Spos6b modyfikacji estrow kwaséw tluszczowych i gliceryny

Przedmiotem wynalazku jest sposob modyfikacji estrow kwasow thuszczowych
i gliceryny ktére moga by¢ stosowane jako plastyfikatory drugorzedowe w zmiekczonym
poli(chlorku winylu), jako plastyfikatory w plastizolach poli(chlorku winylu), jako $rodki
smarne w tworzywach polimerowych.

Znane sa metody transestryfikacji olejéw roélinnych (triglicerydow, estrow kwasow
tluszczowych i gliceryny) polegajace na reakcji z alkoholem w obecnosci silnych kwaséw lub
zasad, ktéra prowadzi do otrzymania mieszaniny estrow kwasow thuszczowych oraz
gliceryny. Najczedciej stosowana jest transestryfikacja metanolem prowadzgca do otrzymania
estrow metylowych wyzszych kwasow tluszczowych zwanych popularnie biodieslem.
Produktem ubocznym procesu otrzymywania estrow jest frakcja glicerynowa.

W opisie patentowym PL 218663 przedstawiono sposob otrzymywania estrow
metylowych kwasow tluszczowych w reakcji oleju roslinnego z alkoholami C;, — G
w  obecnoéci zasadowej cieczy jonowej, w ktorej kationami s3 kationy
metyloalkiloimidazoliniowe zawierajace podstawnik posiadajacy jedna lub wigcej grup
hydroksylowych, a anionami sa aniony wodorotlenowe.

Z opisu patentowego PL 217413 znany jest sposéb wytwarzania estrow metylowych
z olejow rodlinnych na drodze estryfikacji alkoholem niskowrzacym w obecnosci
katalizatorow alkalicznych, takich jak wodorotlenki czy alkoholany.

W opisie patentowym PL 209434 ujawniono sposob otrzymywania biopaliwa
z tluszczéw 1 olejow rodlinnych poprzez transestryfikacje triglicerydow i estryfikacje

kwaséw thuszczowych w obecnosci katalizatora kwasowego.



Sposob modyfikacji estrow kwaséw thiszezowych 1 gliceryny wedlug wynalazku
polega na tym, ze proces prowadzi si¢ w dwoch etapach: w pierwszym etapie reakcji
estryfikacji kwaséw dikarboksylowych i glikoli oraz w drugim etapie reakcji wbudowania
powstalego w pierwszym etapie oligoestru w strukturg estrow kwasow ttuszczowych
i gliceryny, przy czym w pierwszym etapie reakcji otrzymuje si¢ oligoestry zakonczone
z jednej strony grupa hydroksylowa, a z drugiej strony grupa karboksylowa w wyniku reakcji
kwaséw dikarboksylowych i glikoli w stosunku 1 do 1, przy czym diugos¢ jednostek
oligoestrowych reguluje si¢ iloscig odbieranej wody kondensacyjnej, ktora wynosi od 1 do
12, najkorzystniej od 3 do 9 elementéw zbudowanych z polaczonych ze sobg fragmentow
pochodzacych z kwasu i glikolu, za$ reakcj¢ prowadzi sig w podwyzszonej temperaturze od
140 do 160 °C do wydzielenia si¢ okoto 90% ilosci wody kondensacyjnej, natomiast
w drugim etapie reakcji do zsyntezowanego oligoestru dodaje si¢ estry kwasow tluszczowych
i gliceryny w takiej ilosci, aby na jeden fragment kwasu tluszczowego w oleju roslinnym
przypadta jedna czasteczka oligoestru o dtugosci zatozonej na etapie syntezy, ktora to reakcje
prowadzi sic w temperaturze 180-230 °C w obecnosci katalizatora reakcji estryfikacji
i transestryfikacji do momentu przereagowania calej ilosci estrow kwasow tluszczowych
i gliceryny az do powstania jednorodnej, klarownej cieczy o zréznicowanej lepkosci od
1000 do 40 000 mPas do momentu az liczba kwasowa otrzymanego produktu osiagnie
warto$¢ < 10mgKOH/g, przy czym katalizatorem reakcji estryfikacji 1 transestryfikacji
jest kwas p-toluenosulfonowy ewentualnie octan cynku lub zwiazki cynoorganiczne.

Nieoczekiwanie okazato sig, iz odpowiedni dobor kwaséw dikarboksylowych
i glikoli oraz odpowiednie prowadzenie procesu kondensacji i wbudowania oligoestru
prowadzi do otrzymania czgsteczki modyfikowanych estrow kwasow thuszczowych
i gliceryny, w ktérym oligoestry o zalozonej diugosci faficucha wbudowane s3 w czasteczki
estrébw kwasow tluszczowych i gliceryny pomiedzy fragmenty pochodzace z gliceryny
a reszty kwaséw tluszczowych. Metoda syntezy modyfikowanych estrow kwasow
tluszezowych i gliceryny pozwala na uzyskanie zréznicowanych whasciwosci i dostosowanie
nowych zwigzk6w do wybranego zastosowania.

Modyfikowane oleje roslinne wedtug wynalazku stanowig klarowne ciecze o zroznicowanej,
lepkosci od 1000 do 40000 mPas. Lepkos¢ zalezy od rodzaju stosowanego kwasu
dikarboksylowego i glikolu oraz od dtugosci wbudowywanych czgsteczek oligoestru.

