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Nowy monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym oraz spos6b otrzymywania
nowego monomeru alifatycznego z ugrupowaniem allilowym

Przedmiotem wynalazku jest nowy monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym
oraz sposéb jego otrzymywania.

Do sieciowania nienasyconych poliestréw, otrzymywanych w wyniku
polikondensacji kwaséw dikarboksylowych lub ich bezwodnik()w z rbéznego rodzaju
glikolami, najczegsciej stosuje si¢ styren.

Sieciowanie  nienasyconych  zywic  poliestrowych  przebiega  wedlug
wolnorodnikowego mechanizmu reakcji poliestru z monomerem sieciujacym z udziatem
wiazan nienasyconych. W nienasyconych Zywicach poliestrowych styren réwnoczesnie peini
role monomeru sieciujacego oraz rozpuszczalnika poliestru. Zywice tego typu sg uzywane
glownie do wytwarzania rbéznego typu laminatow (materialy konstrukcyjne). Jednak
stosowanie ich jako pokry¢ (farby, lakiery) jest utrudnione ze wzgledu na efekt inhibicji
tlenowej wystepujacy podczas procesu sieciowania powloki oraz ze wzgledu na
odparowywanie styrenu, ktéry jest szkodliwy dla zdrowia ludzkiego. Oba te zjawiska
znaczaco obnizaja jakos¢ i wyglad otrzymywanych powlok a niejednokrotnie uniemozliwiajg

ich tworzenie.



Znane sg sposoby otrzymywania zwiazkOw zawierajacych grupy allilowe oraz ich
zastosowanie jako monomeréw sieciujgcych, wbudowanych w struktur¢ nienasyconych
poliestréw. Z publikacji Rokicki G., Szymanska E.: J Appl. Polym. Sci., 1998, 70, 2031,
Znane jest stosowanic w tym celu eteréw allilowych o réznej strukturze, np. eteru
monoallilowego trimetylolopropanu, eteru monoallilowego gliceryny, eteru triallilowego
pentaerytrytu. W publikacji ujawniono réwniez sposob otrzymywania 1-alliloksyheksano-5,6-
diolu oraz eteru diallilowego pentaerytrytu w reakcji zwiazku wielohydroksylowego
zawierajacego dwie zabezpieczone grupy hydroksylowe z chlorkiem allilu. Stosujac
rozpuszczalniki organiczne wytworzono nastgpnie powloki przez naniesienie na plytki
szklane zywic poliestrowych zawierajacych powyzsze monomery, ktére sieciowano
promieniowaniem UV w obecnosci fotoinicjatora, w atmosferze powietrza. W celu uzyskania
pokryé o wigkszych twardosciach konieczne bylo zastosowanie dodatku naftenianu kobaltu.

W publikacji Labros G. Meimetis, David E. Williams, Nasrin R. Mawji i inni: J.
Med. Chem. 2012, 55, 503-514 opisano tréjetapowy proces wytwarzania pochodnej
ketalowej  3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu  stosujac  ketal glicerolu  (4-
hydroksymetylo-2,2-dimetylo-1,3-dioksolanu) oraz eter 3-benzyloksy-1-bromopropylowy.
Podstawowa wada powyzszej metody jest niska wydajnos¢ oraz koniecznoséé uzycia drogich i
trudnodostgpnych surowcow.

W publikacji Jung S.J., Lee S.J., Cho W.J., Ha C.S.: J. Appl. Polym. Sci. 1998, 69,
695, ujawniono stosowanie eteru diallilowego trimetylolopropanu jako monomeru
sieciujacego do wytwarzania wodorozcieficzalnych poliestréw. Proces wbudowania
monomeru sieciujacego w lafcuch polimeru polegal na wieloetapowej reakcji z
zastosowaniem bezwodnika trimelitowego, kwasu fumarowego, bezwodnika flalowego,
kwasu tereftalowego, propano-1,2-diolu, glikolu etylenowego oraz glikolu dietylenowego.
Wodorozcieficzalno$¢ produktu uzyskano zobojegtniajac trietyloaming wolne grupy
karboksylowe, pochodzace od bezwodnika trimelitowego.

W procesie sieciowania ré2nego typu produktéw powlokotworczych otrzymywanych
w oparciu o zywice alkidowe czgsto stosuje si¢ ugrupowania allilowe zawarte w naturalnych
olejach roslinnych. Z publikacji Saravari O., Phapant P., Pimpan V.: J Appl. Polym. Sci.
2005, 96, 1170 znane jest wytwarzanie powtok z wodorozcieniczalnych akrylowo-alkidowych
zywic modyfikowanych olejem palmowym oraz tungowym. ‘

Z publikacji Rokicki G., Wodzicki H.: Macromol. Mater. Eng. 2000, 278, 17 znane
sa wodorozcieficzalne poliestry otrzymane na bazie kwasu 5-sulfoizoftalowego, w ktérych
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sieciowaniu uczestniczg ugrupowania allilowe wbudowane w taficuch polimeru. Monomery z
ugrupowaniem allilowym stosuje si¢ rOwniez w technologiach poliuretanéw (Gunduz G.,
Khalid A H., Mecidoglu A., Aras L.: Prog. Org. Coat. 2004, 49, 259).

