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Sposob otrzymywania poli(tlenku propylenu)

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania poli(tlenku propylenu) na
drodze polimeryzacji anionowej.

Polimery tlenku propylenu, a takze tlenku etylenu, z dwoma lub wigksza
liczbag koncowych grup wodorotlenowych uzywane sa glownie do syntezy
elastomeréw i pianek poliuretanowych. Polimeryzacja tlenku etylenu prowadzi do
produktéw o zadanych masach czasteczkowych, natomiast podczas polimeryzacji
tlenku propylenu zachodzi reakcja przeniesienia laficucha na monomer, w wyniku
ktorej liczbowo srednia masa czasteczkowa (M,) poli(tlenku propylenu) zostaje
ograniczona do okoto 1500 — 2000. Polimer ten zawiera frakcje monooli, sktadajaca
sic z makroczasteczek majacych na poczatku taficucha wigzanie podwdjne, zwykle
w postaci zaréwno grupy alliloksy jak i propenyloksy, a ich obecnos¢ powoduje
defekty w budowie poliuretanow.

Dlatego tez od szeregu lat podejmowane byty proby ograniczenia tej reakcji
ubocznej i uzyskania poli(tlenku propylenu) o wyzszych masach czasteczkowych,
co przedstawiono na przyklad w publikacjach: A. Stolarzewicz, H. Becker,
G. Wagner, Acta Polymer. 32 (1981) 483; H. Becker, G. Wagner, A. Stolarzewicz,
Acta Polymer. 32 (1981) 764; H. Becker, G. Wagner, A. Stolarzewicz, Acta
Polymer. 33 (1982) 34; H. Becker, G. Wagner, Acta Polymer. 35 (1984) 28,
a ostatnio w pracy G. Cendejas, C.A. Flores-Sandoval, N. Huitron, R. Herdera,
L.S. Zamudio-Rivera, H.I. Beltran, F. Vazquez, J. Mol. Struct. 879 (2008) 40.
Okazalo sie przy tym, ze grupy propenyloksy mozna przeksztalca¢ w grupy
wodorotlenowe przez traktowanie polimeru kwasem, cO Zznaczaco zmniejsza

nienasycono$é; zjawisko to omawiane jest na przyklad w ksiazce M. lonescu,



Chemistry and Technology of Polyols for Polyurethanes, Rapra Technology
Limited, Shawbury, Shrewsbury, Shropshire 2005, a takze w publikacji G.J. Dece,
R.L. Harris, J.S. MacKenzie, J. Am. Chem. Soc. 81 (1959) 3374 oraz w patencie
USA 5,962,748 (05.10.1999). W tym ostatnim podano takze sposob przeksztalcania
grup alliloksy w propenyloksy.

Dotychczas jednak tylko jedno z proponowanych rozwigzan, zastrzezone
patentami USA o numerach 3,278,457 (11.09.1966), 4,477,589 (16.10.1984),
5,498,583 (12.03.1996) i 5,627,120 (06.05.1997) rozszerzonym na Polske
7 numerem 187097 (decyzje o udzieleniu patentu ogloszono 31.05.2004), znalazlo
zastosowanie w skali przemystowej. Opiera si¢ ono na uzyciu kompleksow
dimetalicznych cyjankow (DMC), a szczegolnie ukladow zawierajacych cynk
i kobalt, bazujacych na szesciocyjanokobaltanie cynkowym Zn3(Co(CN)g)2, jako
inicjatoréw polimeryzacji. Szczegolng aktywnos¢ DMC osiagnicto w obecnosci
alkoholu rert-butylowego jako $rodka kompleksujacego i glikolu propylenowego lub
glikolu etylenowego, wzglednie z dodatkiem chlorku cynku, dimetoksyetanu jako
ligandu i wody. Metoda ta umozliwita uzyskanie poli(tlenku propylenu) o M, rzedu
10 000 i o zmniejszonej istotnie zawartosci frakcji monooli, a nastepnie poprawe
wladciwosei mechanicznych otrzymanych z tego polieteru elastomerow
poliuretanowych, co opisano migdzy innymi w artykule przeglagdowym
A. Stolarzewicz, D. Neugebauer, Wiad. Chem. 54 (2000) 127.

