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Zmiany struktury chemicznej estrów metylowych kwasów
t³uszczowych oleju rzepakowego podczas katalitycznego
utlenienia w temperaturze 200 oC

Streszczenie — Przeprowadzono utlenianie estrów metylowych kwasów t³uszczowych oleju rzepa-
kowego w temp. 200 oC, w obecnoœci katalizatora kobaltowego. Podczas tego procesu przebiegaj¹
dwie konkurencyjne reakcje tworzenia siê oraz rozpadu nadtlenków i wodoronadtlenków powstaj¹-
cych jako produkty przejœciowe. Po wyczerpaniu w surowcu najbardziej reaktywnych struktur z trze-
ma i dwoma wi¹zaniami nienasyconymi, reakcja rozpadu nadtlenków staje siê dominuj¹ca, wskutek
czego ich zawartoœæ w produkcie maleje. Badania surowca i produktu metodami spektroskopii FT-IR
i 1H NMR oraz zmniejszenie wartoœci liczby jodowej potwierdzaj¹ zanik wi¹zañ podwójnych. Udzia³
struktur z trzema, dwoma i jednym wi¹zaniem nienasyconym zmniejszy³ siê po 25 h utlenienia odpo-
wiednio o 98, 86 i 25 %. Sk³ad lotnych produktów utlenienia, w których obecne s¹ aldehydy, ketony,
kwasy, alkany i alkeny, laktony a tak¿e alkilofurany, œwiadczy o utleniaj¹cym rozpadzie ³añcucha
nienasyconych kwasów t³uszczowych. Zwiêkszenie ciê¿aru cz¹steczkowego o ok. 50 % dowodzi czêœ-
ciowej oligomeryzacji cz¹steczek surowca.
S³owa kluczowe: up³ynniacze asfaltu, estry metylowe kwasów t³uszczowych oleju rzepakowego,
katalityczne utlenianie, produkty utlenienia, utleniaj¹ca oligomeryzacja.

STRUCTURAL CHANGES IN RAPESEED OIL METHYL ESTER DURING CATALYTIC OXIDATION
AT 200 oC
Summary — Rapeseed oil methyl ester (Table 1) was oxidized at temp. 200 oC in the presence of cobalt
catalyst. Two competitive reactions are going during this process: formation and degradation of per-
oxides and hydroperoxides being intermediate products (Scheme A). After depletion of the most
reactive structures with three or two unsaturated bonds in the material, the reaction of peroxides‘
decomposition becomes dominant so their concentration in the product decreases. The substrate and
product examinations by FT-IR (Fig. 2) and 1H NMR (Table 2) as well as lowering of iodine value (Fig.
1a), confirm the double bonds decay. The content of structures with three, two or one unsaturated
bond after 25-hour oxidation decreased about 98, 86 and 25 % respectively (Table 3). Composition of
volatile products of oxidation (Table 4) (aldehydes, ketones, acids, alkanes and alkenes, lactones and
alkylfuranes) confirms the oxidative decomposition of unsaturated fatty acids chains. An increase in
molecular weight of about 50 % proves the partial oligomerization of substrate molecules (Fig. 1c).
Key words: asphalt fluxes, rapeseed oil methyl ester, catalytic oxidation, products of oxidation, oxi-
dative oligomerization.

OLEJE ROŒLINNE JAKO POTENCJALNE �RÓD£O
EKOLOGICZNYCH UP£YNNIACZY ASFALTÓW

Przedstawione w literaturze wyniki badañ procesu
utlenienia oleju rzepakowego oraz estrów metylowych
zawartych w nim kwasów t³uszczowych dotycz¹ przede
wszystkim zmian zachodz¹cych w temperaturze nie-
przekraczaj¹cej 140 oC, albowiem z punktu widzenia
starzenia takich zwi¹zków zmiany te s¹ najbardziej inte-
resuj¹ce [1—3].

Reakcje utlenienia olejów a tak¿e pochodnych ich
kwasów t³uszczowych przebiegaj¹ wg mechanizmu
rodnikowego, a produktami poœrednimi s¹ tu wodoro-
nadtlenki i nadtlenki organiczne [4—6]. Wysoka tempe-
ratura sprzyja rozk³adowi takich nietrwa³ych produk-
tów do rodników alkoksylowych lub alkilowych, które
nastêpnie mog¹ reagowaæ z tlenem lub ulegaæ rekombi-
nacji z utworzeniem miêdzycz¹steczkowych wi¹zañ
C-C b¹dŸ C-O-C daj¹c zwi¹zki o wiêkszym ciê¿arze
cz¹steczkowym [6—8].

