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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania pieciocztonowych weglandéw cyklicznych
z polioli polieterowych pochodzenia naturalnego. Sposéb znajduje wykorzystanie zwtaszcza w synte-
zie, materiatow poliuretanowych metoda bezizocyjanianowa.

Weglany cykliczne stanowig wazna grupe zwiazkdéw organicznych, ktére znajduja zastosowanie
jako rozpuszczalniki, plastyfikatory, surfaktanty, a takze substraty w syntezie zwiazkéw wielkoczastecz-
kowych. Znana metoda otrzymywania pieciocztonowych weglandw cyklicznych, w ktérej otrzymuje sie
produkt z wysoka wydajnoscig, jest addycja dwutlenku wegla do pierscieni epoksydowych. Sposob ten
prowadzony jest z zastosowaniem katalizatorow, z ktérych najczesciej stosuje sie czwartorzedowe sole
amoniowe. Znane sa sposoby addycji dwutlenku wegla do oksirandw z wykorzystaniem substancji syn-
tetycznych.

Z literatury [Nanclares i wsp. Segmented polyurethane elastomers by nonisocyanate route,
J. Appl. Polym. Sci. 2015, 42492—-42492] znany jest sposob syntezy weglanu cyklicznego poli(glikolu
tetrametylenowego) o sredniej masie czasteczkowej 1000 g/mol. W wyniku reakcji poli(glikolu tetrame-
tylenowego) z epichlorohydryna w obecnosci kompleksu trifluorek boru-eter etylowy jako katalizatora
otrzymuije sie eter diglicydylowy. Kolejny etap obejmuje cykloaddycje dwutlenku wegla, w celu utworze-
nia pierscieni pieciocztonowych. Etap ten prowadzono z zastosowaniem bromku tetrabutyloamonio-
wego jako katalizatora. Otrzymany produkt wykorzystano jako monomer do syntezy bezizocyjaniano-
wych termoplastycznych poliuretanéw. Metoda dotyczy stosowania polieterodiolu wytworzonego z su-
rowcow trudnoodnawialnych — ropa naftowa. Dwutlenek wegla wprowadzany jest do reaktora pod ci-
$nieniem 0,758 MPa, co zazwyczaj powoduje podwyzszenie kosztéw instalaciji.

Z literatury [Hosgor i wsp. Preparation and characterization of phosphine oxide based polyuret-
hane/silica nanocomposite via non-isocyanate route, Prog. Org. Coat. 2010, 69, 366-375] znany jest
sposob cykloaddycji dwutlenku wegla w warunkach nadkrytycznych do eteru diglicydylowego poli(gli-
kolu propylenowego) o masie czasteczkowej 640 g/mol. Reakcje prowadzono w obecnosci bromku te-
trabutyloamoniowego jako katalizatora. Otrzymanie cyklicznego weglanu nastepuje po 3 godzinach pro-
wadzenia syntezy w temperaturze 80°C. Niedogodnoscia metody jest wprowadzanie dwutlenku wegla
w warunkach nadkrytycznych, co powoduje wyzsze koszty produkcji.

Z publikacji [Camara i wsp. Reactivity of secondary amines for the synthesis of Non Isocyanate
Polyurethanes, Eur. Polym. J. 2014, 55, 17-26] znany jest spos6b wbudowania dwutlenku wegla do
eteru diglicydylowego butanodiolu, eteru diglicydylowego rezorcyny oraz eteru triglicydylowego trimety-
lolopropanu. Wykorzystane etery diglicydylowe otrzymane zostaty z surowcéw naturalnych. Sposob ten
prowadzono w dimetyloformamidzie z zastosowaniem bromku litu jako katalizatora. Dwutlenek wegla
wprowadzany byt pod cisnieniem 1 MPa. Niedogodnoscia tej metody jest koniecznos¢ prowadzenia
reakcji w toksycznym rozpuszczalniku organicznym oraz w warunkach podwyzszonego cisnienia. Aktu-
alnie technologie rozpuszczalnikowe wycofywane sa z przemystowego stosowania.

