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CYCLIC CARBONATES USED IN THE SYNTHESIS OF OLIGOCARBO-
NATE DIOLS INVOLVING STEP GROWTH POLYMERIZATION

Summary — The chemical structure of resulting oligocarbonate diols was
studied in relation to catalyst type and experimental conditions of the
polyesterification of propylene carbonate with 16-hexanediol or
1,10-decanediol (Table 1). Unlike ethylene carbonate, propylene carbonate
employed as a source of carbonate linkages and n-hexane used as an
azeotroping agent to entrain a 1,2-propane glycol by-product from the reac-
tion medium, afforded products containing practically no polyether moi-
eties. The structure of the resulting carbonate oligomers was studied by
MALDI TOF mass spectrometry and 'H and “C NMR spectroscopies (Figs.
1—9). Of the transesterification catalysts examined, viz., K,CO,, Bu,5nO and
tin(II) stearate, Bu,SnO proved to be the best, providing the oligomers termi-
nated exclusively with hydroxyl groups. Such oligomers can be used as
polyols to make polyurethanes that are resistant to hydrolysis and oxidation.
Key words: oligocarbonate diols, propylene carbonate, ethylene carbonate,
1,6-hexanediol, 1,10-decanediol, azeotropic agent, transesterification, cata-

lysts.

W roku 1983 Szycher [1] jako pierwszy wysunal teo-
rie, Ze poliuretany (PUR) zwierajace fragmenty poliete-
rowe sq podatne na utlenianie. Badania wykazaty, ze w
taricuchu polieterowym najbardziej podatna na utlenia-
nie jest grupa metylowa w polozeniu a w stosunku do
atomu tlenu wigzania eterowego. Utlenianie prowadzi
do degradacji laricucha polimerowego, co powoduje na
powierzchni poliuretanu zmniejszenie cigzaru czastecz-
kowego i powstawanie mikropeknied.

Alifatyczne PUR otrzymane z udziatem dioli z wigza-
niami estrowymi (poliestroli), w odréznieniu od poli-
uretanéw otrzymanych z dioli z wigzaniami eterowymi
(polieteroli), sq natomiast podatne na degradacje hydro-
lityczna, dlatego tez nie mogg by¢ stosowane np. jako
trwale implanty. Wigzanie estrowe w wyniku hydrolizy
rozpada si¢ bowiem na grupe hydroksylowsa i karbo-
ksylowa, a ta ostatnia katalizuje dalsza przyspieszong
hydrolize.

Alternatywnym i obiecujacym materialem elastome-
rycznym na implanty dlugotrwalego stosowania oka-
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zal si¢ PUR otrzymany z udzialem poliweglanodioli [2].
W takich nowego typu poliuretanach miekkie segmenty
polieterowe sg zastapione miekkimi segmentami poli-
weglanowymi [3]. Nowy PUR z segmentami poliwegla-
nowymi wykazuje bardzo dobre wiasciwosci mecha-
niczne poréwnywalne z wlasciwosciami analogicznego
elastomeru z fragmentami polieterowymi. Tak wiec ten
nowy typ poliuretanu, z zaloZeniem jego dobrej biosta-
bilnosci, oferuje wlasciwosci szczegdlnie istotne w przy-
padku stosowania w elastycznych implantach.

Hydrolityczna stabilno$é poliweglanéw jest prawdo-
podobnie zwiazana z malq przenikalnoscia wody, przy-
pisywana sztywnosci laricuchéw polimerowych. Ponad-
to w wyniku hydrolizy wigzania weglanowego tworza
sig grupy alkoholowe i dwutlenek wegla [schemat A,
réwnanie (1)], nie ma wiec grup autokatalizujacych
dalszg hydrolize.
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Alifatyczne oligoweglanodiole mozna otrzymac na-
stepujacymi metodami: w reakgji dioli z fosgenem lub
jego zamiennikami (di- i trifosgen, chloromréwczan al-
kilu) [4], w wyniku kopolimeryzacji oksiranéw z dwu-
tlenkiem wegla w obecnosci katalizatoréw cynkoorga-
nicznych [5], na drodze polimeryzacji szescio- lub sied-
miocztonowych weglanéw cyklicznych [6], w reakeji
transestryfikacji weglanu dimetylowego lub dietylowe-
go diolami [7] oraz w reakgji transestryfikacji weglandéw
alkilenéw diolami [8—10].

Z punktu widzenia dostepnosci surowcéw, braku od-
padéw ucigzliwych dla srodowiska i wydajnosci proce-
su najkorzystniejsze wydajg si¢ dwie ostatnie metody.
Zwtlaszcza sposéb polegajacy na wykorzystaniu wegla-
néw alkilenéw zapewnia uzyskanie oligomeréw zakor-
czonych grupami hydroksylowymi, niezaleznie od za-
stosowanego stosunku molowego wyjsciowych zwigz-
koéw. Natomiast uzycie do reakcji weglanu dialkilowego
wymaga stosowania nadmiaru diolu, a produkty moga
zawiera¢ (nawet pomimo nadmiaru diolu) pewng ilosé
koricowych grup alkilowych.

