RZECZPOSPOLITA
POLSKA

@ OPIS PATENTOWY ©@PL W172412
© B1

N
(21) Ny by e 201227

1
T /oAvdnvg LalU)LDllla-

@ IntCI’;

C08G 63/08
Urzad Patentowy @ Data zgtoszema: 06.12,1993
Rzeczypospolitej Polskiej
GZVTELRIN
TTordq

@ Sposéb wytwarzania syndiotaktycznego polibutyrolaktonu

Zgloszenie ogloszono:

12.06.1995 BUP 12/95

@ O udzieleniu patentu ogloszono:

@ Uprawniony z patentu:

Polska Akademia Nauk, Centrum Chemii
Polimeréw, Zabrze, PL

@ Tworcy wynalazku:
Zbigniew Jedlinski, Gliwice, PL
Marek Kowalczuk, Zabrze, PL
Pioir Kurcok, Gliwice, PL

30.09.1997 WUP 09/97 Pelnomocnik:

Brodowska Iwona, "LEX-PAT"
Biuro Prawno-Patentowe Sp. z 0.0.

@ 1. Sposéb wytwarzania syndiotaktycznego polibutyrolaktonu na drodze anionowej poli-
meryzacji racemicznego B-butyrolaktonu, znamienny tym, ze anionowa polimeryzacje racemi-
cznego B-butyrolaktonu prowadzi si¢ w masie lub w homogenicznym §rodowisku rozpuszczalnika
organicznego w obecnosci optycznie czynnych zwiazkéw wybranych z grupy obejmujace;j estry
optycznie czynnego kwasu winowego, optycznie czynne alkohole jak mentol, borneol, sec-butanol
lub 2-metylobutanol-1 i w obecnosci inicjatoréw anionowych wybranych z grupy obejmujace)
alkoholany, karboksylany, polimerowe makroinicjatory posiadajgyce jako centra aktywne kar-
boksylany metali alkaiicznych takich jak lit, sod, potas lub cez ze skompleksowanym przez eter
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koronowy kationem, supramolekulame roztwory metali alkalicznych i1 kompleksy eteréw koro-
nowych z naftalenidkami metali alkalicznych.



Sposéb wytwarzania syndiotaktycznego polibutyrolaktonu

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania syndiotaktycznego polibutyrolaktonu na drodze anionowej polt-
meryzacji racemicznego -butyrolaktonu, znamienny tym, ze anionowa polimeryzacje race-
micznego P-butyrolaktonu prowadzi si¢ w masie lub w homogenicznym Srodowisku
rozpuszczalnika organicznego w obecnosci optycznie czynnych zwigzkéw wybranych z grupy
obejmujacej estry optycznie czynnego kwasu winowego, optycznie czynne alkohole jak mentol,
borneol, sec-butanol lub 2-metylobutanol-1 i w obecnosci inicjatordw anionowych wybranych
z grupy obejmujacej alkoholany, karboksylany, polimerowe makroinicjatory posiadajace jako
centra aktywne karboksylany metali alkalicznych takich jak lit, sod, potas lub cez ze skom-
pleksowanym przez eter koronewy kationem, supramolekularne roztwory metali alkalicznych i
kompleksy eteréw koronowych z naftalenidkami metali alkalicznych.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimeryzacje racemicznego f3-butyrola-
ktonu prowadzi si¢ w bezwodnym, homogenicznym $rodowisku rozpuszczalnika organicznego
wybranego w grupy obejmujgcej tetrahydrofuran, dimetoksyetan, diglim, tetraglim lub w masie
(bez rozpuszczalnika), w temperaturze bliskiej teraperatury pokojowej, korzystnie w tem-
peraturze 273 do 303 K.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polimeryzacje racemicznego B-butyrola-
ktonu prowadzi si¢ w obecno$ci zwiazkéw optycznie czynnych bedacych jednoczesnie inicja-
torami, takich jak alkoholany optycznie czynnych alkoholi z metalami alkalicznymi wobec
makrocyklicznych ligandéw kompleksujacych kationy metali.

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania biodegradowalnego, syndiotaktycznego
polibutyrolaktonu na drodze anionowej polimeryzacji racemicznego B-butyrolaktonu.