Ze wzglêdu na planowane zastosowanie produktu
utlenienia w charakterze ekologicznego up³ynniacza as-
faltu, bardziej interesuj¹ce dla nas by³y zmiany zacho-
dz¹ce podczas utlenienia wspomnianych surowców
roœlinnych w wy¿szej temperaturze, w wyniku czego
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spodziewaliœmy siê uzyskania korzystnego znacznego
wzrostu ich lepkoœci.

Wymagania zwi¹zane z ograniczeniem emisji zwi¹z-
ków organicznych do atmosfery wymuszaj¹ rezygnacjê
ze stosowania tradycyjnie up³ynnionych asfaltów i po-
szukiwanie substytutów nieekologicznych aromatycz-
nych up³ynniaczy. Tego rodzaju zamienniki powinny
wykazywaæ ma³¹ lotnoœæ oraz zdolnoœæ do twardnienia
po zmieszaniu z asfaltem. W przeciwieñstwie do kon-
wencjonalnych up³ynniaczy asfaltów, stanowi¹cych roz-
puszczalniki odparowuj¹ce podczas utwardzania le-
piszcza, up³ynniacze ekologiczne, po zmieszaniu z asfal-
tem, powinny z up³ywem czasu zwiêkszaæ swoj¹ lep-
koœæ a¿ do wartoœci zbli¿onej do lepkoœci asfaltu. Jedno-
czeœnie wymaga siê, aby lepkoœæ wyjœciowa takiego eko-
logicznego up³ynniacza by³a dostatecznie ma³a, co umo-
¿liwia ³atwe mieszanie up³ynnionego asfaltu z kruszy-
wem w temperaturze < 100 oC.

Autorzy publikacji [9—12] jako substytut aromatycz-
nych rozpuszczalników asfaltów wykorzystali olej s³o-
necznikowy oraz estry metylowe kwasów t³uszczowych
zawartych w tym oleju. Ich wyniki potwierdzi³y korzy-
stne zmiany najwa¿niejszych w³aœciwoœci reologicznych
asfaltu up³ynnionego tymi surowcami roœlinnymi prze-
biegaj¹ce w procesie jego utwardzania. Zast¹pienie oleju
s³onecznikowego dro¿szymi estrami metylowymi kwa-
sów t³uszczowych tego oleju by³o podyktowane zbyt
du¿¹ lepkoœci¹ samego oleju. W celu uzyskania lepisz-
cza up³ynnionego o odpowiedniej konsystencji umo-
¿liwiaj¹cej efektywne otaczanie kruszywa w temp.
< 100 oC nale¿a³oby w mieszaninie z asfaltem u¿yæ
wiêkszych iloœci oleju. Wiêksza zawartoœæ oleju s³onecz-
nikowego w asfalcie up³ynnionym przed³u¿a jednak
czas utwardzania lepiszcza i zwiêksza jego koszt.

Kryterium przydatnoœci olejów roœlinnych i estrów
metylowych ich kwasów t³uszczowych do otrzymywa-
nia ekologicznych up³ynniaczy asfaltów stanowi zdol-
noœæ takich substancji do utleniaj¹cej polimeryzacji,
w wyniku której nastêpuje zwiêkszenie lepkoœci surow-
ca roœlinnego, powoduj¹ce jego twardnienie i wysycha-
nie. Utleniaj¹ca polimeryzacja olejów roœlinnych prowa-
dzi do usieciowania [7, 8, 13], a efektywnoœæ procesu
sieciowania zale¿y od udzia³u (liczby) wi¹zañ nienasy-
conych w ³añcuchach alifatycznych kwasów t³uszczo-
wych zawartych w tych surowcach wyjœciowych [14].

Olej s³onecznikowy, u¿yty w pracach [9—12] jako za-
miennik aromatycznych rozpuszczalników asfaltów, za-
licza siê do grupy ³atwo schn¹cych olejów roœlinnych.
W naszej umiarkowanej strefie klimatycznej ³atwiej
dostêpnym — zatem i znacznie tañszym — jest olej rze-
pakowy, jednak trudno przeprowadziæ jego utleniaj¹c¹
polimeryzacjê ze wzglêdu na stosunkowo ma³¹ zawar-
toœæ kwasów dwu- i trójnienasyconych. Ponadto, lep-
koœæ tego oleju w temp. < 100 oC jest na tyle du¿a, ¿e
stwarza to wspomnian¹ ju¿ koniecznoœæ u¿ycia znacz-
nych jego iloœci w mieszaninie z asfaltem. Dlatego te¿,
równie¿ i w tym przypadku, jako up³ynniacz asfaltu

korzystniej jest stosowaæ estry metylowe kwasów t³usz-
czowych oleju rzepakowego.

