PL 243542 B1

(19)

(12)

1
(22
@3
@5

— — ~— ~—

ILJJETZENDTOWY (10) PL 243542 B1
’ RZECZYPOSPOLITE)J
POLSKIEJ

Opis patentowy

Numer zgtoszenia: 437661 (51) MKP:

Data zgtoszenia: 2021.04.22 C08G 71/04 (2006.01)
Data publikacji o zgtoszeniu: 2022.10.24 BUP 43/2022

Data publikacji o udzieleniu patentu: 2023.09.11 WUP 37/2023

(73) Uprawniony z patentu:
POLITECHNIKA GDANSKA, Gdansk, PL

(72) Twoérca(-y) wynalazku:

KAMILA BLAZEK, Gdarisk, PL
JANUSZ DATTA, Gdynia, PL
PAULINA PARCHETA, Pruszcz Gdanski, PL

(74) Pelnomocnik:
Justyna Pawlowska-Bajerska, Gdansk, PL

(54)

Tytutk:
Sposéb otrzymywania bezizocyjanianowych poliuretanéw



2 PL 243542 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania bezizocyjanianowych poliuretandéw. Wynala-
zek ma zastosowanie w szczegdlnosci w syntezie litych materiatdw polimerowych np. jako materiaty
ttumigce drgania.

Synteza poliuretanéw droga bezizocyjanianowg stanowi alternatywe dla komercyjnie stosowanych
metod otrzymywania tych materiatdw- metody jednoetapowej oraz dwuetapowej (tzw. prepolimerowej). Nie-
dogodnoscia w stosowaniu tradycyjnej metody polegajacej na reakcji poliaddycji di- lub poliizocyjanianéw
z poliolami oraz matoczasteczkowymi przedtuzaczami tahcucha jest zastosowanie monomerdw izocyjania-
nowych. W celu wyeliminowania uzycia di- lub poliizocyjanianéw, ktére sa zwigzkami wrazliwymi na wilgoé
oraz toksycznymi dla srodowiska oraz organizméw 2zywych poszukiwanie nowych mozliwosci syntezy poliu-
retandw stato sie koniecznoscia. Ponadto, najbardziej powszechny i komercyjnie wykorzystywany proces
ich produkcji realizowany jest z wykorzystaniem silnie toksycznego fosgenu.

Bezizocyjanianowe poliuretany moga by¢ otrzymywane na drodze polikondensacji, poliaddycji,
polimeryzacji z otwarciem pierécienia oraz w wyniku przegrupowan chemicznych. Twércy przedmioto-
wego wynalazku uznali, ze najwiekszy potencjat posiada metoda syntezy, ktdra jest poliaddycja piecio-,
szescio- lub siedmioczionowych bis(cyklicznych weglanéw) z di- lub/i poliaminami. Sposoéb ten prowa-
dzony jest z wykorzystaniem zwiazkdéw posiadajacych w strukturze cykliczne ugrupowania weglanowe,
ktére otrzymywane moga byé na drodze reakcji addycji zwigzkéw epoksydowych z dwutlenkiem wegla.
Zaleta tej metody oprocz szerokiego wyboru substratéw (rowniez surowcéw pochodzenia naturalnego)
i wysokiej wydajnosci reakcji, jest rowniez mozliwos¢ realizowania syntezy bez uzycia toksycznych roz-
puszczalnikdw organicznych, czy katalizatoréw, co jednak wymagato pracy naukowo-laboratoryjnej ce-
lem ustalenia warunkow reakcji, etapow reakcji jak i doboru substratow.

