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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania estrow kwasow karboksylowych w reakc;ji
transestryfikacji.

Gleboko eutektyczne rozpuszczalniki (DES) to grupa zwigzkéw nalezgca do cieczy jonowych sg
kombinacjami akceptoréw wigzan donorowych (HBA) oraz donoréw wigzan wodorowych (HBD), DESy
charakteryzujg sie znacznym spadkiem temperatury topnienia w poréwnaniu do temperatury topnienia
czystych sktadnikéw, z ktérych sg zbudowane tworzac trwatg mieszanine eutektyczng. Posiadajg one
wiele zalet, dzieki ktérym mogg znalez¢ szerokie zastosowanie w katalizie. Posiadajg szeroki zakres
temperatur, w ktérym zachowujg postaé cieczy, charakteryzujg sie znikomg preznoscig par, niepalno-
Scig oraz posiadajg zdolnos¢ do rozpuszczania szerokiej gamy zwigzkoéw organicznych badz nieorga-
nicznych.

Z literatury niepatentowej znane jest otrzymywanie hybryd na bazie gteboko eutektycznych roz-
puszczalnikéw i tlenkéw metali m.in. tlenku cynku, tlenku miedzi(l) lub tlenku niklu [A.P. Abbott,
G. Capper. D.L. Davies. K.J. McKenzie. S.U. Obi, Chem. ting. Data, 2006, 51, 1280-1282: A.P. Abbott,
G. Capper, D.L. Davies, R.K. Rasheed, P. Shikotra, Inorg. Chem., 2005, 44, 6497—-6499.]. Niemnigj
jednak zastosowanie tych uktadow w katalizie jest catkowicie nowatorskie.

Dotychczas zostato opisane w literaturze wytgcznie jedno wykorzystanie katalityczne hybrydy na
bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw i tlenku metalu [S.M. Shuwa, R.S. Al-Hajri, B.Y. Jibril,
Y.M. Al-Waheibi, Ind. Eng. Chem. Res., 2015,04(14), 3589-3601.]. W procesie wykorzystano strukture
cieczy jonowej na bazie chlorku choliny i mocznika oraz tlenek molibdenu(VI), uktad ten byt wykorzy-
stany jako katalizator w procesie hydrokrakingu ciezkich olejow pozyskiwanych w procesie rektyfikaciji
ropy naftowej, powodujgc zwiekszenie udziatu weglowodoréw nasyconych i obnizenie ilosci siarki.

Jednakze w literaturze patentowej brak doniesien dotyczacych zastosowania hybryd na bazie
gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw i tlenkow metali jako katalizatorow procesdéw chemicznych.

Otrzymywane w literaturze hybrydy na bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéow i tlenkéw
metali wykorzystywane sg w giéwnej mierze w procesach elektrochemicznych oraz w celu oczyszczania
opisanych wyzej tlenkéw metali z ich rud lub mieszanin.

Stwierdzono nieoczekiwanie podczas prowadzonych prac badawczych, ze zastosowanie cieczy
jonowych na bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw i tlenkéw metali tj. tlenku cynku, tlenku
miedzi(l) oraz tlenku niklu posiadajg wysokg aktywno$¢ katalityczng w procesach transestryfikacji es-
trow tj. tereftalanu dimetylu, bursztynianu dimetylu, adypinianu dimetylu, mleczanie metylu czy triolei-
nianie gliceryny alkoholami tj. etanolem, butanolem czy 2-etyloheksanolem. Ponadto, zaobserwowano
brak mieszania sie otrzymanego estru z cieczg jonowg upraszczajgc tym samym proces separacji pro-
duktu po procesie.

Istotg rozwigzania jest sposéb otrzymywania estrow kwasow karboksylowych w reakcji tran-
sestryfikacji z udziatem katalizatorow na bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikdw i tlenkéw metali
charakteryzujgcy sie tym, ze do chlorku choliny oraz mocznika w stosunku molowym 2:1 lub chlorku
choliny oraz gliceryny w stosunku molowym 2:1 lub chlorku choliny oraz glikolu etylenowego w stosunku
molowym 2:1, ktérych synteza jest prowadzona od 60 minut do 180 minut w temperaturze od 40°C do
80°C wprowadza sie w ilosciach 0,1% do 1,0% masowych tlenek metalu, cato§¢ miesza w czasie od 60
minut do 240 minut, proces prowadzi sie¢ w temperaturze od 80°C do 130°C, otrzymang hybryde na
bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw i tlenkéw metali suszy sie na linii Schlenka w tempera-
turze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbar do 1,00 mbar, w czasie 4 h do 24 h, nastepnie otrzymang
hybryde dodaje sie do estru, ktéra to hybryda stanowi 25-500% masowych estru, mieszanine umiesz-
cza sie na mieszadle magnetycznym w temperaturze od 60 do 140°C, po czym dodaje sie alkohol, ktéry
stanowi od 6 do 16-krothego nadmiaru molowego w stosunku do estru, nastepnie cato$¢ miesza sie od
4 do 72 godzin i w temp. 80-130°C, po czym rozdziela sie mieszanine poreakcyjna, czyli gérng faze
odparowuje sie na linii Schlenka w temperaturze od pokojowej do 120°C pod cisnieniem 1,00-0,10
mbara przez 12—48 godziny otrzymujgc produkty tj. tereftalanu dibutylu, bursztynian bis(2-etyloheksylu),
adypinian bis(2-etyloheksylu), mleczan etylu, oleinian metylu lub bursztynian dibutylu.

