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@ 1. Sposéb wytwarzania kopolimeréw blokowych metakrylanu metylu z 6-walerolakto-

nem lub e-kaprolaktonem na drodze polimeryzacji anionowej monomeréw metakrylanu
metylu z laktonami wobec katalizatora anionowego, znamienny tym, ze polimeryzacj¢
monomeru metakrylanu metylu z d-walerolaktonem lub e-kaprolaktonem prowadzi sie
wobec roztworu supramolekularnego kompleksu sodu i potasu powstajacego w obecnosci
zwiazkow kompleksujacych kationy metali alkalicznych wybranych z grupy obejmujace;]
etery koronowe, kryptandy i pokrewne makrocykliczne lub liniowe polietery, korzystnie
wobec eteru koronowego 18-crown-6, w §rodowisku rozpuszczalnika organicznego.
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Sposéb wytwarzania kopolimeréw blokowych
metakrylanu metylu z 8-walerolaktonem lub e-kaprolaktonem

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania kopolimeréw blokowych metakrylanu metylu z §-walerolaktonem
lub e-kaprolaktonem na drodze polimeryzacji anionowej monomeréw metakrylanu metylu
z laktonami wobec katalizatora anionowego, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ monomeru
metakrylanu metylu z 8-walerolaktonem lub e-kaprolaktonem prowadzi si¢ wobec roztworu
supramolekularnego kompleksu sodu i potasu powstajacego w obecnosci zwiazkéw kom-
pleksujacych kationy metali alkalicznych wybranych z grupy obejmujacej etery koronowe,
kryptandy i pokrewne makrocykliczne lub liniowe polietery, korzystnie wobec eteru koro-
nowego 18-crown-6, w §rodowisku rozpuszczalnika organicznego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze zardéwno przygotowanie roztworu
katalizatora jak i kopolimeryzacj¢ prowadzi si¢ w §rodowisku bezwodnym, przy czy do
roztworu katalizatora wprowadza si¢ roztwory monomeréw metakrylanu metylu 1 odpo-
wiednich laktonéw: 8-walerolaktonu lub e-kaprolaktonu, a kopolimeryzacje przemywa si¢
przez dodanie wody.

3. Spos6b wedltug zastrz. 1, znamienny tym, zZe jako rozpuszczalnik organiczny stosuje
si¢ tetrahydrofuran.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ prowadzi si¢ w
temperaturze otoczenia, korzystnie w temperaturze 0°C do 25°C.

* * *

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania kopolimeréw blokowych metakrylanu
metylu i 8-walerolaktonu oraz metakrylanu metylu i e-kaprolaktonu na drodze polimeryzacji
anionowej monomeréw metakrylanu metylu, §-walerolakton oraz g-kaprolaktonu.

Znany jest sposob otrzymywania kopolimeréw blokowych metakrylanu metylu i 8-wale-
rolaktonu wobec glino-porfiryn (M.Kuroki, S.Nashimoto, Aida T. and S.Inoue, Macromolecules
1988, 21, 3114). Jednakze jest to sposéb czasochlonny (reakcja powolna trwajaca kilka dni), a
uzyskane masy czasteczkowe sa rzedu My, = 5000, co podwyzsza przydatno$¢ tej metody do
zastosowania w warunkach przemystowych. Podobnie w przypadku metakrylanu metylu i
e-kaprolaktonu znany jest sposéb otrzymywania kopolimeréw blokowych tych monomeréw
wobec butylo litu (G.Huynh-ba, J.E.McGrath in "Recent Advances in Anionic polimerization"
p.173 edited by T.E.Hogen-Esch an J.Smid, 1987). Jednakze jest to sposéb niewygodny, gdyz
reakcja biegnie w niskich temperaturach ponizej -45°C w ukladzie toluen - pirydyna z konwersja
rzedu 34%.

Obecnie stwierdzono, ze przez zastosowanie odpowiedniego katalizatora anionowego
mozna przeprowadzi¢ tatwo synteze kopolimeréw blokowych metakrylanu metylu i 8-walero-
laktonu oraz metakrylanu metylu i €-kaprolaktonu w roztworze, w temperaturze pokojowej,
otrzymujac kopolimery o zadanych masach czasteczkowych i odpowiedniej taktycznosci.

Spos6b wytwarzania kopolimeréw blokowych na drodze polimeryzacji monomeréw metakry-
lanu metylu oraz 6-walerolaktonu lub e-kaprolaktonu wobec katalizatora anionowego, wedtug
wynalazku polega na tym, ze polimeryzacj¢ prowadzi si¢ wobec roztworu supramolekularnego
kompleksu sodu i potasu powstajacego w obecnosci zwiazkéw kompleksujacych kationy metali
alkalicznych wybranych z grupy obejmujacej etery koronowe, kryptandy i pokrewne makrocy-
kliczne lub liniowe polietery, korzystnie wobec eteru koronowego 18-crown-6, w §rodowisku
rozpuszczalnika organicznego.
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Sposdéb wedlug wynalazku umozliwia otrzymanie kopolimeréw blokowych metakrylanu
metylu i 3-walerolaktonu oraz metakrylanu metylu i €-kaprolaktonu o zamierzonych masach
czasteczkowych, w temperaturze pokojowej i w krétkim czasie okoto kilku minut.

