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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania i modyfikaciji surowcéw poliolowych na bazie oleju
roslinnego, zwtaszcza przydatnych do wytwarzania sztywnych pianek poliuretanowych. Znane jest od dawna
wytwarzanie sztywnych pianek poliuretanowych przez reakcje poliizocyjanianu z poliestrem zakornczonym
grupami hydroksylowymi lub poli(eteremoksyalkilenowym) o liczbie hydroksylowej w zakresie od 350 do 900
[Patent pol. 218621; Patent pol. 218718; Hejna A., Kirpluks M., Kosmela P., Cabulis U., Haponiuk J., Pisz-
czyk t., Industrial Crops and Products, 2017, 95, 113. http://dx.doi.Org/10.1016/j.indcrop.2016.10.023; Jo-
hannes Karl Fink, Reactive Polymers Fundamentals and Applications, A Concise Guide to Industrial Poly-
mers, Plastics Design Library, Elsevier Inc. 2013; N. V. Gama, A. Ferreira, A. Barros-Timmons, Materials
2018, 11, 1841; doi:10.3390/mal 1101841].

Poliuretany sa polimerami, ktére zbudowane sa z segmentéw sztywnych i elastycznych. Seg-
menty elastyczne wywodza sie z polioli zakorczonych grupami hydroksylowymi, sposréd ktérych naj-
wieksze znaczenie maja oligooksypropylenole [F. Hoong Yeoh, Ch. S. Lee, Y. Beng Kang, S. Fung
Wong, S. Foon Cheng, W. Seng, Polymers 2020, 12(8), 1842; https://doi.org/10.3390/polym|2081842;
A. Gondaliya, M. Nejad, Lignin as a Partial Polyol Replacement in Polyurethane Flexible Foam. Mole-
cules 2021;26(8):2302. doi: 10.3390/molecules26082302]. Sa one otrzymywane w wyniku polimeryzacji
tlenku propylenu wobec wielowodorotlenowych alkoholi, w obecnosci katalizatora w postaci KOH. Obec-
nie stosowane poliole charakteryzuja sie masa czasteczkowa w zakresie 200-8000 g/mol oraz zawieraja
od 2 do 8 grup hydroksylowych w czasteczce. Wsrod nich wyrdznia sie poliole o budowie alifatycznej,
cyklicznej, moga zawiera¢ ugrupowania heterocykliczne lub aromatyczne. Jeszcze kilka lat temu do
produkcji poliuretandw stosowano gtéwnie poliole pochodzenia petrochemicznego. Zwigzki te nie na-
leza do grupy surowcéw odnawialnych, a ich produkcja jest energochtonna, kosztowna i stwarza zagro-
zenie dla srodowiska naturalnego [H. Sardon, D. Mecerreyes, L. Avérous, C. Jehanno, ACS Sustainable
Chem. Eng. 2021,9,32, 10664—10677, doi.org/10.1021/acssuschemeng.1c02361]. Réwniez cena polioli
jest trudna do przewidzenia, ze wzgledu na zmieniajacg sie warto$¢ ropy naftowej. Niestabilne ceny
materiatdw kopalnych, wizja ich wyczerpania w niedalekiej przysztosci, koniecznos$¢ stosowania mate-
riatdbw biodegradowalnych pochodzacych ze Zrdodet odnawialnych, tanszych w produkciji, bardziej
wszechstronnych, nadajacych sie do regeneracji spowodowaty ukierunkowanie prac w strone pozyski-
wania polioli z materiatéw tanich i przyjaznych dla srodowiska, jakimi sa oleje roslinne.

