= Nalezy zarzagdza¢ modelowaniem i analizg symulacyjng jak projektem.
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= Najwczesniej jak to mozliwe nalezy jasno zdefiniowa¢ cele oraz pozyskaé zasoby
od zainteresowanych stron.

= Nalezy ustali¢ realistyczne oczekiwania i nimi zarzadzac.

= Nalezy okresli¢ sposdb uzycia symulacji oraz osoby, ktére bedga z niej korzystaé¢ — zbada¢ ich
potrzeby i preferencje.

= Nalezy zapewnic¢ udziat zainteresowanych stron w catym procesie symulacyjnym.
= Nalezy sprawdzi¢ poprawnos¢ danych.

= Nalezy unika¢ zbyt szczegétowego podejscia do modelu — dostosowac poziom do celéw
symulacji i rodzaju zmiennych decyzyjnych.

= Nalezy dokona¢ walidacji i weryfikacji modelu.
= Nalezy planowac¢ w trybie ciggtym — na poczatku, w trakcie i na koniec.

W dalszej czesci artykutu zaprezentowano program FlexSim, bedacy symulatorem zdarzen
dyskretnych oraz przyktadowe projekty i ich efekty.

5. FlexSim — nowoczesne oprogramowanie do symulacji zdarzen dyskretnych

FlexSim 3D Simulation Software to potezny, nowoczesny pakiet symulacyjny umozliwiajgcy
modelowanie, symulacje oraz optymalizacje ztozonych proceséw zachodzacych
w przedsiebiorstwach. Najczesciej wspieranymi przez to oprogramowanie obszarami dziatalnosci
przedsiebiorstw
sg produkcja, logistyka oraz ustugi. Narzedzie to, dzieki technologii OpenGL, wykorzystywanej
gtéwnie przez producentéw gier komputerowych umozliwia budowe modelu tréjwymiarowego oraz
realistyczng wizualizacje proceséw (rysunek 6).

YA ALY

Rys. 6. Wizualizacja procesdw w programie FlexSim 3D Simulation Software [materiaty wtasne
InterMarium Sp. z 0.0., www.flexsim.pl]
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Proces budowy modelu symulacyjnego w FlexSim polega na nanoszeniu odpowiednich obiektéw
na ptaszczyzne modelu techniky ,drag and drop” (,przeciagnij i upusc”), a nastepnie odpowiednim
taczeniu tych obiektow w system zgodnie z logikg przeptywu i dalszej jego parametryzacji (rysunek 7).

’

p—
v Pt

Rys. 7. Przyktadowa parametryzacja punktéw decyzyjnych systemu przenosnikow [materiaty wtasne
InterMarium Sp. z 0.0., www.flexsim.pl]

Dostepne biblioteki obiektéw zostaty zaprojektowane w taki sposdb, aby umozliwié
uzytkownikowi wierne odwzorowanie wtasciwosci poszczegélnych sktadowych rzeczywistego
systemu przy jednoczesnym zachowaniu petnej kontroli nad strukturg tworzonego modelu. Mozliwe
jest ponadto tworzenie witasnych bibliotek obiektéw 3D, dostosowanych do indywidualnych,
unikalnych potrzeb, czy tez budowa modeli w oparciu o istniejgce plany CAD. Mozliwosci
obliczeniowe, jakie daje oprogramowanie FlexSim dodatkowo podnoszg range tego narzedzia.
Rozbudowana warstwa numeryczna pozwala uzyskiwaé niejednokrotnie zaskakujgce rezultaty
zarowno poprzez analize wybranych scenariuszy, jak ipetny przeglad przestrzeni mozliwych
rozwigzan. Wbudowany modut OptQuest® umozliwia uzyskanie rozwigzania optymalnego lub
zblizonego optymalnemu w stosunkowo krétkim czasie. Modut Eksperimenter pozwala powtdrzyé
eksperyment symulacyjny zadang liczbe razy ustalang indywidualnie w zaleznosci od ztozonosci
problemu oraz stopnia zmiennosci poszczegdlnych parametréw go opisujgcych (rysunek 8).
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Rys. 8. Okno modutu Experimenter [materiaty wtasne InterMarium Sp. z 0.0., www.flexsim.pl]

Wreszcie modut ExpertFit® umozliwia odwzorowanie naturalnej zmiennosci modelowanych
procesdow poprzez dopasowanie odpowiednich rozktadéw teoretycznych do danych empirycznych.
Analize wynikéw przeprowadzonych eksperymentéow symulacyjnych utatwiajg ponadto dodawane

do modelu wybrane wykresy i statystyki generowane w czasie rzeczywistym (rysunek 9).
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Rys. 9. Wybrane wykresy i statystyki generowane w czasie rzeczywistym przyktadowego modelu
FlexSim [materiaty wtasne InterMarium Sp. z 0.0., www.flexsim.pl]

6. FloWorks — modut do symulacji procesow ciggtych

Z uwagi na specyfike branzy chemicznej opracowano specjalny, w petni zintegrowany modut
do oprogramowania FlexSim — pakiet FloWorks, ktéry pozwala na analize i optymalizacje produkcji
i logistyki systemow przeptywowych. FloWorks to radykalnie nowe podejscie tgczgce symulacje
zdarzen dyskretnych iproceséw ciggtych w symulacje ciggta sterowang zdarzeniami. Podejscie
to polega na modelowaniu proceséw ciggtych jako sieci przeptywow.

Z pomocg FloWorks mozna symulowaé kazdy rodzaj przeptywu — poczgwszy od proceséw
chemicznych, poprzez linie produkcyjne, na energii elektrycznej skoficzywszy. Jedynym warunkiem
jest mozliwos¢ zdefiniowania przeptywu jako liniowego. Rozwigzanie to juz dzis stosowane jest przez
Swiatowych lideréw branzy chemicznej do planowania i harmonogramowania produkcji, symulacji
i projektowania infrastruktury ilogistyki komunikacyjnej czy tez zarzadzania procesami
magazynowymi itancuchem dostaw. FloWorks otwiera nowe mozliwosci optymalizacji proceséw
ciaggtych.

Bardzo istotng kwestig jest szybkosé dziatania modutu FloWorks, ktéry pozwala obliczy¢ za
pomocag symulacji najbardziej ztozone modele sieci w ciggu kilku sekund, wyfaczajac niepotrzebne
obliczenia. Dodatkowo modele FloWorks sg tworzone w taki sam sposéb jak standardowe modele
w programie FlexSim, za pomocg technologii ,drag and drop” w przejrzystym interfejsie uzytkownika.

7. Przyktady zastosowania symulacji w innowacyjnym podejmowaniu decyzji

Jak wynika z wczesniejszych opisow symulacja ma wiele zastosowan. W niniejszej pracy
omodwione zostang przyktady projektow dla branzy chemicznej zrealizowanych z wykorzystaniem
oprogramowania FlexSim i modutu FloWorks.
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1) Analiza procesu produkcji syntetycznych dodatkéw do betonu

Model symulacyjny obejmowat analize przebiegu procesu produkcji mieszanek do betonu.
Badaniu, poza samym procesem mieszania, poddano réwniez obszar logistyki produkcji razem
z obstugg pustych pojemnikéw po pdétproduktach.

Celem budowy modelu byto okreslenie powoddéw obnizonej wydajnosci procesu produkgcji
syntetycznych mieszanek do betonu. Rzeczywista wydajnos¢ procesu byta znacznie nizsza
od zaktadanej.

Model symulacyjny (rysunek 10) odzwierciedlat procesy: przygotowania sktadnikdw, mieszania
oraz procesy logistyczne zwigzane z produktem gotowym. Bardzo szczegétowo zamodelowano prace
wodzka widtowego obstugujgcego ten proces i pojedyncze stanowisko dodawania sktadnikow.

AR
> \3‘\' o \'\‘k..
AN
Rys. 10. Widok modelu symulacyjnego procesu produkcji syntetycznych dodatkéw do betonu
[materiaty witasne InterMarium Sp. z 0.0., www.flexsim.pl]

Analiza modelu wykazata obnizong o 23-25% wydajnos$¢é procesu, spowodowang oczekiwaniem
na przywiezienie przez wozek kolejnych sktadnikéw do poszczegdlnych mieszanek. Jak sie okazato
obcigzenie wdzka wynosito jedynie 30%. Szczegdtowe badania wykazaty, ze witasciwy problem tkwi
w czasie reakcji wdzka na konieczno$¢ wymiany pustych pojemnikéw oraz zmiane kolejnych
sktadnikéw.

Po przetestowaniu réznych scenariuszy organizacji procesu stwierdzono, ze w celu uzyskania jego
zaktadanej wydajnosci nalezy usprawnié¢ przeptyw informacji oraz zmodyfikowaé stanowisko
dodawania sktadnikdw w taki sposéb, aby umozliwi¢ obstuge dwéch sktadnikéw jednoczesnie.
Zmiany te pozwolity na uzyskanie wymaganej wydajnosci produkcji oraz zmniejszenie wptywu czasu
reakcji woézka na wydajnosé produkcji.

2) Model symulacyjny strategicznego planowania logistyki przemieszczania ropy naftowej
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Projekt symulacyjny dotyczyt opracowania wielookresowego modelu przemieszczania ropy
naftowej wspierajgcego biezgce zarzadzanie strategiczne zaktadu. Zadanie polegato na sprawdzeniu,
czy rafineria posiada wystarczajgce zasoby do obstugi popytu prognozowanego w perspektywie
piecioletniej oraz zweryfikowaniu mozliwosci wprowadzenia nowego produktu ijego wptywu
na obcigzenie systemu.

Opracowano ztozony model symulacyjny (rysunek 11), w ktérym uwzgledniono urzadzenia
koncowe procesu rafinacji ropy naftowej oraz rurociagi icysterny transportowe, realizujgce
przeptywy w sieci dystrybucji. Model zbudowano na wysokim poziomie szczegétowosci —
odwzorowano wszystkie zbiorniki magazynowe rafinerii (powyzej 100), urzadzenia zeglugowe dla
produktéw isurowcow, jak réwniez infrastrukture transportowg dla poszczegdlnych typow
produktéw. Model zostat zintegrowany z bazg danych rafinerii.

