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. STRESZCZENIE



Oligoetero-poliole $ waznymi polimerami stosowanymi w praktyce przemystoyagp
potprodukty do otrzymywania poliuretandw, ktore jouga szerokie zastosowanie w wielu
gakziach gospodarki, m. in. w przeghy meblowym, samochodowym, obuwniczym oraz
w budownictwie. Oligoetero-poliole produkowane sa skal przemystow w masie, w
temperaturze powsj 100 °C i pod zwékszonym dinieniem. Oligoetero-diole powsiaj
gtownie w polimeryzacji tlenku propylenu w obeéooKOH i glikolu 1,2-propylenowego.
Poddane reakcji z diizocyjanianami gfudo otrzymywania elastomeréw poliuretanowych.
Oligoetero-triole lub tetrole wytwarzane sv przemygle w polimeryzacji tlenku propylenu
inicjowanej KOH z dodatkiem odpowiednio, gliceryhyb pentaerytrytolu. W reakcjach z
diizocyjanianami tworg one poliuretany usieciowane, ktore zghdo produkcji elastycznych
pianek (materace) lub spystych wiokien (wyktadziny dywanowe).

Wiasciwosci fizyko-mechaniczne poliuretanéw zadew duzym stopniu m. in. od mas
czasteczkowych oligoetero-polioli gdepsze gdy przekraczapne warté¢ 4 000. W niniejszej
pracy otrzymano linowe polimery tlenku propylenuwyzszych masach ggteczkowych
zawierajce potencjalnie dwie terminalne grupy hydroksylowdore mog stuzy¢ do
otrzymywania elastomeréw poliuretanowych. W poliyzacii tlenku propylenu prowadzonej
w tagodnych warunkach, tzn. w temperaturze pokojowed normalnym @éhieniem w
obecndci KOH, w roztworze tetrahydrofuranu zsyntezowardigier o masie csteczkowej
rownej 9 000. Dodatek makrocyklicznych ligandovkith jak eter 18-korona-6 lub kryptand
C222 skutkowat zmniejszeniem masysteczkowej polimerow. Zastosowanie w charakterze
inicjatorow dipotasowych soli glikolu di- lub trippylenowego aktywowanych ligandem 18-
korona-6 prowadzito natomiast do otrzymania poliimeskiadajcych s¢ z dwoch frakcji o
masach czsteczkowych 8 600 i 28 000. Naje podkrgli¢, ze dotychczas nie udatoesi
otrzyma na drodze polimeryzacji jonowej poli(tlenku progyl)

o tak wysokiej masie @steczkowej. Badania nad symiez nadal prowadzone ie¢ba
kontynuowane w celu otrzymania elastomerow polametvych o Kkorzystniejszych

wiasciwosciach mechanicznych od produkowanych obecnie.
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1. WSTEP

Chemia polimeréw jest stosunkowo modyscyplirg nauki, ktéra rozwija si
intensywnie od niespetna stu lat. Polimery syntatgcg interesujcymi materiatami,
znajdupcymi obecnie szeroki wachlarz zastosawa wielu dziedzinach gospodarki
i zycia codziennego. Wystarczy rozejizele, aby dostrzecze polimery § wiasciwie
wszechobecne i trudno byloby wyobrazobie bez nich wspétczessyiat. Jest to
mozliwe dzieki ich réznorodnym widciwosciom fizyko-chemicznym, ktére nadafym
materialom szczegolne znaczenie aplikacyjne.

Ponizszy diagram obrazuje udziaty najpmeéejszych polimerow wswiatowej
produkcji tworzyw sztucznych [1].

B poliuretany

| palietylen

m palipropylen

M palistyren

m pali{chlorek winylu)

B inne polimery termaplastyczne

palimery termoutwardzalne

Najwazniejsze znaczenie mgjtrzy polimery, to jest polietylen, polipropylen
i poli(chlorek winylu). Jednymi z waiejszych polimerow, ze wzglu na ich szerokie
zastosowanie, gspoliuretany. Prace nad syniepoliuretanéw podi Bayer [2] w 1937 r.
w Niemczech, inicjujc w ten sposéb rozwéj nowej metody syntezy polimeré mianowicie
poliaddycji. Produkcja poliuretanéw w stosunku dayich polimeréw jest stosunkowo mata,
jednak cigle wzrasta i w 2012 r. agineta wielkas¢ kilkunastu milionéw ton.

Poliuretany stosowanes gtownie w przem$le meblowym. Okoto 30% produkciji
przeznaczana jest do wytwarzania materacow z elasygh pianek. Pianki gfkie i pétgictkie
uzywane g§ szeroko w przemye samochodowym do produkcji foteli i zderzakéw zora
izolatorow akustycznych. Sztywne pianki poliuretaroznalazty zastosowanie jako izolatory
termiczne w lodéwkach, chtodniach i budynkach nmkeszych oraz w przendle spaywczym
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i chemicznym. Elastomery poliuretanows satomiast gywane w przemgte obuwniczym
a take do produkcji rur, opon, nieprzemakalnych ptaszcmokien, oraz w wielu innych
specyficznych dziedzinach, np. w kardiochirurgii6zRorodn@¢ zastosowa prezentuje

ponizszy rysunek [1].

H przemyst meblowy

B przemyst samochodowy
B materiaty budowlana

H materialy izolacyjne

H przemyst chuwniczy

M inne zastosowania

Do syntezy poliuretanéw stosowane@ slwa rodzaje substratbw, a mianowicie
oligoetero-poliole (rzadziej oligoestro-poliole),zydi liniowe lub gwiadziste polimery,
zawierajce w makroczsteczkach kilka grup hydroksylowych (od 2 do 8)zodéizocyjaniany.
Do otrzymywania usieciowanych pianek poliuretanowydgietkich lub sztywnych)
wykorzystuje s oligoetero-poliole, zawierage 3-8 grup OH [3]. Syntezelastomeréw
poliuretanowych prowadzi @i natomiast z udzialem oligoetro-dioli, ktére zawigr
w makrocasteczkach 2 grupy OH [4]. Otrzymane na ich baziBupgtany maj woéwczas
budowe liniowa i charakteryzuyj sie bardzo dug elastycznécig, ktora zwhzana jest
Z tworzeniem si wigzan wodorowych oraz stosunkowo wysgoknag czysteczkow oligoetero
— dioli w zakresie 2000-4000. Zgkiszenie ich masy @steczkowej korzystnie wplywa na
elastyczné¢ poliuretandéw oraz poprawia inne parametry fizykeetmaniczne, m. in. odporéto

na zerwanie i udarsé [1].
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2. OTRZYMYWANIE POLIETEROW LINIOWYCH

Polietery § wazng grum polimerow z wzgldu na interesyge wiaciwosci fizyko-
chemiczne. Generalnig sdporne na hydrolii utlenianie. Degradacja pod wptywem silnych
kwaséw nasipuje dopiero w podwiszonej temperaturze, podobnie jak degradacja afieai
W tancuchach polieteréw wygbuja mery o strukturze —R-O-, gdzie R sktadazsico najmniej
dwdch grup metylenowych, lubze piegkcienia alifatycznego lub aromatycznego. Z uwagi na
mozliwos¢ istnienia r@nych podstawnikow wyspuje dua liczba znanych polieteréw, jednak
niewiele z nich znalazio praktyczne zastosowanie. Majwaniejszych naleg: poli(tlenek
etylenu), poli(tlenek propylenu), poli(epichlorolyda), poli(tetrahydrofuran) i poli[3,3-
bis(chlorometylo)oksetan].

Polietery otrzymywaneasna drodze polimeryzacji jonowej (anionowej i katavej) lub
polimeryzacji koordynacyjnej cyklicznych tlenkéw. e&ktywndé monomerow zaley
w duzym stopniu od wielkéci ich piekcienia (tabela 1) [5]. Zwiki zawierajce piekcien
oksiranowy wyréaniajg sie duzg reaktywndcig sparod innych cyklicznych tlenkéw.

Spowodowane jest to silnymi napeniami wys¢pujacymi w tréjcztonowym piefcieniu.

Tabela 1. Napezenia w pie¢cieniach cyklicznych tlenkéw

Naprezenie pierscienia
Monomer
[kJ/mol]

U 23

o

107

114

&

O

<
v
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Istniejs dwa maliwe kierunki otwarcia monopodstawionego g@enia oksiranowego,

to jest w pozycji lub g (schemat 1) [6].

Schemat 1 Kierunki otwarcia monopodstawionego pénia oksiranowego w pozyaji lub 8

Otwarcie typu B wyskpuje przewanie w przypadku zycia inicjatoréw anionowych
[6]. Polimer utworzony w takiej reakcji ma zazwygregularr budovwe z pohczeniami typu

glowa-ogon (schemat 2).

) i
—CH,—CH~—0"CH;—CH—0—
n-

Schemat 2 Struktura polimeru z pmizeniami gtowa — ogon

Wyijatek stanowi polimeryzacja anionowa tlenku styrewuktorej powstaj tancuchy
0 budowie nieregularnej [7].

W przypadku zastosowania inicjatoréw kationowychisiapuje otwarcie pidicienia
zaréwno w pozycjip jak i a. Polimer taki zawiera, obok pmizeh regularnych gtowa-ogon,

rowniez nieregularne patzenia typu gtowa-gtowa lub ogon-ogon (schemat 3).

R R R
—CH—CH,;—0—CH,——CH—0—CH—CH,—0—

Schemat 3.  Struktura polimeru z pg@zeniami typu gtowa-gtowa lub ogon-ogon

Wyjatek stanowi kationowa polimeryzacja tlenku 3,3-diyfebutylenu, ktéra prowadzi

do powstawania wgtznie regularnych petzex gtowa-ogon [8].
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2.1. Polimeryzacja anionowa

Najczs$ciej stosowanymi inicjatorami anionowej polimerygacoksiranéw g
wodorotlenki i alkoholany metali alkalicznych [Fpierwsz polimeryzac} tlenku propylenu
przeprowadzono w 1927 r. [6], ktéra zachodzita wwob8% roztworu wodorotlenku potasu
(KOH). Po uptywie kilkunastu dni otrzymano mieszgnilimeru, trimeru oraz tetrameru.

Do inicjowania polimeryzacji stosowano ngmstie sproszkowany KOH, uzyskia;
polimery o masie esteczkowej rgdu 5000 [6-11].

Polimeryzag} tlenku propylenu oraz innych monopodstawnikowydtsi@néw, jak
etery glicydylowe badano réwriev obecnéci alkohololanéw potasu [12-14]. Wykazarie,
otwarcie piefcienia nasipuje w pozycji B w wyniku nukleofilowego ataku anionu
alkosylanowego na ggiel grupy CH w piegcieniu oksiranowym. W efekcie otwarcia
pierscienia powstaje cBteczka z grup pocatkows, pochodzca od inicjatora oraz

alkoholanow grupa ka@cows, stanowica centrum wzrostu fecucha (schemat 4) [15].

R
R |
rR'o- Mt + 7 — R'O—CH,—CH—O nf*
o

¥
o

F R
1 _I _ _I A et
R OgCH—CH—01CH —CH—0O" M
[

gdzie: R: CH, CHs, n-C4HgOCH,, CHsOCH,
R: H, CH,, CHs, t-C4Hg
M: Na', K*

Schemat 4. Przebieg anionowej polimeryzacji monopodstemrch oksiranéw w obecidoi alkoholanow

metali alkalicznych.

Zaobserwowanoze szybkdé¢ polimeryzacji zalgy od rodzaju zastosowanego inicjatora

i zmniejsza i w szeregu [16].

t-C;HO K* > t-CHO Na> CHO Na
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W dalszych badaniach stwierdzon® t-butanolan potasu, ktéry otrzymano w sposéb
konwencjonalny, tj. w reakcjt-butanolu z metalicznym potasem, zawidrautanol [17].
Powodowato to solwatagj alkoholanu, co wptywato z kolei na obanie aktywnéci
inicjatora. Ograniczenie ikgi alkoholu w mieszaninie reakcyjnej zkszato szybké&d
polimeryzacji szeregu oksiranow, takich jak tleme&pylenu [18], eter butylowo-glicydylowy
[19] lub eter fenylowo-glicydylowy [20].

Po zbadaniu kinetyki wymienionych polimeryzacji ogth nieliniowy przebieg
pétlogarytmicznej zalenosci konwersji monomeru w funkcji czasu. Efekt tereypisano
skutkom ubocznej reakcji przeniesieniadacha na monomer, w wyniku ktérej powstawaty

makrocasteczki zakaczone grupami hydroksylowymi (schemat 5).

MAMANAOH + WO- K*

Schemat 5. Reakcja przeniesieniaitauicha na monomer, zach@da w anionowej polimeryzaciji tlenku

propylenu

Takie polieteroalkohole tworzyly naginie asocjaty z aktywnymi centrami wzrostu
tancucha, w wyniku czego centrum zmniejszalo swaktywnad¢, co skutkowato

zmniejszeniem szybkoi wzrostu taécucha (Schemat 6).

Schemat 6. Reakcja tworzenia asocjatu peday centrum wzrostu feeucha i grup hydroksylove.

Udato s¢ ponadto wyprowadzirownanie opisujce zalenos¢ szybkdci polimeryzacji
od stzenia monomeru. Pozwolito to na wyznaczenie po raayszy statych szybkai reakcji
wzrostu i przeniesieniadaucha na monomer [19,21].

Wato zwrdoct uwag, ze w reakcji przeniesieniataucha na monomer przedstawionej na

schemacie 5 powstaje nowy z®ék, a mianowicie alkoholan z podwdjnym gaaniem
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w czasteczce. Zwgzek ten staje siaktywnym inicjatorem polimeryzacji, co powodupse
w uktadzie wzrasta liczba dauchéw polimeru, nie zmienia esinatomiast liczba centréw
wzrostu taécucha. Prowadzi to do zmniejszenia siasy czsteczkowej polimeru. Efektywnym
inicjatorem anionowej polimeryzacji oksiranow okbgig rowniez naftalenidek sodu (schemat
7) [22,23].

= [0~ T

= J

\V/ \7

a \ @

1
. O, Na* : :
+
-, Na’

-CO| [CC)~

MNa® Na*
@3/\/5'. Ma~ @\
Q- Na”

lW

[+]

O, MNa”
O, Na'
- Cﬁi
o Nat

Schemat 7.  Przebieg polimeryzacji tlenku etylenu iniggnej naftalenidkiem sodu.

Warto zwrdcé uwag, ze w reakcji tej naftalenidek sodu (rodnikoaniomg przenosi
elektronu na cgsteczk monomeru, lecz zachowujeggak nukleofil, przyhczapc czsteczk
monomeru.

Do inicjowania polimeryzacji oksiranéw stosowankzz alkalidy, czyli sole zbudowane

z anion6w metali alkalicznych i kationow metali kpl@ksowanych eterami koronowymi, na
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przyktad KK'(15-korona-5) lub K K*(18-korona-6) otrzymane w roztworach

tetrahydrofuranu [24,25]. Na schemacie 8 przedstaavpiescienie obu ligandow.
(\O/» K\O/}
0 0 [O Oj
0]
Lo o :
\_/ k/o\)
15-korona-5 18-korona-6

Schemat 8.  Piefcienie eter6w koronowych stosowanych do syntezglaléw.

Aniony potasu (K) reaguj z monopodstawionymi oksiranami w wyniku przeniage
jednego elektronu na pigien oksiranowy lub podstawnik, co implikuje interegyj przebieg
procesu inicjowania polimeryzacji. Stwierdzono rdem ze mechanizm inicjowania zale
w duzym stopniu od rodzaju podstawnika przy poéeniu oksiranowym [26]. Na przykiad,
w polimeryzacji tlenku propylenu inicjowanej alkddim K K* (15-korona-5) nastpuje
przeniesienie elektronu z anionu potasu naspigr oksiranowy monomeru z utworzeniem
nietrwatego rodnikoanionu, ktory rozktadsg sv wyniku otwarcia piecienia w pozycji
(schemat 9) [27,28].
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Schemat 9. Mechanizm inicjowania polimeryzacji tlenku propyle w obecnéci alkalidu
K K" (15-korona-5)

W reakcji tworzy si przegciowo potasoorganiczny alkoholan, ktory deprotoreter
koronowy powodujc otwarcie jego pidcienia. Produktem tej reakcji jest eter winylowy
pentaetylenowego glikolanu potasu. Zwek ten, oraz izopropanolan potasuveasciwymi
inicjatorami polimeryzacji tlenku propylenu.

Analogiczny przebieg inicjowania przyp dla 3-butenylooksiranu [29]. Odmiennie
natomiast pod dziataniem anionow potasu otwiekgpgricien winylooksiranu, a mianowicie
w pozycjia [30]. W tym procesie tworzyly sigtdwnie trzy izomeryczne glikolany dipotasowe
z dwoma alifatycznymi weizaniami podwojnymi i kady z nich byt zdolny do inicjowania
polimeryzacji. Otwarcie piécienia w  pozycji a stwierdzono take w polimeryzacji
fenylooksiranu [30].

W przypadku eteru fenylowo-glicydylowego pod dar@em anionéw potasu otwarciu
ulega piefcien oksiranowy, gtéwnie w pozycp [31]. Potasoorganiczny alkoholan, ktory jest
produktem tej reakcji, rozktadagsiv wyniku y-eliminacji do cyklopropanolanu potasu oraz

fenolanu potasu i te za#ki stap sic wkasciwymi inicjatorami polimeryzacji (schemat 10).
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Schemat 10. Mechanizm inicjowania polimeryzacji eteru fenylmglicydylowego w obecrii alkalidu
K~ K*(15-korona5)

Nieoczekiwany przebieg miata natomiast reakcjecjowania polimeryzacji eteru
benzylowo-glicydylowego [32]. Silnie nagtony piekcien oksiranowy w tym przypadku nie
otwierat s¢ pod dziataniem anionOw potasu, rozerwaniu ulegettomiast liniowe wjzanie
eterowe w podstawniku (schemat 11). Produktem eé@kaji byt glicydolan potasu oraz
benzylopotas, ktéry reagowat ngstie z drug czasteczk monomeru, réwnie rozrywapc

liniowe wigzanie eterowe.
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Schemat 11. Mechanizam inicjowania polimeryzacji eteru benmdeglicydylowego

w obecngxi alkalidu K K*(15-korona-5)

Wykazano nagpnie, ze glicydolan potasu kompleksowany eterem koronownigjuje
oligomeryzagj eteru benzylowo-glicydylowego, ktéra prowadzi dgklicznych produktéw
z rézng iloscig alkoholanowych centrow aktywnych [33].