Cykliczne weglany pieciocztonowe — weglan etylenu
i propylenu — wytwarza si¢ na skale przemystowa z
wykorzystaniem tanich i latwo dostepnych surowcéw,
mianowicie tlenku etylenu lub tlenku propylenu i dwu-
tlenku wegla. W kraju weglany alkilenéw sg produko-
wane w Zakladach Chemicznych Kedzierzyn w Kedzie-
rzynie-KoZzlu.

W reakcjach z substratami zawierajacymi grupy hy-
droksylowe, w srodowisku zasadowym, weglany alkile-
néw reaguja z utworzeniem eteréw hydroksyetyleno-
wych i z wydzieleniem dwutlenku wegla. Pozwala to
na wprowadzenie jednej tylko jednostki oksyetyleno-
wej, a nie wiekszego fragmentu poli(oksyetylenowego),
jak ma to miejsce w wypadku uzycia tlenkéw alkile-
néw. Dotyczy to zwlaszcza reakcji z fenolami.

Jest rzecza charakterystyczng, ze dotychczas nie zo-
stalo w pelni wyjasnione, jak reaguja piecioczlonowe
weglany cykliczne z alkoholami i czy mozna je wyko-
rzysta¢ w reakcji transestryfikacji jako Zrédlo wigzan
weglanowych.

Na przetomie lat 80. i 90. Harris zastosowal weglan
etylenu do syntezy dioli poli(etero-weglanowych). Role
startera spelnial przy tym maloczasteczkowy diol, a
jako katalizator zastosowal on metacynian sodowy [8,
9]. Wg Harrisa poli(etero-weglan) powstaje w wyniku
transestryfikacji grup hydroksyetyloksyetyloweglano-
wych z wydzieleniem glikolu dietylenowego usuwane-
go pod zmniejszonym cisnieniem w temp. 2180°C. Re-
akgji tej towarzyszy cyklizacja z wydzieleniem 1,4-diok-
sanu.

Przedmiotem niniejszej pracy byly badania nad re-
akcja transestryfikacji weglanu propylenu o,w-dio-
lami, prowadzonej z uzyciem czynnikéw ,azeotro-
pujacych” glikol 1,2-propylenowy usuwany z ukladu
reakcyjnego.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

1,6-Heksanodiol, 1,10-dekanodiol, weglan etylenu,
weglan propylenu i Bu,SnO (Aldrich) oraz n-heptan
(Acros Organics) stosowano bez dodatkowego oczysz-
czania.

Stearynian cyny otrzymano w reakgji oktanianu cyny
z kwasem stearynowym, oddestylowujac pod zmniej-
szonym cisnieniem kwas stearynowy wg [11].

Przyklad syntezy oligoweglanodioli z weglanu
propylenu i diolu

Do szklanego reaktora pojemnosci 1 dm®, zaopatrzo-
nego w mieszadlo mechaniczne, termometr i nasad-
ke azeotropowa z chlodnicq zwrotng, wprowadzono
236,4 g (2 mole) 1,6-heksanodiolu, 448 g (4,4 mola) we-
glanu propylenu, 20 g (0,08 mola) tlenku dibutylocyny
(BuySnO) jako katalizatora oraz 20 ml n-heptanu jako
czynnika azeotropujacego glikol 1,2-propylenowy.
Nasadka azeotropowa byla zaopatrzona w waz siliko-
nowy z przelewem znajdujacym si¢ powyzej granicy
podziatu faz (heptanowej i glikolowej), co pozwalalo na
ciagly odbidr frakgji glikolowej i utrzymanie zadanej
ilosci n-heptanu w ukladzie. Reaktor ogrzewano za po-
mocy tazni olejowej o temp. 220°C. Temperature trans-
estryfikacji (przekraczajacq temperature wrzenia n-hep-
tanu) regulowano za pomocg odpowiedniej ilosci
krazacego w obiegu n-heptanu: im wigcej n-heptanu w
ukladzie, tym nizsza temperatura reakcji, ktéra utrzy-
mywano w przedziale 150—175°C. W miare postepu re-
akqji szybkos¢ ,azeotropowania” glikolu malala; po
odebraniu ok. polowy teoretycznej ilosci glikolu do re-
aktora wprowadzono nastepng porcje (50 g, 0,5 mola)
weglanu propylenu (faza glikolowa zawierala ok. 55%
weglanu propylenu, dlatego tez nalezalo uzupelniad
weglan propylenu w ukladzie). Jeszcze dwukrotnie
uzupelniano ilos¢ weglanu: po uzyskaniu ok. 75% kon-
wersji (25 g, 0,25 mola) i 85% (25 g, 0,25 mola). W sumie
odebrano 460 ml frakgji glikolowej. Postep reakcji kon-
trolowano pobierajac prébki i analizujgc ich widma IR.
Stosunek intensywnosci pasma absorpcii grup CH;
(2900 cm™) do intensywnosci pasma absorpcji korico-
wych grup hydroksylowych (3500 cm™) powinien prze-
kraczaé 3.

