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(57) Sposob wytwarzania weglanu gliceryny z weglanu dimetylu lub dietylu i gliceryny uzytych
w stosunku molowym od 3:1 do 1,1:1 polegajacy na reakcji wymiany estrowej w obecnosci weglanu
metalu alkalicznego jako katalizatora, znamienny tym, ze reakcje na pierwszym etapie prowadzi sie
w temperaturze od 25 do 80°C pod chtodnicg zwrotng, bez odprowadzania metanolu lub etanolu,
a nastepnie oddestylowuje sie alkohol oraz nieprzereagowany weglan dimetylu lub dietylu pod
zmniejszonym cishieniem w temperaturze ponizej 40°C i przepuszcza sie otrzymany produkt przez
kolumne wypetniong kationitem w celu usuniecia katalizatora.
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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania weglanu gliceryny (4-hydroksymetylo-1,3-
-dioksolan-2-on) z gliceryny i weglanu dimetylu lub dietylu na drodze wymiany estrowej prowadzone;j
w tagodnych warunkach.

Weglan gliceryny jest zwigzkiem potencjalnie dwufunkcyjnym mogacym znalez¢ zastosowanie
w przemysle kosmetycznym, farb i lakieréw, do stabilizowania polimeréw, wytwarzania poliweglanéw
oraz jako pétprodukt w wielu procesach estryfikacji, transestryfikacji i reakcji z aminami. Weglan gliceryny
znalazt réwniez zastosowanie w procesie wytwarzania glicydolu poprzez dekarboksylacje pierscienia 1,3-
-dioksolan-2-onowego. Nie jest on jednak jak dotychczas wytwarzany na skale przemystowa.

Znanych jest kilka metod wytwarzania weglanu gliceryny. Jedng z nich jest synteza znana
z amerykanskiego opisu patentowego nr US 2 915 529 polegajaca na transestryfikacji weglanu dietylu
gliceryng prowadzonej w temperaturze 80-140°C. Reakcje prowadzi sie w $rodowisku alkalicznym,
w obecnosci katalizator6w takich jak weglany lub wodorotlenki metali alkalicznych. W metodzie tej
konieczna jest destylacja surowego produktu pod zmniejszonym cisnieniem, a pomimo to koncowy
produkt zanieczyszczony jest nieprzereagowang gliceryna lub jej dimerami.

Inng drogg wytwarzania weglanu gliceryny, znang z opis6w patentowych US 2 915 529,
JP 06329663 i CA 611033 jest reakcja gliceryny z weglanem etylenu prowadzona w temperaturze
125°C z odprowadzaniem glikolu etylenowego jako produktu ubocznego. Produkt wymaga réwniez
oczyszczania poprzez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem.

Inng metoda syntezy weglanu gliceryny, znang z amerykanskiego opisu patentowego US 6 025 504
jest reakcja gliceryny z mocznikiem w obecnosci kwaséw Lewisa. Wadg metody jest stosunkowo mata
wydajnosc¢ reakcji nie przekraczajaca 75% oraz tworzenie sie amoniaku jako produktu ubocznego.

Weglan gliceryny tworzy sie tez w reakcji epichlorohydryny z kwasnym weglanem potasowym
prowadzonej w obecnosci eteru koronowego 18-korona-6, co opisane zostato w artykule ,Cyclic Car-
bonates Obtained by Reactions of Alkali Metal Carbonates with Epichlorohydrin" w Bull. Chem. Soc.
Jpn, 57, 1662 (1984). Ucigzliwoscig tej metody jest powstawanie w ilosci stechiometrycznej KClI, jako
produktu ubocznego.

Do wytwarzania weglanu gliceryny mozna réwniez uzy¢ glicydolu prowadzac jego reakcje z CO,
w obecnosci soli amoniowej lub Kl z eterem koronowym 18-korona-6 w temperaturze powyzej 100°C
i pod cisnieniem powyzej 8 atm. Proces ten znany jest z artykutu: ,Cyclic Carbonates from Carbon
Dioxide and Oxiranes" w Monatsh. Chemie 115, 205 (1984). Wadg takiego sposobu wytwarzania we-
glanu gliceryny jest wysoka cena glicydolu oraz konieczno$¢ prowadzenia reakcji w aparaturze cisnie-
niowej.

Powyzej wymienionych wad nie posiada metoda wytwarzania weglanu gliceryny bedaca
przedmiotem wynalazku.

Sposéb wytwarzania weglanu gliceryny wediug wynalazku polega na reakcji transestryfikacji
weglanu dimetylu lub dietylu gliceryng uzytych w stosunku molowym od 1,1:1 do 3:1 prowadzonej
w tagodnych warunkach w temperaturze 25-80°C przez 5 do 120 h pod chtodnicg zwrotng bez odpro-
wadzania metanolu lub etanolu w obecnosci katalizatora wymiany estrowej takiego jak K,COs, Na,COs,
LioCO3, KHCO3, NaHCOs;. W drugim etapie oddestylowuje sie metanol lub etanol oraz nadmiarowy
weglan dialkilu w temperaturze ponizej 40°C pod zmniejszonym cisnieniem. Katalizator usuwa sie
przepuszczajac roztwor weglanu gliceryny, korzystnie w THF, przez kolumne wypetniong kationitem.

Otrzymany w ten spos6b weglan gliceryny z wydajnoscig dochodzaca do 100% nie wymaga
oczyszczania przez destylacje.