Do syntezy alkalidow, zawierglych aniony potasu najlepszy okaza¢ ster 15-
korona-5 [25]. Umaliwit on otrzymanie wzgdnie stabilnych roztworéw w tetrahydrofuranie
o wysokich sgzeniach metalu exlu 1 mol/dmi. Okazalo sj tez, ze jest on najbardziej odporny
na destruke pod dziataniem anionow potasu, co pozwolito na®ianie tego alkalidu jako
inicjatora polimeryzacji w temperaturze pokojowej.

Badagc proces polimeryzacji tlenku etylenu w roztworzetrahydrofuranu
zaobserwowano zjawisko zgkiszania sj statej szybkéci wzrostu t&acucha wraz ze wzrostem
diugdsci tancucha [34]. Efekt ten wygpbowat od momentu przytzenia pierwszej asteczki
monomeru do inicjatora z przeciwjonem Ko momentu, gdy stopiepolimeryzacji osigat
warteé¢ 6. Powyej tej wart@ci czasteczki monomeru przygzaly s¢ ze stad szybkdcia.
Zjawisko to wyj@niono rosncg liczbg atomow tlenu w tacuchu, ktéry otaczat kation metalu
pochodacy od inicjatora, tworgc struktue przypominajca eter 18-korona-6 (schemat 12)
[35].
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Schemat 12. Kompleksowanie alkoholanowego centrum aktygenprzez rosscy tancuch poli(tlenku etylenu)

W porownaniu do liniowych analogow, kompleksy utaane przez cykliczne etery
koronowe charakteryzailjwysokie wartéci statych kompleksowania. Ich waétw zalezg od
srednicy kationu metalurednicy wrgki wewmgtrzczasteczkowej ligandu, liczby atoméw tlenu
w jego piekcieniu oraz od czynnikOw stereochemicznych i komacyjnych [36]. Najbardziej
trwale kompleksy tworg kationy metalu Grednicy zblzonej dosrednicy wreki ligandu. Dla
kationu K o $rednicy jonu réwnej 2,66 A najbardziej odpowiedastj eter 18-korona-6,
ktérego srednica wrki wewmatrzczsteczkowej jest w zakresie 2,60-3,20 A. Stata
kompleksowania w tym przypadku jest napsya (log K=6,08) [36] spérdd wszystkich
znanych eter6éw koronowych.

Dzigki kompleksowaniu przeciwjonu przez ligand (L) r@sfe ostabienie vgzania
w parze jonowej anion-kation, stan@egj centrum wzrostu feucha, w wyniku czego

powstaj reaktywne pary jonowe oraz wolne jony (schemat[23).

roaaanvo Mt L = NVWW07M+L —= AN+ M+L

Schemat 13. Reakcje réwnowagowe zachackz w polimeryzacji oksiran6w w obedmdligandu

Kompleksowanie przeciwjonu przyczynia¢sido wyranego zwekszenia szybkei
polimeryzacji monopodstawionych oksiranéw prowadain w temperaturze pokojowej
w roztworze tetrahydrofuranu. Efekt ten zaobserwmwav polimeryzacji tlenku propylenu
w obecndci wodorku potasu [37] oraz eteru butylowo-glicyalykego [19] i fenylowo-
glicydylowego inicjowanej-butanolanem potasu [38]. Polimeryzacje prowadagrabecndci
réznych ligandéw, takich jak 12-korona-4, 15-koronadeykloheksano-18-korona-6, dibenzo-
18-korona-6 lub dicykloheksano-24-korona-8. We wg#zgh przypadkach najbardziej
efektywnym ligandem okazatc¢sieter 18-korona-6, co jest zygane z najwisz wartcscia

statej kompleksowania kationu potasu, jako przemiuj

21



2.2. Polimeryzacja kationowa

Przebieg polimeryzacji kationowej cyklicznych tléwk mazna przedstawi na
przyktadzie tlenku etylenu. Proces meozachodzi zgodnie z dwoma mechanizmami, ktore
opisat Penczek w pracach [39,40]. Aktywacja monameachodzi na drodze katalizowane;j
protonami reakcji kwsnej hydrolizy tlenku etylenu, ktéra prowadzi do pania glikolu
etylenowego (schemat 14).

O—n + WoOo— W o+ Hp ——
o

H"‘-\-L
H.-"

+ + -H
HO—CHLCH,—OH + H —  HO—CHLH,—0O.

(przeciwjon pomingto)
Schemat 14.  Inicjowanie polimeryzacji tlenku etylenu wexndci kwasu protonowego i wody

Aktywowany tlenek etylenu reaguje z glikolem etggrym dagc glikol dietylenowy,
nastpnie trietylenowy i wysze glikole (schemat 15).

LA
HO—CH,CH,—OH + O

o

H
I, .
HO—CH,—CH,— 0 —CH,—CH,— OH H O0=CH,=CH,— O —CH,=—CH,— 0

+ _H
HO—CHCH,—0 + %
H

H
H

-~

N

Schemat 15. Reakcja przytzenia drugiej cgsteczki monomeru

Ogodlnie, wzrost tacucha zachodzi na koowych grupach hydroksylowych w wyniku

przytaczania protonowanego monomeru (schemat 16).
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Schemat 16.  Przebieg propagacji w kationowej polimeryzacjnita etylenu

Drugi maliwy mechanizm zaproponowano przy braku grup hydytdwych
w uktadzie. W reakcji pomdzy protonowanym i nieprotonowanym tlenkiem etylgrowvstaje

lll-rzedowy jon oksoniowy (schemat 17).

H—07] + 07] ——=  H—0—tH—cH—0]

(przeciwjon pomingto)
Schemat 17.  Tworzenie sijonu oksoniowego w kationowej polimeryzacji tlenktylenu

Polimeryzacja mie zachodz wedtug obydwu mechanizmoéw, jednak przyzazych
stezeniach grup hydroksylowych przessamechanizm aktywowanego monomeru. W opisanej
polimeryzacji kationowej mdiwe jest rownie powstawanie produktow cyklicznych (schemat
18) [41].

+
HOCH,CH,——OCH,CH,— OQ —>  OCH,CH,0CH,CH,0CH,CH, + H*
w/

Schemat 18.  Tworzenie sicyklicznych oligoeteréw w kationowej polimeryzatignku etylenu

Interesuycy jest przebieg polimeryzacji tlenku etylenu w ob&ci kwasow Lewisa, na
przyktad SnCJ [42]. Wykazano,ze jedna cgsteczka SnGl powoduje powstanie dwbéch
makrocasteczek poli(tlenku etylenu). Réwnoérée z poli(tlenkiem etylenu) twosz sie
znaczne iléci dioksanu, bdacego dimerem tlenku etylenu. Przebieg procesu dwiania

polimeryzacji przedstawiono na schemacie 19.
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SnQ + 4 Y — GH O —(SNC)*=0-CH

| + : |
ci-0]  [Co— on,
Schemat 19. Inicjowanie polimeryzacji tlenku etylenu wexndci SnCl,

Polimeryzacji  kationowe] ulegaj takze B-tlenki, na  przyklad  3,3-
(dichlorometylo)oksetan [43]. Typowym inicjatoremsj tpolimeryzacji jest BE Obecné¢
kokatalitycznych iléci wody inicjuje polimeryzaegj wedtug mechanizmu przedstawionego na

schemacie 20.

CIH,C CH
CH,C.CHN_ . NN i
c O + HI[BFOH — c OH - [BF,OH]
N /N
CH CH,
ClHZC 2 ClHZC
CH,C /CHZ\O
T
CIH,C cH,
/R /CHZCI
HOCH,C(CH,CI),CH,0 c

"N
: CH2/ \CHZCI

[BF,OH]"

Schemat 20. Inicjowanie polimeryzacji 3,3-(dichlorometylo)okaau w obecnéi BF;- H,O

Inicjowanie kationowej polimeryzacji tetrahydrofunu §-tlenek) polega na utworzeniu
lll-rzedowego kationu oksoniowego (schemat 21) [44]. Hexém stosowanego do
inicjowania zwazku jest na przyktad tetrafluoroboran trietylooksavy (C,Hs)sO'BF4 lub

heksachloroantymonian trietylooksoniowy,Kz)30"SbCk .

R
. /] L]
R—O/ + O — R—O" + R-O—R
Nk

Schemat 21.  Inicjowanie polimeryzacji tetrahydrofuranpiami oksoniowymi
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Kazdy kolejny akt wzrostu ¥&cucha w kationowej polimeryzacji cyklicznych tlenko
ma charakter nukleofilowego ataku kolejnepsteczki monomeru na koowe ugrupowanie
rosmcego tacucha. Mechanizm ten wyjaia wplyw zasadowazi monomeru na jego

sktonna¢ do polimeryzacii.
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2.3. Polimeryzacja koordynacyjna

Polietery otrzymywane w polimeryzacji anionowejdtionowej cyklicznycho-tlenkow
mialy niewielkie masy citeczkowe. Pierwszym polieterem o bardzozejlu masie
czasteczkowej byt poli(tlenek propylenu) otrzymany webFeC4. Obecnie znanych jest kilka
grup katalizatoréw, umaiwiajacych uzyskiwanie wysokoggteczkowych polimeréw
a-tlenkbw w polimeryzacji przebieggiej wedlug mechanizmu koordynacyjnego.
Najwazniejsze spérdd nich to alkoholany metali Il i 11l grupy uktadakresowego, na przyktad
Al(OR)3;, Mg(OR), Zn(OR), Fe(OR) oraz tlenki i wglany metali dwuwarta&iowych, na
przyktad CaO, SrO, SrGO CaCQ, zwigzki metaloorganiczne, na przykiad AlIRRAICI,
R,AIOR, RZnOR, a take kompleksy FeGlz a-tlenkiem [45]. Wspéla cechy wszystkich tych
katalizatoréw jest obec&édw ich aktywnej formie spolaryzowanegoga&ania alkoholanowego
metal-tlen. Wazanie takie mee wystpowa bezpdrednio w katalizatorze, lub 2zédworzy si
ono w pocatkowym etapie polimeryzaciji.

Mechanizm inicjowania polimeryzacji przedstawiams schemacie 22, ujmagym ten

proces jako polimeryzaggnionowo-koordynacym[46].

XH—=YO 4 H,C—CH, — H,C—CH, — YCH,CH,00X®
\ / V3
(@] o)

Schemat 22.  Inicjowanie polimeryzacji tlenku etylenu Wwexndci katalizatora koordynacyjnego.

Przed wiczeniem czsteczki monomeru dodaucha w miejscu wizania metal-rosyta
makrocasteczka, zostaje ona skoordynowana na powierzcaialikatora. Zjawisko to jest
wywotane przez elektrofilowy atom metalu.

Wzrost taicucha przebiega w sposob przedstawiony na scher@acie
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Y— (CH,CH,0),— CH,CH,00X® 4 H,C—CH, —> H,C—CH
\ / AV

(0] )

..................................

__________________________________

—> Y— (CH,CH,0),,; — CH,CH,00X®
Schemat 23.  Przebieg propagacji w polimeryzacji koordyyjaej

Zasadnicza rnica medzy polimeryzacj anionovy i kationows a koordynacyja tkwi
w mechanizmie przgtzania czsteczek monomeru. W polimeryzacji anionowej i katiwe]
czasteczka monomeru przygzana jest do stale odnawieggo s¢ na kacu taacucha
aktywnego centrum. Polimeryzacja koordynacyjna medst charakteryzuje itym, ze
monomer waczany jest pomgidzy kompleks katalityczny a ostatni mer rgsego tacucha.

Najaktywniejszym katalizatorem koordynacyjnym pudiryzacji tlenku etylenu okazat
sie SrICQ strgcony za pomag CO, z roztworu Sr(OH) w temperaturze 90°C w warunkach
wykluczapcych obecn& zanieczyszcze [47]. Czynnikiem decydgpym o aktywndci
katalizatora jest niewielka zawastowody (0,1-0,5%). Woda reaguje zglanem, w wyniku
czego na powierzchni katalizatora powstgjupy wodorotlenowe i kwéae grupy veglanowe.
Wysoki stopi@ polimeryzacji uwarunkowany jest kompleksowym clkéggem jondw
rozmieszczonych na powierzchni katalizatora. Palimenajwikszej masie cgsteczkowej
otrzymano wobec CaCGO (3 000000). Najbardziej charakterystygzn cecly
wysokocasteczkowych polimeréw tlenku etylenu jest ich niesgczona mieszaldé
z wody w temperaturze pokojowej. Jest to jeden z nielichn polimeréw tworzacych
prawdziwe roztwory wodne. Wykazuje tez wysoki seagirystaliczndci siggajacy 95%.

Zastosowanie katalizatorow koordynacyjnych pozieolina otrzymanie stereo-
regularnego krystalicznego poli(tlenku propylenayvet z mieszaniny racemicznej. W czasie

polimeryzacji nagfpowata bowiem inwersja konfiguracji monomeru [47].

27



3. SYNTEZA POLIMEROW SILNIE ROZGAtL EZIONYCH
| GWIA ZDZISTYCH

Polimery rozgaizione mag budow posredna pomkdzy polimerami liniowymi
a usieciowanymi. tizcuchy gtowne gw rézny sposob rozgatione i z tego wzgldu dzieh si¢
na kilka grup, a mianowicie[48]:
a) polimery boczno-tacuchowe, w ktérym krétkie, bocznentauchy g regularnie
lub nieregularnie rozmieszczone wzdtownego tacucha
b) polimery rozgajzione wielokrotnie, w ktorych wyspuje dua liczba
wielokrotnych rozgafzien (w tym przypadku nie mima wyr&ni¢ gtbwnego
tancucha)
) polimery gwiadziste, w ktorych z jednego centralnego punktu wghikilka do
kilkunastu ramion, ktoreagstypowymi taicuchami liniowymi
d) dendrymery, czyli polimery rozgatione wielokrotnie, ale w bardzo regularny

sposob, tworze struktury, podobne do fraktali

Polimery o strukturze rozggtionej zbudowaneasna ogot z trzech typow jednostek:

D-dendrytycznych, T-terminalnych i L-liniowych (semat 24) [48].

m

-<
<
<

Schemat 24.  Uktad jednostek w polimerze rozggbnym, gdzie A - oznacza gteczk inicjatora, B - grup

koncowg polimeru
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Znapc liczbe poszczegoélnych jednostek znapghyjch sé w polimerze ména
zidentyfikow& jego struktug. W tym celu oblicza sistopier rozgatzienia polimeru ze wzoru
[49]:

DB = &
D+T+L
gdzie: DB — stopie rozgatzienia, D — liczba jednostek dendrytycznych, Tczlhia jednostek

terminalnych, L — liczba jednostek liniowych

Stopier rozgatzienia mae przybieré wartaici od zera do jedrsoi. Zero odpowiada
polimerowi liniowemu a jedni@é idealnemu dendrymerowi. Stopigozgatzienia jest zatem
miarag odstpstwa budowy danego polimeru rozgabnego od budowy idealnego dendrymeru.

Sparod monomerow oksiranowych zdolnych do polimeryzagtwarciem piejtienia
oksiranowego i prowadzej do otrzymania polieteréw rozgatonych najczsciej stosowanym
dotad byt glicydol. Zwhzek ten posiada w ggteczce dwie grupy funkcyjne, to jest oksiranow

i hydroksylowg (schemat 25).

<7~ OH

O

Schemat 25. Budowa casteczki glicydolu

Silnie rozgagziony glicydol otrzymano w obecio 1,1,1-tri(hydroksymetylo)propanu
i KOH [50]. Reakcja zachodzita w temperaturze 120°@zy powolnym dozowaniu
monomeru. Procedura taka pozwolita wyeliminéwagroces cyklizacji, ktory jest
obserwowany, gdy atenie glicydolu jest znacznie wgze od stzenia inicjatora, lub gdy
inicjator jest nieobecny w uktadzie. W ten sposéwma kontrolowa przebieg polimeryzaciji
unikajgc deprotonaciji glicydolu oraz wptywana mag czgsteczkowy polimeru.

Na schemacie 26 przedstawiono struktatrzymanego w ten sposob rozgabnego

poli(glicydolu) z kaicowymi grupami hydroksylowymi.
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Schemat 26.  Struktura rozgeationego poli(glicydolu)

Dzigki niesymetrycznej budowie glicydolu rdove jest rozré@nienie czterech rodzajow
jednostek strukturalnych w makregsteczkach (schemat 27) [51].
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gdzie: R - jednostka strukturalna powstajpo przydczeniu glicydolu do rositego taécucha,
'R — faicuch poli(glicydolu)

Schemat 27.  Typy jednostek strukturalnych w makrgsteczkach rozgetionego poli(glicydolu)

Wozrost facucha mae zachodzs na I-rzdowych Ilub Il-rzdowych grupach
alkoholanowych. W pierwszym przypadku twgisi¢ jednostki liniowe L 4 w drugim liniowe
L, 3 Jednostki rozgakione D powsta, jesli we wzrdécie taacucha biog udziat dwie grupy
alkoholanowe. Jednostki koowe T tworz sie w momencie przeksztalcenia aktywnych
centrow w grupy kacowe, na przyktad hydroksylowe. Wspoéiczynnik DB wgzzony dla
poli(glicydolu) z widm*3*C NMR pozostaje w granicach 0,53-0,59 [50].

Badania nad polimeryzacj kationowy glicydolu rozpocgzto w 1994 r. [52].
Stwierdzono,ze w wyniku polimeryzacji inicjowanej tetrachlorkieoyny lub kompleksem
eterowym kwasu heksafluoroantymonowego lub eteratiéfiiorku boru mana otrzyma
polimery o masie ¢gteczkowej do 10 000.

Syntez kopolimeréw blokowych glicydolu z éiymi oksiranami przeprowadzit Frey
[51-55]. Z kolei Royappa [56-58] opisat kationpwopolimeryzagi glicydolu z szeregiem
monomerdéw oksiranowych, w tym tlenkiem propyleriankiem butylenu, epichlorohydrgn
eterem izopropylowo-glicydylowym i eterem fenylowgbeydylowym. Otrzymane produkty
miaty niskie masy casteczkowe i wysak dyspersyjné. Zbudowane byly z rdzenia
zawieragcego mery glicydolu i z ramion utworzonych z odpesniego ko monomeru.
Rozgatzione kopolimery glicydolu i tlenku propylenu [58halazty m. in. zastosowanie jako
srodki powierzchniowo-czynne [60,61].