Po ochlodzeniu, zawarto$é reaktora wlano do zimne-
go metanolu (160 ml) w celu usuniecia resztek weglanu
propylenu i nieprzereagowanego 1,6-heksanodiolu.
Warstwe metanolowa oddzielono, do pozostalosci do-
dano 30 ml frakcji heksanowej i po zmieszaniu oddesty-
lowano pod zmniejszonym ci$nieniem metanol oraz
heksan do stalej masy.

Podobnie postepowano w wypadku uzycia do reakcjt
1,10-dekanodiolu.
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Metody badan

Widma 'H- i ®C-NMR rejestrowano za pomoca spek-
trometru ,Varian VXR 400 MHz"” stosujagc CDCl; jako
rozpuszczalnik i (CHa)sSi jako wzorzec wewnetrzny.

Widma IR (blony, pastylki z KBr) rejestrowano spek-
trofotometrem ,,Biorad FTIR”.

Widma masowe MALDI TOF wykonywano za po-
mocg spektrometru masowego ,Kratos Kompact MAL-
DI 4 V52.1” zaopatrzonego w laser azotowy 337 nm;
pomiary prowadzono w trybie liniowym, napigcie
przyspieszajace wynosito 20 kV. Prébki rozpuszczano w
THF (5 mg/ml) i mieszano z roztworem matrycy (kwas
2,5-dihydroksybenzoesowy, 02 M w THF). Na podsta-
wie widm MALDI TOF okre$lano tez cigzar czasteczko-
wy i rozklad cigzaru czasteczkowego produktu.

Termogramy DSC w zakresie temperatury od -120°C
do 60°C wykonywano za pomoca kalorymetru Per-
kin-Elmer ,,Pyris 1” (masa prébki 10—25 mg, szybkos¢
ogrzewania 20°C/min).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Przebieg transestryfikacji weglanu alkilenu diolem

W opracowanej przez nas metodzie transestryfikacje
weglanu alkilenu diolem prowadzi si¢ wigc z zastoso-
waniem czynnika ,azeotropujacego” wydzielajacy sie
glikol stanowiacy produkt uboczny. Rolg takiego czyn-
nika pelnil n-heptan; nie rozpuszcza si¢ w nim ani we-
glan etylenu, ani weglan propylenu oraz nie tworzy on
z weglanem alkilenu azeotropu. Okazalo si¢ natomiast,
ze z mieszaniny reakcyjnej mozna oddestylowywac na-
wet niewielka ilos¢ glikolu w postaci mieszaniny z
n-heptanem i weglanem alkilenu. Ten sposéb usuwania
glikolu ze $rodowiska reakcji pozwala na obnizenie
temperatury reakcji do wartosci <180°C i jednoczesnie
na utrzymywanie duzego stezenia weglanu alkilenu w
ukladzie.

Reakcja otwarcia pierscienia piecioczionowego cy-
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Schemat B

klicznego weglanu w wyniku ataku na karbonylowy
atom wegla ma charakter réwnowagowy [réwnanie (2),
schemat B], a stezenie ugrupowari 2-hydroksyetylowe-
glanowych jest niewielkie. Aby wiec uzyska¢ odpo-
wiednio duzy ciezar czasteczkowy, matla ilos¢ glikolu
tworzacego sie w wyniku transestryfikacji [réwnania (3)
i (4), schemat B] musi by¢ usuwana w sposéb ciagly ze
srodowiska reakcji. W tym celu najczesciej stosuje sie
obnizone cisnienie i wysoka temperature reakcji
(>180°C). Jednakze w tych warunkach oddestylowuje z
ukladu gléwnie weglan alkilenu, co uniemozliwia

Tabela 1. Charakterystyka oligoweglanodioli otrzymanych z dioli i weglanéw alkilenéw
Table 1. Reaction conditions and property data of oligocarbonate diols prepared from diols and alkylene carbonates
Cykliczny we- .
Lp. gl};n (nagm.i:r Diol K;:ahzator Czas reakgji, h M,, Da M,, Da M, /M, M,”, Da
mol.) %o mol.