Znane i dotychczas stosowane do utwardzania nienasyconych poliestréw monomery
allilowe charakteryzuja si¢ zréznicowang aktywno$cia w wolnorodnikowych reakcjach
sieciowania. Dlatego, aby uzyska¢ powloki o zadowalajacych twardo$ciach czesto konieczne
jest dodatkowe uzycie sykatyw, np. naftenianu kobaltu.

Wymagania stawiane monomerom stosowanym w syntezie wodorozcieficzalnych
poliestréw, zwlaszcza zawierajacych hydrofilows grupe sulfonianows, dotycza gléwnie
koniecznosci zapewnienia kompatybilnosci monomeru ze S$rodowiskiem reakcji
otrzymywania poliestru. Ponadto, wbudowany w struktur¢ poliestru monomer z
ugrupowaniem allilowym nie powinien negatywnie wplywaé na jego hydrofilowe
wilasciwosci. '

Nowy monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym wedlug wynalazku moze byé¢
stosowany jako monomer sieciujacy poliestréw, zwlaszcza rozcieficzalnych woda.
Whbudowanie monomeru w strukture poliestru pozwala uniknaé¢ problemu zwigzanego z jego
odparowywaniem w trakcie procesu sieciowania powloki polimerowej. Ponadto, ugrupowania
allilowe charakteryzuja si¢ bardzo wysoka odpornoscia na inhibicje tlenowa.

Nowy alifatyczny monomer z ugrupowaniem allilowym wedlug wynalazku otrzymuje
sie w spos6b efektywny, przyjazny Srodowisku, z uzyciem niedrogich i latwo dostgpnych
surowcéw. Struktura chemiczna nowego zwiazku umozliwia jego wbudowanie w lafcuch
poliestru w procesie polikondensacji. Monomer wedlug wynalazku spelnia rolg
»Lwewnetrznego” monomeru sieciujgcego. Obecno$¢ ugrupowart eterowych w czgsteczce
nowego zwiazku sprzyja dodatkowo wodorozcieficzalnosci korficowego produktu.

Przedmiotem wynalazku jest nowy monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym,
ktérym jest 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2-diol o wzorze 1:

Hy—CH—CH;—0—CH;—CH;~CH;—O—CH;~CH=CH,

OH OH 1

Wynalazek dotyczy réwniez sposobu otrzymywania nowego monomeru alifatycznego z
ugrupowaniem allilowym, ktérym jest 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2-diol o wzorze 1.



Nowy monomer wedlug wynalazku otrzymuje si¢ w wyniku wieloetapowej syntezy
przedstawionej na schemacie:
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gdzie: CSA oznacza kwas kamforosulfonowy.

Spos6b otrzymywania nowego monomeru alifatycznego z ugrupowaniem allilowym,
ktérym jest 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2-diol o wzorze 1, wedlug wynalazku, polega na
tym, ze 1,3-propanodiol poddaje si¢ reakcji z 2,3-epoksy-1-propanolem w obecnosci
katalizatora. Produkt reakcji, 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol, wyodrebnia si¢, a
nastepnie poddaje si¢ reakcji zabezpieczenia grup hydroksylowych 1 i 2. Otrzymany ketal
poddaje si¢ reakcji alkilowania halogenkiem allilu w obecnosci katalizatora, w oboj¢tnym
rozpuszczalniku organicznym, nastepnie znosi si¢ zabezpieczenie grup hydroksylowych 11 2,

i wyodrebnia si¢ produkt znanymi metodami.

Korzystnie jako katalizator reakcji 1,3-propanodiolu z 2,3-epoksy-1-propanolem stosuje
sie wodorek metalu alkalicznego.

Jako wodorek metalu alkalicznego korzystnie stosuje si¢ wodorek sodu.

Korzystnie jest prowadzi¢ reakcj¢ 1,3-propanodiolu z 2,3-epok$y—1-propanolem w
temperaturze 20 - 70 °C, najkorzystniej w temperaturze 40 - 50 °C.

Korzystnie jest do 1,3-propanodiolu wkraplaé 2,3-epoksy-1-propanol przez 4 - 6 godzin

Korzystnie jest prowadzi¢ reakcje¢ 1,3-propanodiolu z 2,3-epoksy-1-propanolem w
stosunku molowym wynoszacym od 1.00 : 1.00 do 3.50 : 1.00.

Korzystnie 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol wyodrebnia si¢ metoda destylacji
frakcyjnej. ‘



Korzystnie 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol wyodrgbnia si¢ metoda destylacji
frakcyjnej w temperaturze 116-119°C pod zmniejszonym cis$nieniem, najkorzystniej pod
ci$nieniem 0,1 mmHg,

Korzystnie do zabezpieczenia grup hydroksylowych 1 i 2 w 3-(3-hydroksy-
propoksy)propano-1,2-diolu stosuje si¢ 2,2-dimetoksypropan.

