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Sposoéb otrzymywania weglanéw cyklicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania weglanu etylenu
z dwutlenku wegla oraz tlenku etylenu w obecnoéci katalizatoréw.

Znaczenie cyklicznych weglanéw, zwiaszcza weglanu etylenu, rosnie ze
wzgledu na ich wykorzystanie w syntezie poliweglanéw, zaréwno alifatycznych jak
i aromatycznych. Weglan etylenu poprzez reakcje z metanolem jest surowcem
w syntezie wegianu dimetylu, ktéry z powodzeniem zastepuje fosgen w produkciji
poliweglanu aromatycznego na skale przemystowa. Obecnie produkcja aromatycznego
poliweglanu z CO, ta metoda dochodzi do 2 min ton rocznie.

Weglan etylenu jest réwniez uzywany jako plastyfikator oraz prekursor
w syntezie weglanu winylu, ktéry stosowany jest w polimerach i syntezie organicznej.

Innym kierunkiem wykorzystania cyklicznych weglanéw jest otrzymywanie
z nich oligoweglanodioli jako prekursoréw segmentéw gietkich poliuretanéw.

Weglan etylenu (WE) jest zwigzkiem organicznym, klasyfikowanym jako eter
kwasu weglowego i glikolu etylenowego. W temperaturze pokojowej weglan etylenu
Jest przejrzystym krystalicznym ciatem statem, praktycznie bezbarwnym i bez zapachu.
Jest rozpuszczainy w wodzie i topi sie w temperaturze 34-37°C dajac bezbarwng
| bezwonng ciecz. Weglany etylenu i propylenu bedac zwiazkami polarnymi posiadajg
bardzo wysoki molowy moment dipolowy ok. 4.9 D, z tego wzgledu weglan etylenu
znajduje zastosowanie jako sktadnik elektrolitu w bateriach litowo-jonowych

Cykliczne weglany alkilenéw (weglan etylenu i propylenu) produkowane sg na
skale przemystowag w reakcji odpowiednich oksirandéw z dwutlenkiem wegla. Sita
napedowq reakcji, stosunkowo inertnego CO,, jest duze naprezenie trdjczionowego
pierscienia oksiranu. Tworzenie sie cyklicznego weglanu w reakcji oksiranu
Z dwutlenkiem wegla jest procesem egzotermicznym. Do reakcji addycji CO, do
oksiranu niezbgdny jest katalizator lub ukiad katalizatoréw aktywujgcych zaréwno CO,,
jak i oksiran. W przypadku oksiranéw katalizatory utatwiaja otwarcie pierscienia.

W stanie techniki znane sg rozne katalizatory i uktady katalizatoréw utatwiajgce

reakcje sprzegania dwutlenku wegla z oksiranami.
Kihara i wspéipracownicy (J.Org.Chem. vol.58. nr 23, 1993, s. 6198-6202) ujawnili
sposdb syntezy weglanu z CO, i eteru 2 3-epoksypropyleno-fenylowego
w rozpuszczalniku, N-metylopirolidonie, wobec halogenkéw sodu. Reakcje prowadzono
pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze 100°C przez 4 godz. Stosujac jako
katalizator dodatek 5% molowych jodku sodu uzyskano weglan z wydajnoscig 81%.
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Kim i wspolpracownicy (Journal of Catalysis, 232, 2005, s.80-84) ujawniajg sposdb
sprzggania CO; i tlenku etylenu wobec ukladu katalitycznego skiadajacego sie
halogenkéw cynku i trojfenylofosfiny. Reakcje prowadzono przez 1 godz. w temperaturze
100°C, przy ciénieniu 34 baréw. Najbardziej efektywny okazat sie uklad skladajacy sie
z bromkiem cynku i trifenylofosfiny (PPh;). Wobec tego katalizatora uzyskano produkt,
weglan etylenu, z wydajnoscig 78%. Podobny uklad katalityczny do syntezy weglanu
etylenu ujawniono w patencie RU2415837. Produkt otrzymano
z wydajnoécig ok. 98%, ale twércy nie podaja czasu reakgji.

