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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sa nowe ciecze jonowe z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamo-
niowym oraz anionem 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianowym, sposéb otrzymy-
wania i zastosowanie jako srodki odttuszczajace powierzchnie robocze.

Wspdtczesni naukowcy w obliczu rozwijajacej sie hauki zobowiazani sa do intensywnej pracy nad
opracowywaniem nowych struktur. Poszukuje sie zwiazkéw, ktore spetniaja zatozenia zielonej chemii,
w tym m.in. stanowia bezpieczna alternatywe dla konwencjonalnych rozpuszczalnikéw, jak réwniez
umozliwiaja efektywne wykorzystanie energii. Takie wymagania spetniaja ciecze jonowe (ang. ionic liqu-
ids, ILs). Sa to zwiazki zbudowane z organicznego kationu oraz nieorganicznego lub organicznego
anionu, charakteryzujace sie niska preznoscia par, niepalnoscia, a takze temperatura topnienia nieprze-
kraczajaca 100°C. Dodatkowo ciecze jonowe zaliczane sg do zwiazkdw projektowalnych, dzieki czemu
w tatwy sposdb mozna sterowaé wtasciwosciami fizykochemicznymi otrzymanych ILs.

Ciecze jonowe stanowia szeroka grupe zwiazkow, do ktérych zalicza sie aktywne powierzch-
niowo ciecze jonowe (ang. surface active ionic liquids, SAILs). Pod wzgledem strukturalnym tak jak
kazdy surfaktant zawieraja ugrupowanie hydrofilowe i hydrofobowe. Podstawowymi wtasciwosciami ak-
tywnych powierzchniowo cieczy jonowych sa umiejetnosci tworzenia w srodowisku wodnym miceli,
a takze zdolno$é zmniejszania napiecia powierzchniowego wystepujacego miedzy substancja ciekta
a dana warstwa zewnetrzna oraz wtasciwosci zwilzajace czy pianotwércze. Znajomos¢ rodzaju tworza-
cych sie w roztworze aglomeratéw pozwala na korzystne wykorzystanie aktywnych powierzchniowo
cieczy jonowych jako np. sktadniki aktywne lub $rodki pomocnicze stosowane w preparatach usuwaja-
cych nieczystosci z powierzchni roboczych. Z tego wzgledu pomimo znanych zwiazkéw z kationem
dodecylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym opisanych w zgtoszeniu P.434.993 opracowuje sie
nowe, wydajniejsze metody otrzymywania cieczy jonowych.

Wybdr jondw jest zwiazany z ich wtasciwosciami fizykochemicznymi oraz wptywem na srodowi-
sko oraz cziowieka. Kation alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowy jest pochodna betainy bedaca
zwiazkiem wystepujacym naturalnie. Z dostepnych danych literaturowych chlorki alkilobetainy sa stoso-
wane miedzy innymi w srodkach myjacych, co sprawia, 2e sa to zwiazki bezpieczne dla ludzi i Srodowi-
ska. Natomiast wybdr anionu byt podyktowany dobrymi wtasciwosciami powierzchniowymi, co umozli-
wia zwiekszenie skutecznosci w srodkéw odttuszczajacych powierzchnie robocze.

Przyktadami tego typu zwiazkéw sa:

e 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonian
decylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowy,

e 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonian
oktylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowy,

e 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonian
heksylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowy,

e 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonian
butylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowy,

e 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonian
(karboksymetylo)trimetyloamoniowy.

Istota wynalazku sa nowe ciecze jonowe z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym
oraz anionem 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianowym, o wzorze 1, gdzie R ozna-
cza podstawnik od metylowego do decylowego.