Korzystnie 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol poddaje si¢ reakcji z 2,2-
dimetoksypropanem w temperaturze 40 - 50 °C.

Korzystnie 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol poddaje si¢ reakcji z 2,2-
dimétoksypropanem w obecnosci katalizatora.

Korzystnie jako katalizator reakcji 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu z 2,2-
dimetoksypropanem stosuje si¢ kwas kamforosulfonowy.

Korzystnie 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol poddaje si¢ reakcji z 2,2-
dimetoksypropanem w stosunku molowym wynoszacymod 1:3do1:4. |

Réwniez korzystnie do zabezpieczenia grup hydroksylowych 1 i 2 w 3-(3-hydroksy-
propoksy)propano-1,2-diolu stosuje si¢ keton, najkorzystniej aceton.

Korzystnie 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol poddaje si¢ reakcji z ketonem w
obecnosci katalizatora. '

Korzystnie jako katalizator reakcji 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu z ketonem
stosuje si¢ kwas kamforosulfonowy. |

Korzystnie 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diol poddaje si¢ reakcji z ketonem w
temperaturze 50 °C

Korzystnie jako katalizator reakcji ketalu z halogenkiem allilu stosuje si¢ wodorek
metalu alkalicznego.

Korzystnie jako katalizator reakcji ketalu z halogenkiem allilu stosuje si¢ wodorek sodu.

Korzystnie reakcj¢ alkilowania ketalu halogenkiem allilu prowadzi si¢ w temperaturze
40 - 50 °C.

Korzystnie jest prowadzié reakcje alkilowania ketalu w stosunku molowym ketal :
halogenek allilu : katalizator wynoszacym 1.00 : 1.00 - 1.15: 1.00 - 1.15.

Korzystnie jako halogenek allilu stosuje si¢ bromek allilu.

Korzystnie reakcje alkilowania ketalu prowadzi si¢- w tetrahydrofuranie.

Korzystnie zabezpieczenie grup hydroksylowych 1 i 2 znosi si¢ przez hydrolizg
produktu alkilowania 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu z zabezpieczonymi grupami
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hydroksylowymi 1 i 2 w obecnosci kwasu organicznego, najkorzystniej kwasu
kamforosulfonowego. . '

Korzystnie reakcje hydrolizy produktu alkilowania 3-(3-hydroksypropoksy)propano-
1,2-diolu z zabezpieczonymi grupami hydroksylowymi 1 i 2 prowadzi si¢ w temperaturze
40 - 50 °C, pod zmniejszonym cis$nieniem, najkorzystniej pod ci$nieniem 10 mmHg.

Otrzymany nowy monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym - 3-(3-
alloksypropoksy)propano-1,2-diol - jest zwiazkiem o budowie krystalicznej i bialej barwie.
Nowy monomer znajduje zastosowanie gléwnie jako monomer sieciujacy poliestrow,
zwlaszcza wodorozcieniczalnych. Obecno$é dwodch grup hydroksylowych w czasteczce
zwiazku pozwala na jego latwe wbudowanie w taficuch poliestru w procesie polikondensacji.
Ponadto, zawarte w czasteczce zwiazku ugrupowania eterowe sprzyjaja dodatkowo
wodorozcieficzalnosci koficowego produktu. Wbudowany w laficuch polimeru monomer
wedlug wynalazku umozliwia sieciowanie powlok poliestrowych promieniowaniem UV w
obecnosci fotoinicjator6w. Rozwigzanie wedlug wynalazku eliminuje problem zwiazany z
parowaniem monomeru sieciujacego podczas utwardzania powloki, a ponadto pozwala
uniknaé koniecznosci stosowania sykatyw czy tez innych zwigzkéw, w tym rozpuszczalnikow
organicznych, w celu uzyskania powlok o pozadanych wiasciwosciach fizyko-
mechanicznych. Otrzymane powloki charakteryzuje brak efektu zwiazanego z inhibicjg
tlenowa, co przyczynia si¢ do powstania dobrej jakosci powlok na réznego typu podtozach.

