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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania liniowych biopolioli poliestrowych przy wyko-
rzystaniu monomeréw pochodzenia naturalnego. Wynalazek ma zastosowanie w przemysle tworzyw
sztucznych do produkcji réznego rodzaju poliuretandéw o wtasciwosciach elastycznych, zwlaszcza pia-
nek, elastomeréw, materiatow powtokotworczych, farb, lakieréw czy klejow.

Poliole stanowig jeden z dwdéch gtéwnych komponentéw, z ktérych otrzymuje sie poliuretany, wpty-
wajgcych na wlasciwosci uzyskanego produktu. Sg to zazwyczaj ciecze o wysokiej lepkosci zakonczone
grupami hydroksylowymi lub cze$ciowo aminowymi. Do grupy najwazniejszych polioli wykorzystywanych
w syntezie poliuretanéw nalezg poliole polieterowe oraz poliestrowe, z ktérych najbardziej rozpowszech-
nione sg polieterowe. Poliole poliestrowe, w tym liniowe, charakteryzujg sie masg czgsteczkowg od ok.
1000 do ok. 4000 g/mol dla elastomeréw poliuretanowych, oraz stanowig drugg grupe polioli o najwiek-
szym Swiatowym zuzyciu. Waznym etapem sposobu otrzymywania liniowych polioli poliestrowych jest re-
akcji estryfikacji lub transestryfikacji pomiedzy diolami i kwasami dikarboksylowymi lub diolami i estrami
kwaséw dikarboksylowych, odpowiednio. Podczas tej reakcji wydziela sie produkt uboczny jakim jest woda
lub alkohol. Niekorzystnym jest gdy wraz z wodg wydziela sie réwniez znaczna ilos¢ wprowadzonego do
reaktora substratu, gtéwnie glikolu, gdyz wptywa to na pogorszenie wydajnosci reakcji oraz zmiany wta-
Sciwosci otrzymywanego poliolu poliestrowego. Reakcje estryfikacji oraz transestryfikaciji sg reakcjami od-
wracalnymi, dlatego tez w celu przesuniecia réwnowagi reakciji w kierunku produktu gtéwnego, produkt
uboczny nalezy usuwaé ze Srodowiska reakcji aby nie doprowadzac¢ do hydrolizy powstajgcego poliolu.

Pozadang grupg polioli poliestrowych do zastosowania w przemysle tworzyw sztucznych do pro-
dukcji réznego rodzaju poliuretanéw o wiasciwosciach elastycznych, zwtaszcza do otrzymywania mate-
riatbw elastomerowych, pianek, farb, powtok, lakieréw jest grupa liniowych polioli poliestrowych o niskiej
liczbie kwasowej, zwtaszcza grupa charakteryzujgca sie liczbg kwasowg ponizej 3 mg KOH/g. Poliole
poliestrowe o duzej wartoci tego parametru, zwtaszcza powyzej 3 mg KOH/g nie nadajg sie do zasto-
sowania w produkgciji poliuretanéw o wtasciwosciach elastycznych. Im wyzsza liczba kwasowa tym wiek-
sze prawdopodobienstwo reakcji grup karboksylowych z grupami izocyjanianowymi z powstaniem
ditlenku wegla jako produktu ubocznego dziatajacego podczas reakcji jako srodek spieniajgcy. W rezul-
tacie powstajg spienione materiaty poliuretanowe.

Istotnym jest ponadto, aby liczba hydroksylowa byta nie wyzsza niz 100 mg KOH/g ale aby wy-
nosita zwtaszcza powyzej 20 mg KOH/g. Im wyzsza liczba hydroksylowa tym wieksza mozliwos¢ zasto-
sowania do wiskoelastycznych i sztywnych pianek poliuretanowych, a mniejsze wykorzystanie do ela-
stomerowych materiatéw poliuretanowych. Z tego wzgledu poliole poliestrowe o wysokiej liczbie hydrok-
sylowej, zwtaszcza powyzej 100 mg KOH/g wykorzystywane sg do otrzymywania wiskoelastycznych
oraz sztywnych pianek poliuretanowych. Oczekuje sie dodatkowo aby byty to liniowe polioli poliestrowe
zakonczone z obu stron tancucha grupami hydroksylowymi -OH, czyli aby charakteryzowaty sie funk-
cyjnoécig wynoszacg 2, a ponadto cechowata je niska lepko$é w temperaturze przetwarzania.