1 WE” (2,2) 1,10 Bu,SnO 5,5 1960 2240 1,14 —
2 WP (2,2) 1,10 K,CO, 11,5 1080 1270 1,17 —
3 WP (2,2) 1,10 Sn(stear), 9 1860 2050 1,10 —
4 WP (2,2) 1,10 Bu,5nO 18 1900 2000 1,05 1200
5 WP (44) 1,10 Bu,5nO 9 1640 1850 1,13 —
6 WP (2,2) 1,10 Bu,SnO 20 2034 2374 1,07 —
7 WP (2,2) 16 Bu,5nO 24 1300 1520 1,17 —

Z) Obliczony z grup koricowych na podstawie widma "H-NMR.
WE — weglan etylenu.
Twp — weglan propylenu.
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Rys. 1. Widmo masowe MALDI TOF produktu trwajecej 5,5 h reakcji 1,10-dckanodiolu z weglanem etylenu wobec Bu2SnO

w temp. 165—170°C: XsOHNa+ — addukt oktameru z jonem sodowym, gdzie Xs =

OCH2CH2 Z = 0C(0)0CH 2CH2 (objasnienia w tekscie)

HO(CH2WOC (0)(CH2w]s, Y =

Fig. . MALDI TOF mass spectrum of the product of reaction (165— 270"C, 5.5 h) of 1,10-decancdiol with ethylene carbona-

te in the presence of Bu2SnO as catalyst;

XsOHNa+ —

octamer—sodium ion adduct, where Xs =

HO(CH21fOC(O)(CH2 Js, Y = OCH2CH2 Z = 0C(0)0CH 2CH2 (explanations in main text)

utrzymanie w uktadzie duzego jego stezenia i przepro-
wadzenie transestryfikacji z wystarczajaco duza wydaj-
noscia.

Na podstawie wynikdéw naszych badan stwierdzilis-
my [10], ze uzycie weglanu etylenu (R = H) prowadzi
do tworzenia sie fragmentéw polieterowych w produk-
cie. W reakcji weglanu etylenu z diolem, réwnolegle z
atakiem na karbonylowy atom wegla cyklicznego we-
glanu [réwnanie (2), schemat B], ma bowiem miejsce
atak na alkilowy atom wegla w wyniku czego tworzg
sie ugrupowania polieterowe [réwnania (6) i (7), sche-
mat C].

Na rysunku 1 przedstawiono widmo masowe MAL-
DI TOF produktu transestryfikacji weglanu etylenu
1,10-dekanodiolem (2,2:1 mol/mol) wobec tlenku dibu-
tylocyny jako Kkatalizatora, prowadzonej w temp.
165—170°C w ciggu 5,5 h z zastosowaniem n-heptanu
jako czynnika ,,azeotropujgcego” glikol etylenowy (ta-
bela 1, Lp. 1).

W widmie na rys. 1 obecnych jest kilka szeregow pi-
kéw. Kazdemu sygnatowi szeregu odpowiada masa
molowa czasteczek oligomeru weglanowego powigk-
szona o0 kation sodowy. W kazdym szeregu sygnaty
réznig sie masa molowg réwna 200 Da odpowiadajacg
masie molowej meru [-(0C(0)0(CH 2)kr]. R6znice mas

molowych pomiedzy szeregami sygnatéw wynikaja na-
tomiast z r6znic w budowie czasteczek oligomeru, tj. z
obecnosci wbudowanych jednej, dwéch, trzech itd.
czasteczek tlenku etylenu lub weglanu etylenu (R = H).
W wypadku reakcji z weglanem etylenu obserwuje sie
wiec réwniez przebieg reakcji wg réwnan (6) i (7) ze
schematu C oraz réwnania (5) ze schematu B.
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Przebieg reakcji z wytworzeniem produktéw zawie-
rajagcych wbudowane fragmenty pochodzace od tlenku
etylenu i weglanu etylenu potwierdzaja réwniez ich
widma 'H- i PC-NMR (rys. 2). Obecno$¢ w widmie
"H-NMR (rys. 2a) sygnaléw o przesunieciu chemicznym
4,25 ppm odpowiadajacych protonom metylenowym
sasiadujacym z wigzaniem weglanowym $wiadczy o
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Rys. 2. Widma 'H- (a) i "C-NMR (b) produktu reakcji
1,10-dekanodiolu z weglanem etylenu w obecnosci Bi,SnO
(objasnienia w tekscic)

Fig. 2. (a) 'TH NMR and (b} "C NMR spectra of the reac-
tion product of 1,10-decanediol with cthylene carbonate in
the presence of Bu,SnO as catalyst (explanations in main
text)

wbudowywaniu si¢ czasteczek weglanu etylenu, wyste-
powanie za$ sygnaléw o przesunigciu chemicznym
3,71 ppm odpowiadajacych protonom metylenowym
sasiadujacym z wigzaniem eterowym — o wbudowy-
waniu sie czasteczek tlenku etylenu. Sygnaly o przesu-
nieciu chemicznym 4,1 ppm odpowiadajg protonom
grup metylenowych z 1,10-dekanodiolu sgsiadujacych z
wigzaniem weglanowym, a sygnaly 3,6 ppm pochodza
od protonéw koricowych grup metylenowych sasia-
dujacych z grupami OH.