Przedmiot zgloszenia przedstawiono w przykladach.
Przyklad 1

Do reaktora o pojemnosci 1000 cm® zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne, termometr,
wkraplacz oraz kréciec doprowadzajacy gaz obojetny (azot) wprowadzono 3,2 g (0,13 mol)
NaH oraz wprowadzono 610 g (8 moli) 1,3-propanodiolu i mieszano. Po 2 godzinach
temperature podniesiono do 45 °C, po czym przez nastgpne 5 godzin wkroplono 170 g
(2,3 mola) glicydolu (2,3-epoksy-1-propanol). Nastepnie grzanie wylaczono, mieszaning
reakcyjng pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24h. Po tym czasie 3-(3-
hydroksypropoksy)propano-1,2-diol wyodr¢bniono poprzez oddestylowanie nadmiaru 1,3-
propanodiolu pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastepnie metoda destylacji frakcyjnej w
temperaturze 116-119°C pod ci$nieniem 0,1 mmHg. Otrzymano 262 g pro@uktu z
wydajnoscia 76 %. Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2000 cm® zaopatrzonego w mieszadto
magnetyczne, termometr, chfodnice zwrotng oraz kréciec doprowadzajacy gaz obojetny (azot)
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wprowadzono 240g (1,6 mol) 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu otrzymanego
zgodnie z powyzszym opisem, 580 g (5,7 mola) 2,2-dimetoksypropanu i 2g (0,0086 mola)
kwasu kamforosulfonowego. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 50°C przez 24 godziny, po
czym oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem metanol i nieprzereagowany 2,2-
dimetoksypropan. Do pozostalosci dodano 250 cm’® 5% roztworu wodnego NaHCOs.
Uzyskany ketal wyodrebniono przez ekstrakcje CH,Cl,, suszenie nad bezwodnym MgSO;, i
saczenie na lejku Schotta.

Do reaktora pojemnosci 2000 cm’ zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne, kréciec
doprowadzajacy gaz obojetny (azot), wkraplacz z wyrOwnywaniem cisnienia, chlodnice
zwrotng, termometr, wprowadzono 150 g THF i 38,5 g (1,6 mola) NaH, po czym wkroplono
271 g (1,4 mola) otrzymanego wczesniej ketalu rozpuszczonego w 350 g THF. Po 4h od
wkroplenia ketalu do kolby dodanc 192 g (1,6 mola) bromku allilu. Reakcj¢ prowadzono
przez 24 godziny w temperaturze 45°C. Rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Produkt alkilowania ketalu wyodrebniono przez ekstrakcje CH2Cl,, suszenie nad
bezwodnym MgSO, i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania
produktu metodg destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (0,1 mmHg) w temperaturze 81°C
otrzymano 290 g bezbarwnej cieczy z wydajnoscia 88 %.

Monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym — 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diol
otrzymano w wyniku hydrolizy 285 g (1,23 mola) produktu alkilowania ketalu prowadzonej
w reaktorze o pojemnosci 2000 cm® zaopatrzonym w czaszg grzejna, mieszadlo magnetyczne,
chiodnice destylacyjng, doptyw gazu obojetnego (azot) w obecnosci 500 g wody, oraz 4 g
(17,2 mmola) kwasu kamforosulfonowego. Reakcje prowadzono przez 4 godziny w
temperaturze 45 °C pod ci$nieniem 10mmHg oddestylowujac powstajacy podczas hydrolizy
aceton. Produkt hydrolizy wyodrebniono przez ekstrakcje CH,Cl,, suszenie nad bezwodnym
MgSO; i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania produktu metodg
destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (0,08 mmHg) w temperaturze 108-111°C otrzymano
206 g 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diolu w postaci bezbarwnej cieczy z wydajnoscig
88 %. Strukture produktu potwierdzono za pomoca analizy spektroskopowej.

'HNMR (400 MHz, CDCL): (ppm)= 1,82 (m, CH,CH,CH,0), 3,40-3,68 (m,
CH,CH,CH,;0, HOCH,HOCHCH,0), 3,82 (HOCH,HOCHCH,0), 5,18 (dd, CH,CH=CH.>),
5,87 (m, CH,CH=CH,).



BC NMR (400 MHz, CDCl): 8(ppm)= 29,66 (CH,CH,CH,0), 63,89 (HOCH,HOCHCH,0),
67,06 (CH,CH,CH,0), 68,56 (CH,CH,CH,0), 70,52 (HOCH,HOCHCH,0), 71,75 '
(CH,CH=CH,), 72,18 (HOCH,HOCHCH,0), 116,92 (CH,CH=CH>), 134,73 (CH,CH=CH,).
Masa molowa wynosi 190,22 g/mol.

Przyklad 11

Do reaktora o pojemnosci 1000 cm® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne, termometr,
wkraplacz oraz kréciec doprowadzajacy gaz obojetny (azot) wprowadzono 3,2 g (0,13 mol)
NaH oraz wprowadzono 610 g (8 moli) 1,3-propanodiolu i mieszano. Po 2 godzinach
temperatur¢ podniesiono do 60 °C, po czym przez nastgpne 5 godzin wkroplono 170 g
(2,3 mola) glicydolu (2,3-epoksy-1-propanol). Nastepnie grzanie wylagczono, mieszaning
reakcyjng pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24h. Po tym czasie 3-(3-
hydroksypropoksy)propano-1,2-diol wyodrebniono poprzez oddestylowanie nadmiaru 1,3-
propanodiolu pod zmniejszonym cisnieniem, a nastgpnie metoda destylacji frakcyjnej w
temperaturze 116-119°C pod ciénieniem 0,1 mmHg. Otrzymano 276 g produktu z
wydajnoscia 80 %.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2000 cm® zaopatrzonego w mieszadlo magnétyczne,
termometr, chlodnic¢ zwrotng oraz kréciec doprowadzajacy gaz obojetny (azot)
wprowadzono 240g (1,6 mol) 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu otrzgmanego
zgodnie z powyzszym opisem, 580 g (5,7 mola) 2,2-dimetoksypropanu i 2g (0,0086 mola)
kwasu kamforosulfonowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 50°C przez 24 godziny, po
czym oddestylowano pod zmniejszonym ci$nieniem metanol i nieprzercagowany 2,2-
dimetoksypropan. Do pozostalosci dodano 250 cm’® 5% roztworu wodnego NaHCOs.
Uzyskany ketal wyodrebniono przez ekstrakcje CH,Cl,, suszenie nad bezwodnym MgSO; i
saczenie na lejku Schotta.

