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Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania estréw kwa-
s6w poliborowych o wzorze ogélnym (RO)3Bn(B203),
w ktorym R jest rodnikiem alkilowym zawierajacym
2—6 atoméw wegla, albo fenylem, a n jest liczba réwna
lub wigksza od jednoéci, lecz mizsza od 2.

W znany spos6b wyzej wymienione zwiazki otrzy-
muje si¢ przez rozpuszczemie odpowiednich ilosci bez-
wodnika kwasu borowego w estrach alkilowych kwaséw
borowych, takich jak kwas ortoborowy albo metaboro-
wy i mastgpnie ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej do
temperatury ponad 200°C, przy czym ogrzewanie pro-
wadzi si¢ przez dtuzszy okres czasu, trwajacy w mie-
ktorych przypadkach kilka tygodni.

W celu zwigkszenia szybkosci powstawania tych zwiaz-
kéw proponowano réowniez prowadzenie reakcji miedzy
bezwodnikiem kwasu borowego i boranami alkilowymi
w obecnosci alkoholi, osiagajac w ten sposéb obnizenie
temperatury reakcji. Jednak i w tych przypadkach tem-
peratura reakcji musiala by¢ utrzymywana na wyzej po-
danym poziomie. ‘

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposéb otrzy-
mywania estrow poliborowych, wolny od wyzej wymie-
nionych niedogodnosci. .

Wedtug wynalazku estry kwaséw poliborowych o wzo-
1ze og6lnym (RO)3Bn(B203), w ktéorym wszystkie sym-
bole maja wyzej podane znaczenie otrzymuje si¢ w ten
sposob, ze kwas borowy zawiesza si¢ w obojetnej cieczy
organicznej i otrzymana zawiesing ogrzewa w tempera-
turze 80—200°C w celu przeprowadzenia kwasu boro-
wego na drodze odwodnienia w kwasy poliborowe, ktére
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nastgpnie estryfikuje si¢ nadmiarem organicznego zwiaz-
ku zawierajacego grupe OH 1 stanowiacego albo alkohol
alifatyczny zawierajacy 2—6 atomow wegla lub fenol
w temperaturze 120—190°C, korzystnie w obecnosci
czynnika azeotropujacego ulatwiajacego usumnigcie wo-
dy powstajacej podczas reakcji estryfikacji przez wy-
tworzenie azeotropu dwuskladnikowego (ewentualnie
trojsktadnikowego) z czynnika azeotropujacego i wody
(i ewentualnie wyzej wymienionego zwiazku organicz-
nego). Przez usunigcie wody z mieszaniny reakcyjnej
uzyskuje si¢ przesunigcie rownowagi w kierunku ko-
rzystnym dla powstawania estréw poliborowych.

Przy takim prowadzeniu reakcji estryfikacji kwas bo-
rowy stopniowo przechodzi do roztworu w postaci estréw
kwasow poliborowych. Estry te w postaci czystej uzysku-
je si¢ przez usunigcie ze $rodowiska reakcyjnego na dro-
dze destylacji azeotropowej wody, nadmiaru czynnika es-
tryfikujacego i korzystnie obecnego czynnika azeotropu-
jacego, po czym z pozostalego roztworu estr6w oddesty-
lowuje si¢ pod préznia ciecz organiczna wprowadzona do
ukladu na wstgpie procesu przy sporzadzaniu zawiesiny
kwasu borowego. \

Od ilosci estryfikowanego kwasu uzalezniona jest ilo$¢
organicznego zwiazku, zawierajacego grupe OH, ktora
nalezy uzy¢ do estryfikacji, a nadmiar tego zwiazku, kt6-
ry stuzy do wytworzenia mieszaniny azeotropowej, moze
by¢ nastepnie roztozony zgodnie ze stosowanymi w tech-
nice przemystowej procesami koncentracji alkoholi alifa-
tycznych, a w szczegoblnosci alkoholu etylowego.

Organiczna ciecz, uzyta do wytworzenia zawiesiny kwa-
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su-borowego w pierwszym stopniu procesu wedtug wyna-
lazku, w ktérym nastepuje czgéciowe odwodnienie do
kwasu poliborowego, moze by¢ wybrana z szerokiego za-
kresu zwiazkow.

Moga to byé wszystkie organiczne zwiazki, ktérych
temperatura wrzenia pod normalnym ci$nieniem wynosi
powyzej 110°C i ktore nie reaguja ani z kwasem boro-
wym, ani ze zwiazkiem estryfikujacym.

