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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kwasu glikolowego przeznaczonego jako
sktadnik w produktach do pielegnaciji, szczegdlnie w kosmetyce biatej lub do dalszej syntezy chemicznej
zwigzkéw majgcych m.in. zastosowanie jako plastyfikatory tworzyw sztucznych, barwnikéw tkanin
w przemysle tekstylnym, Srodkéw konserwujgcych w przemysle spozywczym.

Reakcje kwasu chlorooctowego w bezwodnych uktadach alkalicznych powinny prowadzi¢ do
otrzymania kwasu diglikolowego. Przeciwnie do przewidywan w reakcji kwasu chlorooctowego z wodo-
rotlenkiem potasu lub wodorotlenkiem sodu rozpuszczonego w mieszanie dieteru oligoglikolu etyleno-
wego z alkoholem mono- lub oligohydroksylowym otrzymano w temperaturze otoczenia sél kwasu gli-
kolowego z wysokg wydajnoscig powyzej 95% wag. Zobojetnienie tej mieszaniny kwasem mineralnym
i odsolenie umozliwito wyodrebnienie czystego kwasu glikolowego.

Z literatury znane jest zastosowanie reakcji syntezy kwasu glikolowego z gazu syntezowego
przez karbonylowanie formaldehydu.

Z amerykanskiego opisu patentowego US2152852 znana jest reakcja znajdujgca gtdwne zasto-
sowanie przemysfowe ze wzgledu na niskg wysokos$é kosztow. Kwas glikolowy mozna otrzymaé metodag
uwodornienia kwasu szczawiowego i hydrolizy z cyjanohydryng, jednak metoda ta nie znalazta prak-
tycznego zastosowania przez niskg selektywno$¢ reakcji i znaczng toksycznosé reagentéw [Karlheinz
Miltenberger, Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005].

Ponadto znane sg metody ekstrakcji kwasu glikolowego z surowcéw naturalnych oraz syntezy
enzymatycznej [L. Salusjarvi, i in., Applied Microbiology and Biotechnology, 103, 2525-2535, 2019], sg
jednak nieefektywne i niemozliwe do zastosowania w skali przemystowej.

Innym rozwigzaniem jest synteza kwasu glikolowego z kwasu chlorooctowego w obecnos$ci wod-
nych roztworéw silnych zasad. Metoda ta wymusza zastosowanie ponad dwukrotnego molowego nad-
miaru wodorotlenku wzgledem liczby moli kwasu chlorooctowego, gdyz najpierw zobojetnieniu ulega
kwas chlorooctowy, nastepnie zachodzi reakcja hydrolizy chlorooctanu sodu do glikolanu sodu. Wydzie-
lenie produktu z tej mieszaniny jest bardzo trudne, poniewaz wymaga wstepnego zakwaszenia miesza-
niny poreakcyjnej, co powoduje otrzymanie znacznych ilosSci zasolonych Sciekéw oraz przyczynia sie
do niskiej wydajnosci metody ze wzgledu na znaczne straty kwasu glikolowego.

Niedogodnoscig dotychczas stosowanych metod znanych ze stanu techniki jest niezadowalajgca
przemystowo wydajnos¢ i selektywnos$¢, natomiast tworzgce sie podczas reakcji toksyczne zwigzki
uboczne powodujg, ze nie sg to technologie przyjazne dla Srodowiska.

Zagadnieniem technicznym wymagajgcym rozwigzania jest opracowanie nowego sposobu otrzy-
mywania kwasu glikolowego, niewymagajgcego zastosowania katalizatora i kontroli temperatury reakcji
oraz ograniczenie otrzymywania toksycznych produktéw ubocznych.