W znanych sposobach otrzymywania liniowych polioli poliestrowych jak dotychczas wykorzystuje
sie gtéwnie monomery pochodzenia petrochemicznego, co opisano w wielu publikacjach [D. N. Bikiaris,
D. S. Achillas, ‘Synthesis of Poly(alkylene Succinate) Biodegradable Polyesters, Part |: Mathematical
Modelling of the Esterification Reaction’, Polymer, 47.17, 2006, 4851-60; Dimitrios N. Bikiaris, George
Z. Papageorgiou, Dimitris S. Achillas, ‘Synthesis and Comparative Biodegradability Studies of Three
Poly(alkylene Succinate)s’, Polymer Degradation and Stability, 91.1, 2006, 31-43; K. Chrissafis, K. M.
Paraskevopoulos, D. N. Bikiaris, ‘Thermal Degradation Mechanism of Poly(ethylene Succinate) and
Poly(butylene Succinate): Comparative Study’, Thermochimica Acta, 435.2, 2005, 142-50; K. Chrissa-
fis, K. M. Paraskevopoulos, D. N. Bikiaris, ‘Thermal Degradation Kinetics of the Biodegradable Aliphatic
Polyester, Poly(propylene Succinate)’, Polymer Degradation and Stability, 91.1, 2006, 60-68]. W po-
wyzszych publikacjach opisano synteze liniowych polioli poliestrowych w dwuetapowym procesie me-
todg polikondensacji w stopie. W pierwszym etapie przeprowadza sie estryfikacje kwasu bursztynowego
z jednym z glikoli z udziatem butanolanu tytanu jako katalizatora. Proces prowadzi sie w temperaturze
190°C w atmosferze gazu obojetnego jakim jest argon. Po odebraniu teoretycznej ilosci wody, czyli
ilosci w przeliczeniu ze stechiometrycznych ilosci dodawanych monomeréw, jako produktu ubocznego,
przeprowadza sie drugi etap reakcji — polikondensacje. Drugi etap przeprowadza sie w temperaturze
od 140 do 245°C pod obnizonym ci$nieniem przez 1 godzine. Produkty otrzymane tym sposobem cha-
rakteryzujg sie wysokg liczbg kwasowg w zakresie od 8 do 75 mg KOH/g oraz liczbg hydroksylowg
w zakresie od 40 do 150 mg KOH/g. Z ogébinej wiedzy wiadomo, ze produkty takie ze wzgledu na swoje
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wiasciwosci nie bedg mogty zostaé wykorzystane w przemysle jako sktadniki systemoéw poliuretanowych
o wtasciwosciach elastycznych, zwtaszcza przeznaczone na powtoki, kleje, farby czy wyroby elastome-
rowe, wiec w praktyce majg ograniczone mozliwosci wykorzystania. Woda, jako produkt uboczny otrzy-
many w pierwszym etapie, moze zawieraé znaczne iloSci zanieczyszczen, co jest wynikiem tego, ze do
wody przechodzg réwniez uzyte substraty, zwtaszcza glikole. Synteze liniowych polioli poliestrowych
z monomerow petrochemicznych opisano rowniez w publikacji [Chia Jung Tsai and others, ‘Synthesis
and Characterization of Polyesters Derived from Succinic Acid, Ethylene Glycol and 1,3-Propanediol’,
European Polymer Journal, 44.7, 2008, 2339-47]. Synteze prowadzono przy uzyciu glikolu etyleno-
wego, propylenowego, mieszanin tych glikoli oraz kwasu bursztynowego w obecno$ci katalizatora
w postaci tetraizopropanolanu tytanu, ktéry stosuje sie juz w pierwszym etapie reakgciji.