Znane s3 sposoby wytwarzania poliestréw na drodze anionowej polimeryzacji B-butyro-
laktonu inicjowanej supramolekularnymi kompleksami metali alkalicznych i naftalenoportasu
(opis patentowy RP nr 140 289).

Otrzymany w ten sposOb poliester byt ataktyczny i calkowicie amorficzny (Macromole-
cules, 1991, 24, 349), co pozwala na zastosowanie tego materiatu jako plastyfikatora do
mieszanek polimerowych oraz jako prekursora w syntezie polimeréw blokowych.

Nieoczekiwanie okazalo si¢, ze zastosowanie odpowiedniego dodatku do anionowego
inicjatora w polimeryzacji racemicznego [-butyrolaktonu preferuje powstawanie poliestréw o
regularnej strukturze syndiotaktycznej, co w istotny sposéb wptywa na wiasno$ci otrzymanego
materialu polimerowego oraz na przebieg procesu biodegradacji.

Sposéb wytwarzania syndiotaktycznego polibutyrolaktonu na drodze polimeryzacji race-
micznego P-butyrolaktonu, polega wedlug wynalazku na tym, ze anionowa polimeryzacje
racemicznego P-butyrolaktonu prowadzi si¢ w masic lub w homogcenicznym $rodowisku roz-
puszczalnika organicznego w obecnoéci optycznie aktywnych zwiazkéw wybranych z grupy
obejmujacej estry optycznie czynnego kwasu winowego, optycznie czynne alkohole jak mentol,
borneol, sec-butanol lub 2-metylobutanol-1 lub takich jak alkoholany otrzymane z wyzej
wymienionych alkoholi z metalami alkalicznymi jak lit, s6d, potas w obecno$ci incjator6w
anionowej polimeryzacji wybranych z grupy obeymujacej alkoholany, karboksylany, polimero-
we makroinicjatory posiadajace jako centra aktywne karboksylany metali alkalicznych takich
jak lit, s6d, potas lub cez ze skompleksowanym przez eter koronowy przeciwjonem (kationem),
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supramolekularne kompleksy metali alkalicznych i kompleksy eteréw koronowych z naftalenid-
kami metali alkalicznych.

Polimeryzacj¢ raccmicznego B-butyrolaktonu w sposebie wedtug wynalazku, korzystnie
prowadzi si¢ w bezwodnym, homogenicznym sSrodowisku rozpuszczainika organicznego wy-
branego z grupy obejmujacej tetrahydrofuran, dimetoksyetan, diglim lub w masie (bez rozpusz-
czalnika), w temperaturze bliskiej temperatury pokojowej, korzystnie w iemperaturze 273 do
303 K.

Czas prowadzenia polimeryzacj zalezy od pozadanej masy czasteczkowej produktu oraz
wyjéciowego stgzenia monomeru i inicjatora. Polimeryzacj¢ przerywa si¢ przez dodanie wody,
kwasu lub innych zwiazkéw reagujacych z anionem karboksylanowym, a polimery wyodrebnia
sie z mieszaniny reakcyjnej przez wytracanie w zimnym polarnym rozpuszczalniku, korzystnie
metanolu.

Sposéb wedlug wynalazku pozwala na otrzymywanie biodegradowalnych poliestréw,
ktérych masg czasteczkowa mozna kontrolowac regulujac stosunek molarnych stezer inicjatora
1 monomeru.

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku polimery posiadajace sekwencje syn-
diotaktyczne ulegaja degradacji z szybkosScia zalezna od stopnia syndiotaktycznosci i z tych
wzgled6w moga znaleZ¢ zastosowanie w formacji i medycynie jako polimerowe nosniki lekéw,
czasowe implanty, endoprotezy 1 1nne oraz jako biodegradowalne materiaty opakowaniowe.

Ponizej podano przykiady ilustrujace sposéb wedtug wynalazku.