Z literatury [Fleischer i wsp. Glycerol-, pentaerythritol- and trimethylolpropane- based polyuretha-
nes and their cellulose carbonate composites, prepared via the non-isocyanate route with catalytic
carbon dioxide fixation, Green Chem. 2013, 15, 934-942] znany jest sposob syntezy piecioczionowych
weglandw cyklicznych z wykorzystaniem glicerolu, pentaerytrytolu i trimetylolopropanu otrzymywanych
z surowcéw odnawialnych. Addycja dwutlenku wegla do eteréw glicydylowych prowadzona jest pod
ci$nieniem rownym 3 MPa. Reakcje prowadzi sie w obecnosci bromku tetrabutyloamoniowego jako ka-
talizatora. Niedogodnoscia metody jest koniecznos¢ stosowania podwyzszonego cisnienia, co powo-
duje podwyZzszenie kosztow aparatury.

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania pieciocztonowych weglanéw cyklicznych z polioli po-
lieterowych pochodzacych z surowcdw naturalnych.

Celem wynalazku jest otrzymanie pieciocztonowych weglandw cyklicznych z polioli polieterowych
pochodzenia naturalnego o réznej sredniej masie czasteczkowej metoda bezcidnieniowa.

Sposoéb, otrzymywania pieciocztonowych weglanéw cyklicznych z polioli polieterowych pocho-
dzenia naturalnego polegajacy na tym, ze w pierwszym etapie poliol polieterowy poddaje sie reakcji
z epichlorohydryna w obecnosci katalizatora w temperaturze od 70 do 100°C, w drugim etapie przepro-
wadza sie dehydrochlorowanie za pomoca wodorotlenku w temperaturze od 40° do 60°C, zas w trzecim
etapie przeprowadza sie cykloaddycje gazowego dwutlenku wegla w temperaturze od 70 do 140°C,
charakteryzuje sie wedtug wynalazku tym, ze jako substrat stosuje sie poli(glikol trimetylenowy) pocho-
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dzenia naturalnego o sredniej masie czasteczkowej od 250 do 2700 g/mol, za$ trzeci etap przeprowa-
dza sie pod cisnieniem atmosferycznym z kontrolowana predkoscia przeptywu gazu od 20 do 100
ml/min.

Korzystnie, w pierwszym etapie synteze eteru diglicydylowego prowadzi sie przy nadmiarze mo-
lowym epichlorohydryny do poli(glikolu trimetylenowego) wynoszacym od 1:2 do 1:5. Korzystnie,
w pierwszym etapie synteze eteru diglicydylowego prowadzi sie w obecnosci katalizatora w postaci
kompleksu trifluorek boru-eter etylowy w ilosci od 0,25 do 3,5% masowych w przeliczeniu na ilos¢ poliolu
polieterowego.

Korzystnie, w drugim etapie stosuje sie wodny roztwor wodorotienkdw litowcdw o stezeniu pro-
centowym rownym od 35 do 60%. Korzystnie, w trzecim etapie reakcje cykloaddycji dwutlenku wegla
do eteru diglicydylowego poliolu polieterowego prowadzi sie w obecnosci katalizatora w postaci bromku
tetra-n-butyloamoniowego lub jodku tetra-n-butyloamoniowego lub mieszaniny bromku tetra-n-butyloa-
moniowego z jodkiem tetra-n-butyloamoniowym lub mieszaniny bromku tetra-n-butyloamoniowego
z jodkiem sodu lub mieszaniny jodku tetra-n-butyloamoniowego z jodkiem sodu, przy czym katalizator
stosuje sie wilosci od 0,1 do 1,5% masowych w przeliczeniu na ilos¢ eteru diglicydylowego. Korzystnie,
w trzecim etapie reakcje cykloaddycji dwutlenku wegla do eteru diglicydylowego przeprowadza sie, az
do catkowitego przereagowania grup epoksydowych.