Wczeœniejsze nasze badania wykaza³y, ¿e ciek³e pro-
dukty utlenienia estrów metylowych kwasów t³uszczo-
wych oleju rzepakowego nadaj¹ siê do up³ynniania as-
faltu drogowego [15]. Ponadto asfalty up³ynnione, za-
wieraj¹ce w swym sk³adzie te ekologiczne produkty,
z up³ywem czasu ulega³y twardnieniu oraz charaktery-
zowa³y siê wysokimi wartoœciami temperatury zap³onu
i zadowalaj¹c¹ adhezj¹ do materia³u mineralnego.

Celem przedstawionej tu pracy by³a analiza zmian za-
chodz¹cych w strukturze estrów metylowych kwasów
t³uszczowych oleju rzepakowego pod wp³ywem ich utle-
nienia tlenem powietrza, w temp. 200 oC w obecnoœci
katalizatora. Wyniki badañ mog¹ pos³u¿yæ do optymali-
zacji warunków procesu utleniaj¹cej polimeryzacji tego
ekologicznego materia³u w celu zwiêkszenia jego kon-
systencji. Wiedza na temat wspomnianych zmian, mo¿e
byæ równie¿ wykorzystana w przemyœle spo¿ywczym.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Procesowi utlenienia poddawano estry metylowe
kwasów t³uszczowych oleju rzepakowego (stanowi¹ce-
go triacylowy ester glicerolu), otrzymane przez nas
w wyniku prowadzonej w temp. 45 oC w ci¹gu 1 h tran-
sestryfikacji oleju metanolem. Sk³ad molekularny estry-
fikowanego oleju podano w tabeli 1.

T a b e l a 1. Rodzaj i zawartoœæ (% mas.) estrów metylowych
kwasów t³uszczowych w estryfikowanym oleju rzepakowym
T a b l e 1. Types and contents of fatty acid methyl esters (wt. %)
in esterified rapeseed oil

Ester metylowy kwasu t³uszczowego

Wzór
sumaryczny

(liczba wi¹zañ
nienasyconych)

Udzia³
procen-

towy
% mas.

Ester metylowy kwasu palmitynowego C17H34O2 (0) 4,3
Ester metylowy kwasu stearynowego C19H38O2 (0) 1,7
Ester metylowy kwasu oleinowego C19H36O2 (1) 64,7
Ester metylowy kwasu linolowego C19H34O2 (2) 16,5
Ester metylowy kwasu linolenowego C19H32O2 (3) 9,4
Ester metylowy kwasu arachidowego C21H42O2 (0) 0,5
Ester metylowy kwasu gadoleinowego C21H40O2 (1) 1,9
Ester metylowy kwasu behenowego C23H46O2 (0) 1,0

Jako katalizator w procesie utlenienia zastosowano
6-proc. roztwór naftenianu kobaltu w mieszaninie ben-
zen/toluen/ksylen.

Proces utleniaj¹cej polimeryzacji

Utleniaj¹c¹ polimeryzacjê estrów metylowych kwa-
sów t³uszczowych oleju rzepakowego prowadzono
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w temp. 200 oC, w warunkach szybkoœci przep³ywu po-
wietrza wynosz¹cej 500 l/(kg •h). Katalizator w iloœci
0,1 % mas. (w przeliczeniu na Co) dodawano przed roz-
poczêciem reakcji.

Lotne produkty utlenienia wprowadzano do p³uczki
z trichloroetylenem, umieszczonej w naczyniu Dewara
wype³nionym mieszanin¹ oziêbiaj¹c¹. Proces prowa-
dzono w ci¹gu 25 h, co 5 godzin pobieraj¹c próbki do
badañ.

Metody analizy produktów

— Liczbê jodow¹ (LJ) surowca i ciek³ych produktów
utlenienia analizowano zgodnie z norm¹ ISO 3961.

— Liczbê nadtlenkow¹ oznaczono wg normy ISO
3960.

— Ciê¿ar cz¹steczkowy oznaczono metod¹ osmome-
tryczn¹ (VPO) w aparacie firmy Knauer. Pomiary pro-
wadzono w temp. 45 oC, a jako rozpuszczalnik zastoso-
wano toluen.