I tak na przyktad mozna zastosowaé nastgpujace zwiaz-
ki: dwuetylobenzen, ksylen, etylobenzen, p-cymen, dwu-
pentan, n-nonan, n-dekan, dekaling, etylopropylobenzen,
propylobenzen, butylobenzen (butylo-, izobutylo- i III
rzgd.-butylobenzen), cykloheksanono-monochlorobenzen,
dwuchlorobenzen, chlorotoluen, chlorek benzylu itp.

Ilo$¢ uzytej organicznej cieczy w stosunku do ilosci
kwasu borowego nie jest istotna, nie mniej jednak ko-
rzystne jest uzycie madmiaru orgamicznej cieczy w sto-
sunku do ilosci niezbednej dla otrzymania zawiesiny kwa-
su borowego.

Temperatura jak i czas trwania pierwszej fazy reak-
cji wedtug wynalazku zalezy od rodzaju zastosowanego
kwasu borowego i organicznego zwiazku jak réwniez od
pozadanego stopnia odwodnienia.

Kwas poliborowy, otrzymany w procesie wedlug wy-
nalazku przez cze$ciowe odwodnienie kwasu ortoborowe-
go ma wzor ogdlny (HO)3BnB2O3, w ktorym 1 <Cn < 2.
Tlo$¢ grup OH obecnych w kwasie poliborowym wyliczo-
na jest z iloéci usunigtej w procesie odwadniania.

W sposobie wedtug wynalazku ilo§¢ zwiazku organicz-
nego uzytego do estryfikacji (alkohol lub fenol) zalezy od

tego czy estryfikacja ma by¢ catkowita, czy czgdciowa,

czy tez ma prowadzi¢ do postaci azeotropowe;j.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze ilo$¢ zwiazku typu ROH
zalezy od rodzaju pozadanego estru, oraz od rodzaju
azeotropu, dwu- lub trojsktadnikowego. Ilos¢ zwiazku ty-
pu ROH powinna by¢ uzyta z nadmiarem dla madania
reakcji szybkodci, ktéra zapewni oplacalne wyniki.

Szczegodlnie korzystne wyniki reakcji osiaga si¢ przez
stopniowe dodawanie okreSlonej ilosci tego zwiazku
metoda kroplowa, poniewaz pozwala to na uniknigcie
zmian temperatury podczas estryfikacji.

W procesie wedlug wynalazku temperatura i czas
trwania estryfikacji zmienia si¢ w zalezno$ci od rodzaju
uzytego alkoholu i kwasu poliborowego oraz w zalez-
nosci od stopnia pozadanej estryfikacji. '

W procesie wedlug wynalazku jako ozynnik azeotro-
pujacy mozna stosowaé szeroka grupe zwiazkoéw orga-
nicznych na przyktad: benzen, ksylen, dwuizobutylen,
1-oktan, trimer i tetramer propylenu, toluen.

W celu zapewnienia catkowitego wydzielenia organicz-
nego zwiazku uzytego jako czynnik estryfikujacy, ko-
rzystne jest stosowanie nadmiaru czynnika azeotropuja-
cego.

Spos6b wedtug wynalazku odznacza si¢ licznymi zale-
tami. Przede wszystkim stwarza on mozliwos¢ wylacz-
nego uzycia jako zrédta boru, zamiast bezwodnika bo-
rowego, tlenowych kwaséw borowych, ktére sa mniej
kosztowne i latwiejsze do manipulacji. Nastgpnie, przy
powyzszym sposobie postgpowania mozliwe jest przy-
gotowanie estrow poliborowych w jednym procesie reak-
cyjnym, w przeciwieistwie do znanych sposobdow we-
dlug ktérych konieczne bylo przede wszystkim przy-
gotowanie orgamicznych estréw kwasu borowego, a na-
stepnie dodanie do nich bezwodnika borowego. W spo-
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v’sobié wediug wynalazku kwas borowy H3zBOjz i kwasy

powstale z miego przez cze$ciowe odwodniedie, jak np.
kwas metaborowy HBO, albo czteroborowy H3B4O7
moga by¢ zastosowane jako jedyne Zzrodio boru.

Nizej podane przyktady objasniaja blizej sposob wed-
lug wynalazku.

Przyktad I. 247,36 g (4 mole) kwasu ortoborowe-
go H3BO3 i 88 g surowego dwuetylobenzenu (mieszani-
ny trzech izomeréw) o temperaturze wrzéni‘a, okoto
183°C umieszczono w 3-litrowej kolbie o 4 szyjkach,
zaopatrzonej w mieszadto, termometr, kolumn¢ rektyfi-
kacyjna, oraz zasilajace naczynie kalibrowane.