W sposobie wedlug wynalazku jako anionowy katalizator polimeryzacy: metakrylanu
metylu, &-walerolaktonu i e-kaprolaktonu stosuje si¢ roztwor supramolekularnego kompleksu
stopu sodu i potasu w obecnodci eteréw koronowych lub innych kompleksantéw kationow
metali. Katalizator ten w poréwnaniu z innymi dotychczas stosowanymi katalizatorami koor-
dynacyjnymi (M.Kuroki, S.Nashimoto, Aida, T and S.Inoue, Macromolecules 1988, 21, 3114)
pozwala na znaczne skrocenie czasu reakcji jak tez umozliwia uzyskanie produktéw o wysokich
masach czasteczkowych w temperaturze -40°C do 25°C.

W sposobie wedlug wynalazku zaréwno przygotowanie roztworu katalizatora jak 1 kopo-
limeryzacje metakrylanu metylu z 8-walerolaktonem lub e-kaprolaktonem prowadzi si¢ w
Srodowisku bezwodnym, przy czym do roztworu katalizatora wprowadza sie¢ roztwory mono-
merow metakrylanu metylu i odpowiednich laktonéw: 8-walerolaktonu lub e-kaprolaktonu. Jako
rozpuszczalnik organiczny, w sposobie wedtug wynalazku, korzystnie stosuje si¢ tetrahydro-
furan.

Polimeryzacja przebiega w szerokim zakresie temperatur, w poblizu temperatury otocze-
nia, korzystnie w temperaturze 0°C do 25°C. Czas trwania procesu wynosi kilka do kilkunastu
minut.

W celu przerwania polimeryzacji do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ niewielkg ilo§¢
wody. Produkty reakcji wyodrebnia si¢ przez wytracenie polimeru metanolem. Otrzymane
produkty w zaleznosci od wzajemnego udzialn monomeréw oraz sposobu prowadzenia reakcji
sa krystalicznymi lub amorficznymi substancjami statymi. W zalezno$ci od stgzenia katalizatora
uzyskuje sie z odpowiednio wysoka wydajnoscia kopolimery o Zadanej masie czasteczkowej od
500 do okoto 100 000.

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku produkty w zaleznosci od sktadu ulegaja
cze$ciowej biodegradacji w wyniku chemicznej lub enzymatycznej hydrolizy 1 z tych wzglgdow
moga by¢ stosowane jako polimery ekologiczne, w medycynie, farmacji, biologii i innych
zastosowaniach.

Ponizej podano przyktady ilustrujace sposéb wedlug wynalazku, nie ograniczajace jego
zakresu.

Przyktad I. W celu przygotowania roztworu katalizatora miesznao intensywnie w
atmosferze argonu 1 g stopu sodu z potasem (75:25% wagowo) z 15 cm’ THF zawierajacego
18-crown-6 o stgzeniu 0,05 mol/l w temperaturze 0°C, a nastepnie przesaczone 2 ml tak przygotowa-
nego roztworu katalizatora przeniesiono do reaktora. Do przygotowanego w wyZei opisany sposdb
katalizatora wprowadzono w atmosferze argonu 2 g metakrylanu metylu w 10 cm” THF w tempe-
raturze 0°C. Po 2 minutach do mieszaniny reakcyjnej dodano 6 g §-walerolaktonu w 10 cm®
THF. Po 6 minutach doreaktoradodano 0,1 g wody, a polimer wytracano metanolem. Otrzymano
7,3 g produktu o konsystencji biatego proszku (wydajnos¢ okoto 91%) o masie czasteczkowej
oznaczonej metoda chromatografii Zelowej wynoszacej 32 100 o udziale molowym &-walerola-
ktonu 83%.

Przyktad II. W celu przygotowania roztworu katalizatora mieszano intensywnie w
atmosferze argonu 1 g stopu sodu z potasem (75 : 25% wagowo) z 15 cm® THF zawierajgcego
18-crown-6 o stgzeniu 0,05 mol/l w temperaturze 0° C, a nastgpnie przesaczone 2 ml tak
przygotowanego roztworu katalizatora przeniesiono do reaktora. Do przygotowanego w wyzej
opisan%/ sposob katalizatora wprowadzono w atmosferze argonu 5 g metakrylanu metylu w
10 cm” THF w temperaturze 20°C. Po 2 minutach do mieszaniny reakcyjnej dodano 5 g
8-walerolaktonu w 10 cm® THF. Po 6 minutach do reaktora dodano 0, 1 g wody, a polimer
wytracono metanolem. Otrzymano 9,6 g produktu o konsystencji biatego proszku (wydajnosé
okoto 96%) o masie czasteczkowe] oznaczonej metoda chromatografii zelowej wynoszace) 34
000 o udziale molowym &-walerolaktonu 48%.

Przyktad IIl. W celu przygotowania roztworu katalizatora mieszano intensywnie w
atmosferze argonu 1 g stopu sodu z potasem (75 : 25% wagowo) z 15 cm’ THF zawierajacego
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18-crown-6 o stezeniu 0,05 mol/l w temperaturze 0°C, a nastgpnie przesaczone 4 ml tak
przygotowanego roztworu katalizatora przeniesiono do reaktora. Do przygotowanego w wyzej
opisan%/ spos6b katalizatora wprowadzono w atmosferze argonu 5 g metakrylanu metylu w
10 cm” THF w temperaturze 20°C. Po 2 minutach do mieszaniny reakcyjnej dodano 5 ¢
e-kaprolaktonuw 5 cm’ * THF. Po 6 minutach do reaktor dodano 0,1 g wody, a polimer wytracono
metanolem. Otrzymano 9,1 g produktu o konsystencji biatego proszku (wydajno$¢ okoto 91%)
o masie czasteczkowe] oznaczonej metoda chromatografii zelowej wynoszacej 22 100 o udziale
molowym ¢-kaprolaktonu 45%.
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