W widmie PC-NMR (rys. 2b) wystepuja dwa sygnaly
od atoméw wegli karbonylowych pochodzacych z
dwdch rodzajéw grup weglanowych (1554 ppm, po-
miedzy resztami od 1,10-dekanodioli i 155,2 ppm, po-
miedzy reszta etylenowsq i resztg 1,10-dekanodiolu).
Ponadto w widmie sa obecne sygnaly od atoméw we-
gla grup metylenowych (OCH,CH,O) (66,61 ppm) i
(OCH,CH,CH,) (67,92 ppm) sasiadujacych z wigzania-
mi  weglanowymi  oraz  grup  metylenowych
(OCH,CH,O) (68,75 i 68,21 ppm) i (OCH,CH,CH,)
(68,87 ppm) sasiadujacych z wigzaniami eterowymi.

O obecnosci wigzan eterowych w produktach kon-
densacji weglanu etylenu z diolami prowadzonej w
temp. 160—170°C swiadczy tez obecnosc pasma absorp-
cji 1110 cm™ w ich widmach FTIR. Dlatego tez do dal-
szych badan stosowaliSmy weglan propylenu jako
Zrédio wigzant weglanowych oraz 1,10-dekanodiol i
1,6-heksanodiol jako monomery hydroksylowe. Obec-
nos¢ elektronodonorowej grupy metylowej w pierscie-
niu 1,3-dioksan-2-onowym (R = CHj;) powinna ograni-
czy¢ przebieg reakdji (6) i (7) ze schematu C (wplyw in-
dukcyjny i steryczny); natomiast tworzenie sie w wyni-
ku otwarcia pierscienia 1,3-dioksan-2-onowego drugo-
rzedowej grupy hydroksylowej powinno ograniczy¢
przebieg reakcji wg réwnania (5) ze schematu B.

Wplyw rodzaju katalizatora na przebieg
polikondensacji weglanu propylenu
z 1,10-dekanodiolem

Stwierdziliémy, ze bez udzialu katalizatora weglan
propylenu nie reaguje z 1,10-dekanodiolem. Nawet w
temperaturze przekraczajacej 180°C nie obserwowalis-
my wydzielania si¢ glikolu 1,2-propylenowego w trak-
cie ,azeotropowania” n-heksanem.

Uzycie weglanu potasowego jako katalizatora prowa-
dzilo (podobnie jak w wypadku weglanu etylenu [10])
do przebiegu reakgji z atakiem nukleofilowym na alki-
lowy atom wegla; w produktach polikondensacji wyste-
powaly wéwczas fragmenty oligoeterowe pochodzace
od wbudowanego tlenku propylenu (tabela 1, Lp. 2). W
widmie masowym MALDI TOF (rys. 3) obecnych jest 7
szeregéw pikéw rdznigcych sie zawartoscia wbudowa-
nego tlenku propylenu. Pik oznaczony XsOHK™ odpo-
wiada oligoweglanowi o stopniu polikondensacji 5 za-
koriczonemu grupami hydroksylowymi w postaci ad-
duktu z jonem potasowym o masie molowej 1217,6 Da,
a pik XsYOHK" odpowiada oligoweglanowi o masie
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Rys. 4. Widmo masowe MALDI TOF produktow reakcji 1,10-dekanodiolu z weglanem propylenu wobec stearynianu Sn(ll):
X,OHNa* — addukt nonameru z jonem potasowym, gdzie: Xy = HO(CH,),(lOC(O)CHy)yly; St = OC(O)(CH,);,CH,, Z =
OC(O)OCH,CH(CH;) (objasnienia w tekscie)

Fig. 4. MALDI TOF mass spectrum of the product of reaction of 1,10-decanediol with propylene carbonate over Sn(Il) ste-
arate as catalyst; X,OHNa*' — nonamer—sodium ion adduct, where X, = HO(CH,),JOC(O)CH,),ls; St =
OC(O)(CH,);,CH;, Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (explanations in main text)
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Rys. 3. Widmo masowe MALDI TOF produktdw reakcji
1,10-dekanodiolu z weglanem propylenu wobec K,CO; jako
katalizatora: X;,OHK* — addukt pentameru z jonem potaso-
wym, gdzie X; = HO(CH,),[OC(ONCH,)ls Y =
OCH,CH(CH,), Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (objasnienia w
tekscie)