Sposéb otrzymywania polioli poliestrowych z wykorzystaniem monomeréw pochodzenia natural-
nego opisano w publikacjach [R. Miller, ‘Evaluating the Properties and Performance of Susterra® 1, 3
Propanediol and Biosuccinium™ Sustainable Succinic Acid in TPU Applications’, in CPI Polyurethanes
2012 Technical Conference, 2012, pp. 1-19; Mark F. Sonnenschein and others, ‘Comparison of Adipate
and Succinate Polyesters in Thermoplastic Polyurethanes’, Polymer, 51.16, 2010, 3685-92]. Synteze pro-
wadzi sie z wykorzystaniem kwaséw dikarboksylowych, takich jak: kwas bursztynowy pochodzenia natural-
nego oraz kwas adypinowy pochodzenia petrochemicznego, oraz glikoli, takich jak: 1,4-butanodiol pocho-
dzenia petrochemicznego oraz 1,3-propanodiol pochodzenia naturalnego. Do kolby tréjszyjnej wyposazonej
w nasadke Deana Starka, mieszadto oraz przeptyw gazu obojetnego jakim jest azot, dodaje sie okreslong
ilo§¢ substratéw, a nastepnie mieszanine ogrzewa sie do temperatury 110°C, po czym dodaje sie 0,1% ka-
talizatora jakim jest dilaurynian dibutylocyny bgdz tlenek dibutylocyny, a nastepnie ogrzewa sie mieszanine
do 180°C. Podgrzanie mieszaniny do 110°C umozliwia stopienie kwasu dikarboksylowego i wymieszanie
z glikolami, natomiast nie umozliwia odebrania znaczacej ilosci wody. Przebieg syntezy monitoruje sie ozna-
czajgc liczbe kwasowg. W sposobie tym prowadzi sie reakcje bez dodatku katalizatora do momentu osig-
gniecia przez mieszanine reakcyjng temperatury 110°C, po czym katalizator wprowadza sie do mieszaniny.
W publikacji brak informacji dotyczgcej ilosci odebranej wody w procesie oraz jej czystosci.

Wecigz poszukuje sie sposobdéw otrzymywania polioli poliestrowych umozliwiajgcych otrzymanie
produktu o oczekiwanych wtasciwosciach do zastosowania w przemysle tworzyw sztucznych do pro-
dukgji poliuretanéw o wtasciwosciach elastycznych.

Sposébb otrzymywania liniowych biopolioli poliestrowych, charakteryzuje sie wediug wynalazku
tym, ze w pierwszym etapie przeprowadza sie estryfikacje w ten sposob, ze kwas bursztynowy pocho-
dzenia naturalnego miesza sie z 1,3-propanodiolem pochodzenia naturalnego zachowujgc stosunek
molowy obu glikoli w zakresie przy czym stosuje sie nadmiar glikolu tak aby stosunek molowy kwasu
bursztynowego do glikolu wynosit 1:1,19 lub 1:1,20 lub 1:1,21 lub 1:1,34 lub 1:1,40, a nastepnie uzy-
skang mieszanine ogrzewa sie stopniowo w pierwszym etapie przez 5-10 godzin do temperatury 140°C
w atmosferze gazu obojetnego do momentu uzyskania co najmniej 62% mas. wody w przeliczeniu na
ilos¢ teoretyczng, jako produktu ubocznego, o czystosci co najmniej 70% mas. Nastepnie przeprowadza
sie w drugim etapie proces polikondensacji w ten sposoéb, ze mieszanine ogrzewa sie do temperatury
od 160 do 180°C i reakcje prowadzi sie pod obnizonym ci§nieniem, za$ proces polikondensacji prowadzi
sie do momentu osiggniecia przez produktu.

Korzystnie, polikondensacje prowadzi sie w obecnoéci katalizatora polikondensacji w ilosci od
0,01 do 1% masowych w przeliczeniu na glikol.