Sposdb otrzymywania kwasu glikolowego polega na tym, ze spos6b otrzymywania kwasu gliko-
lowego polega na tym, ze od 15 g do 25 g kwasu chlorooctowego, korzystnie 20 g kwasu chloroocto-
wego rozpuszcza sie odpowiednio od 75 g do 85 g rozpuszczalnika z grupy dieteréw oligoglikoli etyle-
nowych, a nastepnie dodaje sie od 5% do 10% roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie od 5 g do
10 g wodorotlenku sodu lub wodorotlenku potasu w odpowiednio 95 g do 90 g rozpuszczalnika z grupy
alkoholi mono- lub oligohydroksylowych otrzymujgc mieszanine o0 molowym nadmiarze wodorotlenku
od 2 do 3 mola na kazdy 1 mol kwasu chlorooctowego, korzystnie 2,6 mola na mol kwasu chloroocto-
wego, po czym miesza od 310 rpm do 750 rpm, korzystnie 600 rpm w czasie od 24 h do 72 h, korzystnie
48 h, w temperaturze od 15°C do 25°C, rozciencza od 15-krotnie do 25-krotnie wodg zdejonizowana,
korzystnie 20-krotnie wzgledem wprowadzonego kwasu chlorooctowego i odsala metodg elektrodializy
przy 100 A/m? do 400 A/m?, korzystnie 300 A/m?2 nie przekraczajgc 2 VV/pare membran, nastepnie za-
kwasza poprzez dodanie od 2 do 3 mola 1 normalnego kwasu mineralnego, korzystnie 2,8 mola 1 M
kwasu solnego i odparowuje wode w temperaturze od 30°C do 60°C, korzystnie 40°C pod obnizonym
ci$nieniem od 42 mbar do 194 mbar, korzystnie 72 mbar, schtadza do temperatury 0°C i sgczy, a osad
rekrystalizuje.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako rozpuszczalniki z grupy dieterow oligoglikoli etyle-
nowych stosuje sie pochodne eteréw diglikoli etylenowych dipodstawionych takich jak: dieter glikolu
dietylenowego, dieter glikolu dimetylenowego, dieter glikolu dietylenowego.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako rozpuszczalniki z grupy alkoholi mono- lub oligohy-
droksylowych stosuje sie niskolotne alkohole od C1 do C3, korzystnie metanol, lub mono-, di-, triglikole
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etylenowe, lub mieszaniny poliglikoli etylenowych (PEG) o $redniej masie czgsteczkowej od 380 g/mol
do 600 g/mol, PEG-400.

Korzystnie w sposobie wedtug wynalazku jako kwas mineralny stosuje sie kwas siarkowy(VI),
kwas azotowy(V), kwas solny, korzystnie kwas solny.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest mozliwo$é otrzymania czystego kwasu glikolowego
w reakcji zachodzgcej w temperaturze od 15°C do 25°C z wysokg selektywnoscig i wydajnoscig, nie-
wymagajgca zastosowania katalizatora i kontroli temperatury reakcji, wraz z ograniczeniem otrzymywa-
nia toksycznych czy trudnych do wydzielenia produktéw ubocznych. Dodatkowo w sposobie tym wyko-
rzystano przyjazne dla sSrodowiska niskolotne rozpuszczalniki polarne.

Przedmiot wynalazku wyjasniono na ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Kolbe stozkowg zaopatrzong w dipol mieszajgcy o pojemnosci 50 cm3 umieszcza sie na miesza-
dle magnetycznym, wprowadza sie 1,25 g kwasu chlorooctowego i 8,2 cm? dieteru diglikolu dietyleno-
wego. Po catkowitym rozpuszczeniu kwasu chlorooctowego, dodaje sie mieszanine ztozong z 1,75 g
drobno zmielonego wodorotlenku sodu i 7 cm3 metanolu. Zawarto$¢ kolby miesza sie przy 410 rpm
w czasie 48 godzin. Otrzymany produkt w postaci soli sodowej kwasu glikolowego wytrgca sie z mie-
szaniny i agreguje przy dnie i na $ciankach kolby stozkowej. Nadmiar mieszaniny rozpuszczalnikow
dekantuje sie znad osadu. Osad rozpuszcza sie w 20 cm?3 wody i zakwasza poprzez dodanie 13,3 cm?3
1 M kwasu solnego. Roztwoér odsala sie metodg elektrodializy przy 300 A/m?2 nie przekraczajgc 2 V/pare
membran, odparowuje wode w temperaturze 40°C i ci$nieniu 72 mbar, do pierwszych oznak krystaliza-
cji. Otrzymang mieszanine schtadza sie do 0°C i sgczy, a osad przemywa zimnym heksanem w 3 por-
cjach po 10 cm?3 kazda. Otrzymuje sie 0,87 g produktu zanieczyszczonego ponizej 1,1% wag. kwasem
diglikolowym i pozostato$ciami rozpuszczalnikéw organicznych.