Sposob ich otrzymywania polega na tym, Ze chlorek lub bromek alkilo(karboksymetylo)dimetylo-
amoniowy rozpuszcza sie w metanolu lub etanolu i poddaje sie reakcji wymiany z 1,4-bis(2-etylohek-
soksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianem sodu w stosunku molowym halogendu do soli sodowej 1:1,
w temperaturze od 20 do 35°C, korzystnie 25°C, nastepnie odsacza sie nieorganiczny produkt uboczny,
po czym produkt rozpuszcza sie w acetonie, dalej wytracony osad odsacza sie, a od produktu odparo-
wuje sie rozpuszczalnik i suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 70°C.

Zastosowanie nowych cieczy jonowych z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym
jako $rodki odttuszczajace powierzchnie robocze.

Korzystnym jest, gdy ciecze jonowe z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym sto-
suje sie w postaci roztworu wodnego o stezeniu co najmniej 0,05% albo w postaci roztworu wodno-
etylowego o stezeniu co najmniej 0,05%.
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Dzieki zastosowaniu rozwiazania wedtug wynalazku uzyskano nastepujace efekty techniczno-
ekonomiczne:
e syntezowano ciecze jonowe zawierajace kation alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowy,
e opracowane metody syntezy przebiegaja z wysoka wydajnoscia powyzej 89%,
e otrzymane sole w temperaturze otoczenia sa cieczami o wysokiej lepkosci, co pozwala zaliczyé
je do cieczy jonowych,
syntezowane ciecze jonowe posiadaja niemierzalna nad swa powierzchnia preznos¢ par,
otrzymane ciecze jonowe wykazuja stabilno$¢ termiczna w szerokim zakresie temperatur,
otrzymane nowe zwiazki wykazuja aktywnosé powierzchniowa,
syntezowane zwiazki moja zastosowane jako srodki odttuszczajace powierzchnie robocze.
Sposob otrzymywania cieczy jonowych z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym
ilustruja ponizsze przyktady:
Przykiad |
Sposob otrzymywania 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianu (karboksy-
metylo)trimetyloamoniowego

0,01 mol chlorku (karboksymetylo)trimetyloamoniowego rozpuszczono w 50 cm? metanol i 0,01
mol 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianu sodu. Tak przygotowany roztwér poddano
mieszaniu przez 15 minut w temperaturze 20°C. Z mieszaniny reakcyjnej odparowano metanol. Otrzy-
many produkt oczyszczono, poprzez wytracenie soli nieorganicznej w acetonie. Wytracona sél odsa-
czono, a z przesaczu odparowano rozpuszczalnik. Produkt suszono pod obnizonym cisnieniem, w tem-
peraturze 70°C. Otrzymano produkt z wydajnoscig 90%.

Wykonane widma protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego pozwolity na
potwierdzenie struktury produktu:

"H NMR (CD30D) & [ppm] = 0.90 (m, 12H); 1.31 (m, 16H); 1.57 (m, 2H); 3.20 (m, 2H); 3.35 (s, 9H); 4.08
(m, SH); 4.30 (s, 2H).

3C NMR (CD30D) 6 [ppm] = 11.4 (2C), 14.5 (2C), 24.8 (2C), 24.9 (2C), 30.9 (2C), 31.4 (2C), 34.8, 40.2
(2C), 52.4 (3C), 63.4 (2C), 68.8 (2C), 167.4, 170.0, 172.5.

Analiza elementarna CHN dla C2sH4eNOg¢S (Mmol = 539,31 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =155,63; H=9,15; N = 2,60; warto$ci zmierzone (%):C = 55,26; H=9,52; N = 2,21.

Przykiad Il

Sposob otrzymywania 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianu  bu-
tylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowego

W kolbie rozpuszczono 0,01 mol chlorku butylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowego w 30 cm?
etanolu. Do naczynia reakcyjnego dodano stechiometryczna ilos¢ 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-diokso-
butano-2-sulfonianu sodu. Reakcje wymiany anionu chlorkowego prowadzono w temperaturze 25°C.
Nierozpuszczalny w etanolu chlorek sodu, odsaczono, a nastepnie odparowano etanol na wyparce
prozniowej. Otrzymany produkt rozpuszczono w acetonie w celu wytracenia pozostatosci soli nieorga-
nicznej. Wytracony osad odsaczono, a z przesaczu odparowano aceton. Produkt reakcji suszono w su-
szarce pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 70°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 91%.