Ze zgtoszenia patentowego P.427124 znany jest sposdb otrzymywania pieciocztonowych wegla-
néw cyklicznych z poli(glikolu trimetylenowego) o $redniej masie molowej od 250 do 2700 g/mol.
W pierwszej kolejnosci poliol polieterowy poddaje sie reakcji z epichlorohydryna pochodzenia petroche-
micznego w obecnosci katalizatora w temperaturze od 70 do 100°C. Nastepnie przeprowadza sie de-
hydrochlorowanie za pomoca wodorotlenku w temperaturze od 40 do 60°C. W ostatnim etapie przepro-
wadza sie cykloaddycje gazowego dwutlenku wegla w temperaturze od 70 do 140°C. Jako substrat
stosuje sie poli(glikol trimetylenowy) pochodzenia naturalnego o sredniej masie czgsteczkowej od 250
do 2700 g/mol. Ostatni etap przeprowadza sie pod ci$nieniem atmosferycznym z kontrolowang predko-
$cig przeptywu gazu od 20 do 100 ml/min. Ten produkt moze by¢ wykorzystany do otrzymywania dal-
szych produktéw jak np. poliuretanéw metoda bezizocyjanianowa. Tego ostatniego jednakze nie opi-
sano w tym opisie. Z literatury [Btazek i wsp. Diamine derivatives of dimerized fatty acids and biobased
polyether polyol as sustainable platforms for the synthesis of non-isocyanate polyurethanes, Polymer
2020, 205, 122768] znany jest sposob syntezy bezizocyjanianowych poliuretandw z wykorzystaniem
cyklicznego weglanu otrzymanego z poli(glikolu trimetylenowego) o sredniej masie molowej 250 g/mol
oraz aminowych pochodnych zdimeryzowanych kwaséw ttuszczowych (Priamine®). Znany z literatury
sposob syntezy wykorzystuje, jako podstawowy monomer, bis(cykliczny weglan) o $redniej masie mo-
lowej 250 g/mol, ktéry otrzymywany jest w wyniku reakcji poliolu polieterowego z epichlorohydryng po-
chodzenia petrochemicznego.

Z literatury [Btazek i wsp. Synthesis and structural characterization of biobased bis(cyclic carbo-
nate)s for the preparation of non-isocyanate polyurethanes, Polym. Chem., 2021, 12, 1643—1652] znany
jest sposdb syntezy bezizocyjanianowych poliuretandéw z wykorzystaniem cyklicznych weglanéw otrzy-
manych z poli(glikolu trimetylenowego) o $redniej masie molowej 250, 650 i 1000 g/mol oraz aminowych
pochodnych zdimeryzowanych kwasow ttuszczowych (Priamine®). Niedogodnoscig przedstawionych
sposobdw otrzymywania bezizocyjanianowych poliuretandw jest zastosowanie epichlorohydryny po-
chodzenia petrochemicznego w syntezie eteréw diglicydylowych, z ktérych w drugim etapie w wyniku
cykloaddycji dwutlenku wegla otrzymuje sie bis(cykliczne weglany).

Z literatury [Camara i wsp. Reactivity of secondary amines for the synthesis of non-isocyanate
polyurethanes, Eur. Polym. J., 2014, 55, 17-26] znany jest sposéb syntezy bezizocyjanianowych poliu-
retandw z wykorzystaniem cyklicznych weglanéw otrzymanych z 1,4-butanodiolu, trimetylopropanu i re-
zorcynolu. Jako drugi substrat zastosowano pierwszo- i drugorzedowe diaminy. Niedogodnos$cig me-
tody jest sposéb otrzymywania cyklicznych weglandw, ktéry wymaga wykorzystania toksycznego roz-
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puszczalnika organicznego oraz podwyzszonego cisnienia wprowadzania dwutlenku wegla, co powo-
duje wyzsze koszty produkcji. Ponadto, zastosowanie drugorzedowych diamin mozliwe jest jedynie
w wysokiej temperaturze siegajacej ponad 200°C.

Z literatury [Ke i wsp. Non-isocyanate polyurethane/epoxy hybrid materials with different and con-
trolled architectures prepared from a CO2-sourced monomer and epoxy via an environmentally-friendly
route, 2017, 7, 28841-28852] znany jest sposdb syntezy cyklicznych weglanéw z eteréw diglicydylo-
wych poli(glikolu propylenowego) ($rednia masa molowa eteru glidlicydylowego wynosi 650 g/mol)
otrzymanych w wyniku cykloaddycji dwutlenku wegla. W drugim etapie prowadzi sie reakcje cyklicznych
weglanow z 1,2-etylenodiamina, dietylenotriaming, trietylenotetraamina w celu otrzymania prepolimeru
zakonczonego obustronnie grupami aminowymi. Reakcja prowadzona jest w obecnosci trietylenodia-
miny, jako katalizatora. Otrzymany tym sposobem produkt stosowany jest w syntezie poliuretanowo-
-epoksydowych materiatéw hybrydowych.

