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1. Sposéb wytwarzania polieterodioli zakonczonych obustronnie grupami hydrok-
sylowymi, na drodze anionowe] polimeryzacji monomeréw oksiranowych, znamienny
tym, ze polimeryzacje monomeréw oksiranowych prowadzi si¢ w srodowisku bezwod-
nym wobec wodorku potasu, ewentualnie z dodatkiem eter6w koronowych lub kryptan-
dow jako zwiazkdw kompleksujacych kation metalu.



Sposob wytwarzania polieterodioli
zakonczonych obustronnie grupami hydroksylowymi

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polieterodioli zakoficzonych obustronnie grupami hydroksylo-
wymi, na drodze anionowej polimeryzacji monomeréw oksiranowych, znamienny tym, Zze
polimeryzacj¢ monomerow oksiranowych prowadzi si¢ w srodowisku bezwodnym wobec
wodorku potasu, ewentualnie z dodatkiem eteréw koronowych lub kryptandéw jako zwiazkow
kompleksujacych kation metalu,

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wodorku potasu lub jego suspensji
w eterze wprowadza si¢ mieszajac zwigzek koronowy lub jego roztwdr w eterze, a nastepnie
dozuje si¢ monomer lub roztwdr monomeru w eterze.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako monomery oksiranowe stosuje si¢
korzystnie tlenek etylenu i jego pochodne, wybrane z grupy obejmujacej tlenek propylenu,
tlenek butylenu, pochodne posiadajace w podstawniku liniowe wiazania eterowe, zwlaszcza
eter alliloglicydowy, a najkorzystniej eter butyloglicydowy lub eter fenyloglicydowy.

4. Sposob wedhug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako etery, korzystnie stosuje si¢ tetra-
hydrofuran, eter n-butylowy, eter izopropylowy lub 1,4-dioksan.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzki koronowe, korzystnie sto-
suje sie¢ 12-crown-4, 15-crown-5, 18-crown-6, dicykloheksano-18-crown-6, dicykloheksa-
no-24-crown-8, a jako kryptandy kryptand C222.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimeryzacj¢ prowadzi sie w za-
kresie temperatur od 20 do 90°C.

* ¥ %

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania polieterodioli zakoficzonych obu-
stronnie gruparm hydroksylowymi, nie zamerajqcych makroczasteczek monofunkcyjnych, na
drodze anionowej polimeryzacji monomer6éw oksiranowych.

Polietery z koncowymi grupami hydroksylowymi wytwarzane sa w skali przemyslowej
znana metoda, polegajaca na anionowe) polimeryzacji oksiranéw wobec wodorotlenku potasu
i alkoholi dwu- lub tréjwodorotlenowych.

W przypadku tlenku etylenu i tlenku propylenu, ktére sa najczesciej stosowanymi mo-
nomerami, konieczne jest prowadzenie reakcji pod zwigkszonym cisnieniem, w zakresie
temperatur od 90 do 120°C.

Wiadomo jest rowniez, ze w czasie polimeryzacji tlenku propylenu, a takze innych mo-
nopodstawionych oksiranéw, reakcji wzrostu tancucha towarzyszy reakcja przeniesienia tan-
cucha na monomer, w wyniku ktérej powstaja nowe alkoksylowe centra aktywne zawierajace
alifatyczne wiazania podwojne lub grupe karbonylows (A. Stolarzewicz, Makromol. Chem.,
1986, 187, 745). lloraz statych szybkosci obydwu reakcji ma istotne znaczenie dla oceny jakosci
otrzymanych polieteréw i ich zastosowaniu jako pétproduktéw w syntezie poliuretanéw. Polime-
ry utworzone na nowych centrach sa bowiem monofunkcyjne, to znaczy zakonczone jednostron-
nie grupa hydroksylowa, co powoduje defekty w strukturze czasteczki poliuretanu i pogarsza jego
wlasnosci uzytkowe.