Poliole petrochemiczne mozna zastapi¢ surowcami otrzymywanymi na bazie takich olejéw roslin-
nych jak: sojowy, Iniany, kokosowy, stonecznikowy, rzepakowy, arachidowy, palmowy, talowy [Z. Petro-
vic, Polym. Review., 48, 2008,109; A. Prociak, Cell. Polymer., 26, 2007, 381; H. Pawlik, A. Prociak,
J. Pielichowski, Czasopismo Techniczne, 1-Ch., 2009, 111; L. Zhang, A Dissertaion Submitted To The
Faculty Of The Graduate School of The University of Minnesota, September, 2008, Minneapolis, Min-
nesota; H. Yeganeh, M.R. Mehdizadeh, Eur. Polym. J., 40, 2004,1233; A. Zlatanic, C. Lava, W. Zhang,
Z.S. Petrovic, J. Polym. Sci B: Polym. Phys., 42, 2004, 809; M. lonescu, Chemistry and Technology of
Polyols for Polyurethanes, Rapra Technology Limited, Shawbury, Shrewsbury, Shropshire, 2005]. Do
produkcji tworzyw poliuretanowych wprowadza sie rowniez zepoksydowane wyzsze kwasy ttuszczowe
pochodzenia roslinnego. Oleje pochodzenia naturalnego sa tanie i ekologiczne, uniwersalne w uzyciu,
ktorych zastosowanie jako sktadniki do otrzymywania lub modyfikacji tworzyw poliuretanowych jest uza-
sadnione. Oleje roslinne, przed zastosowaniem jako sktadnik poliolowy do produkcji pianek poliureta-
nowych nalezy podda¢ zazwyczaj dwuetapowemu procesowi technologicznemu. W pierwszym etapie
nienasycone wigzania wyzszych kwasow tluszczowych ulegaja epoksydacji (najczesciej nadkwasami,
generowanymi w srodowisku reakcji), a nastepnie prowadzi sie reakcje utlenionych olejéw z alkoholem
w celu otwarcia pierscieni epoksydowych. Otwierajac pierscienie matoczasteczkowymi, jedno- lub wie-
lofunkcyjnymi alkoholami, aminami i kwasami uzyskuje sie poliole o réznej funkcyjnosci i wtasciwo-
$ciach, przydatnych do réznych zastosowan [A. Prociak, L. Szczepkowski, J. Ryszkowska, M. Kuran-
ska, M. Auguscik, E. Malewska, M. Gloc, S. Michatowski, Influence of chemical structure of petroche-
mical polyol on properties of bio-polyurethane foams. J. Polym. Environ. 2019, 27, 11, 2360-2368.
https://doi.org/10.1007/s10924-019-01527-7; Natural Oil Polyols Market Size, Share & Trends Analysis
Report By Product (Soy Oil, Castor Qil), By End-use (Construction, Electronics & Appliances), By Re-
gion, And Segment Forecasts, 2020-2027].

Obecne trendy ukierunkowujg produkcje pianek poliuretanowych na stosowanie substancji przyja-
znych dla $rodowiska, wprowadzanie surowcow ze zrodet odnawialnych oraz rozwigzywanie problemow
istotnych ze wzgledu na bezpieczenstwo stosowania juz na etapie projektowania proceséw produkcyjnych.


http://dx.doi.Org/10.1016/j.indcrop.2016.10.023
https://doi.org/10.3390/polyml2081842
https://doi.org/10.1007/sl0924-019-01527-7
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Niezwykle waznym jest bezpieczenstwo ogniowe materiatéw poliuretanowych, poniewaz tak jak wiekszosé
materiatéw organicznych, sg one palne. Dlatego wiele aplikacji materiaiéw poliuretanowych wymaga stoso-
wania substancji zmniejszajacych palnos¢. Aktualnie dazy sie eliminaciji toksycznych halogenowych srodkéw
zmniejszajacych palnos¢ tworzyw poliuretanowych. Z punktu widzenia toksykologicznego i ekologicznego
stosowanie halogenowych retardantdéw posiada znaczne wady. Wigze sie to z ryzykiem emisji duzej ilosci
toksycznych zwiazkéw w trakcie pozaru. Podczas rozktadu termicznego materiatu zawierajacego halogen
wydzielaja sie gazy takie jak np.: chlorowodér, ktéry wykazuje bardzo silne dziatania drazniace i toksyczne
dla ludzi [K. Zhang, Y. Hong, N. Wang, Y. Wang, Flame retardant polyurethane foam prepared from compa-
tible blends of soybean oil-based polyol and phosphorus containing polyol. J. Appl. Polym. Sci. 2018,135, 5,
45779. https://doi.org/10.1002/app.45779].