— Budowê chemiczn¹ surowca oraz ciek³ych i lot-
nych produktów utlenienia (po 25 h prowadzenia reak-
cji) charakteryzowano metod¹ spektroskopii w podczer-
wieni z transformacj¹ Fouriera (FTIR) przy u¿yciu spek-
trometru „Nicolet Impact 4000”.

— Widma 1H NMR surowca i produktów (po 25 h
utlenienia) rejestrowano przy u¿yciu spektrometru
„Bruker AMX” (czêstotliwoœæ 300 MHz). Jako rozpusz-
czalnik stosowano CDCl3, a wzorzec wewnêtrzny stano-
wi³ tetrametylosilan (TMS).

— Do analizy metod¹ chromatografii gazowej su-
rowca i ciek³ych produktów utworzonych po 25 h utle-
nienia stosowano chromatograf „HP 6850 GC System”
wyposa¿ony w kolumnê kapilarn¹ oraz w detektor p³o-
mieniowo-jonizacyjny (FID). Jako gaz noœny pos³u¿y³
hel.

— Lotne produkty utlenienia estrów w toku ca³ego
procesu utlenienia (25 h) badano metod¹ chromatografii
gazowej sprzê¿onej ze spektrometri¹ mas (GC-MS) przy
u¿yciu chromatografu „Hewlett Packard model 5871”
sprzê¿onego z detektorem masowym „HP 5970” (zakres
skanowania: 55—600 m/z).

— Lepkoœæ dynamiczn¹ wyjœciowych estrów metylo-
wych oraz ciek³ych produktów ich utlenienia obliczono
na podstawie gêstoœci i lepkoœci kinematycznej w temp.
25 oC. Tê ostatni¹ oznaczano zgodnie z norm¹ PN-EN
ISO 3104.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Zmiany w³aœciwoœci fizykochemicznych

Rysunek 1a przedstawia zmianê liczby jodowej cie-
k³ych produktów w funkcji czasu utlenienia. Z przebie-
gu krzywej wynika, ¿e najwiêkszy spadek wartoœci licz-
by jodowej (LJ) ma miejsce w ci¹gu pierwszych 15 go-
dzin utlenienia (ok. 37 %), natomiast d³u¿sze utlenianie

powoduje ju¿ tylko nieznaczne jej zmiany. Wskazuje to
na fakt, ¿e po ok. 15 h reakcji najbardziej aktywne wi¹za-
nia wielokrotne ulegaj¹ ju¿ utlenieniu, a niewielkie dal-
sze zmniejszanie siê LJ produktów reakcji jest najpraw-
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Rys. 1. Zmiany wartoœci: liczby jodowej (LJ) (a), liczby nad-
tlenkowej (b) oraz œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego M (c)
w funkcji czasu utleniania estrów metylowych kwasów t³usz-
czowych oleju rzepakowego
Fig. 1. Changes in iodine value (LJ) (a), peroxide value (b) and
average molecular weight (M) (c) versus oxidation time of
rapeseed oil methyl ester
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dopodobniej spowodowane czêœciowym rozpadem nie-
nasyconych kwasów t³uszczowych do zwi¹zków o krót-
szych ³añcuchach. Potwierdzeniem tego wniosku jest
zwiêkszenie wydajnoœci lotnych produktów po d³u¿-
szym czasie utlenienia.

Zmianê liczby nadtlenkowej ciek³ych produktów utle-
nienia w funkcji czasu ilustruje rys. 1b. Jak widaæ, najwiêk-
sze stê¿enie nadtlenków obserwuje siê po ok. 10 h, nato-
miast dalsza reakcja prowadzi do stopniowego zmniejsza-
nia siê zawartoœci nadtlenków. Ich stê¿enie w produkcie
stanowi wypadkow¹ liczby powstaj¹cych i ulegaj¹cych
rozpadowi struktur nadtlenkowych. Wspomniany pocz¹t-
kowy wzrost stê¿enia nadtlenków dowodzi, ¿e na tym eta-
pie szybkoœæ ich tworzenia jest wiêksza ni¿ szybkoœæ roz-
padu. Po wyczerpaniu siê najbardziej reaktywnych wi¹-
zañ nienasyconych nastêpuje zahamowanie procesu two-
rzenia siê przejœciowych struktur nadtlenkowych, podczas
gdy ich rozpad postêpuje nadal, co uwidacznia siê w stop-
niowym zmniejszaniu stê¿enia nadtlenków w produkcie.
Güler i wspó³pr. podaj¹, ¿e podczas utlenienia oleju lniane-
go w temp. 200 oC ca³kowity rozpad nadtlenków nast¹pi³
po 20 h [16].