Wiekszos¢ jednak dostgpnych handlowo polimerdéw  tlenku propylenu
produkuje sie w znany ogodlnie sposob. Na poczatku prowadzi si¢ reakcje
wodorotlenku potasu z glikolem propylenowym wzglednie z gliceryna,
oddestylowuje pod proznia wydzielong wodg, a nastepnie do reaktora wprowadza
monomer. Polimeryzacja zachodzi pod ci$nieniem kilku atmosfer, w temperaturze
rzedu 110 — 120 °C. Po wyczerpaniu monomeru do mieszaniny reakcyjnej zwykle
dodaje sie jeszcze tlenek etylenu, celem zwigkszenia masy czasteczkowej polimeru
i uzyskania pierwszorzgdowych grup alkoholanowych, ktore nastepnie przeksztalca
sie w koncowe grupy wodorotlenowe. Otrzymane w ten sposob polieterodiole lub
odpowiednio polieterotriole majg M, jedynie do okoto 3000, co jest ich podstawowg

niedogodnoscia.



Przedstawiona w niniejszym opisie patentowym nowa metoda syntezy
poli(tlenku propylenu) opiera si¢ na zmianie sposobu prowadzenia procesu w jego
poczatkowej fazie.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze zastapienie wodorotlenku potasu przez
wodorek potasu i uzycie réznych alkoholi z dwoma lub wigksza liczba grup
wodorotlenowych, korzystnie z dodatkiem ligandu, umozliwia otrzymanie

poli(tlenku propylenu) o M, rzedu 10 000 do 12 000.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze najpierw prowadzi si¢
reakcje wodorku potasu z wybranym alkoholem diwodorotlenowym, korzystnie
z glikolem dipropylenowym, wzglednie z alkoholem zawierajagcym wicksza liczbe
grup wodorotlenowych, w  atmosferze gazu inertnego, w rozpuszczalniku
organicznym z grupy liniowych lub cyklicznych eterow, korzystnie w obecnosci
ligandu, korzystnie w temperaturze pomiedzy 15 a 25 °C.

Korzystnie, jako rozpuszczalnik uzywa sig tetrahydrofuran, natomiast
wybrany alkohol stosuje si¢ w ilo$ci niezbgdnej dla przeprowadzenia przy uzyciu
wodorku potasu wszystkich grup wodorotlenowych w grupy alkoholanowe, lub
7z nadmiarem w stosunku do wodorku potasu, korzystnie z nadmiarem 20 %. [los¢
moli wybranego ligandu, korzystnie eteru 18-korona-6 tworzgcego plaskie
kompleksy 1 : 1 z kationem potasu, jest mniejsza lub réwna ilodci moli wodorku
potasu, korzystnie pozostaje w proporcji odpowiednio od
0,5:1dol:1.

Po wydzieleniu wodoru do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ tlenek
propylenu i prowadzi jego polimeryzacje w szerokim zakresie temperatur, od 20 do
120 °C, korzystnie od 25 do 80 °C, pod cisnieniem normalnym lub podwyzszonym
w zakresie do 5 atm w zaleznosci od temperatury polimeryzacji, po czym jedng ze
znanych dotychczas metod, na przyklad w sposob opisany w cytowane] juz
publikacji G. Cendejas, C.A. Flores-Sandoval, N. Huitron, R. Herdera,
L.S. Zamudio-Rivera, H.I. Beltran, F. Vazquez, J. Mol. Struct. 879 (2008) 40,

przeksztalca alkoholanowe centra aktywne w koficowe grupy wodorotlenowe,



usuwa powstate zanieczyszczenia i rozpuszezalnik badz rozpuszczalniki, a polimer

suszy do statej masy.

Ponizsze przyktady ilustruja sposob wedtug wynalazku.

