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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb syntezy polieteroli opartych o epichlorohydryne w tempe-
raturze pokojowej.

Znany jest ze stanu techniki sposéb syntezy poligliceryny rozgatezionej na drodze polimeryzaciji
anionowej przedstawiony w [Sunder R. i in., Macromolecules (1999) 32, 4240-6] lub kationowej [Dwo-
rak A. iin., Macromolecules Chem. Phys. (1995) 196, 1963-70] z glicydolu. W syntezie z wykorzysta-
niem glicydolu najczesciej stosuje sie alkoholany takie jak metanolan potasu [Kainthan R.J. i in., Ma-
cromolecules (2006) 39, 7708-17], czy tert-butanolan potasu [Stiriba S.E., i in. J. Am. Chem. Soc.
(2002) 124, 9698-9] prowadzac reakcje w srodowisku bezwodnym.

Dotychczas znane sposoby syntezy zywic epoksydowych oparte sg o tlenek etylenu lub propy-
lenu, ktéry reaguje z rdzeniem glicerolu w obecnosci wodorotlenku potasu. Poligliceryna réwniez
otrzymywana jest przez kondensacje bezwodnej gliceryny w obecnoéci katalizatora, w wiekszosci
przypadkow, przez posrednig oligomeryzacje glicerolu na katalizatorach zasadowych lub kwasowych.
Wykorzystujgc homogeniczne katalizatory kwasowe mozna otrzymac oligomeryczne eterole, kataliza-
tory tego typu nie sg selektywne wzgledem grup hydroksylowych glicerolu [Richter M. i in., Chem. Ing.
Tech. (2008) 80, 1573-7]. Alternatywnym rozwigzaniem jest wykorzystanie heterogenicznych kwasow
Bronsteda [Hensen E. i in., J. Phys. Chem. (2010) 114, 8363—-74], zeolitéw, czy materiatdbw mezopo-
rowatych, jak MSM-41 [Cottin K. i in., Lipides, (1998) 5, 407-12]. Stosujgc zasadowe katalizatory
otrzymuje sie struktury bardziej rozgatezione.

Najprostszym rozwigzaniem jest stosowanie katalizatoréw homogenicznych, silnie zasadowych
wodorotlenkéw, najczesciej wodorotlenku sodu lub potasu. Reakcje kondensacji gliceryny prowadzi
sie w temperaturze 180-200°C. Z katalizatorow heterogenicznych mozliwe jest stosowanie zelu krze-
mionkowego modyfikowanego tlenkami magnezu, wapnia, potasu, czy sodu. Proces ten wymaga sto-
sowania wysokich temperatur w czasie trwania syntezy [Nowicki J. i in., Przemyst Chemiczny, (2011)
90/10, 1808-12]. Oligomeryzacje gliceryny mozna przeprowadzi¢ réwniez wykorzystujgc weglan cezu
domieszkowany weglanem sodu i potasu w temperaturze 260°C od 4 do 9 godzin [Cottin K. i in. Lipi-
des, (1998) 5, 407-12]. Kondensacja gliceryny jest procesem czasochtonnym i wysokotemperaturo-
wym. Czestg przeszkoda do jej prowadzenia jest zawarta w glicerynie woda, ktéra musi zosta¢ ode-
brana przed wprowadzeniem katalizatora, a w czasie samej syntezy konieczne jest odbieranie wody
kondensacyjnej. Nalezy nadmieni¢, ze w dotychczasowych sposobach synteza polieteroli oparta
o epichlorohydryne jest rzadko stosowana ze wzgledu na tatwos$¢ sieciowania epichlorohydryny samag
ze sobg, oraz obecnos¢ chloru w strukturze otrzymanego polieterolu. W badaniach Xu, Chen i Cui
wykorzystano epichlorohydryne do otrzymania surfaktantu opartego o glikozylowang gliceryne.
W pierwszym etapie, w reakcji glicerolu z epichlorohydryng i wodorotlenkiem sodu w stosunku molo-
wym (1 : 3 : 3) otrzymano glikozylowang gliceryne, ktérg nastepnie przereagowywano z aming lllI-
rzedowg w srodowisku kwasu solnego otrzymujgc surfaktant. Reakcja prowadzona byta przez 8 go-
dzin w temperaturze od 50 do 60 °C (pierwszy etap) i 45 godzin w temperaturze 80°C (drugi etap)
[Xu H.iin., J. Surfact Deterg. (2011) 14, 167-72], Reakcja epichlorohydryny z trietanoloaming zostata
opublikowana przez zespdt J.B. McKelvey [J.B. McKelvey, i in. I&EC Product Research and Deve-
lopment, (1967) 6, No. 2, 115-119], w wynniku syntezy prowadzonej w temperaturze pokojowej po
dwdch miesigcach otrzymuje sie ekstremalnie higroskopijne cialo state mieszaniny soli etero-
amoniowych.

