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Anionowa kopolimeryzacja oksiranéw z cyklicznymi
bezwodnikami katalizowana przez SO,

SO,-CATALYZED ANIONIC COPOLYMERIZATION OF OXIRANES
WITH CYCLIC ANHYDRIDES

Summary — A study was made on the activating effect of SO, on the reac-
tivity of the oxirane ring to catalyze the amine-initiated copolymerizations of
olefin oxides with cyclic anhydrides of carboxylic acids. Ethylene oxide and
succinic anhydride were copolymerized anionically in the presence of
tri-n-propyl amine (TPA) with SO, added or not added (Table 2). In the pre-
sence of SO,, the induction period was much shorter, the conversion degree
much higher and the M, of the products much smaller. At higher contents
(e.g., 10 mol %), SO, not only acted as a catalyst, but also became incorpo-
rated into the resulting polyester chain. The copolymerization reaction with
succinic and phthalic anhydrides and the molecular weight of the resulting
polyester were studied in relation to oxirane type (Table 3). The structure of
the end groups was examined by carrying out the reactions at the succinic
anhydride/ethylene oxide/amine (TPA or Py) mole ratios of 1:1:1.5.
'H-NMR (Fig. 3) and MALDI ToF mass spectra showed counter-ions of the
ammonium-carboxylic structure (I) to have formed, in which the initiator
molecule was bonded to the ethylene oxide monomeric unit rather than to
the anhydride monomeric unit (as suggested before, cf. eqn. 1). To study the
effect of SO, on copolymerization, poly(2-vinylpyridine) was used as initia-
tor, whereby the products containing the initiator could be separated from
other products (Fig. 5). To confirm the suggested mechanism of amine-initi-
ated copolymerization of oxiranes with cyclic anhydrides of carboxylic acids
in the presence of catalytic amounts of SO, (eqns. 7—9), the isolated zwit-
ter-ion (II) was made to react with succinic anhydride. The resulting product
(Ill) was found ('H-NMR spectra, Fig. 6) to be terminated with an SO,
monomeric unit attached to the anionic backbone end and allowed to see
that ammonium-sulfite ions were also formed during the polymerization
which were transesterified under the influence of the anhydrides. A mecha-
nism is suggested to explain the formation of cyclic products in terms of the
“back-biting” reactions (eqns. 10—12).

Key words: polyesters, anionic copolymerization, cyclic anhydrides, oxiranes,
sulfur dioxide, mechanism of initiation.

Anionowa kopolimeryzacja oksiranéw z cyklicznymi
bezwodnikami kwaséw karboksylowych jest jedng z
praktycznych metod syntezy poliestréw a takze siecio-
wania zywic epoksydowych [1—3]. Procesy te moga
by¢ inicjowane przez bardzo wiele zwigzkéw o charak-
terze nukleofilowym, takich jak aminy, alkoholany, sole
i réznego typu zwiazki metaloorganiczne. Na ogdt
przyjmuje sig, ze na pierwszym etapie inicjator reaguje

z czgsteczky oksiranu tworzgc anionowe centrum ak-
tywne, a jedynie w przypadku reakcji inicjowanych
przez aminy postulowany jest atak czynnika nukleofi-
lowego na czasteczke bezwodnika, prowadzacy do
utworzenia jonu obojnaczego z kationem amoniowym i
anionem karboksylanowym. Twdércq tej koncepcji byt
Fisher [4], ktéry na podstawie badan kinetycznych ko-
polimeryzacji z udzialem bezwodnika ftalowego zapro-
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ponowat nastepujacy schemat reakgcji elementarnych:
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Na etapie propagacji przebiega przemienna addycja
oksiranéw do anionéw karboksylanowych (2) i bez-
wodnikéw do anionéw alkoholanowych (3). Alkohola-
nowe centra aktywne zanikajg w wyniku ataku anionu
na atom wegla w kationie amoniowym i eliminagji
czagsteczki aminy (4). Udzial jonéw karboksylanowych
na etapie terminacji nie byl dotychczas opisany w lite-

raturze. Mechanizm ten ma szereg wariantéw uwzgled-
niajacych obecnos$¢ réznego typu aktywatorow, ale
pierwszy etap procesu (reakcja inicjacji) nie jest kwe-
stionowany i mozna go znalez¢é w monografiach oraz
podrecznikach [1, 2, 5].