Rys. 11. Widok modelu symulacyjnego strategicznego planowania logistyki przemieszczania
ropy naftowej [www.talumis.com]

Model symulacyjny poddano walidacji i weryfikacji w oparciu o istniejgce dane dla produkcji
biezgcej. Nastepnie przeanalizowano scenariusze produkcji idystrybucji na kolejne 5 lat. Na
podstawie otrzymanych wynikdw symulacji w oparciu o przewidywane zmiany podazy i popytu
stwierdzono,
ze w prognozowanym okresie wystgpig istotne ograniczenia logistyczne w dystrybucji paliwa.

Model poddano eksperymentom w celu usprawnienia dziatania systemu, co pozwolito
na znalezienie optymalnej strategii dziatania. Stwierdzono, ze zastosowanie odpowiedniej sekwencji
wymiany zbiornikdw poszczegdlnych produktéw oraz inwestycja w nowe urzadzenia magazynujgce
i transportowe pozwoli na wyeliminowanie ograniczen systemu. Tym samym zrezygnowano z planu
budowy dodatkowego systemu rurociggéw. Dzieki temu udato sie zaoszczedzi¢ kilkanascie MLN USD

[8].
Podsumowanie

Symulacja komputerowa stanowi doskonate narzedzie wspomagajgce proces podejmowania
decyzji oraz analizy dziatania systemu. Modele symulacyjne pozwalajg ograniczy¢ ryzyko i koszty
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planowanych inwestycji i zmian. Bardzo wazna kwestig jest jednak umiejetne zarzadzanie projektem
symulacyjnym i wybor odpowiedniego narzedzia do analizy. W artykule omdéwiono podstawowe
zagadnienia  zwigzanie z prowadzeniem  projektu symulacyjnego oraz przedstawiono
oprogramowanie FlexSim — jako jedno z narzedzi, ktére w fatwy sposdb pozwalajg odwzorowad
ztozone procesy. Przytoczone rezultaty przyktadowych projektéw potwierdzajg zasadno$¢ stosowania
programu FlexSim. tatwos¢ modelowania, bogata biblioteka obiektéw oraz przyjazny uzytkownikowi
interfejs sktaniajg do stosowania oprogramowania FlexSim w dalszych analizach [6,7].
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4.3. MODELE BIZNESOWE W KONTEKSCIE ZARZADZANIA INNOWACIAMI

Tomasz Zieliriski®

Polska Izba Przemystu Chemicznego,
Politechnika Warszawska, Wydziat Zarzqdzania

Wstep

Zarzadzanie innowacjami, szczegdlnie w przemysle chemicznym, stato sie zjawiskiem czesto
spotykanym, a nawet w przypadku niektérych podsektoréow tej branzy nawet juz dos¢ powszechnym.
Im czesciej w przedsiebiorstwach dochodzi do sprecyzowanych, regularnych i zaplanowanych
projektéw o charakterze innowacyjnym, tym bardziej zarzadzanie takim obszarem wymaga
specjalnego podejscia i ujecia systemu zarzadzania innowacjami w funkcjonujgcym modelu danego
przedsiebiorstwa. Z drugiej strony, modele biznesowe, wraz z ich tworzeniem i doskonaleniem, staty
sie istotnym elementem proceséw opracowywania i wdrazania strategii przedsiebiorstw.
W zdecydowanej wiekszosci to wtasnie sprawne i efektywne, ale takze elastyczne modele biznesu
mogg wpltywaé na pozycje przedsiebiorstwa i jego zachowania wobec konkurencji czy klientow.
Opracowywanie i realizacja projektéw o charakterze innowacyjnym, czy tez nowoczesnych
technologii w dowolnym obszarze ich funkcjonowania, sktania przedsiebiorstwa do odpowiedniego
opracowywania swojego modelu biznesu, a zwtaszcza odpowiedniej jego modyfikacji w zaleznosci od
specyfiki projektu innowacyjnego, charakteryzujgcego sie czesto podwyzszonym stopniem ryzyka,
zwiekszonymi nakfadami inwestycyjnymi, czy tez angazowaniem niestandardowych zasobdw
przedsiebiorstwa. Procesy zarzadzania innowacjami w przedsiebiorstwach potrafig przebiegaé
czasami, a nawet czesto, niestandardowo i wbrew przyjetym zasadom obowigzujagcym w danym
przedsiebiorstwie w zakresie realizacji projektow. W zwigzku z tym, coraz czesciej mamy do czynienia
z odrebnym dostosowaniem procesu zarzgdzania innowacjg w przedsiebiorstwie do specyfiki danej
innowacji, rozwigzania innowacyjnego. Co wiecej, to odpowiednie dostosowanie modelu
biznesowego przedsiebiorstwa moze usprawnié catoSciowy przebieg procesu innowacyjnego lub tez
odpowiednio zareagowac na powstajgce z tego tytutu wyzwania. Postarajmy sie przeanalizowac
zaleznosc

i funkcjonowanie modeli biznesowych w kontekscie zarzgdzania innowacjami.

1. Znaczenie innowacji w przedsiebiorstwie

Jednym z kluczowych elementéw odpowiedniego dopracowania i dostosowania modelu
biznesowego danego przedsiebiorstwa do potrzeby przeprowadzenia procesu o charakterze
innowacyjnym

jest wtasciwe zdiagnozowanie z jakg innowacjg mamy do czynienia oraz czy w ogdle mamy do
czynienia z innowacjg. Przedsiebiorstwo o charakterze innowacyjnym, tzn. przedsiebiorstwo
innowacyjne, czyli takie, ktore nabyto doswiadczenie z zakresu poszukiwania, opracowywania i
wdrazania innowacji oraz ujmuje innowacje w swoich planach rozwojowych, duzo tatwiej potrafi
ocenic rodzaj innowacji
(na przyktad procesowe czy produktowe), okreslic niezbedne podstawowe potrzeby zwigzane
z procesem innowacyjnym, oszacowac ryzyka czy finalnie opracowaé poszczegdlne kroki i dziatania
przewidziane do realizacji tegoz procesu. Doswiadczenie oczywiscie moze pomdc, ale jednak nie jest
w stanie wyeliminowaé niespodzianek, ktére sg elementem nieroztgcznym innowacji. Czerpiac
z doswiadczenia moze wypracowaé modelowe schematy w jaki sposdb ograniczyé niepozgdane skutki
i jak szybko i skutecznie dokonywaé usprawnien. Dlatego tez, waznym jest, aby mie¢ swiadomosé
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charakteru i znaczenia danej innowacji dla przedsiebiorstwa czy jego otoczenia, tym bardziej,
ze zaréwno prowadzenie projektu czy catosciowego procesu innowacyjnego, a tym bardziej
wdrazanie innowacji sg dos¢ istotnymi zmianami w przedsiebiorstwie. Mozna takze stwierdzi¢, ze
zarzgdzanie innowacjami musi zwierac elementy zarzadzania zmiang, a to jest szczegdlnie istotne w
tworzeniu

lub usprawnianiu modelu biznesowego, ktdry musi uwzgledni¢ specyfike danej innowacji.

Pojawia sie tu istota modelu biznesowego, ktéry, aby efektywnie umozliwia¢ rozwdj przedsiebiorstwa
musi odnosié sie do kazdego typu wdrazanej zmiany do danej organizacji. Wprowadzane zmiany
do funkcjonujagcego modelu organizacji, jesli majg w sposdb twérczy i nowatorski wptynaé
na przedsiebiorstwo, muszg mieé postaé¢ innowacji. Innowacje oznaczajg zmiane, ale nie kazda
zmiana jest innowacjg, czy tez zastuguje na miano innowacji. Moze by¢ ona zmiang reaktywna
(nietworczg) powielajaca juz istniejgce rozwigzania, moze tez przeksztatcac je i lepiej przystosowywacé
do wymagan otoczenia [1].

Mozemy przyjrzec sie znaczeniu innowacji, ktérej to definicji znalez¢ mozna cate mndéstwo. Jednakze,
w literaturze pojecie innowacji w relacji do zmiany nie jest sprecyzowane. Generalnie przyjmuje
sie ze "innowacje sg to twdrcze zmiany w systemie spotecznym, w strukturze gospodarczej, w
technice oraz przyrodzie" [2]. Sg to wiec takie rozwigzania probleméw, ktére zmieniajg
dotychczasowy stan rzeczy i wprowadzajg nowosci, czyli przyczyniaja sie do postepu w danej
dziedzinie (np. techniki, organizacji, ekologii itp.) Kazde przedsiebiorstwo, aby sie mogto rozwijac
efektywnie i dynamicznie potrzebuje nie tylko zmian, potrzebuje innowacji: nowych produktéw,
nowych technologii, nowych systemow organizacji i zarzagdzania, marketingu itp. [1].

Z réznych definicji nie wynika wecale taka jednoznaczno$¢é w pojmowaniu innowacji; zaréwno
teoretycy jak i praktycy postugujg sie terminami "innowacja" i "zmiana" w wielu rozmaitych
znaczeniach. Rozbieznosci przy formutowaniu obu tych termindw wynikajg z rozumienia zmiany badz
jako procesu, badz jako wyniku procesu, a takie z powigzania ich z terminem "twdrczosc"
rozumianym jako generowanie pomystow i poszukiwanie mozliwosci ich zastosowania [3].