W polskim opisie patentowym PL 199346 przedstawiono sposob otrzymywania hiper-
rozgatezionych polioli polegajgcy na anionowej polimeryzacji weglanu gliceryny w temperaturze
170-200°C. W zgtoszeniu patentowym P.402050 proponuje sie w odréznieniu od sposobu przedsta-
wionego w omoéwionym wyzej opisie patentowym, synteze zywic epoksydowych z wykorzystaniem
sacharydéw i ich pochodnych acetalowych, gdzie wszystkie reagenty: 50% roztwér wodny NaOH,
epichlorohydryne, sacharyd oraz katalizator wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy sg wprowadzane do
reaktora jednorazowo, a proces prowadzi sie w temperaturze pokojowej przy ciggtym mieszaniu.

Wedtug amerykarnskiego opisu patentowego US 4144395 opisany zostat sposdb otrzymywania
poli(etero-estréw) w reakcji bezwodnika maleinowego z alifatycznymi i aromatycznymi zwigzkami
epoksydowymi, a jako katalizator zostaty zastosowane trialkiloaminy. W przeciwienstwie do tego,
w zgtoszeniu patentowym WO 2004076529 przedstawiono polieterole zsyntezowane poprzez polime-
ryzacje tlenku etylenu lub propylenu, gdzie jako katalizator zostat zastosowany wodorotlenek pota-
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su, a jako inicjator reakcji zostat uzyta amina, natomiast reakcje prowadzi sie pod zwiekszonym
ciSnieniem.

Sposoéb weditug wynalazku polega na tym, ze wykorzystuje sie epichlorohydryne i cukrole, ktére
poddaje sie reakcji w 50% wodnym roztworze silnie alkalicznego wodorotlenku, przy czym proces
prowadzi sie w temperaturze pokojowej, w zamknietym reaktorze przy ciggtym mieszaniu z dodatkiem
katalizatora czwarto- lub trzeciorzedowej hydroksyaminy, korzystnie trietanoloaminy i jej pochodnych.