Synteze poliestréw wg tej metody prowadzi si¢ na
og6t w temperaturze przekraczajacej 100°C, a etapem li-
mitujacym szybkosé procesu jest addycja oksiranu do
anionu karboksylanowego [réwnanie (2)].

W jednej z naszych wczesniejszych prac [6] stwier-
dzili§my, ze oksirany latwo ulegajqa przylaczeniu do
anionéw karboksylanowych w obecnosci SO,. Przy-
czyna wzrostu reaktywnosci pierscienia oksiranowego
jest tu prawdopodobnie zmniejszenie gestosci elektro-
néw na atomach wegla w wyniku utworzenia kom-
pleksu z dwutlenkiem siarki.

Celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie, czy akty-
wujacy wplyw SO, na reaktywnos¢ pierscienia oksira-
nowego mozna wykorzystaé do katalizowania kopoli-
meryzacji oksiranéw z cyklicznymi bezwodnikami
kwaséw karboksylowych. Aby taki proces byl mozliwy,
po przylaczeniu kompleksu oksiran-SO, do anionu kar-
boksylanowego powinna nastgpowac transestryfikacja
utworzonych jonéw siarczynowych w reakcji z bez-
wodnikiem kwasu karboksylowego:
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Przy okazji tych badan postanowilismy zweryfiko-
wadé mechanizm inicjacji w obecnosci amin poprzez
analize struktury powstajacych kationéw amoniowych.
Jako inicjatory wybraliSmy tri-n-propyloamine (TPA) i
pirydyne (Py).

CZESC DOSWIADCZALNA

Monomery (bezwodnik bursztynowy lub ftalowy i
rézne oksirany), rozpuszczalniki i inicjatory oczyszcza-
no metodq destylagji lub krystalizacji z chloroformu w
atmosferze odwodnionego i odtlenionego azotu. Reak-
cje kopolimeryzacji prowadzono w szklanych cylin-
drycznych reaktorach zaopatrzonych w metalowe po-
krywy i uszczelki umozliwiajace dozowanie reagentéw.
Bezwodniki dozowano w postaci roztworéw w acetoni-
trylu (5—8 g w 10 cm?). Oksirany (z wyjatkiem tlenku
etylenu) wprowadzano za pomoca strzykawki. Tlenek
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etylenu i SO, wykraplano, chtodzac reaktor do temp.
-78°C. Konwersje monomeréw okre$lano na podstawie
analizy widm 'H-NMR mieszaniny poreakcyjnej, a w
niektérych ukladach takze na podstawie zmian inten-
sywnosci pasm charakterystycznych dla drgari roz-
ciagajacych grupy karbonylowej w bezwodniku bursz-
tynowym przy 1780 cm™ i grupach estrowych przy ok.
1730 cm™. Przed pomiarami usuwano pod zmniejszo-
nym ci$nieniem wszystkie skladniki lotne, a pozo-
statos¢ rozpuszczano w CDCl; lub DMSO-d,. Widma
'H-NMR rejestrowano w aparacie “Varian VXR-300
MHz"”. W tabeli 1 podano charakterystyczne wartosci
przesunigé chemicznych protonéw w widmach polie-
stréw otrzymanych w niniejszej pracy.