W celu przyblizenia tej rozbieznosci mozna przytoczy¢ kilka wybranych definicji innowacji
spotykanych w literaturze. Powszechnie funkcjonuje wiele poje¢ innowacji i kazda jest mniej lub
bardziej poprawna. Ponizej zamieszczono kilka przyktadéw definicji innowacji [4]:

e Innowacja jest kierowanym wysitkiem organizacji na rzecz opanowania nowych produktéw
i ustug, badz tez nowych zastosowan istniejgcych produktow i ustug. Innowacja jest rowniez
forma kontroli gdyz pomaga organizacji dotrzymac kroku konkurentom.

e Innowacje to zmiany celowo wprowadzone przez cztowieka lub zaprojektowane przezen
uktady cybernetyczne, ktére polegaja na zastepowaniu dotychczasowych standéw rzeczy
innymi ocenianymi dodatnio w $wietle okreslonych kryteriow i sktadajgcymi sie w sumie na
postep.

e Innowacja odnosi sie do jakiegokolwiek dobra, ustugi lub pomystu, ktory jest postrzegany
przez kogo$ jako nowy. Pomyst moze istnie¢ od dawna, ale stanowi innowacje dla osoby,
ktdra go postrzega jako nowy.

e Innowacja to wytwarzanie i dostarczanie na rynek nowych produktow, a takze zastosowanie
w procesie produkcji nowych technologii, badz ulepszenia dotychczasowych, w celu
zwiekszenia wydajnosci produkcji, obnizenia jej kosztow, zastosowania nowych, bardziej
dostepnych surowcéw oraz poprawy jakosci.

e Innowacja jest to dziatalnosé¢ twodrcza, w ktérej ktadzie sie wiekszy nacisk na wdrozenie
twoérczego pomystu. Jak sie wydaje, jest to nieustanny proces, ktéry sie rozpoczyna
od dostrzezenia okazji, potrzeby do zaspokojenia lub problemu do rozwigzania. Proces ten
zmierza do zakonczenia z chwilg podjecia decyzji o wdrozeniu okreslonego pomystu,
wybranego sposrdd wielu rozwazanych i przystgpienia do jej realizacji.
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e Innowacje nazywa sie wszelkie uznane przez cztowieka za nowos$¢ zmiany w stosunku do
stanu poprzedniego, dotyczace wartosci i zjawisk kulturowych, pradéw i mysli, obyczajow
i pogladdéw, nowosci techniczne, usprawnienia organizacyjne i spoteczne, dotyczace
wszelkich dziedzin zycia gospodarczego.

e |nnowacja to wszelkie, traktowane jako nowe, zmiany w sposobie zachowania i dziatania,
wynalazki i usprawnienia, koncepcje nowego stanu rzeczy oraz procesy realizacji tych
koncepcji.

Jak wynika z przytoczonych okreslen, zakres pojecia ,,innowacja” jest bardzo szeroki, a sam termin
dos¢ dowolnie interpretowany. Zdaniem jednych termin ten nalezy odnosi¢ tylko do nowych
rozwigzan technicznych lub technologicznych, zdaniem drugich za innowacje nalezy uwazaé wszelkie
zmiany uznane przez ludzi za nowos$¢ w stosunku do stanu poprzedniego, dotyczace wartosci i zjawisk
kulturowych, pragddéw i mysli, obyczajow i pogladdw, nowosci techniczne, usprawnienia organizacyjne
i spoteczne dotyczgce wszystkich dziedzin zycia spotecznego, a nawet politycznego. Tak wiec, jedni
z innowacjami kojarzg drobne, nieznaczne usprawnienia, inni wielkie wynalazki i przemiany. Dla wielu
innowacja to po prostu co$ nowego, nieznany dotychczas sposdb zaspokojenia okreslonej potrzeby,
celowo zaprojektowana przez cztowieka zmiana jakiegos stanu rzeczy, jakis wynik dziatania ludzkiego,
pozwalajgcego przeksztatci¢ idee, pomyst w okreslong koncepcje operacyjng. Jest to rozumienie
innowacji zaproponowane przez E. M. Rogersa, ktory terminem tym oznaczat wszystko,
co spostrzegane jest przez ludzi jako nowe, niezalezne od obiektywnej nowosci danej idei czy rzeczy
[5].

Wydaje sie, iz pojeciu innowacja nalezy nadawac wezszy zakres, zwtaszcza jesli sie je odnosi do
biznesu. Odnoszac to pojecie do przedsiebiorstwa proponuje sie uwaza¢ za innowacje tworzenie
lub modyfikowanie proceséw, wyrobdw, technik i metod dziatania, ktére sg postrzegane przez dang
organizacje jako nowe oraz postepowe w danej dziedzinie i prowadzg do zwiekszenia efektywnosci
wykorzystania zasobow bedgcych w jej dyspozyciji [6].

Préobujac jednoznacznie okreslié znaczenie innowacji dla przedsiebiorstw nie sposéb wskazac
to wiasnie jedno kluczowe znaczenie, tzn. pod jakim wzgledem innowacje s kluczowe. Takich
wzgledow jest cate mnéstwo i to w zaleznosci samego przedsiebiorstwa mozina wskazaé
zdecydowanie wiecej zalet niz aspektéw negatywnych. Jezeli poddamy analizie przedsiebiorstwo
sektora chemicznego to biorgc pod uwage specyfike tej branzy, az trudno wyobrazi¢ sobie jej
funkcjonowanie i rozwdj bez nawet najdrobniejszych innowacji. Ponadto, sektory, ktére cechuje
wieksza ztozonos¢
i wielowagtkowosé, w poréwnaniu do tych mniej skomplikowanych, wykazujg znacznie wieksze
mozliwosci do generowania nowych pomystéw i ich zastosowania. Dodatkowo, liczne obszary
dziatalnosci w wiekszym stopniu mogg wskaza¢ potrzeby do usprawnien i stworzenia nowych
usprawnien. Realizacja projektdw innowacyjnych staje sie wowczas elementem niezbednym
W rozwoju przedsiebiorstwa, szczegdlnie jezeli efekty pozytywnie wptywajg na organizacje. Wptyw
innowacji jest i bedzie zauwazalny zaréwno jezeli bedg one dotyczyly produktéw jak, proceséw
wytworczych jak i dziatan organizacyjnych. Innowacyjny produkt to nie tylko rozszerzenie oferty
danego przedsiebiorstwa, ale takie umocnienie jego pozycji konkurencyjnej, czy to przez
wzmocnienie marki czy wzrost wynikéw finansowych spowodowanych wdrozeniem nowego
produktu. Innowacyjny proces to nie tylko catkowicie na przyktad nowa technologia wytwarzania,
ktéra moze poprawié efektywnosé produkcji na przyktad obnizajgc koszty medidw czy wydtuzajac
zywotnosé aparatury.
Co wiecej, proces juz istniejgcy moze byé innowacyjnie usprawniony dajgc podobne lub takie same
efekty. Jeszcze dogodniejszg sytuacjg jest wdrozenie innowacyjnego mixu, czyli innowacji
produktowo-procesowej, dzieki ktérej w wyniku opracowanego nowego procesu mamy takze
innowacyjny produkt.
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Oczywiscie nie mozna zapomina¢ o ryzykach jakie niosg za sobg procesy innowacyjne w
organizacjach. Przedsiebiorstwo gotowe do realizacji projektéw innowacyjnych musi by¢ gotowe na
podwyzszone ryzyko, szczegdlnie zwigzane z ewentualnym niepowodzeniem w realizacji takiego
projektu. Ryzyko moze wigza¢ sie z wieloma czynnikami, oczywiscie niepowodzenie jest tym
najgorszym czynnikiem,
ale kwestie dotyczace zwiekszonego obcigzenia finansowego czy dodatkowego obcigzenia czasowego
wraz z zaangazowaniem kadr nie mogg pozostawac bez uwagi. Przedsiebiorstwa innowacyjne kazdy
element realizacji projektéw innowacyjnych, zwtaszcza tych z pewnymi problemami, powinny
wykorzystywac jako swojego rodzaju edukacje i zdobywanie doswiadczenia, co bez watpienia moze
pomdc i usprawni¢ znaczgco realizacje innych projektéw. Organizacje czerpigce z doswiadczen
wykazujg dojrzatos$¢, ktéra dodatkowo dodaje im charakteru firm innowacyjnych i zwieksza znaczenie
innowacji w ich codziennym funkcjonowaniu.

2. Rodzaje innowac;ji

Innowacje sg réznie klasyfikowane, a do ich podziatu stosuje sie rozmaite kryteria. Sprawia to,
Ze podziat ten nie jest przejrzysty i precyzyjny. Czesto ta sama innowacja moze by¢ zaliczana do kilku
grup (klas), zaleznie od przyjetego kryterium podziatu. Przyktadowo mozna wymienic kilka takich
podziatéw, majgc sSwiadomosc faktu, ze ich znaczenie poznawcze jest niestety niewielkie [1].

1. Ze wzgledu na dziedzine wiedzy czy praktyki jakiej dotyczg wyodrebnia sie: innowacje techniczne,
artystyczne, naukowe, technologiczne, spoteczne, ekologiczne itp.

2. Zaleznie od dziedziny dziatalnosci, ktorej dotycza mozna podzieli¢ innowacje na:

¢ funkcyjne, zaspokajajgce nowe, dotychczas nieujawnione potrzeby spoteczne, a wiec stuzgce
nowym funkcjom (wynalezienie telefonu, telewizji, internetu, faksu itp.);

e innowacje przedmiotowe, polegajgce na wprowadzeniu nowych przedmiotéw (maszyn,
przyrzadéw, wyrobow w miejsce dotychczas uzytkowanych, ale znacznie lepiej spetniajacych
zadania, dla ktorych zostaty wytworzone (zastgpienie odbiornika lampowego tranzystorowym,
telefonu stacjonarnego sieciowym itp.);

e innowacje technologiczne, polegajagce na wprowadzeniu nowych metod wytwarzania,
usprawniajgcych produkcje i czynigcych jg lepszg badZ tanszg, czy tez przynoszacych poprawe
warunkéw pracy i jej srodowiska (zastepowanie nitowania spawaniem, szycia klejeniem,
oczyszczania mechanicznego biologicznym itp.);

e innowacje organizacyjne, polepszajgce organizacje pracy i produkcji, poprawiajgce stan
bezpieczenstwa i higieny pracy, utatwiajgce pracownikowi jej wykonywanie (wprowadzanie
technologii grupowej, elastycznych systemoéw produkgji, "just in time", ruchomego czasu pracy,
programowanych przerw w pracy, wzbogacanie pracy, wprowadzanie rotacji na stanowiskach
pracy itp.);

e innowacje ekologiczne zmniejszajgce lub eliminujgce negatywne skutki dziatania firmy
dla srodowiska naturalnego (zamkniety cykl produkcyjny, recycling, wprowadzanie "czystych
technologii", zabezpieczen przed awariami itp.).

3. Wedtug kryterium oryginalnosci zmian wyrdznia sie:

* innowacje kreatywne (pierwotne, twdrcze, pionierskie) — oryginalne, samodzielne wytwory
jednostki lub grupy, wynalazki i odkrycia, a wiec rozwigzania oparte na procesie tworczym,
stosowane po raz pierwszy w danej gospodarce i odgrywajgce decydujaca role w jej rozwoju.
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e imitujgce (wtdrne, odtwdrcze i nasladowcze) - nieoryginalne, nowosci zapozyczone, juz gdzie
indziej stosowane; zmiany odtwdrcze, polegajace na nasladownictwie zmian oryginalnych w celu
osiggniecia okreslonych korzysci (wszelkie imitacje).