Sposéb wedtug wynalazku, dzieki prowadzeniu reakcji transestryfikacji w relatywnie niskiej tem-
peraturze i w obecnosci nieodprowadzanego metanolu lub etanolu ogranicza przebieg reakcji tworze-
nia sie dimerdéw i wyzszych oligomeréw gliceryny i tym samym nie jest konieczne oczyszczanie tak
otrzymanego weglanu gliceryny od wyzej wrzacych zanieczyszczenh poprzez destylacje pod zmniej-
szonym cisnieniem. Do syntezy weglanu gliceryny mozna stosowac gliceryne zawierajgcg do 5% wag.
wody.

Sposéb wedtug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach stosowania.

Przyktad 1. W reaktorze pojemnosci 50 cm® zaopatrzonym w mieszadio, ptaszcz grzejny,
chtodnice zwrotng i termometr umieszczono 10 czesci wagowych gliceryny (2,5% zawartosci wody),
29,4 czesci wagowych weglanu dimetylu oraz 0,375 czesci wagowych weglanu potasu jako kataliza-
tor. Cato$¢ ogrzewano przez 3,5 godziny w temperaturze 75°C pod chtodnicg zwrotng. Nastepnie
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powstaty metanol oraz nadmiar weglanu dimetylu oddestylowano w temperaturze nie przekraczajacej 4°C
stopniowo obnizajac cisnienie do 0,5 mmHg. Produkt rozpuszczono w 10 cm? tetrahydrofuranu i prze-
puszczono przez kolumne wypetniong kationitem Amberlyst®15, a nastepnie oddestylowano pod obni-
zonym cisnieniem rozpuszczalnik. Otrzymano 12,6 czesci wagowych 4-hydroksymetylo-1,3-dioksolan-
-2-onu. (wydajno$é 98%). W widmie *H NMR produktu nie obserwowano sygnatéw charakterystycz-
nych dla nieprzereagowanej gliceryny i pochodnych dimeru gliceryny.

'H NMR (DMSO-dg): & (ppm) = 5,27(t, 1H), 4,79(m, 1H), 4,49(dd, 1H), 4,29(dd, 1H), 3,67(ddd,
1H), 3,51(ddd, 1H).

Przy ktad 2. Weglan gliceryny otrzymywano analogicznie jak przykfadzie 1, z tym, ze uzyto
do reakcji 0,288 czesci wagowych weglanu sodu, a proces prowadzono przez 5 godzin w temperatu-
rze 50°C. Wydajnos¢ 11,8 czesci wagowych (92%).

Przyktad 3. Weglan gliceryny otrzymywano analogicznie jak przyktadzie 1, z tym, ze uzyto
do reakcji 19,6 czesci wagowych weglanu dimetylu oraz 0,201 czesci wagowych weglanu litu. Proces
prowadzono przez 4 godziny w temperaturze 60°C.

Wydajnos¢ 12,2 czesci wagowych (95%).

Przyktad 4. Weglan gliceryny otrzymywano analogicznie jak przyktadzie 1, z tym, ze uzyto
do reakcji 14,7 czesci wagowych weglanu dimetylu oraz 0,228 czesci wagowych wodoroweglanu so-
du. Proces prowadzono przez 3,5 godziny w temperaturze 70°C.

Wydajnos¢ 11,8 czesci wagowych (92%).

Przyktad 5. Weglan gliceryny otrzymywano analogicznie jak przyktadzie 1, z tym, ze uzyto
do reakcji 14,7 czesci wagowych weglanu dimetylu oraz 0,272 czesci wagowych wodoroweglanu po-
tasu. Proces prowadzono przez 3,5 godziny w temperaturze 70°C.

Wydajnos¢ 12,3 czesci wagowych (96%).

Przyktad 6. Weglan gliceryny otrzymywano analogicznie jak przyktadzie 1, z tym, ze pro-
ces prowadzono przez 120 godzin w temperaturze 25°C.

Wydajnos¢ 10,3 czesci wagowych (80%).

Przyktad 7. Weglan gliceryny otrzymywano analogicznie jak przyktadzie 1, z tym, ze uzyto
do reakciji 38,5 czesci wagowych weglanu dietylu, a proces prowadzono przez 3,5 godziny w tempera-
turze 80°C.

Wydajnos¢ 12,6 czesci wagowych (98%).

Przyktad 8. Weglan gliceryny otrzymywano analogicznie jak przyktadzie 1, z tym, ze uzyto
do reakcji 38,5 czesci wagowych weglanu dietylu oraz 0,272 czesci wagowych wodoroweglanu pota-
su. Proces prowadzono przez 4 godziny w temperaturze 80°C.

Wydajnos¢ 12,4 czesci wagowych (97%).

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania weglanu gliceryny z weglanu dimetylu lub dietylu i gliceryny uzytych w sto-
sunku molowym od 3:1 do 1,1:1 polegajacy na reakcji wymiany estrowej w obecnosci weglanu metalu
alkalicznego jako katalizatora, znamienny tym, ze reakcje na pierwszym etapie prowadzi sie w tem-
peraturze od 25 do 80°C pod chtodnicg zwrotng, bez odprowadzania metanolu lub etanolu, a nastep-
nie oddestylowuje sie alkohol oraz nieprzereagowany weglan dimetylu lub dietylu pod zmniejszonym
cisnieniem w temperaturze ponizej 40°C i przepuszcza sie otrzymany produkt przez kolumne wypet-
niong kationitem w celu usuniecia katalizatora.
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