Jednym z wazniejszych osignig¢ w dziedzinie syntezy polimerow rozgailonych byto
opracowanie metod otrzymywania dendrymerow, czykmczsteczek gwiadzistych oscisle
powtarzalnych sekwencjach [62-64]. Metoda ta jesinpk pracochtonna i ugliwa ze

wzglgdu na wielostopniowy charakter. Typowe metody ssyigolimeréw gwiadzistych mag
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zazwyczaj charakter statystyczny, co powoduie, otrzymane produkty nie maajtak
doskonatej struktury, jak produkty wéreej wspominanych metod wielostopniowych.

W 2002 r. opracowano new metod syntezy polieteru gwialzistego [65].
Zastosowano trojetapawmetod syntezy, ktéra nie wymagata wyetniania produktow
przegciowych. Umaliwito to otrzymanie ramion pierwszej i drugiej gaacji o jednakowej
lub réznej dtugdci. Wprowadzenie natomiastadych grup kacowych do drugiej generaciji
ramion byto zaléne od doboru odpowiedniego czynnika zadzapcego.

Nastpnie przedstawiono schematyczny przebieg syntezympou gwiadzistego
zbudowanego z poli(tlenku etylenu) [65], gdzie jegizen jest pochoda diglycydylowego
eteru glikolu etylenowego lub glikolu neopentyloweg

(0]5]
ROe + (x+1) QO; e RO%\/OT\/
X
A

Schemat 28.  Synteza prekursora — I-generacja ramion

Etap I

W etapie | (schemat 28) powsidiniowe makroczsteczki (prekursory) w wyniku
anionowej polimeryzacji tlenku etylenu w roztworzetrahydrofuranu. W charakterze
prekursora mzna wykorzysta rowniez inny oligoalkohol, ewentualnie stanawy produkt

handlowy.

Etap Il

T oj\m 0
0 2B
A+ o) Ro’é\—/oj;\/ OeO’; \/f \/}OR :
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Schemat 29. Synteza polimeru gwiazistego zbudowanego z ramion i reaktywnego rdzenikrzedowymi
grupami alkoksylowymi lub hydroksylowymi na powietmi rdzenia
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Na tym etapie (schemat 29) do mieszaniny reakgyjr@awieragcej roztwor
oligomeréwA wprowadzono zwizek dioksiranowyB, ktory w wyniku szeregu reakcji tworzyt
rdzen polimeru gwiadzistego. Jego budowa zada od struktury wprowadzonego

dioksiranowega.

Etap IlI:

Schemat 30. Tworzenie Il generacji ramion

Utworzone na tym etapie (schemat 30) ramiona zadyie koncowe grupy
alkoholanowe, ktore przeksztatcano wnmé grupy funkcyjne to jest fosforanowe, sulfonowe
oraz karboksylanowe. Stoguaj powyzsza metod uzyskano polietery gwiaziste o masach
czagsteczkowych powsej 100 000 przy liczbie ramion okoto 50.

Inna metoda polegata nazyeiu wielofunkcyjnego inicjatora. Zastosowano go do
syntezy polieteréw z rdzeniem o budowie zakj od rodzaju zytego inicjatora i ramionami
ztozonymi z meréw tlenku etylenu [66,67]. Znane dakie wieloetapowe syntezy
gwiazdzistego poli(tlenku etylenu) [68,69].

Niedawno zaobserwowangse glicydolan potasu otrzymany w reakcji glicydolu
z wodorkiem potasu w obecfw eteru 18-korona-6 w tetrahydrofuranie (schemBt Bega

samorzutnej oligomeryzacji [70,71].

T L @ —= 7 o)+ He
o O
1
Schemat 31.  Synteza glicydolanu potasu
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Na schemacie 32 przedstawiono proces tworzeiadilicznego oligo(glicydolanu
potasu). Pocggkowo nastpuje przyhczanie kilku czsteczek glicydolanu potasu, w wyniku
czego ustala sirownowaga mgdzy rosmcym taicuchem a jego inpformg bez jednej
czasteczki eteru koronowego. Cykliczna pdstdigomeru otacza przeciwjon'Kco powoduije,
ze jej struktura jest ptaska. Atak anionu alkohol&ego na pieitien oksiranu prowadzi do
utworzenia cyklicznego oligoeteru. Proces ten zdezhmajczsciej wowczas, gdy liczba

atomow tlenu w tacuchu jest réwna 6 lub 7.

Schemat 32. Oligomeryzacja glicydolanu potasu prowgdzdo cyklicznego polialkoholanu potasu

Cykliczny oligomer glicydolanu potasu zostat rasie zastosowany jako

makroinicjator polimeryzacji oksiranoéw (schemat 8AJ].
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Schemat 33. Synteza cyklicznego oligo(glicydolanu potasu) r@nych wielkgciach piefcienia do

otrzymywania polieteréw gwialzistych

Otrzymane w jego obeckad polimery tlenku propylenu, tlenku butylenu i rilau
styrenu ma rdzen zbudowany wycznie z merow 1,2-dioksypropanowych a ramiona
wytacznie z meréw wybranego monomerugZgéhie zastosowanego w charakterze aktywatora
eteru 18-korona-6 ma natomiast wptyw na ligczberéw w cyklicznym rdzeniu, a zatem na
liczbe centrow aktywnych, to znaczy udliovia sterowanie liczb ramion w polimerach. Na
dalsze modyfikowanie budowy polimeru pozwolita ®##& makroinicjatora z alkalidu
K™ K*(15-korona-5) i eteru benzylowo-glicydylowego [73]. W ten sposdb zalenosci od
sposobu prowadzenia reakcji uzyskujemdlietery gwiadziste majce gtébwnie sz& lub trzy,
badz trzy lub tez dwa i trzy ramiona.

Gwiazdziste polietery nie znalazly jeszcze eli8zego zastosowania w praktyce.
Polimery tego typu otrzymane na bazie tlenku etylanuzywane w katalizie midzyfazowej,
gdyz tworzg kompleksy z kationami metali, podobnie jak eteoydnowe lub kryptandy [74].
Potencjalnie mag stuzy¢ rowniez w medycynie jako skiadniki do otrzymywania hyzeb
i hydrofilizacji powierzchni, co zabezpiecza przed osadzaniemessubstancji biologicznie

czynnych.
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4. SYNTEZA POLIETEROW USIECIOWANYCH DO
ZASTOSOWAN W MEDYCYNIE

Polimery mog by¢ sieciowane radiacyjne w #dych warunkach, zaréwno w stanie
statym, jak i w roztworze [75]. Sieciowanie w s&statym wymaga jednak gkszych dawek.
W wyniku napromieniowania powstajv tancuchach polimeru rodniki. Obec§totlenu jest
niepazadana, gdy reaguje on z makrorodnikami, co powoduje szerexkaje nas¢pczych,
prowadacych do rozerwania feeuchow.

Najkorzystniejszym rozpuszczalnikiem w procestowania polimeréw do zastosoiva
medycznych jest woda, gé#yjest obogtna dla organizmu. Jest ona réwni®ajlepsz
z technologicznego punktu widzenia, z uwagi na \Wyseydajng¢ tworzenia si rodnikdw
z wody pod wptywem promieniowania, ktoére reagug polimerem. W wyniku
napromieniowania wody powstajelektrony, rodniki hydroksylowe oraz jony @
Najbardziej reaktywneasrodniki hydroksylowe, ktore atakujmakrocasteczki i odrywaj
z nich atomy wodoru, twosgz wodk.

Budowa utworzonych makrorodnikow zaye od rodzaju polimeru. W przypadku
poli(tlenku etylenu) mize powsté tylko jeden rodzaj makrorodnikow, geyszystkie atomy
W merze g rownocenne, a utworzone na pgikz procesu makrorodniki mgjtaks samy

budow chemiczi (schemat 34) [76].

— CHy——CHy—— O == CHy=—CH=—— 0= CHy— CHa—— 0 ——

Schemat 34. Rodniki w taxcuchach poli(tlenku etylenu)

Produkty na bazie usieciowanych hyikl otrzymanych m. in. w poli(tlenku etylenu)
znalazty zastosowanie do produkcji opatrunkéw, eaagicych duo wody. § one zdolne do
pochiongcia jeszcze wikszych ilgci wody, powyej 50% swojej wagi. W sklad takiego
hydrazelu wchodza nas¢pujace sktadniki: poli(vinylopirolidon), poli(tlenek ppylenu), agar
i woda. Maj one posta arkuszy o grub&i kilku milimetréw, zawierajcych ponad 90%
wody. Ich zalety to sterylr$o, tatwas¢ przechowywania, stosunkowo niska cena i zdal o

przyspieszania gojeniagsian.
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5. PRZEMYSLOWE METODY OTRZYMYWANIA
OLIGOETERO-POLIOLI JAKO POLPRODUKTOW DO
SYNTEZY POLIURETNOW

5.1. Ogolna charakterystyka oligoetero-polioli oraz

poliuretanow

Wsréd polieteréw najwiksze znaczenie aplikacyjne mapolimery tlenku etylenu
i tlenku propylenu oraz ich kopolimery, ktérych maézysteczki zawieraj dwie lub wecej (od

2 do 8) grup hydroksylowych (OH) (schematy 35-377)-B2].

e

gdzie: . oznacza fragment pochogiod inicjatora

OH

Schemat 35. Budowa oligoetro-poliolu z dwiema grupami Q#tigo-diol)

OH
HC

HO

Schemat 36. Budowa oligoetro-poliolu z trzema grupami OHdoktriol)
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HC
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Schemat 37. Budowa oligoetro-poliolu z czterema grup@il (oligo-tetrol)

Dzi¢ki obecndci grup hydroksylowych polimery te ma@geagowa z diizocyjanianami
z utworzeniem poliuretanéw, polimeréw, ktore znblaszereg zastosowaw roznych
dziedzinach gospodarkizycia codziennego.

Na schemacie 38 przedstawiono reakmliaddycji, w ktérej powstajmakrocasteczki

poliuretanu liniowego (schemat 38).

OH
OCN— R—NCO H(

diizocjanian
oligoetero - diol

poliuretan liniowy

Schemat 38.  Synteza poliuretanu liniowego

Poliuretany tego typugsiezwykle elastyczne d#ii mozliwosci oddziatywania dtugich
tancuchow polimeru za pomeavigzan wodorowych (schemat 39). W wysokich temperaturach
wigzania wodorowe zanik@ji poliuretan staje gitypowym polimerem termoplastycznym
[83,84].
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Schemat 39.  Segmenty twarde i rkkie w elastomerze poliuretanowym

Elastomery poliuretanowe maptruktue fizycznie usieciowam (schemat 40). Sha
one gtéwnie do wytwarzania obuwia (podeszwy)seigtek rur i opon.

segmenty twarde

\ Z

segmenty miekkie
”I N

“ “/
A

Schemat 40.  Struktura elastomeru poliuretanowego

W reakgcji diizocyjanianu z oligoetero-poliolem zawajgcym trzy grupy OH powstaje
poliuretan ggtki o niskim stopniu usieciowania i nieskazenie wysokiej masie ggteczkowej

(schemat 41), ktéry shy do wytwarzania elastycznych pianek stosowanyclpraemyle
meblowym i samochodowym [85-87].
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Schemat 41.  Hipotetyczna struktura usieciowanego potame

Jeli natomiast oligoetero-poliol zawiera ¢@ej niz 3 grupy OH, wéwczas tworzyesi
poliuretan sztywny o wysokim stopniu usieciowarsahemat 42), ktéry sy na przyktad do

produkcji materiatow drewnopodobnych [88].

Schemat 42.  Struktura sztywnego poliuretanu usieciowanego
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Do syntezy oligoetero-polioli stosowang rsajczsciej trzy a-tlenki (oksirany), to jest:
tlenek etylenu (EO), tlenek propylenu (PO) i tlefeitylenu (BO) (schemat 43).

</ N/ W/\
o) o) O
EO PO BO

Schemat 43.  Oksirany stzgce do syntezy oligoetero-polioli
Syntez oligoetero-dioli prowadzi gi najczsciej na drodze anionowej polimeryzacji

tlenku propylenu w obecikoi katalizatora (KOH) [89-90] i startera (glikol yé&gnowy,
propylenowy lub dipropylenowy) [89-96] (schemat 44)

fT_-'H: L KoH U{
HO—CH.CH—OH + 2n OP( H,CH—0O J‘(‘H C H‘E O—CH.C H;‘(H'I
- n

glikol propylenowy

Schemat 44.  Synteza oligoetero-diolu

Do otrzymywania oligoetru-triolu w charakterzersteaa stosowana jest gliceryna [89-
100] a do syntezy oligoetero-tetrolu - pentaerytrjt] (schemat 45).

OH
HOCH,CHCH,OH C(CH;0H),
gliceryna pentaerytrytol

Schemat 45.  Startery do otrzymywania oligoetero-triolaligoetero-tetrolu

Reakcg stuzgcg do otrzymywania oligoeteru-trioli zaprezentowar® schemacie 46

1.
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Schemat 46.  Synteza oligoetero-triolu

Do syntezy oligoetero-polioli mima stosow& oprécz KOH, réwnig inne katalizatory,
jednak ich znaczenie w produkcji przemystowej jesicznie mniejsze. Naig do nich
nastpujace zwazki [1]:

(@) katalizatory anionowe (NaOH, CsOH, Sr(QHBa(OH), naftalenidek wapnia, z4zKki
fosfazenowe)
(b) katalizatory kationowe (Bf PR, Sbk, HPFR, HSbk, CRSOH, Al(CFSOs)s,

Y(CF3SGs)3, Nd(CRSG)3)

(© katalizatory koordynacyjne (AI(OR) Zn(OR), porfiryniany tetrafenylowe glinu

i cynku, Ti(OR}), katalizatory bimetaliczne (DMC) oparte nagBo(CN)]s).

Jak ju wspomniano, w anionowej polimeryzacji tlenku prigmu wysepuje uboczna
reakcja przeniesieniaftaucha na monomer. Jest to reakcja niekorzystna mtesie oligo-
polioli, gdyz prowadzi do utworzenia frakcji monooli, czyli makeysteczek zawieragych
tylko jedrs grupe OH oraz powoduje zmniejszenie masysteczkowej polimeru. Obecéo
takiej frakcji pogarsza wkgiwosci poliuretanu jako produktu finalnego. Reakcji gmiesienia
tancucha na monomer nie dagsunikmé¢, mazna g jednak znacznie ograniozy Jedn
z maliwosci jest prowadzenie polimeryzacji w obeéob wprowadzanego dodatkowo
alkoholu [101]. Alkohol jest silniejszym kwasemznilenek propylenu, wtc w ukiladzie
zachodzi gtéwnie deprotonacja grupy OH w alkohatafomiast deprotonacja grupy €H
w monomerze zachodzi w niewielkim stopniu. W efekgpirzeniesienie faucha zachodzi
przede wszystkim na alkohol (schemat 47).

.'H

/\/\/\/\/\NO_K+ + ECH _ f\/\/\/\/\/\/o: OfF =—= <~ OH + RO_K+

"K .

Schemat 47. Reakcja przeniesieniafteucha na alkohol
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Wyrazne zmniejszenie udzialu reakcji przeniesieniancteha na monomer
zaobserwowano rowniew polimeryzacji inicjowanej glicerynianem potasu dodatkiem
ligandow kompleksuicych K', takich jak dimetylosulfotlenek, N-metyl kopirotid, glikole
polietylenowe i ich etery dimetylowe (glimy) [1].z&eg0Inie efektywny okazateseter 18-
korona-6 [102,103]. W obecsa tego zwazku ilos¢ podwojnych wazan zmniejszyta si 2-4
razy. Przygto, ze przyczym tego zjawiska jest znaczny wzrost szydakgropagacji, ktdremu
towarzyszy zmniejszenieesszybkdaci przeniesienia f&cucha. Tlenek propylenu tworzy staby
kompleks z grup alkoholanowy, natomiast eter koronowy tworzy silny kompleks Z, ko

powoduije,ze reakcja przeniesienianleucha jest inhibitowana (schemat 48) [1].

H
/\/\/\/\/\/\,-"Cl: + L —_— i () KL + ;O#

gdzie: L oznacza 18-korona-6

Schemat 48.  Rozkitad kompleksu centrum wzrostadacha z monomerem w obednbeteru koronowego

W podwysszonej temperaturze rava jest rownie izomeryzacja grupy alkiloksy do
grupy cis-propenyloksy, kté& mazna nastpnie podda hydrolizie do grupy OH. Reakcja ta ma
duze znaczenie w przemystowej syntezie oligoeteror@sachemat 49) [104,105].

AN K+ + ; ; e WO- K+ + /\N\/\N\/\/\/\OH

O
nPg/
A
N OPIIIIROTKY TN

O/\NW\/\/VV\O‘ K+HL>
2

O

\)J\ + HOAM~AMAIAAAQOH
H

Schemat 49. lzomeryzacja grupy alliloksy dais-propenyloksy i hydroliza grupycis-propenyloksy do
hydroksy

Reakcja przeniesienia fflaucha na monomer nie wypuje w polimeryzacji tlenku
etylenu ze wzgldu na brak podstawnika przy pieieniu oksiranowym oraz tlenku butylenu
z uwagi na efekt indukcyjny grupy metylowej. Z tegagledu monomery te sha czesto do

syntezy kopolimerdw z tlenkiem etylenu (schemat[3)
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Ho— - on

kopolimer blokowy PO - EO z terminalnymi blokami poli(EO)

HO—]| — |- OH

kopolimer blokowy PO — EO z wewtiznym blokiem poli(EO)

HO-{ Hill-{ HEEE{ HE{ |oH

kopolimer naprzemienny PO - EO

Schemat 50. Kopolimery tlenku propylenu z tlenkiem etylenu
Kopolimery naprzemienne PO-EO (oligoetero-triadenasie cgsteczkowej w zakresie

3000-4000 stanowiobecnie najwiksz czes¢ swiatowej produkcji oligoeterow shicych do
otrzymywania gjtkich pianek poliuretanowych.
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5.2. Technologiczne aspekty produkcji oligoetero-polioli

Gléwna metody przemystowy syntezy oligoetero-polioli z tlenku propylenu jest

metoda niecigta z uwagi na dig réznorodnd¢ produkowanych polioli w tym samym

reaktorze oraz stosunkowo nislszybka¢ polimeryzacji. W procesie syntezy oma

wyrozni¢ kilka charakterystycznych etapow [1]:

(1)
)
3)
(4)
(5)

przygotowanie roztworu starter-katalizator
polimeryzacja tlenku propylenu

odgazowanie (usugtie nieprzereagowanego monomeru)
oczyszczanie oligoetero-poliolu

stabilizacja produktu finalnego

Na schemacie 51 przedstawiono proces produkcjogiigiolu metod anionowej

polimeryzacji tlenku propylenu w obediod glikolu lub gliceryny i wodorotlenku potasu.