4. Ze wzgledu na skale wielkosci i zakres skutkdéw, jakie niosg za sobg wyrdznia sie:

¢ innowacje strategiczne (innowacje duze) - sg to wielkie zmiany, ktére dotyczg przedsiewziec
o charakterze dtugofalowym o duzym znaczeniu dla przysztosci firmy; wptywajg one w sposéb
istotny na jej rozwdj, a takze na poszczegdlne dziedziny i funkcje;

¢ innowacje taktyczne (innowacje mate) - sg to wszelkiego rodzaju biezgce zmiany w technice
produkcji, technologii, metodach wytwarzania i organizacji. Ich celem jest podniesienie
sprawnosci funkcjonowania firmy oraz lepsze zaspokojenie potrzeb spoteczenstwa przez
wprowadzenie ulepszonych produktéw i doskonalenie jakosci.

5. Ze wzgledu na okres oddziatywania i uzyskiwane efekty dzieli sie innowacje na procesowe
i produktowe [7]:

* innowacje procesowe to nowy sposéb wytwarzania danego produktu lub nowe prowadzenie
ustug czy dystrybucji produktow.

¢ innowacje produktowe to ,zmiany fizycznej charakterystyki lub osiggédw istniejgcych wyrobow
i ustug lub tworzenie catkowicie nowych wyrobdw i ustug [8].

Dwa ostatnie typy innowacji (punkt 5 powyzej) sg scisle zwigzane w kazdej firmie. Trudno
jest wyobrazi¢ sobie wiele innowacji produktowych bez jednoczesnych innowacji procesowych. Oba
te rodzaje innowacji wywierajg zasadniczy wptyw na poziom dochoddw firmy i jej rentownosé, przy
czym wpltyw kazdego z nich zalezy od etapu procesu innowacyjnego, w ktérym znajduje sie dany
produkt.

W fazie rozwoju, zastosowania i uruchamiania rola innowacji produktowych jest szczegélnie duza,
poniewaz fizyczne i finansowe mozliwosci innowacji najsilniej wptywajg na wyniki organizacji. Pézniej,
kiedy innowacja wkracza w faze wzrostu, dojrzatosci i schytku, szczegdlnego znaczenia
dla podtrzymania przychoddw nabiera zdolno$¢ organizacji do rozwoju innowacji procesowych,
takich jak precyzyjne "dostrojenie" produkcji, podnoszenie jakosci produktu i poprawa dystrybucji

[1].
3. Znaczenie modeli biznesowych

W literaturze mozna znalezé wiele definicji opisujgcych modele biznesowe i mozna pokusic
sie o stwierdzenie, ze w zasadzie kazda z nich odzwierciedla w mniejszym lub w wiekszym stopniu
prawidtowos¢ znaczenie modeli. Mozna przyja¢ za ogdlne znaczenie, ze model biznesowy to
pewnego rodzaju sposdb funkcjonowania danego przedsiebiorstwa, w odpowiedniej formie mniej lub
bardziej sprecyzowany. W zwigzku z powyzszym, mozna zastanowi¢ sie nad ogdlng forma definicji
modelu biznesowego i bardziej ja doprecyzowaé. A mianowicie. model biznesowy to zbidr
okreslonych

i odpowiednio sprecyzowanych regut i zasad oraz dziatan, ktére sktadajg sie na realizacje celéw przez
dane przedsiebiorstwo. Inaczej, upraszczajac znaczenie i zastosowanie, model biznesowy jest
swojego rodzaju instrukcjg obstugi dla organizacji, wyznaczajaca kierunki dziatania, cele, efekty do

osiggniecia, wskazujgc narzedzia i okreslajagc role kazdego elementu funkcjonowania
przedsiebiorstwa z najlepszym wykorzystaniem dostepnych zasobéw ludzkich, z uwzglednieniem
czynnikow wewnetrznych

i zewnetrznych, moggcych wptynac na skutecznosé dziatania takiego przedsiebiorstwa. Mozna sobie
wyobrazi¢ model biznesowy, ktéry jedynie nadaje, wskazuje przedsiebiorstwu cele i kierunki
dziatania, na przyktad wynikajgce ze strategii. Moze precyzowac tez jak te cele i kierunki osiggnac, z

175



jakich metod skorzystac czy jakie dziatania krok po kroku podjgé. Model moze by¢ takze pomocng
platformg wspomagajacg funkcjonowanie przedsiebiorstwa na przyktad w zakresie realizacji
dodatkowych zadan jak inwestycje czy rozwigzywanie probleméw w organizacji. Dobrze
sprecyzowany model biznesowy moze sta¢ sie swojego rodzaju zbiorem procedur do postepowania
na przyktad pracownikéw
w nieprzewidzianej sytuacji newralgicznej.

Warto zwréci¢ w tym miejscu uwage na jedng z pierwszych definicji modelu biznesowego, ktdrg
stworzyt Paul Timmers, jako efekt swoich badan w branzy elektronicznej i internetowej [9]. Okreslit
on model biznesowy jako strukture wyrobow, ustug i przeptywu informacji, zawierajaca
wyszczegolnienie tzw. aktorow biznesowych wraz z ich rolami i opisem potencjalnych korzysci jakie
odnoszg, wraz z charakterystykg zrdodet przychodéw. Wedtug P. Timmers’a podstawg do
wypracowania odpowiedniej architektury modelu biznesu jest przeprowadzenie analizy taicucha
wartosci. Natomiast, A. Osterwalder i Y. Pigneur wskazujg na role modelu biznesowego, ktéry opisuje
przestanki stojgce za sposobem, w jaki organizacja tworzy wartos¢ oraz zapewnia i czerpie zyski z tej
wytworzonej wartosci [10]. Z innej strony, K. Obtdj uznaje, ze model biznesowy to potaczenie
koncepcji strategicznej firmy i technologii jej praktycznej realizacji, rozumianej jako budowa faricucha
wartosci pozwalajgcego na skuteczng eksploatacje oraz odnowe zasobow i umiejetnosci [11].

Procesy tworzenia modeli biznesowych wskazujg na konieczno$¢ uwzgledniania praktycznie kazdego
elementu funkcjonowania organizacji. Im bardziej precyzyjny model biznesowy tym, mozna pokusic¢
o takie stwierdzenie, bardziej uporzadkowane jest przedsiebiorstwo. Zeby taki warunek zostat
spetniony model musi by¢ dobrze wpasowany szczegdlnie w strategie firmy i stworzony w taki
sposob, zeby jego realizatorzy, tj. pracownicy, doktadnie widzieli jak dane przedsiebiorstwo ma
funkcjonowad. Jezeli chcemy by¢ pewni, ze nasz model odzwierciedla kazdg sktadowaq dziatania naszej
organizacji, niezaleznie od jej wielkosci i ztozonosci, to musimy do naszego modelu wprowadzi¢ jak
najwiecej elementéw sktadowych (zmiennych). Ponadto, dobrze stworzony model biznesowy
powinien uwzglednia¢ pewng elastycznos¢ w swoim funkcjonowaniu, tzn. da¢ sie dopasowywaé w
zalezno$¢ na przyktad od zmieniajacych sie czynnikdéw zewnetrznych jak dziatania konkurencji, czy
wewnetrznych jak zmiana strategii czy zmiana plandw inwestycyjnych w przedsiebiorstwie.

Wszystkie powyzej wymienione elementy idealnie wpasowujg sie w charakter przedsiebiorstw
z sektora chemicznego. Gospodarcze znaczenie i ponadprzecietnie skomplikowana konstrukcja
tej branzy wskazujg na wrecz koniecznos¢ odpowiedniego konstruowania modeli biznesowych,
szczegblnie w sytuacji realizacji projektéw innowacyjnych. Zarzadzanie innowacjami w organizacji
porzadkowac moze caty proces danego konkretnego projektu innowacyjnego, ktéry czesto moze zy¢
swoim wifasnym Zzyciem wewnatrz firmy. Natomiast wpasowanie takiego procesu w model
biznesowy, lub tez takie dostosowanie modelu do realizowane projektu o podwyzszonym ryzyku to
bardzo istotne zabezpieczenie organizacji i jej wzmocnienie w kazdym etapie realizacji takiego
projektu. Odpowiednie pouktadanie rdéinych zmiennych w modelu i umiejscowienie procesu
innowacyjnego w organizacji wedtug przyjetych w modelu regut i zasad to wieksze bezpieczenstwo
przedsiebiorstwa i mozliwos¢ jego wtasciwej reakcji w na réznym etapie. Dobry model biznesowy
staje sie dobrym narzedziem wspomagajacym, szczegdlnie w szacowaniu i ograniczaniu ryzyka na
przyktad organizacyjnego.

Podsumowanie

Poruszony w tytule watek dotyczacy modeli biznesowych w kontekscie zarzadzania innowacjami
jest dos¢ obszernym zagadnieniem. W swoje] istocie odnosi sie do dwéch bardzo waznych dla
przedsiebiorstw obszaréw: tworzenia modeli biznesowych i innowacji. Kazdy z tych obszaréw do
ocean rozwigzan i kolosalne znaczenie dla funkcjonowania wspdtczesnych przedsiebiorstw,
szczegblnie z tak istotnie skomplikowanych sektoréw jakim jest przemyst chemiczny. Rosngca
ztozonos$¢ funkcjonowania przedsiebiorstw, powstawanie nowych rynkéw, szeroki dostep do
technologii
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i licznych narzedzi pokazuja, ze przedsiebiorstwa muszg bezustannie dostosowywac swojg dziatalnosé
wobec otoczenia zewnetrznego wewnetrznego organizacji. Ponadto, istotg wielu przedsiebiorstw jest
ciggte doskonalenie sie, usprawnianie, uczenie sie, a to wszystko wptywa na rozwdj i umacnianie
konkurencyjnosci. Modele biznesowe staty sie codziennoscig w funkcjonowaniu przedsiebiorstw,
a odpowiednie zintegrowanie zarzadzania realizowanymi innowacjami moze usprawnic realizacje
takich projektéw i udoskonali¢ organizacje.
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4.4. INNOWACIE w PRZEMYSLE CHEMICZNYM ODPOWIEDZIA
NA WYZWANIA GLOBALNEGO SWIATA

Ewa Zaras-Lesniowska

PKN ORLEN S.A.