Utlenianie estrów w ci¹gu pierwszych 15 h prowadzi
do zwiêkszenia ich œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego
(M), po czym szybkoœæ takiej zmiany wyraŸnie maleje
(rys. 1c); wi¹¿e siê to z wyczerpaniem najbardziej ak-
tywnych wi¹zañ nienasyconych w surowcu (por. rys.
1a). Wartoœæ M ciek³ych produktów utlenienia jest zaled-
wie ok. pó³tora raza wiêksza od M surowca. Dowodzi to,
i¿ oligomeryzacji (prawdopodobnie w wyniku rekombi-
nacji wolnych rodników powstaj¹cych na drodze rozpa-
du nadtlenków) ulega tylko czêœæ cz¹steczek estrów me-
tylowych nienasyconych kwasów t³uszczowych.

Wyniki badañ spektroskopowych

Spektroskopia FT-IR

Zmiany budowy chemicznej badanych estrów zacho-
dz¹ce wskutek ich utlenienia w obecnoœci katalizatora
kobaltowego, ilustruj¹ widma w podczerwieni (rys. 2).
Widoczna w widmie ciek³ych produktów absorbancja
przy 3400 cm-1 (rys. 2b), zwi¹zana z obecnoœci¹ grup
hydroksylowych, nie jest obserwowana w widmach ani
surowca, ani lotnych produktów utlenienia. Intensyw-
noœæ pasma absorpcyjnego przy ν = 3007 cm-1, odpowia-
daj¹cego drganiom deformacyjnym wi¹zañ podwójnych
cis-C=C, jest w przypadku obu badanych rodzajów pro-
duktów utlenienia wyraŸnie mniejsza ni¿ surowca. Sta-
nowi to potwierdzenie wyników badañ Muik i wspó³pr.
[17], którzy wykazali, ¿e nienasycone produkty utlenie-
nia olejów roœlinnych s¹ najczêœciej izomerami trans. Ob-
serwowane zmniejszenie liczby wi¹zañ podwójnych do-
wodzi, ¿e czêœæ nienasyconych wi¹zañ w wêglowodoro-
wych ³añcuchach sk³adników surowca zosta³a zu¿yta w
reakcji oligomeryzacji b¹dŸ roz³o¿ona w toku utlenienia.

W widmie ciek³ych produktów utlenienia (rys. 2b),
wyraŸne poszerzenie w kierunku wiêkszej i mniejszej

wartoœci liczb falowych pasma odpowiadaj¹cego ν ≈
1740 cm-1, zwi¹zanego z wystêpowaniem drgañ C=O
grupy karbonylowej, wskazuje na utworzenie siê niezes-
tryfikowanych kwasów karboksylowych oraz aldehy-
dów i ketonów.

W przypadku ciek³ego produktu obserwuje siê tak¿e
zwiêkszenie, w porównaniu z surowcem, intensywnoœci
pasm w obszarze ν = 1100—1300 cm-1, odpowiadaj¹cych
drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹zañ C-O w eterach alifa-
tycznych oraz O-H w alkoholach. Obecnoœæ w widmie
ciek³ych produktów utlenienia pasma przy ν = 1610 cm-1

jest najprawdopodobniej zwi¹zana z zastosowaniem
wêglowodorów aromatycznych w charakterze rozpusz-
czalnika naftenianu kobaltu (katalizatora).

W widmie lotnych produktów utlenienia (rys. 2c) wi-
doczne jest pasmo absorpcyjne odpowiadaj¹ce ν =
1711 cm-1, wskazuj¹ce na obecnoœæ nasyconych aldehy-
dów, nie obserwuje siê natomiast absorbancji w obszarze
ok. 1640 cm-1 pochodz¹cej od α,β-nienasyconych alde-
hydów [17].
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Rys. 2. Widma FT-IR: wyjœciowych estrów metylowych kwa-
sów t³uszczowych oleju rzepakowego (a) oraz ciek³ych (b) i lot-
nych (c) produktów utlenienia
Fig. 2. FT-IR spectra of initial rapeseed oil methyl ester (a) and
liquid (b) and volatile (c) products after 25 h of oxidation
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Spektroskopia 1H NMR

Na podstawie widm 1H NMR surowca i produktów
utlenienia obliczono wzglêdn¹ liczbê protonów w po-

szczególnych ugrupowaniach, przypadaj¹c¹ na trzy
protony koñcowej grupy metylowej w ³añcuchu alifa-
tycznym (δ = 0,86 ppm); wyniki zestawiono w tabeli 2.
W porównaniu z surowcem zarówno ciek³e, jak i lotne
produkty utlenienia charakteryzuj¹ siê z regu³y mniej-
sz¹ liczb¹ protonów.

