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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania ftalanéw dialkilowych majgcych zastosowanie
jako plastyfikatory poprawiajgce wiasciwosci elastyczne kruchych tworzyw.

Dotychczas znana jest metoda otrzymywania ftalanéw dialkilowych w reakcji bezwodnika ftalo-
wego lub kwasu ftalowego z alkoholami, najczesciej 2-etylo-1-heksanolem czy 2-propylo-1-hetanolem.
Reakcja jest dwuetapowa, przy czym drugi etap jest reakcjg rownowagowsg, przebiegajgcg wobec kata-
lizatora. W estryfikacji stosowane sg kwasowe lub amfoteryczne katalizatory. Spoéréd kwasowych wy-
rézniamy kwas siarkowy(VI), kwas metanosulfenowy oraz p-toluenosulfonowy. Proces prowadzi sie
w zakresie temperatur 140-165°C. W wyzszych temperaturach mogg zachodzi¢ niepozgdane reakcje
degradacji alkoholi do olefin badz eteréw. W reakcji mozna stosowaé réwniez nieco nizsze cisSnienie,
ktére utatwia lepsze oddestylowanie azeotropu woda-alkohol. Proces prowadzony jest autokatalitycznie
z zastosowaniem temperatury powyzej 200°C, jednakze otrzymuje, sie wéwczas znaczgce ilosci mono-
estru, ktére nalezy oddzieli¢ z mieszaniny poreakcyjnej. Ponadto mozliwe jest rowniez uzycie kataliza-
toréw amfoterycznych w postaci zwigzkéw tytanu i cyny w temperaturze 200°C.

Ftalany dialkilowe mogg by¢ wytwarzane w procesach ciggtych lub okresowych. Dla proceséw
okresowych stosuje sie reaktory typu zbiornikowego z mieszadtem ze stali nierdzewnej, z ktérego od-
destylowuje sie np. azeotrop alkohol-woda. Nadmiarowy alkohol jest odzyskiwany w kolumnach rektyfi-
kacyjnych i zawracany ponownie do reaktora. Ciggty proces prowadzi sie w kaskadzie reaktoréw przy
uzyciu amfoterycznych badz homogenicznych katalizatoréw. Po procesie nadmiarowy alkohol zostaje
oddestylowany i zawrécony do reaktora. W obu przypadkach otrzymywany ester charakteryzuje sie wy-
sokg czystoscig (Ullmann's Enc. of Industrial Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, Germany, 2007).

W literaturze naukowej mozna odnalezé doniesienia dotyczgce zastosowania do procesu estryfi-
kacji bezwodnika ftalowego z alkoholami kwasowych cieczy jonowych zbudowanych z anionu wodoro-
siarczanowego [HSO4] oraz kationu dialkiloimidazoliowego funkcjonalizowanego grupg —HSOs. Wyka-
zano, ze gtébwny wptyw na aktywnos$¢ cieczy jonowej ma obecno$é grupy —-HSO3 w kationie. Wprowa-
dzenie takiej grupy kwasowej do kationu jest kosztochtonne. Korzystne warunki prowadzenia reakcji to
temperatura 140°C, 15% wagowych katalizatora oraz trzykrotny nadmiar 2-etylo-1-heksanolu w sto-
sunku do bezwodnika ftalowego. Ciecz jonowg mozna zawréci¢ do reakcji az oSmiokrotnie zachowujac
wysokg aktywno$¢ katalityczng, dzieki ktérej konwersja bezwodnika ftalowego utrzymuje sie na pozio-
mie 95% (H. Li, S. Yu, F. Liu, C. Xie, L. Li, Catal. Commun., 2007,8, 1759; Z. Yan, G. Hongyun, Ind.
Catal., 2008, 16, 53).

W opisach patentowych CN 1903824, CN103752340; W0O201516207 przedstawiono zastosowa-
nie w procesie estryfikacji bezwodnika ftalowego z alkoholami kwasowych cieczy jonowych, w tym zbu-
dowanych z anionu wodorosiarczanowego [HSO4]- oraz kationu dialkiloimidazoliowego funkcjonalizo-
wanego grupg —HSOa.

