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Sposéb otrzymywania poli(p-butyrolaktonu)

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania poli(B-butyrolaktonu), na
drodze polimeryzacji anionowe;.

Poliestry liniowe na skale przemystows sg syntezowane najczesciej w reakcji
polikondensacji kwaséw dikarboksylowych z glikolami z wydzieleniem czgsteczek
wody. W reakcji tej bardzo szybko ustala si¢ stan rownowagi, ktéry ulega przesunigciu
w wyniku usuwania wody ze $rodowiska reakcji przez prowadzenie procesu w masie

w wysokiej temperaturze (220-250°C) lub azeotropowe oddestylowanie wody

z toluenem. Katalizatorami procesu sa kwasy; do najczesciej stosowanych nalezg kwas
siarkowy i p-toluenosulfonowy. Aby zapobiec reakcjom ubocznym polikondensacje
prowadzi si¢ w atmosferze gazu intertnego lub w rozpuszczalniku, ktdrego uzycie
umozliwia obniZenie temperatury reakcji. Do innych metod syntezy poliestro6w nalezy
homopolikondensacja hydroksykwasow, transestryfikacja estrow dimetylowych kwasu
dikarboksylowego z glikolami Iub polikondensacja na granicy faz glikoli
z dichlorkami kwaséw karboksylowych. Procesy te zostaly szczegdtowo opisane
miedzy innymi w ksigzce J. Pielichowski, A. Puszynski, Technologia tworzyw
sztucznych, WNT Warszawa 1992, 1998.

Inna metoda otrzymywania poliestrow, ktora nie znalazla jednak dotychczas
zastosowania w przemyS$le jest anionowa polimeryzacja laktonow, zachodzaca
z otwarciem pierscienia monomeru, na przyklad p-butyrolaktonu, co przedstawiono na
przyklad w publikacjach: J. Dale, J.-E. Schwartz, Acta Chem. Scand. B40(1986)559,
H.R. Kricheldorf, N. Scharnagl, J. Macromol. Sci.-Chem. A26(1989)951; A. Duda,
J. Poym. Sci. Part A: Polym. Chem. 30(1992)21; P. Kurcok, A. Matuszowicz,
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Z. Jedlinski, Macromol. Rapid Commun. 16(1995)201. Inicjatorami polimeryzacji

byly rozne sole potasowe czgsto aktywowane eterami koronowymi, takie jak na




przyklad rert-butanolan potasu, wodorek potasu lub aminy i fosfiny. Polimeryzacje
prowadzono w masie lub w roztworze, w temperaturze pokojowej lub podwyzszonej
(rzgdu 50°C). Otrzymane polimery mialy na poczatku tancuchéw grupy kationowe,
tworzace si¢ w reakcji deprotonacji monomeru przez inicjator lub inne grupy
powstajace w reakcji nukleofilowego otwarcia pier§cienia monomeru przez inicjator.
Koficowymi grupami w tancuchach polimeréw po neutralizacji mieszanin reakcyjnych
za pomocg kwasu solnego, byly grupy karboksylowe. Nalezy podkresli¢, ze poli(B-
butyrolakton) jest polimerem szczegdlnie interesujacym z punktu widzenia ochrony
Srodowiska naturalnego, gdyz nalezy do grupy polimeréw biodegradowalnych.
Produkty otrzymywane na drodze polimeryzacji znanymi dotychczas
sposobami cechowaly si¢: niska masg czasteczkowa, co wynikalo miedzy innymi
z otrzymywanych licznych podwdjnych wigzan chemicznych, oraz przedwczesnym
terminowaniem lancucha. Mala wydajno$¢ reakcji brata sie z powstawania licznych
reakcji ubocznych. Otrzymane materialy odznaczaly sie szeroka dyspersyjnoscia, co
delokalizowato wlasciwosci fizyczne i chemiczne, oraz wysokg energochtonno$cia

procesu — wplywajac na ujemny bilans energetyczny.

Przedstawiona w niniejszym opisie patentowym metoda otrzymywania poli(B-
butyrolaktonu) polega na zmianie sposobu prowadzenia polimeryzacji.