Mniejsza liczba protonów w grupach metylenowych
(δ = 1,23 ppm) lotnych produktów, mo¿e œwiadczyæ
o skróceniu ³añcucha wêglowodorowego reszty wyjœcio-
wego kwasu t³uszczowego. W przypadku ciek³ych pro-
duktów taki wniosek wydaje siê byæ sprzeczny ze
stwierdzonym wczeœniej zwiêkszeniem ich ciê¿aru cz¹s-
teczkowego wskazuj¹cym na czêœciow¹ oligomeryzacjê
podstawowych struktur surowca. Mo¿na to zjawisko
t³umaczyæ utleniaj¹c¹ destrukcj¹ przebiegaj¹c¹ równo-
czeœnie z oligomeryzacj¹ i prowadz¹c¹ do rozrywania
wêglowodorowych ³añcuchów kwasów t³uszczowych
(najczêœciej w po³o¿eniu α do wi¹zania nienasyconego).
Wypadkowa tych dwóch przeciwstawnych kierunków
procesu powoduje, ¿e ciek³e produkty utlenienia cha-
rakteryzuj¹ siê niewielkim tylko zmniejszeniem wzglêd-
nej liczby protonów grup metylenowych w stosunku do
liczby protonów grupy CH3. Natomiast w odniesieniu
do lotnych produktów utlenienia zmiana ta jest bardziej
widoczna.

Wzglêdna liczba protonów ugrupowañ metinowych
(δ = 5,3 ppm) wi¹zañ nienasyconych okreœlana w pro-
duktach ciek³ych utlenienia jest ponad dwukrotnie, a w
produktach lotnych — a¿ czterokrotnie mniejsza ni¿
w surowcu.

Sk³ad molekularny produktów utlenienia

Produkty ciek³e

W tabeli 3 zestawiono uzyskane metod¹ chromato-
grafii gazowej sk³ady molekularne surowca (estry mety-

CH2 CH3

CH2 CH2 CH2

CH2 CH2 C
O

O CH3

HH

CH2

CH2 C
O

O CH3

C
O

O CH3

HH

T a b e l a 3. Wybrane w³aœciwoœci i sk³ad molekularny (zawartoœæ %) wyjœciowych estrów metylowych kwasów t³uszczowych oleju
rzepakowego oraz ciek³ych produktów ich utlenienia (po 25 h)
T a b l e 3. Selected properties and molecular compositions (content in %) of rapeseed oil methyl ester and of liquid products of oxidation
of them (after 25 h)

W³aœciwoœci fizykochemiczne

W³aœciwoœæ
Ester metylowy kwasów oleju

rzepakowego
Ciek³e produkty

utlenienia
Zmiana, %

Œredni ciê¿ar cz¹steczkowy (VPO)
LJ, g I2/100 g
Lepkoœæ w temp. 25 oC, mPa •s

296
108
5,7

437
68

300

+47,6
-37,0

+5163

Sk³ad molekularny

Rodzaj kwasów t³uszczowych
Ester metylowy kwasów oleju

rzepakowego (por. tabela 1)
Ciek³e produkty

utlenienia*) Ubytek, %

Estry metylowe kwasów nasyconych 7,5 7,5 0
Estry metylowe kwasów jednonienasyconych 66,6 50,0 24,9
Estry metylowe kwasów dwunienasyconych 16,5 2,3 86,1
Estry metylowe kwasów trójnienasyconych 9,4 0,2 97,9

* Dane nie sumuj¹ siê do 100 % poniewa¿ nie obejmuj¹ zawartoœci oligomerów, które w przeprowadzonej analizie chromatograficznej nie mog³y
byæ analizowane ze wzglêdu na zbyt du¿y ciê¿ar cz¹steczkowy.
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lowe oleju rzepakowego) oraz ciek³ych produktów jego
utlenienia. Z przedstawionych danych wynika, ¿e liczba
struktur z trzema wi¹zaniami nienasyconymi zmniej-
szy³a siê w wyniku utlenienia o ok. 98 %, struktur z
dwoma wi¹zaniami nienasyconymi — o ok. 86 %, a
struktur z jednym wi¹zaniem nienasyconym — tylko o
25 %. Taki ubytek liczby wi¹zañ nienasyconych, dodat-
kowo potwierdzony zarejestrowanym zmniejszeniem

liczby jodowej o 37 % jak równie¿ wzrostem wartoœci
œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego o ok. 48 %, ponownie
dowodzi, ¿e czêœæ struktur nienasyconych uleg³a oligo-
meryzacji. Ze wzglêdu jednak na zbyt du¿¹ wartoœæ M
utworzonych oligomerów nie zosta³y one zidentyfiko-
wane podczas analizy ciek³ego produktu metod¹ GC.