Znane sg kwasowe protonowe ciecze jonowe, ktére otrzymuje sie w wyniku bezposredniego prze-
niesienia protonu z kwasu Bronsteda do zasady Bronsteda. Zasade moze stanowi¢ dowolna trzeciorze-
dowa amina (np. 1-metyloimidazol, trietyloamina), a sposréd kwaséw najczesciej stosowane sg kwas
octowy, siarkowy lub trifluorometanosulfonowy. W zalezno$ci od molowego udziatu kwasu w cieczy jo-
nowej (y+a), tworzg sie mono- di- lub polimeryczne aniony, potgczone wigzaniami wodorowymi (K. Ma-
tuszek, A. Chrobok, F. Coleman, K. R. Seddon, M. Swadzba-Kwasny, Green Chem., 2014,16, 3463; K.
M. Johansson, E. I. Izgorodina, M. Forsyth, D. R. Macfarlane, Phys. Chem. Chem. Phys., 2008, 2972).
Ciecze jonowe na bazie kwasu siarkowego zostaly zastosowane w reakcji estryfikacji kwasu octowego
1-butanolem (K. Matuszek, A. Chrobok, F. Coleman, K. R. Seddon, M. Swadzba-Kwasny, Green Chem.,
2014, 16, 3463).

Celem wynalazku jest nowy sposo6b otrzymywania ftalanéw dialkilowych.

Cel ten osiggnieto poprzez zastosowanie protonowych kwasowych cieczy jonowych jako katali-
zatorow i rozpuszczalnikdw.

Sposdb otrzymywania ftalanéw dialkilowych o wzorze ogéinym 1, polega na tym, ze ftalany dial-
kilowe o wzorze ogdlnym 1 gdzie R1 i R2 oznaczajg alkany liniowe i rozgatezione CnHon+2, cykliczne
CnH2n i aromatyczne, gdzie n = 1 — 18 na drodze estryfikacji bezwodnika ftalowego z alkoholami, otrzy-
muje sie w wyniku reakcji estryfikacji bezwodnika ftalowego z alkoholami zawierajgcymi od 1 do 18
atoméw wegla w obecnosci 0,1 — 500% molowych w stosunku do bezwodnika ftalowego cieczy jono-
wych o wzorze ogélnym 2, gdzie R oznacza alkany liniowe i rozgatezione CrHo2n+2, cykliczne CrH2n
i aromatyczne, gdzie n =1 - 18, zwigzki zawierajg w swojej strukturze aniony oparte na monomerach,
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dimerach i trimerach kwasu siarkowego oraz kationy trialkiloamoniowe, alkiloimidazoliowe, pikolinowe
oraz alkilopirolidyniowe, przy czym reakcje prowadzi sie przy stosunku molowym alkoholu do bezwod-
nika ftalowego w zakresie od 1:1 do 20:1 w temperaturze 20-200°C w czasie 5 min — 8 godzin, nastep-
nie ftalan dialkilowy z mieszaniny poreakcyjnej ekstrahuje sie 1-50 ml octanem etylu, przemywa wodag,
suszy i zateza.

Korzystnie jako alkohole stosuje sie alkohole liniowe, rozgatezione, cykliczne lub aromatyczne.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest mozliwo$¢ syntezy ftalanéw dialkilowych bez koniecz-
nosci stosowania dodatkowych katalizatoréw, w relatywnie niskich temperaturach, przy 100% stopniu
konwersji bezwodnika ftalowego, oraz tatwe wydzielanie produktu poprzez rozdziat faz. Zastosowane
do syntezy ciecze jonowe-petnig jednoczesnie role rozpuszczalnika i katalizatora reakc;ji.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad1

Metoda syntezy ftalanu di(2-etylo-1-heksylu)

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 10 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng wprowadza sie
0.74 g-bezwodnika ftalowego, 1.95 g 2-etylo-1-heksanolu oraz 0.38 g triswodorosiarczanu 1-metyloimi-
dazoliowego. Cato$¢ aparatury zamyka sie w atmosferze argonu. Kolbe umieszcza sie na termostato-
wanym mieszadle magnetycznym i ogrzewa sie przez 90 min w temperaturze 80°C. Nastepnie do mie-
szaniny reakcyjnej dodaje sie 3 ml octanu etylu i rozdziela sie fazy. Faze gorng zawierajgcg ftalan di(2-
-etylo-1 -heksylu) przemywa sie wodg, suszy i zateza. Otrzymuje sie produkt z wydajnoscig 99%. War-
stwe dolng zawierajgcg ciecz jonowg mozna po regeneracji uzyé ponownie.