Schemat 51. 1-reaktor do syntezy glikolanu lub glicerynianugsot 2-reaktor do syntezy prepolieteru; 3-
reaktor do syntezy polieteru; 4-reaktor do oczyszczabiprasa filtrujaca; 6-zbiornik na

oczyszczony polieter; 7-wymienniki ciepta do usuwanieepld wydzielajcego s¢
w polimeryzacji; 8-chlodnice; 9-pompy pmdiowe; 10-pojemnik na wad destylowan;

11-pompy redukcyjne; 12-pompa transpaytaj
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W pierwszym etapie procesu starter jest mieszanwordnym roztworem KOH
0 stzeniu 40-50% w reaktorze 1. Woda pochgmdz z roztworu katalizatora oraz z reakcji
rownowagowej (schemat 52) jest usuwana w wynikuytlegi prazniowej w temperaturze
110-130°C.

ROH + KOH—= ROK® + hoO !
Schemat 52.  Synteza alkoholanu inicgigiego polimeryzagjtlenku propylenu

W celu zwekszania szybkixi oddestylowania wody, przez ukiad przepuszczasy |
azot, zawierapcy sladowe ilgci tlenu (<10 ppm). Kacowa zawarté& wody w mieszaninie
starter-katalizator jest zwykle zawarta w zakre8i&@-0,5%. Otrzymany ukfad inicjgy
polimeryzacy tlenku propylenu jest zatem roztworem alkoholamtapu pochodgego od
startera. Przyczyn dla ktorej usuwana jest woda, jest zmniejszaigidusikcyjnasci finalnego
oligoetero-triolu w przypadku zastosowania glicgryako startera. Obecgd wody powoduje
bowiem tworzenie si oligoetero-dioli i w rezultacie pogorszeniee gewnych wiaciwosci
pianek poliuretanowych, takich jak np. wytrzymétaa sciskanie. Z drugiej jednak strony
obecndc¢ polietero-dioli zweksza wydtdenie i wytrzymalé¢ na rozcaganie otrzymanych
pianek.

W syntezie polietero-dioli prowadzonej w obegricstarterow, takich jak glikol propylenowy
lub dipropylenowy, oddestylowanie wody nie jest lkemzane, gdy woda i KOH prowadz
réwniez do otrzymania polietero-dioli.

W celu otrzymania polietero-polioli w masachysteczkowych w zakresie 3000-3600
wymagane jest, abyestenie KOH stanowito 11-15%¢stenia startera.

Anionowa polimeryzacja tlenku propylenu rozpoczgiaz chwik jego wprowadzenia
do roztworu startera w temperaturze 105-125°Gnieniu 0,3-0,5MPa. Ze wzglu na to,ze
pocatkowa obgtos¢ startera jest zbyt mata, aby ama byto ja mieszg proces polimeryzacji
zostat podzielony na dwa etapy. W pierwszym etapigezowany jest przgjiowy prepolieter
0 masie cgsteczkowej w zakresie 550-700, ktory jest przecheany oddzielnie. Synteza
polieteru o wyszej masie ceteczkowej zachodzi podobnie,znica polega na tymze
starterem jest @& otrzymanego wczmiej prepolieteru. Synteza prepolimeru zachodzi
w reaktorze 2 lub w diym reaktorze 3. W drugim przypadku otrzymana jastadilos¢
prepolieteru, ktory jest przechowywany w atmosfeazetu w specjalnym zbiorniku 6. Inertna
atmosfera, wolna od tlenu zapobiega nigpanej termooksydacyjnej degradacji polietero-

poliolu, co w konsekwencji unitwia otrzymanie finalnego produktu o jasnym zabiamviu.
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Grupy alkoholanowe sgsbowiem bardzo wrdiwe na utlenianie i w wiszych temperaturach
w obecndci tlenu polimery szybko zmienijbarwe na bpzowy, pochodzca od produktow
degradacji. Drug przyczyry stosowania atmosfery oltjej, jest fakt,ze zaréwno tlenek
propylenu jak

i tlenek etylenu $ substancjami wysoce tatwopalnymi i w obe@iopowietrza tworz
mieszaniny wybuchowe.

Synteza polietero-polioli zachodzi w fazie ciekiejo ktérej dyfunduj monomery
znajdupce s¢ w fazie gazowej. Proces ten decyduje wzyh stopniu o szybkiwi
polimeryzacji. Okazato §j ze reaktory posiadage tylko jedno mieszadto daniskie wartdci
konwersji monomeru. W nowoczesnych reaktoractiliwe jest uzyskanie ekstremalnie zay
powierzchni kontaktu w zakresie 30 000-70 00&nm masy reakcyjnej dzki rozpyleniu
cieklej mieszaniny reakcyjnej na bardzo drobne &hip[106-108]. W tych warunkach
nastpuje bardzo dty kontakt powierzchniowy, ktory zeksza znaczo transfer monomeru
z fazy gazowej to fazy cieklej i zeksza bezzadnych dodatkowych modyfikacji i zmian
temperatury, énienia lub s¢zenia katalizatora szybké konwersji monomeru okoto 3-4 razy.
Skutkuje to ok. 3-krotnym skroceniem czasu syntenymaliwia stosowania riszych sgzen
inicjatora. Otrzymane polimery mgjasniejszy kolor i mniejsz ilo§¢ niepazadanych wizan
podwajnych, co jest istotne dla etapu oczyszczpoieneru.

Na schemacie 53 przedstawiono reaktory do syntpplieterébw zaopatrzone
w mieszadio, a tale (ponkej) bez mieszadta (ang. the ,spray type” reactat #ne ,ejector
type” reactor).

47



—
100 Kg PO mfh
300 Kg EQ mith
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Schemat 53. Rodzaje reaktor6w do syntezy polieteréw

Po wyczerpaniu monomerusaienie w reaktorze zmniejszage d 0,35-0,45 MPa do
<0,1 MPa w cigu 1,5-2 godzinSladowe ildgci nieprzereagowanego monomeeuusuwane
w wyniku przepuszczania gazu inertnego przez miesga reakcyja a nasipnie
oddestylowania w ptdi w temperaturze 100-125°C. Otrzymany surowy petieawiera 0,2-
0,3% KOH, ktory zostaje uswty do osigniccia poziomu <5 ppm. Taka zawaitojonéw
potasowych jest niezbdna do katalizowania reakcji grup hydroksylowyclizacyjanianem,
ktéra prowadzi do uzyskania poliuretanu.

Oczyszczanie surowego polieteru wymaga zastosawkilkiu alternatywnych metod,
takich jak:

(a) neutralizacja KOH za pomgd&wasow, krystalizacja utworzonej soli potasowejzjej

odfiltrowanie [109-111]

(b) usunicie KOH z polimeru za pomagavody i krzemiandw glinu (absorbent) a rgstie

soli disodowej kwasu pirofosforowego oraz oddestgnie wody w préni [112,113]
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(c) neutralizacja KOH przy ayciu kwasnych zywic jonowymiennych, tak zwanych
kationéw (kopolimeréw styrenu i diwinylobenzenu migami SQH); jest to bardzo
efektywna metoda oczyszczania polieteru, ktoreostasa jest w temperaturze 50-70°C
w obecndci metanolu [114]

(d) usungcie KOH w procesie ekstrakcji [115-117]; polietgroliole o masach
czasteczkowych w zakresie 2000-4000 bardzo stabo sxyaag sic w wodzie (0,3%).
W wyniku mieszania w wodzie (polieter/woda=1/3) peeutralizacji kwasem
w temperaturze 70°C powsiajlwie warstwy, to jest warstwa polieterowa zawigraj
niewielka ilos¢ wody (gérna) oraz warstwa wodna zawigtaj rozpuszczan sol
potasowy (dolna). Po intensywnym wymieszaniu obu warstwta@gsone rozdzielone
i usunkta zostaje dolna warstwa. GOrna warstwa jest toiypke przemywana wad
a nastpnie resztki wody $ usuwane z polimeru przez destytacprézniows.
Oczyszczony w ten sposob polimer zawiera <10 ppmjopotasu. Po uswtiu KOH
za pomog kwasu polimer jest rozpuszczany w heksanie a palodsi soli potasowej
sa ekstrahowane za pompwody. W kaicowym etapie oddestylowany zostaje heksan

Z roztworu zawieragcego czysty polimer.

Poli(tlenek etylenu) i poli(tlenek propylenu), kédsy prostymi eterami alifatycznymias
bardzo wraliwe na autooksyda¢j zachodzca podczas przechowywania w temperaturze
pokojowej w atmosferze powietrza. Jest togzaane z obecrioia labilnych atoméw wodoru

usytuowanych w pozycit w stosunku do eterowego atomugla w taicuchu (schemat 54).

Schemat 54.  Atomy wodoru w merze poli(tlenku propylenu) wiae na dziatanie rodnikéw

Stabilizacja polietero-polioli ma na celu ochgdancuchdw polimeru przed utlenianiem
zarbwno w temperaturze otoczenia, jak rowmnebardzo wysokich temperaturach, w ktérych
przebiegaj reakcje syntezy poliuretanéw. W charakterze argyd&ntow stosowaness
gtéwnie rozgajzione fenole i difenyloaminy [118,119].

Jak ju wspomniano, najwaiejszym katalizatorem stosowanym w przélaydo

syntezy oligoetero-polioli jest KOH. Umliwia on otrzymanie oligoetero-trioli 0 masach
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czasteczkowych w zakresie 5000-6500. Jest taliwe jedynie wowczas, gdy zawastowody
w monomerze jest <0,01%.

W 1966 r. firma General Tire & Rubber zastosowatprzemyle do syntezy polietero-
polioli bimetaliczne cyjanki (DMC) o wzorze og6Inyfh20-126]:

Zng[Co(CN)]2 - ZnC}h - y Ligand- z KD

Najwazniejszymi ligandami $ zwiazki takie, jakt-butanol, eter dimetylowy glikolu
etylenowego lub dietylenowego, 1,4-dioksan, etenomoetylowy glikolu propylenowego lub
dipropylenowego, dimetylosulfotlenek, dimetyloacetd Iub glikole polipropylenowe
[127,131].

Na schemacie 55 przedstawiono mechanizm polimejiyza@ordynacyjnej tlenku
propylenu w obecriui katalizatora typu DMC. Mechanizm ten opiera 8a powtarzajcym
si¢ ataku nukleofilowym grupy OH na atomegla monomeru silnie aktywowanego przez
koordynacg [132-134].

CH, H CH.
e L \ |
0, CH—GH—| O-CH~CH [—>
K \ / R |
O - T
Zn" L Zn
CH, CH,
o=l I_{!"l[ - O—=CH 'llf‘] |.
R/ | H‘-""’- Tl + In
OH OH
n*

Schemat 55.  Inicjowanie polimeryzacji tlenku propylenu w obegidatalizatora DMC

Zastosowanie tego typu katalizatorbw ma wiele tzadPezede wszystkim umtiwia
otrzymanie polietero-dioli lub polietero-trioli onacznie wyszych masach ggteczkowych,
w zakresie 6000-12 000 i bardzo niskiej dyspersignmiz w obecnéci KOH. Zawartd¢
podwodjnych wizan w polimerze, a co za tym idzie, frakcji mondadilsardzo niskie. Polietero-
diol o masie cgsteczkowej réwnej 4000 otrzymany wobec KOH ma fyjkas¢ réwmg 1,6
grup OH/mol, podczas gdy polietero-diol zsyntezoyvanobecnéci katalizatoréw DMC ma
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funkcyjnas¢ zblizong do teoretycznej, to jest w zakresie 1.98-2.00 g@id/mol [121].
W zwigzku z tym, elastomery poliuretanowe otrzymane zepaio-dioli syntezowanych wobec
DMC map znacznie lepsze wdeiwosci fizyko-mechaniczne nite, ktére g otrzymane
w obecnéci KOH [1]. Polietero-triol o masie ggteczkowej rownej 6000, otrzymany wobec
KOH ma funkcyjné¢ w zakresie 2,14-2,21 grup OH/mol. Jest ona znacniiisza n w
przypadku polietero-triolu otrzymanego wobec DMQ¢rk jest rowna 2,94 grup OH/mol
[121]. Dlatego te otrzymane na bazie tego ostatniegetkge pianki poliuretanowe maj
znacznie lepsze wdaiwosci [1].

Polimeryzacja tlenku propylenu w obeéaiokatalizatoréw typu DMC prowadzona jest
w temperaturze 105-120°C isoieniu 200-400MPa w prostym i krétkim cyklu prodyjoym.

Z uwagi na bardzo male Hoi stosowanych zwikéw do inicjowania polimeryzacji, ¢du
25-50 ppm, nie jest konieczne oczyszczanie syntaagaoh polieteréw [135,136].

Produkcja polietero-dioli i polietero-trioli przyzyciu katalizatorow typu DMC do
otrzymywania poliuretanow jest realizowana aktualpizez szereg koncernéw chemicznych,
m.in. niemiecki PCC Rokita w Brzegu Dolnym. Réwnegie prowadzone gsintensywne
prace w laboratoriach wielu wigdych firm, takich jak Lyondell, Arco, BAYER, DOW,
ASHAI i BASF nad synteg nowych katalizatorow DMC, s#acych do syntezy polietero-

polioli o jeszcze lepszych parametrach od uzyskiwhrdotychczas.
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CEL PRACY
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Celem pracy jest synteza poli(tlenku propylenulwickszonej masie gsteczkowej do
otrzymywania elastomeréw poliuretanowych o korzigszych widciwosciach fizyko-

mechanicznych.
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V. TEZA PRACY
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Prowadzenie polimeryzacji tlenku propylenu w ob&chavodorotlenku potasu lub
glikolanébw potasu w roztworze polarnego rozpuszukal w warunkach normalnych,

umazliwia otrzymywanie polieterow o zwkszonej masie gateczkowej (> 4000).
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V. CZESC DOSWIADCZALNA
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1. ODCZYNNIKI

Tlenek propylenu (Aldrich) byt suszony za pomoCaH a nas¢pnie destylowany
w temperaturze 3€. Bezwodny tetrahydrofuran (Acros Organics) bytstglowany
w temperaturze 6€. Wodorek potasu (35% dyspersja w oleju minerany@ildrich)
mieszano M-heksanem w atmosferze argonu i osuszano.¢pliaist, w celu usugcia resztek
oleju mineralnego mieszano w tetrahydrofuranie usaano. Czynn@i te przeprowadzano
trzykrotnie. 18-korona-6 (Merck) i kryptand C222 €Mk) byly stosowane bez oczyszczania.
Woda byta dwukrotnie destylowana. Glikole: 1,2-mngiol, 2,3-butandiol, 1,3-butandiol,
2,4-pentandiol, 2,5-heksandiol, glikol dipropylenow glikol tripropylenowy (Merck) byty

stosowane bez oczyszczania.
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2.  SYNTEZA INICJATOROW | POLIMERYZACJA

Syntezy inicjatoréw i procesy polimeryzaciji prowade byly w temperaturze 2D
w reaktorze szklanym o pojemsud 50 cn? zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne oraz kran
teflonowy, ktéry umaliwiat wprowadzanie substratow w atmosferze argonu.

Wodorotlenek potasu zostat otrzymany w reakcji ar&d potasu z wagdrozpuszczom
w tetrahydrofuranie. Wodorek potasu (0,08 g, 2 mnidietrahydrofuran (17,2 cth byly
wprowadzane do reaktora a ngostie wkraplano wog (0,036 g, 2,0 mmol) za pomgc
mikrostrzykawki. Nastpnie zawarté¢ reaktora mieszano przez 2 h. W tym czasie catydwod
wydzielajcy sk w reakciji (44,7 cr) byt odprowadzany z reaktora na zeva. Produktem
reakcji byta dyspersja bezwodnego wodorotlenku fotav tetrahydrofuranie. Uktad ten
stosowano jako inicjator polimeryzacji tlenku prégw, ktéry nasipnie wprowadzano do
reaktora (2,8 crh 2,3 g, 40 mmol).

Pocatkowe stzenie monomeru w mieszaninie reakcyjnej byto réwne mol/dn?

a inicjatora 0,1 mol/dfh Zawarté¢ reaktora mieszano przez 20-30 dni. Po #akeniu
polimeryzacji do mieszaniny reakcyjnej dodawanoejodnetylu w celu przeprowadzenia
aktywnych centrow alkoholanowych w k@owe grupy metoksy i zneutralizowania resztek
nieprzereagowanego inicjatora.

Po usungciu wytraconego jodku potasu z roztworu odparowywano rozmenik
a nasgpnie polimer suszono w temperaturze pokojowej deegtmasy. Uzyskany produkt miat
post& lepkiej cieczy o barwieottej lub pomaraczowe;.

W podobnym eksperymencie po zékpeniu polimeryzacji, przed dodaniem jodku
metylu, do mieszaniny reakcyjnej wprowadzano &&korona-6 (18C6) (0,53 g, 2,0 mmol).
Zawarta¢ reaktora mieszano przez 10 dni a gaisie dodawano jodek metylu.

W kolejnych eksperymentach wodorotlenek potasuesgwano w obecroi eteru
koronowego 18C6 (0,53 g, 2 mmol) lub kryptandu C@22Z5 g, 2,0 mmol).

W polimeryzacjach prowadzonych przy innyckzsniach monomeru (5,0 lub 10,0
mol/dn?) lub inicjatora (0,05 mol/df) stosowano odpowiednio wkisze lub mniejsze nave
reagentéw. Hydrat KOH-#D/18C6 otrzymano w reakcji KH/18C6 z dwukrotniecksz
ilosciag wody niz w syntezie KOH.