Produkty lotne

W lotnych (zaabsorbowanych w trichloroetylenie)
produktach utlenienia badanych estrów metylowych
zidentyfikowano metod¹ GC-MS nastêpuj¹ce typy
zwi¹zków chemicznych: n-alkany, izoalkany, alkeny,
wolne kwasy karboksylowe o ³añcuchu krótszym (do
C11) ni¿ w kwasach t³uszczowych oleju rzepakowego,
estry metylowe tych kwasów, alkohole, aldehydy, keto-
ny metylowoalkilowe, alkilofurany oraz laktony. Homo-
logi wymienionych grup zwi¹zków wystêpuj¹ce w lot-
nych produktach w najwiêkszym stê¿eniu zestawiono
w tabeli 4. Przyk³adowy sk³ad homologiczny niezestry-
fikowanych kwasów karboksylowych (m/z 60) oraz ke-
tonów metylowoalkilowych (m/z 58) przedstawiaj¹
chromatogramy masowe na rys. 3. Przedstawiony sk³ad
dowodzi, ¿e nast¹pi³ utleniaj¹cy rozpad ³añcucha niena-
syconych kwasów t³uszczowych z rozerwaniem wi¹za-
nia nienasyconego.

m/z 60

53

2
1

4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0

4

6

a)

b)

4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0

m/z 58

1

2

3

4

5

czas retencji, min

Rys. 3. Chromatogram masowy niezestryfikowanych kwasów
(m/z 60) (a) oraz ketonów metylowoalkilowych (m/z 58)
(b) zawartych w lotnych produktach utlenienia estrów metylo-
wych kwasów t³uszczowych oleju rzepakowego; a) kwasy:
(1) pentanowy, (2) heksanowy, (3) heptanowy, (4) oktanowy,
(5) nonanowy, b) (1) heptan-2-on, (2) oktan-2-on, (3) nonan-
-2-on, (4) dekan-2-on, (5) undekan-2-on
Fig. 3. GC-MS spectra of non-esterified acids (m/z 60) (a) and
methyl alkyl ketones (m/z 58) (b) present in volatile products of
oxidation of rapeseed oil methyl ester; a) acids: (1) pentanoic,
(2) hexanoic, (3) heptanoic, (4) octanoic, (5) nonanoic one, b)
(1) 2-heptanone, (2) 2-octanone, (3) 2-nonanone,
(4) 2-decanone, (5) 2-undecanone
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Schemat A ilustruje — na przyk³adzie utlenienia es-
tru metylowego kwasu oleinowego, stanowi¹cego g³ów-
ny sk³adnik surowca — najbardziej prawdopodobne
kierunki przekszta³ceñ prowadz¹ce do utworzenia
zwi¹zków, których stê¿enie w lotnych produktach utle-
nienia by³o najwiêksze, mianowicie wolnych kwasów
karboksylowych (1), estrów metylowych kwasów dikar-
boksylowych (2) oraz ketonów metylowoalkilowych (3).

Kierunek (I) przedstawia autoutlenienie∗) wi¹zania
nienasyconego w ³añcuchu wêglowodorowym, w wyni-
ku czego nastêpuje rozpad tego ³añcucha do zwi¹zków
z koñcowymi grupami aldehydowymi. Aldehydy ule-
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Schemat A. Mechanizm wybranych reakcji zachodz¹cych podczas katalitycznego utlenienia estru metylowego kwasu oleinowego
prowadz¹cych do produktów lotnych.
Scheme A. Scheme of selected reactions running during catalytic oxidation of oleic acid methyl ester leading to volatile products

*) Proces ten z udzia³em tlenu cz¹steczkowego mo¿e te¿ zachodziæ
samorzutnie — st¹d powszechnie stosowane w literaturze okreœlenie
„samoutlenienie”.
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gaj¹ nastêpnie utlenieniu do kwasów karboksylowych
na drodze rodnikowej reakcji z tlenem. Przy³¹czenie tle-
nu cz¹steczkowego do atomu wêgla w grupie karbony-
lowej prowadzi do powstania struktury wodoronadtlen-
kowej. Homolityczny rozpad s³abego wi¹zania O-O
w warunkach podwy¿szonej temperatury powoduje
utworzenie przejœciowego rodnika RCOO·, a na koñco-
wych etapach przemian — niezestryfikowanego kwasu
karboksylowego (1) oraz estru metylowego kwasu di-
karboksylowego (2).