Sposéb otrzymywania pieciocztonowych weglandéw cyklicznych z poli(glikolu trimetylenowego)
pochodzenia naturalnego polegajacy na tym, ze w pierwszym etapie polieterodiol o Sredniej masie cza-
steczkowej od 250 do 2700 g/mol poddaje sie reakcji z nadmiarem molowym epichlorohydryny w obec-
nosci katalizatora typu Lewisa. Uzyskang mieszanine ogrzewa sie do temperatury z zakresu od 70 do
100°C przy intensywnym mieszaniu i synteze prowadzi sie przez okres od 4 do 8 godzin. W drugim
etapie mieszanine poddaje sie dehydrochlorowaniu z zastosowaniem wodnych roztworéw wodorotlen-
kow litowcow w temperaturze z zakresu od 40 do 60°C. Faze nieorganiczng oddziela sie, a nastepnie
nieprzereagowana epichlorohydryne odbiera sie podczas destylacji. W trzecim etapie otrzymany eter
diglicydylowy poddaje sie dziataniu dwutlenku wegla pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturze
z zakresu od 70 do 120°C. Dwutlenek wegla wprowadzany jest do makroczasteczki z kontrolowanag
predkoscig od 20 do 100 ml/min. Sposob ten prowadzi sie w obecnosci katalizatora. Sposob wedtug
wynalazku charakteryzuje sie tym, 2ze umozliwia otrzymanie pieciocztonowego weglanu cyklicznego
o roznej sredniej masie czasteczkowej od 250 do 2700 g/mol z poliolu polieterowego pochodzenia na-
turalnego. Sposob wedtug wynalazku pozwala na przeprowadzenie reakcji bez uzycia toksycznych roz-
puszczalnikow. Ponadto, dzieki prowadzeniu reakcji cykloaddycji CO2 do eteréw diglicydylowych pod
cisnieniem atmosferycznym z kontrolowana predkoscia przeptywu gazu- w ustalonych parametrach,
sposob zapewnia otrzymanie oligomeroli z kontrolowang iloscia CO2 wbudowanego do makrocza-
steczki. Wynalazek pozwala na prowadzenie reakcji bez koniecznosci zastosowania drogiej aparatury,
co nie generuje dodatkowych kosztéw produkcji i zapewnia wieksze bezpieczehstwo.

Otrzymane wediug wynalazku pieciocztonowe weglany cykliczne stanowia grupe potproduktow
zwierajacych wegle pochodzenia roslinnego wprowadzone na miejsce wegli pochodzenia petroche-
micznego i sa zwigzkami o wtasciwosciach przydatnych do syntezy poliuretanéw metoda bezizocyja-
nianowa.

Wynalazek opisano blizej w przyktadach wykonania oraz na rysunku, na ktérych na:

Fig. 1 przedstawiono widmo FTIR cyklicznego weglanu otrzymanego zgodnie z przyktadem 1;

Fig. 2 — widmo FTIR cyklicznego weglanu otrzymanego zgodnie z przyktadem 2;

Fig. 3 — widmo FTIR cyklicznego weglanu otrzymanego zgodnie z przyktadem 3;

Fig. 4 — widmo FTIR cyklicznego weglanu otrzymanego zgodnie z przyktadem 4.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku produkty zobrazowano na wykresach przedstawiaja-
cych strukture zwigzkow analizowang metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera
FTIR.

