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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania alkalicznych bezwodnych uktadéw reakcyj-
nych w syntezach zwigzkéw organicznych, majgcych zastosowanie w reakcjach eteréw typu William-
sona czy transestryfikacji, w procesach w ktorych konieczne jest wykorzystanie reaktywnego, bezwod-
nego srodowiska reakcyjnego w podwyzszonej temperaturze.

Dotychczas znane i powszechnie wykorzystywane sg homogeniczne ukfady alkaliczne, w ktérych
rozpuszczalnikiem jest woda lub niskowrzgce alkohole. Znaczacym ograniczeniem jest reaktywnos$¢
rozpuszczalnika powodujgca otrzymywanie niekorzystnych produktéw ubocznych jak w reakcjach
(epi)chlorohydryn, w ktérych oprécz syntezy eterolu mozliwa jest hydroliza reagentéw. Ponadto niskow-
rzace alkohole czy woda sg stosowane ponizej temperatury ich wrzenia, co niejednokrotnie ogranicza
rozpuszczalno$é reagentéw lub znaczgco wydtuza czas trwania procesu.

Innym rozwigzaniem jest stosowanie uktadéw heterogenicznych, w ktérych wodorotlenek jest
czesciowo rozpuszczony. Rozdrobnienie wodorotlenku korzystnie wptywa na efektywnos$¢ reakcji. Nie-
dogodnoscig powyzszego rozwigzania jest maty dobdr niskolotnych polarnych rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Stad powszechnie stosuje sie dodatek cyklodekstryn czy eteréw koronowych, ktére umozli-
wiajg lub wspomagajg zachodzenie reakcji w nizszych temperaturach przez zwiekszenie udziatu roz-
puszczonego wodorotlenku.

Z amerykanskiego opisu patentowego US2479692 oraz literatury (Materials 2017, 10, 755, 1-14)
znany jest sposéb otrzymywania suspensyjnej zawiesiny wodorotlenku potasu. Przyktadowo zgodnie
z publikacja, do reakcji alkalicznej hydrolizy poli((met)akrylanu metylu) wykorzystano zawiesine wodo-
rotlenku potasu.

Jednakze znaczna strata rozpuszczalnika, konieczno$¢ jednorodnego doprowadzania i odprowa-
dzania ciepta oraz zachowanie statej zmiany temperatury powoduje, ze proces ten jest skomplikowany
do przeprowadzenia w skali przemystowej. Ponadto niedogodno$cig rozwigzania jest nie powtarzalne
dozowanie suspens;ji do uktadu reakcyjnego, przez jej sedymentacje.

Celem wynalazku jest otrzymywanie alkalicznych bezwodnych uktadéw reakcyjnych, opartych
o wodorotlenek potasu lub sodu, ktére sg otrzymywane w tagodnych warunkach procesowych.

Cel ten osiggnieto poprzez catkowite odwodnienie wodorotlenku potasu w podwyzszonej tempe-
raturze oraz odpowiednie zdyspergowanie krystalitow, w taki sposéb, aby ich rozmiar byt jak najmniej-
szy, tym samym powierzchnia wtasciwa jak najwieksza. Zapewnia to powtarzalno$¢ otrzymywanych
wynikow, tj. stopnien hydrolizy w czasie trwania reakcji, szczeg6lnie dla proceséw przebiegajgcych
w masie.

Sposdbb otrzymywania alkalicznych bezwodnych uktadéw reakcyjnych weditug wynalazku polega
na tym, ze do alkoholu wprowadza sie od 1% do 80% masowych wodorotlenku potasu lub sodu w sto-
sunku do alkoholu, przy czym wodorotlenek potasu lub sodu zawiera od 0,1% do 30% masowych wody,
nastepnie otrzymang mieszanine rozpuszcza sie w temperaturze ponizej 100°C, korzystnie 95°C, po
czym ogrzewa w temperaturze co najmniej 100°C, korzystnie 130°C do catkowitego odwodnienia uktadu
reakcyjnego.

Korzystnie jako alkohole stosowaé pochodne eteréw glikoli etylenowych di- lub mono- podstawio-
nych takich jak: dieter glikolu dietylenowego, dieter glikolu dimetylenowego, dieter glikolu t-butylowego,
korzystnie eter dietylowy glikolu dietylenowego (diglimu dietylowego), alkohole di- i polihydroksylowe
z oligo- i polieteroloami takimi jak: gliceryna, glikole, oligolicerole, oligoglikole, poliglikole oraz pochodne
I, Il'i Nl-rzedowych amin oraz alkohole monohydroksylowe.