Bardzo popularne w branzy poliuretanowej jest syntezowanie polioli, ktére zawieraja w swojej
strukturze atomy pierwiastkéw, ktére nalezg do tzw. opdZniaczy palenia materiatéw poliuretanowych na
ich bazie. Zaliczane sa do nich takie pierwiastki jak: bor, siarka, fosfor, azot, krzem [L. Zhang, M. Zhang,
L. Hu, Y. Zhou, Synthesis of rigid polyurethane foams with castor oil-based flame retardant polyols. Ind.
Crops Prod. 2014, 52, 380-388. https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2013.10.043; M. Borowicz, J. Paciorek-
Sadowska, J. Lubczak, B. Czuprynski, Biodegradable, flame-retardant, and bio-based rigid polyuret-
hane/poly isocyanurate foams for thermal insulation application. Polymers 2019,11,11, 1816.
https://doi.org/10.3390/polym11111816; E. Chmiel, M. Barcikowska, J. Lubczak, Pianki poliuretanowe
z pierscieniem 1, 3, 5-triazynowym i atomami krzemu. Chemical Technology and Biotechnology,
2017,1-16]. Uktad heteroatomdw - boru i siarki wbudowanych w strukture biopoliolu na bazie oleju
z gorczycy biatej zalicza sie do bardzo skutecznych inhibitoréw spalania. Mechanizm ich dziatania jest
podobny do mechanizmu dziatania retardantéw halogenowych, a jednoczes$nie pozbawiony ich toksycz-
nosci [J. Paciorek-Sadowska, Badania nad wptywem pochodnych kwasu borowego i N, N'-di(hydroksy-
metylo)mocznika na wtasciwosci sztywnych pianek poliuretanowo-poliizolacyjanurowych, Wydawnictwo
Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego, Bydgoszcz, Polska, 2011].

Opracowany sposob otrzymywania biopolioli na bazie oleju z gorczycy biatej (Sinapis alba) za-
wierajgcych atomy boru i siarki stanowi nowe spojrzenie na mozliwos$¢ modyfikacji klasycznej metody
ich syntezy polegajacej na epoksydacji wigzah podwdjnych zawartych oleju i otwierania otrzymanych
pierscieni epoksydowych odpowiednim diolem umozliwia wytworzenie bardzo konkurencyjnego pod
wzgledem cenowym i jako$ciowym surowca do produkcji materiatéw poliuretanowych. Zastosowane
metody syntezy stanowia alternatywe dla metod konwencjonalnych, oraz umozliwiajg otrzymanie su-
rowcéw poliolowych, ktére jednoczesnie pochodza ze zrédet roslinnych, sg potencjalnym zwiazkiem
zmniejszajacym palnos¢ materiatéw poliuretanowych otrzymanych na ich bazie oraz ze wzgledu na
specyfike swojej struktury sa potencjalnie podatne na biodegradacje.

Istota wynalazku sa trzy sposoby otrzymywania biopolioli na bazie oleju z gorczycy biatej, zawie-
rajacych w swojej strukturze heteroatomy boru oraz siarki charakteryzujace sie tym, ze reakcje ich otrzy-
mywania przeprowadza sie w Kilku etapach obejmujacych epoksydacje wiazan nienasyconych zawar-
tych w oleju, otwarcia pierscieni epoksydowych za pomoca 2,2’-tiodietanolu lub boranu tri(2-(2-hydrok-
syetylosulfanylo)etylu), a w przypadku otwierania pierscieni za pomocg 2,2’-tiodietanolu dodatkowej re-
akgciji estryfikacji grup hydroksylowych kwasu borowego lub di(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu).

Sposob otrzymywania biopoliolu na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajgcego heteroatomy boru
i siarki przeprowadza sie w trzech etapach obejmujacych epoksydacje wigzan nienasyconych zawartych
w oleju w reakcji oleju surowego z gorczycy biatej z lodowatym kwasem octowym, 30% nadtlenkiem
wodoru i 96% kwasem siarkowym jako katalizatorem w stosunku molowym reagentéw wynoszacym
1:1:1:0,02, otwieranie pierscieni epoksydowych za pomoca 2,2'-tiodietanolu oraz 96% kwasu siarko-
wego jako katalizatora w stosunku molowym reagentow wynoszacym 1:1:0,01, estryfikacje grup hydrok-
sylowych za pomocg kwasu borowego w obecnosci 96% kwasu siarkowego jako katalizatora w sto-
sunku molowym reagentow wynoszacym 1:1:0,07 oraz ksylenu jako rozpuszczalnika.