I Istota oraz znaczenie innowacji i innowacyjnosci we wspétczesnym Swiecie

Panujgca wszechobecnie globalizacja powoduje, ze zaréwno sektory, jak i poszczegdlne
przedsiebiorstwa znajdujg sie w bardzo niestabilnym i zmiennym otoczeniu. Majg dostep
do nieograniczonego rynku zbytu, zasobéw o zasiegu swiatowym, jednoczesnie muszg konkurowac
z globalnymi sektorami i przedsiebiorstwami. Niestabilne otoczenie, skracanie cyklu zycia produktéw,
wdrazane zmiany technologiczne, wymuszajg rowniez na sektorze chemicznym szybkie dostosowanie
do otaczajacych wyzwan, a nawet wiecej na ich kreowaniu poprzez wdrazanie szeroko rozumiane;j
innowacji we wszystkich mozliwych obszarach prowadzonej dziatalnosci. W literaturze [1]
przedmiotu stowo innowacja pochodzi z jezyka tacinskiego innovatio — odnowienie, innovare —
odnawia¢, ktdére podlega ewolucyjnym zmianom i na biezgco jest uzupetniane i rozszerzane w
zwigzku z pojawianiem sie nowych pogladéw.

W naukach ekonomicznych pojecie innowacji zostato wprowadzone juz na poczatku XX wieku
przez J. A. Schumpetera [2], ktory definiowat je m.in. jako wprowadzenie do produkcji wyrobow
nowych lub tez udoskonalenie dotychczas istniejgcych, nowej lub udoskonalonej metody produkcji,
otwarcie nowego rynku, zastosowanie nowego sposobu sprzedazy lub zakupdow, nowych surowcow
lub pétfabrykatow, wprowadzenie nowej organizacji produkcji. Zdaniem autora innowacje
to tworzenie zmian fundamentalnych lub radykalnych, ktére obejmujg transformacje nowych idei lub
technologicznego wynalazku w rynkowy produkt lub proces. Oznacza to, ze innowacja stanowi
kazdorazowo zmiane niepowtarzalng, jednorazowa, nieciagta.

M. Porter [3] definiuje innowacje jako wykorzystanie ekonomiczne nowych pomystow.
Innowacje sg rozwazane jako cigg zmian techniczno-organizacyjnych, obejmujacych zaréwno proste
modyfikacje istniejagcych produktéw, proceséw i praktyk po tworzenie nowych produktéw i
procesdw. Materializacja innowacji wtgcza caty szereg czynnosci naukowych, technologicznych,
organizacyjnych, finansowych i handlowych.

Wedtug Podrecznika [4] Oslo Manual [5] innowacja jest to wdrozenie nowego lub istotnie
ulepszonego produktu (wyrobu lub ustugi), nowego lub istotnie ulepszonego procesu, nowej metody
marketingu lub nowej metody organizacji w zakresie praktyk biznesowych, organizacji miejsca pracy
bad? relacji ze srodowiskiem zewnetrznym [6]. Na potrzeby polityki naukowo-technicznej, a takze dla
zachowania poréwnywalnosci w czasie z wynikami dotychczasowych badan statystycznych innowacji
stosuje sie ,wezszg” definicje (narrow definition) innowacji z drugiego wydanego podrecznika Oslo
Manual przyjmujacego za innowacje tylko tzw. innowacje ,techniczne”, tzn. nowe lub istotnie
ulepszone (new or significantly improved) produkty i procesy (Technological product and process
innovations, w skrdocie TPP innovations). Produkty (wyroby i ustugi), procesy i metody (techniczne,
organizacyjne i marketingowe) sg innowacjami, jesli s3 nowe lub istotnie ulepszone przynajmniej
z punktu widzenia wdrazajacego je przedsiebiorstwa. Oznacza to, ze definicja innowacji wedtug
podrecznika Oslo Manual obejmuje petne spektrum nowosci — od nowosci na skale Swiatowg (tzw.
innowacje absolutne — new to the world), poprzez nowosci w skali rynku, na ktérym dziata
przedsiebiorstwo (new to the market), po nowosci tylko z punktu widzenia danego przedsiebiorstwa
(new to the firm).

178



Innowacja nie musi by¢ opracowana przez samo wdrazajgce jg przedsiebiorstwo
(,,An innovation does not need to be developed by the firm itself”). Przedsiebiorstwa mogg rowniez
wdraza¢ innowacje opracowane we wspotpracy z innymi przedsiebiorstwami lub instytucjami
(,innovations developed in co-operation with other enterprises or institutions”), a takze innowacje,
ktorych autorami (developers of innovation) sg inne przedsiebiorstwa lub instytucje (,innovations
mainly developed by other enterprises or institutions”).

Sektor chemiczny stanowi fundament uprzemystowionych europejskich gospodarek i jest
na samym poczatku wszechstronnego fafncucha wartosci zaréwno produkcyjnych, jak i
ekonomicznych, tworzac miliony miejsc pracy na catym swiecie. Produkowane towary przez sektor
chemiczny majg zdolno$¢ umozliwiajacg rozwigzywanie wielu wyzwan obecnego $wiata, takich jak
np., bezpieczenstwo energetyczne czy zmiany klimatyczne. Ponadto, sektor chemiczny aktywnie
partycypuje w celu zapewnienia skutecznych rozwigzan wielu probleméw otaczajgcego nas $wiata.

Przytaczajac za prof. Marianem Taniewskim [7] niektére wypowiedzi badaczy, laureatéow
Nagrody Nobla dotyczace roli i znaczenia sektora chemicznego, mozna stwierdzié, ze sektor odgrywa
istotng role we wspdtczesnym swiecie i gospodarce.

Zdaniem:

A.T. Balaban, A.J. Klein ,Zycie to tylko chemia, w istocie maty przyktad chemii na pojedynczej planecie
Swiata”,

Sir Cyril N. Hinshelwood ,,Chemia: to wspaniate dziecko intelektu i sztuki”,

R.R. Ernst ,Przemyst chemiczny jest dzisiaj gtdwnym filarem ludzkiej cywilizacji i kultury. Bez
przemystu chemicznego spotecznos¢ ludzka, w jej obecnych i przysztych formach, jest nie do
pomyslenia”.

a takze filozoféw nauki:
E. Agazzi ,,Chemia tworzy substancje z nowymi wtasciwosciami, tworzy swiat”

Z przytoczonych wypowiedzi wynika, ze zaréwno przed sektorem chemicznym, jak srodowiskiem
naukowym stojg niesamowite wyzwania w XXI wieku, aby sprosta¢ wymaganiom cywilizacji,
prowadzenie wtasciwej polityki badan i nowych technologii.

. Konieczno$¢ wdrazania innowacji w przedsiebiorstwach sektora
chemicznego [8]

W sektorze chemicznym wdrazane byly innowacyjne zmiany od poczatku lat 90. XX wieku.
Do tej pory innowacje polegaty gtdwnie na odkryciu nowych czasteczek i pewnych znaczgcych
ulepszen, takich jak np. kataliza heterogeniczna, nowe metody oczyszczania i formy spektroskopii,
ktore stymulowany rozwdj przemystu chemicznego.

Obecnie poprawa efektywnosci istniejagcych proceséw produkcyjnych stata sie gtdéwnym
priorytetem dla sektora chemicznego, w ktérym nie nastgpit przetom w zakresie nowych produktéw
(Whitesides 2015[9], Schroter 2007 [10]) od lat 50. XX wieku. Jak zauwazyli Lehr i Auch, ta stopniowa
poprawa efektywnosci moze spowodowaé wzrost dochodéw w perspektywie krétkoterminowej,
ale moze nie wystarczy¢ do trwatego sukcesu (Lehr i Auch, 2017 [11]). Zdaniem Hariolf Kottmann,
dyrektora generalnego Clariant, "przedsiebiorstwo, ktére dazy do osiggniecia zréwnowazonego
sukcesu, musi [...] stale sie zmienia¢ i rozwijac¢", podkreslajgc znaczenie innowacji i transformacji
w sektorze chemicznym (Kottmann, 2016 [12]).

Biorgc pod uwage perspektywe zarzadzania innowacjami, w sektorze chemicznym
zadawalajgce bytyby przede wszystkim w obszarze wdrazania stopniowych innowacji w produktach
i w procesach. Innowacje mozna jednak scharakteryzowaé¢ w kilku innych obszarach. Poza
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wymienionymi, menedzerowie i decydenci powinni réwniez bra¢ pod uwage innowacje pozycji
i paradygmatu jako zrédta przewagi konkurencyjne;j.

Innowacje mozemy podzieli¢ na cztery kategorie:

. Innowacje produktu, czyli zmiany w produktach lub ustugach oferowanych przez dang
organizacje dla koncowych uzytkownikdw. Przyktadem moze by¢ np., dtugopis Bic, ktéry jest
innowacjg produktows, czyli od poczatkowego momentu jego wynalezienia korzystat réwniez
z szeregu innowacyjnych przeksztatcen,

. Innowacje procesowe, czyli zmiany w sposobie tworzenia produktow i ustug. Przyktadem jest
magazynowanie towaréw w strategicznych lokalizacjach,

o Pozycja innowacji, czyli zmiana widzenia na postrzegany produkt lub proces w okreslonym
kontekscie. Na przyktad dzinsy Levi-Strauss to ugruntowana globalna linia produktéw,
pierwotnie opracowana jako materiat odziezowy dla robotnikéw, ale zostata potem
zmieniona na marke.

o Innowacja paradygmatu, czyli definiowanie Iub redefiniowanie dominujacych zasad
panujgcych w organizacji lub w catym sektorze. Innowacje oparte na paradygmacie odnoszg
sie do modeli mentalnych, ktdre ksztattujg dziatalno$é organizacji lub biznesu, np., Henry
Ford przedstawil zwigzta ofertg, odnoszac si¢ do modelu T silnika: "Gdybym zapytal ludzi,
czego chcgq, poprosiliby o piecionogiego konia".

