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Spos6b wytwarzania makromonomerdéw poliestrowych

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania makromonomerdéw poliestrowych na drodze polimeryzacji lub kopo-
limeryzacji monomeréw B-laktonowych, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ lub kopolimeryzacj¢
monomerdw B-laktonowych o ogélnym wzorze przedstawionym na rysunku, w ktérym R4, Rz, R3
oznaczaja niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowa o wzorze CoHzn+1, w ktérym n oznacza
liczbg¢ catkowita od 1 do 7, prowadzi si¢ wobec metali alkalicznych, ich stopow lub ich zwigzkéw z
weglowodorami aromatycznymi, korzystnie w obecno$ci zwigzkéw koordynujacych kationy
metali.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ lub kopolimeryzacje
prowadazi si¢ wobec uprzednio sporzadzonego lustra metalu alkalicznego lub stopu metali alkali-
cznych dodajac monomer z dodatkiem eteru koronowego lub kryptandu i ewentualnym dodatkiem
rozpuszczalnika organicznego.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ lub kopolimeryzacj¢
prowadazi si¢ wobec uprzednio sporzadzonego lustra metalu alkalicznego lub stopu metali alkali-
cznych dodajac monomer z dodatkiem weglowodoru aromatycznego, korzystnie naftalenu i ewen-
tualnym dodatkiem eteru koronowego lub kryptandu oraz rozpuszczalnika organicznego.

* ¥k %

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania makromonomeréw poliestrowych na dro-
dze polimeryzacji lub kopolimeryzacji monomer6éw B-laktonowych.

Znany jest sposdb otrzymywania poliestrow z B-laktonow w rozpuszczalnikach organicznych
zawierajacych roztwory metali alkalicznych jako inicjatory (opis patentowy PRL nr 140 289).
Sposob ten pozwala na uzyskanie poliestréw niezawierajacych koncowych grup funkcyjnych.

Nieoczekiwanie okazato si¢, ze sposobem wedlug wynalazku mozna otrzymaé makromono-
mery zawierajgce konficowa grupe funkcyjna.

Sposdb wytarzania makromonomerdw poliestrowych polega wedtug wynalazku na tym, ze
prowadazi si¢ polimeryzacj¢ lub kopolimeryzacj¢ B-laktonéw o wzorze ogélnym przedstawionym
na rysunku, gdzie Ry, Rz i R3 0znaczajg niezaleznie atom wodoru lub grupe alkilowa o wzorze
CnHazn+1 W ktérym n oznacza liczbg catkowita od 1 do 7, w obecnoéci jako inicjatoréw polimeryzacji
metali alkalicznych jak lit, s6d, potas lub rubid, stopéw metali alkalicznych jak stop sodu z potasem
lub komplekséw metali alkalicznych z weglowodorami aromatycznymi jak naftalenopotas, nafta-
lenosdd, antracenopotas.

Obecnie okazalo sig, ze zastgpienie roztworu metalu alkalicznego zwigzkiem tego metalu z
weglowodorem aromatycznym lub zastosowanie samego metalu, korzystnie w postaci uprzednio
sporzadzonego lustra metalu jako inicjatora, poprzez zmiang mechanizmu reakcyjnego prowadzi
nieoczekiwanie do nowych produktéw - makromonomeréw mogacych mie¢ catkowicie rézne
zastosowania w poréwnaniu z poliestrami otrzymanymi wedlug opisu patentowego PRL nr
140 289.

Stwierdzono, ze prowadzac reakcjg polimeryzacji monomerdow B-laktonowych, zawierajacych
przynajmniej jeden atom wodoru w pozacji @ w stosunku do grupy karbonylowej i stosujac jako
inicjatory metale alkaliczne wzglednie ich stopy, ewentualnie rowniez zwigzki z wgglowodorami, w
obecnosci czynnikéw kompleksujacych kation jak np. etery koronowe lub kryptaty, z ewentual-
nym dodatkiem rozpuszczalnika organicznego, mozna otrzyma¢ makromonomery poliestrowe
zawierajace nienasycong grupe¢ koncowa. Masg czasteczkowa makromonomerdw mozna kontro-
lowac regulujac stosunek stezen inicjatora i monomeru.
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Jako czynniki kompleksujace kation metalu korzystnie stosowane s¢ etery koronowe jak
18-crown-6, 15-crown-5, dibenzo-18-crown-6 lub inne, kryptandy jak kryptand (222) albo zwiazki
koordynujace kation metalu takie jak np. wysokoczasteczkowy politlenek etylu, oligoglimy lub
diglimy.

Polimeryzacj¢ lub kopolimeryzacj¢ monomerdw S-laktonowych prowadzi si¢ w srodowisku
bezwodnym korzystnie w temperaturze od 0°C do + 30°C. Czas prowadzenia polimeryzacji zalezy
od pozadanej masy czasteczkowej produktu i wyjsciowego stezenia monomeru.