Przyktad 1

Etap |

W szklanym reaktorze z pokrywa tréjszyjna zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne, termometr
i chtodnice zwrotng umieszcza sie 100 g poli(glikolu trimetylenowego) otrzymywanego z surowcow po-
chodzenia naturalnego o $redniej masie czasteczkowej 250 g/mol oraz kompleks trifluorek boru-eter
etylowy wilosci 1 g (co wynosi 1% mas.). Mieszanine ogrzewa sie stopniowo do osiagniecia temperatury
80°C. Po osiagnieciu zadanej temperatury do reaktora dozuje sie porcjami przez 30 minut epichlorohy-
dryne w ilosci 111 g (nadmiar molowy rowny 1:3). Reakcja prowadzona jest w 80°C pod cisnieniem
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atmosferycznym z zastosowaniem ciagtego i intensywnego mieszania. Czas prowadzenia reakcji
liczony jest od chwili dodania ostatniej porcji epichlorohydryny i wynosi 6 godzin. Po uptywie tego czasu
zawartosc reaktora schtadza sie do temperatury 50°C, nie przerywajac przy tym mieszania.

Etap Il

Po ochtodzeniu mieszaniny dozuje sie porcjami wodny roztwdr wodorotlenku sodu o stezeniu
procentowym rownym 45% przez 15 minut. Reakcja prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycznym
z zastosowaniem ciagtego i intensywnego mieszania przez 4 godziny. Nastepnie powstaty osad odfil-
trowuje sie, a otrzymany roztwodr oczyszcza w celu otrzymania czystego eteru diglicydylowego.

Etap Il

Do otrzymanej oleistej cieczy dodaje sie bromek tetra-n-butyloamoniowy w ilosci 0,25% maso-
wych w przeliczeniu na ilos¢ eteru diglicydylowego i mieszanine ogrzewa sie do temperatury 110°C
z zastosowaniem ciagtego mieszania. Nastepnie wprowadza sie gazowy dwutlenek wegla, z predkoscia
przeptywu 40 ml/min. Reakcja cykloaddycji prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycznym z zasto-
sowaniem ciagtego i intensywnego mieszania. Reakcje prowadzi sie az do momentu przereagowania
grup epoksydowych. Konwersja grup epoksydowych do cyklicznych weglanow, wynosi 94%. Otrzymany
produkt moze zosta¢ wykorzystany w syntezie poliuretanéw metoda bezizocyjanianowa.

Strukture chemiczng uzyskanego produktu zbadano metoda spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera za pomoca spektrofotometru Nicol et 8700 (Thermo Electron Corporation).
Zarejestrowane widmo FTIR w zakresie liczby falowej od 500 do 4000 cm*' przy rozdzielczosci 4 cm’
pokazano na Rysunku 1. Powstajace; pasmo absorpcyjne przy liczbie falowej 1800 cm™' odpowiada
drganiom rozciagajacym wigzania C=0 tworzacego sie podczas wbudowywania dwutlenku wegla
w strukture makroczasteczki podczas reakcji. Analiza widma FTIR potwierdza obecnos¢ charaktery-
stycznych dla piecioczionowych weglanow cyklicznych grup funkcyjnych.

Przyktad 2

Etap |

W szklanym reaktorze z pokrywa tréjszyjna zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne, termometr
i chtodnice zwrotng umieszcza sie 100 g poli(glikolu trimetylenowego) otrzymywanego z surowcow po-
chodzenia naturalnego o $redniej masie czasteczkowej 1000 g/mol oraz kompleks trifluorek boru-eter
etylowy w ilosci 2 g (co wynosi 2% mas.). Mieszanine ogrzewa sie stopniowo do osiagniecia temperatury
80°C. Po osiagnieciu zadanej temperatury do reaktora dozuje sie porcjami przez 30 minut epichlorohy-
dryne w ilosci 37 g (nadmiar molowy rowny 1:4). Reakcja prowadzona jest w 80°C pod cisnieniem at-
mosferycznym z zastosowaniem ciagtego i intensywnego mieszania. Czas prowadzenia reakcji liczony
jest od chwili dodania ostatniej porcji epichlorohydryny i wynosi 6 godzin. Po uptywie tego czasu zawar-
tos¢ reaktora schtadza sie do temperatury 55°C, nie przerywajac przy tym mieszania.