Korzystnie, proces otrzymywania liniowych biopolioli poliestrowych prowadzi sie do momentu
uzyskania produktu o liczbie kwasowej ponizej 1 mg KOH/g.

Korzystnie, katalizator polikondensacji dodaje sie po zakonczeniu pierwszego etapu reakcji, lecz
przed przystapieniem do drugiego etapu.

Sposbb wedtug wynalazku pozwala na efektywne wytwarzanie liniowych biopolioli poliestrowych
dzieki wtasciwemu doborowi sktadnikéw formulaciji chemicznej i odpowiednich warunkéw prowadzenia
reakcji. Sposob umozliwia otrzymywanie liniowych biopolioli poliestrowych o réznych, zaprojektowanych
wedtug zapotrzebowania, masach czasteczkowych. Pierwszy etap syntezy prowadzi sie w temperaturze
od 140 w atmosferze gazu obojetnego i bez dodatku katalizatora, co umozliwia odebranie najwickszej
ilosci wody o duzej czystosci, czyli pozbawionej domieszki uzytych do reakcji substratéw, zwtaszcza
glikoli, co jak sie okazato nie tylko wptywa na wydajno$¢ reakcji ale rowniez na wtasciwosci otrzymywa-
nego produktu. Sposéb wedtug wynalazku umozliwia wykorzystanie substratéw z najwickszg wydajno-
Scig w poréwnaniu do dotychczasowo stosowanych metod co $wiadczy o ekonomicznych walorach
sposobu, a takze pro-Srodowiskowych zaletach, gdyz otrzymywana woda jako produkt uboczny jest
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wysokiej czystosci powyzej 60% mas., nawet od 60 do 95% mas. Sposéb wedlug wynalazku umozliwia
wydzielenie znacznej ilosci wody i nawet otrzymanie minimum 62% mas., a nawet powyzej 80% mas.,
w przeliczeniu na warto$¢ teoretyczng, juz po zakonczeniu pierwszego etapu syntezy, reszta wody jest
odbierana podczas drugiego etapu syntezy, co umozliwia wydzielenia wody na poziomie nawet powyzej
80% mas., w przeliczeniu na warto$¢ teoretyczng, i tym samym uzyskania produktu z bardzo duzg wydaj-
noscig. Taki poziom wydzielenia wody gwarantuje uzyskanie wysokiego przereagowania monomerow
i powstajgcych komonomerdw skutkiem czego gtéwny produkt reakgcji — liniowy biopoliol poliestrowy cha-
rakteryzuje sie oczekiwang Srednig mase czgsteczkowsg, zwtaszcza w zakresie od 1000 do 4000 g/mol.
Dzieki temu sposo6b znajduje wykorzystanie w przemysle w produkgji poliuretanéw o wtasciwosciach ela-
stycznych. Otrzymane wedtug wynalazku liniowe biopoliole poliestrowe wykazujg parametry dedykowane
dla przemystu tworzyw sztucznych do produkcji poliuretanéw o wtasciwosciach elastycznych. Poréwnujgc
parametry charakterystyki dotychczasowo stosowanych w przemysle polioli pochodzenia petrochemicz-
nego, biopoliole otrzymywane sposobem wedtug wynalazku wykazujg poréwnywalne a nawet lepsze,
oczekiwane wartosci takich parametréw jak liczba kwasowa liczba hydroksylowa, czy lepkos¢. Wynalazek
umozliwia otrzymanie liniowych biopolioli o liczbie kwasowej ponizej 3 mg KOH/g, liczbie hydroksylowej
w zakresie 30 do 100 mg KOH/g oraz funkcyjnoéci 2. Whasciwosci te Swiadczg o mozliwosci zastosowania
otrzymanego biopoliolu w przemysle poliuretanowym do otrzymania wyrobu o pozgdanych elastycznych
wiasciwosciach, gdyz wymienione parametry wptywajg na wtasciwosci koncowe produktu. W szczegéino-
Sci, liniowe biopoliole poliestrowe wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wykazujg niskg liczbe kwa-
sowa, co potwierdza mozliwo$é zastosowania ich w produkgji elastycznych materiatéw poliuretanowych.
Liczba kwasowa informuje o stopniu przereagowania poliolu. Im wyzszy stopien przereagowania mono-
meréw tym utworzone makroczgsteczki poliestrowe wykazujg masy czgsteczkowe blizsze zaprojektowa-
nym. W efekcie, zastosowanie takiego biopoliolu do produkcji poliuretanéw powoduje, ze otrzymujemy
wyrob koncowy o korzystniejszej budowie chemicznej tj. wysokim stopniu separacji fazowej. Dzieki temu
taki poliuretan wykazuje lepsze wtasciwosci wytrzymato$ciowe i termiczne.