Po uruchomieniu mieszadla i ogrzaniu zawartosci w
kolbie do temperatury powyzej 100°C destylowata mie-
szanina wody i dwuetylobenzenu. Mieszanina ta po
ozigbieniu rozdzielita si¢ na dwie fazy dolna — wodna
i gorna dwuetylobenzenowa, ktéra zawrdcono ponownie
do reakcji.

- Podczas reakcji temperatura mieszaniny reakcyjnej
stopniowo wzrastala do 190°C. Po uplywie godziny od
rozpoczecia ogrzewania przedestylowano 85 g wody.

W ten sposob otrzymano kwas poliborowy, w ktérym
stosunek ‘atoméw boru-do liczby grup OH wahat si¢ w
granicach 1—2. )

Nastepnie zapoczatkowano reakcje estryfikacji otrzy-
manego W powyzszy sposdb kwasu poliborowego. W tym
celu wprowadzono do-naczynia reakcyjnego, w ktorym
znajdowala si¢ zawiesina kwaséw poliborowych, miesza-
ning 500 g benzenu i 300 g alkoholu etylowego, przy
utrzymaniu temperatury mieszaniny reakcyjnej w gra-
nicach do 140°C. Wode powstajaca w czasie procesu

.estryfikacji oddestylowywano w postaci trojskiadniko-

wego azeotropu sktadajacego si¢ z wody, benzenu i al-
koholu etylowego. ) '

Po uplywie 3 godzin od momentu wprowadzenia al-
koholu etylowego i benzenu reakcja estryfikacji zostata
zakoniczona i -catkowita ilo§¢ kwasu poliborowego zo-
stala rozpuszczona w dwuetylobenzenie w postaci ety-
lopoliboranu.

Nadmiar alkoholu etylowego usunigto w postaci dwu-
sktadnikowego azeotropu, benzen-alkohol etylowy (tem-
peratura wrzenia 68,24°C), po czym usuni¢to nadmiar
benzenu. W naczyniu reakcyjnym pozostato 970 g roz-
tworu poliboranu etylu .w dwuetylobenzenie. Roztwor
ten zawieral 4,43 9% wagowych boru i 17,07% wagowych
grup etoksy (OC2Hs), co odpowiada stosunkowi molowe-
mu B:OCyHj5 okoto 1,6.

Po oddestylowaniu pod ciénieniem 20 mm Hg i w
temperaturze 20°C dwuetylobenzenu otrzymano etylopo-
liboran w postaci lepkiej cieczy.

Przyktad II. Reakcje przeprowadzono w naczyniu
opisanym w przykladzie I stosujac taka sama iloé¢ kwa-
su ortoborowego i dwuetylobenzenu.

Mieszanine reakcyjna w celu cze$ciowego odwodnie-
nia kwasu ortoborowego ogrzewano w temperaturze
100°C, przy czym temperatura wzrastala do 190°C w
ciaggu dwoéch godzin i rownoczesnie usunigto 89 g wo-
dy. .
Otrzymang w ten spsob zawiesing kwasu poliborowe-
go w dwuetylobenzenie zestryfikowano mieszaning alko-
holu etylowego i benzenu w warunkach podanych w
przykladzie I z ta roznica Ze mieszaning reakcyjna
ogrzewano w ciagu 4 godzin.

Po usunigciu wody i nadmiaru alkoholu etylowego
otrzymano 990 g roztworu etylopoliboranu, zawieraja-
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cego 4,33% wagowych boru i 13,5% wagowych grup
etoksy (OCgoHs), co odpowiada stosunkowi molowemu
B:0OCgHjz = okolo 1,35.

Po oddestylowaniu pod ci$nieniem 20 mm Hg i w
temperaturze 20°C dwuetylobenzenu otrzymano etylo-
poliboran w postaci bardzo lepkiej cieczy.

Przyktad III. Reakcje przeprowadzono w mnaczy-
niu opisanym w przykladzie I, stosujac t¢ sama ilosé¢
kwasu ortoborowego i dwuetylobenzenu.

Zawiesing kwasu poliborowego otrzymano przez ogrze-
wanie w temperaturze powyzej 100°C zawiesiny kwa-
su borowego w ciagu godziny, przy czym usunieto 88
g wody. :

Utrzymujac temperature zawiesiny kwasu poliboro-
wego pomigdzy 160—185°C dodano do niej stopniowo
przez wkraplanie 290 g alkoholu n-butylowego. Podczas
reakcji estryfikacji usuwano powstajaca wode w postaci
azeotropu woda-alkohol n-butylowy, o temperaturze
wrzenia 92,7°C.