Jako tlenek metalu stosuje sie tlenek cynku lub miedzi(l) lub niklu.

Jako ester stosuje sie tereftalan dimetylu, bursztynian dimetylu, adypinian dimetylu, mleczan me-
tylu lub trioleinian gliceryny. Jako alkohol stosuje sie korzystnie n-butanol;
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Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest mozliwos¢ otrzymania aktywnych katalizatoréw reakcji
transestryfikacji na bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw i tlenkéw metali. Dodatkowo rozwia-
zanie to daje mozliwos¢ jednoczesnego uzyskania produktu z wysokg czystoscig oraz uproszczenia
procesu izolowania produktu ze wzgledu na brak rozpuszczalnosci otrzymanego estru w fazie cieczy
jonowej.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Metoda syntezy hybrydy chlorku choliny i mocznika z rozpuszczonym tlenkiem cynku oraz
jej wykorzystanie w procesie transestryfikacji tereftalanu dimetylu n-butanolem

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm? wprowadza sie 13,69 g chlorku choliny oraz 12,02 g
mocznika w stosunku molowym 2:1. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i miesza sie 60
minut w temperaturze 80°C, po czym do otrzymanego gteboko eutektycznego rozpuszczalnika wpro-
wadza sie 0,26 g (1,0% masowych) tlenku cynku. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym
i miesza sie 60 minut w temperaturze 130°C po czym otrzymang hybryde na bazie DES i tlenku metalu
suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem 1,00 mbara przez 24 godziny
otrzymujgc 25,97 g hybrydy chlorku choliny i mocznika z rozpuszczonym tlenkiem cynku. Otrzymang
hybryde dodano do 103,88 g tereftalanu dimetylu, ktéra stanowita 25% masowych estru, mieszanine
umieszczono na mieszadle magnetycznym w temperaturze 100°C, po czym dodano 237,9 g n-butanolu,
ktéry stanowit 6-krotny nadmiar molowy w stosunku do estru, nastepnie catos¢ mieszano 4 godziny. Po
tym czasie rozdziela sie mieszanine poreakcyjng. Gorng faze odparowywano na linii Schlenka w tem-
peraturze pokojowej pod cisnieniem 1,00 mbara przez 24 godziny otrzymujgc 147,4 g tereftalanu dibu-
tylu z 99% wydajnoscia.

Przyktad 2

Metoda syntezy hybrydy chlorku choliny i mocznika z rozpuszczonym tlenkiem cynku oraz
jej wykorzystanie w procesie transestryfikacji bursztyniami dimetylu 2-etyloheksanolem

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm? wprowadza sie 13,69 g chlorku choliny oraz 12,02 g
mocznika w stosunku molowym 2:1. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i miesza sig 180
minut w temperaturze 40°C, po czym do otrzymanego gteboko eutektycznego rozpuszczalnika wpro-
wadza sie 0,03 g (0,1% masowych) tlenku cynku. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym
i miesza sie 240 minut w temperaturze 80°C po czym otrzymang hybryde na bazie DES i tlenku metalu
suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbara przez 4 godziny otrzy-
mujac 25,74 g hybrydy chlorku choliny i mocznika z rozpuszczonym tlenkiem cynku. Otrzymang hybryde
dodano do 25,74 g bursztynianu dimetylu, ktéra stanowita 100% masowych estru, mieszanine umiesz-
czono na mieszadle magnetycznym w temperaturze 140°C, po czym dodano 183,5 g 2-etyloheksanolu,
ktory stanowit 8-krotny nadmiar molowy w stosunku do estru, nastepnie cato$¢ mieszano 12 godziny.
Po tym czasie rozdziela sie mieszanine poreakcyjng. Gérng faze odparowywano na linii Schelnka
w temperaturze 40°C pod cisnieniem 0,50 mbara przez 12 godziny otrzymujgc 59,1 g bursztynianu
bis(2-etyloheksylu) z 98% wydajnoscia.