Tabela 1. Przesunigcia chemiczne protonéw w poliestrach o
wzorze ogélnym -CH,CH(R,)OC(O)R,C(O)- otrzymanych w reak-
cjach oksiranéw z cyklicznymi bezwodnikami (bursztynowym lub
ftalowym)

Table 1. Chemical shifts of protons in polyesters prepared by
reactions of oxiranes with cyclic anhydrides (succinic or phthalic)

Mer oksiranu Mer bezwodnika
2 2
(o
R, |3(CH,)|§(CH)| 8(R) |&CHCH,)
1 2
H 4,20 2,65
4,48 7,70 7,50
CH, | 415 | 4,80 1,37 2,68
445 | 540 1,34 7,68 749
CH,Cl| 430 | 525 3,60 2,70
K 440 |120—1,40| 270
K 515 [1,20—2,20 7,62 7,49

K Jako oksiranu uzyto tlenku cykloheksenu.

Produkty niektérych reakcji wytracano, wlewajac
mieszaning reakcyjng do metanolu. Frakcje nierozpusz-
czalne w metanolu suszono pod zmniejszonym cisnie-
niem w temp. 50°C, a nastepnie oznaczano ich sklad
elementarny oraz ciezary czasteczkowe metodami
osmometrii bezmembranowej (aparat firmy Knauer,
roztwér CHCl,, temp. 37°C), GPC (“Spectra-Physics” z
refraktometrem réznicowym “Shodex R] SE-61” i ko-
lumng “MIXED-E” wypelniong “PL-gel” 3 pm) oraz
MALDI ToF (Matrix Assisted Laser Desorption lonisation
Time of Flight) ("MALDI 4” firmy Kratos).

Pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
wykonywano za pomoca aparatu “Perkin-Elmer” (préb-
ka 10—25 mg, szybkos¢ ogrzewania 20°C/min, zakres
temp. 20—110°C). Widma FTIR rejestrowano aparatem
“FTS 165" firmy BIO-RAD w zakresie 400—4000 cm
(rozdzielczo$é 4 cm™'), umieszczajac probki pomiedzy
dwoma okienkami z KBr.

Jon obojnaczy (III) (patrz dalszy tekst) otrzymano w
spos6b opisany w pracy [7]. Charakterystyke spek-
tralng tego jonu oraz produktéw reakcji modelowych
podano w dalszej czesci artykutu. Szczegétowe infor-
macje dotyczace procedur do$wiadczalnych sg zawarte
w [8].

WYNIKI BADAN

Kopolimeryzacja bezwodnika bursztynowego
z tlenkiem etylenu

Wigkszo$¢é reakcji kopolimeryzacji katalizowanych
przez SO, prowadzono w temp. 50—60°C w roztworze
acetonitrylu, w obecnosci 1% mol. TPA jako inicjatora,
uzywajac réwnomolowych ilosci monomeréw (tabela
2). W temp. 50°C w nieobecnosci SO, tlenek etylenu

Tabela 2. Kopolimeryzacja bezwodnika bursztynowego (BB) z
tlenkiem etylenu (TE) wobec tri-n-propyloaminy (TPA) jako inicja-
tora i SO, jako katalizatora’

Table 2. Copolymerization of succinic anhydride (BB) and ethy-
lene oxide (TE) catalyzed by SO,*

S0,, % M,, g/mol
p:;eolli.cvzve- Temp., *C| Czas, h 5: lé‘g,e ‘1’: osmo- teoret.
niuna TE metr.

0 50 24 0
2,5 jw. jw. 90 8400 12 450
50 jw. jw. 90 4800 11 800
10,0 jw. jw. 80 1470"
25,0 jw. jw. 75 1550

0 60 6 slady
jw. jw. 12 27
jw. jw. 24 37
jw. jw. 48 70

2,5 jw. 1 10
jw. jw. 2 50 1700 6980
jw. jw. 6 80 4900 11 090
jw. jw. 12 98 13 550

M 50% mol. TE, TPA 1% mol. w stosunku do TE, rozpuszczalnik: aceto-
nitryl.