Etap Il

Po ochtodzeniu mieszaniny dozuje sie porcjami wodny roztwor wodorotlenku sodu o stezeniu Cp
= 50% przez 15 minut. Reakcja prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycznym z zastosowaniem
ciagtego i intensywnego mieszania przez 5 godzin. Nastepnie powstaty osad odfiltrowuje sie, a otrzy-
many roztwor oczyszcza w celu otrzymania czystego eteru diglicydylowego.

Etap Il

Do otrzymanej oleistej, cieczy dodaje sie bromek tetrabutyloamoniowy w ilosci 0,3% masowych
w przeliczeniu na ilos¢ eteru diglicydylowego i mieszanine ogrzewa sie do temperatury 110°C z zasto-
sowaniem ciagtego mieszania. Nastepnie wprowadza sie gazowy dwutlenek wegla z predkoscia prze-
ptywu 80 mi/min. Reakcja cykloaddycji prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycznym z zastosowa-
niem ciagtego i intensywnego mieszania. Reakcje prowadzi sie az do momentu przereagowania grup
epoksydowych. Po zakonczeniu procesu zawartos¢ reaktora schtadza sie do temperatury pokojowej,
nie przerywajac przy tym mieszania. Konwersja grup epoksydowych do cyklicznych weglandw wynosi
96%. Otrzymany produkt moze zosta¢ wykorzystany w syntezie bezizocyjanianowych poliuretanow.

Strukture chemiczng uzyskanego produktu zbadano metoda spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera za pomoca spektrofotometru Nicolet 8700 (Thermo Electron Corporation). Za-
rejestrowane widmo FTIR w zakresie liczby falowej od 500-4000 cm-* przy rozdzielczosci 4 cm™' poka-
zano na Rysunku 2. Powstajace pasmo absorpcyjne przy liczbie falowej 1800 cm-! odpowiada drganiom
rozciagajacym wigzania C=0 tworzacego sie podczas wbudowywania dwutlenku wegla w strukture ma-
kroczasteczki podczas reakcji. Analiza widma FTIR potwierdza obecno$¢ charakterystycznych dla pie-
cioczionowych weglanow cyklicznych grup funkcyjnych.
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Przyktad 3

Etap |

W szklanym reaktorze z pokrywa tréjszyjna zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne, termometr
i chtodnice zwrotng umieszcza sie 100 g poli(glikolu trimetylenowego) otrzymywanego z surowcow po-
chodzenia naturalnego o $redniej masie czasteczkowej 250 g/mol oraz kompleks trifluorek boru-eter
etylowy w ilosci 1,5 g (co wynosi 1,5%mas.). Mieszanine ogrzewa sie stopniowo do osiagniecia tempe-
ratury 80°C. Po osiagnieciu zadanej temperatury do reaktora dozuje sie porcjami przez 30 minut epi-
chlorohydryne w ilosci 92,52 g (nadmiar molowy rowny 1:2,5). Reakcja prowadzona jest w 80°C pod
cisnieniem atmosferycznym z zastosowaniem ciagtego i intensywnego mieszania. Czas prowadzenia
reakcji liczony jest od chwili dodania ostatniej porcji epichlorohydryny i wynosi 6 godzin. Po uptywie tego
czasu zawartosc¢ reaktora schtadza sie do temperatury 50°C, nie przerywajac przy tym mieszania.

Etap Il

Po ochtodzeniu mieszaniny dozuje sie porcjami wodny roztwdr wodorotlenku sodu o stezeniu
50% przez 15 minut. Reakcja prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycznym z zastosowaniem cia-
gtego i intensywnego mieszania przez 4 godziny. Nastepnie powstaty osad odfiltrowuje sie, a otrzymany
roztwor oczyszcza w celu otrzymania czystego eteru diglicydylowego.