Sposob otrzymywania biopoliolu na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajgcego heteroatomy boru
i siarki przeprowadza sie w czterech etapach obejmujacych synteze boranu di(2-(2-hydroksyetylosulfa-
nylo)etylu) w wyniku reakcji kwasu borowego z 2,2'-tiodietanolem w stosunku molowym 1:2 w obecnosci
96% kwasu siarkowego jako katalizatora w ilosci 0,07 mola oraz ksylenu jako rozpuszczalnika, epoksy-
dacje wigzan nienasyconych zawartych w oleju w reakcji oleju surowego z gorczycy biatej z lodowatym
kwasem octowym, 30% nadtienkiem wodoru i 96% kwasem siarkowym jako katalizatorem w stosunku
molowym reagentéw wynoszgcym 1:1:1:0,02, otwieranie pierécieni epoksydowych za pomocg 2,2'-tio-
dietanolu oraz 96% kwasu siarkowego jako katalizatora w stosunku molowym reagentéw wynoszacym


https://doi.org/10.1002/app.45779
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2013.10.043
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1:1:0,01, estryfikacje grup hydroksylowych za pomoca boranu di(2-(2-hydroksyetylosulfanylojetylu)
w obecnosci 96% kwasu siarkowego jako katalizatora w stosunku molowym wynoszacym 1:1:0,07 oraz
ksylenu jako rozpuszczalnika.

Sposob otrzymywania biopoliolu na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajgcego heteroatomy boru
i siarki przeprowadza sie w trzech etapach obejmujacych synteze boranu tri(2-(2-hydroksyetylosulfa-
nylo)etylu) w wyniku reakcji kwasu borowego z 2,2'-tiodietanolem w stosunku molowym 1:3 w obecnosci
96% kwasu siarkowego jako katalizatora w ilosci 0,07 mola oraz ksylenu jako rozpuszczalnika, epoksy-
dacje wigzan nienasyconych zawartych w oleju w reakcji oleju surowego z gorczycy biatej z lodowatym
kwasem octowym, 30% nadtienkiem wodoru i 96% kwasem siarkowym jako katalizatorem w stosunku
molowym reagentéw wynoszacym 1:1:1:0,02, otwieranie pierscieni epoksydowych za pomocg boranu
tri(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu) oraz 96% kwasu siarkowego jako katalizatora w stosunku molo-
wym wynoszacym 1:1:0,02.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest sposdb otrzymywania polioli na bazie oleju z gorczycy
biatej zawierajacych heteroatomy siarki i boru z wykorzystaniem 2,2’-tiodietanolu i kwasu borowego,
ktérego produktem kohcowym sg nowe surowce poliolowe stanowigce ekologiczng i ogniobezpieczna
alternatywe dla polioli petrochemicznych wykorzystywanych w produkcji materiatéw poliuretanowych.

Przedmiot wynalazku przedstawiony zostat na przyktadach wykonania:

Przyktad 1

Reakcje prowadzono w szklanym reaktorze o pojemnosci 1000 cm? z ptaszczem grzewczym,
wyposazonym w chtodnice zwrotna, czujnik temperatury, wkraplacz i mieszadto mechaniczne. Olej
z gorczycy biatej, lodowaty kwas octowy i 96% kwas siarkowy zatadowano do reaktora i ogrzano do
40°C. Po osiagnieciu tej temperatury stopniowo dodawano 30% nadtlenek wodoru. Po dodaniu nad-
tlenku wodoru cata mieszanine ogrzano do 60°C. Reakcje prowadzono trzy godziny. Stosunek molowy
reagentow obliczony na podstawie liczby jodowej oleju z gorczycy wynosit 1:1:1:0,02 (olej z gorczycy:
kwas octowy: nadtlenek wodoru: kwas siarkowy). Po reakcji fazy olejowg i wodng rozdzielono. Faze
olejowa przemyto woda destylowana i osuszono statym bezwodnym siarczanem magnezu. W wyniku
pierwszego etapu syntezy otrzymano epoksydowany olej z gorczycy.