Fig. 3. MALDI TOF mass spectrum of the product of reac-
tion of 1,10-decanediol with propylene carbonate over K,CO;
as catalyst; X;OHK' — pentamer—potassium ion adduct,
where Xs; = HO(CH,)[OCONCHy)pls Y =
OCH,CH(CHy, Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (explanations
in main text)

|

molowej 1275,7 Da zawierajagcemu dodatkowo wbudo-
wang jedng czasteczke tlenku propylenu (réznica mas
58 Da). Oligomery weglanowe wystepuja tu w postaci
adduktéw z jonami potasu ze wzgledu na uzyty katali-
zator (K2CQs), dlatego tez populacja adduktéw z jonami
sodu (np. X,YOHNa’, 1090 Da) jest znacznie mniejsza.
W  odniesieniu do waskiego rozkladu ciezaréw
czasteczkowych wysoko$¢ pikéw jest proporcjonalna do
stezenia oligomeru o danym stopniu polikondensagji,
stad mozna szacowac zawartosé¢ wbudowanych czaste-
czek tlenku propylenu, ktéra dochodzila w tym wypad-
ku do kilkunastu procent. Tak wiec stosowanie alkalicz-
nych katalizatoréw w procesie transestryfikacji weglanu

propylenu, mniej podatnego na eteryfikacje od weglanu
etylenu, réwniez nie jest wskazane.

Uzycie do polikondensacji oktanianu lub stearynianu
cyny(II) jako katalizatora transestryfikacji eliminuje co
prawda wbudowywanie sie tlenku propylenu do oligo-
weglanodioli, ale wprowadza z kolei grupy koricowe w
postaci estréw kwasu oktanowego lub stearynowego
(tabela 1, Lp. 3). W widmie masowym MALDI TOF pro-
duktu transestryfikacji weglanu propylenu 1,10-deka-
nodiolem w obecnosci stearynianu cyny(II) (rys. 4)
wystepuja trzy serie sygnaléw. Sygnaly o najwiekszej
intensywnosci pochodza od oligoweglanodioli (np.
X9OHNa®, 2004,2 Da). Pozostale sygnaly pochodzg od
oligoweglanéw z koricowymi grupami OH i w postaci
estru kwasu stearynowego (np. X;StNa’, 2070,7 Da)
oraz od oligomeréw zakoriczonych grupami 2-hydro-
ksypropyloweglanowymi (np. XoZOHNa", 2106,6 Da).

Najlepszym sposréd badanych katalizatoréw oma-
wianej reakgji z udzialem weglanu propylenu okazat sig
tlenek dibutylocyny (Bu,SnO) (tabela 1, Lp. 4). Tworzace
sie wéwczas oligoweglany, praktycznie biorac, nie za-
wieraly fragmentéw polieterowych i wszystkie ma-
kroczasteczki zakoriczone byly grupami OH. W widmie
masowym MALDI TOF (rys. 5) wystepuja trzy serie sy-
gnaléw. Seria sygnaléw o najwiekszej intensywnosci
(np. X;OHNa®, 1604,0 Da) pochodzi od oligoweglano-
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Rys. 5. Widmo masowe MALDI TOF produktéw reakcji 1,10-dekanodiolu z weglanem propylenu wobec Bu,SnO: X,OHNa*
— addukt heptameru z jonem sodowym, oraz X,OHK® — addukt heptameru z jonem potasowym, gdzie: X, =
HO(CH,h[OC(O)CH,)yl;; Y = OCH,(CH,), Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (objagnienia w tekscie)

Fig. 5. MALDI TOF mass spectrum of the product of reaction of 1,10-decanediol with propylene carbonate over Bu,SnO as

catalyst; X;OHNa" — heptamer—sodium ion adduct, X,OHK* — heptamer—potassium ion adduct, where X

;7 =

HO(CH,);,[OC(O)XCHjy)yol;; Y = OCH,CH(CH,), Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (explanations in main text)
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Rys. 6. Widma 'H- (a) i "C-NMR (b) produktu reakcji 1,10-dekanodiolu z weglanem propylenu w obecnosci Biu,SnO (obja-
$nienia w tekscie)

Fig. 6. (a) "H NMR and (b) ®C NMR spectra of the reaction product of 1,10-decanediol with propylenc carbonate in the
presence of Bu,5nO as catalyst (explanations in main text)
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Rys. 7. Widmo masowe MALDI TOF produktow reakcji weglanu propylenu z 1,10-dekanodiolem (stosunek molowy = 4,4:1)
wobec Bu,Sn0O: X,OHNa* — addukt heptameru z jonem sodowym oraz X,OHK* — addukt heptameru z jonem potaso-
wym, gdzie: X, = HO(CH,);,lOC(OXCH,),,l;; Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (objasnienia w tekscie)

Fig. 7. MALDI TOF mass spectrum of the product of reaction of 1,10-decancdiol with propylene carbonate (1:4.4 by moles)
over Bu,SnO as catalyst; X,OHNna" — heptamer—sodium ion adduct, X,OHK" — heptamer—potassium ion adduct, where
X, = HO(CH,),([OC(OXCH,),,l;; Z = OC(O)OCH,CH(CHS,) (explanations in main text)
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dioli a dwie serie o bardzo malej intensywnosci po-
chodza od oligomeréw zawierajacych koricowg wbudo-
wang czasteczke tlenku propylenu (np. X;YOHNa®,
1662,5 Da) oraz od oligomeréw z koricowa grupa 2-hy-
droksypropyloweglanowa (np. X;ZOHNa’, 1746,6 Da).