W zaleznosci od zastosowanego alkoholu otrzymuje sie stabilny jednorodny roztwoér, zawiesine
wodorotlenku potasu lub sodu, albo ich paste.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ wykorzystana reaktywnej dyspersji wodoro-
tlenku potasu lub sodu w syntezach organicznych w szczegdélnosci, gdzie wymagany jest bezwodny
uktad reakcyjny np. w dehydrohalogenacji, czy do alkalicznej hydrolizy, znajdujgcej przemystowe zasto-
sowanie w przetwérstwie tworzyw odpadowych. Ponadto mozliwo$é zastosowania zawiesin wodoro-
tlenkéw potasu lub sodu w reakcji dehalogenaciji odpadowego polichlorku winylu), czy hydrolizy odpa-
dowego poli((met)akrylanu metylu). Inng korzyScig wynikajgcg z rozwigzania jest mozliwo$¢ jednocze-
snego sieciowania lub szczepienia odpadowych materiatédw polimerowych otrzymujgc materiaty do za-
stosowan specjalnych, takich jak: materiaty hydrozelowe, sorbenty jonéw metali czy flokulanty i zwigzki
powierzchniowo czynne.

Sposéb wedtug wynalazku blizej objasniono w podanych ponizej przyktadach:
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Przyktad 1
Otrzymywanie alkalicznych bezwodnych uktadéw reakcyjnych z wykorzystaniem alkoholi mono-

hydroksylowych, szczegdinie do zastosowania przy alkalicznej hydrolizie.

Do kolby na 100 cm? wprowadza sie 25 g wodorotlenku potasu i 50 cm® metanolu, catosé ogrzewa
sie do temperatury 50°C, intensywnie miesza (1500 rpm) przez jedng godzine. Nastepnie obniza sie
ci$nienie do 100 mbar i odparowuje 80% objetosci rozpuszczalnika, przy ciggtym intensywnym miesza-
niu zawartosci kolby. Kolejno wprowadza sie 40 g eteru dietylowego glikolu dietylenowego (diglimu die-
tylowego) i odparowuje pozostaty w mieszaninie metanol, czeSciowo odbierajgc diglim dietylowy. Po
odparowaniu catego metanolu, nastepuje obserwowane zmetnienie mieszaniny przez wytrgcenie kry-
stalitbw wodorotlenku potasu. Nadal utrzymujgc podcisnienie (100 mbar), kolbe okrogtodenng chiodzi
sie do temperatury otoczenia intensywnie mieszajgc. Nastepuje praktycznie catkowite wytrgcenie wo-
dorotlenku, wyréwnuje sie ci$nienie do atmosferycznego otrzymujgc od 45 g do 55 g produktu w zalez-
nosci od poczatkowej zawarto$ci wody w wodorotlenku potasu.

Przyktad 2
Otrzymywanie alkalicznych bezwodnych ukfaddéw reakcyjnych z wykorzystaniem polieteroli,

szczegolnie do zastosowania przy alkalicznej hydrolizie wraz z sieciowaniem lub szczepieniem.

Do kolby na 100 cm® wprowadza sie 3 g wodorotlenku potasu i 10 cm? poli(glikolu etylenowego)-
-200. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie intensywnie mieszajgc do temperatury 95°C otrzymujgc jed-
norodny roztwér. Kolejno zwieksza sie temperature do 130°C i utrzymuje przez godzine w celu odparo-
wania pozostajgcej w mieszaninie wody. Nastepnie schtadza sie do temperatury otoczenia otrzymujgc
stabilny i jednorodny roztwoér.

Przyktad 3
Otrzymywanie alkalicznych bezwodnych ukfadéw reakcyjnych z wykorzystaniem oligoeteroli,

szczegolnie do zastosowania przy alkalicznej hydrolizie wraz z sieciowaniem lub szczepieniem.

Do kolby na 100 cm® wprowadza sie 3 g wodorotlenku potasu i 4 cm?® dietanoloaminy, nastepnie
mieszanine ogrzewa sie intensywnie mieszajgc do temperatury 95°C, otrzymujgc jednorodny roztwor.
Nastepnie ogrzewa sie mieszanine do temperatury 130°C i utrzymuje przez godzine w celu odparowa-
nia pozostajgcej w mieszaninie wody po czym schtadza do temperatury otoczenia otrzymujgc paste
zawieszonego odwodnionego wodorotlenku potasu w dietanoloaminie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania alkalicznych bezwodnych uktadéw reakcyjnych, znamienny tym, ze do
alkoholu wprowadza sie od 1% do 80% masowych wodorotlenku potasu lub sodu w stosunku
do alkoholu, przy czym wodorotlenek potasu lub sodu zawiera w swojej strukturze od 0,1% do
30% masowych wody, nastepnie otrzymang mieszanine rozpuszcza sie w temperaturze poni-
zej 100°C, korzystnie 95°C, po czym ogrzewa w temperaturze co najmniej 100°C, korzystnie
130°C do catkowitego odwodnienia uktadu reakcyjnego.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohole stosuje sie pochodne eteréw gli-
koli etylenowych di- lub mono- podstawionych takich jak: dieter glikolu dietylenowego, dieter
glikolu dimetylenowego, dieter glikolu -butylowego, korzystnie eter  dietylowy glikolu diety-
lenowego (diglimu dietylowego), alkohole di- i polihydroksylowe z oligo- i polieteroloami takimi
jak: gliceryna, glikole, oligolicerole, oligoglikole, poliglikole oraz ich analogi I, Il i lll-rzedowych
amin oraz alkohole monohydroksylowe.
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