W drugim etapie epoksydowany olej z nasion gorczycy, 2,2'-tiodietanol oraz katalizator reakcji
- kwas siarkowy zatadowano do szklanego reaktora z ptaszczem grzewczym, ktéry zostat wyposazony
w chiodnice zwrotng, czujnik temperatury i mieszadto mechaniczne. Stosunek molowy reagentow obli-
czony na podstawie liczby epoksydowej oleju z gorczycy biatej wynosit 1:1:0,01 (epoksydowany olej
z gorczycy: 2,2-tiodietanol: kwas siarkowy). Nastepnie catg mieszanine ogrzano do 120°C. Reakcje
prowadzono przez pie¢ godzin az do otwarcia wszystkich grup epoksydowych przez 2,2'-tiodietanol. Po
tym etapie otrzymano poliol na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajgcy atomy siarki. Nastepnie zobo-
jetniono go statym bezwodnym siarczanem magnezu i destylowano pod préznia w celu zmniejszenia
zawartosci wody.

W trzecim etapie do biopoliolu na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajacego atomy siarki wpro-
wadzono atomy boru. W tym celu biopoliol poddano reakcji z kwasem borowym. Reakcje prowadzono
w formie destylacji azeotropowej w uktadzie wyposazonym w odbieralnik Deana-Starka. Reakcja cze-
$ciowej estryfikacji kwasu borowego biopoliolem byta prowadzona w obecnosci katalizatora kwasowego
(96% kwas siarkowy) oraz rozpuszczalnika tworzacego mieszanine azeotropowa z powstajaca w reakcji
woda (najkorzystniej ksylen). Stosunek molowy reagentéw w reakcji wynosit 1:1:0,07 (poliol na bazie
oleju z gorczycy biatej zawierajacy atomy siarki: kwas borowy: kwas siarkowy). Réwnomolowy stosunek
biopoliolu do kwasu borowego oznaczat, ze jedna grupa hydroksylowa biopoliolu bedzie reagowata
z jedng grupa -OH kwasu borowego. Reakcje prowadzono w temperaturze w przedziale 110-115°C
w ktorym oddestylowano wode powstajaca w reakcji. Za koniec reakcji uznano moment w ktérym odde-
stylowano stechiometryczna ilo$¢ wody, ktéra powinna powstac w tej reakcji. Mieszanine sktadajaca sie
z biopoliolu i ksylenu destylowano pod zmniejszonym cisnieniem w celu usuniecia rozpuszczalnika
z produktu koricowego.

Produktem reakcji jest brazowy poliol w postaci statej o liczbie hydroksylowej 55,25 + 0,43 mg
KOH/g, liczbie kwasowej 55,25 + 0,43 mg KOH/g, gestosci 1,19 + 0,01 g/cm?® zawartosci wody
0.10 £ 0.01% mas., pH 4,5 0,2, zawartosci pierwiastkow: C-54,53%, H-10,16%, O-26,18%, S-5,08%,
B-4,05%. Widmo FTIR otrzymanego poliolu wykazywato obecnos¢ pikdéw: 3210 cm™' od wigzania O-H,
1460 cm™ i 1380 cm' od wigzania C-H w grupach CHz i CHs, 1740 cm™' od wigzania C=0, 1250 cm-",
1160 cm™ i 1099 cm™' od wigzania C-O i odnotowano réwniez obecnos¢ pasma drgan rozciagajacych



PL 244304 B1 5

przy 655 cm' nalezacych do wigzania C-S oraz charakterystyczne pasmo przy 781 cm™' od wigzania
B-O.
Przyktad 2

Synteza biopoliolu przebiega w czterech etapach. Dwa pierwsze etapy sg analogiczne jak w przy-
padku dwdch pierwszych etapdw syntezy biopoliolu zaprezentowanych w Przykfadzie 1. Trzeci etap
syntezy polegat na zsyntezowaniu boranu di(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu). W tym celu do kolby
reakcyjnej wyposazonej w mieszadto mechaniczne, czujnik temperatury oraz odbieralnik Deana-Starka
z chtodnica zwrotng wprowadzono kwas borowy, 2,2’-tiodietanol i kwas siarkowy oraz ksylen jako roz-
puszczalnik. Stosunek molowy reagentéw wynosit 1:2:0,07 (kwas borowy: 2,2'-tiodietanol: 96% kwas
siarkowy). Reakcje prowadzono w formie destylacji azeotropowej usuwajac wode powstajgaca w wyniku
reakcji 2,2'-tiodietanolu i kwasu borowego. Wode powstatg w reakcji destylowano w temperaturze 113°C
do momentu uzyskania jej stechiometrycznej ilosci. Po zakonczeniu reakcji otrzymany boran di(2-(2-
hydroksyetylosulfanylo)etylu) destylowano pod zmniejszonym ci$nieniem do catkowitego usuniecia ksy-
lenu.