Struktura zwiazku zostata potwierdzona w wyniku analizy widm protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego:

"H NMR (CD30D) & [ppm] = 0.99 (m, 15H); 1.27 (m, 18H); 1.57 (m, 4H); 3.18 (m, 2H); 3.30 (s, 6H); 3.59
(m, 2H); 4.05 (m, S5H); 4.31 (s, 2H).

3C NMR (CD30OD) & [ppm] = 11.5 (2C), 14.6 (4C), 20.9, 24.2, 24.8 (2C), 24.9 (2C), 30.9 (2C), 31.5,
34.9,40.2 (2C), 52.3 (2C), 63.4 (2C), 68.3, 68.8 (2C), 167.3, 169.9, 172.6.

Analiza elementarna CHN dla C2sHssNOg¢S (Mmol = 551,36 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =57,80; H=9,53; N = 2,41, wartosci zmierzone (%):C = 57,42; H= 9,14, N = 2,03.

Przykiad 111

Sposob otrzymywania 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianu  hek-
sylo(karboksymetylo)dimetyloamaniowego

W kolbie rozpuszczono 0,01 mol bromku heksylo(karboksymetylo)-dimetyloamoniowego
w 30 cm? metanolq. Do naczynia reakcyjnego dodano stechiometryczna ilos¢ 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-
1,4-dioksobutano-2-sulfgnianu sodu. Reakcje wymiany anionu chlorkowego prowadzono w temperatu-

rze 35°C. Nierozpuszczalny w metanolyl chlorek sodu odsgaczono, a nastepnie odparowano etanol na
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wyparce prozniowej. Otrzymany produkt rozpuszczono w acetonie w celu wytracenia pozostatosci soli
nieorganicznej. Wytracony osad odsaczono, a z przesaczu odparowano aceton. Produkt reakcji
suszono w suszarce pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze 70°C. Wydajno$¢ reakcji wy-
niosta 90%.

Struktura zwiazku zostata potwierdzona w wyniku analizy widm protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego:
"H NMR (CD30OD) & [ppm] = 0.99 (m, 15H); 1.27 (m, 22H); 1.57 (m, 4H); 3.18 (m, 2H); 3.30 (s, 6H); 3.59
(m, 2H); 4.05 (m, S5H); 4.31 (s, 2H).
3C NMR (CDs0OD) & [ppm] = 11.5 (2C), 14.6 (4C), 20.9, 22.3, 24.8 (2C), 24.9 (2C), 30.9 (2C), 31.5,
34.9,40.2 (2C), 52.3 (2C), 63.4 (2C), 68.3, 68.8 (2C), 167.3, 169.9, 172.6.

Analiza elementarna CHN dla C3oHseNOgsS (Mmol = 609,39 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =159,80; H=9,75; N = 2,30; warto$ci zmierzone (%):C = 59,45, H=9,35; N = 2,61.

Przyktad IV

Sposéb otrzymywania 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianu  ok-
tylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowego

W kolbie rozpuszczono 0,01 mol chlorku oktylo(karboksymetylo)-dimetyloamoniowego w 30 cm?
etanolu. Do naczynia reakcyjnego dodano stechiometryczna ilos¢ 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-diokso-
butano-2-sulfonianu sodu. Reakcje wymiany anionu chlorkowego prowadzono w temperaturze 30°C.
Nierozpuszczalny w etanolu chlorek sodu odsaczono, a nastepnie odparowano etanol na wyparce proz-
niowej. Otrzymany produkt rozpuszczono w acetonie w celu wytracenia pozostatosci soli nieorganiczne;.
Wytracony osad odsaczono, a z przesaczu odparowano aceton. Produkt reakcji suszono w suszarce
pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 70°C. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 92%.