SA6l monopotasoyv glikolu dipropylenowego otrzymano w reakcji wodorkotasu
z glikolem dipropylenowym (DPG) w roztworze tetrangfuranu. Wodorek potasu (0,08 g, 2,0
mmol) i tetrahydrofuran (17,2 cinbyly wprowadzane do reaktora a masie wkraplano
glikol (0,26 cnf, 0,27 g, 2,0 mmol). Naginie zawarté reaktora mieszano przez 2 h. W tym
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czasie caly wodér wydzielggy sk w reakcji (44,7 c) byt odprowadzany z reaktora na
zewngtrz. SOl monopotasowa glikolu dipropylenowego byatkowicie rozpuszczalna
w tetrahydrofuranie. Uklad ten zastosowano ¢mse do inicjowania polimeryzacji tlenku
propylenu, ktéry wprowadzono do reaktora (2,8ch3 g, 40 mmol). Pogikowe stzenie
monomeru w mieszaninie reakcyjnej byto réwne 2,0/dme® a inicjatora 0,1 mol/dfh Dalsza
procedura byla identyczna jak w polimeryzacji iowpnej wodorotlenkiem potasu.
W kolejnym eksperymencie polimeryzagprzeprowadzono w obecswm 18C6 (0,53 g, 2,0
mmol).

Sa4l dipotasow glikolu dipropylenowego otrzymano w reakcji z dwotnie wicksz niz
poprzednio, ilécia wodorku potasu (0,16 g, 4,0 mmol), w tym rOwnig obecnéci 18C6
(0,53 g, 2,0 mmol lub 1,06 g, 4,0 mmol). Do ostagiai uktadu dodawano tz& wolny DPG
w ilosciach 20, 40, 60, 80 lub 100 %-mol w stosunkurdgjatora.

Niektére z tych polimeryzacji, to jest bez dodatfikolu oraz z dodatkiem DPG
w ilosciach 10, 20 lub 30 %-mol przeprowadzono przy pti@@vym stzeniu monomeru
réwnym 11,5 mol/dmi pocztkowym stzeniu inicjatora réwnym 0,01 mol/dmStosowano
wowczas odpowiednio wksze lub mniejsze navki reagentéw. Przyktadowo,
w polimeryzacji z dodatkiem 20 %-mol wolnego glikadlipropylenowego iyto 0,08 g KH
w 10 cni tetrahydrofuranu, 0,157 ¢hDPG, 0,528 g 18C6 oraz 33,2 g (40 %}rienku
propylenu. W polimeryzacji z dodatkiem 20 %-mol nedo glikolu tripropylenowegozyto
0,22 cni tego zwizku. lloici pozostatych reagentéw pozostaly niezmieniongpdlimeryzacii
z dodatkiem 20 %-mol wolnego glikolu monopropylernw (1,2-propandiol)ayto 0,09 cm
tego zwazku.

Polimeryzacje inicjowane solami dipotasowymi inhnyglikoli aktywowanymi 18C6
prowadzono bez dodatku odpowiedniego glikolu w tywamych warunkach. Do reaktora
zawierajcego 0,08 g KH w 10 cintetrahydrofuranu wprowadzano 0,09 *cth3-butandiolu
lub 1,3-butandiolu, 0,11 ch®,4-pentandiolu lub 0,12 ch2,5-heksandiolu.

llosci pozostatych reagentow byty takie jak w poprzegniserii polimeryzacji.
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3. METODY ANALIZY OTRZYMANYCH POLIMEROW

Widma *C NMR wykonano w temperaturze %D na spektrometrze impulsowym
Bruker Avance 400 przy ecgtotliwosci rezonansowej 100 MHz. Rozpuszczalnikiem
analizowanych probek byt deuterowany chloroform (@) a jako standard wewtrzny
stosowano tetrametylosilan (TMS). W celu otrzymddazystnej relacji sygnatéw do szumow
widma akumulowano przez 20 000 pk&zej

Masy casteczkowe i dyspersyjdo polimeréw wyznaczono za pompdechniki
techniki chromatografizelowej (GPC) przy #yciu chromatografu Schimadzu Prominance
UFLC wyposdonego w detektor ELS. Rozdziat prowadzono WCita kolumnie Shodex
o wymiarach 300 x 8 mm stogugj tetrahydrofuran jako rozpuszczalnik. Masysteczkowe
polimeréw wyznaczano w oparciu o kalibraeyykonary dla standardéw polistyrenowych o
waskim rozdziale mas gsteczkowych.

Widma MALDI-TOF otrzymano przy zastosowaniu apargdehimadzu AXIMA

Performance, stosag dithranol w charakterze matrycy.
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1. OKRESLENIE PRZEBIEGU POLIZERYZACJI TLENKU
PROPYLENU W OBECNOSCI WYBRANYCH
INICJATOROW ANIONOWYCH ORAZ
CHARAKTERYSTYKA OTRZYMANYCH PRODUKTOW

1.1. Wodorotlenek potasu

W celu wyjanienia przebiegu polimeryzacji tlenku propylenu JPQ@ysunek 1)
przeprowadzono trzy serie dwiadczeér przy r@nych pocatkowych stzeniach monomeru
i inicjatora. We wszystkich przypadkach zastosowbanwodny wodorotlenek potasu (KOH)
0 wysokiej czystéci, ktory otrzymano w postaci dyspersji w tetratofdranie. Porownawczo,
KOH aktywowano makrocyklicznymi ligandami komplefetymi przeciwjon K, takimi jak
eter 18-korona-6 (18C6) lub kryptand C222 (rysuriek Do inicjowania polimeryzacji
zastosowano rowniehydrat KOH- HO aktywowany 18C6.

O(\O/\O Y/-'\I:I.-’ HO
[ j N0 0 N
W ] 0
o o ) :
(0] \/O\)
tlenek propylenu (PO) 18-korona-6 (18C6) kryptand C222

Rys. 1.  Monomer oraz makrocykliczne ligandiyte jako aktywatory w procesie polimeryzacji tlenku
propylenu.

Uktady inicjujace otrzymano w reakcjach przedstawionych na schienb&c

KH + H,0 —> KOH| + H,?
KH + H,O + 18C6 —> KOH/18C6| + Hx4
KH + H,O + C222 — KOH/C222| + H,1

KH + 2H,0 + 18C6 — KOH* H,0/18C6| + H,1

Schemat 56.  Syntezyuktaddw inicjupcych na bazie wodorotlenku potasu.
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Pierwsz sert polimeryzacji przeprowadzono przy niskim pgikowym stzeniu
monomeru, réwnym 2,0 mol/dni stezeniu inicjatora 0,1 mol/dih Po zakéczeniu
polimeryzacji do mieszaniny reakcyjnej wprowadzgadek metylu (CHI) w celu zamiany
koncowych grup alkoholanowych w grupy metoksy (sche&¥gt Wyniki analiz otrzymanych

polimeréw przedstawiono w tabeli 2.

NANOK + CHzl — WA OCH; + KIY

Schemat 57. Przeprowadzenie kaowych grup alkoholanowych w makrasteczkach w grupy metoksy.
Tabela 2. Polimeryzacjia PO inicjowana KOH w tetrahydrofuranie. O[2,0 mol/dni;
[KOH]0=0,1 mol/dni;[18C6},=[C222},=0,1 mol/dn; [H,0]o=0,1 mol/dni. Temperatura 2C.
M cis- -OCH3;
= n M/M, | CH,=CHCH,0O- -CH(CH3)OH
Nr | Inicjator GPC % 0 CH3;CH=CHO- % 03 (%-
-mo -mo
@pey | (5P| (ormo (%-mol) ¥ (vo-mel mol)*
la KOH' 6000 1,51 7,5 33,9 - 58,6
1b | KOH/18C6| 4400 1,31 - 43,3 - 56,7
1c | KOH/C222| 3800 1,19 - 47,5 - 52,5
1d | KOH-HO” | 2900 1,08 1,0 - 21,6 77,4
¥ wszystkie grupy alliloksy ulegly izomeryzacji dccis-propenyloksy, gdy po zakozeniu polimeryzacii

do mieszaniny reakcyjnej dodano 18C6

2/

3/

polimeryzacja nie zachodzita bez dodatku 18C6

grup terminalnych w oparciu o intensyweicssygnatéow*C NMR atoméw nalecych do tych grup

udziaty poszczegoélnych grup terminalnych (pkawych i kaicowych) zostaly wyrzone w %-mol wszystkich

Na rysunku 2 przedstawiono widri© NMR polimeru zsyntezowanego bez udziatu ligaric).(
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2 _cH
H,C 2
2 \OJ\;“‘
H 5 o CH
~ 2
HyC \CH/ "
4 1 CHg
6/CH:CH\
HsC o*’“'\r
! 2 3 4 5 6
i A, | . A
T T T T T T T T T T T T T T 1
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Rys. 2. Widmo**C NMR polimeru otrzymanego bez udziatu ligandu (1a).

Na widmie obecne assygnaty wgli tancucha polimeru oraz sygnatycwli grup
terminalnych, to jest grup alliloksy GHCHCH,O- (116,8; 134,9 i 71,9 ppm)cis-
propenyloksy CHCH=CHO- (9,2; 100,7 i 146,0 ppm) oraz metoksy -Q%6,7 ppm). Na
podstawie udziatu poszczegodlnych grup w stosunkwshystkich grup terminalnych (tabela
oszacowanoze 15,0% makroesteczek ma na pogiku tancucha grupy alliloksyA), 67,8%
ma grupy cis-propenyloksy B) a 17,2% - grupy metoksyCJ (rysunek 2). Wszystkie
makrocasteczki § zakaiczone grupami metoksy. Nie powstalty natomiast nedgsieczki
z terminalnymi grupami hydroksylowymi.

\QOJ\%O\)\J/\(O#

Rys 3. Rodzaje makrocgsteczek tworacych sé w procesie polimeryzaciji tlenku propylenu (1a) bez dodatku
ligandu.
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Analiza polimeru metagd MALDI-TOF potwierdzita utworzenie sidwoch rodzajow
makrocasteczek, to jestA+B) orazC. Cztery serie sygnatow, w ktérychzrda sie one od
siebie o warté¢ odpowiadajca masie czsteczkowej monomeru (58,08) sbecne na widmie

polimeru (rysunek 4).

850.81

1007]

1082.53

g0

1314.26

80

1546.23

70

1626-61
1779.71
2012.31

224417

60

2477.06
2769.80

50

3003.06

0]

3353.27

3586.31

a0

20]

L I B N s B B e [ B g I O D T O N T N O e T B B o
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
mz

Rys. 4. Widmo MALDI-TOF polimeru (1a) otrzymanego bez doddigandu.

Fragment tego widma w zakres#z800 do 2400 przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Fragment widma MALDI-TOF polimeru (1a) otrzymanege 8edatku ligandu.

Gtéwna seria sygnatéw odh/z 850,8 do 2479,5 reprezentuje addukty jondéw" Na
i makrocasteczek z poetkowymi grupami alliloksy lubcis-propenyloksy i kéacowymi
grupami metoksy.
Na przyktad, piki przym/z 1314,3; 1779, 7 i 2360,6 odpowiaglanakrocasteczkom A+B)
zawierajcym odpowiednio 21, 29 i 39 merow PO M= 1315,2, 1780,0 i 2361,1). Te same
makroczsteczki pod postagiadduktéw z jonami Kzostaty zidentyfikowane w serii sygnatéw
od m/z 1214,4 do 2495,6. Przykiadowo, piki przy m/z 1330795,6 i 2376,4 przypisano
makrocasteczkom, zawieraggym odpowiednio 21, 29 i 39 meréw (M= 1331,3; 1796,1
i 2377,2).

66



w0
& S
- o]
T & -
= - ™ 8 o
sl ' (s} 5 = o~
Y = « [
_ = ] S g
204 - o5 — 3
-— .
e §
704
fas] -—
© = o ’s} &
o = N - & —
. = J ;
= w ol R = o o
e — o™ oy w
S0 —
ﬁ-
»1 & & = o -
<5 N S o ; o || =
= ellall & 2 g =k S e o o
o - s [I8) = g |8 2 g = Rl @ N|F
" Slall T 8llsll T £ T2 Y elE
— [ = | = | ¥ (E 5
- — ) i L\ - |E
4 'W u
a
< ——r—TTr—y T 1T T —T T T F T T T T T TT—%
£ 0 1280 e Wy s

Rys. 6. Fragment widma MALDI-TOF polimeru (1a) otrzymanege 8edatku ligandu.

Dwie pozostate serie sygnatdbw o mniejszej intemsyai, to jest w zakresien/z od
1114,4 do 1462,0 oraz od 1129,9 do 1478,3 reprepentdpowiednio addukty Ki Na
makrocasteczekC z dwoma terminalnymi grupami metoksy i dodatkowgtomem tlenu
(rysunek 6). Na przyktad, sygnaty preyz1172,2 i 1403,8 oraz 1188,4 i 1419,9 reprezentuj
odpowiednio makroesteczki z 19 i 23 merami (M = 1172,5i 1404,8 oraz 1188,5i1 1420,8).

Bardzo duy udziat podwojnych wgzanh w polimerze wskazujeze tworz sie one
gtdbwnie w etapie inicjowania polimeryzacji a niewvocznej reakcji przeniesieniaxtaicha na
monomer. Przyjto zatem,ze w pierwszym etapie procesu KOH, jako silna zagam@oduje

gtdwnie deprotonagjtlenku propylenu dag allilan potasu (schemat 58).

" _ /\/O_ K+
K*OH™ + — > HO + =
O

e}

1
lK+OH_
i

K*OH™ « H,0
polimer

Schemat 58. Inicjowanie polimeryzacji PO w wyniku deprotonacji monomeru.
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W innej reakcji KOH zachowuje sijak reagent nukleofilowy i otwiera pigien
oksiranowy w pozycjip (schemat59). Nas¢pnie KOH deprotonuje produkt przejowy 2
dajac sol dipotasow glikolu propylenoweg@.

O K*
lK*OH‘ 3
"%
K*OH™ -« H,O

polimer

Schemat 59. Inicjowanie polimeryzacji PO w wyniku otwarcia pieienia oksiranowego

Zwiazki 1 i 3 3 wiasciwymi inicjatorami polimeryzacji. Na kalym etapie propagaciji
zachodzi uboczna reakcja przeniesienigcdgha na monomer w wyniku jego deprotonacii
przez makroanion, ktéra zgkisza s¢zenie makroczsteczek w uktadzie i obim masg

czgsteczkowy polimeru (schemat 60).

O K*
SN OTKE o+ :; —> VWWVOH + =~
(0]

e}

1
l K*OH~
l nN7_

vUvN 0O K* + H,0

l K*OH"~

K*OH™ « H,0

polimer

Schemat 60. Przeniesienie facucha na monomer
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Warto zwréat uwag, ze grupy alliloksy ulegajw bardzo daym stopniu izomeryzacji
do grupcis-propenyloksy. Dodatek ligandu 18C6 do mieszaniegkcyjnej po catkowitym
przereagowaniu monomeru, ale przed zadaniem jej, Qidwoduje izomeryzagjwszystkich
wigzan allilowych. Takie samo zjawisko zaobserwowano wirperyzacjach prowadzonych
w obecnéci 18C6 (1b) lub C222 (1c). Efekt ten =awany jest z dig polarndgcia
rozpuszczalnika, w ktérym prowadzoney seakcje oraz aktywowaniem przez ligand
alkoholanowych centréw wzrostuieucha, ktore biarudziat w procesie izomeryzaciji.

W polimerach otrzymanych w obecedo 18C6 (1b) a zwlaszcza C222 (1c)
zaobserwowano wzrost udzialu grup z ax@niem podwdjnym w  Sszeregu
KOH < KOH/18C6 < KOH/C222. Efekt ten naa wyttumaczy w taki sposobze wzrost
szybkdci deprotonacji monomeru w obecio ligandu jest wikszy od wzrostu szybkoi
propagaciji.

Interesujce byto okrélenie w badanych procesach roli hydratu KOBDH ktéry
tworzy st w reakcjach przedstawionych na schematach 1-3.3Z&ki ten okazat ei
nieaktywny jako inicjator polimeryzacji, co wykazanw niezalénym eksperymencie.
Jednake, jego synteza w obecimd 18C6 umadaliwita przeprowadzenie efektywnej
polimeryzacji tlenku propylenu. Analiza polimerudfimetod **C NMR wykazata obecrio
w makrocasteczkach terminalnych grup hydroksylowych —CH{CHH (65,3; 67,0 i 67,2
ppm), grup metoksy (rysunek 7) oraz znikomychsalogrup alliloksy, ktérych sygnatyas

obecne na widmie dopiero pozgm ich wzmocnieniu.
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Rys. 7.  Widmo™C NMR polimeru (1d)

Przygto, ze w obecnéci KOH-H,O/18C6 tworz sie trzy rodzaje makroesteczek,

a mianowicieC, D i E (rysunek 3 i 8). Ich udzialy oszacowano odpowiedma ok. 70, 20

e A
SENPSARY

Rys 8. Rodzaje makroegteczek tworzcych sé w procesie polimeryzacji tlenku propylenu inicjowanej
KOH- H,0/18C6 (1d) (makroesteczkiC przedstawiono na rys. 3)
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Na widmie MALDI-TOF polimeru 1d (rysunek 9) zaobsewano trzy serie sygnatow,
ktore r&nia sic od siebie o wartd réwmg masie casteczkowej PO (58,08).
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g
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Rys. 9. Widmo MALDI-TOF polimeru (1d)

Cz$¢ tego widma w zakresie m/z 2190 do 2560 wybrano ddentyfikacji
makrocasteczek (rysunek 10).
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Rys. 10. Fragment widma MALDI-TOF polimeru (1d)
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Gtéwna seria sygnatéw och/z 2218,3 do 2511,1 reprezentuje addukty jonéw K
i makrocasteczek zawieragych pocatkowe grupy hydroksylowe, k@owe grupy metylowe
oraz jeden dodatkowy atom tlenu. Na przykiad, pizly m/z2278,2 i 2452,9 reprezenjupkie
makrocasteczki D) zawieragce odpowiednio 38 i 41 merow PO (W2278,1 i 2452,3). Seria
sygnatéw w zakresi/z2203,6 do 2497,5 reprezentuje addukty jon6we Knakroczsteczek
z dwoma terminalnymi grupami hydroksylowymi i jedmydodatkowym atomem tlenu. Na
przyktad piki przym/z2261,8 i 2437,8 reprezendujakie makroczsteczki E) z odpowiednio
38 i 41 merami PO (M=2264,1 i 2438,3). Kolejna seria sygnatow w zaleesiz 2233,6 do
2524,7 reprezentuje addukty jonéw K makroczsteczkami zawieragymi dwie terminalne
grupy metylowe i jeden dodatkowy atom tlenu. Naygtad piki przy m/z 2292,3 i 2468,9
reprezentyj takie makroczsteczki C) z odpowiednio 38 i 41 merami PO {2292,1
i 2466,3).

