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Sposdb otrzymywania polieterow

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania polieterow na drodze anionowej polimeryzacji monomeréw
oksiranowych, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ monomeréw oksiranowych prowadzi si¢ w
$rodowisku bezwodnym wobec wodorkéw metali, ewentualnie z dodatkiem eteré6w korono-
wych lub kryptanddw jako zwiazkéw kompleksujacych kation metalu.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze do suspensji wodorku metalu w eterze
wprowadza si¢, mieszajac, ciekly monomer lub roztwér monomeru w odpowiednim eterze.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako monomery oksiranowe stosuje sig, po-
chodne oksiranu, wybrane z grupy obejmujacej metylooksiran, etylooksiran, (9-karbazylo-
metylo)oksiran, pochodne posiadajace w podstawniku liniowe wiazania eterowe, takie jak (allilo-
ksymetylo)oksiran, (butoksymetylo)oksiran, (fenoksymetylo)oksiran, (9-karbazyloetoksyme-
tylo)oksiran, [1,3-di(9-karbazylo)-2-propoksymetylojoksiran.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze jako inicjatory stosuje si¢ wodorek po-
tasu, borowodorek potasu lub wodorek sodu.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako etery stosuje si¢ tetrahydrofuran,
dimetoksyetan, eter diizopropylowy.

6. Sposob wedlug zastrz.1, znamienny tym, ze jako zwiazki koronowe, stosuje si¢ 15-crown-
5, 18-crown-6, dicykloheksano-18-crown-6, a jako kryptand, kryptand C 2,2,2.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze polimeryzacj¢ prowadzi si¢ w szerokim
zakresie temperatur, korzystnie w temperaturze od 10°C do 25°C.

* k%

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania polieterdw na drodze polimeryzaciji
monomerdéw oksiranowych.

Znane sa sposoby prowadzenia polimeryzacji oksiranéw wobec inicjatoréw aniono-
wych, takich jak wodorotienki, alkoholany metali alkalicznych, aminy alifatyczne i aroma-
tyczne, rodnikoaniony weglowodoréw, nitryli i ketonéw aromatycznych.

W zaleznosci od rodzaju monomeru, rodzaju inicjatora i warunkow reakcji otrzymuje
si¢ produkty o rdéznej masie czasteczkowej, jednak w przypadku monomeréw z podstawnika-
mi tworzacymi zawadg przestrzenng na przykiad z podstawnikami karbazylowymi, sa to zwy-
kle zwiazki o stopniu polimeryzacji nie przekraczajacym 10. Czynnikami ograniczajacymi
mase czgsteczkowq polimeru sa takze reakcje przeniesienia fancucha na monomer, na przy-
kiad w polimeryzacji metylooksiranu. Polimeryzacja zachodzi na ogdt w temperaturach pod-
wyzszonych, w zakresie 60-120°C.

Dla jej obnizenia stosowano silnie polarne rozpuszczalniki, jak na przyktad dimetylosul-
fotlenek (P. Banks, R.H. Peters, J. Polym. Sci.A-1, 1970, 8, 2595; C.C. Price, M.K. Akkaped-
di, J. Am. Chem., Soc.1972, 94, 3972), wzglednie uklady inicjujace zawierajace aniony metali
alkalicznych (opis patentowy RP nr 117 786 (1978); A. Stolarzewicz, Z. Grobelny, Makro-
mol.Chem., 1992, 193. 531) lub tez dodatki eteréw koronowych (G. Buika, J. Grazu-
levi¢ius, Eur. Polym. J., 1993, 29, 1689). Polimeryzacja niektérych oksirandéw, na przyklad z
podstawnikami karbazylowymi, prowadzila jednak nadal do niskich mas czasteczkowych.

Polietery sa cennym materialem w produkcji przemystowej, stosowanym takze w me-
dycynie, w przemysle farmaceutycznym, a niektére z nich wykazuja rowniez wiasciwosei
fotoprzewodzace. Zakres uzycia ich w praktyce ogranicza¢ jednak moze zbyt niski stopien
polimeryzacji.

Nie udato si¢ dotychczas znaleZé sposobu polimeryzacji takich monomeréw oksirano-
wych, w przypadku ktérych zachodza reakcje przeniesienia tancucha na monomer lub mono-
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meréw z podstawnikiem tworzacym zawadg przestrzenna, umozliwiajacego otrzymanie po-
lieteréw o wyzszych masach czasteczkowych, w temperaturach nie przekraczajacych 50°C.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze sposobem wedlug wynalazku, przez odpowiedni dobor
inicjatora anionowego mozna wplynaé na przebieg polimeryzacji oksiranOw 1 ograniczy¢ re-
akcje przeniesienia fancucha.