Wynalazek opisano blizej w ponizszych przyktadach wykonania. Otrzymane sposobem wedtug
wynalazku produkty zobrazowano na wykresach przedstawiajgcych strukture zwigzku analizowang me-
todg spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera FTIR. Dodatkowo, w celu potwierdzenia
czystosci wody, otrzymanej w pierwszym etapie reakcji jako produktu ubocznego, probki wody takze
poddano badaniom FTIR. Wyniki przedstawiono na wykresie 6 przedstawiajgcym widmo FTIR produktu
ubocznego po pierwszym etapie syntezy prowadzonej sposobem wedtug wynalazku z przyktadu nr 8,
oraz na wykresie 7 przedstawiajgcym widmo FTIR produktu ubocznego po pierwszym etapie syntezy,
otrzymanego wedtug znanego sposobu.

Przyktad 1

Do reaktora o pojemnos$ci 0,5 dm3 wyposazonego w pokrywe 4-szyjng, kapilare doprowadzajgcg
osuszony oraz odtleniony gaz obojetny, mieszadto, termometr, kolumne Vigreux, deflegmator — na-
sadke umozliwiajgcg zaréwno odbieranie produktu ubocznego jak i jego czeSciowe zawracanie do $ro-
dowiska reakcji oraz odbieralnik produktu ubocznego, dodaje sie glikol propylenowy pochodzenia natu-
ralnego o masie molowej Mn = 76,09 g/mol w iloSci 202 g oraz kwas bursztynowy pochodzenia natural-
nego o masie molowej Mn = 118,09 g/mol w ilosci 260 g. Mieszanine ogrzewa sie stopniowo do tempe-
ratury 140°C w atmosferze gazu obojetnego, jakim jest azot, ciggle mieszajgc. Pierwszy etap syntezy —
estryfikacje, prowadzi sie przez 8 godzin. Czas ten umozliwia otrzymanie 45 g wody jako produktu
ubocznego, ktérg odbiera sie. llos¢ ta stanowi 66% mas. wartosci teoretycznej, ktérg wylicza sie z prze-
liczenia stechiometrycznego uzytych do reakcji substratow. W trakcie prowadzenia pierwszego etapu
syntezy kontroluje si¢ ilo§¢ otrzymanej wody i na tej podstawie okresla sie czas i warunki prowadzonej
reakcji. Sprawdzono czysto$¢ wody poprzez wolumetryczne oznaczanie zawartosci wody metodg Ka-
rola Fischera, na podstawie normy PN-81/C-04959, kt6ra wynosita 80% mas. Nastepnie wigcza sie
préznie oraz odtgcza doptyw gazu obojetnego, za$ temperature podnosi sie do 160°C. Drugi etap syn-
tezy — polikondensacje, prowadzi sie do osiggniecia liczby kwasowej Lk < 1,5 mg KOH/g, ktérg sie
kontroluje w trakcie prowadzenia syntezy znang metoda. Otrzymuje sie produkt o nastepujgcej charak-
terystyce:

Lk = 1,16 mg KOH/g, oznaczona za pomocg metody wg normy PN-86/C-4505/05,

Liczba hydroksylowa Lon = 44,6 mg KOH/g, oznaczona za pomocg metody wg normy PN-EN ISO

2554:2001,

Mn = 2 450 g/mol.
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Produkt dzieki takim wtasciwo$ciom jak niska liczba kwasowa oraz hydroksylowa znajduje wyko-
rzystanie do otrzymania wielu elastycznych poliuretanéw.