Dlatego tez poszukiwane byly i sg nadal metody ograniczenia reakcji przeniesienia fancu-
cha na monomer 1 modyﬁkacji sposobu otrzymywania polieteréw, przykladowo poprzez zmia-
n¢ temperatury procesu, ci$nienia, st¢zenia grup hydroksylowych, stezenia inicjatora, czy tez
polegajace na uzyciu eter6w koronowych (H. Becker, G. Wagner, A. Stolarzewicz, Acta poly-
mer., 1981, 32, 764; ibid. 1982, 33, 34; H. Becker, G. Wagner, Acta polymer. , 1984, 35, 28).
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Uzycie kompleksow porfiryny jako inicjatora polimeryzacji oksiranéw wyeliminowalo
reakcje przeniesienia lancucha na monomer dzigki zmianie budowy aktywnych centréw (T.
Aida, R. Mizuta, Y. Yoshida, S. Inoue, Makromol. Chem., 1981, 182, 1073; T. Aida,
S. Inoue, Makromol. Chem., 1981 14, 1166).

Jednak brak koncowych grup hydroksylowych w otrzymanych ta droga polimerach wyklu-
czal ich zastosowanie do syntezy poliuretanow.

Jednoczes$nie w pracach wlasnych zglaszajacego (patent RP nr 177438), dotyczacych zasto-
sowania wodorkéw metali, a szczegélnie wodorku potasu do inicjowania polimeryzacji mono-
mer6éw oksiranowych, okazalo si¢ ze wobecnosci tego rodzaju inicjatoréw otrzymuje si¢ poli-
mery (polietery) o znacznie wyzszych masach czasteczkowych, niz w obecnosci znanych ze stanu
techniki inicjatoréw anionowych. Mechanizm inicjowania tej polimeryzacji nie byt znany. Wedtug
istniejacego wowczas stanu wiedzy mozna bylo natomiast oczekiwaé, ze reakcja ta zachodzi
poprzez atak anionu wodorkowego na grupe CH; pierscienia oksiranowego:

R R
KH + CH,-CHO- — CH;3-CH-O-, K+ O

W ten sposob na poczatku laficucha powinna powstawaé grupa CHj, a centrum aktywne
tworzyla grupa alkoksylanowa. Dopiero po zakonczeniu wzrostu makroczasteczki przez proto-
nowanie, na przyklad przez dodanie kwasu nieorganicznego, centrum aktywne przeksztalca si¢
w grupe hydroksylowassi]. Taki mechanizm inicjowania opisany jest dla typowych inicjatorow
anionowych, na przyktad dla wodorotlenku potasu lub alkoholanéw potasu, stosowanych zwy-
kle w polimeryzacji oksiranéw. Czasteczka inicjatora wbudowuje si¢ w tancuch polimeru stajac
sie grupa poczatkowa. Po pierwszym zgloszeniu, w trakcie dalszych badan okazalo si¢ jednak,
ze przedstawiona wyzej reakCJa jest jedynie uboczna, natomiast nieoczekiwanie, wlasnie wobec
wodorku potasu otrzymuje si¢ po protonowaniu polimery z dwoma koncowymi grupami hy-
droksylowymi w jednej makroczasteczce. Jest to zupelnie nieoczekiwane dziatanie tego nowego
rodzaju inicjatora. Mechanizim zachodzacych w tym wypadku reakcji nie zostal do dzisiaj jedno-
znacznie ustalony, niemniej nie ulega watpliwosci, ze pomimo braku atomu tlenu w czasteczce
inicjatora otrzymane polietery posiadajg dwie koncowe grupy hydroksylowe i dzieki temu two-
rza nowa jako$¢ produktu, znajdujacego bardzo wazne zastosowanie jako komponenty do
syntezy poliuretandw.

Sposdb wytwarzania polieterodioli zakonczonych obustronnie grupami hydroksylowymi, na
drodze anionowej polimeryzacji monomerdéw oksiranowych, wedtug wynalazku, polega na tym, ze
polimeryzacj¢ monomeréw oksiranowych prowadzi si¢ w srodowisku bezwodnym wobec wodor-
ku potasu, ewentualnie z dodatkiem eter6w koronowych lub kryptandéw jako zwiazkow komplek-
sujacych kation metalu.

W sposobie wedtug wynalazku, korzystnie, do wodorku potasu lub jego suspensji w ete-
rze wprowadza si¢ mieszajac zwigzek koronowy lub jego roztwér w eterze, a nastgpnie do-
zuje si¢ monomer lub roztwér monomeru w eterze.

Dozowanie odpowiednio dwoch lub wigkszej ilosci monomeréw prowadzi si¢ do uzyskania
kopolieterodioli.