Ze wzgledu na szerokie wykorzystanie bezizocyjanianowych poliuretanéw wciaz poszukuje sie
bardziej efektywnych sposoboéw ich otrzymania, a zwtaszcza uzyskiwania produktow o pozadanych wia-
$ciwosciach, co stanowito cel wynalazku. Celem byto réwniez opracowanie metody bezizocyjanianowe;,
w ktérej mozna bylo zastosowacé substraty otrzymywane z surowcow pochodzenia naturalnego a nie
petrochemicznego.

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania bezizocyjanianowych poliuretanéw z pieciocztono-
wych bis(cyklicznych weglanéw) syntezowanych z polieterodioli pochodzacych z surowcéw roslinnych.

Istota polega na tym, ze proces jest 3-etapowy: w I-szym etapie otrzymuje sie eter diglicydylowy
w wyniku reakcji addycji poliolu do bio-epichlorohydryny. W II-gim etapie otrzymuje sie cykliczny weglan
w reakcji cykloaddycji CO2 do eteréw diglicydylowych. W llI-im etapie otrzymuje sie bezizocyjanianowy
poliuretan stosujac reakcje poliaddycji bis(cyklicznych weglanéw) do aminowych pochodnych zdimery-
zowanych kwasow tluszczowych o nazwie handlowej Priamine®.

Przeprowadza sie zatem wediug wynalazku nastepujace reakcje:

| etap

poli(glikol trimetylenowy)+ bio-epichlorohydryna — eter diglicydylowy

Il etap

eter diglicydylowy + CO2 — bis(cykliczny weglan)

Il etap

bis(cykliczny weglan)+ aminowe pochodne zdimeryzowanych kwasow tluszczowych typu Pria-
mine® — bezizocyjanianowy poliuretan

Istotg wynalazku jest zastosowanie dobranego substratu i parametréw metody tj. wykorzystanie po-
taczenia tego bis(cyklicznego weglanu) z aminowymi pochodnymi zdimeryzowanych kwasow ttuszczowych.
Zas do otrzymania epichlorohydryny zostata uzyta odpadowa gliceryna zwtaszcza z produkcji biodiesla.

Sposob wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze jako stosuje sie bis(cykliczny weglan) otrzy-
many z poli(glikolu trimetylenowego) pochodzenia roslinnego o sredniej masie molowej od 250 do 2700
g/mol oraz bio-epichlorohydryny otrzymywanej z odpadowej gliceryny. Bis(cykliczny weglan) poddaje
sie reakcji z aminowymi pochodnymi zdimeryzowanych kwaséw ttuszczowych z tym, ze w pierwszym
etapie poli(glikol trimetylenowy) miesza sie z kompleksem trifluorek boru-eter etylowy i po ogrzaniu mie-
szaniny cato$¢ poddaje sie reakcji z bio-epichlorohydryna otrzymujac eter diglicydylowy, za$ w drugim
etapie w temperaturze od 100 do 125°C eter diglicydylowy poddaje sie reakcji z CO2 otrzymujac bis(cy-
kliczny weglan), a nastepnie w trzecim etapie bis(cykliczny weglan) poddaje sie reakcji addycji z ami-
nowymi pochodnymi zdimeryzowanych kawasow ttuszczowych w temperaturze od 60 do 120°C w at-
mosferze powietrza lub gazu obojetnego.

Korzystnie, trzeci etap syntezy prowadzi sie w stosunku molowym cyklicznych grup weglanowych
do grup aminowych wynoszacym od 1:0,9 do 1:1,2. Korzystnie trzeci etap syntezy prowadzi sie w obec-
nosci katalizatora w postaci 1,8-diazabicyklo[5.4.0]Jundek-7-en w ilosci od 0,2 do 1,5% wagowych
w przeliczeniu na ilo§¢ mieszaniny reakcyjnej. Korzystnie reakcje poliaddycji prowadzi sie w temperatu-
rze od 60 do 120°C w atmosferze powietrza lub gazu obojetnego az do przereagowania wszystkich
cyklicznych grup weglanowych. Korzystnie, produkt umieszcza sie w formie, a nastepnie sezonuje sie
od 24 do 72 godzin w suszarce |laboratoryjnej w temperaturze od 100 do 125°C.