Widmo FTIR produktu syntezy przedstawia wykres 1. Ostry pik przy liczbie falowej 1725 cm™
zwigzany jest z drganiami rozciggajacymi wigzania C=0 pochodzgcego od grup estrowych powstatych
podczas reakcji. Kolejny silny pik przy liczbie falowej 1150 cm-' odpowiada drganiom rozciggajgcym
wigzan -C(0)-O-C- pochodzacych od grup estrowych powstatego w wyniku reakgcji liniowego biopoliolu
poliestrowego.
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Wykres 1 Widmo FTIR produktu syntezy prowadzonej wedtug przyktadu nr 1.

Przyktad 2

Do reaktora, wyposazonego jak opisano w przykfadzie 1, dodaje sie glikol propylenowy pocho-
dzenia naturalnego o masie molowej Mn = 76,09 g/mol w iloéci 195 g oraz kwas bursztynowy pocho-
dzenia naturalnego o masie molowej Mn =118,09 g/mol w ilosci 225 g. Mieszanine ogrzewa sie stop-
niowo do temperatury 140°C w atmosferze gazu obojetnego, jakim jest azot, ciggle mieszajgc. Pierwszy
etap syntezy — estryfikacje, prowadzi sie przez 8 godzin. Po uptywie tego czasu odbiera sie 46,4 g wody,
jako produktu ubocznego, co stanowi 80% mas. wartosci teoretycznej, ktérg wylicza sie z przeliczenia
stechiometrycznego uzytych do reakgcji substratéw. Sprawdzono czystosé wody, za pomocg wolume-
trycznego oznaczania zawartosci wody metodg Karola Fischera, wg normy PN-81/C-04959, ktéra wy-
nosita 70% mas. Nastepnie dodaje sie 0,385 g monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego jako katali-
zatora, co stanowi 0,2% mas. w przeliczeniu na glikol, wtgcza sie préznie oraz odtgcza doptyw gazu
obojetnego, a temperature procesu podnosi do 160°C i przeprowadza sie drugi etap syntezy — polikon-
densacja. Etap ten prowadzi sie do osiggniecia liczby kwasowej Lk < 2 mg KOH/g. Otrzymuje sie pro-
dukt o takich wtasciwosciach jak:

Lk = 1,97 mg KOH/g wg normy PN-86/C-4505/05,

Lon = 93,6 mg KOH/g wedtug normy PN-EN ISO 2554:2001,

Mn =1 170 g/mol

Lepkos$é nso = 0,380 Pas.

Produkt dzieki takim wiasciwosciom jak niska liczba kwasowa oraz liczba hydroksylowa ponizej
100 mg KOH/g znajduje zastosowanie w produkcji zwlaszcza klejow, lakieréw, farb o wtasciwosciach
elastycznych i elastycznych powtok poliuretanowych.

Widmo FTIR produktu syntezy przedstawia wykres 2.
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Wykres 2 Widmo FTIR produktu syntezy prowadzonej wedtug przyktadu nr 2.

Przyktad 3
Do reaktora, wyposazonego jak opisano w przykfadzie 1, dodaje sie glikol propylenowy pocho-