Struktura zwiazku zostata potwierdzona w wyniku analizy widm protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego:
"H NMR (CD30OD) & [ppm] = 0.99 (m, 15H); 1.27 (m, 26H); 1.58 (m, 4H); 3.19 (m, 2H); 3.30 (s, 6H); 3.60
(m, 2H); 4.05 (m, S5H); 4.30 (s, 2H).
3C NMR (CDs0D) 6 [ppm] = 11.5 (2C), 14.6 (4C), 20.9, 24.8 (2C), 24.9 (2C), 25.7 (2C), 28.6 (2C), 30.9
(2C), 31.5, 34.9, 40.1 (2C), 52.3 (2C), 63.2 (2C), 68.3, 68.7 (2C), 167.3, 169.8, 172.5.

Analiza elementarna CHN dla C32HssNOgsS (Mmol = 637,42 g/mol): wartosci obliczone (%):
C =60,25; H =9,95; N = 2,20; wartosci zmierzone (%):C = 60,42; H=9,64; N = 1,99.

Przykiad V

Sposob  otrzymywania 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianu de-
cylo(karboksymetylo)dimetyloamoniowego

W kolbie rozpuszczono 0,01 mol bromku decylo(karboksymetylo)-dimetyloamoniowego w 30 cm?
metanolu. Do naczynia reakcyjnego dodano stechiometryczna ilosé 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-diok-
sobutano-2-sulfonianu sodu. Reakcje wymiany anionu chlorkowego prowadzono w temperaturze 35°C.
Nierozpuszczalny w chlorek sodu odsaczono, a nastepnie odparowano etanol na wyparce
prozniowej. Otrzymany produkt rozpuszczono w acetonie w celu wytracenia pozostatosci soli nieorga-
nicznej. Wytracony osad odsaczono, a z przesaczu odparowano aceton. Produkt reakcji suszono w su-
szarce pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 70°C. Wydajno$¢ reakcji wyniosta 94%.

Struktura zwiazku zostata potwierdzona w wyniku analizy widm protonowego i weglowego ma-
gnetycznego rezonansu jadrowego:
"H NMR (CD30OD) & [ppm] = 0.99 (m, 15H); 1.27 (m, 30H); 1.57 (m, 4H); 3.18 (m, 2H); 3.30 (s, 6H); 3.59
(m, 2H); 4.05 (m, 5H); 4.31 (s, 2H).
3C NMR (CDsOD) & [ppm] = 11.5 (2C), 14.6 (4C), 20.9, 24.8 (2C), 24.9 (2C), 25.7, 28.6 (2C), 29.3 (4C),
30.9 (2C), 31.5, 34.9, 40.1 (2C), 52.3 (2C), 63.2 (2C), 68.3, 68.7 (2C), 167.3, 169.8, 172.5.

Analiza elementarna CHN dla C3sHs7NOgsS (Mmol = 665,45 g/mol): wartosci obliczone (%):
C=61,32; H=10,14; N = 2,10; wartosci zmierzone (%):.C = 61,01; H=10,33; N = 2,40.

Przyktad zastosowania

W celu zastosowania zsyntezowanych cieczy jonowych w postaci zwiazkéw powierzchniowo
czynnych nalezy przygotowac roztwory wodne lub wodno-etylowe o stezeniu w przedziale od 0,8 do
2,15 mmol/ dm?3 zgodnie z tabela 1. Po czym wykonanymi roztworami umyto przygotowane wczesniej
powierzchnie, na ktorych znajdowat sie tluszcz i okreslono ich skutecznosé w tym zakresie. Ponadto
zmierzono warto$é napiecia powierzchniowego z wykorzystaniem metody wiszacej kropli, co stanowito
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podstawe do okreslenia parametrow: krytyczne stezenie micelowania (CMC) oraz napiecie powierzch-
niowe w CMC. Natomiast przy zastosowaniu metody siedzacej kropli wyznaczono wartosci kata zwilza-
nia na granicy trzech faz, tj. ciecz — ciato state — gaz. Parametr ten pozwala na okreslenie zakresu
hydrofobowosci badZ hydrofilowoéci danej powierzchni. Metoda siedzacej kropli bazuje na réwnaniu
Young-Laplace'a i wtasciwym dopasowaniu obrazu kropli, odpowiednio do jej ksztattu i krawedzi. Mate-
riatem zwilzanym byta parafina.