Sposob wedtug wynalazku nie wymaga stosowania wysokiego cisnienia. Sposéb wedtug wyna-
lazku nie wymaga réwniez zastosowania toksycznych rozpuszczalnikéw organicznych. Wynalazek po-
zwala na prowadzenie reakcji bez koniecznosci zastosowania drogiej aparatury, co nie generuje dodat-
kowych kosztow produkcji. Otrzymane wedtug wynalazku bezizocyjanianowe poliuretany stanowia
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grupe produktéw zawierajacych wegle pochodzenia rodlinnego wprowadzone na miejsce wegli pocho-
dzenia petrochemicznego i sg materiatami charakteryzujacymi sie duza zdolnoscia ttumienia drgan.

Wynalazek umozliwia tatwe zastepowanie surowcéw petrochemicznych przez substraty otrzymy-
wane z surowcow pochodzenia naturalnego.

Wynalazek opisano blizej w przyktadzie wykonania oraz na rysunku, na ktérym na Fig. 1 przed-
stawiono widmo FTIR bezizocyjanianowego poliuretanu otrzymanego zgodnie z przyktadem 1. Otrzy-
mane sposobem wedtug wynalazku produkty zobrazowano na widmach przedstawiajacych strukture
zwiazkéw analizowang metodg spektroskopii w podczerwieni z transformacijg Fouriera FTIR.

Przyktad 1

ETAP |

W szklanym reaktorze z pokrywa tréjszyjna zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne, termometr
i chtodnice zwrotng umieszcza sie zadang ilos¢ poli(glikolu trimetylenowego) o sredniej masie czastecz-
kowej 250 g/mol oraz kompleks trifluorek boru-eter etylowy w ilosci 1,5% mas. Mieszanine ogrzewa sie
stopniowo do osiagniecia temperatury 80°C. Po osiagnieciu zadanej temperatury do reaktora dozuje sie
porcjami przez 30 minut bio-epichlorohydryne w nadmiarze molowym réwnym 1:1,3. Reakcja prowa-
dzona jest w 80°C pod cisnieniem atmosferycznym z zastosowaniem ciagtego i intensywnego miesza-
nia. Czas prowadzenia reakgcji liczony jest od chwili dodania ostatniej porcji epichlorohydryny i wynosi
6 godzin. Po uptywie tego czasu zawartos¢ reaktora schtadza sie do temperatury 50°C, nie przerywajac
przy tym mieszania.

Po ochtodzeniu mieszaniny dozuje sie porcjami wodny roztwdor 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
roztwdr oczyszcza w celu otrzymania czystego eteru diglicydylowego.

Etap Il

Do otrzymanej oleistej cieczy dodaje sie bromek tetrabutyloamoniowy w ilosci 0,15% 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 100 ml/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 zakoriczeniu procesu zawartos¢ reaktora schtadza sie do temperatury pokojowe;,
nie przerywajac przy tym mieszania.

ETAP 1lI

W szklanym reaktorze z pokrywa tréjszyjng zaopatrzonym w mieszadto mechaniczne i termometr
umieszcza sie 100 g (0,222 mol) bis(cyklicznego weglanu) otrzymywanego z poli(glikolu trimetyleno-
wego) o sredniej masie molowe]j 250 g/mol oraz 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en w ilosci 1% wago-
wych mieszaniny reakcyjnej, jako katalizator. Do syntezy bis(cyklicznego weglanu) stosuje sie w pierw-
szym etapie bio-epichlorohydryne otrzymywana z odpadowej gliceryny z produkcji biodiesla. Mieszanine
ogrzewa sie stopniowo do osiagniecia temperatury 80°C. Po osiagnieciu zadanej temperatury do reaktora
dozuje sie aminowe pochodne zdimeryzowanych kwasow ttuszczowych w stosunku molowym réwnym 1:1
(129,161 g). Reakcja prowadzona jest w 80°C pod cisnieniem atmosferycznym z zastosowaniem ciagtego
i intensywnego mieszania. Czas prowadzenia reakc;ji liczony jest od chwili dodania aminy i wynosi 4 godziny.
Po uptywie tego czasu zawartosé reaktora umieszcza sie w stalowej formie, a nastepnie w suszarce labora-
toryjnej. Otrzymana mieszanine sezonuje sie przez 48 godzin w temperaturze 110°C.