Przyktad 2

Metoda syntezy ftalanu di(2-propylo-1-heksylu)

Do kolby okragtodennej o pojemnoéci 10 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng wprowadza sie
0.74 g bezwodnika ftalowego, 2.16 g 2-propylo-1-heksanolu oraz 0.40 g triswodorosiarczanu trietyloa-
moniowego. Catos$¢ aparatury zamyka sie w atmosferze argonu. Kolbe umieszcza sie na termostato-
wanym mieszadle magnetycznym i ogrzewa sie przez 90 min w temperaturze 80°C. Nastepnie do mie-
szaniny reakcyjnej dodaje sie 3 ml octanu etylu, rozdziela sie fazy. Faze gérng zawierajgca ftalan ftalan
di(2-propylo-1-heksylu) przemywa sie wodag, suszy i zateza. Otrzymuje sie produkt z wydajnoscig 97%.
Warstwe dolng zawierajgca ciecz jonowg mozna po regeneraciji uzy¢ ponownie.

Przyktad 3

Metoda syntezy ftalanu dibutylu

Do kolby okragtodennej o pojemnoéci 10 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotng wprowadza sie
0.74 g bezwodnika ftalowego, 1.23 g 1-butanolu oraz 0.29 g biswodorosiarczanu 2-metopirydyniowego.
Cato$¢ aparatury zamyka sie w atmosferze argonu. Kolbe umieszcza sie na termostatowanym miesza-
dle magnetycznym i ogrzewa sie przez 90 min w temperaturze 80°C. Nastepnie do mieszaniny reakcyj-
nej dodaje sie 3 ml octanu etylu, rozdziela sie fazy. Faze gorng zawierajgcg ftalan dibutylu przemywa
sie wodag, suszy i zateza. Otrzymuje sie produkt z wydajnoscig 98%. Warstwe dolng zawierajgcy ciecz
jonowg mozna po regeneracji uzy¢ ponownie.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania ftalanéw dialkilowych o wzorze ogélnym 1, znamienny tym, ze ftalany
dialkilowe o wzorze ogdélnym 1 gdzie R1 i R2 oznaczajg alkany liniowe i rozgatezione CnHan+2,
cykliczne CnH2n i aromatyczne, gdzie n = 1 — 18 na drodze estryfikacji bezwodnika ftalowego
z alkoholami, otrzymuje sie w wyniku reakcji estryfikacji bezwodnika ftalowego z alkoholami za-
wierajgcymi od 1 do 18 atomoéw wegla w obecnosci 0,1 — 500% molowych w stosunku do bez-
wodnika ftalowego cieczy jonowych o wzorze ogéinym 2, gdzie R oznacza alkany liniowe i roz-
gatezione CnHon+2, cykliczne CnH2n | aromatyczne, gdzie n = 1 — 18, zwigzki zawierajg w swojej
strukturze aniony oparte, na monomerach, dimerach i trimerach kwasu siarkowego oraz kationy
trialkiloamoniowe, alkiloimidazoliowe, pikolinowe oraz alkilopirolidyniowe, przy czym reakcje
prowadzi sie przy stosunku molowym alkoholu do bezwodnika ftalowego w zakresie od 1:1 do
20:1 w temperaturze 20-200°C w czasie 5 min — 8 godzin, nastepnie ftalan dialkilowy z miesza-
niny poreakcyjnej ekstrahuje sie 1-50 ml octanem etylu, przemywa wodg, suszy i zateza.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohole stosuje sie alkohole liniowe, roz-
gatezione, cykliczne lub aromatyczne.
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gdzie: R; i Ra to alkany liniowe i rozgalezione CaHan+2, cykliczne CqHan i aromatyczne,
gdzien=1-18.
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