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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania estrow wyzszych kwasow ttuszczowych
w obecno$ci protycznych cieczy jonowych.

Estry wyzszych kwaséw ttuszczowych znajdujg szerokie zastosowanie m.in. w przemysle ko-
smetycznym, farmaceutycznym, agrochemicznym i petrochemicznym, jako sktadniki srodkéw smar-
nych, zmiekczajgcych, niskopiennych czy jako plastyfikatory. Ponadto, estry metylowe i etylowe
wyzszych kwaséw ttuszczowych, sg stosowane jako biopaliwo (biodiesel) do silnikéw wysokoprez-
nych, o parametrach fizykochemicznych zblizonych do oleju napedowego. W poréwnaniu do kon-
wencjonalnych olejéw napedowych, biodiesel jest pozbawiony zwigzkéw siarki, co sprzyja zmniej-
szonej emisji zanieczyszczen podczas jego spalania, jest biodegradowalny i bezpieczny w sktado-
waniu oraz transporcie.

Estry wyzszych kwaséw ttuszczowych na skale przemystowg otrzymywane sg na drodze estryfi-
kacji dtugotancuchowych kwasoéw ttuszczowych lub transestryfikacji triacylogliceroli z wykorzystaniem
kwasow lub zasad jako katalizatoréw. Otrzymywanie estréw kwaséw ttuszczowych na drodze katalizy
zasadowej moze by¢ prowadzone w tagodnych warunkach (temperaturach 50-80°C) i przy niskim nad-
miarze molowym alkoholu np. 5:1, generuje jednak problemy z oczyszczaniem produktu z mydet i kata-
lizatora (Luque i inni Energy Environ. Sci., 2010, 3, 1706—1721). Kataliza kwasowa pozwala na uniknie-
cie tworzenia mydet, jednak stosowanie kwaséw mineralnych takich jak H2SOa4, HF, pomimo iz jest bar-
dzo efektywne i tanie, generuje problemy z oczyszczaniem mieszaniny reakcyjnej z katalizatoréw, ktére
mieszajg sie z reagentami.

Sposoby otrzymywania estréw kwasow ttuszczowych z wykorzystaniem kwasoéw mineralnych sg
przedmiotem licznych patentéw. Z opisu patentowego CN101225324A znany jest sposdb otrzymywania
estréw kwasow ttuszczowych z uzyciem 1-2% wagowych H2SO4 w stosunku do substratu. Proces pro-
wadzony jest pod cisnieniem 0.2-0.3 MPa, w temperaturze od 80 do 95°C przez 16-20 h, stosujgc
stosunek molowy alkoholu do oleju 0.8:1-1.2:1. Po zakonczonym procesie mieszanina reakcyjna tworzy
2 fazy, z czego gorng stanowi gtéwnie produkt, ktéry przemywa sie wodg, suszy pod zmniejszonym
cisnieniem, a nastepnie destyluje. Dolna faza zawiera gtéwnie gliceryne oraz kwas siarkowy. W patencie
nie opisano dalszego postepowania z dolng faza.

W celu zapewnienia mozliwosci ponownego uzycia katalizatora w procesie poprzez rozdzielenie
go od mieszaniny reakcyjnej, a tym samym minimalizacje odpadow, kidra wpisuje sie w obecne trendy
projektowania procesow zgodnie z zasadami zréwnowazonego rozwoju, coraz wieksze znaczenie zy-
skujg katalizatory heterogeniczne (state bgdz cieklte), ktére mozna wydzieli¢ z mieszaniny reakcyjnej
i re cyrkulowa¢ (Su, Guo, Green Chem., 2014, 16, 2934).

Istotng grupe takich katalizatoréw stanowig ciecze jonowe o kwasowosci Brgnsteda, ktére procz
wysokiej stabilnosci termicznej, niskiej preznosci par, cechuje mozliwos¢ tworzenia w ukfadzie reakcyj-
nym odrebnej fazy w czasie trwania procesu lub po jego zakonczeniu.

Sposoby otrzymywania biodiesla z uzyciem cieczy jonowych jako katalizatoréw sg przedmiotem
licznych patentow.

Z opisu patentowego TW201120207A, znany jest sposdb otrzymywania estrow metylowych
kwasu palmitynowego, stearynowego, oleinowego, linolowego i mirystynowego z uzyciem sulfono-
wej cieczy jonowej, ktorej kation stanowi imidazol, pirydyna lub alkiloamina. Proces estryfikacji pro-
wadzi sie w temperaturze od 25 do 120°C przez 0.1-10 h, przy stosunku molowym metanolu do
kwasu wynoszacym od 1 do 30 oraz stosunku molowym katalizatora do kwasu 0.01-1.0. Po proce-
sie oddestylowuje sie metanol i wode, a ciecz jonowg oddziela sie od produktu, po czym ponownie
stosuje w procesie.