Do reaktora pojemnoéci 2000 cm® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne, krociec
doprowadzajacy gaz obojetny (azot), wkraplacz z wyréwnywaniem ci$nienia, chlodnicg
Zwrotna, termometr, wprowadzono 150 g THF i 38,5 g (1,6 mola) NaH, po czym wkroplono
271 g (1,4 mola) otrzymanego wczesniej ketalu rozpuszczonego w 350 g THF. Po 4h od
wkroplenia ketalu do kolby dodano 192 g (1,6 mola) bromku allilu. Reakcj¢ prowadzono
przez 24 godziny w temperaturze 45°C. Rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym

ci$nieniem. Produkt alkilowania ketalu wyodrebniono przez ekstrakcje CHCly, suszenie nad
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bezwodnym MgSO4 i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania
produktu metoda destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (0,1 mmHg) w temperaturze 80-
81°C otrzymano 290 g bezbarwnej cieczy z wydajnoscia 88 %.

Monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym — 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diol
otrzymano w wyniku hydrolizy 285 g (1,23 mola) produktu alkilowania ketalu prowadzonej
w reaktorze o pojemnosci 2000 cm’ zaopatrzonym w czasze grzejna, mieszadto magnetyczne,
chlodnice destylacyjna, doptyw gazu obojetnego (azot) w obecnosci 500 g wody, oraz 4 g
(17,2 mmola) kwasu kamforosulfonowego. Reakcje¢ prowadzono przez 4 godziny w
temperaturze 45 °C pod cisnieniem 10mmHg oddestylowujac powstajacy podczas hydrolizy
aceton. Produkt hydrolizy wyodrebniono przez ekstrakcje CH,Cl,, suszenie nad bezwodnym
! MgSOQ, i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania produktu metoda
destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (0,08 mmHg) w temperaturze 108-111°C,
otrzymano 206 g 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diolu w postaci bezbarwnej cieczy z
wydajnoscig 88 %. Strukture produktu potwierdzono za pomocg analizy spektroskopowej.
| 'HNMR (400 MHz, CDClL): &(ppm)= 1,82 (m, CH,CH,CH,0), 3,40-3,68 (m,
CH,CH,CH,0, HOCH,HOCHCH-0), 3,82 (HOCH,HOCHCH;0), 5,18 (dd, CH,CH=CH>),
5,87 (m, CH,CH=CH).

BC NMR (400 MHz, CDCls): 8(ppm)= 29,66 (CH,CH,CH,0), 63,89 (HOCH,HOCHCH,0),
i 67,06 (CH,CH,CH,0), 68,56 (CH,CH,CH,0), 70,52 (HOCH,HOCHCH,0), 71,75
(CH,CH=CH,), 72,18 (HOCH,HOCHCH,0), 116,92 (CH,CH=CH>), 134,73 (CH,CH=CH,).
Masa molowa wynosi 190,22 g/mol.

Przyklad II1

Do reaktora o pojemnosci 1000 cm’ zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne, termometr,

wkraplacz oraz krociec doprowadzajacy gaz obojetny (azot) wprowadzono 3,2 g (0,13 mol)

NaH oraz wprowadzono 610 g (8 moli) 1,3-propanodiolu i mieszano. Po 2 godzinach
! temperatur¢ podniesiono do 30 °C, po czym przez nastgpne 5 godzin wkroplono 170 g
(2,3 mola) glicydolu (2,3-epoksy-1-propanol). Nastgpnie grzanie wylaczono, mieszaning
reakcyjng pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24h. Po tym czasie 3-(3-
hydroksypropoksy)propano-1,2-diol wyodrebniono poprzez oddestylowanie nadmiaru 1,3-
propanodiolu pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastgpnie metoda destylacji frakcyjnej w




temperaturze 116-119°C pod cisnieniem 0,1 mmHg. Otrzymano 227g produktu =z
_ wydajnoscig 66 %.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2000 cm’® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne,
termometr, chlodnicg zwrotng oraz kréciec ddprowadzajapy gaz obojetny (azot)
wprowadzono 240g (1,6 mol) 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu otrzymanego
zgodnie z powyzszym opisem, 580 g (5,7 mola) 2,2-dimetoksypropanu i2g (0,0086 mola)
kwasu kamforosulfonowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 50°C przez 24 godziny, po
czym oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem metanol i nieprzereagowany 2,2-
dimetoksypropan. Do pozostatosci dodano 250 cm® 5% roztworu wodnego NaHCOs.
Uzyskany ketal wyodrebniono przez ekstrakcj¢ CH2Cly, suszenie nad bezwodnym MgSOy, i
sgczenie na lejku Schotta.