Natomiast Huang i wspdtpracownicy (J.Org.Chem. vol.68, no.17, 2003, 5.6705-6709)
ujawnili sposob syntezy weglanéw w reakcji CO, i tlenku propylenu wobec
trojsktadnikowego ukladu katalitycznego, skladajacego sie z halogenkéw sodu,
trojfenylofosfiny oraz fenolu. Reakcje sprzegania prowadzono przez 4 godz.
w temperaturze 120°C, pod ciénieniem 40bar. Najefektywniejszy okazat sie ukiad
katalityczny NaJ/PPh,/fenol, w obecnosci ktérego uzyskano produkt z 96% wydajnoscia.

Niedoskonatoscig przedstawionych powyzej rozwiazan jest niska wydajno$é produktu
sprzggania CQO, i oksiranu w przypadku katalizatoréw NaJ lub uktadu ZnBr./PPh;,
wynoszaca okoto 80%. Natomiast w przypadku tréjsktadnikowego uktadu katalitycznego
NaJ/PPhiffenol mankamentem jest niska jako$¢ produktu zanieczyszczanego fenolem,
ktory wspoldestyluje z usuwanym z mieszaniny reakcyjnej produktem. Oszacowana na
podstawie widma 'H NMR zawartosé fenolu
w produkcie wynosi ok. 1-2% (Fig.1).

Istnieje istotna przestrzert i potencjat do poszukiwania bardziej efektywnych
i wygodnych katalizatoréw syntezy cyklicznych weglandw, ktore znajda zastosowanie
w wielkotonazowej produkcji weglandw.

Ograniczenia i niedogodnosci jakie wykazujg znane ze stanu techniki procesy syntezy
cyklicznych weglanéw rozwigzuje niniejszy wynalazek.

Istotg wynaiazku jest sposob otrzymywania cyklicznych weglanéw z dwutlenku

wegla i oksiranow wobec trojsktadnikowego uktadu katalitycznego zawierajacego jodek
sodu, trifenylofosfing oraz rezolows zywice fenolowo-formaldehydowa.
Rezolowa zywica fenolowo-formaldehydowa stanowi heterogeniczny skiadnik uktadu
katalitycznego, ktdry z racji swych wiasciwosci nie wspoidestyluje w warunkach izolacji
produktu przez destylacije prézniowa. Z tych powodéw wyizolowane z mieszaniny
reakcyjnej weglany nie sg zanieczyszczone fenolem.
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Sposobem, wedtug wynalazku, reakcje korzystnie prowadzi sie w warunkach,
w ktorych procentowy udziat molowy skladnikéw ukladu katalitycznego w stosunku do
oksiranu, to jest jodku sodu, trifenlofosfiny oraz rezolowej zywicy fenolowo-
formaldehydowej wynosi odpowiednio 0,4 : 0,2 : 0,4.

Ten korzystny stosunek molowy skfadnikéw ukiadu katalitycznego jest od 2,5 do 5 razy
nizszy niz stosunek molowy uktadu znanege ze stanu techniki, a jednocze$nie gwarantuje
uzyskanie wydajnosci cyklicznego weglanu na poziomie 98% w odniesie do uzytego
w procesie oksiranu. Ponadto niski udziat molowy jodku sodu i tréjfenylofosfiny pozwala
na rozpuszczenie tych sktadnikéw uktadu katalitycznego w mieszaninie reakcyjnej i
zapewnia ich dziatanie jako katalizatoréw homogenicznych.

Innym korzystnym wariantem realizacji wynalazku jest sposéb prowadzenia reakg;i
w rozpuszczalniku organicznym, korzystnie w otrzymywanym w reakcji cyklicznym
weglanie.

Stosowanie jako rozpuszczalnika cyklicznego weglanu, powstajacego w procesie
sprzegania oksiranu oraz CO;, eliminuje mozliwosé zanieczyszczenia produktu innym
sktadnikiem. Ponadto weglany cykliczne, jako silne rozpuszczalniki polarne, gwarantuja
skuteczne rozpuszczenie skladnikéw jonowych ukiadu katalitycznego i mieszaniny
reakcyjnej np. NaJ. Poprawia to efektywno$é katalizatora i przejawia sie w wyzszej
konwersji substratow (powyzej 98%) oraz krétszym czasie reakciji (2 godz.).