Whiosek:

Wyznaczone parametry umozliwity na okreslenie stezen, w ktérych zsyntezowane ciecze jonowe
dziataja najskuteczniej jako srodki odttuszczajace powierzchnie robocze.

W tabeli 1 przedstawiono warto$ci napiecia powierzchniowego przy CMC, kata zwilzania, a takze
wartosci krytycznego stezenia micelowania dla badanych zwiazkow.

Tabela 1. Zestawienie aktywnosci powierzchniowej dla zsyntezowanych cieczy jonowych
w postaci roztworéw wodnych.

Napiecie Kat
S . ) cMC S
Nr Ciecz jonowa powierzchniowe //dm?] zwilzania
w CMC [mN/m] | ™M [°]
1 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-
sulfonian butylofkarboksymetylo)dimetylo 26,5 0,87 47,8
amoniowy
2 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-
sulfonian (karboksymetylo)trimetylo 25,9 0,80 35,7
amoniowy
3 1,4-bisf2-etyioheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-
sulfonianu 26,1 0,37 38,4
decylo{karboksymetylo)dimetyloamoniowy

Badane ciecze jonowe z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym zaliczane sa do
grupy zwiazkéw o wiasciwosciach miedzyfazowych ze wzgledu na skutecznos¢ obnizania napiecia po-
wierzchniowego. Najlepszymi wtasciwosciami miedzyfazowymi wyrdznia sie 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-
-1,4-dioksobutano-2-sulfonian (karboksymetylo)trimetyloamoniowym. W odniesieniu do pozostatych
analizowanych cieczy jonowych, zwiazek ten obniza napiecie powierzchniowe przy uzyciu najmniejszej
ilosci surfaktantu.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe ciecze jonowe z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym oraz anionem
1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianowym, o wzorze 1, gdzie R oznacza
podstawnik od metylowego do decylowego.

2. Sposdb otrzymywania nowych adiuwantéw w postaci cieczy jonowych z kationem alkilo(kar-
boksymetylo)dimetyloamoniowym, okreslonych zastrzezeniem 1, znamienny tym, ze chlorek
lub bromek alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym rozpuszcza sie w metanolu lub etanolu
i poddaje sie reakcji wymiany z 1,4-bis(2-etyloheksoksy)-1,4-dioksobutano-2-sulfonianem
sodu w stosunku molowym chlorku do soli sodowej 1:1, w temperaturze od 20 do 35°C, ko-
rzystnie 25°C, nastepnie odsacza sie nieorganiczny produkt uboczny, po czym produkt roz-
puszcza sie w acetonie, dalej wytracony osad odsacza sie, a od produktu odparowuje sie
rozpuszczalnik i suszy pod obnizonym cisnieniem w temperaturze 70°C.

3. Zastosowanie nowych ciecze jonowe z kationem alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym,
okreslone zastrzezeniem 1, jako $rodki odtiuszczajace powierzchnie robocze.

4. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 3, znamienne tym, ze nowe ciecze jonowe z kationem
alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym stosuje sie w postaci roztworu wodnego o steze-
niu co najmniej 0,05%.

5. Zastosowanie wedtug zastrzezenia 3, znamienne tym, ze nowe ciecze jonowe z kationem
alkilo(karboksymetylo)dimetyloamoniowym stosuje sie w postaci roztworu wodno-etylowego
o stezeniu co najmniej 0,05%.
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