Sposoéb wedtug wynalazku dotyczy syntezy hiper-rozgatezionych lub rozgatezionych polieteroli,
oraz materiatébw hydrozelowych, ktdérego rdzen stanowig cukrole. W zaleznos$ci od poczatkowego sto-
sunku reagentdéw i sposobu przeprowadzenia syntezy mozliwe jest otrzymanie materiatdw o réznych:
$rednich masach czagsteczkowych, stopniu rozgatezienia lub stopniu usieciowania (w przypadku hy-
drozeli), ilosci grup funkcyjnych, czy zawartosci chloru zwigzanego. Jako cukrole stosuje sie alifatycz-
ne glikole i poliole, szczegdlnie korzystnie proces przebiega dla polioli ciektych jak glikol propylenowy,
glikol etylenowy czy glicerol. W przeprowadzonych syntezach otrzymano zywice, ktére w zaleznosci
od stosunku reagentéw epichlorohydryny do cukrolu powodowaly znaczgce zmiany wiasciwosci
otrzymywanych zywic. Zwiekszajgc stosunek epichlorohydryny do cukrolu powyzej jego funkcyjnosci
otrzymuje sie materiaty hydrozelowe: peczniejagce i nierozpuszczalne o wiasciwosciach sorpcyjnych.
Dla stosunku molowego epichlorohydryny wynoszacego potowe funkcyjnosci cukrolu otrzymuje sie
wysoce rozgatezione polieterole. Dla rownomolowego stosunku cukrolu do epichlorohydryny uzyskuje
sie niskoczgsteczkowe i stabo rozgatezione zywice. Otrzymywane zywice zawierajg na swoich gru-
pach koncowych ugrupowania epoksydowe zdolne sg do dalszej reakcji kondensacji lub przereago-
wania ze zwigzkami takimi jak: aminy, amidy, kwasy karboksylowe, kwasy nieorganiczne jak i ze sobg
wyniku ogrzania zywicy powyzej 90°C. Stosowalnie nadmiaru jak i niedomiaru wodorotlenku alkalicz-
nego w syntezie wzgledem epichlorohydryny wptywa niekorzystnie na otrzymywane zywice. Produkty
te charakteryzujg sie duzg zawartoscig wbudowanego chloru w zwigzku. Problem stanowi réwniez
oddzielenie nieprzereagowanego wodorotlenku na etapie oczyszczania zywicy. Nadmiar ten powoduje
otwieranie sie pierscieni epoksydowych na koncach tancuchéw co prowadzi do otrzymywania zywic
niskoczgsteczkowych. Korzystnie stosuje sie réwnomolowsg ilos¢ wodorotlenku silnie alkalicznego np.
wodorotlenku potasu lub sodu, wzgledem epichlorohydryny, a nadmiar molowy wodorotlenku nie jest
wiekszy niz 10% mol wzgledem epichlorohydryny.

Nadmiar trietanoloaminy (powyzej 20% wag.) powoduje znaczace wbudowywanie sie tego
zwigzku w strukture otrzymanej zywicy, otrzymujgc kopolimer. Zwiekszajgc udziat epichlorohydryny
powyzej funkcyjnosci stosowanego monomeru w reakcji uzyskuje sie znaczacy efekt egzotermiczny
procesu, wptywajgcy w sposéb niekorzystny na otrzymywany materiat, przez przedwczesne sieciowa-
nie epichlorohydryny samej z sobg. Konieczne jest w tych warunkach stopniowe wprowadzanie epi-
chlorohydryny do uktadu reakcyjnego lub chtodzenie reaktora.

Reakcje w zaleznosci od wielkosci wsadu prowadzi sie od pieciu minut (dla 35 g otrzymanej
zywicy) do 2 godzin dla 1 kg zywicy. Prowadzac reakcje w sposob kontrolowany, w temperaturze po-
kojowej nie obserwuje sie otrzymywania usieciowanych frakcji epichlorohydryny, wprowadzony do
reakcji cukrol przereagowuje z epichlorohydryna.

Zaletg stosowanej czwarto- lub trzeciorzedowej hydroksyaminy, korzystnie trietanoloaminy i jej
pochodnych jest mozliwosé prowadzenia reakcji w tagodnych warunkach, czyli w temperaturze poko-
jowej bez koniecznosci grzania mieszaniny reakcyjnej i wkraplania ktéregokolwiek z reagentéw. Po-
nadto katalizator pozwala otrzymaé wielofunkcyjne zywice epoksydowe lub makroczgsteczki o budo-
wie gwiazdzistej. Jest to mozliwe dzieki reakcji substytucji ll-rzedowych grup hydroksylowych jednostki
glicerynowej z epichlorohydryng. Zaletg stosowania epichlorohydryny alternatywnie do powszechnie
stosowanego glicydolu w produkcji polieteroli jest zmniejszenie kosztu otrzymanej zywicy, prowadze-
nie i inicjowanie procesu w fagodniejszych warunkach oraz brak koniecznoéci stosowania heteroge-
nicznych zasadowych katalizatoréw do wstepnej dimeryzacji polioli.