W literaturze patentowej wymienia sie rozne rodzaje sulfonowych cieczy jonowych o kwasowosci
Bransteda, ktére katalizujg proces estryfikacji kwasow ttuszczowych lub transestryfikaciji triacylogliceroli
i kiére mozna w fatwy sposéb separowaé po procesie i wielokrotnie uzywa¢ (CN105132187A,
US2011245522A1, CN1737086A, CN100491503C).

Niedogodnoscig sulfonowych cieczy jonowych jest kilkuetapowa synteza, ktéra podnosi koszt ca-
tego procesu i obejmuje przygotowanie sfunkcjonalizowanego kationu na drodze reakcji pomiedzy trze-
ciorzedowg aming alifatyczng badz aromatyczng i alkilosulfonem, a w kolejnym kroku zakwaszanie
otrzymanego jonu obojnaczego.

Alternatywg dla sulfonowych cieczy jonowych sg protyczne ciecze jonowe otrzymywane na dro-
dze przeniesienia protonu z kwasu Brgnsteda do zasady Brensteda, ktore cechuje prosta synteza, niska
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cena reagentéw oraz mozliwos¢ modyfikacji wlasciwosci kwasowych poprzez dobor reagentow w réz-
nych stosunkach molowych, np. stosujgc dwu- lub trzykrotny nadmiar kwasu siarkowego w stosunku do
monoaminy, w tym 1-metyloimidazolu, trietyloaminy, N-metylopirolidyny (Matuszek i inni Green Chem.,
2014, 16, 3463-3471).

W literaturze patentowej wymienia sie sposoby zastosowania protycznych cieczy jonowych opar-
tych na monoaminach, w procesach otrzymywania estréw o znaczeniu przemystowym, w tym: estréw
kwasu bursztynowego znanych z polskiego opisu patentowego PL234515, kwasu ftalowego i tereftala-
nowego znanych z polskiego opisu patentowego PL234516 czy kwasu lewulinowego znanego z opisu
PL232790.

Celem wynalazku jest opracowanie ekonomicznego i skutecznego sposobu otrzymywania estrow
wyzszych kwasow tluszczowych stosowanych m.in. jako biodiesel z wykorzystaniem jako katalizatora
di-, tri-, tetra-, penta- lub heksakationowej protycznej cieczy jonowej. Polikationowe protyczne ciecze
jonowe otrzymane z uzyciem ponadstechiometrycznych ilosci kwasu siarkowego, sg atrakcyjng alter-
natywg dla protycznych monokationowych cieczy jonowych otrzymanych z wykorzystaniem monoamin
ze wzgledu na prostg metode syntezy i nizszy koszt otrzymywania.

Podczas prac badawczych stwierdzono, ze mozna zwigkszy¢ efektywno$¢ syntezy estréw wyz-
szych kwasow ttuszczowych poprzez zastosowanie di-, tri-, tetra-, penta- lub heksakationowej protycz-
nej cieczy jonowej jako katalizatora, zapewniajgc jednoczesnie mozliwos¢ tatwego oddzielenia produktu
od katalizatora i ponowne uzycie katalizatora w procesie.

Sposob otrzymywania estrow wyzszych kwaséw ttuszczowych polega na tym, ze wyzsze kwasy
tluszczowe: kwas oleinowy, palmitynowy, stearynowy, laurylowy, linolowy lub mirystynowy poddaje sie
reakcji z alkoholem alifatycznym C1-Cg, przy stosunku molowym alkoholu do kwasu wynoszacym od 1:1
do 20:1, w obecnosci 0,1% do 300% molowych mono-, di-, tri-, tetra-, penta- lub heksakationowej pro-
tycznej cieczy jonowej jako katalizatora w stosunku do kwasu siarkowego, otrzymane poprzez zmiesza-
nie aminy z kwasem siarkowym, gdzie stosunek molowy 1 grupy aminowej w czasteczce aminy do
kwasu siarkowego wynosi od 1:1 do 1:5, przy czym reakcje prowadzi sie w temperaturze od 0°C do
150°C, w czasie od 1 minuty do 24 godzin, korzystnie 1 godziny, tak otrzymany ester oddziela sie
Z mieszaniny poreakcyjnej, a nieprzereagowany alkohol i wode oddestylowuje sie z fazy cieczy jonowe;j,
ktérg ponownie wykorzystuje sie w procesie.

Korzystnie w sposobie otrzymywania estréw wedtug wynalazku jako amine stosuje sie mono-
amine o wzorze ogoélnym NR1R2Rs, diamine o wzorze ogélnym NR1R2R3NR4Rs, triamine o wzorze ogol-
nym NRi1R2R3NRsRsNResR7, tetraamine o wzorze ogdélnym NR:i1R2R3NRsRsNRsR7NRsR9, pentaamine
o wzorze ogolnym NRiR2R3NRsRsNRsR7NRsRoNRioR11 lub heksaaming o wzorze ogdlnym
NR1R2R3NR4RsNReR7NRsRoNR10R11NR12R13, gdzie Ri13=H, Ci-Cxo.