Sposob wytwarzania polieterow, wedtug wynalazku, polega na tym, Ze polimeryzacj¢
monomeréw oksiranowych prowadzi si¢ w srodowisku bezwodnym wobec wodorkéw metali,
ewentualnie z dodatkiem eter6w koronowych lub kryptandéw jako zwiazkéw kompleksuja-
cych kation metalu.

W sposobie wedlug wynalazku, korzystnie do suspensji wodorku metalu w eterze
wprowadza si¢, mieszajac, ciekly monomer lub roztwér monomeru w odpowiednim eterze.

W sposobie wedtug wynalazku jako monomery oksiranowe stosuje si¢, korzystnie pochodne
oksiranu wybrane z grupy obejmujace] metylooksuan etylooksnan (9-karbazylometylo)oksiran,
pochodne posiadajace w podstawniku liniowe wigzania eterowe, takie jak (alliloksymety-
lo)oksiran, (butoksymetylo)oksiran, (fenoksymetylo)oksiran, (9-karbazyloetoksymetylo)oksiran,
[1,3-di(9-karbazylo)-2-propoksymetylo]oksiran.

Jako inicjatory stosuje sig, korzystnie wodorek potasu, borowodorek potasu lub wodo-
rek sodu.

Jako etery stosuje sig, korzystnie tetrahydrofuran, dimetoksyetan, eter diizopropylowy.

Jako zwigzki koronowe, korzystnie stosuje si¢ 15-crown-5, 8-crown-6, dicykloheksano-
18-crown-6, a jako kryptandy, korzystnie kryptand C 2,2,2.

Polimeryzacje¢ mozna prowadzi¢ w szerokim zakresie temperatur, korzystnie w tempe-
raturze od 10°C do 25°C.

Czas trwania procesu dobiera si¢ w zaleznosci od zqdanego stopnia polimeryzacji.
W celu zakonczenia procesu do mieszaniny dodaje si¢ metanolu i1 neutralizuje roztworem
kwasu lub zadaje jodkiem metylu. Produkty reakcji wyodrebnia si¢ w znany sposob, przez
oddzielenie wytrqcajqcych si¢ soli 1 nastepne wytrqcenie polimeru alkoholem lub heksanem,
lub przez prézniowe oddestylowanie z mieszaniny reakcyjnej nieprzereagowanych skladm-
koéw. Otrzymane produkty w zaleznosci od rodzaju monomeru i sposobu prowadzenia reakcji
maja konsystencje bezbarwnych syropoéw lub zywic, ewentualnie sa ciatlami stalymi, a ich
masa czasteczkowa wynosi 1 000 do 200 000.

W sposobie wedlug wynalazku, dzigki zastosowaniu wodorkéw metali jako inicjatoréw,
uzyskuje si¢ wyrazne zwigkszenie mas czasteczkowych polimerdw, w niektdrych przypad-
kach nawet kilkakrotne. Obecno$¢ zwigzkéw kompleksujacych kation metalu pozwala na re-
gulowanie szybkosci reakcji, jak réwniez stopnia polimeryzacji.

Ponizej przedstawiono przykiady wykonania wynalazku.

Przyktad L

Do 10 g suspensji wodorku potasu w 100 cm’ tetrahydrofuranu wprowadzono w atmosferze
argonu, przy temperaturze 20°C, mieszajac, roztwor 260 g (9- karbazyloetoksymetylo)oksn“anu w
900 cm’ tetrahydrofuranu. Po 140 godzinach dodano 10 cm® jodku metylu, przesaczono i z
roztworu stracono polimer przez dodanie 200 cm’ metanolu. Po osuszeniu otrzymano 250 g
stalego polimeru o masie czasteczkowej oznaczonej metoda chromatografii zelowej wynosza-
cej 16 700 (stopien polimeryzacji 62).

Przyktad IIL

Do 1 g suspensji potasu w 100 cm’ tetrahydrofuranu, zawierajqcej 3,2 g 18-crown-6,
wprowadzono w atmosferze argonu, przy temperaturze 25°C mieszajac 43 cm (butoksyme-
tylo)oksxranu Po 6 godzinach do uktadu dodano 5 cm’ jodku metylu. po odsqczemu i odpa-
rowaniu rozpuszczalnika otrzymano 36 g polimeru o masie czasteczkowej oznaczonej metoda
osmometryczna wynoszacej 5 300 (stopien polimeryzacji 40).
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