Brak sygnaléw pochodzacych od protonéw grup me-
tylenowych i metinowych sasiadujacych z wigzaniem
eterowym w widmie 'H-NMR (rys. 6a) potwierdza, ze
nie tworza sie fragmenty polieterowe. W widmie tym
wystepuja jedynie sygnaly pochodzace od protondéw
metylenowych sasiadujacych z wigzaniami weglanowy-
mi (& = 4,10 ppm, triplet 2H) i z koricowymi grupami
OH (8 = 3,60 ppm nakladajace si¢ dwa triplety) oraz od
srodkowych protonéw grup metylenowych reszt
1,10-dekanodiolu  (1,55—1,70 ppm, multiplet i
1,25—1,36 ppm, multiplet). Poréwnujac intensywnosci
sygnaléow odnoszacych sie do przesunie¢ chemicznych
4,1 ppm i 3,6 ppm (1:5,6) mozna wnioskowac o $rednim
ciezarze czasteczkowym, wynoszacym ok. 1200 Da (ta-
bela 1, Lp. 4).

W widmie "C-NMR (rys. 6b) wystepujq sygnaty od
atomoéw wegla karbonylowego (155,36 ppm), grup me-
tylenowych sasiadujacych z wigzaniem weglanowym

(67,92 ppm), z grupami OH (HOCH,CH,CH,) (63,1
ppm) i (HOCH,CH,CH,) (32,72 ppm) oraz od $rodko-
wych grup metylenowych w resztach 1,10-dekanodiolu
(29,40—28,62 i 25,61 ppm). Brak drugiego sygnatu od
atoméw wegla karbonylowego potwierdza, Ze do ma-
kroczasteczki oligoweglanu nie wbudowuje sie wigcej
niz jedna czasteczka weglanu propylenu. W widmie
FT-IR nie wystepuje pasmo absorpcji grup eterowych.

Prowadzenie kondensacji weglanu propylenu z
1,10-dekanodiolem w warunkach duzego nadmiaru we-
glanu (4,4:1 mol/mol, tabela 1, Lp. 5) powoduje zwigk-
szenie stezenia koricowych grup 2-hydroksypropylowe-
glanowych [réwnanie (6) w schemacie B], co zwigksza
szybkos¢ transestryfikacji [réwnania (3) i (4) w schema-
cie B]. W widmie masowym MALDI TOF (rys. 7) widaé
wyraZny wzrost intensywnosci sygnaléw pochodzacych
od makroczasteczek zawierajacych jedng czasteczke we-
glanu propylenu (koricowe grupy 2-hydroksypropylo-
weglanowe, np. X;ZOHNa*, 1706,0 Da) w stosunku do
intensywnosci sygnaléw od oligoweglanodioli (np.
XsOHNa’, 1804,6 Da).

Uwzgledniajac fakt, ze wraz z glikolem 1,2-propyle-
nowym oddestylowuje weglan propylenu stosowalismy
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Rys. 8. Widmo masowe MALDI TOF produktdéw trwajgcej 20 I reakcji 1,10-dekanodiolu z weglanem propylenu wobec
Bu,5nO w temp. 175°C:  X;OHNa" — addukt oktameru z jonem sodowym, gdzie: Xy = HO(CH,),[OC(O)(CH,),,ls
Y = OCH,CH(CH,), Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (objasnienia w tckscie)

Fig. 8. MALDI TOF mass spectrum of the product of reaction (175°C, 20 h) of 1,10-decanediol with propylene carbonate
over Bu,5nO as catalyst; X;,OHNa® — octamer—sodiunt ion adduct, where Xy = HO(CH,),[OC(O)CHy)ply Y =
OCH,CH(CH,), Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (explanations in main text) )
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w reakcji ponad dwukrotny nadmiar tego ostatniego.
Jednakze okazalo sie, ze po odebraniu ok. polowy ilosci
glikolu 12-propylenowego szybko$¢ polikondensacji
wyraZnie maleje, mimo ze w ukladzie jest jeszcze obec-
ny cykliczny weglan (w widmie FT-IR wystepuje pasmo
absorpcji grup karbonylowych pieciocztonowego piers-
cienia cyklicznego weglanu przy 1800 cm™). Dodanie do
mieszaniny reakcyjnej dodatkowej porgi weglanu pro-
pylenu zwieksza szybko$¢ reakcji i ponownie zaczyna
wspdldestylowac glikol 1,2-propylenowy. Jest to wiec je-
den z niewielu przykladéw heteropolikondensacji, w
ktorej ciezar czasteczkowy polimeru nie zalezy od tego
czy zostaje zachowana stechiometria wyj$ciowych sub-
stratéw. Aby wiec uzyskaé¢ odpowiednio duzy ciezar
czasteczkowy nalezy w sposéb ciagly utrzymywac nad-
miar jednego z substratéw w trakcie syntezy; wynika to
z malej wartosci stalej réwnowagi reakcji wg réwnania
(2) w schemacie B.