Istota sposobu otrzymywania poli(B-butyrolaktonu), wedtug wynalazku polega
na tym, ze Ww pierwszym etapie prowadzi si¢ reakcj¢ wodorku potasu
z hydroksykwasem lub z kwasem dikarboksylowym, w obecnosci monocyklicznego
ligandu kompleksujgcego kationy potasu, stosowanego w ilosci réwnomolowej
w stosunku do wodorku potasu, w atmosferze gazu inertnego, w rozpuszczalniku
organicznym z grupy liniowych lub cyklicznych eteréw, w temperaturze od 15 do
35°C, korzystnie 25°C, przy czym wybrany kwas stosuje si¢ w ilosci niezbednej do
przeprowadzenia przy uzyciu wodorku potasu potowy grup funkcyjnych w grupy
karboksylanowe. Produktem syntezy jest wéwczas monopotasowa sol odpowiedniego
hydroksykwasu lub kwasu dikarboksylowego. Nastepnie, po wydzieleniu wodoru, do
mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ P-butyrolakton i prowadzi jego polimeryzacje
w zakresie temperatur od 20 do 50°C, korzystnie od 25 do 40°C, pod ci$nieniem

normalnym lub zwigkszonym do 5065 hPa, korzystnie pod ci$nieniem 1013 hPa. Po

wyczerpaniu monomeru, jedng ze znanych dotychczas metod przeksztalca sie aktywne
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centra karboksylanowe lub sulfonianowe w konficowe grupy odpowiednio
karboksylowe lub sulfonowe, usuwa si¢ rozpuszczalnik badZz rozpuszczalniki,
a polimer suszy do stalej masy.

Korzystnie, jako hydroksykwas stosuje sie kwas glikolowy lub
3-hydroksymastowy.

Korzystnie, jako kwas dikarboksylowy stosuje si¢ kwas malonowy lub
diglikolowy.

Korzystnie, jako monocykliczny ligand stosuje si¢ eter 18-korona-6 lub
kryptand C222.

Korzystnie, eter 18-korona-6 lub kryptand C222 wprowadza si¢ do mieszaniny
reakcyjnej w ilosci moli réwnej liczbie moli wodorku potasu lub ilosci koniecznej do
zsyntezowania danej soli.

Korzystnie, jako gaz inertny stosuje si¢ argon.

Korzystnie, jako rozpuszczalnik organiczny stosuje si¢ tetrahydrofuran.

Sole dipotasowe kwasow disulfonowych, zwlaszcza kwasu
metanodisulfonowego lub tetrationowego nie wymagaja samodzielnej syntezy,
poniewaz sg dostepne handlowo i moga by¢ stosowane bezposrednio wraz
z dodatkiem ligandu do inicjowania polimeryzacji. Stad, w odmianie wynalazku,
sposOb otrzymywania poli(B-butyrolaktonu) polega na tym, ze gotowa s6l dipotasows
kwasu disulfonowego, zwtaszcza kwasu metanodisulfonowego lub tetrationowego
aktywuje si¢ monocyklicznym ligandem kompleksujgcym kationy potasu, stosowanym
w ilosci 1:1 w stosunku do kationow potasu, w atmosferze gazu inertnego, po czym do
mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ [P-butyrolakton i prowadzi jego polimeryzacje
w zakresie temperatur od 20 do 50°C, korzystnie od 25 do 40°C, pod ci$nieniem
normalnym lub zwigkszonym do 5065 hPa, korzystnie pod ci$nieniem 1013 hPa. Po
wyczerpaniu monomeru, jedng ze znanych dotychczas metod przeksztalca si¢ aktywne
centra karboksylanowe lub sulfonianowe w koncowe grupy odpowiednio
karboksylowe lub sulfonowe, usuwa si¢ rozpuszczalnik bgdz rozpuszczalniki,

a polimer suszy do stalej masy.

Korzystnie, jako monocykliczny ligand stosuje sie eter 18-korona-6 lub
kryptand C222.




Korzystnie, jako gaz inertny stosuje si¢ argon.

Zastosowanie do inicjowania polimeryzacji f-butyrolaktonu monopotasowych
soli hydroksykwasow lub kwaséw dikarboksylowych a takze dipotasowych soli
kwaséw disulfonowych aktywowanych monocyklicznymi ligandami kompleksujgcymi
kationy potasu, umozliwia synteze poliestrow z dwoma terminalnymi grupami
karboksylowymi. Obecno$¢ tych grup jest interesujaca z punktu widzenia
zastosowania do otrzymania produktow, jako makromonomeréw w dalszych
reakcjach, na przyklad z diolami lub diaminami w polimeryzacji kondensacyjnej do
syntezy polimeréw o wysokich masach czasteczkowych.

Reakcja prowadzona sposobem wedlug niniejszego wynalazku posiada wiele
zalet w stosunku do znanych wczesniej sposobdw, cechuje si¢ zwihaszcza: wysokg
wydajnoscia, otrzymaniem produktu o podwyzszonej masie czgsteczkowej, nizsza
energochlonnoscig procesu, mniejsza dyspersyjnoscia, ograniczeniem powstawania

reakcji ubocznych.

Spos6b wedlug wynalazku zostanie blizej objasniony na podstawie ponizszych

przyktadow.