Korzystnie w sposobie otrzymywania estrow wedtug wynalazku jako amine stosuje sie 3-(N,N-
-dimetyloamino)propyloamine, heksametylenodiamine dietylenotriamine, bis(heksametyleno)triamine,
trietylenotetraamine, tetraetylenopentaming, pentaetylenoheksamine.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest mozliwos¢ syntezy estréw wyzszych kwasow ttusz-
czowych w niskich temperaturach, przy 100% stopniu konwersji kwasu, uzyskanym w krétkim cza-
sie oraz tatwe wydzielenie produktu poprzez rozdziat faz. Produkt koncowy jest czysty, nie wymaga
neutralizacji oraz nie jest zanieczyszczony katalizatorem. Wyeliminowana jest koniecznos¢ zuzy-
wania duzych ilosci wody podczas separac;ji i oczyszczania produktu. Zastosowane do syntezy cie-
cze jonowe cechuje niski koszt oraz prosta procedura otrzymywania poprzez wkroplenie zasady do
kwasu uzytego w ilosciach stechiometrycznych lub ponadstechiomerycznych. Po oddzieleniu pro-
duktu oraz oddestylowaniu nieprzereagowanego alkoholu i wody, protyczng ciecz jonowg mozna
ponownie zastosowac¢ w procesie.

Przedmiot wynalazku objasniono przyktadami wykonania.

Przyktad 1

Metoda syntezy protonowej wodorosiarczanowej cieczy jonowej z kationem bis(heksame-
tyleno)triamonowym

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 500 ml, wprowadza sie 201 g 98% kwasu siarkowego.
Nastepnie mieszajgc kwas w tazni lodowej, wkrapla sie powoli 49 g (227.5 mmol) bis(heksamety-
leno)triaminy, przy czym stosunek molowy aminy do kwasu wynosi 1:9. Ukfad reakcyjny miesza sie
w czasie 1 h w temperaturze 80°C, do uzyskania homogenicznej ciemnobrgzowej mieszaniny, ktérg
nastepnie suszy sie pod zmniejszonym cisnieniem 100 Pa w temperaturze 50°C, przez 8 godzin. Ciecz
jonowg otrzymuje sie z wydajnoscig 98%.
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Przyktad 2

Metoda syntezy protonowej wodorosiarczanowej cieczy jonowej z kationem 3-(N,N-dime-
tyloamino)propyloamonowym

Do kolby okragtodennej o pojemnos$ci 500 ml, wprowadza sie 213 g 98% kwasu siarkowego.
Nastepnie mieszajgc kwas w fazni lodowej, wkrapla sie powoli 37 g (362.1 mmol) 3-(N,N-dimetylo-
amino)propyloamine, przy czym stosunek molowy aminy do kwasu wynosi 1:6. Uktad reakcyjny miesza
sie w czasie 1 h w temperaturze 70°C, do uzyskania homogenicznej ciemnobrgzowej mieszaniny, ktérg
nastepnie suszy sie pod zmniejszonym ci$nieniem 100 Pa w temperaturze 50°C, przez 8 godzin. Ciecz
jonowg otrzymuje sie z wydajnoscig 98%.

Przyktad 3

Metoda syntezy oleinianu metylu

Do kolby okrggtodennej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w chiodnice zwrotng wprowadza sie
20 g (63.7 mmola) 90% kwasu oleinowego, 16.3 g (509.8 mmola) metanolu oraz 3.5 g (3.2 mmola)
wodorosiarczanowej cieczy jonowej opartej o kation bis(heksametyleno)triamonowy, w ktérej stosunek
molowy aminy do kwasu wynosi 1:9. Catos¢ miesza sie przez 1 godzine w temperaturze 60°C, po czym
rozdziela sie fazy w mieszaninie reakcyjnej. Oleinian metylu, ktéry stanowi faze gérng, otrzymuje sie
Z 99% wydajnoscig. Warstwe dolng zawierajgcg ciecz jonowg, przemywa sie heksanem, a nastepnie nie-
przereagowany metanol i wode oddestylowuje sie. Oczyszczong ciecz jonowg mozna uzyé ponownie.