Przyklad 1. Do reaktora o pojemnosci 100 cm’, osuszonego a nastepnie
wypelnionego argonem, zaopatrzonego Ww chtodnice zwrotna i mieszadto
magnetyczne, wprowadzono w temperaturze 20 °C wodorek potasu (0,050 g,
1,26 mmol), a nastepnie wkroplono roztwor tetrahydrofuranu (6,3 cm’) zawierajacy
glikol dipropylenowy (0,10 g, 0,74 mmol) i eter 18-korona-6 (0,33 g, 1,26 mmol).
Cato$¢ mieszano 30 min, po czym dodano tlenek propylenu (20,75 g, 357,3 mmol)
i prowadzono polimeryzacj¢ w temperaturze 25 °C. Po wyczerpaniu monomeru
mieszanine reakcyjna zakwaszono 35 % kwasem solnym do pH = 1, przeniesiono do
rozdzielacza a’ 150 cm’, a nastepnie dodano n-heksan (15 cm?), wode (15 cm’)
i metanol (5 cm’). Cato$é wytrzasnigto i pozostawiono do rozdzielenia. Z warstwy
organicznej oddestylowano skladniki lotne, a pozostalo$¢ suszono pod proznig
do statej masy. Otrzymany poli(tlenek propylenu) (18,5 g) miat M, = 10 900
i M/M, = 1,2 oznaczone technikg chromatografii zelowej.

Przyklad 2. Do reaktora o pojemnosci 100 cm’, osuszonego a nastepnie
wypelnionego argonem, zaopatrzonego Ww chlodnice zwrotng i mieszadlo
magnetyczne, wprowadzono w temperaturze 20 °C wodorek potasu (0,047 g,
1,17 mmol), a nastepnie wkroplono roztwor tetrahydrofuranu (5,9 cm®) zawierajacy
glikol dipropylenowy (0,09 g, 0,67 mmol) i eter 18-korona-6 (0,15 g, 0,57 mmol).
Calo$¢ mieszano 30 min, po czym dodano tlenek propylenu (19,23 g, 331,1 mmol)
i prowadzono polimeryzacj¢ w temperaturze 35 °C. Po wyczerpaniu monomeru
mieszaning reakcyjna zakwaszono 35 % kwasem solnym do pH =2, przeniesiono do
rozdzielacza a’ 150 cm’, a nastepnie dodano chloroform (15 cm®), wode (15 cm’)
i metanol (5 cm’ ). Calo$¢ wytrzasnieto i pozostawiono do rozdzielenia. Z warstwy
organicznej oddestylowano skladniki lotne, a pozostalo$¢ suszono pod préznig
do stalej masy. Otrzymany poli(tlenek propylenu) (17,6 g) mial M, = 9300

i My/M, = 1,3 oznaczone technika chromatografii zelowej.



Przyklad 3. Do reaktora o pojemnosci 100 cm’, osuszonego a nastepnie
wypelnionego argonem, zaopatrzonego Ww chtodnice zwrotna i mieszadio
magnetyczne, wprowadzono w temperaturze 20 °C wodorek potasu (0,053 g,
1,33 mmol), a nastepnie wkroplono roztwor tetrahydrofuranu (6,6 cm’ ) zawierajacy
glikol tripropylenowy (0,14 g, 0,73 mmol) i eter 18-korona-6 (0,35 g, 1,33 mmol).
Cato$é mieszano 30 min, po czym dodano tlenek propylenu (21,99 g, 378,6 mmol)
i prowadzono polimeryzacj¢ w temperaturze 25 °C. Po wyczerpaniu monomeru
mieszanine reakcyjng zakwaszono 35 % kwasem solnym do pH =2, przeniesiono do
rozdzielacza a’ 150 cm’, a nastepnie dodano n-heksan (15 cm’)
i wode (15 cm’). Catos¢ wytrzasnieto i pozostawiono do rozdzielenia. Z warstwy
organicznej oddestylowano sktadniki lotne, a pozostalos¢ suszono pod proznig do
stalej masy. Otrzymany poli(tlenek propylenu) (19,1 g) mial M, = 11 700

i M/M, = 1,4 oznaczone technika chromatografii zelowej.
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