Do reaktora pojemnosci 2000 cm® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne, krociec
doprowadzajacy gaz obojetny (azot), wkraplacz z wyréwnywaniem ci$nienia, chlodnic¢
zwrotng, termometr, wprowadzono 150 g THF i 38,5 g (1,6 mola) NaH, po czym wkroplono
271 g (1,4 mola) otrzymanego wczesniej ketalu rozpuszczonego w 350 g THF. Po 4h od
wkroplenia ketalu do kolby dodano 192 g (1,6 mola) bromku allilu. Reakcje¢ prowadzono
przez 24 godziny w temperaturze 45°C. Rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym
ciénieniem. Produkt alkilowania ketalu wyodrebniono przez ekstrakcje CHCly, suszenie nad
bezwodnym MgSO, i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania
produktu metoda destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (0,1 mmHg) w temperaturze 80-
81°C otrzymano 290 g bezbarwne;j cieczy z wydajnoscig 88 %.

Monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym — 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diol
otrzymano w wyniku hydrolizy 285 g (1,23 mola) produktu alkilowania ketalu prowadzonej
w reaktorze o pojemnosci 2000 cm’ zaopatrzonym w czasz¢ grzejna, mieszadlo magnetyczne,
chlodnice destylacyjna, doptyw gazu oboj¢tnego (azot) w obecnosci 500 g wody, oraz 4 g
(17,2 mmola) kwasu kamforosulfonowego. Reakcje prowadzono przez 4 godziny W
temperaturze 45 °C pod ciénieniem 10mmHg oddestylowujac powstajacy podczas hydrolizy
aceton. Produkt hydrolizy wyodrebniono przez ekstrakcjg CHzClp, suszenie nad bezwodnym
MgSOq i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania produktu metoda
destylacji pod zmniejszonym cisnieniem (0,08 mmHg) w temperaturze 108-111°C,
otrzymano 206 g 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diolu w postaci bezbarwnej cieczy z
wydajnoscia 88 %. Strukturg produktu potwierdzono za pomocg analizy spektroskopowej.
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IHNMR (400 MHz, CDCL): S(ppm)= 1,82 (m, CH,CH,CH;0), 3,40-3,68 (m,
CH,CH,CH,0, HOCH,HOCHCH,0), 3,82 (HOCH,HOCHCH;0), 5,18 (dd, CH,CH=CH»),
5,87 (m, CH,CH=CHy).

3¢ NMR (400 MHz, CDCl3): §(ppm)= 29,66 (CH,CH,CH0), 63,89 (HOCH,HOCHCH;0),
67,06 (CH,CH,CH,0), 68,56 (CH,CH,CH,0), 70,52 (HOCH,HOCHCH;0), 71,75
(CH,CH=CHy), 72,18 (HOCHzHOCHQHzoj, 116,92 (CH,CH=CH,), 134,73 (CH,CH=CH,).
Masa molowa wynosi 190,22 g/mol.

Przyklad IV

Do reaktora o pojemnosci 1000 cm’ zaopatrzonego w mieszadto magnetyczne, termometr,
wkraplacz oraz kréciec doprowadzajacy gaz obojetny (azot) wprowadzono 3,1 g (0,13 mol)
NaH oraz wprowadzono 500,8 g (6,6 mola) 1,3-propanodiolu i mieszano. Po 2 godzinach
temperature podniesiono do 45 °C, po czym przez nastgpne 5 godzin wkroplono 279,2 g
(3,8 mola) glicydolu (2,3-epoksy-1-propanol). Nastepnie grzanie wylaczono, mieszaning
reakcyjng pozostawiono na mieszadle magnetycznym pa 24h. Po tym czaste 3-(3-
hydroksypropoksy)propano-1,2-diel wyodrgbniono poprzez oddestylowanie nadmiaru 1,3-
propanodiolu pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastepnie metoda destylacji frakcyjnej w
temperaturze 116-119°C pod cisnieniem 0,1 mmHg. Otrzymano 251,6g produktu z
wydajnoscia 73 %.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2000 cm’® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne,
termometr, chlodnicg zwrotna oraz kréciec doprowadzajacy gaz obojetny (azot)
wprowadzono 240g (1,6 mol) 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu  otrzymanego
zgodnie z powyzszym opisem, 580 g (5,7 mola) 2.2-dimetoksypropanu i 2g (0,0086 mola)
kwasu kamforosulfonowego. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 50°C przez 24 godziny, po
czym oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem metanol i nieprzereagowany 2,2-
dimetoksypropan. Do pozostatosci dodano 250 cm’® 5% roztworu wodnego NaHCO;.
Uzyskany ketal wyodrgbniono przez ekstrakcje CH,Cl,, suszenie nad bezwodnym MgSO; i
saczenie na lejku Schotta.