Przyktad I

Do kolby Erlenmeyera wprowadza sie reagenty w nastepujgcej kolejnosci, przy intensywnym
mieszaniu; epichlorohydryne (ECH), bezwodny glicerol (GL), trietanoloamine (TEA) i 50% roztwér
wodny wodorotlenku potasu. Dane zebrano w tabeli 1. Reakcje prowadzi sie w temperaturze otocze-
nia przez dwie godziny. Nastepnie do kolby wprowadza sie 30 ml bezwodnego i niskoczgsteczkowego
alkoholu (np. metanolu, etanolu czy izopropanolu) w celu wydzielenia chlorku potasu. Roztwér sgczy
sie, a alkohol oddestylowuje pod zmniejszonym ci$nieniem. Probke suszy sie w temperaturze 50°C,
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pod cisnieniem 2 mmHg. Otrzymuje sie produkt z wydajnoscig 95-98%. Oddestylowany alkohol moz-
na ponownie wykorzysta¢ do wytrgcenia chlorku potasu w kolejnej syntezie.

Dla PG od 5 do 8 konieczne jest wprowadzanie wodnego roztworu wodorotlenku w kilku por-
cjach lub chtodzenie reaktora.

Tabela 1. Dane eksperymentalne dla roznych stosunkéw ECH do GL

iy iy Catkowita
w prébce [%]
PG-1 1:2,23 0,0121 0,074 -28,05 2,64 0,46 3,10
PG-2 1:1,50 0,0121 0,049 -28,41 1,96 0,34 2,30
PG-3 1:1,08 0,0121 0,035 -45,41 1,85 0,35 2,20
PG-4 1:2,51 0,0121 0,083 -41,54 4,17 1,03 5,20
PG-5 1:3,49 0,0121 0,115 -18,44 0,69 0,09 0,78
PG-6 1:4,01 0,0121 0,133 -20,05 1,13 0,22 1,35
PG-7 1:4,53 0,0121 0,150 -31,21 0,56 <0,01 0,56
PG-8 1:5,06 0,0121 0,168 -20,41 0,70 0,10 0,80
PG-9 1:2,23 0,0121 0,074 -36,39 1,90 0,30 2,20
PG-10 1:2,09 0,0454 0,069 -43,07 3,61 0,70 4,30

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb syntezy polieteroli opartych o epichlorohydryne w temperaturze pokojowej, zna-
mienny tym, ze wykorzystuje sie epichlorohydryne i cukrole, ktére poddaje sie reakcji w 50% wodnym
roztworze silnie alkalicznego wodorotlenku, przy czym proces prowadzi sie w temperaturze pokojowej,
w zamknietym reaktorze przy ciggtym mieszaniu z dodatkiem katalizatora czwarto- lub trzeciorzedowej
hydroksyaminy, korzystnie trietanoloaminy i jej pochodnych.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako cukrole korzystnie stosuje sie glikole i po-
liole bedgce w stanie ciektym.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie réwnomolowg ilos¢ wodorotlenku
silnie alkalicznego, korzystnie wodorotlenku potasu lub sodu, wzgledem epichlorohydryny, a nadmiar
molowy wodorotlenku nie jest wiekszy niz 10% mol wzgledem epichlorohydryny.

4. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przy stosunku molowym epichlorohydryny
réwnym potowie funkcyjnosci cukrolu, otrzymuje sie wysoce rozgatezione polieterole.

5. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze przy wiekszym udziale procentowym powyzej
20% wag. hydroksyaminy otrzymuje sie zywice polieterowe z wbudowanymi jednostkami danego ami-
no alkoholu.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przy wiekszym molowym udziale epichlorohy-
dryny, niz funkcyjnosc¢ cukrolu, otrzymuje sie sorpcyjne materiaty hydrozelowe.

7. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przy rownomolowym udziale epichlorohydryny
do funkcyjno$ci cukrolu otrzymuje sie niskoczgsteczkowe zywice rozgatezione.
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