Przyktad 4

Metoda syntezy palmitynianu metylu

Do kolby okrggtodennej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng wprowadza sie
20 g (77.2 mmola) 99% kwasu palmitynowego, 24.7 g (772.2 mmola) metanolu oraz 4.2 g (3.9 mmola)
wodorosiarczanowej cieczy jonowej opartej o kation bis(heksametyleno)triamonowy, w ktérej stosunek
molowy aminy do kwasu wynosi 1:9. Cato$¢ miesza sie w temperaturze 40°C przez 3 godziny, po czym
rozdziela sie fazy w mieszaninie reakcyjnej. Palmitynian metylu, ktéry stanowi faze gérna, otrzymuije sie
z 97% wydajnoscig. Warstwe dolng zawierajgcg ciecz jonowg, przemywa sie heksanem, a nastepnie
nieprzereagowany metanol i wode oddestylowuje sie. Oczyszczong ciecz jonowg mozna uzy¢ po-
nownie.

Przyktad 5

Metoda syntezy stearynianu etylu

Do kolby okrggtodennej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w chiodnice zwrotng wprowadza sie
20 g (66.8 mmola) 95% kwasu stearynowego, 24.6 g (534.3 mmola) etanolu oraz 2.2 g (2.0 mmola)
wodorosiarczanowej cieczy jonowej opartej o kation bis(heksametyleno)triamonowy, w ktérej stosunek
molowy aminy do kwasu wynosi 1:9. Cato$¢ miesza sie w temperaturze 60°C przez 1 godzine, po czym
rozdziela sie fazy w mieszaninie reakcyjnej. Stearynian etylu, ktéry stanowi faze gérng, otrzymuje sie
z 99% wydajnoscia. Warstwe dolng zawierajgca ciecz jonowa, przemywa si¢ heksanem, a nastepnie
nieprzereagowany etanol i wode oddestylowuje sie. Oczyszczong ciecz jonowg mozna uzy¢ ponownie.

Przyktad 6

Metoda syntezy laurynianu butylu

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng wprowadza sie
20 g (97.8 mmola) 98% kwasu laurylowego, 58.0 g (782.7 mmola) butanolu oraz 3.4 g (4.9 mmola)
wodorosiarczanowej cieczy jonowej opartej o kation 3-(N,N-dimetyloamino)propyloamonowy, w ktérej
stosunek molowy aminy do kwasu wynosi 1:6. Catos¢ miesza sie w temperaturze 60°C przez 1 godzine,
po czym rozdziela sie fazy w mieszaninie reakcyjnej. Laurynian butylu, ktéry stanowi faze gorna, otrzy-
muje sie z 95% wydajnoscig. Warstwe dolng zawierajgcg ciecz jonowa, przemywa sie heksanem,
a nastepnie nieprzereagowany butanol i wode oddestylowuje sie. Oczyszczong ciecz jonowg mozna
uzy¢ ponownie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania estréw wyzszych kwasow ttuszczowych, znamienny tym, ze wyzsze
kwasy tluszczowe: kwas oleinowy, palmitynowy, stearynowy, laurylowy, linolowy lub mirysty-
nowy poddaje sie reakcji z alkoholem alifatycznym Ci-Co, przy stosunku molowym alkoholu
do kwasu wynoszacym od 1:1 do 20:1, w obecnosci 0,1% do 300% molowych mono-, di-, tri-,
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tetra-, penta- lub heksakationowej protycznej cieczy jonowej jako katalizatora w stosunku do
kwasu siarkowego, otrzymane poprzez zmieszanie aminy z kwasem siarkowym, gdzie stosu-
nek molowy 1 grupy aminowej w czgsteczce aminy do kwasu siarkowego wynosi od 1:1 do
1:5, przy czym reakcje prowadzi sie w temperaturze od 0°C do 150°C, w czasie od 1 minuty
do 24 godzin, korzystnie 1 godziny, tak otrzymany ester oddziela sie z mieszaniny poreakcyj-
nej, a nieprzereagowany alkohol i wode oddestylowuje sie z fazy cieczy jonowej, ktérg ponow-
nie wykorzystuje sie w procesie.

. Sposoéb otrzymywania estréw wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako aming stosuje si¢ mono-
amine o wzorze ogolnym NR1Rz2Rs, diaming o wzorze ogdlnym NR:1R2R3sNR4Rs, triaming o wzorze
0golnym NR:1R2R3sNR4RsNReR7, tetraamine o wzorze ogdlinym NR1R2R3sNR4RsNRsR7NRsR9, pen-
taamine o wzorze ogdéinym NR1R2R3NR4RsNRsR7NRsRoNR10R11 lub heksaamine o wzorze ogdl-
nym NR1R2R3NR4RsNRsR7NRsR9NR10R1:1NR12R13, gdzie Ri-13=H, C1-Czo.

. Sposoéb otrzymywania estrow wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako amine stosuje sie
3-(N,N-dimetyloamino)propyloamine, heksametylenodiamine, dietylenotriamine, bis(heksa-
metyleno)triamine, trietylenotetraamine, pentaetylenoheksamine.
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