Przygto, ze w badanym procesie inicjowanie polimeryzacji zatn wylcznie
w wyniku nukleofilowego otwarcia pigcienia monomeru. KOH-#/18C6 nie deprotonuje
monomeru, gdy KOH tworzy whzania wodorowe z wadi jest bardzo stap zasad.
Rzeczywistymi inicjatoramigszwiazki 2 i 3 aktywowane ligandem 18C6. Wzrostowhdaicha
towarzyszy w tym przypadku reakcja przeniesieni@dgha na wogla nie na monomer, gdy
jest on znacznie stabszym kwasem. Skutkuje to toezn st makrocasteczek z grupami
hydroksylowymi D i E) i znikomg iloscia grup alliloksy. Brak makroesteczekD i E
w polimerach 1b i 1c wskazujee hydraty KOH-HO/18C6 i KOH-HO/C222 nie tworz Si¢
lub 3 nieaktywne.

Najwyzsza masg czsteczkowy M,=6000 ma polimer otrzymany bez dodatku ligandu
(1a). Polimery zsyntezowane w obe&riol8C6 (1b) lub C222 (1c) mapizsze M, réwne
odpowiednio 4400 i 3800. Efekt ten o byt zwigzany ze wzrostem tenia inicjatora
W mieszaninie reakcyjnej, zwlaszcza w oba&cndC222. Najniszz wartaés¢ M, ma polimer
otrzymany w obecrigi hydratu KOH-HO/18C6 (1d). Przyczyntego efektu jest reakcja
przeniesienia f&cucha na wog Nastpuje woOwczas znaczne zkszenie stzenia
makrocasteczek w mieszaninie reakcyjne;.

W nastpnej serii déwiadczéh przeprowadzono polimeryzacje przy sygym
pocaitkowym stzeniu monomeru, réwnym 5,0 mol/dni nizszym pocatkowym stzeniu
inicjatora réwnym 0,05 mol/din w celu otrzymania polimeréw o wgzych masach

czasteczkowych. Wyniki analiz polimeréw zamieszczontabeli 3.
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Tabela 3. Polimeryzacjia PO inicjowana KOH w tetrahydrofuranie. O[®5,0 mol/dni;
[KOH],=0,05mol/dni; [18C6},=[C222},=0,05 mol/dmi; [H,0],=005 mol/dni. Temperatura
20°C.

M Cis- -OCH;

o n | My/M, | CH,=CHCH,0- -CH(CH3)OH
Nr Inicjator (GPC) o ) CH3CH=CHO- o N (%-
0-MO 0-MmoO

(GPC) (%-mol) mol)
2a | KOH' 6100 1,51 26,9 12,2 23,7 37,2
2b | KOH/18C6 4300 1,42 32,3 - 30,2 37,5
2c | KOH/C227 3700 1,11 24,1 - 39,5 36,4
2d | KOH-H0/18C6| 2500 1,09 2,0 - 66,8 31,2

Y takie same wyniki uzyskano, gdy po zakpeniu polimeryzacji do mieszaniny reakcyjnej daniaBC6

2 mieszanina reakcyjna byta homogeniczna po uptphie

Dane zawarte w tabeli®znig si¢c znacaco od danych w tabell. Po pierwsze, metad
3C NMR wykazanoze w polimerach 2a, 2b i 2c obecngterminalne grupy hydroksylowe

a ich udziat wzrasta w kolejia 2a < 2b < 2c.

Trzykrotny wzrost udziatu grup hydroksylowych w pemaniu z polimerem 1d
2d hydraK OH- H,O/18C6.

zmiana poladed mieszaniny ze#ana ze wzrostem

zaobserwowano w polimerze otrzymanym wobec

Przypuszczalnie, reakcyjnej
poczatkowego sizenia monomeru i w konsekwencji ze zmniejszenieaiesia polarnego

rozpuszczalnika, sprzyja pojawienig 8 uktadzie wolnej wody (schemat 61).

KOH * H,0 KOH + H,0

KOH * H,0/18C6 KOH/18C6 + H,O

Schemat 61.  Dysocjacja hydratéw zwrana ze zmianpolarngci mieszaniny reakcyjnej.
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Alkoholanowe centra wzrostu fteucha ulegaj czesciowo deprotonacji w reakcji

z wodh (schemat 30), co powoduje pojawienie miakrocasteczek z grupami OH.

N OK + HO YW OH + KOH

Schemat 62.  Deprotonacja centrow alkoholanowych w reakcji z wod

Druga r@nica polega na tynre nastpuje zmniejszanie siudziatu grup nienasyconych
oraz izomeryzacji w  zalmosci  od rodzaju inicjatora ~w  kolejsoi
KOH > KOH/18C6 > KOH/C222 (tabela 3).

Zjawiska te maj przypuszczalnie zwzek ze znacznym wzrostem szyB&opropagaciji
i zmniejszeniem szybkoi deprotonacji monomeru w ukladach zawigegch woak
w obecnéci 18C6 a zwtaszcza C222, ktory lepiej komplekdtjeniz 18C6. Brak izomeryzaciji

grup alliloksy mae by spowodowany zmniejszeniengatnia polarnego rozpuszczalnika.

Warto zwréct uwag;, ze masy casteczkowe polimeréw praktycznie nie ulegly zmianie
w poréwnaniu z poprzedni seri polimerow. Jest to przypuszczalnie zmdne
z wyskpowaniem reakcji przeniesieniantaucha na wog (schemat 61), ktéra prowadzi do

zwigkszenia si skzenia makroczsteczek w mieszaninie reakcyjnej.

Finalnie, polimeryzacje przeprowadzono przy nasezym pocztkowym stzeniu
poczitkowym monomeru, réwnym 10,0 mol/dmwyniki analizy polimeréw zamieszczono

w tabeli 4.
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Tabela 4. Polimeryzacja PO iniciowana KOH w tetrahydrofuranie. JR®0,0 mol/dn;
[KOH]4=0,05mol/dni; [18C6L=[C222},=0,05 mol/dni; [H,0],=0,05 mol/dm. Temperatura 2C
M Cis- -OCH;
o " | My/M, | CH,=CHCH,0- -CH(CH3)OH
Nr Inicjator (GPC) o ) CH;CH=CHO- o ) (%-
0-MO 0-Mo
(GPC) (%-mol) mol)
3a KOH’ 9000 1,51 35,5 4,7 23,8 36,0
3b KOH/18C6 7400 1,32 29,6 - 40,3 30,1
3c | KOH/C22F 4300 1,18 23,5 - 49,5 27,0
3d | KOH-H0/18C6/| 2400 1,09 3,0 - 75,0 12,0

Y takie same wyniki uzyskano, gdy po zakpeniu polimeryzaciji do mieszaniny reakcyjnej daniaBC6

2 mieszanina reakcyjna byta homogeniczna po uptphie

Podobnie, jak poprzednio, w badanych uktadacktycanie nie zachodzi izomeryzacja.

Wzrasta udziat terminalnych grup hydroksylowychrirdejsza si udziat podwdéjnych wizan

w obecndci ligandow. Przypuszczalnie, réwnowaga dysocjarjidratow (schemat 61)

przesunita jest jeszcze dalej w prawo. Najg8ya masg czasteczkow M,=9000 ma polimer

otrzymany bez

dodatku

ligandu.

Masy asteczkowe polimeréw zsyntezowanych

w obecndci ligandéw 18C6 i C2223srowniez wyzsze od uzyskanych poprzednio. Jest to

zwigzane z bardzo wysokim pagkowym stzeniem monomeru.
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1.2. SOl monopotasowa glikolu dipropylenowego

Inicjator ten zostat otrzymany w dwdéch wariantaithjest bez 18C6 (schemat 63) oraz
aktywowany ligandem 18C6 (schemat 64) w roztwotattahydrofuranu.

KH + HOC3HBOC3HGOH —— HOC3H60C3HGO_ K* + HZT

1/2 K*“OC3HgOC3HgO™ K* + 1/2 HOC3HgOC3HOH

(sumaryczny zapis grupysBsO wynika z faktuze glikol dipropylenowy jest mieszanjizomeréw)

Schemat 63. Synteza monopotasowej soli glikolu dipropylenowego bezt#tadmandu.

KH/18C6 + HOCsHgOCsHsOH — HOC3H60C3H6O‘®+ H, 1

|

1/2 @ _OC3HGOC3HGO_@ + 1/2 HOC3HGOC3HGOH

(kétko oznacza csteczk 18C6)

Schemat 64. Synteza monopotasowej soli glikolu dipropylenowego aktyarmyligandem

Wyniki analiz otrzymanych polimeréw przedstawiondabeli 5. Widma MALDI-TOF
obu polimeréw s podobne do widma polimeru 1d otrzymanego w ob&inbydratu
KOH-H,0/18C6. Zaobserwowano sygnaly mnalee do makrocwsteczek C, D i E
(rysunek 3 i 8), gtbwne sygnaly reprezeatigdnak makrocssteczkiD. Analiza polimerow
metody °C NMR wykazata dodatkowo obecito makrocasteczek A (rysunek 3)
z pocatkowymi grupami alliloksy, ktére nie ulegajizomeryzacji. Ich udziat jest jednak
niewielki (1,8 %-mol i 4,8 %-mol, odpowiednio dlalpneru 4a i 4b), co wskazujee inicjator

praktycznie nie deprotonuje monomeru lecz otwiegmjpiefcien.

76



Tabela 5. Polimeryzacja PO  inicjowana gol monopotasow  glikolu  dipropylenowego
w tetrahydrofuranie. [P@& 2,0 mol/dni; [I],= 0,1 mol/dni; [18C6}= 0,1 mol/dm. Temperatura

20°C.
M Cis-
. n Mw/M, | CH,=CHCH,O-
Nr Inicjator ope Yoo CH;CH=CHO-
-mo
4a | HOC3H60C3HB0OK ™Y 2700 1,02 0,9 -
4b i} ., | 3000 1,07 2,4 -
HOC3HgOC3HgO

¥ gléwna forma inicjatora

2 ydzialy grup zawierapych podwodjne wizanie zostaly wyrmne w %-mol wszystkich grup terminalnych

(obejmagych réwnie grupy —CH(CH)OH i —~OCH;) w oparciu o intensywrigi sygnatéow*C NMR atoméw
nalacych do tych grup.

Przebieg polimeryzacji zaproponowano na schemadie V@ etapie inicjowania

zachodzi gtéwnie nukleofilowe otwarcie pieienia oksiranowego.

HOC3HgOC3HgO K* + ;O; —>  HOC3HgOC3HgOC3HsO™ K™

o}

lnw/

polimer

— ot

HOVV A VN O K + N\ / —>  HOWVVVNANOH + /\/O K
0]

l 7

o}

polimer

Schemat 65. Przebieg polimeryzacji tlenku propylenu inicjowanej monopotasowol glikolu

dipropylenowego

W czasie polimeryzacji zachodzi réwaiarymiana kationu Kw wyniku deprotonacji

grupy hydroksylowej obecnej w drugiej makresteczce (schemat 66).
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HOVAAAAN O™ KY + HOWVWWAAANOD K — HOVVWUVVWNOH + K -0vannannn O K

Schemat 66.  Wymiana kationu Kspowodowana deprotonaajrupy OH

W efekcie zmniejsza giznacznie udziat reakcji przeniesieni&iddacha na monomer
i w konsekwencji liczba makroggteczek z podwodjnym wzaniem. Otrzymane polimery maj
masy casteczkowe ok. 2,5 razy wgze od teoretycznych (W=1160), co wskazujere ponad
potowa inicjatora nie bierze udziatlu w reakcji. Ypraszczalnie cgsteczki inicjatora tworg
trwate agregaty jonowe przy pomocy s&é wodorowych (schemat 67). Warto rowhie
zwrocik uwag na wartéci M/M, polimeréw bliskie 1, co wskazuje na bardzo anat

dyspersyjné¢ polimerdéw, zblkong do dyspersyjnei polimeréwzyjacych.

’ 4

HOC3HgOC3HsO” ,OC3HOC3HGO,_ /OC5HgOCsHeO™ K

7 N ’

Schemat 67.  Agregaty jonowe zbudowane zasteczek inicjatora z wykorzystaniemagz@n wodorowych

78



1.3. Soéldipotasowa glikolu dipropylenowego

Inicjator ten zostat zsyntezowany w trzech wariahfao jest bez 18C6 (schemat 68),
z 18C6 kompleksgrym jeden kation K (schemat 69) oraz z 18C6 kompleksym dwa
kationy K (schemat 70). Wszystkie trzy sole byly rozpuszauzay tetrahydrofuranie.

KH + HOC3HGOC3HGOH — > HOC3H60C3HGO_ K* + H2T

lKH

K* "OC3HgOC3HgO™ K* + H,l

Schemat 68. Synteza dipotasowej soli glikolu dipropylenowego bez udziganlkilu

KH/18C6 + HOC3HsOCsHsOH — HOC3H60C3H6O‘®+ Hot

l KH
K* “OC3HgOC3Hg0™ @+ H, 1

Schemat 69. Synteza dipotasowej soli glikolu dipropylenowego otrzymanepdziatem ligandu ze
skompleksowanym jednym kationem potasu

KH/18C6 + HOC3HgOCzHOH —> HOC3H60C3HGO_®+ Hot

l KH/18C6

@ —ocsHﬁochﬁo—@ + H,t

Schemat 70. Synteza dipotasowe] soli glikolu dipropylenowego otrzymanejidziatem ligandu ze

skompleksowanymi dwoma kationami potasu
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W tabeli 6 zaprezentowano wyniki analiz otrzymangpolimerow.

Tabela 6. Polimeryzacja PO inicjowana goldipotasow glikolu dipropylenowego w tetrahydrofuranie.
[POJo= 2,0 mol/dnt; [I] o= 0,1 mol/dni; [18C6}= 0,1 mol/dni. Temperatura 2C.

o M Mu/My CH,=CHCH,0O- | cissCH3CH=CHO-
Nr Inicjator
(GPC) (GPC) (%-mol) (%-mol)
5a K* O C3HOC;HO K* 3000 1,02 0,2 2,3
5b _ _ 3400 1,16 0,5 9,0
K* "OC3HgOC3HO
5c _ _ 2700 1,16 0,6 9,1
OC3HgOC3HgO @

Widmo MALDI-TOF polimeru 5a jest bardzo podobne @odm polimerow 4a
i 4b. Gidéwne sygnaty nate jednak do makrogateczekC, w ktérych obie terminalne grupy s
grupami —OCH (rysunek 11). Na widmié’C NMR obecne sstabe sygnaty od grup alliloksy
i silniejsze pochodice od grupcis-propenyloksy. Udziat poatkowych grup nienasyconych
jest poréwnywalny z tym, ktory zaobserwowano dlérperu 4b.

Widma MALDI-TOF polimeréw 5b i 5¢ otrzymanych w enaci 18C6 ré&nia Sic
znacaco od widma polimeru 5a. Oprécz serii sygnatow, englych gltdwnie do
makrocasteczek C, na widmach wyspuje oddzielna seria sygnatéw, reprezejuaj
makrocasteczki o wyszych masach ggteczkowych, ktére majpocatkowe grupy alliloksy

lub cis-propenyloksy i kacowe grupy metoksyA+B) lub hydroksy (rysunek 12).
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Rys. 12.  Widmo MALDI-TOF polimeru 5c

Obecné¢ wymienionych grup terminalnych potwierdzita analipolimeréw metogl
3c NMR. Udzialy grup zawieragych podwojne wizania § znacznie wiksze ni dla

polimeru 5a (Tabela 6), co wskazuje na deprot@nagynomeru przez inicjator. Okoto 19%
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makrocasteczek ma pogikowe grupy z podwdjnym wraniem, gtowniecis-propenyloksy.
Warto rownie zwrock uwag, ze wyniki analiz polimeréw (5b) i (5c)asbardzo podobne,

mimo ze, polimery zostaty otrzymane przy innychéd@mch 18C6.

W przypadku dipotasowych soli glikolu dipropyleneyo bez dodatku 18C6
inicjowanie zachodzi w dwéch kierunkach gtéwnie wyniku nukleofilowego otwarcia

piersicienia monomeru (schemat 71).

K* O_C3H60C3HGOK + 2 io; — K* O_C3H60C3HGOC3HGOC3HGO_ K*
|
(e}
polimer
Schemat 71. Inicjowanie polimeryzacji tlenku propylenu w wyniku obegtiosoli dipotasowej glikolu

dipropylenowego bez dodatku ligandu

W obecnéci inicjatora aktywowanego ligandem 18C6 inicjowepirzebiega natomiast

w duzym stopniu w wyniku deprotonacji monomeru (sche@ijt

®_OC3H60C3H60® TN - ®_003H6003H60H + /\/O_®

e
(0]

N7 i

o] polimer
polimer

HOC HeOCHOH + =~_~"C @

e}

|
polimer

Schemat 72.  Inicjowanie polimeryzacji tlenku propylenu w obeéoio soli dipotasowej glikolu

dipropylenowego aktywowanej ligandem.

W efekcie propagacji powstajmakrocasteczki zawierace na pocgtku grupy
alliloksy. Jest ich jednak znacznie mniejz ninakrocasteczek z terminalnymi grupami

alkoholanowymi i hydroksylowymi. Te ostatnie mogworzy¢ duze agregaty za pomgc
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wigzan wodorowych, co powoduje zmniejszenie szydak@ropagacji i masy @steczkowej.

W efekcie powstajdwie frakcje polimeru.

Zwraca uwag ekstremalnie niska dyspersyfdopolimeru 5a. Polimery 5b i 5¢c maj
znacznie wysz dyspersyjné¢, co wskazuje na dy udziat reakcji przeniesieniaftlaucha na

monomer.