Do reaktora pojemmnosci 2000 cm® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne, kréciec
doprowadzajacy gaz obojetny (azot), wkraplacz z wyréwnywaniem cinienia, chlodnice
zwrotng, termometr, wprowadzono 150 g THF i 38,5 g (1,6 mola) NaH, po czym wkroplono

271 g (1,4 mola) otrzymanego wczesniej ketalu rozpuszczonego w 350 g THF. Po 4h od
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wkroplenia ketalu do kolby dodano 192 g (1,6 mola) bromku allilu. Reakcje prowadzono
przez 24 godziny w temperaturze 45°C. Rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym
ciénieniem. Produkt alkilowania ketalu wyodrgbniono przez ekstrakcj¢ CH2Clp, suszenie nad
bezwodnym MgSO, i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania
produktu metoda destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (0,1 mmHg) w temperaturze 80-
81°C otrzymano 290 g bezbarwnej cieczy z wydajnoscia 88 %.

Monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym — 3-(3 -alloksypropoksy)propano-1,2diol

" otrzymano w wyniku hydrolizy 285 g (1,23 mola) produktu alkilowania ketalu prowadzonej

w reaktorze o pojemnosci 2000 cm’ zaopatrzonym w czaszg grzejna, mieszadio magnetyczne,
chlodnice destylacyjna, doptyw gazu obojetnego (azot) w obecnoéci 500 g wody, oraz 4 g
(17,2 mmola) kwasu kamforosulfonowego. Reakcje prowadzono przez 4 godziny w
temperaturze 45 °C pod cisnieniem 10mmHg oddestylowujac powstajacy podczas hydrolizy
aceton. Produkt hydrolizy wyodrebniono przez ekstrakcje CH,Cly, suszenie nad bezwodnym
MgSO, i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania produktu metoda
destylacji pod zmniejszonym cisnieniem (0,08 mmkg) w temperaturze 108-111°C otrzymano
206 g 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diolu w postaci bezbarwnej cieczy z wydajnoscia
88 %. Strukture produktu potwierdzono za pomocg analizy spektroskopowej.

IHNMR (400 MHz, CDCL): 8(ppm)= 1,82 (m, CH,CH,CH,0), 3,40-3,68 (m,
CH,CH,CH,0, HOCH,HOCHCH0), 3,82 (HOCH,HOCHCH,0), 5,18 (dd, CH,CH=CHD),
5,87 (m, CH,CH=CHy).

13C NMR (400 MHz, CDCl;): 8(ppm)= 29,66 (CH,CH,CH0), 63,89 (HOCH,HOCHCH,0),
67,06 (CH,CH,CH;0), 68,56 (CH,CH,CH;0), 70,52 (HOCH,HOCHCH:0), 71,75
(CH,CH=CHy), 72,18 (HOCH,HOCHCH,0), 116,92 (CH,CH=CHy), 134,73 (CH,CH=CHp>).
Masa molowa wynosi 190,22 g/mol.

Przyklad V

Do reaktora o pojemnosci 1000 cm’ zaopatrzonego w mieszadio magnetyczne, termometr,
wkraplacz oraz krociec doprowadzajacy gaz obojetny (azot) wprowadzono 3,2 g (0,13 mol)
NaH oraz wprowadzono 610g (8 moli) 1,3-propanodiolu i mieszano. Po 2 godzinach
temperaturg podniesiono do 45 °C, po czym przez nastgpne 5 godzin wkroplono 170 g
(2,3 mola) glicydolu (2,3-epoksy-1-propanol). Nastepnie grzanie wylaczono, mieszaning
reakcyjna pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24h, Po tym czasie 3-(3-
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bydroksypropoksy)propano-1,2-diol wyodrebniono poprzez oddestylowanie nadmiaru 1,3-
propanodiolu pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie metoda destylacji frakcyjnej w
temperaturze 116-119°C pod cisnieniem 0,1 mmHg. Otrzymano 262 g produktu z
wydajnoscig 76 %.

Nastepnie do reaktora o pojemnosci 2000 cm’® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne,
termometr, chlodnice zwrotna oraz kr6ciec doprowadzajacy gaz obojetny (azot)
wprowadzono 240g (1,6 mol) 3-(3-hydroksypropoksy)propano-1,2-diolu otrzymanego
zgodnie z powyzszym opisem, 331 g (5,7 mola) acetonu i 2g (0,0086 mola) kwasu
kamforosulfonowego. Reakcje prowadzono w temperaturze 50°C przez 24 godziny, po czym
oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem wod¢ i nieprzereagowany aceton. Do
pozostatosci dodano 250 cm® 5% roztworu wodnego NaHCO;. Uzyskany ketal wyodrebniono *
przez ekstrakcje CH,Cl,, suszenie nad bezwodnym MgSQy i saczenie na lejku Schotta.