Przyktad 2

Kolbe stozkowg zaopatrzong w dipol mieszajgcy o pojemnosci 50 cm3 umieszcza sie na miesza-
dle magnetycznym, wprowadza sie 1,25 g kwasu chlorooctowego i 8,5 cm? dieteru etylenowego oraz
10 cm? dieteru diglikolu dimetylowego. Po catkowitym rozpuszczeniu kwasu chlorooctowego, dodaje sie
mieszanine ztozong z 1,75 g drobno zmielonego wodorotlenku sodu i 7 cm3 metanolu. Zawarto$é kolby
miesza sie przy 600 rpm w czasie 48 godzin. Otrzymany produkt w postaci soli sodowej kwasu glikolo-
wego wytrgca sie z mieszaniny i agreguje przy dnie i na Sciankach kolby stozkowej. Nadmiar mieszaniny
rozpuszczalnikéw dekantuje sie znad osadu. Osad rozpuszcza sie w 25 cm3 wody i zakwasza poprzez
dodanie 13,3 cm3® 1 M kwasu solnego. Roztwér odsala sie metodg elektrodializy przy 300 A/m?2 nie
przekraczajgc 2 VV/pare membran, odparowuje wode w temperaturze 40°C i ciSnieniu 72 mbar, do pierw-
szych oznak krystalizacji. Otrzymang mieszanine schtadza sie do 0°C i sgczy, a wydzielony osad
oczyszcza si€ przez rekrystalizacje z etanolu. Otrzymuje sie 0,83 g produktu zanieczyszczonego ponizej
1,0% wag. kwasem diglikolowym i pozostato$ciami rozpuszczalnikéw organicznych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania kwasu glikolowego znamienny tym, ze od 15 g do 25 g kwasu chloro-
octowego, korzystnie 20 g kwasu chlorooctowego rozpuszcza sie odpowiednio od 75gdo 85 g
rozpuszczalnika z grupy dieteréw oligoglikoli etylenowych, a nastepnie dodaje sie od 5% do
10% roztworu otrzymanego przez rozpuszczenie od 5 g do 10 g wodorotlenku sodu lub wodo-
rotlenku potasu w odpowiednio 95 g do 90 g rozpuszczalnika z grupy alkoholi mono- lub oligo-
hydroksylowych otrzymujgc mieszanine o molowym nadmiarze wodorotlenku od 2 do 3 mola
na kazdy 1 mol kwasu chlorooctowego, korzystnie 2,6 mola na mol kwasu chlorooctowego,
po czym miesza od 310 rpm do 750 rpm, korzystnie 600 rpm w czasie od 24 h do 72 h, korzyst-
nie 48 h, w temperaturze od 15°C do 25°C, rozciencza od 15-krotnie do 25-krotnie wodg zde-
jonizowana, korzystnie 20-krotnie wzgledem wprowadzonego kwasu chlorooctowego i odsala
metodg elektrodializy przy 100 A/m? do 400 A/m?, korzystnie 300 A/m?2 nie przekraczajgc
2 \//pare membran, nastepnie zakwasza poprzez dodanie od 2 do 3 mola 1 normalnego kwasu
mineralnego, korzystnie 2,8 mola 1 M kwasu solnego i odparowuje wode w temperaturze od
30°C do 60°C, korzystnie 40°C pod obnizonym ciSnieniem od 42 mbar do 194 mbar, korzystnie
72 mbar, schtadza do temperatury 0°C i sgczy, a osad rekrystalizuje.
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2. Sposo6b wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako rozpuszczalniki z grupy dieteréw oligoglikoli
etylenowych stosuje sie pochodne eteréw diglikoli etylenowych dipodstawionych takich jak:
dieter glikolu dietylenowego, dieter glikolu dimetylenowego, dieter glikolu dietylenowego.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako rozpuszczalniki z grupy alkoholi mono- lub
oligohydroksylowych stosuje sie niskolotne alkohole od C1 do C3, korzystnie metanol, lub
mono-, di-, triglikole etylenowe, lub mieszaniny poliglikoli etylenowych (PEG) o $redniej masie
czasteczkowej od 380 g/mol do 600 g/mol, PEG-400.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako kwas mineralny stosuje sie kwas siar-
kowy(VI), kwas azotowy(V), kwas solny, korzystnie kwas solny.