Strukture chemiczng uzyskanego produktu zbadano metoda spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera za pomocg spektrofotometru Nicolet 8700 (ThermoElectron Corporation). Za-
rejestrowane widmo FTIR w zakresie liczby falowej od 500 do 4000 cm' przy rozdzielczosci 4 cm-’
pokazano na rysunku. Powstajace pasmo absorpcyjne przy liczbie falowej 1700 cm*' odpowiada drga-
niom rozciagajacym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego. Obecnosc¢ charakterystycznych dla
poliuretanéw zidentyfikowanych na widmie grup funkcyjnych oraz zanik pasma charakterystycznego dla
grupy karbonylowej w cyklicznym ugrupowaniu weglanowym (ok. 1800 cm™') potwierdza uformowanie
sie pozadanej struktury chemicznej charakterystycznej dla bezizocyjanianowych poliuretanéw w korico-
wym produkcie. Otrzymany produkt posiada wysoka wartos¢ wspotczynnika ttumienia oraz ttumienie
rejestruje sie w szerokim zakresie temperaturowym, przez co moze znalez¢ zastosowanie jako materiat
ttumiacy drgania.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob otrzymywania bezizocyjanianowych poliuretanéw metoda poliaddycji pieciocztono-
wych bis(cyklicznych weglanéw) otrzymanych z polieterodioli pochodzgcych z surowcow ro-
slinnych, znamienny tym, ze stosuje sie bis(cykliczny weglan) otrzymany z poli(glikolu trime-
tylenowego) pochodzenia roslinnego o sredniej masie molowej od 250 do 2700 g/mol oraz
bio-epichlorohydryny otrzymywanej z odpadowej gliceryny za$ bis(cykliczny weglan) poddaje
sie reakcji z aminowymi pochodnymi zdimeryzowanych kwaséw ttuszczowych z tym, ze
w pierwszym etapie poli(glikol trimetylenowy) miesza sie z kompleksem trifluorek boru-eter
etylowy i po ogrzaniu mieszaniny cato$¢ poddaje sie reakcji z bio-epichlorohydryna otrzymujac
eter diglicydylowy, za$ w drugim etapie w temperaturze od 100 do 125°C eter diglicydylowy
poddaje sie reakcji z CO2 otrzymujac bis(cykliczny weglan), a nastepnie w trzecim etapie
bis(cykliczny weglan) poddaje sie reakcji addycji z aminowymi pochodnymi zdimeryzowanych
kawasow ttuszczowych w temperaturze od 60 do 120°C w atmosferze powietrza lub gazu
obojetnego.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze trzeci etap syntezy prowadzi sie w stosunku
molowym cyklicznych grup weglanowych do grup aminowych wynoszgcym od 1:0,9 do 1:1,2.
Sposoéb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze trzeci etap syntezy prowadzi sie w obec-
nosci katalizatora w postaci 1,8-diazabicyklo[5.4.0Jundek-7-en w ilosci od 0,2 do 1,5% wago-
wych w przeliczeniu na ilos¢ mieszaniny reakcyjnej.

Sposodb otrzymywania wedtug zastrz. 1 lub 2 lub 3, znamienny tym, Ze reakcje poliaddyc;ji
prowadzi sie w temperaturze od 60 do 120°C w atmosferze powietrza lub gazu obojetnego az
do przereagowania wszystkich cyklicznych grup weglanowych.

Sposob wedtug zastrz. 1 lub 2 lub 3 lub 4, znamienny tym, ze produkt umieszcza sie w formie,
a nastepnie sezonuje sie od 24 do 72 godzin w suszarce laboratoryjnej w temperaturze od
100 do 125°C.
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