180



E g comting provides i paid by
the number of the parts
Instead of coating per tom

Paradigrm

tat . radical

i3y € hesmecal

Sl

E g pedyrres prodesoer rses
¥ % v 00, &% raw matersal in the
microplastios in vadous = PIOSUCTION PIOCESS

spplicatiorm

Product/Senvice  Innovation ¢ Process
Imcrermental _ radical _* inCresmendal | radscad

cal

13 . GCh

IR men

Prosithon
£ g. silicon manufactuness

offers low cost products
through cnlimg ardaring

Rys. 1. Wymiar innowac;ji [Tidd J., Bessant J., Types of Innovation
http://www.elrha.org/hif/innovation-resource-hub/innovation-explained/types-humanitarian-

innovation/#1

Przedstawiony wymiar innowacji na rysunku 1 wskazuje na stopied nowosci
dla poszczegdlnych kategorii, poczawszy od przyrostowego ("réb to, co robimy, ale lepiej")
do radykalnego ("nowy na $wiat"). Z zamieszczonego rysunku wynika, Zze nie ma Scistego
rozgraniczenia dla zadnego z wymiardw.

1. Konkurencja rynkowa sektora chemicznego

Europejski sektor chemiczny posiadat najwiekszy udziat w rynku $wiatowym na poziomie
28,2% w 2005 roku, ktéry zmniejszyt sie o prawie potowe do poziomu 14,7% w 2015 roku. UE zajeta
trzecie miejsce za Chinami (39,9%) i za regionem NAFTA (16,5%) w 2016 roku. Lokalne sektory
chemiczne starajg sie konkurowaé i zwieksza¢ swodj udziat w ogdlnym wzroscie sprzedazy
chemikaliéw. Wzrost sprzedazy o 434 mld EUR w latach 2014-2015 wynikat gtéwnie z wysokiego
wzrostu sprzedazy przez Chiny, a reszta $wiata stanowita jedynie 25%. Innym dos¢ istotnym
czynnikiem wptywajgcym na wzrost jest koncentracja produkcji chemicznej w Azji. Oczekuje sie, ze
trend ten utrzyma sie, poniewaz udziat na rynku Chin wzrosnie do 44%, a UE osiagnie jedynie 12% w
2030 r. (Cefic, 2016 r.).

Europejski przemyst chemiczny musi sprosta¢ powainym wyzwaniom, w zwigzku ze
wzrostem gospodarczym i mozliwosciami rynkowymi, jakie sg w Azji. Systematycznie rozwija sie
nowe, bardziej konkurencyjne otoczenie, w ktorym biorg aktywny udziat kontrolowani przez panstwo
gracze
i wschodzgce giganty chemiczne. Globalne warunki ekonomiczne wymagajg od sektora chemicznego
zarzadzania zmiang i w miare szybkiego dostosowania do zmieniajgcych sie strumieni handlowych
przeptywu towardw. Zrozumienie, co oznaczajg nowe wyzwania, okreslenie odpowiednich opcji
strategicznych, aby dobrze sie rozwija¢ w tym nowym, konkurencyjnym otoczeniu stanowig gtéwne
zadania stawiane przed kadrg zarzadczg sektora chemicznego. Wydaje sie, ze nadszedt czas,
aby podmioty europejskiego sektora chemicznego zaczety bardziej efektywnie broni¢ swoje rynki
macierzyste, stworzy¢ platforme wzrostu oparta na innowacjach i lepszym wychwytywaniu wartosci,
bardziej aktywnym uczestnictwie na azjatyckich rynkach oraz zbudowania takich umiejetnosci, ktére
umozliwig odnosié sukcesy na konkurencyjnym rynku. Rosngca sita nabywcza konsumentéw przetozy
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sie na zakup wiekszej ilosci chemikaliéw, co znaczgco pobudza popyt na chemikalia w catej Azji (patrz
rysunek 2).
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Rys. 2. Poréwnanie popytu na produkty chemiczne w latach 1985 i 2010 oraz planowany
w 2030 roku [13]

W zwigzku z tym, ze globalna gospodarka przenosi sie na wschdd, co najmniej potowa z 10
najlepszych przedsiebiorstw chemicznych na $wiecie bedzie organizacjami azjatyckimi
lub bliskowschodnimi. W tabeli nr 1 zostaty przedstawione gtéwne podmioty sektora chemicznego
w latach 1985 i 2010 roku oraz liczba podmiotéw w Regionie w 2030.

Tabela 1. Gtéwne podmioty sektora chemicznego w latach 1985-2010 oraz liczba podmiotéw
w Regionie w 2030 roku [14]

Gléwne podmioty sektora chemicznego Gléwne podmioty sektora chemicznego Liczba
podmiotow
w Regionie
1985 2010 2030
L.p. Sprzedaz Sprzedaz | L.p. Sprzedaz Sprzedaz
w mid. w % w mid. w %
1. Bayer 14 2,8 1. BASF 48 2 Europe 2-3
2. BASF 13 2,6 2. Dow Chemical 41 1,7
3. Hoechst 13 2,6 3. ExxonMobil 40 1,7
4. ICI 10 2,1 4. SABIC 35 15 NAFTA 1-
5. Dow Chemical 8 1,7 5, Sinopec 33 14 2
6. DuPont 8 1,7 6. RoyalDutch Shell 30 1,3 Middle
7. Ciba-Geigy 7 15 7. DuPont 24 1,0 East 2-3
8. Montedison 7 1,4 8. LyondellBasell 24 1,0 Asia 3-5
9. Rhone-Poulenc 6 1,2 9. Inoes Group 21 0,9
10. Monsanto 5 1,0 10. | Mitsubishi Chem 21 0,9

Z przedstawionych danych w tabeli nr 1 wynika kilka istotnych spostrzezen i trendéw, ktdre
majg miejsce w sektorze chemicznym:

a) W pierwszym okresie badawczym do sektora chemicznego wchodzity przedsiebiorstwa
chemiczne, w drugim okresie, w dziesigtce znalazty sie 3 przedsiebiorstwa
petrochemiczne,

b) Wielko$¢ sprzedazy wzrosta ponad trzykrotnie, przy czym pod wzgledem udziatu
w sprzedazy nastgpit spadek,
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c¢) W Europie i na s$rodkowym Wschodzie pozostang po 2-3 podmioty sektora
chemicznego, w obszarze NAFTA 1-2 oraz w Azji 3-5.

Na przemyst chemiczny istotny wplyw majg spadki cen sprzedazy, gtdwnie z powodu
spadajacych cen ropy naftowej i benzyny (Bock 2016 15]). Rosngce koszty energii i zatrudnienia maja
wptyw na mniejsze dochody (BAVC 2013/2014 [16], BAVC 2016 [17]). W europejskim sektorze
chemicznym zostaty odnotowane nastepujgce trendy ekonomiczne:
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Rys. 3. Stagnacyjny wzrost dla europejskiego sektora chemicznego w latach
2000-2016 [ Cefic Chemdata Inernational 2016]
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chemicals
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Rys. 4. Wzrost produkcji w sektorze chemicznym od 2014 roku[ Cefic Chemdata
Inernational 2016, Chemicals nie biorgc pod uwage sektora farmaceutycznego, Nace
Rev2, C20]

W danych przedstawionych wynika, ze w poszczegdlnych obszarach sektora chemicznego byly

wzrosty/spadki sprzedazy w badanym okresie. W obszarze chemicznym nastgpit wzrost sprzedazy
od 2014 roku.
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Rys. 5. Sprzedaz produktéw petrochemicznych w 2015 roku i planowanych w 2030 roku
[Cefic Chemdata Iternational 2016]

Z przedstawionego wykresu wynika, ze ogdlne tendencje sprzedazowe utrzymajg sie do 2030
roku. Nastgpi wzrost sprzedazy z poziomu z 3,5 miliarda euro w 2015 roku do 6,5 miliarda w 2030
roku, czyli wzrost o okoto 70%. W krajach EU-28 nastgpi o ponad 40% w latach 2015-2030, przy czym
udziat sprzedazy EU-28 posiadata 14,7% w 2015 roku, a osiggnie jedynie 12,0% udziatu w catkowitej
sprzedazy w 2030 roku. W pozostatych krajach europejskich zostanie odnotowany wzrost sprzedazy o
ponad 114%, przy czym udziat w sprzedazy na poziomie 2,7% w 2015 roku wzrosnie do 3,3% w 2030
roku.
W krajach NAFTA sprzedaz produktéw wzrosnie o okoto 50% do 2030 roku, przy czym udziat
w sprzedazy spadnie z 16,5% w 2015 roku do 14% w 2030 roku. W krajach Ameryki taciiskiej nastgpi
wzrost sprzedazy o ponad 130% do 2030 roku, przy czym udziat w sprzedazy wzrosnie z 3,8% w 2015
roku do 5 % w 2030 roku. Podobny trend zostanie odnotowany w przedsiebiorstwach sektora
chemicznego w Chinach, ktére odnotujg wzrost sprzedazy o ponad 90% w 2030 roku. Ich udziat
w catkowitej sprzedazy wzrosnie z okoto 40% w 2015 roku do 44% w 2030 roku. W Japonii nastapi
wzrost sprzedazy produktdow petrochemicznych o okoto 80% w 2030 roku, przy czy udziat w
sprzedazy ogétem utrzyma sie na podobnym poziomie, wynoszacym okoto 4%. W pozostatych krajach
azjatyckich nastgpi wzrost sprzedazy ogétem o okoto 70%, przy czym udziat w sprzedazy zmniejszy sie
z 17,3%
w 2015 do 16,6% w 2030 roku. W pozostatych krajach nastgpi wzrost sprzedazy ogétem o okoto 50%,
przy czy udziat w sprzedazy spadnie z 1,4% w 2015 roku do 1,1% w 2030 roku.