Sposobem, wediug wynalazku, reakcje prowadzi sie w podwyzszonej temperaturze i przy
podwyzszonym cisnieniu. Temperatura reakcji waha sie w granicach 100-150 °C,
korzystnie reakcje prowadzi sie w 120°C. Réwniez podwyzszone ci$nienie korzystnie
wplywa na konwersje substratow z uwagi na fakt, iz jeden z nich, dwutlenek wegla, w
normainych warunkach temperatury i ci$nienia jest gazem. Proces nalezy prowadzi¢ przy
ci$nieniu nie przekraczajgcym 50bar, korzystnie 40bar, przy czym jest to ci$nienie
poczatkowe.

W miare postepu reakcji i konsumpgji CO; ci$nienie spada, nawet ponizej 10bar.

W jednym ze sposobdw realizacji wynalazku produkt, cykliczny weglan, izoluje sie z
mieszaniny reakcyjnej na drodze destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Korzystnie
cze$¢ nieoddestylowanego cyklicznego weglanu pozostawia sie w naczyniu reakcyjnym i
stanowi Srodowisko do kolejnej reakcji, wraz z rozpuszczonym w nim jodkiem sodu i
tréjfenylofosfing oraz zawieszong w nim rezolowa zywica fenolowo-formaldehydowa.
Sposobem wedtug wynalazku przeprowadza sie sprzeganie dwutlenku wegla oraz tlenku
etylenu w wyniku czego otrzymuje sie weglan etylenu.

Korzystnymi aspektami wynalazku jest moziiwo$¢ uzyskania produktu, cyklicznego
weglanu, pozbawionego zanieczyszczen fenolem, wysoka wydajno$¢ sprzegania
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substratow tj. CO; i tlenku oksiranu przy nizszym stosunku molowym sktadnikéw uktadu
katalitycznego oraz dwukrotnie krétszy czas reakcji w poréwnaniu do procesu znanego ze
stanu techniki. Ponadto rezolowg zywica fenclowo-formaldehydowa pozwala na
wygodniejsze operowanie tym skladnikiem ukladu katalitycznego w procesie np.
oddzielenie go od mieszaniny poreakcyjnej, a w dalszej konsekwencji prowadzenie
procesu w sposob ciagly.

Na figurach rysunku przedstawiono widmo 'H NMR weglanu etylenu otrzymanego z
wykorzystaniem uktadu katalitycznego: NaJ/PPhy/fenol znanego ze stanu techniki (Fig. 1.)
oraz widmo 'H NMR weglanu etylenu otrzymanego sposobem wedlug wynalazku

(Fig. 2.).

Metody analityczne

1. Sposéb oznaczania aktywnych grup hydroksylowych w rezolowej Zywicy fenolowo-
formaldehydowe;]

Zywice fenolowe analizowano oznaczajac grupy hydroksylowe wg normy PN-EN ISO
2554:2001, wg ktorej wykorzystuje sie zjawisko w ktérym grupy hydroksylowe w 2ywicy
ulegajg acetylowaniu bezwodnikiem kwasu octowego w $rodowisku roztworu octanu etylu
i w obecnosci kwasu tolueno-4-sulfonowego jako katalizatora. Metodyka polega na
hydrolizowaniu nadmiaru bezwodnika octowego pod wplywem mieszaniny pirydyna/woda,
powstaly kwas octowy miareczkuje si¢ metanclowym roztworem wodorotlenku potasu.
Podczas miareczkowania wolne grupy kwasowe i wolne grupy bezwodnika, znajdujace
sie w Zywicy, s3 takze zobojgtniane wodorotlenkiem potasu. Liczbe hydroksylowa oblicza
si¢ ostatecznie z uwzglednieniem - catkowitej liczby kwasowej oznaczonej niezaleznie, -
zgodnie z norma I1SO 2114. Wolne fenole oznaczono metoda jodometryczng wg normy
PN-EN 1SO 119:2003, zgodnie z ktérg ekstrahuje si¢ wolne fenole goraca woda ze
sproszkowanej probki analitycznej. Joduje sie wyciag wodny roztworem jodu w obecnosci
tetraboranu sodu. Zakwasza sig, a nastepnie natychmiastowo miareczkuje nadmiar jodu
mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu, w obecnosci roztworu skrobi jako wskaznika.
Oblicza si¢ wynik przy zatozeniu reakcji szesciu atoméw jodu z kazdg czgsteczka fenolu.