Przyktad 3

Metoda syntezy hybrydy chlorku choliny i glikolu etylenowego z rozpuszczonym tlenkiem
miedzi(l) oraz jej wykorzystanie w procesie transestryfikacji adypinianu dimetylu 2-etyloheksa-
nolem

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm? wprowadza sie 13,69 g chlorku choliny oraz 12,41 g
glikolu etylenowego w stosunku molowym 2:1. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i mie-
sza sie 60 minut w temperaturze 80°C, po czym do otrzymanego gteboko eutektycznego rozpuszczal-
nika wprowadza sie 0,26 g (1,0% masowych) tlenku miedzi(l). Kolbe umieszcza sie na mieszadle ma-
gnetycznym i miesza sie 60 minut w temperaturze 130°C po czym otrzymang hybryde na bazie DES
i tlenku metalu suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 1,00 mbara przez
24 godziny otrzymujgc 26,36 g hybrydy chlorku choliny i glikolu etylenowego z rozpuszczonym tlenkiem
miedzi(l). Otrzymang hybryde dodano do 13,18 g adypinianu dimetylu, ktéra stanowita 200% masowych
estru, mieszanine umieszczono na mieszadle magnetycznym w temperaturze 130°C, po czym dodano
98,53 g 2-etyloheksanolu, ktéry stanowit 10-krotny nadmiar molowy w stosunku do estru, nastepnie
catos¢ mieszano 18 godziny. Po tym czasie rozdziela sie mieszanine poreakcyjng. Gérng faze odparo-
wywano na linii Schlenka w temperaturze 60°C pod cisnieniem 0,20 mbara przez 24 godziny otrzymujgc
27,8 g adypinianu bis(2-etyloheksylu) z 99% wydajnoscia.
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Przyktad 4

Metoda syntezy hybrydy chlorku choliny i glikolu etylenowego z rozpuszczonym tlenkiem
miedzi(l) oraz jej wykorzystanie w procesie transestryfikacji mleczanie metylu etanolem

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm? wprowadza sie 13,69 g chlorku choliny oraz 12,41 g
glikolu etylenowego w stosunku molowym 2:1. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i mie-
sza sie 180 minut w temperaturze 40°C, po czym do otrzymanego gteboko eutektycznego rozpuszczal-
nika wprowadza sie 0,03 g (0,1% masowych) tlenku miedzi(l). Kolbe umieszcza sie na mieszadle ma-
gnetycznym i miesza sie 240 minut w temperaturze 80°C po czym otrzymang hybryde na bazie DES
i tlenku metalu suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbara przez
4 godziny otrzymujgc 26,13 g hybrydy chlorku choliny i glikolu etylenowego z rozpuszczonym tlenkiem
miedzi(l). Otrzymang hybryde dodano do 8,71 g mleczanu metylu, ktéra stanowita 300% masowych
estru, mieszanine umieszczono na mieszadle magnetycznym w temperaturze 80°C, po czym dodano
46,25 g etanolu, ktory stanowit 12-krotny nadmiar molowy w stosunku do estru, nastepnie cato$¢ mie-
szano 24 godziny. Po tym czasie rozdziela sie mieszanine poreakcyjng. Gérng faze odparowywano na
linii Schlenka w temperaturze 80°C pod cisnieniem 0,10 mbara przez 48 godziny otrzymujac 9,6 g mle-
czan etylu z 97% wydajnoscia.

Przyktad 5

Metoda syntezy hybrydy chlorku choliny i gliceryny z rozpuszczonym tlenkiem niklu oraz
jej wykorzystanie w procesie transestryfikacji trioleinianie gliceryny metanolem

Do kolby okrgglodennej o pojemnosci 50 cm? wprowadza sie 13,69 g chlorku choliny oraz 18,42 g
gliceryny w stosunku molowym 2:1. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i miesza sie 60
minut w temperaturze 80°C, po czym do otrzymanego gteboko eutektycznego rozpuszczalnika wpro-
wadza sie 0,32 g (1,0% masowych) tlenku niklu. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym
i miesza sie 60 minut w temperaturze 130°C po czym otrzymang hybryde na bazie DES i tlenku metalu
suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 1,00 mbara przez 24 godziny
otrzymujagc 32,43 g hybrydy chlorku choliny i gliceryny z rozpuszczonym tlenkiem niklu. Otrzymang hy-
bryde dodano do 8,11 g trioleinianu gliceryny, ktora stanowita 400% masowych estru, mieszanine
umieszczono na mieszadle magnetycznym w temperaturze 60°C, po czym dodano 4,11 g metanolu,
ktory stanowit 14-krotny nadmiar molowy w stosunku do estru, nastepnie cato§¢ mieszano 48 godziny.
Po tym czasie rozdziela sie mieszanine poreakcyjng. Gorng faze odparowywano na linii Schlenka
w temperaturze 100°C pod cisnieniem 0,10 mbara przez 48 godziny otrzymujgc 2,7 g oleinianu metylu
z 98% wydajnoscia.