Europejskie przedsiebiorstwa chemiczne musza znalezé innowacyjne modele biznesowe,
ktére umozliwig im pozycjonowanie siebie i swoich produktéw na rynku oraz znalezienie nowych
sposobdéw na utrzymanie przewagi konkurencyjnej. W przeciwnym razie beda one tatwym tupem dla
inwestorow i przejeé, jak argumentowat J. Gapper [18] w Financial Times. Na rysunku nr 6 zostat
przedstawiony proces fuzji & przeje¢ w sektorze chemicznym na sSwiecie w latach 1985-2017
(listopad).
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Rys. 6. Fuzje&przejecia w sektorze chemicznym na swiecie w latach 1985-2017 (listopad)
[https://imaa-institute.org/m-and-a-by-industries/]

Z przedstawionych danych wynika, ze w badanym okresie w latach 1985-2017 (listopad) byty
przeprowadzane fuzje&przejecia w sektorze chemicznym na $wiecie. Ich celem byto uzyskanie
okreslonych zamierzen zaréwno strategicznych, jak i finansowych. Konsekwencjg procesu fuzji
przejec jest potaczenie dwdch przedsiebiorstw w jedng organizacje w taki sposéb, aby osiggng¢ nowe
cele, uzyska¢ nowe udziaty na rynku, zdobyé nowych klientéw. Cele i zadania mogg by¢ dos¢
zroznicowane i obejmowaé wzrost przedsiebiorstw, uzyskanie przewagi konkurencyjnej na
istniejgcych rynkach, poszerzenie rynku lub asortymentu produktéw, obnizenie ryzyka dziatalnosci
[19]. W badanym okresie mozemy zauwazy¢ okresy wzrostu, jak i spadkéow fuzji&przeje¢ pod
wzgledem wartosciowym,
jak i liczcbowym. Pod wzgledem liczcbowym i wartosciowym mozemy zauwazy¢ znaczacy ich wzrost
w porédwnaniu z poczatkiem okresu badawczego. Najwiecej okoto 1000 pod wzgledem liczbowym
zostato przeprowadzonych 2008 w roku, a pod wzgledem warto$ciowy wynoszacym 193 mld euro
w 2016 roku.

Na kolejnym rysunku nr 7 przedstawiono réwniez proces wzrostu przedsiebiorstw sektora
chemicznego poprzez przejecia. W badaniu przeanalizowano przejecia, ktore jeszcze sg w trakcie
realizacji i zostaty zakonczone. Z danych wynika, ze w badanym okresie w latach 2008-2016,
Ze najwiecej przeje¢ wartosciowo na poziomie 382 mld USD ( 210 mld USD zakoriczonych, 172 mld
USD niezakonczonych) oraz okoto 1 200 liczbowo zostato przeprowadzonych w 2016 roku.
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Rys. 7. Przejecia w przedsiebiorstwach sektora chemicznego zakoriczone i niezakoriczone pod
wzgledem wartosciowym i liczbowym w latach 2008-2016
[https://www.strategyand.pwc.com/trend/2017-chemicals-industry-trends]

Zatrudnienie w europejskim sektorze chemicznym zostato przedstawione na rysunek nr 8.
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Rys. 8. Zatrudnienie w europejskim sektorze chemicznym w latach 1998 — 2015 (w min)
[Cefic Chemdata International 2016, http://www.cefic.org/Facts-and-Figures/Employment/]

Z przedstawionych danych dotyczacych zatrudnienia w europejskim sektorze chemicznym
wynika, Ze nastepowat systematyczny spadek zatrudnienia w latach 1998-2015. Stabilizacja
zatrudnienia, nastgpita w 2010 roku. Na rysunku nr 9 zostata koszty pracy na jednego zatrudnionego
w europejskim sektorze chemicznym w latach 2002 — 2015.
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Rys. 9. Koszty pracy na 1 zatrudnionego Cefic Chemdata International 2016,
[http://www.cefic.org/Facts-and-Figures/Employment/]

Z analizy danych zawartych na wykresie nr 6 mozna wysungc¢ nastepujgce wnioski. W
badanym okresie mozna zauwazy¢ nastepujace trendy wystepujgce w europejskim sektorze
chemicznym: spadek zatrudnienia przy wzroscie kosztéw pracy i wzroscie kosztéw na jednego
zatrudnionego. Sredni koszt pracy wzrést o 1,5%, a $redni koszt pracy na 1 zatrudnionego wzrést o
3,1% w badanym okresie.

Na kolejnym rysunku nr 10 zostata przestawiona wydajnos¢ pracy w europejskim sektorze
chemicznym w latach 2002-2015.
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Rys. 10. Wydajnos¢ pracy w europejskim sektorze chemicznym 2002 — 2015 [Cefic Chemdata
International 2016, http://www.cefic.org/Facts-and-Figures/Employment/]
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Z przeprowadzonej analizy wydajnosci pracy w europejskim sektorze chemicznym wynika,
7e nastapit wzrost wydajnosci pracy o 2,2% w badanym okresie. Sredni wzrost produkcji wynidst
0,6%, spadek zatrudnienia 1,6%.

Iv. Czynniki sprzyjajace innowacyjnosci

Najlepszym sposobem zrozumienia wdrazanych zmian w sektorze chemicznym jest
spojrzenie na podstawowe megatrendy, ktdre stanowig ramy i kierunki innowacyjnych dziatan.
Accenture Chemical Industry Vision 2016 identyfikuje te megatrendy jako "dostepnos$¢ zasobow",
"zmieniajace sie populacje, zmieniajgce sie spoteczerstwa", "rynki wschodzgce", "efektywnosé
operacyjna"

i "otwieranie nowych rynkéw" (Chemical Industry Vision 2016 [20]).

Dostepnoscig zasobdéw okresla sie aktualng sytuacje, w ktérej niektdre zasoby sg dostepne
w nadmiarze, podczas gdy inne stajg sie lub przewiduje sie, ze stang sie rzadkoscig. Ograniczona ilos¢
paliwa kopalnego przedstawiona jako surowiec jest jednym z przyktaddw tego, jak ten trend wptywa
bezposrednio na przemyst chemiczny. Zarzadzanie emisjami dwutlenku wegla, a takze odnawialne
Zrédfa energii stanowig kolejne wyzwania.

Szybko zmieniajace sie spoteczenstwa, bilansujg trendy, takie jak starzenie sie populacji
w Europie, urbanizacja i zmienione oczekiwania pokolen, ktére dorastajg wraz ze zmieniajgca
sie technologig, szybko zmieniajagcym sie swiatem i odpowiedzialnoscig za srodowisko. Efektem s3
coraz krétsze cykle produkcyjne oraz koniecznos$¢ zapewnienia przedsiebiorstwom niepowtarzalnego
wrazenia. Zmiany demograficzne oznaczajg, ze pracownicy domagajg sie zmian w srodowisku pracy
i wyrazaja obawy o role przedsiebiorstw sektora chemicznego w spoteczeristwie. Od wczesnych lat
20. XXI wieku pokolenie Milenium bedzie stanowié¢ wiekszos¢ sity roboczej na Swiecie i juz rozpoczeto
wspinaczke na stanowiska kierownicze. "Cyfrowi tubylcy" w fotelu kierownika przyniosg witasne
oczekiwania w zakresie technologii, wspodtpracy, tempa i odpowiedzialnosci. Przedsiebiorstwa
sektora chemicznego mogg potrzebowaé bardziej gtebokich zmian, aby sprosta¢ wymogom, jakie
niosy nowe rodzaje pracy i spotecznej odpowiedzialnosci, aby przyciagnaé¢ kolejne pokolenie
czotowych inzynieréw i lideréw [21].

Rosngce zapotrzebowanie na chemikalia na rynkach wschodzacych, takich jak Chiny, Indie
czy Meksyk, jest zaréwno szansa, jak i zagrozeniem dla europejskiego sektora chemicznego.
Te pierwsze wigzg sie z szansami w zwigzku z uczestnictwem we wzroscie, podczas gdy drugie wigze
sie ze zwiekszong konkurencja ze strony nowych graczy pojawiajacych sie wraz nowymi rynkami.

Konwergencja oprogramowania, sprzetu i technologii komunikacyjnych prowadzi
do zwiekszonej i ulepszonej automatyzacji (np. poprzez roboty i drukowanie 3D), a tym samym
do wyziszego poziomu wydajnosci operacyjnej . Efektem ubocznym jest to, ze sita robocza jako
czynnik produkcji bedzie malata zaréwno pod wzgledem liczby wystepujacej na rynku pracy, jak
rowniez pod wzgledem poziomu wyksztalcenia odpowiadajgcego na wyzwania pracodawcoéw.

Otwarcie nowych granic wigze sie z jednej strony z eksploracjg wczesniej niedostepnych
zrédet towardw, z dna morskiego czy goérnictwo giebinowe. Z drugiej strony, te techniki wraz z
przesuwaniem sie granic zaréwno w prywatnych lotach kosmicznych, jak i w przemysle lotniczym,
wymagajg nowych materiatdw o wysokiej wydajnosci, a tym samym oferujg nowe mozliwosci dla
sektora chemicznego.

Sprostanie obecnym i przysztym wyzwaniom, powoduje, Zze obecna i nastepna generacja CEO
(Chief Executive Officer) musi zarzadza¢ tymi megatrendami, jak rowniez pobudza¢ dziatania
innowacyjne (Utikal i Leker 2015 [22]). Kluczem do innowacji jest digitalizacja zaréwno procesow
administracyjnych, jak réwniez proceséow produkcyjnych, Track & Trace. Zastosowanie rdoznorakich
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czujnikdw, korzystanie z przeprowadzanych analiz i Internetu rzeczy (loT) to tylko kilka przyktadéw
szerokiej gamy mozliwosci korzystania z 10T, czyli potgczenia miedzy przedsiebiorstwem cyfrowym
a Swiatem fizycznym (Accenture Chemical Industry Vision 2016).

Cyfryzacja proceséw produkcyjnych sprzyja wiekszej wydajnosci i elastycznosci, a takze
wyzszym poziomom automatyzacji. Zapewnia rowniez wglad w czasie rzeczywistym w operacje,
co prowadzi do wydtuzenia czasu pracy i niezawodnosci zaktadéw produkcyjnych. Kolejng zaletg
sg zasoby danych, ktére mozina wykorzysta¢c w takich dziataniach, jak analityka biznesowa,
konserwacja predykcyjna i rozeznanie popytu, ktére oferujg nowe mozliwosci ograniczenia
zaangazowanego kapitatu i poprawy zarzadzania pojemnoscia. Ponadto elastyczno$é i automatyzacja
zalet digitalizacji sprawia, ze mniejsze ilosci produkcji sg optacalne, co utatwia nowy poziom
personalizacji produktu.