Otrzymany boran zastosowano do ostatniego etapu syntezy z poliolu na bazie oleju z gorczycy
biatej. Reakcje ponownie prowadzono w formie destylacji azeotropowej w uktadzie wyposazonym
w odbieralnik Deana-Starka. W tym celu do uktadu wprowadzono rownomolowe ilosci biopoliolu na ba-
zie oleju z gorczycy biatej zawierajgcego atomy siarki (1 mol) i boranu di(2-(2-hydroksyetylosulfa-
nylo)etylu) (1 mol) i katalizator w postaci 96% kwasu siarkowego w ilosci 0,07 mola oraz ksylenu jak
rozpuszczalnika tworzacego azeotrop z powstajaca woda. Destylacje powstajacej wody prowadzono
w 115°C do uzyskania jej stechiometrycznej ilosci. Nastepnie usunieto rozpuszczalnik za pomocg de-
stylacji pod zmniejszonym ci$nieniem.

Produktem reakcji jasno pomaranczowy poliol w postaci ciektej o liczbie hydroksylowej
188,34 + 2,91 mg KOH/g, liczbie kwasowej 2,42 + 0,22 mg KOH/g, gestosci 1,09 + 0,02 g/cm?, lepkosci
9,400 + 200 mPa-s, zawartosci wody 0,05 + 0,01% mas., pH 7,0 + 0,1, zawartosci pierwiastkow:
C-65,20%, H-11,48%, 0-14,06%, S-7,44%, B-1,82%. Widmo FTIR otrzymanego poliolu wykazywato
obecnosé pikdw pasma drgan rozciagajacych wigzania O-H przy 3405 cm™, a dla drgan deformacyjnych
przy 1034 cm™, 1380 cm™ od wigzania C-H w grupach CH2z i CHs, 1740 cm™ od wigzania C=0,
1250 cm™, 1160 cm™" i 1099 cm™" od wigzania C-O i odnotowano réwniez obecno$¢ pasma drgan roz-
ciggajacych przy 655 cm™ nalezacych do wigzania C-S oraz charakterystyczne pasmo przy 781 cm’
od wigzania B-O.

Przyktad 3

Synteza biopoliolu przebiega w trzech etapach. Pierwszy z nich analogiczny jak etap pierwszy
w Przykfadzie 1 i prowadzit do otrzymania epoksydowanego oleju z gorczycy. Niezaleznie od niego
prowadzona byta synteza boranu tri(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu). Reakcja byta prowadzona w ta-
kim sam sposoéb jak synteza boranu di(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu), roznita sie tylko stosunkami
molowymi reagentow, ktore wynosity 1:3:0.07 (kwas borowy: 2,2'-tiodietanol: kwas siarkowy).

Otrzymany boran tri(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu) zastosowano jako czynnik otwierajacy
pierscienie epoksydowe epoksydowanego oleju z gorczycy. W tym celu do reaktora wyposazonego
w chtodnice zwrotng, mieszadto mechaniczne i czujnik temperatury wprowadzono epoksydowany olej
z gorczycy, boran tri(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu) i 96% kwas siarkowy. Stosunek molowy tych
reagentow wynosit odpowiednio 1:1:0,02. Mieszanine ogrzano do 120°C i prowadzono reakcje otwiera-
nia pierécieni epoksydowych. Reakcja trwata ok. czterech godzin. Za jej koniec uznano moment w kto-
rym wartos¢ liczby epoksydowej pobranej préby wynosita 0. Otrzymany biopoliol ochtodzono do tempe-
ratury pokojowej i zneutralizowano bezwodnym siarczanem magnezu.