Przyktad I Do reaktora zawierajacego 50 g B-butyrolaktonu i 1,78 g L-winianu
dimetylu wprowadza si¢ w atmosferze suchego argonu, inicjator otrzymany w wyniku rozpusz-
czenia 3,1 g stopu sodu z potasem (stosunek molowy 1:1) w roztworze 2.64 g eteru koronowego
18-crown-6 w 10 ml tetrahydrofuranu.

Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 293 K w atmosterze suchego argonu. Po i5
godzinach do reaktora wprowadza si¢ 20 ml 0,5 N roztworu kwasu octowego, a produkt
wyodrebnia si¢ z mieszaniny reakcyjnej przez wytracanie w heksanie. Otrzymuje si¢ 50 g
produktu (wydajnos$¢ 100%) o cigzarze czasteczkowym 5000. Otrzymany produkt przemywa si¢
trzykrotnie etanolem i otrzymuje si¢ 10 g polibutyrolaktonu o udziale sekwencji syndiotaktycz-
nych réwnym 70%.

Przyktad I Do reaktora zawierajacego 2,06 g L-winianu dietylu i 2,6 g eteru
koronowego 18-crown-6 w 100 g B-butyrolaktonu wprowadza si¢ w atmosferze suchego argonu
naftalenopotas otrzymany w wyniku reakcji 0,39 g potasu z roztworem 1,3 g naftalenu w 15 ml
dimetoksyetanu.

Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 293 K w atmosferze suchego argonu przez 24
godziny. Produkt wyodrebnia sig jak w przykfadzie I, otrzymujac 99 g surowego polibutyrola-
ktonu (wydajno$¢ 99%) o ciezarze czasteczkowym 10 000. Po oczyszczeniu przez trzykrotne
przemycie zimnym metanolem otrzymuje si¢ 25 g polimeru o udziale sekwencji syndiotaktycz-
nych réwnym 68%.

Przyktad III Do reaktora zawierajacego 0,96 g sec-butanolanu sodu otrzymanego w
wyniku reakcji 0,23 sodu metalicznego z 0,73 g (-)-sec-butanolu, wprowadza si¢ w atmosferze
suchego argonu roztwér 2,2 g eteru koronowego 15-crown-5 w 30 g B-butyrolaktonu.

Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 298 K w atmosferze suchego argonu przez 10 godzin.
Po procesie wydzielania i oczyszczeniu w sposob opisany w przykiadzie I otrzymano 6,2 g
polimeru o udziale sekwencji syndiotaktycznych réwnym 65% 1 cigzarze czasteczkowym 3 000.

Przyktad IV. Do reaktora zawierajacego 0,39 g metalicznego potasu wprowadza si¢
w atmosferze suchego argonu roztwor 1,56 g (+)-mentolu i 3,6 g eteru koronowego dibenzo-18-
crown-6 w 39 g B-butyrolaktonu.

Reakcjg prowadzi sic w temperaturze 298 K w atmosferze suchego argonu przez 15 godzin.
Otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w tetrahydrofuranie, dodaje 20 ml 0,5 N kwasu octowego i
wytragca w heptanie. Otrzymuje si¢ surowy produkt o cigzarze czasteczkowym 3 500 (wydajnos¢
98%). Po oczyszczeniu w sposéb opisany w przykladzie Il otrzymano 9,7 g polimeru o udziale
sekwencji syndiotaktycznych réwnym 70%.
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Przyktad V.Do reaktora zawierajacego 0,98 g octanu potasu i 2,06 g D-winianu
dietylu wprowadza si¢ w atmosferze suchego argonu mieszaning 2,6 g eteru koronowego
i8-crown-6 w 150 g B-butyrolakionu.

Reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze 258 K w atmosferze suchego argonu przez 30 godzin.
Otrzymany produkt rozpuszcza si¢ w tetrahydrofuranie, dodaje 25 ml 0,5 N kwasu octowego i
wytraca w heptanie. Otrzymuje sig¢ surowy produkt o masie czasteczkowej 14 900 (wydajnosé
99%). Po oczyszczeniu w sposéb opisany w przykladzie II otrzymano 63 g polimeru o udziale
sekwencji syndiotaktycznych réwnym 78%.

Departament Wydawnictw UP RP Naktad 90 egz.
Cena 2,00 zt
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