Kwasy karboksylowe i estry dimetylowe kwasów di-
karboksylowych mog¹ tworzyæ siê równie¿ w wyniku
rozerwania ³añcucha (pod wp³ywem tlenu cz¹steczko-
wego) przy atomie wêgla w po³o¿eniu α wzglêdem
wi¹zania podwójnego (kierunek II). Kierunek ten prze-
biega poprzez przy³¹czenie tlenu do wêgla C12 w po³o-
¿eniu β wzglêdem wi¹zania nienasyconego — co w wy-
niku wieloetapowych przekszta³ceñ — prowadzi do
utworzenia ketonu metylowoalkilowego (3). Koñco-
wym produktem tego kierunku przemian jest tak¿e ester
dimetylowy kwasu dikarboksylowego (4).

Proponowany schemat A przekszta³ceñ estru metylo-
wego kwasu oleinowego na drodze utlenienia jest upro-
szczony i ilustruje jedynie tworzenie siê wybranych, lot-
nych w temp. 200 oC produktów. Nale¿y pamiêtaæ, i¿
obecne w naszym surowcu estry metylowe bardziej re-
aktywnych kwasów t³uszczowych o dwóch i trzech wi¹-
zaniach nienasyconych (por. tabela 3) ulegaj¹ utlenieniu
w pierwszej kolejnoœci, co prowadzi do wiêkszej ró¿-
norodnoœci koñcowych produktów utlenienia (por. tabe-
la 4).

Mo¿na przypuszczaæ, ¿e podczas utlenienia estrów
metylowych kwasów t³uszczowych w temp. 200 oC po-
wsta³y lotne produkty o bardzo ma³ym ciê¿arze cz¹s-
teczkowym, które nie zosta³y zaabsorbowane w trichlo-
roetylenie. Potwierdzenie tego wymaga jednak przepro-
wadzenia dodatkowych badañ.

WNIOSKI

— Podczas katalitycznego utlenienia estrów metylo-
wych kwasów t³uszczowych oleju rzepakowego
w temp. 200 oC nastêpuje czêœciowa oligomeryzacja
cz¹steczek estrów oraz rozpad wêglowodorowych ³añ-
cuchów kwasów t³uszczowych.

— Zawartoœæ nadtlenków i wodoronadtlenków (pro-
duktów przejœciowych) wzrasta w ciek³ym produkcie
utlenienia do chwili wyczerpania w surowcu najbardziej
reaktywnych struktur — z trzema lub dwoma wi¹zania-
mi nienasyconymi. Po tym czasie rozk³ad nadtlenków
przewa¿a nad ich tworzeniem, wskutek czego zawar-
toœæ nadtlenków w produkcie maleje.

— Analiza chromatograficzna ciek³ych produktów
wykaza³a, ¿e po 25 h utlenienia udzia³y struktur z trze-
ma, dwoma i jednym wi¹zaniem nienasyconym zmniej-
szy³y siê odpowiednio o 98, 86 i 25 % w stosunku do ich
zawartoœci w wyjœciowych estrach. Rozpad wi¹zañ po-

dwójnych zosta³ potwierdzony zarówno przez zmiany
zaobserwowane w widmach IR oraz 1H NMR, jak i na
podstawie zmniejszenia wartoœci liczby jodowej. Zmia-
ny ciê¿aru cz¹steczkowego prowadz¹ do wniosku, i¿
najbardziej reaktywne wi¹zania podwójne wziê³y udzia³
w reakcji utleniaj¹cej oligomeryzacji.

— Du¿a ró¿norodnoœæ zwi¹zków zidentyfikowa-
nych w lotnych w temp. 200 oC produktach utlenienia
(aldehydy, ketony, kwasy, n- i izoalkany, laktony, alkilo-
furany) dowodzi przebiegu wielu konkurencyjnych re-
akcji utlenienia i rozpadu ³añcuchów kwasów t³uszczo-
wych.

Autorzy pracy dziêkuj¹ Panu dr. hab. in¿. Stanis³awowi
Gryglewiczowi za wykonanie analizy metod¹ chromatografii
gazowej.
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