Produktem reakcji byt pomaranczowy poliol w postaci ciektej o liczbie hydroksylowej
178,42 + 4,34 mg KOH/g, liczbie kwasowej 1,13 + 0,13 mg KOH/g, gestosci 1,10 + 0,01 g/cm?, lepkosci
8,800 + 250 mPa-s, zawartosci wody 0,05 + 0,01% mas., pH 7,1 + 0,1, zawartosci pierwiastkow:
C-66,20%, H-11,69%, O-15,82%, S-5,49%, B-0,80%. Widmo FTIR otrzymanego poliolu wykazywato
obecnosé pikdw pasma drgan rozciagajacych wigzania O-H przy 3405 cm™, a dla drgan deformacyjnych
przy 1034 cm™, 1380 cm™ od wigzania C-H w grupach CH2 i CHs, 1740 cm™ od wigzania C=0,
1250 cm™,1160 cm™' i 1099 cm™" od wigzania, C-O i odnotowano réwniez obecno$¢ pasma drgan roz-
ciggajacych przy 655 cm™ nalezacych do wigzania C-S oraz charakterystyczne pasmo przy 781 cm’
od wigzania B-O.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob otrzymywania biopoliolu na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajacego heteroatomy
boru i siarki, znamienny tym, ze synteze przeprowadza sie w trzech etapach obejmujacych
epoksydacje wigzan nienasyconych zawartych w oleju w reakcji oleju surowego, z gorczycy
biatej z lodowatym kwasem octowym, 30%, nadtlenkiem wodoru i 96% kwasem siarkowym
jako katalizatorem w stosunku molowym reagentéw wynoszacym 1:1:1:0,02, otwieranie pier-
$cieni, epoksydowych za pomocg 2,2'-tiodietanolu oraz 96% kwasu siarkowego jako kataliza-
tora w stosunku molowym reagentow wynoszacym 1:1:0,01, estryfikacje, grap hydroksylo-
wych za pomoca kwasu borowego w obecnosci 96% kwasu siarkowego jako katalizatora
w stosunku molowym reagentéw wynoszgcym 1:1:0,07 oraz ksylenu jako rozpuszczalnika.
Sposob otrzymywania biopoliolu na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajacego heteroatomy
boru i siarki, znamienny tym, ze synteze przeprowadza sie w czterech etapach obejmujacych
synteze boranu di(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu) w wyniku reakcji kwasu borowego z 2,2'-
-tiodietanolem w stosunku molowym 1:2 w obecnosci 96% kwasu siarkowego jako katalizatora
w ilosci 0,07 mola oraz ksylenu jako rozpuszczalnika, epoksydacje wigzan nienasyconych za-
wartych w oleju w reakcji oleju surowego z gorczycy biatej z lodowatym kwasem octowym,
30% nadtlenkiem wodom i 96% kwasem siarkowym jako katalizatorem w stosunku molowym
reagentdw wynoszacym 1:1:1:0,02, otwieranie pierscieni epoksydowych za pomoca 2,2'-tio-
dietanolu oraz 96% kwasu siarkowego jako katalizatora w stosunku molowym reagentow wy-
noszacym 1:1:0,01, estryfikacje grup hydroksylowych za pomoca boranu di(2-(2-hydroksyety-
losulfanylo)etylu) w obecnosci 96% kwasu siarkowego jako katalizatora w stosunku molowym
wynoszacym 1:1:0.07 oraz ksylenu, jako rozpuszczalnika.

Sposob otrzymywania biopoliolu na bazie oleju z gorczycy biatej zawierajacego heteroatomy
boru i siarki, znamienny tym, ze synteze przeprowadza sie w trzech etapach obejmujacych
synteze boranu tri(2-(2-hydroksyetylosulfanylo)etylu) w wyniku reakcji kwasu borowego z 2,2'-
-tiodietanolem w stosunku molowym 1:3 w obecnosci 96% kwasu siarkowego jako katalizatora
w ilosci 0,07 mola oraz ksylenu jako rozpuszczalnika, epoksydacje wigzan nienasyconych za-
wartych w oleju w reakcji oleju surowego z gorczycy biatej z lodowatym kwasem octowym,
30% nadtlenkiem wodoru i 96% kwasem siarkowym jako katalizatorem w stosunku molowym
reagentdw wynoszacym 1:1:1:0,02, otwieranie pierscieni epoksydowych za pomocag boranu
tri(2-(2-hydroksyelylosulfanylo)etylu) oraz 96% kwasu siarkowego jako katalizatora w sto-
sunku molowym wynoszacym 1:1:0,02.