W nastpnym etapie badano wplyw wolnego glikolu dipropyemego (DPG) na
zawart@¢ grup pocatkowych z podwéjnym wgzaniem oraz izomeryzacjgrupy alliloksy.
W tym celu przeprowadzono seripolimeryzacji inicjowanych sel dipotasow glikolu
dipropylenowego z dwoma kationami” kompleksowanymi ligandem 18C6 z dodatkiem 20,
40, 60, 80 i 100 %-mol glikolu w stosunku do intgj@. Wyniki analiz polimeréw zawarto
w tabeli 7.
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Tabela 7. Polimeryzacja PO inicjowana goldipotasowy glikolu dipropylenowego aktywowan18C6
z dodatkiem wolnego glikolu dipropylenowego (DPG) wategdrofuranie. [PQE 2,0 mol/dn;
[1]¢= 0,1 mol/dni; [18C6}= 0,2 mol/dni. Temperatura 2C.

M Ccis-
N n Mu/M, | CH,=CHCH,O-
Nr Inicjator epe ool CH3CH=CHO-
-mo
(GPC) (GPC) (%-mol) (%-mol)
6a | (k) "0C3Hs0CsH:0"(K)| 1700 1,42 1,3 51
+ 20%-mol DPG
6b @'OCsHeocsHeo'@ 1900 1,24 2,4 2,9
+ 40%-mol DPG
6c @‘OcsHeocsHso'@ 1600 1,34 2,0 14
+ 60%-mol DPG
6d ®—OC3HGOC3HGO‘@ 1800 1,25 1,9 0,5
+ 80%-mol DPG
6e
@'003H60C3H60'® 1600 1,31 1,0 0.1
+ 100%-mol DPG

Analiza MALDI-TOF wykazata stopniowe zmniejszanidziatu frakcji zawierajcej
pocatkowe grupy z podwoéjnym wkaniem ze wzrostem udziatu glikolu. Stasunetoa *°C
NMR zaobserwowano zmniejszanie udziatlu pticawych grup z podwojnym wezaniem,
ktéremu towarzyszy coraz mniejsza sklofindo izomeryzaciji (tabela 7). Na przyktad, przy 20
%-mol DPG (6a) 10,2 % makragsteczek ma pogikowe grupycis-propenyloksy a 2,6%
grupy alliloksy, natomiast przy 80 %-mol DPG (6@)kb 1,0% makroczsteczek ma na
pocatku tancucha grupycis-propenyloksy a 3,8% - grupy alliloksy. Zmniejszese udziatu
grup z podwoéjnym wgzaniem jest spowodowane zmniejszaniemzsisadowsci aktywnych
centrow aktywnych wzrostudaucha ~~O K' , ktére twora wigzania wodorowe z grupami
wodorotlenowymi wolnego glikolu. Z tego samego pdwamniejsza giudziat izomeryzaciji

grup alliloksy docis-propenyloksy.
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Obecné¢ glikolu powoduje wyrane zmniejszenie simasy casteczkowej polimerow
i wzrost ich dyspersyjrigi w odniesieniu do polimeru 5c¢. Przycaytego zjawiska jest reakcja
przeniesienia t#&cucha na glikol. Wzrost gtenia glikolu praktycznie nie wptywa jednak na
masy casteczkowe polimeréw, ktére zawarte w zakresie M = 1500 + 1900. Réwnie
dyspersyjné polimeréw, aczkolwiek wysoka, nfi@ sie w dos¢ waskim przedziale
1,24 +1,42.
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2.  SYNTEZA POLI(TLENKU PROPYLENU)
O ZWIEKSZONEJ MASIE CZ ASTECZKOWEJ PRZY
UZYCIU SOLI DIPOTASOWYCH RO ZNYCH GLIKOLI

2.1. Sole dipotasowe 1,2-propandiolu, 2,3-butandiolu,
1,3-butandiolu, 2,4-pentandiolu i 2,5-heksandio

Polimery otrzymane w obecfm soli potasowych glikolu dipropylenowego miatysdo
niskie masy cgsteczkowe, co bylo zwkane z niskim pogtkowym stzeniem monomeru.
W celu otrzymania produktéw o wgzych masach ggteczkowych przeprowadzono seri
polimeryzacji tlenku propylenu przy wysokim pat@mwym stzeniu monomeru, réwnym
11,5 mol/dni i niskim stzeniu inicjatora, réwnym 0,01 mol/dnW charakterze inicjatoréw
zastosowano sole dipotasowezmgch glikoli aktywowane ligandem 18C6, w tym réwhnie

zawierajce dodatek wolnego glikolu.

W pierwszej serii polimeryzacjizyto soli dipotasowych glikoli, ktére nie zawieraty
w czsteczkach centralnego atomu tlenu. Wyniki analizymbanych polimeréw przedstawiono
w tabeli 8. Zwraca uwagfakt, ze we wszystkich przypadkach twargiec polimery, sktadajce
siec z dwdch frakcji. Niskocgsteczkowa frakcja polimeru (2) zawiera makemteczki z
pocztkowymi i koncowymi grupami metoksy. Stanowi ona 17-29 %-wadinperu i ma mas
czgsteczkowg w zakresie 3500 + 5000. Druga frakcja (1) standti73 %-wag. polimeru i ma
mag czsteczkow ok. 3 razy wysz od poprzedniej to jest w zakresie 12000 + 16000.
Zawiera ona makrogsteczki z pocatkowymi grupami alliloksy i kécowymi metoksy.
Zaobserwowane efekty siietypowe i mana je wyjani¢ aktywacy czasteczek inicjatora oraz
centrow wzrostu #acucha przez makrocykliczny ligand 18C6. &zitemu makroanion staje
si¢ silng zasad, ktéra deprotonuje monomer i silnym nukleofilentoriy powoduje wzrost
szybkdci propagacji. Zwraca réwnieuwag stosunkowo niska dyspersyfgoobu frakcji

polimeréw a zwlaszcza frakcji (1).
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Tabela 8. Polimeryzacja PO inicjowana solami dipotasowymizngeh glikoli w tetrahydrofuranie
[POJo= 11,5 mol/dr; [I] = 0,01 mol/dr}; [18C6}= 0,02 mol/dm. Temperatura 2C.

(1) oznacza frakejpolimeru z pocgtkowg grup alliloksy i kohcowy metoksy

(2) oznacza frakejpolimeru z pocatkows i koncowa grup metoksy

N Udziat frakcji Mn M /M,
Nr Inicjator
%-wag. cpc) | (GPO)
CH;3
| 16000 | 1.1
7a @"OCHZCHO‘ @ (1) 75
sél dipotasowa 1,2-propandiolu (2) 25 4700 13
+ 20%-mol glikolu
CHs
| 13000 11
7b @‘OCHZCHO‘C@ (1) 83
2) 17
s6l dipotasowa 1,2-propandiolu 2) 3500 1.2
+ 50%-mol glikolu
T
- _ 14000 11
e | @ rogHero (© @ 74
l (2) 26 4600 1,3
CH3
s6l dipotasowa 2,3-butandiolu
THS 15000 1,1
1) 75
d @"OCHZCHZCHO"C@ @)
(2) 25 3600 1,2
sél dipotasowa 1,3-butandiolu
>
15000 11
7e @‘OCHCHZCHO‘ Q) @) 79
| (2) 21 5000 1,2
CHj
s6l dipotasowa 2,4-pentandiolu
CH;
| 12000 1,1
7f @‘OCHCHZCHZCHO"(@ @ 77
| (2) 23 4000 1,2
CHs
sol dipotasowa 2,5-heksandiolu
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2.2. Sole dipotasowe glikolu dipropylenowego i tripropienowego

W ostatniej serii eksperymentéw do inicjowania pwaryzacji tlenku propylenu
zastosowano sole dipotasowe glikoli zawigrajw casteczkach centralny atom tlenu. Sole te
byly aktywowane ligandem 18C6 a polimeryzacje prae@dzono przy wysokim
poczitkowym stzeniu monomeru, réwnym 11,5 mol/dinniskim stzeniu inicjatora, réwnym
0,01 mol/dnt.

Wyniki analiz otrzymanych polimeréw zamieszczono tabeli 9. Podobnie, jak
poprzednio, powstaty polimery sktadeg¢ sé z dwoch frakcji rénigcych sé udziatem, mas
czgsteczkowy oraz charakterem grup terminalnych wadachach. Na szczegdlnuwag
zastuguje polimer 8a, w ktérym frakcja (1) qggicta mag czsteczkow M, = 28000. Jak
dotad, nie opisano dotychczas w literaturze metody egntpoli(tlenku propylenu) o tak
wysokiej masie cgsteczkowej na drodze polimeryzacji anionowej. Fliakej towarzyszy
druga (2), ktérej masa gzteczkowa jest okoto trzykrotniezsza M, = 8600 od poprzedniej,
ale udziat jest prawie dwa razy wszy. Dodatek wolnego glikolu powoduje zmniejszesiie
mas c3zsteczkowych obu frakcji. Nie zmiendajsic natomiast ich udziaty. Przy 20%-mol
glikolu M, obu frakcji zmniejsza sio okoto 40% (8c). Podobny efekt zaobserwowano éiwvn
w polimeryzacji inicjowanej sal dipotasow glikolu tripropylenowego (8e), w tym ta&
z dodatkiem 20%-mol glikolu (8f). Dodatek 50%-molikglu obniza M, obu frakcji
do poziomu charakterystycznego dla polimerow (7a-Fést interesage, ze we wszystkich

ukltadach dyspersyjgoi obu frakcji @ dos¢ niskie i bardzo do siebie zhtine.
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Tabela 11. Polimeryzacja PO inicjowana solami dipotasowymi glikolu prdpylenowego
i tripropylenowego  aktywowanymi 18C6 w tetrahydrofuean{PO}= 11,5 mol/dr;
[1]¢= 0,01 mol/dri; [18C6},= 0,02 mol/dm. Temperatura 2C.

@ oznacza frakgpolimeru z pocatkowa grup alliloksy i koacows metoksy lub hydroksy
@ oznacza frakejpolimeru z pocgtkows i koncows grup metosky lub hydroksy
ici . . Ma My/M,
Nr Inicjator Udziat frakgji, %-wag.
(GPO) (GPC)
28000 11
ga | () "0CsH0CH0(K) @ 64
bez glikolu (2) 36 8600 1,2
_ _ 24000 11
g | (K) “OCsHEOC H0 @ @ 75
+ 10%-mol glikolu () 25 8500 1,2
17000 11
8c @ _OC3H60C3H6O_® (1 70
. 2) 30 5500 1,2
+ 20%-mol glikolu 2)
15500 11
8d @ _OC3H6OC3HGO‘® (1) 76
. @) 24 5000 12
+ 30%-mol glikolu
28000 11
8e @_OC3HGOC3HBOC3H60® (1) 67
. () 33 8800 1,2
bez glikolu
_ 17000 11
of @ OC3HGOC3HGOC3HGO® ) 83
+ 20%-mol glikolu () 17 5000 1,2
14000 11
8¢ ®_OC3HGOC3HGOC3H6O_® (1) 75
(2 25 4000 1,2

+ 50%-mol glikolu

Na obecnym etapie batlatrudno jest wyjéni¢, dlaczego polimery otrzymane
w obecndci soli dipotasowej glikolu dipropylenowego i trggylenowego maj znacznie
wyzsz mag czasteczkovg od polimerow otrzymywanych w obeciod soli dipotasowych
innych glikoli (Tabela 10).

Syntezowane polimery o zgkiszonych masach ggteczkowych mina wykorzysté do
produkcji na mat skak elastomerow poliuretanowych o lepszych widsiaxch fizyko-
mechanicznych. Jednak, aby talk stato, naley je poddé wielu zabiegom w celu

przeksztatcenia ich w oligo-diole. Po pierwsze pyralliloksy trzeba przeprowadziw grupy
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cis-propenyloksy w wyniku wysokotemperaturowej izoneagji. Po ich hydrolizie
w obecndci kwasu nalgy dokona& separacji obu frakcji przyzyciu odpowiednio dobranego
uktadu rozpuszczalnik - nierozpuszczalnik, a po estglowaniu przeprowadzireakcg

z diizocyjanianem.
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VII.

WNIOSKI
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Wodorotlenek potasu oraz sole dipotasowe glikatkgfwnie inicjup polimeryzacg
tlenku propylenu w roztworze tetrahydrofuranu, wgddnych warunkach,

to jest w temperaturze pokojowej i pod normalnysmieniem.

Wodorotlenek potasu inicjuje polimeryzacflenku propylenu gtéwnie w wyniku
deprotonacji monomeru, daj allilan potasu i wogl w innej reakcji powoduje
otwarcie pie¢cienia monomeru z utworzeniem monopotasowej solikolyl

propylenowego, a naginie pochodnej dipotasowe.

W polimeryzacji prowadzonej w obecimd wodorotlenku potasu przy wysokim
stezeniu monomeru nagiuje wyrane zwekszenie masy gateczkowej poli(tlenku
propylenu) do wartici maksymalnej rownej 9000, czyli ponad dwukrotwigzszej od
osigganej w przemile.

Mono- i dipotasowa soél glikolu dipropylenowego inig polimeryzaci gtownie
poprzez otwarcie piécienia monomeru.

Zastosowanie dipotasowej soli glikolu dipropylengwe lub tripropylenowego
aktywowanej ligandem 18-korona-6 u#iwia otrzymanie frakcji poli(tlenku
propylenu) o bardzo wysokiej masiegsieczkowej rownej 28000, ktdrej towarzyszy
frakcja o trzykrotnie riszej masie cwteczkowej; synteza poli(tlenku propylenu)
o tak wysokich masach gsteczkowych na drodze polimeryzacji anionowej nie

zostata dotychczas opisana w literaturze.

Dodatek wolnego glikolu w ki, na przyktad 30%-mol w stosunku do inicjatora
skutkuje zmniejszeniem mas asteczkowych obu frakcji do, odpowiednio 15500

i 5000, co jest spowodowane reakpjzeniesienia fecucha na glikol.

Masy casteczkowe poli(tlenku propylenu) zsyntezowanego Wweamdci soli
dipotasowych innych glikoli aktywowanych ligandem38-Rorona-6 8§ nizsze
I wynosz odpowiednio, 12000 — 16000 i 3500 — 5000; przyeztego zjawiska nie

zostata wyjaniona.
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» Otrzymane polimery o waszych masach ggteczkowych magstuzy¢ do syntezy
poliuretanéw o zwikszonej elastyczrici po przeprowadzeniu ich w oligo-diole
w wyniku wysokotemperaturowej izomeryzacji grupilaksy do cis-propenyloksy
a nasgpnie ich hydrolizy.

93



VIII.

LITERATURA

94



[1] M. lonescu,Chemistry and Technology of Polyols for PolyurettgmiRapra Technology
Limited, Shawbury, Shrewsbury, Shropshire 2005
[2] O. Bayer,Angewandte Chemi&947, A59, 257
[3] P. F. Bruins (Ed.)Polyurethane Technologinterscience Publishers, London, UK, 1969
[4] M. Szycher,Szycher's Handbook of Polyurethan€RC Press, Boca Raton, F. I. USA,
1999
[5] B. Eruzalimskii, lonnaja polimerizacija poljarnych monomerowzdatelstwo Nauka,
Leningrad, 1970
[6] L. E. St. PierrePolymers from 1, 2-Epoxides: I. Chemistry, w: Ptiges,N. G. Gaylord,
Interscience Publishers, New York, 1963
[7] Z. Jedliiski, J. Kasperczyk, A. Dworak, B. Matuszewskécromol. Chem183 (1982)
587
[8] A. Sato, T. Hirano, M. Suga, M. Tsuruiglym. J.9 (1977) 209
[9] L. E. St. Pierre, C. C. Pricd, Am. Chem. So@8 (1956) 3432
[10] E. C. Steiner, R. R. Pelletier, L. O. TrucBsAm. Chem. So86 (1964) 4678
[11] J. Pluchski, H. Matyschok, R. Janik, H. Prystagmgew. Makromol. Chen®.7 (1981)
35
[12] G. Gee, W. C. Higginson, K. Taylor, M. W. Theime,J. Chem. Sod 961, 4298
[13] G. Gee, W. C. Higginson, G. T. MerallChem. Socl959 1345
[14] N. N. Lebede, J. BaranoVysokomol. Soe@®. (1966) 198
[15] G. Gee, W. C. Higginson, P. E. Levesley, KTdylor,J. Chem. Sod 959 1338
[16] Y. Ishii, S. Sakail, 2-Epoxides, w: Ring-Opening Polymerizatikn,J. lvin, T. Saegusa
(Eds.), Vol. |, Elsevier Applied, Science Rsier, London 1984
[17] S. Inoue, T.AidaCyclic Ethers, w: Ring-Opening Polymerizatid¢h,J. Ivin, T. Saegusa
(Eds.), Vol. |, Elsevier Applied, Science HRsiters, 1984
[18] C. E. H. Bawn, A. Ledwith, N. R. McFarlarfeolymer10 (1969) 653
[19] A. Stolarzewicz, D. Neugebauer, Z. Grobellgcromol. Chem. Phy496 (1995) 1295
[20] A. Stolarzewicz, Z. Grobelngzhem. Stos30 (1986) 221
[21] A. Stolarzewicz, Z. Grobelnylacromol. Chem193 (1992) 531
[22] M. Szwarc, M. Levy, R. Milkovich). Am. Chem. So8 (1956) 2656
[23] M. SzwarcNature (London)L78 (1956) 1168

95



[24] Z. Jedliski, A. Stolarzewicz, Z. Grobelny, M. Szwadc,Phys. Chen88 (1984) 6094
[25] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, M. Sokét, J. ®edny, H. Janeczekl. Phys, Chemd6
(1992) 5193
[26] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, B. Piekarnik, Maercker,Curr. Org. Chem12 (2008)
564
[27] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, M. Czaja, W. Deth, A. MaerckerJ. Org. Chem64
(1990) 8990
[28] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, D. NeugebauerMrejko-Buz, Eur. Polym. J.38 (2002)
1065
[29] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, B. Morejko-BuA. Maercker,Eur. Polym. J.40 (2004)
409
[30] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, B. Morejko-BuA. Maercker, T. Bieg,). Organomet.
Chem672 (2003) 43
[31] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, A. Maercker, \Wemuth,J. Organomet. Chenb90
(1999) 153
[32] Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, B. Morejko-BuA. Maercker, T. Bieg,). Organomet
Chem660 (2002) 6
[33] A. Stolarzewicz, B. Morejko-By Z. Grobelny, B. Trzebicka, W. SutkowskReact.
Funct. Polym67(2007) 120
[34] A. A. Solovyanov, K. S. Kazanski, S.G. Entelysokomol. Soed. Ser. Bl (1969) 169
[35] S. Penczek, M. Cypryk, A. Duda, P. KubisasS®mkowski,Prog. Polym. Sci32 (2007)
247
[36] R. M. Izatt, J. S. Bradshaw, S. A. NielsenDJ.Lamb, J. J. ChristenseBhem. Rev85
(1985) 271
[37] A. Stolarzewicz, D. Neugebaudacromol. Chem. Phy499 (1998) 175
[38] A. Stolarzewicz, D. Neugebauer, Z. Grobelgcromol. Chem. Phy4.96 (1995) 1301
[39] S. Penczek, P. Kubisa ationic Ring-Opening PolymerizatiorHanser Publisher,
Munich 1993
[40] S. Penczek, H. Sekighuchi, P. Kupigetivated Monomer Polymerization of Cyclic
Monomersw: K. Hatada, T. Kitayama, O Voge¥lacromilecular Design od Polymeric
Materials Marcel Dekker, New York 1997
[41] K. Brzeziska, R. Szymaski, P. Kupisa, S. Penczeljacromol. Chem., Rapid
Commun7 (1986) 1