Przyktad 6

Metoda syntezy hybrydy chlorku choliny i gliceryny z rozpuszczonym tlenkiem niklu oraz
jej wykorzystanie w procesie transestryfikacji bursztynianu dimetylu n-butanolem

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm? wprowadza sie 13,69 g chlorku choliny oraz 18,42 g
gliceryny w stosunku molowym 2:1. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i miesza sie 180
minut w temperaturze 40°C, po czym do otrzymanego gteboko eutektycznego rozpuszczalnika wpro-
wadza sie 0,03 g (0,1% masowych) tlenku niklu. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym
i miesza sie 240 minut w temperaturze 80°C po czym otrzymang hybryde na bazie DES i tlenku metalu
suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbara przez 4 godziny otrzy-
mujac 32,11 g hybrydy chlorku choliny i gliceryny z rozpuszczonym tlenkiem niklu. Otrzymang hybryde
dodano do 6,42 g bursztynianu dimetylu, ktéra stanowita 500% masowych estru, mieszanine umiesz-
czono na mieszadle magnetycznym w temperaturze 120°C, po czym dodano 52,10 g butanolu, ktéry
stanowit 16-krotny nadmiar molowy w stosunku do estru, nastepnie cato$¢ mieszano 72 godziny. Po
tym czasie rozdziela sie mieszanine poreakcyjng. Gorng faze odparowywano na linii Schlenka w tem-
peraturze 120°C pod cisnieniem 0,10 mbara przez 48 godziny otrzymujgc 10,0 g bursztynianu dibutylu
z 99% wydajnoscia.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposoéb otrzymywania estrow kwaséw karboksylowych w reakcji transestryfikacji z udziatem

katalizatoréw na bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw i tlenkéw metali znamienny
tym, ze do chlorku choliny oraz mocznika w stosunku molowym 2:1 lub chlorku choliny oraz
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gliceryny w stosunku molowym 2:1 lub chlorku choliny oraz glikolu etylenowego w stosunku
molowym 2:1, ktérych synteza jest prowadzona od 60 minut do 180 minut w temperaturze od
40°C do 80°C wprowadza sie w ilosciach 0,1% do 1,0% masowych tlenek metalu, cato$¢ mie-
sza w czasie od 60 minut do 240 minut, proces prowadzi sie w temperaturze od 80°C do
130°C, otrzymang hybryde na bazie gteboko eutektycznych rozpuszczalnikéw i tlenkéw metali
suszy sie na linii Schlenka w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 mbar do 1,00 mbar,
w czasie 4 h do 24 h, nastepnie otrzymang hybryde dodaje sie do estru, ktéra to hybryda
stanowi 25-500% masowych estru, mieszanine umieszcza sie na mieszadle magnetycznym
w temperaturze od 60 do 140°C, po czym dodaje sie alkohol, ktéry stanowi od 6 do 16-krot-
nego nadmiaru molowego w stosunku do estru, nastepnie cato$¢ miesza sie od 4 do 72 godzin
i wtemp. 80—-130°C, po czym rozdziela sie mieszanine poreakcyjna, czyli gérng faze odparo-
wuje sie na linii Schlenka w temperaturze od pokojowej do 120°C pod cisnieniem 1,00-0,10
mbara przez 12—-48 godzin otrzymujgc produkty tj. tereftalanu dibutylu, bursztynian bis(2-ety-
loheksylu), adypinian bis(2-etyloheksylu), mleczan etylu, oleinian metylu lub bursztynian dibu-
tylu.

. Sposoéb otrzymywania estrow kwaséw karboksylowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako tlenek metalu stosuje sie tlenek cynku lub miedzi(l) lub niklu.

. Sposoéb otrzymywania estrow kwaséw karboksylowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako ester stosuje sie tereftalan dimetylu, bursztynian dimetylu, adypinian dimetylu, mleczan
metylu lub triolemian gliceryny.

. Sposoéb otrzymywania estrow kwasow karboksylowych wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako alkohol stosuje sie korzystnie n-butanol.
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