Przyklad 1. Do reaktora o pojemnosci 100 cm’, osuszonego a nastepnie wypelnionego
argonem, zaopatrzonego w chlodnicg zwrotng i mieszadto magnetyczne, wprowadzono
w temperaturze 20°C wodorek potasu (0,08 g, 2 mmol), a nastepnie wkroplono
roztwor tetrahydrofuranu (16,3 cm’) zawierajacy kwas glikolowy (0,15 g, 2 mmol)
i eter 18-korona-6 (0,53 g, 2 mmol). Calo$¢ mieszano 1 h, po czym dodano
B-butyrolakton (3,43 g, 39,9 mmol) i prowadzono polimeryzacje w temperaturze 25°C
pod ciSnieniem normalnym. Po wyczerpaniu monomeru polimer wytracono
z mieszaniny reakcyjnej za pomoca metanolu zakwaszonego 35% kwasem solnym,
przemyto metanolem i suszono w prozni do stale) masy. Otrzymany poli(f3-
butyrolakton) (3,3 g) mial M,=3400 i M,,/M;,=1,03 oznaczone technika chromatografii
zelowe.

Przyklad 2. Do reaktora o pojemnosci 100 cm?, osuszonego a nast¢pnie wypetnionego
argonem, zaopatrzonego w chlodnicg zwrotng i mieszadto magnetyczne, wprowadzono

w temperaturze 20°C wodorek potasu (0,06 g, 1,5 mmol), a nastepnie wkroplono




roztwor tetrahydrofuranu (16,4 cm’) zawierajacy kwas malonowy (0,16 g, 1,5 mmol)
i eter 18-korona-6 (0,40 g, 1,5 mmol). Cato$¢ mieszano 1 h, po czym dodano
B-butyrolakton (3,43 g, 39,9 mmol) i prowadzono polimeryzacje w temperaturze 30°C
pod cisnieniem normalnym. Po wyczerpaniu monomeru polimer wytragcono
z mieszaniny reakcyjnej za pomoca metanolu zakwaszonego 35% kwasem solnym,
przemyto metanolem 1 suszono w prozni do stalej masy. Otrzymany poli(f-
butyrolakton) (3,2 g) miat M,=4200 i M,,/M;=1,02 oznaczone technikg chromatografii

zelowe;j.

Przyklad 3. Do reaktora o pojemno$ci 100 cm’, osuszonego a nastepnie
wypelnionego argonem, zaopatrzonego w chtodnice zwrotng 1 mieszadto magnetyczne,
wprowadzono w temperaturze 20°C di potasowg sol kwasu metanodisulfonowego
(0,50 g, 1 mmol), a nastgpnie wkroplono roztwér tetrahydrofuranu (15,5 cm3)
zawierajacy kryptand C222 (0,75 g, 2 mmol). Calo$¢ mieszano 30 min, po czym
dodano PB-butyrolakton (3,43 g, 399 mmol) i prowadzono polimeryzacje
w temperaturze 40°C pod ci$nieniem normalnym. Po wyczerpaniu monomeru polimer
wytracono z mieszaniny reakcyjnej za pomocg metanolu zakwaszonego 35% kwasem
solnym, przemyto metanolem i suszono w prozni do statej masy. Otrzymany poli(p3-
butyrolakton) (3,4 g) mial M,=6800 i M\,/M,=1,04 oznaczone technikg chromatografii

zelowej.

Przyklad 4. Do reaktora o pojemnosci 100 cm’, osuszonego a nastepnie

wypelnionego argonem, zaopatrzonego w chlodnice zwrotng i mieszadlo magnetyczne,
wprowadzono w temperaturze 20°C di potasowg sol kwasu metanodisulfonowego
(1,00 g, 2 mmol), a nastepnic wkroplono roztwoér tetrahydrofuranu (20 cm?)
zawierajacy kwas glikolowy (0,15 g, 2 mmol) i eter 18-korona-6 (0,53 g, 2 mmol).
Calo$¢ mieszano 1 h, po czym dodano PB-butyrolakton (3,43 g, 39,9 mmol)
i prowadzono polimeryzacje w temperaturze 25°C pod cisnieniem normalnym. Po
wyczerpaniu monomeru polimer wytracono z mieszaniny reakcyjnej za pomocy
metanolu zakwaszonego 35% kwasem solnym, przemyto metanolem i suszono
w prézni do stalej masy. Otrzymany poli(B-butyrolakton) (3,1 g) miat M,;=3600

i Myw/M;=1,07 oznaczone technikg chromatografii zelowe;.




Otrzymane sposobem wedlug wynalazku poli(B-butyrolaktony) jako materialy

w pelni biodegradowalne majg bardzo duze znaczenie dla ochrony srodowiska.
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