96



[42] J. Furukawa, T. Saegus®&olymerization of Aldehydes and Oxiddsterscience
Publishers, New York 1963

[43] I. Penczek, S. PenczdWacromol. Chem67 (1963) 203

[44] P. Dreyfuss, M. P. Dreyfus8dv. Polym. Sc#4 (1967) 528

[45] S. PenczeRVViad. Chem16 (1962) 643, 717; 17 (1963) 29

[46] N. G. Gaylord (Ed.)Polyethers: Polyalkylene Oxides and Other Polyethe: High
Polymersinterscience Publishers, New York 1963

[47] B. A. Rozenberg, E. B. LudwidJspiechi w oblasti polimerizacji geterocikloizd.
Khimija, Moskwa 1966

[48] S. BoileanComprehensive Polymer ScVol. 3, G.C. Eastmond, A. Ledwith, S. Russo,
P. Sigwalt (Eds.), Pergamon Press, Oxfo@D19

[49] D. Holter, A. Burgath, H. FreyActa Polym48 (1997) 30

[50] A. Sunder, R. Hanselmann, H. Frey, R. Mulhatzcromolecules32 (1999) 4240

[51] A. Sunder, J. Heinemann, H. Fr&hem. Eur. J6 (2000) 2499

[52] R. Tokar, P. Kubisa, S. Penczékacromolecule®7 (1994) 320

[53] A. Sunder, R. Milhaupt, H. Freylacromoleclules33 (2000) 309

[54] A. Sunder, R. Milhaupt, R. Haag, H. fréydv. Materl2 (2000) 235

[55] P. Knischka, P.Lutz, A. Sunder, R. Mulhaupt,Ffey, Macromolecule83 (2000) 315

[56] A. T. Royappa, N. Dalal, M. W. Giessk,Appl. Polym. ScB2 (2001) 2290

[57] A. T. Royappa, M. L. Vogt, V. Sharma, Appl. Polym. ScB1 (2004) 1344

[58] A.T Royappa,J. Chem. Educrz9 (2002) 81

[59] P. Dimitrov, S. Rangelov, A.Dworak, C. B. T¢éarov,Macromolecule87 (2004) 1000

[60] V. Istratov, H. Kautz, Y. K. Kim, R. SchubeH, Frey,Tetrahedrorb9 (2003) 4017

[61] J. P. Majoral, A. M. Caminad€hem. ReW9 (1999) 845

[62] A. Archut, F. VogtleChem. Soc. Re27 (1998) 233

[63] H. F. Chow, T. K. K. Mong, M. F. Nongrum, C.\Wan, Tetrahedrorb4 (1998) 8543

[64] I. Cuadrado, M. Moran, C. M. Casado, B. Alondo LosadaCoord. Chem. Rew395
(1999) 193

[65] G. tapienis, S. PenczelMlacromolecule83 (2000) 6630

[66] Y. Gnanou, P. J. Lutz, P. Rempyakromol. Chem189 (1998) 2885

[67] K. Naraghi, Y. Ederie, D. Haristoy, P. Luolym. Prep38 (1997) 599

[68] J. L. Six, Y. Gnanouylacromol. Symm5 (1995) 137

[69] A. Dworak, A. Kowalczuk-Bleja, B. Trzebicka, WVatach,Polym. Bull.49 (2002) 9

97



[70] A. Stolarzewicz, B. Morejko-By Z. Grobelny, W. Pisarski, M. Lanzendorfer,
A. Muller,Rapid Commun. Mass SpectrdlB.(2004) 716
[71] A. Stolarzewicz, B. Morejko-By Z. Grobelny, W. PisarskReact. Funct. Polym65
(2005) 259
[72] B. Morejko, A. Stolarzewicz, Z. Grobelny, BieRarnik, T. Niedziela, B. Trzebicka,
Reach. Funct. Polyn&7 (2007) 669
[73] A. Stolarzewicz, B. Morejko, Z. Grobelny, B.rZebicka, W. W. SutkowskiReact.
Funct. Polym67 (2007) 120
[74] S. Penczek, T. Biela, G. Lapieni®limery47 (2002) 600
[75] A. S. HoffmanRadiat. Phys. Chen8 (1981) 323
[76] J. M. Rosiak, P. Ulsski, L. A. Pajewski, F. Yoshii, K. MakuuchRadiat. Phys, Chem.
46 (1995) 161
[77] The ICI Polyurethanes Book, Second Editiéh Wods (Ed.), John Wiley & Sons,
Chicester, UK 1990
[78] Telechelic Polymers, Synthesis and Applicati@hs]. Goethals (Ed.), CRC Press, Boca
Raton, FL USA 1989
[79] J. H. Saunders and K. C. FrisdPplyurethanes: Chemistry and Technology, Part |
Chemistryinterscience Publishers, New York, USA 1962
[80] J. H. Saunders, and K. C. FrisdPplyurethanes: Chemistry and Technology, Part I
Technologyinterscience Publishers, New York, USA 1964
[81] Plactic Foams K. C. Frisch, J. H. Saunders, (Eds.), Marcel Dekkimw York, USA
1972
[82] Polyurethanes Handboolg. Oertel (Ed.), Hanser Verlag, Miinich, Germany5.98
[83] A. E. Johnson, P. D. Coates, M. W. R. BroReactive Processing of PolymeRapra
Review Reports, No. 73, vol. 7, No. 1, Rapeahnology , Shrewsbury, UK 1994
[84] J. A. Brydson,Thermoplactic Elastomers: Properties and ApplicatipRapra Review
Report No. 81, vol. 7, No. 9, Rapra Techgg|dhrewsbury, UK 1995
[85] G. W. Woods,Flexible Polyurethanes Foams, Chemistry and TeduywlApplied
Science Publishers, Englewood, NJ, USA 1982
[86] H. Urlich in Encyclopedia of Polymer Science and Engineednd) Kroschowitz (Ed.),
John Wiley & Sons Inc., NewYork, USA 1987
[87] H. Urlich in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technolabyl, . KroschowitZEd.)
Fourth Edition, john Wiley & Sons, New YotldSA 1997

98



[88] S. G. Entelis, V. V. Evreinov, A. I. KuzaieReactive OligomersBrill Publishers,
Moscow, Russia 1988

[89] B. G. Bill, Chemtech3 (1973) 10, 613

[90] F. E. Bailey, Jr., V. Koleskeilkylene Oxides and Their Polymefurfacant Science
Series, Vol. 35, Marcel Dekker, Inc., Newrk,dJSA 1991

[91] K. Schauerte, M. Dahm, W. Diller, K. Uhlig, WPolyurethane Handbook: Chemistry,
Raw Materials, Processing, Application, pedtes, G. Oertel (Ed.), Hanser Verlag,
New York, USA 1985

[92] Y. C. Jen,Polyols from Ethylene Oxide and Propylene Oximcess Economics No.
45, Stanford Research Institute, Menlo Pa@¥, USA 1982

[93] H. R. Friedly w:Reaction PolymersyV. F. Gum, W. Riese, H. Urlich (Eds.), Hanser
Publishers, New York, USA 1992

[94] N. Clinton, P. Matlok w:Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technolog
edition, Vol. 6, R. Kirk, D. F. Othmer (Eds.), \®4, Interscience Publishers, New York,
USA 1986

[95] Flexible Polyurethane Foamg® edition, R. Herrington, K. Hock (Eds.), Dow Cheatic
Company, Midland, MI, 1997

[96] K. Schauerte, M. Dahm, D. Ditler, K. Uhlig, Wolyurethane HandboolG. Oertel (Ed.),
Hanser, New York, USA 1985

[97] F. Heatley, J. F. Ding, G. E. Yu, C. Booth, G. Blease, Makromoleculare Chemie,
Rapid Commun. 14 (1993) 12, 819

[98] G. E. Yu, F. Heatley, C. Booth, T. G. Blease,Polym. Sci: Polymer Chemistrg2
(1994) 6, 1131

[99] G. E. Yu, A. J. Masters, F. Heatley, C. BoothG. BleaseMacromol. Chem. Phy4.95
(1994) 5, 1517

[100] G. E. Yu, F. Heatley, C. Booth, T. G. BleaRar. Pol. J.31 (1995) 589

[101] H. Becker, G. Wagner, A. Stolarzewiégta Polymerice83 (1982) 34

[102] H. Becker, G. WagneActa Polymerica35 (1984) 28

[103] J. F. Ding, F. Heatley, C. Price, C. Bodiuyr. Polym. J27 (1991) 895

[104] G. J. Dege, R. I. Harris, J. S. McKenZieAm. Chem. So81 (1959) 13

[105] H. M. J. Brons, H. De Vos, inventors, Shell Oompany, assignee; US 6, 504, 062,

2003
[106] E. Santacesaria, M. Di Serio, L. Lisi, D. @&, Industrial and Engineering Chemistry
Researct?29 (1990) 5, 719

99



[107] M. Di Serio, G. Vairo, P. lengo, F. FelipponE. Santacesariandustrial and
Engineering Chemistry ReseaB%Hh(1996) 11, 3848

[108] E. Santacesaria, M. Di Serio, R. Garaffa, A&ldino, Industrial and Engineering
Chemistry Resear@1 (1992) 11, 2413

[109] A. C. Houston, E. J. Campbell, inventors, ISResearch, Ltd., assignee; GB 870, 457,
1961

[110] W. D. Beauchamp, R. E. Both, E. R. Deggimerentors, Allied Chemical Corporation,
assignee; US 3, 016, 404, 1962

[111] T. John, Jr., J. D. T. Hutcison, inventor&3- Wyandotte Corporation, assignee; US
3, 833, 669, 1974

[112] J. A. Muzzio, inventor; BASF Wyandotte Corption, assignee; US 4, 029, 879, 1977

[113] F. Stoenescu, M. lonescu, V. Dumitriu, |. kédache, inventors; Centrul De Cercetari
Pentru Materiale Plastice, assignee; R(Or738, 1981

[114] J. G. Perry, W. A. Spelyng, inventors; BASBr@oration, assignee; EP 376, 157A3,
1990

[115] J. A. Muzzio, inventor; BASF Wyandotte Corption, assignee; US 4, 137, 398, 1979

[116] J. E. Tyre, F. G. Willeboordse, inventors;idinCarbide Corporation, assignee; US 3,
388, 169, 1968

[117] H. Hetzel, P. Gupta, R. Nast, H. Echterhof,Bdocker, inventors; Bayer AG assignee;
US 4, 482, 750, 1984

[118] S. M. Andrew, w:60 Years of Polyurethaned, E. Kreston, E.W. Eldred (Eds.),
Technomic Publishing, Lancaster, PA, USR8

[119] L. B. Barry, M. I. Richardson, weroceedings of 33SPI Annual Technical/Marketing
ConferenceéQrlando, FL, USA 1990

[120] J. Milgram, inventor; The General Tire & Rurbassignee; US 3, 278, 457, 1966

[121] R. J. Herold, R. A. LivigniPolymer Prepl13 (1972) 1, 545

[122] R. J. Herold, R. A. Livigni, wPolymerization Kinetics and Technolody;, A. J. Platzer
(Ed.), Advances in Chemistry Series No.,J88S, Washington, DC, USA 1973

[123] R. J. HeroldMacromol. Synth5 (1974) 9

[124] R. A. Livigni, R. J. Herold, O. C. Elmer, &. Aggarwal w: Polyethers E. J.
Vanderberg (Ed.), American Chemical Sysipm No. 6, ACS, Washington, DC, USA
1975

[125] J. Kuyper, G. Boxhoord, Catal.,105 (1987) 1, 163

100



[126] D. F. Mullica, W. O. Milligan, G. W. Beall, WM. ReevesActa Cryst, B34, 12 (1978)
12, 3558

[127] T. Hiromitsu, O. Shigeyuki, I. Masaki, Y. $@aki, inventors; Asahi Glass Co., Ltd.,
assignee; JP 3115430A2, 1991

[128] C. Smith, J.W. Reisch, J. M. O’'Conndr Elast. Plas24 (1992) 4, 306

[129] B. Le-Khac, H. R. Hinney, P. T. Bowman, inters, Arco Chemical Technology,
assignee; US 5, 627, 122, 1997

[130] J. Hoffmann, P. Ooms, P. Gupta, M. Schneidfér, Sclifer, inventors, Bayer AG,
assignee; WO 99/33562A2, 1991

[131] J. A. Pazos, T. T. Shih, inventors; Arco CleahTechnology, assignee; US 5, 589,
012, 1997

[132] L. Xiaohua, K. Maoguing, W. XinkuChina Synth. Rubber Ind24 (2001) 3, 147

[133] S. Chen, L. Chen, wProceedings of the APl Annual Technical and Mariggti
Conference, Polyurethanes 2083a|t Lake City, UT, USA 2002

[134] S. Chen, I. I. Walker, R. M. Wehmeyer, R.\Mhitmarsh, D. C. Molzahn, W. P. Diaris,

D.E. Laycock, J. W. Weston, R. J. Elweilyentors; Dow Global Technologies Inc.,

assignee; US 6, 642, 423, 2003

[135] J. Schuchardt, S. Harper, w: Proceedingshef:i?d Annual Polyurethane Technical
Marketing Conference, San Francisco, CAAUS89

[136] J. W. Reisch, D. M. CaponEglastomericsl23 (1991) 4, 18

101



IX. DOROBEK NAUKOWY

102



PUBLIKACJE

. Z.Grobelny, A. Stolarzewicz, M.Szczdyski, A. Maercker ,Electron-Transfer
Reduction of Butyryloxymethyloxirane with Alkalid€, K* (15-crown-5)”

Lett. Org. Chem2006(3), 564-566.

. Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, A. Swinarew, M. Sepaiski, A. Maercker ,Electron-
Transfer Processes Mediated by Alkalides: A Ciithggproach”

Mini-Rev. Org. ChenR007(4), 143-157.

. Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, M. Szczégéi, B. Piekarnik ,Polimeryzacja
anionowa inicjowana reagentami przergeymi elektrony”

Wiad. Chem2008(62), 851-873.

. Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, M. Szczégdi, M. Sokot ,,Formation and
Decomposition of Potassuim Potassides ComplexediCEihers in Tetrahydrofuran
Solution” Curr. Org. Chem2008(12), 1040-1049.

ZGLOSZENIA PATENTOWE

. A. Stolarzewicz, Z. Grobelny, M. Szczeégdi, A. Swinarew ,Sposob otrzymywania
poli(tlenku propylenu), Zgt. Patent. nr P.395493IR@ ST 10/C PL 395493]
1.07.2011 (patent zostat udzielony przezddrPatentowy na rzecz Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach w dn. 19.12.2013)

UDZIAt W KONFERENCJACH

. A. Swinarew, W. Pisarski, Z. Grobelny, B. Piek&rniM. Szczepaski,
A.Stolarzewicz, J. V. Grazulaiius, V. Getautis, T. Niedziela, B. Trzebicka, H.
Flakus, A. Michta - ,Gwiadziste polietery luminescencyjne: ich struktura
i whasciwosci” — 50 Zjazd PTCh i SIITPGHrorun 2007,

103



. B. Piekarnik, A. Swinarew, M. Szczepski, A. Stolarzewicz, T. Niedziela,
B. Trzebicka - ,Synteza poli(glicydoli) o budowievzdzistej z kdcowymi grupami
hydroksylowymi” — 50 Zjazd PTCh i SIITPChprun 2007

. Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, M. Szczégs&i, B. Piekarnik, A. Swinarew,
A. Maercker — ,Selektywne otwarcie aziania C-O w eterach i estrach pod dziataniem
alkalidow” — 51Zjazd PTCh i SIiTPCiQpole 2008

. A. Swinarew, W. Pisarski, B.Piekarnik, M. Szczégld, Z. Grobelny, T. Niedziela,
A. Michta, H. Flakus — ,Wié&ciwosci fotoluminescencyjne gwiazistych polimeréw
w roztworze i ciele statym” - 51Zjazd PTCh i SIITR®pole 2008

. B. Piekarnik, A. Swinarew, W. Pisarski, M. Szczegia, Z.. Grobelny, M. Sokdt, A.
Cichoa, A. Stolarzewicz — ,Synteza i wiawosci wybranych polieterow
gwiazdzistych” - 51Zjazd PTCh i SIiTPCIQpole 2008.

. Z. Grobelny, A. Stolarzewicz, M. Szczés&i, J. Dzik, B. Piekarnik, A. Swinarew -
,O reakcjach zwjzkOw potasoorganicznych powstaych w procesach redukcji
eterow i laktonow z alkalidami” — 52 Zjazd PTChIiT®Ch, £6dz 2009

. Justyna Jurek, Zbigniew Grobelny, Marcin Szchsga Andrzej Swinarew, Sylwia
Golba, Jadwiga Gabor, Martgdniak, Marek Matlengiewicz, Danuta Kwaptgka -
.Influence of macrocyclic ligands and water on piepme oxide polymerization
initiated with potassium hydroxide in tetrahydrafnt - 55 Zjazd PTCh i SIiTPCh,
Biatystok 2012

. Justyna Jurek, Zbigniew Grobelny, Marcin Szcasga Andrzej Swinarew, Sylwia
Golba, Jadwiga Gabor, Martg4niak, Marek Matlengiewicz, Danuta Kwaptigka -
»Study on propylene oxide polymerization initiateith mono- and dipotassium salts
of dipropylene glycol considering the influence I8-crown-6" - 55 Zjazd PTCh
i SIITPCh,Biatystok 2012

104



105