Zaobserwowalismy, ze szybko$¢ polikondensacji w
wypadku weglanu propylenu w poréwnaniu z szybko-
Scia odpowiedniej reakcji z udzialem weglanu etylenu
jest wyraznie (prawie dwukrotnie) mniejsza i dlatego
po dlugim czasie polikondensacji, zwlaszcza w warun-

kach dostepu powietrza, w produkcie pojawia si¢ wig-
cej makroczasteczek zakoriczonych grupami 2-hydrok-
sypropyloeterowymi. Tak wiec w widmie masowym
MALDI TOF produktéw trwajacej 20 h polikondensacji
weglanu propylenu z 1,10-dekanodiolem (tabela 1, Lp. 6)
intensywnos¢ sygnaléw pochodzacych od oligowe-
glanéw z wbudowang jedng czasteczka tlenku propy-
lenu (np. XsYOHNa", 1859,4 Da) w poréwnaniu z in-
tensywnoscia sygnaléw od oligoweglanodioli (np.
X;0OHNa", 1801,2 Da) rosnie i wynosi 1:5 (rys. 8).

Jeszcze wigkszy udzial oligoweglanodioli z wbudo-
wang czasteczka tlenku propylenu obserwowalismy w
polikondensacji weglanu propylenu z 1,6-heksanodio-
lem trwajacej 24 h (tabela 1, Lp. 7). W widmie maso-
wym wystepuja trzy szeregi pikéw (rys. 9), mia-
nowicie piki pochodzace od oligoweglanodioli (np.
X120HNa", 1872,4 Da) i znacznie mniej intensywne piki
od adduktu z jonem K* (np. X,OHK”, 1888,4 Da), od
oligomeréw z jednq czasteczka tlenku propylenu (np.
XpYOHNa’, 1930,6 Da) oraz z jedng czasteczka wegla-
nu propylenu (np. X;,ZOHNa*, 1974,7 Da). Drugorze-
dowe grupy OH pochodzace z tlenku propylenu moga
koriczy¢ laricuch polireakgji.
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Rys. 9. Widmo masowe MALDI TOF produktéw trwajgcej 24 h reakcji 1,10-heksanodiolu z weglanem propylenu wobec
Bu,5nO w temp. 175°C:  X,,0OHNn* — addukt dodckameru z jonem sodowym, gdzie: X,, = HO(CH,){OC(O)XCH,):l,»
Y = OCH,CH(CH,), Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (objasnienin w tekscie)
Fig. 9. MALDI TOF mass spectrum of the product of reaction (175°C, 24 ) of 1,6-hexanediol with propylene carbonate over
Bu,SnO as catalyst; X;,OHNa* — dodecamer—sodium ion adduct, where X,, = HO(CH,)J/OC(ONCH,)l,,, Y =
OCH,CH(CH,), Z = OC(O)OCH,CH(CH,) (explanations in main text)
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Otrzymane przez nas oligoweglanodiole charaktery-
zuja sie niskg temperatura zeszklenia. Na termogramie
DSC oligoweglanodiolu na podstawie 1,6-heksanodiolu
sq obecne endotermiczne piki 32,6 i 44,9°C zwigzane z
topnieniem fazy krystalicznej oraz charakterystyczne
dla T, przegiecie krzywej w temp. -72,6°C.

PODSUMOWANIE

Opracowana przez nas, opisana w niniejszym artyku-
le metoda syntezy oligoweglanodioli z wykorzystaniem
weglanu propylenu oraz 1,6-heksanodiolu i 1,10-deka-
nodiolu zapewnia uzyskanie produktéw niezawiera-
jacych fragmentéw polieterowych. Utrzymujac staly
nadmiar molowy weglanu propylenu w stosunku do
diolu w trakcie polikondensacji, stosujac n-heptan jako
czynnik ,azeotropujacy” tworzacy sie w toku syntezy
glikol 1,2-propylenowy i tlenku dibutylocyny jako kata-
lizatora transestryfikacji oraz prowadzac reakcje w
temp. 150—175°C otrzymalisSmy oligomery weglanowe
zakoriczone grupami hydroksylowymi, ktére moga by¢
z powodzeniem zastosowane jako poliole w procesie
wytwarzania poliuretanéw.
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