dzenia naturalnego o masie molowej Mn = 76,09 g/mol w iloéci 204 g oraz kwas bursztynowy pocho-
dzenia naturalnego o masie molowej Mn =118,09 g/mol w ilosci 225 g. Mieszanine ogrzewa sie stop-
niowo do temperatury 140°C w atmosferze gazu obojetnego, jakim jest azot, ciggle mieszajgc. Pierwszy
etap syntezy — estryfikacje, prowadzi sie przez 8 godzin. Po uptywie tego czasu odbiera sie 49 g wody,
jako produkt uboczny, co stanowi 89% mas. wartosci teoretycznej, ktérg wylicza sie z przeliczenia ste-
chiometrycznego uzytych do reakcji substratow. Okre$lona czysto$é wody, wolumetrycznie metodg Ka-
rola Fischera, wg normy PN-81/C-04959 wynosi 84,6% mas. Nastepnie dodaje sie 0,6444 g monohy-
dratu kwasu p-toluenosulfonowego jako katalizatora, co stanowi 0,3% mas. w przeliczeniu na glikol,
wigcza sie proznie oraz odtgcza doptyw gazu obojetnego, a temperature podnosi do 160°C i przepro-
wadza sie drugi etap syntezy — polikondensacje. Proces prowadzi sie do osiggniecia liczby kwasowej
Lk < 3 mg KOH/g. Otrzymuje sie produkt o takich wtasciwosciach jak:

Lk = 2,4 mg KOH/g wg normy PN-86/C-4505/05,

Lon = 37,8 mg KOH/g wg normy PN-EN ISO 2554:2001,

Mn =2 833 g/mol,

nso = 3,360 Pas.

Produkt dzieki takim wtasciwosciom znajduje zastosowanie w produkcji zwtaszcza elastycznych
pianek poliuretanowych.

Widmo FTIR produktu syntezy przedstawia wykres 3.
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Wykres 3 Widmo FTIR produktu syntezy wedtug przyktadu nr 3.
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Przyktad 4

Do reaktora, wyposazonego jak opisano w przykfadzie 1, dodaje sie glikol propylenowy pocho-
dzenia naturalnego o masie molowej Mn = 76,09 g/mol w ilosci 152,6 g oraz kwas bursztynowy pocho-
dzenia naturalnego 0 masie molowej Mn =118,09 g/mol w ilosci 197,5 g. Mieszanine ogrzewa sie stop-
niowo do temperatury 140°C w atmosferze gazu obojetnego, jakim jest azot, ciggle mieszajgc. Pierwszy
etap syntezy — estryfikacje, prowadzi sie przez 10 godzin. Po uptywie tego czasu odbiera sie 38 g wody,
jako produktu ubocznego, co stanowi 63% mas. wartosci teoretycznej, ktérg wylicza sie z przeliczenia
stechiometrycznego uzytych do reakcji substratéw. Czysto$é wody okreslong wolumetrycznie metodg
Karola Fischera, wg normy PN-81/C-04959 wynosi 81% mas. Nastepnie dodaje sie 0,152 g katalizatora
tetraizopropanolanu tytanu TPT, co stanowi 0,1% mas. W przeliczeniu na glikol i wigcza sie préznie,
oraz odigcza doptyw gazu obojetnego, a temperature podnosi do 160°C i przeprowadza sie drugi etap
syntezy — polikondensacje. Proces prowadzi sie do osiggniecia liczby kwasowej Lk < 1 mg KOH/g.
Otrzymuje sie produkt o takich wtasciwosciach jak:

Lk = 0,97 mg KOH/g wg normy PN-86/C-4505/05,

Lon = 64,2 mg KOH/g wg normy PN-EN ISO 2554:2001,

Mn =1 722 g/mol,

nso = 4,370 Pas.

Produkt dzieki takim wtasciwo$ciom znajduje zastosowanie jako substrat do produkcji zwtaszcza
elastomerowych materiatéw poliuretanowych.

Widmo FTIR produktu syntezy przedstawia wykres 4.

PPS
~ N 1
El
s
«Q
)
o
Q
2
Q
W
=}
<L
T T T 3 T I T T T T T T T T T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa (cm™)
Wykres 4 Widmo FTIR produkty syntezy opisanej w przyktadzie nr 4.