Otrzymano 1,040 g roztworu butylopoliboranu za-
wierajacego 4,229% wagowych boru i 16,34% wagowych
grupy OC4Hy, co odpowiada stosunkowi molowemu B:
:0C4Hg = okoto 1,7.

Po oddestylowaniu pod cisnieniem 20 mm Hg i w tem-
peraturze 20°C dwuetylobenzenu otrzymano butylopo-
liboran w postaci bardzo lepkiej cieczy.

Przyktad IV. Reakcje przeprowadzono w apara-
cie opisanym w przykladzie I przy uzyciu tej samej
ilosci kwasu borowego. Zamiast dwuetylobenzenu uzy-
to 660 g dekaliny, o temepraturze wrzenia 186—193°C.

Z otrzymanej zawiesiny usunigto przez destylacje 90
g wody w czasie ogrzewania przez 2 godziny w tempe-
raturze 190°C. Nastepnie kwas poliborowy zestryfiko-
wano 216 g fenolu rozpuszczonego w 400 cm3 toluenu.

Temperature wewnatrz naczynia reakcyjnego utrzymy-
wano w granicach 130—150°C.

Z kolumny rektyfikacyjnej odbierano azeotrop: toluen-
woda.

Po okolo 5 godzinach ogrzewania reakcje estryfikacji
zakoficzono i otrzymano roztwér poliboranu fenylu za-
wierajacego 4,467 wagowych boru i 22,2% wagowych
grup OCgHj (fenoksy), co odpowiada stosunkowi molo-
wemu B:OCgHy = 1,73.
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Z tego roztworu przez ozigbienie albo przez odparo-
wanie pod ci$nieniem 20 mm Hg i w temperaturze 20°C
dekaliny otrzymano poliboran fenylu w postaci ciala
statego 0 barwie biate;j.

Przyktad V. 7 kg kwasu ortoborowego i 20 kg
dwuetylobenzenu umieszczono w naczyniu 0 pojemno-
§ci 50 1, zaopatrzonego w mieszadlo centryfugowe, ter-
mometr, naczynie do doprowadzenia odczynnikéw i po-
laczonego z kolumna rektyfikacyjna.

Po 4 godzinach ogrzewania w temperaturze 190°C
usunigto 2,41 kg powstajacej wody.

Otrzymany kwas poliborowy zestryfikowano w tem-
peraturze 120°C—190°C przez dodanie 5 kg alkoholu
etylowego i 5 kg benzenu. .

Dalej postgpujac jak w przykladzie V otrzymano roz-
twor poliboranu etylu, zawierajacego 4,1% wagowych
boru i 12,2% wagowych grup OCpHs, co odpowiada
stosunkowi molowemu B:OCyHs — okoto 1,4.

Po oddestylowaniu pod préznia dwuetylobenzenu
otrzymano poliboran etylu w postaci bardzo lepkiej cie-
czy.

Zastrzezemie patentowe

Sposéb otrzymywania estrow kwasow poliborowych
o wzorze (RO); B.n (B3O3), w ktérym R oznacza rod-
nik alkilowy zawierajacy 2 — 6 atoméw wegla, albo
rodnik fenylowy, ewentualnie. podstawiony, a n liczbg
réwna lub wyzsza od jednosci, lecz nizsza niz 2, zna-
mienny tym, ze kwas borowy zawiesza si¢ w obojetnej
cieczy organicznej i otrzymana zawiesing ogrzewa w
temperaturze 80—200°C w celu cze$ciowego odwodnie-
nia kwasu do kwaséw poliborowych, ktére nastgpnie
estryfikuje si¢ nadmiarem zwiazku organicznego, zawie-
rajacego grupe OH i stanowiacego alkohol alifatyczny,
zawierajacy 2—6 atomoéw wegla w czasteczce lub fenol
w temperaturze 120—190°C w obecnoéci czynnika azeo-
tropujacego, po czym po usunigciu ze Srodowiska reak-
cyjnego na drodze destylacji azeotropowej wody, nad-
miaru czynnika estryfikujacego i korzystnie obecnego
czynnika azeotropujacego, z pozostalego roztworu estru
kwasu poliborowego oddestylowuje si¢ pod prdznia
ciecz organicznag wprowadzona do ukladu na -wstgpie
procesu przy sporzadzaniu zawiesiny kwasu borowego.
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