W sposobie wedlug wynalazku jako monomery oksiranowe stosuje si¢ korzystnie tlenek
etylenu i jego pochodne, wybrane z grupy obejmujacej tlenek propylenu, tlenek butylenu, po-
chodne posiadajace w podstawniku liniowe wiazania eterowe, zwlaszcza eter alliloglicydowy,
a najkorzystniej eter butyloglicydowy lub eter fenyloglicydowy.

Jako etery, korzystnie stosuje si¢ tetrahydrofuran, eter n-butylowy, eter izopropylowy lub
1,4-dioksan.

Jako zwiazki koronowe, korzystnie stosuje si¢ 12-crown-4, 15-crown-5, 18-crown-6, di-
cykloheksano-18-crown-6, dicykloheksano-24-crown-8, a jako kryptandy kryptand C222.

Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ w szerokim zakresie temperatur, korzystnie w temperaturze od
20 do 90°C.
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Dodatek zwigzkéw kompleksujacych kation metalu pozwala na regulowanie szybko-
$ci reakcji w wybranej temperaturze, jak 1 na regulowanie stopnia polimeryzacji.

W czasie reakcji wydziela si¢ wodor.

W celu zakonczenia procesu mieszaning neutralizuje si¢ znanymi srodkami, korzystnie di-
fosforanem sodu, wzglednie chlorowodorem rozpuszczonym w eterze etylowym lub w dioksanie.

Produkty wyodrebnia si¢ w znany sposob przez oddzielenie wytrqcajqcych si¢ soli,
a nastepnie wytrqceme pohmeru alkoholem lub heksanem, lub przez prézniowe oddestylowa-
nie z mieszaniny reakcyjnej nie przereagowanych sktadnikow. Otrzymane produkty w zaleznosci
od rodzaju monomeru maja konsystencj¢ bezbarwnych syropow lub zywic, ewentualnie sg ciatami
stalymi, a ich masa czasteczkowa wynosi 1000 do 20000.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku polimery nie zawieraja alifatycznych wigzan
podwojnych ani grup karbonylowych, to znaczy nie zawieraja makroczasteczek monofunk-
cyjnych co wykazano na podstawie analizy widm IR i NMR. Polimery te sg zatem korzystnymi
polproduktami do syntezy poliuretandw.

Ponizej przedstawiono przyktady wykonania wynalazku.

Przyktad I Do 1.28 g wodorku potasu wprowadzono w temperaturze 25°C, w atmos-
ferze argonu, 55 g, tlenku propylenu. Po 90 godzinach mieszania dodano 20 cm’ tetrahydrofuranu,
a nastgpnie 5 cm’ dioksanu nasyconego chlorowodorem. Po oddzieleniu wytraconego osadu,
przesacz suszono pod préznia. Otrzymano 50 g poli(tlenku propylenu) o masie czasteczkowej
oznaczonej metodq osmormetrii parowej wynoszacej 6800 1 o funkcyjnosci 2, obliczonej na pod-
stawie oznaczen liczby hydroksylowej i masy czasteczkowej.

Przyktad II. Do 0.52 g suspensji wodorku potasu w 20 cm’ tetrahydrofuranu wpro-
wadzono w temperaturze 25°C, w atmosferze argonu, mleszajag roztwor 23 g tlenku propylenu
w 30 cm? tetrahydrofuranu. Po 3.5 godzmach mieszania dodano 3 g pirofosforanu sodowego,
a nastepnie 30 cm® wody. Po wymieszaniu calo$é przesaczono, a z przesaczu oddestylowano
pod préznia rozpuszczalnik i nie przereagowany monomer. Otrzymano 20 g poli(tlenku propyle-
nu) 0 masie czasteczkowej oznaczone] metodaL osmometrii parowe_] wynoszacej 6600 i o funkcyj-
nosci 2, obliczonej na podstawie oznaczen liczby hydroksylowej i masy czasteczkowej.

Przyktad III. Do 0.9 g wodorku potasu wprowadzono w temperaturze 25°C, w at-
mosferze argonu, mieszajac 36 g eteru butyloglicydowego. Po 45 godzinach mieszania dodano
15 cm® tetrahydrofuranu, a nastgpnie 3.5 cm” eteru etylowego nasyconego chlorowodorem. Po
oddzieleniu wytraconego osadu, przesacz suszono pod préznia. Otrzymano 30 g poli(eteru
butyloglicydowego) o masie czasteczkowej oznaczonej metoda osmometrii parowej wynoszacej
3600 i o funkcyjnosci 2, obliczonej na podstawie oznaczen liczby hydroksylowej.
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