Przyktad 5

Do reaktora, wyposazonego jak opisano w przykfadzie 1, dodaje sie glikol propylenowy pocho-
dzenia naturalnego o masie molowej Mn = 76,09 g/mol w ilosci 175,8 g oraz kwas bursztynowy pocho-
dzenia naturalnego 0 masie molowej Mn =118,09 g/mol w ilosci 227,5 g. Mieszanine ogrzewa sie stop-
niowo do temperatury 140°C w atmosferze gazu obojetnego, jakim jest azot, ciggle mieszajgc. Pierwszy
etap syntezy — estryfikacje, prowadzi sie przez 10 godzin. Po uptywie tego czasu odbiera sie 43 g wody,
jako produktu ubocznego, co stanowi 62% mas. wartosci teoretycznej, ktérg wylicza sie z przeliczenia
stechiometrycznego uzytych do reakcji substratéow. Czystos$é wody wynosi 81,85% mas., ktérg spraw-
dzono wolumetrycznie poprzez oznaczanie zawartosci wody metodg Karola Fischera, wg normy PN-
81/C-04959. Nastepnie dodaje sie katalizator 0,352 g tetraizopropanolanu tytanu TPT, co stanowi 0,2%
mas. w przeliczeniu na glikol, wiacza sie préznie oraz odtgcza doptyw gazu obojetnego, a temperature
podnosi do 180°C i przeprowadza sie drugi etap syntezy — polikondensacje. Proces prowadzi sie do
osiggniecia liczby kwasowej Lk < 1 mg KOH/g. Otrzymuje sie produkt o takich wtasciwosciach jak:

Lk = 0,92 mg KOH/g wg normy PN-86/C-4505/05,

Lon = 61,8 mg KOH/g wg normy PN-EN ISO 2554:2001,
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Mn =1 789 g/mol,

nso = 1,760 Pas.

Produkt dzieki takim wtasciwo$ciom znajduje zastosowanie jako substrat do produkcji zwtaszcza
elastomerowych materiatéw poliuretanowych.

Widmo FTIR produktu syntezy przedstawia wykres 5.
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Wykres 5 Widmo FTIR produktu syntezy z przyktadu nr 5.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania liniowych biopolioli poliestrowych, polegajgcy na tym, ze w pierwszym
etapie przeprowadza sie reakcje estryfikacji kwasu dikarboksylowego z glikolem, podczas kté-
rej usuwa sie z mieszaniny reakcyjnej wode jako produkt uboczny, po czym w drugim etapie
przeprowadza sie polikondensacje, znamienny tym, ze w pierwszym etapie kwas burszty-
nowy pochodzenia naturalnego miesza sie z 1,3-propanodiolem pochodzenia naturalnego,
przy czym stosuje sie nadmiar glikolu tak aby stosunek molowy kwasu bursztynowego do gli-
kolu wynosit 1:1,19 lub 1:1,20 lub 1:1,21 lub 1:1,34 lub 1:1,40 a nastepnie uzyskang miesza-
nine ogrzewa sie stopniowo w pierwszym etapie przez 5-10 godzin do temperatury 140°C
w atmosferze gazu obojetnego do momentu uzyskania co najmniej 62% mas. wody w przeli-
czeniu na ilos¢ teoretyczng, jako produktu ubocznego, o czystosci co najmniej 70% mas., po
czym przeprowadza sie w drugim etapie proces polikondensacji w ten sposéb, ze mieszanine
ogrzewa sie do temperatury od 160 do 180°C i reakcje prowadzi sie pod obnizonym ci$nie-
niem, za$ proces polikondensacji prowadzi sie do momentu osiggniecia przez produkt liczby
kwasowej mniejszej od 3 mg KOH/g.

2. Sposb6b wg zastrz. 1, znamienny tym, ze polikondensacje prowadzi sie¢ w obecnosci katali-
zatora polikondensacji w ilosci od 0,01 do 1% masowych w przeliczeniu na glikol.

3. Sposbéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze proces otrzymywania liniowych biopolioli
poliestrowych prowadzi sie do momentu uzyskania produktu o liczbie kwasowej ponizej 1 mg
KOH/g.

4. Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze katalizator polikondensacji dodaje sie po za-
konczeniu pierwszego etapu reakgciji, lecz przed przystgpieniem do drugiego etapu.