Do reaktora pojemnosci 2000 cm® zaopatrzonego w mieszadlo magnetyczne, kréciec
doprowadzajacy gaz obojetny (azot), wkraplacz z wyréwnywaniem ci$nienia, chiodnice
zwrotng, termometr, wprowadzono 150 g THF i 38,5 g (1,6 mola) NaH, po czym wkroplono
271 g (1,4 mola) otrzymanego wczesniej ketalu rozpuszczonego w 350 g THF. Po 4h od
wkroplenia ketalu do kolby dodano 192 g (1,6 mola) bromku allilu. Reakcj¢ prowadzono
przez 24 godziny w temperaturze 45°C. Rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym
ci$nieniem. Produkt alkilowania ketalu wyodrebniono przez ekstrakcje CH,Cly, suszenie nad
bezwodnym MgSOy i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania
produktu metoda destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem (0,1 mmHg) w temperaturze 80-
81°C otrzymano 290 g bezbarwnej cieczy z wydajnoscia 88 %.

Monomer alifatyczny z ugrupowaniem allilowym — 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diol
otrzymano w wyniku hydrolizy 285 g (1,23 mola) produktu alkilowania ketalu prowadzonej
w reaktorze o pojemnosci 2000 cm’ zaopatrzonym w czaszg grzejna, mieszadlo magnetyczne,
chlodnice destylacyjna, doplyw gazu obojetnego (azot) w obecnosci 500 g wody, oraz 4 g
(17,2 mmola) kwasu kamforosulfonowego. Reakcje prowadzono przez 4 godziny w
temperaturze 45 °C pod ci$nieniem 10mmHg oddestylowujac powstajacy podczas hydrolizy
aceton. Produkt hydrolizy wyodrebniono przez ekstrakcje CH,Cl,, suszenie nad bezwodnym
MgSO; i saczenie na lejku Schotta. W wyniku dodatkowego oczyszczania produktu metoda
destylacji pod zmniejszonym cisnieniem (0,08 mmHg) w temperaturze 108-111°C otrzymano
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206 g 3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diolu w postaci bezbarwnej cieczy z wydajnoscia
88 %. Strukture produktu potwierdzono za pomocg analizy spektroskopowe;.

'THNMR (400 MHz, CDCL): S(ppm)= 1,82 (m, CH,CH,CH;0), 3,40-3,68 (m,
CH,CH,CH,0, HOCH,HOCHCH,0), 3,82 (HOCH#HOCECH;O), 5,18 (dd, CH,CH=CH>),
5,87 (m, CH,CH=CHp). '

13C NMR (400 MHz, CDCls): 8(ppm)= 29,66 (CH,CH,CH,0), 63,89 (HOCH,HOCHCH,0),
67,06 (CH,CH,CH,0), 68,56 (CH,CH,CH,0), 70,52 (HOCH,HOCHCH,0), 71,75
(CH,CH=CH),), 72,18 (HOCH,HOCHCH,0), 116,92 (CH,CH=CHs), 134,73 (CH,CH=CH,).
Masa molowa wynosi 190,22 g/mol.

Wodorozcieniczalne nienasycone zywice poliestrowe uzyskano w wyniku reakcji
polikondensacji, oddestylowujac wodg jako produkt uboczny. Otrzymany wedlug wynalazku
3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diol poddano reakcji z bezwodnikiem maleinowym,
bezwodnikiem fialowym, glikolem dietylenowym, zwiazkiem zawierajacym ugrupowanie
sulfonianowe, korzystnie otrzymanym sposobem wedlug zgloszenia P-400503 lub P-400504
lub P-400505. Uzyskany poliester tworzyl stabilne dyspersje wodne, ktére moga by¢
nastepnie stosowane jako material powlokotworezy stanowiacy spoiwo do farb, w ktérych
rozpuszczalnikiem jest woda. Powloki naniesione na plytki szklane za pomoca aplikatora
utwardzano promieniowaniem UV w obecnosci 0,5-2,0 % fotoinicjatora. Uzyskano powloki o
twardosciach wzglednych mierzonych wahadltem Persoza powyzej 0,5.

~ Wodorozcieficzalne nienasycone zywice poliestrowe uzyskano réwniez w procesie
kopolimeryzacji (bez oddestylowywania produktu ubocznego). Otrzymany wedtug wynalazku
3-(3-alloksypropoksy)propano-1,2diol poddano reakcji z epichlorohydryna, bezwodnikiem
maleinowym, bezwodnikiem ftalowym, glikolem alifatycznym, zwigzkiem zawierajacym
* | ugrupowanie sulfonianowe, korzystnie otrzymanym sposobem wedlug zgloszenia P-400503
| lub P-400504 lub P-400505. Uzyskano poliestry, z ktorych sporzadzono dyspersje wodne, bez
koniecznosci stosowania rozpuszczalnikéw organicznych, a nastgpnie dobrej jakosci powloki
na réznego typu podiozach. Powloki utwardzano promieniowaniem UV w obecnosci 0,5-
2,0 % fotoinicjatora, uzyskujac twardosci wzgledne mierzone wahadlem Persoza powyzej 0,5.

S
mem Rostriska

rzecznik patentowy
14