Kolejnym krokiem po cyfryzacji proceséw jest stworzenie nowych modeli biznesowych
wykorzystujgcych w petni wynikajace z nich mozliwosci. Jak powiedziat Hariolf Kottmann, dyrektor
generalny przedsiebiorstwa Clariant: "Digitalizacja pozwoli przeksztatci¢é wymagania klienta
w catkowicie nowe mozliwosci biznesowe wykraczajgce daleko poza rzeczywiste produkty"
(Kottmann 2016 [23]). Jedna z mozliwosci dla organizacji sektora chemicznego jest przejscie od bycia
prostym dostawcg do bycia ustugodawcy, ktéry gwarantuje pewien wynik zamiast sprzedazy
jednorazowego produktu fizycznego. Te modele biznesowe oparte na wynikach wymagajg
mierzalnosci wykonanej ustugi, co w wiekszos$ci przypadkéw mozna osiggnac poprzez digitalizacje
powigzanych proceséw. Konieczna jest réwniez Scista wspdtpraca miedzy dostawcg a klientem. Taka
wspotpraca w potgczeniu z wysokim poziomem personalizacji prowadzi do faczenia klientéw poprzez
stosunkowo wysokie bariery pofaczenia i moze by¢ pierwszym krokiem do budowania partnerstw
miedzy dostawcami. Rachael Bartels, dyrektor ds. Globalnych produktéw chemicznych i zasobdw
naturalnych w Accenture, uwaza, ze "przedsiebiorstwa bedg potrzebowaty tzw. powigzanych
innowacji ", ktére rozktadajg wewnetrzne silosy, aby obja¢ wiecej obszaréw organizacji, a takze
formuja zewnetrzne powigzania
z partnerami sojuszu, uniwersytetami, klientami i klientami klientow. Ta wspdtpraca moze zapewnic
nowe mozliwosci, w tym mozliwo$¢ innowacji w tradycyjnym procesie badawczo-rozwojowym,
aby stad sie bardziej otwartym na nowe mozliwosci. (Accenture Chemical Industry Vision 2016 [24]).

Technologia i procesy to nie jedyne obszary wymagajgce innowacji. Sita robocza musi by¢
rowniez dostosowana do zmian. Digitalizacja wymaga umiejetnosci w nowych dziedzinach, takich jak
zaawansowana analityka, sztuczna inteligencja, uczenie maszynowe, cyberbezpieczenstwo
i technologia robotyki, a takze inzynieria danych, informatyka i modelowanie danych. Mogg one by¢
zapewnione przez nowy typ pracownika tzw.,"naukowca danych" (Kersten 2017 [25]). Pracownicy
muszg sta¢ sie bardziej elastyczni i tworzyé witasne ekosystemy innowacji, w tym niezaleznych
inzynieréw, badaczy, studentéw i pracownikdéw strategiczno-partnerskich.

V. Typowe bariery w tradycyjnym procesie innowacji [26]

Model bramy etapowej autorstwa Coopera postuzy za przyktad do przedstawienia przegladu
tradycyjnego procesu innowacji w sektorze chemicznym. Tutaj proces innowacji dzieli sie na piec

etapéw: "Scoping"”, "Build business case", "Development", "Testowanie i walidacja"
oraz "Uruchomienie". Po kazdym etapie znajduje sie tzw. brama reprezentujgca decyzje o
kontynuacji lub zatrzymaniu projektu (Cooper 1986 [27]). Cooper stwierdzit, ze wiele

przedsiebiorstw miato wadliwe lub nieistniejagce procedury oceny swoich projektéw. Tak wiec,
poprzez wprowadzenie okreslonych etapéw bramek dla decyzji "Go / Kill" w procesie, mozna unikngé
sytuacji, w ktérych projekty przebiegajg jak niemozliwe do zatrzymania "pociagi ekspresowe"
(Cooper 1990 [28]).
Z drugiej strony to sformalizowane podejscie moze prowadzi¢ do nieelastycznych, dtugich
i minimalizujgcych ryzyko proceséw innowacyjnych.
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W rozwoju nowych produktéw przedsiebiorstwa czesto napotykajg bariery utrudniajgce
procesy innowacyjne. Bariery te mozna podzieli¢ na dwie kategorie: wewnetrzng i zewnetrzna.
W przypadku sektora chemicznego, najbardziej oddziatywujacg barierg zewnetrzng jest rosnaca
restrykcyjnosc¢ przepiséw, zwtaszcza od czasu wprowadzenia systemu REACH w Europie w 2007 r.
Kosztowne i terminowe procedury autoryzacji nowych produktéw mogg zniechecaé
do opracowywania nowych produktéw i ustug oraz stanowi¢ dodatkowy czynnik ryzyka w drodze
do rynku. W Europie, podobnie jak w innych krajach, stabe rynki kapitatu wysokiego ryzyka
sg odpowiedzialne za dalsze trudnosci majgce wplyw na przedsiebiorstwa, ktére nie dysponujg
niezbednym kapitatem na wieksze projekty innowacyjne. Ogranicza je to wdrazania mniejszych
innowacji. Kolejnym czynnikiem jest regulacja i spoteczna akceptacja nowych produktow.
W spoteczenstwie, ktdre jest coraz bardziej zaniepokojone spoteczng odpowiedzialnoscig
za bezpieczenstwo, zdrowie i srodowisko, przedsiebiorstwa muszg opracowywaé zréwnowazone
produkty.

Nie mozna tez zaniedba¢ wewnetrznych barier. Istnieje na przyktad efekt kanibalizacji,
odnoszacy sie do sytuacji, w ktérej nowy produkt pochtania sprzedaz i zapotrzebowanie istniejgcego
lub pokrewnego produktu, potencjalnie prowadzgc do cofniecia sie w celu wsparcia istniejgcej
dziatalnosci. Mozna to zilustrowaé na przyktadzie Kodaka. Kodak byt kiedys liderem swojej branzy.
W dzisiejszych czasach Kodak stuzy jako przyktad, w ktérym kierownictwo nie zareagowato
odpowiednio na zewnetrzne wyzwania (np. zmieniajac technologie i oczekiwania klientéw). Szkoty
menedzerskie analizujg przypadki przedsiebiorstwa takiego jak np. Kodak w obszarze strategii, aby
przekonac sie, dlaczego nie udawato im sie dostosowaé na czas. Analogicznie do Kodaka, sektor
chemiczny stoi obecnie przed zasadniczg zmiang. Inny przyktad opisuje efekt filtrowania, jaki moze
miec istniejgcy model biznesowy w odniesieniu do przeptywu informacji w zespotach ds. badan
i rozwoju oraz innowacji. Prahalad i Bettis [29] nazywajg ten efekt "logikg dominujaca"”, co skutkuje
sytuacjami, w ktorych nowe mozliwosci, ktére nie pasujag do obecnego modelu biznesowego,
sg bardziej prawdopodobne, ze zostang odrzucone lub nawet nie zostang uwzglednione w pierwszej
kolejnosci (Chesbrough 2010 [30]). Chociaz mozna to tatwo rozwigzaé, budujgc zespoty innowacyjne
sktadajgce sie zaréwno z dtugoletnich cztonkéw firmy, jak i nowych pracownikéw (Govindarajan,
Trimble 2010 [31]). Kolejna bariera to ograniczone zasoby przedsiebiorstwa, zaréwno ludzkie,
jak i finansowe muszg by¢ podzielone miedzy trwajace przedsiewziecia a projekty innowacyjne.
Gtéwny specjalista ds. Strategii Accenture, Omar Abbosh, niedawno wydat artykut na blogu na ten
temat (Abbosh 2017 [32]).

Przedsiebiorstwa sg napedzane przez swoich akcjonariuszy, aby maksymalizowaé
krétkoterminowe zyski. Efekt ten zwiekszyt sie od lat 90. ubiegtego wieku i zmusza organizacje
do skupiania sie na innowacji przyrostowej, a nie destrukcyjnej, jak stwierdzit Christensen
(Christensen 2011 [33]). W takim przypadku przywddcy przedsiebiorstwa musza byé bardziej
odwazni w swoich dziataniach, aby dominowaé¢ w obszarze fuzji, jesli przedsiebiorstwa majg pozostaé
niezalezne
i rozwija¢ swojg dziatalnosc.

Tradycyjnie w wielu przedsiebiorstwach istnieje "brak kultury niepowodzen", co powoduje,
ze ryzykowne innowacje, ktére moga doprowadzié¢ do przetomu, nie sg realizowane, a wprowadzane
sg jedynie stopniowe ulepszenia. Kersten [34] proponuje "szybka upadta kulture" w celu pokonania
barier, co oznacza, ze projekty innowacyjne mogg na wczesnym etapie zawodzi¢, co moze
uniemozliwi¢ ich uruchomienie, gdy stanie sie jasne, ze nie przyniosg oczekiwanych rezultatéw.
Umozliwitoby
to uczenie sie na podstawie nieudanych projektdw i dodatkowo zwiekszyto cheé do
eksperymentowania i podejmowania ryzyka. Dodatkowo przedsiebiorstwa bedg musiaty rozktadac
silosy i budowa¢ bardziej zréznicowang site roboczg pod wzgledem pochodzenia etnicznego, ptci,
wieku i zawodu. Nowe pomysty wymagajg otwartych umystéw, swobody wspodtpracy i podejmowania
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ryzyka. Przedsiebiorstwa potrzebujg skautéw do obserwowania, odkrywania i rozumienia nowych
trendéw w modelach biznesowych (Utikal ,Woth [35]).

Innowacja odbywa sie na styku departamentow i jest utatwiona dzieki ekosystemowi
innowacji. Jako dyrektor generalny Accenture, Pierre Nanterme, powiedziat na ostatniej konferencji
Accenture SAP Leadership Council w czerwcu 2017 roku: "Wyzwania, przed ktdérymi stojg dzis
przedsiebiorstwa, sg tak ztozone, ze zadna pojedyncza o nie moze nimi zarzadzac¢ bez partnerdw,
ktérzy majg wspdlng wizje. Ekosystem innowacji jest potezng czescig nowej rzeczywistosci, w ktérej
dziatamy [...], a kluczem do sukcesu ekosystemu jest wspotpraca dostawcow technologii z biznesem i
oczywiscie, klientami. Innymi stowy, tzw. ,zaktécacze”, ktdérzy nie bojg sie wzajemnie zaktdcaé,
napedzajg innowacje i wzrost" .

Oprdécz nowych produktdw modele biznesowe powinny byé réwniez innowacyjne, aby
utrzymac koncentracje na klientach. Jak postulowat Gassmann w 2013 r., "W przysztosci konkurencja
bedzie odbywac sie miedzy modelami biznesowymi, a nie tylko miedzy produktami i technologiami"
(Gassmann [36]). Dlatego konieczne sg nowe metody stuzgce do doskonalenia produktow
i projektowania rozwigzan.
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