Etap Il

Do otrzymanej oleistej cieczy dodaje sie bromek tetrabutyloamoniowy w ilosci 0,16% masowych
w przeliczeniu na ilo$¢ eteru diglicydylowego oraz jodek sodu w ilosci 0,09% masowych w przeliczeniu
na ilos¢ eteru diglicydylowego i mieszanine ogrzewa sie do temperatury 110°C z zastosowaniem cia-
gtego mieszania. Nastepnie wprowadza sie gazowy dwutlenek wegla z predkoscia przeptywu 20 mi/min.
Reakcja cykloaddycji prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycznym z zastosowaniem ciagtego i in-
tensywnego mieszania. Reakcje prowadzi sie az do momentu przereagowania grup epoksydowych. Po
zakonczeniu procesu zawartos¢ reaktora schtadza sie do temperatury pokojowej, nie przerywajac przy
tym mieszania. Konwersja grup epoksydowych do cyklicznych weglanéw wynosi 91%. Otrzymany pro-
dukt moze zostac¢ wykorzystany w syntezie bezizocyjanianowych poliuretandow.

Strukture chemiczng uzyskanego produktu zbadano metoda spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera za pomoca spektrofotometru Nicolet 8700 (Thermo Electron Corporation). Za-
rejestrowane widmo FTIR w zakresie liczby falowej od 500-4000 cm-* przy rozdzielczosci 4 cm™' poka-
zano na Rysunku 3. Powstajace pasmo absorpcyjne przy liczbie falowej 1800 cm™! odpowiada drganiom
rozciagajacym wiazania C=0 tworzacego sie podczas wbudowywania dwutlenku wegla w strukture ma-
kroczasteczki podczas reakcji. Analiza widma FTIR potwierdza obecnos¢ charakterystycznych dla pie-
cioczionowych weglanow cyklicznych grup funkcyjnych.

Przyktad 4

Etap |

W szklanym reaktorze z pokrywa tréjszyjna zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne, termometr
i chtodnice zwrotng umieszcza sie 100 g poli(glikolu trimetylenowego) otrzymywanego z surowcow po-
chodzenia naturalnego o sredniej masie czasteczkowej 2700 g/mol oraz kompleks trifluorek boru-eter
etylowy w ilosci 3 g (co wynosi 3%mas.). Mieszanine ogrzewa sie stopniowo do osiagniecia temperatury
100°C. Po osiagnieciu zadanej temperatury do reaktora dozuje sie porcjami przez 30 minut epichloro-
hydryne w ilosci 17,12 g (nadmiar molowy réwny 1:5). Reakcja prowadzona jest w 100°C pod cisnieniem
atmosferycznym z zastosowaniem ciagtego i intensywnego mieszania. Czas prowadzenia reakgji li-
czony jest od chwili dodania ostatniej porcji epichlorohydryny i wynosi 8 godzin. Po uptywie tego czasu
zawartosc reaktora schtadza sie do temperatury 50°C, nie przerywajac przy tym mieszania.

Etap Il

Po ochtodzeniu mieszaniny dozuje sie porcjami wodny roztwdr wodorotlenku sodu o stezeniu
60% przez 15 minut. Reakcja prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycznym z zastosowaniem cia-
gtego i intensywnego mieszania przez 5 godzin. Nastepnie powstaty osad odfiltrowuje sie, a otrzymany
roztwdr oczyszcza w celu otrzymania czystego eteru diglicydylowego.

Etap Il

Do otrzymanej oleistej cieczy dodaje sie bromek tetra-n-butyloamoniowy w ilosci 0,15% maso-
wych w przeliczeniu na ilos¢ eteru diglicydylowego oraz jodku tetra-n-butyloamoniowego w ilosci 0,15%
masowych w przeliczeniu na ilo$¢ eteru diglicydylowego i mieszanine ogrzewa sie do temperatury
115°C z zastosowaniem ciagtego mieszania. Nastepnie wprowadza sie gazowy, dwutlenek wegla
z predkoscia przeptywu 100 ml/min. Reakcja cykloaddycji prowadzona jest pod cisnieniem atmosferycz-
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nym z zastosowaniem ciagtego i intensywnego mieszania. Reakcje prowadzi sie az do momentu prze-
reagowania grup epoksydowych. Po zakohczeniu procesu zawartos$¢ reaktora schtadza sie do tempe-
ratury pokajowej, nie przerywajac przy tym mieszania. Konwersja grup epoksydowych do cyklicznych
weglanéw wynosi 88%. Otrzymany produkt moze zosta¢ wykorzystany w syntezie poliuretanéw metoda
bezizocyjanianowa.