Polimeryzacj¢ przerywa si¢ przez dodanie wody, kwasu lub innych zwigzkow reagujacych z
anionem karboksylowym, a inertnych w stosunku do nienasyconej grupy koncowej. Otrzymane
produkty w zaleznosci od rodzaju monomeru oraz sposobu prowadzenia reakcji sa substancjami
stalymi lub lepkimi cieczami. Produkty te mogga nastepnie by¢ poddawane dalszym reakcjom z
wykorzystaniem zawartych w nich nienasyconych grup konicowych, jak na przyktad kopolimery-
rodnikowych lub jonowych.

Wytwarzane sposobem wedtug wynalazku produkty ulegaja degradacji pod wptywem czynni-
kéw hydrolizujgcych wigzanie estrowe lub enzymoéw i z tych wzgledéw moga znalez¢ zastosowanie
w biologii i medycynie np. jako polimerowe matryce dla lekéw, implanty itp. Produkty te moga by¢
rowniez stosowane dla produkcji roznego rodzaju kompozytow.

Przyklady podane ponizej ilustrujg sposob wedtug wynalazku.

Przyktad I. Do reaktora zawierajacego 0,65 g metalicznego potasu w formie lustra wpro-
wadza si¢ w atmosferze suchego argonu roztwér 4,4 g eteru koronowego 18-crown-6 w 164 cm®
B-butyrolaktonu. Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 20°C w nadmuchu suchego argonu przy
intensywnym mieszaniu.

Po 18 godzinach produkt rozpuszcza si¢ w zakwaszonym chloroformie i wytrgca w heksanie.
Otrzymuje si¢ 170 g produktu (wydajnos$é 99%) o konsystencji-lepkiej masy. Cigzar czasteczkowy
produktu wyznaczony metoda osmometrii parowej wynosi 10000 a liczba jodowa wyznaczona
metoda. Wijsa wedlug polskiej normy PN-78/C-04281 wynosi 2,5g J2/100 g produktu.

Przyktad II. Do reaktora zawierajacego 0,33 g metalicznego potasu wprowadza si¢ w
atmosferze suchego argonu roztwér 3,2 g kryptatu (22) w 123 cm® B-butyrolaktonu. Po 24 godzi-
nach reakcji prowadzonej w temperaturze 20°C produkt rozpuszcza si¢ w zakwaszonym chloro-
formie i wytragca w heksanie. Otrzymuje si¢ 125g produktu o konsystencji lepkiego proszku
(wydajnos¢ 97%), cigzarze czasteczkowym wyznaczonym metoda osometrii parowej rOwnym
15000 oraz liczbie jodowej wyznaczonej metodg podang w przyktadzie I wynoszacej 1,7gJ2/100g
produktu.

Przyktad III. Do reaktora zawierajagcego 3,0g eteru koronowego 18-crown-6 w 86g
a-metylo-B-propiolaktonu wprowadza si¢ w atmosferze suchego argonu, przy intensywnym mie-
szaniu, 0,4 g stopu sodu z potasem (25:75% wagowo).

Po 4 godzinach reakcji prowadzonej w temperaturze 25°C produkt rozpuszcza si¢ w zakwa-
szonym chloroformie i wytragca w zimnym metanolu. Otrzymuje si¢ 85 g produktu (wydajnos¢ 98%)
o konsystencji bialego proszku. Cigzar czasteczkowy oznaczony metoda osmometrii parowe;j
wynost 7500 a liczba jodowa 3,5g J2/100 g produktu.

Przyktad IV. Do reaktora zawierajacego 8,2 g eteru koronowego 18-crown-6 w 103cm®
B-butyrolaktonu wprowadza si¢ przy intensywnym mieszaniu w atmosferze suchego argonu roz-
twor 5,2 g naftalenopotasu w 10 ¢m?® czterowodorofurenu. Reakcje prowadzi sig w ciggu S godzin w
temperaturze 20°C. Produkt po rozpuszczeniu w zakwaszonym chloroformie wytraca si¢ w
zimnym heksanie. Otrzymuje si¢ 107 g produktu (wydajnos¢ 99%) o konsystencji lepkiego oleju,
cigzarze czasteczkowym metoda osmometrii parowej wynoszacym 3400 i liczbie jodowej 7,5g
J2/100 g produktu.

Przyktad V.Doreaktora zawierajacego 1,3 g metalicznego potasu w formie lustra wprowa-
dza si¢ w atmosferze suchego argonu roztwor 8,8 g eteru koronowego 18-crown-6 w 82 cm®
B-butyrolaktonu i 62,5 cm® B-propiolaktonu.

Po 10 godzinach reakcji prowadzonej w temperaturze 20°C uzyskany produkt rozpuszcza si¢
w zakwaszonym chloroformie 1 wytraca w heksanie. Otrzymuje si¢ 157 g produktu (wydajno$é
98%) o konsystencji proszku. Cigzar czgsteczkowy produktu wyznaczony metoda osmometrii
parowej wynosi 4600 a liczba jodowa wynosi 5,5 g J2/100 g produktu.
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