Sposob modyfikacji estrow kwaséw thuszczowych i gliceryny wedtug wynalazku skiada sig
z dwoch etapow. Pierwszy etap to reakcja estryfikacji kwasow dikarboksylowych i glikoli.
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Reakcja estryfikacji prowadzona jest do momentu wydzielenia 90% ilosci wody
kondensacyjnej. W drugim etapie dodawane sg estry kwasow thuszczowych i gliceryny, zas
reakcja jest prowadzona w obecno$ci katalizatora reakcji estryfikacji lub transestryfikacji,
ktérym jest kwas p-toluenosulfonewy ewentualnie octan cynku lub zwigzki cynoorganiczne.
Etap ten polega na wbudowaniu si¢ W strukture estrow kwasow tluszczowych 1 gliceryny
oligoestréw otrzymanych w pierwszym etapie.
W sposobie modyfikacji estrow kwasow thiszczowych i gliceryny wedlug wynalazku
wykorzystuje sie zwigzki dikarboksylowe takie jak: kwas adypinowy, kwas izoftalowy, kwas
tereftalowy, kwas azelainowy, kwas sebacynowy, bezwodnik ftalowy, bezwodnik maleinowy
oraz zwiazki dihydroksylowe takie jak: 1,2-propanodiol, glikol dietylenowy, trietylenowy,
dipropylenowy, 1,4-butandiol.
W drugim etapie reakcji wykorzystuje sig estry kwaséw ttuszeczowych i gliceryny, takie jak:
olej rzepakowy, stonecznikowy, sezamowy, rycynowy, lniany, kukurydziany, sojowy oraz
inne znane oleje roslinne.
W wyniku dwuetapowej reakcji otrzymuje si¢ zmodyfikowane czgsteczki estrow kwasow
tluszczowych i gliceryny z wbudowanymi w ich strukture fragmentami oligoestrow
o roznej dlugosci. Nieoczekiwanie okazalo sig, ze otrzymane produkty to jednorodne
i klarowne ciecze, stabilne w czasie przechowywania.

Dwuetapowa reakcje transestryfikacji przedstawiono wzorem 1.

Sposob modyfikacji estréw kwasow tluszczowych i gliceryny wedlug wynalazku
ilustruja ponizsze przyktady, nie ograniczajgc jego zakresu.
Przyklad 1.
Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, termometr, deflegmator, nasadke azeotropowa,
chtodnicg zwrotng i doprowadzenie gazu obojetnego, wprowadza si¢ 343,1 g kwasu
adypinowego i 249,1 g glikolu dietylenowego. Prowadzi si¢ reakcje estryfikacji
w temperaturze 140 — 180 °C do momentu wydzielania si¢ odpowiedniej ilosci wody
kondensacyjnej. Tlo$é teoretycznej wody kondensacyjnej oblicza si¢ w ten sposob, aby
czasteczki oligoestru sktadaty si¢ z trzech jednostek powtarzalnych. Etap uwaza si¢ za
zakoficzony po odebraniu okolo 90 % teoretycznej ilosci wody. Nastepnie do kolby
reakcyjnej wprowadza sie 258,5 g oleju rzepakowego i 0,5 g katalizatora ktérym jest kwas
p-toluenosulfonowy i prowadzi si¢ transestryfikacje w temperaturze 180 — 210 oC. Reakcje
prowadzi si¢ do momentu az liczba kwasowa otrzymanego produktu osiagnie warto$¢

< 10mgKOH/g.



Przyklad 2.
Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, termometr, deflegmator, nasadke¢ azeotropowa,
chlodnice zwrotng i doprowadzenie gazu obojgtnego, wprowadza sie 430,3 g kwasu
adypinowego i 3124 g glikolu dietylenowego. Prowadzi sie reakcje estryfikacji
w temperaturze 140 — 180 °C do momentu wydzielania si¢ odpowiedniej ilosci wody
kondensacyjnej. Tlos¢ teoretycznej wody kondensacyjnej oblicza si¢ w ten sposéb, aby
czasteczki oligoestru skladaty si¢ z trzech jednostek powtarzalnych. Etap uwaza si¢ za
zakoficzony po odebraniu okoto 90 % teoretycznej ilosci wody. Nastepnie do kolby
reakcyjnej wprowadza sie 108,1 g oleju rzepakowego i 0,5 g katalizatora ktorym jest kwas
p-toluenosulfonowy i prowadzi si¢ transestryfikacje w temperaturze 180 — 210 °C. Reakcje
prowadzi siec do momentu az liczba kwasowa otrzymanego produktu osiagnie warto$¢
< 10mgKOH/g.
Przyklad 3.
Do reaktora zaopatrzonego w mieszadlo, termometr, deflegmator, nasadke azeotropowa,
chiodnice zwrotng i doprowadzenie gazu oboje¢tnego, wprowadza si¢ 355,1 g kwasu
adypinowego i 257,8 g glikolu dietylenowego. Prowadzi si¢ reakcje estryfikacji
w temperaturze 140 — 180 °C do momentu wydzielania si¢ odpowiedniej ilosci wody
kondensacyjnej. Tlo$é teoretycznej wody kondensacyjnej oblicza si¢ w ten sposob, aby
czasteczki oligoestru skladaly si¢ z trzech jednostek powtarzalnych. Etap uwaza si¢ za
zakoficzony po odebraniu okolo 90 % teoretycznej ilosci wody. Nastgpnie do kolby
reakcyjnej wprowadza sie 236,2 g oleju sojowego i 0,5 g katalizatora ktérym jest kwas
p-toluenosulfonowy i prowadzi si¢ transestryfikacje w temperaturze 180 — 210 oC. Reakcje
prowadzi sie do momentu az liczba kwasowa otrzymanego produktu osiggnie wartos¢
< 10mgKOH/g.

Wynalazek przedstawiono jako przyktadowe mozliwosci realizacji, jednakze obejmuje
on réwniez wszelkie odmiany i modyfikacje mieszczace si¢ w ramach zastrzezenia

patentowego.