2. Widma H NMR wykonano na aparacie Spektrometr Varian Mercury VX (4000 MHz)

3. Sposéb oznaczania/obliczania zawarto$ci fenolu w mieszaninie poreakcyjnej
{produkcie.)
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Zawartos¢ fenolu oznaczono na podstawie widma protonowego 'H NMR jako stosunek
powierzchni sygnatéw protonéw aromatycznych fenolu do protonéw alifatycznych
cyklicznego weglanu.

Przyktady

Przykiad odniesienia 1 - wg procedury opisanej w J. Org. Chem. 2003, 68, 6705-6709
{(Huang at el.).

Do stalowego reaktora cisnieniowego o poj. 100 ml (firmy Parr) zadozowano tlenek
etylenu (2,0g, 45mmola), jodek sodu (135 mg, 0,9mmola), trifenylofosfine
(235mg, 0,9mmola) oraz fenol (84mg, 0,9mmola). Nastepnie pod cisnieniem
wprowadzono do reaktora dwutlenek wegla (9,7g, 220mmola) i przy ci$nieniu 40 bar w
temperaturze 120°C przez 4 h prowadzono reakcje sprzegania dwutlenku wegla
i tlenku etylenu. Po zakonczeniu reakcji mieszanina reakcyjna miata pomaranczowe
zabarwienie i intensywny nieprzyjemny zapach. Produkt oddestylowano uzyskujac
3,8g (wyd. 95%) weglanu etylenu.

Przykiad odniesienia 2 - sktad jakosciowy ukfadu katalitycznego wg procedury opisanej w
J. Org. Chem. 2003, 68, 6705-6709 (Huang at el), skiad ilosciowy wg wynalazku.
Do stalowego reaktora cisnieniowego o poj. 100 ml (firmy Parr) zadozowano weglanu

etylenu (2,59, 28mmola), tlenek etylenu (4,7g, 107mmola), jodek sodu
(63mg, 0,42mmola), trifenylofosfine (48mg, 0,18mmola) oraz fenol
(37mg, 0,39mmola). Nastepnie pod ci$nieniem wprowadzono do reaktora dwutlenek
wegla (5,29, 118mmola) i przy cisnieniu 35 bar w temperaturze 120°C przez 3h
prowadzono reakcje sprzggania dwutlenku wegla i tlenku etylenu. Po zakoriczeniu reakcji
mieszanina reakcyjna byla zéfta i miata intensywny nieprzyjemny zapach. Produkt
oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem otrzymujac 11,0g (wyd. 90%) weglan
etylenu. Widmo 'H NMR otrzymanego weglanu etylenu zamieszczono na rysunku Fig.1.
'H NMR (400 MHz, CDCL); & (ppm) =7,22 (m, 2H, C), 6,91 (dd, 1H, D), 6,85 (m, 2H, B),
5,25 (s, 1H, A), 4,50 (s,4H, -O-CH,-CH,-O-)

Przykiad realizacji wynalazku
Do stalowego reaktora cisnieniowego o poj. 100 ml (firmy Parr) zadozowano weglanu

etylenu (2,59, 28mmola), tlenek etylenu (4,7g, 107mmola), jodek sodu
(63mg, 0,42mmola), trifenylofosfine (48mg, 0,18mmola) oraz rezolowa zywice fenolowo-
formaldehydowg (48mg, 0,39mmola w przeliczeniu na wolne grupy OH). Nastepnie pod
cisnieniem wprowadzono do reaktora dwutlenek wegla



(5,29, 118mmola} i przy cisnieniu 42bar | w temperaturze 120 °C przez 2 h prowadzono
reakcjg sprzegania dwutlenku wegla i tlenku etylenu. Po zakonczeniu reakcji mieszanina
reakcyjna byta bezbarwna. Produkt oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem’
uzyskujac 11,7g (wyd. 98%) weglan etylenu. Otrzymano bezbarwne krysztaly pozbawione
fazy ciektej, ktdrych widmo 'H NMR przedstawiono na rysunku Fig.2.

'H NMR (400 MHz, CDCl,); & (ppm) = 4,50 (s,4H, -0-CH;-CH,-0-).
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