Strukture chemiczng uzyskanego produktu zbadano metoda spektroskopii w podczerwieni
z transformacja Fouriera za pomoca spektrofotometru Nicolet 8700 (Thermo Electron Corporation). Za-
rejestrowane widmo FTIR w zakresie liczby falowej od 500-4000 cm-* przy rozdzielczosci 4 cm™' poka-
zano na Rysunku 3. Powstajace pasmo absorpcyjne przy liczbie falowej 1800 cm! odpowiada drganiom
rozciagajacym wiazania C=0 tworzacego sie podczas wbudowywania dwutlenku wegla w strukture ma-
kroczasteczki podczas reakcji. Analiza widma FTIR potwierdza obecnos¢ charakterystycznych dla pie-
ciocztonowych weglanow cyklicznych grup funkcyjnych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania pieciocztonowych weglandw cyklicznych z polioli polieterowych pocho-
dzenia naturalnego polegajacy na tym, ze w pierwszym etapie poliol polieterowy poddaje sie
reakcji z epichlorohydryna w obecnosci katalizatora w temperaturze od 70 do 100°C, w drugim
etapie przeprowadza sie dehydrochlorowanie za pomocg wodorotlenku w temperaturze od 40
do 60°C, zas$ w trzecim etapie przeprowadza sie cykloaddycje gazowego dwutlenku wegla
w temperaturze od 70 do 140°C, znamienny tym, ze jako substrat stosuje sie poli(glikol tri-
metylenowy) pochodzenia naturalnego o sredniej masie czasteczkowej od 250 do 2700 g/mol,
zas trzeci etap przeprowadza sie pod cisnieniem atmosferycznym z kontrolowana predkoscia
przeptywu gazu od 20 do 100 mi/min.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w pierwszym etapie synteze eteru diglicydylo-
wego, prowadzi sie przy nadmiarze molowym epichlorohydryny do poli(glikolu trimetyleno-
wego) wynoszacym od 1:2 do 1:5.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze w pierwszym etapie synteze eteru diglicy-
dylowego prowadzi sie w obecnosci katalizatora w postaci kompleksu trifluorek boru-eter ety-
lowy w ilosci od 0,25 do 3,5% masowych w przeliczeniu na ilo$¢ poliolu polieterowego.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie stosuje sie wodny roztwoér
wodorotlenkéw litowcow o stezeniu procentowym rownym od 35 do 60%.

5. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze w trzecim etapie reakcje cykloaddycji dwutlenku
wegla do eteru diglicydylowego poliolu polieterowego prowadzi sie w obecnosci katalizatora
w postaci bromku tetra-n-butyloamoniowego Iub jodku tetra-n-butyloamoniowego lub miesza-
niny bromku tetra-n-butyloamoniowego z jodkiem tetra-n-butyloamoniowym |lub mieszaniny
bromku tetra-n-butyloamoniowego z jodkiem sodu lub mieszaniny jodku tetra-n-butyloamonio-
wego z jodkiem sodu, przy czym katalizator stosuje sie w ilosci od 0,1 do 1,5% masowych
w przeliczeniu na ilo$¢ eteru diglicydylowego.

6. Sposob wediug zastrz. 1 lub 5, znamienny tym, Ze w trzecim etapie reakcje cykloaddycji
dwutlenku wegla do eteru diglicydylowego przeprowadza sie az do catkowitego przereagowa-
nia grup epoksydowych.
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