) Terpolimer zawierajacy 50% mol. meréw TE, 38% mol. meréw BB i
12% mol. meréw SO,.

prawie nie ulega kopolimeryzacji z bezwodnikiem
bursztynowym. W temp. 60°C kopolimeryzacja niekata-
lizowana rozpoczyna si¢ po okolo szesciogodzinnym
okresie indukgji, a po 24 h konwersja monomeréw wy-
nosi ok. 40% (rys. 1). W obecnosci 2,5% mol. SO, okres
indukdji jest znacznie krétszy, po ok. jednej godzinie
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nastepuje znaczne przyspieszenie reakcji, a po 12 h
konwersja monomeréw jest bliska 100%.

Analiza elementarna produktéw nie wykazala obec-
nosci siarki, a ich widma IR i NMR zawierajg sygnaly
charakterystyczne dla poli(bursztynianu etylenu). W
widmach DSC wystepuje wyrazny pik topnienia fazy
krystalicznej z maksimum w temp. ok. 107°C, ktéra to
wartosc jest bliska danym literaturowym — 103, 108°C
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Rys. 1. Wplyw SO, na przebieg anionowej kopolimeryzacji
tlenku etylenu z bezwodnikiem bursztynowym (1:1 molo-
wo): 1 — bez 50, 2 — 2,5% mol. SO, (temp. 60°C, roz-
puszczalnik — acetonitryl, inicjator — 1% mol. TPA)

Fig. 1. The effect of SO, on anionic copolymerization of ethy-
lene oxide with succinic anhydride (1:1 by mole): 1 — with
no SO, added, 2 — with 2.5 mol % SO, added (at 60°C; in
acetonitrile as solvent and with 1 mol % TPA as initiator)

[9] w przypadku tej przemiany w poli(bursztynianie
etylenu).

Liczbowo $redni ciezar czasteczkowy M, (wyznaczo-
ny osmometrycznie) zwieksza sie ze wzrostem konwer-
sji i osigga warto$¢ ok. 5000 g/mol; jednak jest on po-
nad dwukrotnie mniejszy od M, obliczonego teoretycz-
nie w przypadku polimeru zyjacego, w ktérym wszyst-
kie czgsteczki aminy zainicjowaly proces polimeryzacji
(tabela 2).

Wstepne badania wskazujg, Ze omawiane polimery
charakteryzujg sie dos¢ szerokim rozkladem cigezaréw
czgsteczkowych. Na przyklad, produkt o M, ok. 5000
g/mol mozna rozdzieli¢ na frakcje rozpuszczalng i nie-
rozpuszczalng w THE Wartoé¢ M, pierwszej z nich,
wyznaczona metodgq GPC (z uzyciem standardéw poli-
styrenowych), wynosi 3700 g/mol, a stopieri polidys-
persyjnosci 1,40, drugiej zas, odpowiednio, 5700 g/mol
i 1,23.

Jak wida¢ z tabeli 2, liczbowo $redni ciezar czastecz-
kowy produktéw zmniejsza si¢ ze wzrostem zawartosci
SO,. W ukladzie reakcyjnym zawierajagcym 10% mol.
SO, zwiazek ten jest juz nie tylko katalizatorem, lecz
staje si¢ monomerem i zostaje wbudowany do laricucha
polimeru. Interpretacje tych zjawisk zawiera przedsta-
wiona w dalszym tekscie dyskusja.

Kopolimeryzacja ré6znych oksiranéw
z bezwodnikiem bursztynowym
lub bezwodnikiem ftalowym

Tabela 3 zawiera wyniki inicjowanej przez TNP i ka-
talizowanej przez SO, kopolimeryzacji z udzialem bez-
wodnika bursztynowego (BB) lub bezwodnika ftalowe-
go (BF) oraz réznych oksiranéw, mianowicie tlenku
etylenu, tlenku propylenu, tlenku cykloheksenu i epi-
chlorohydryny. We wszystkich badanych ukladach po
uplywie 24 h reakqi w temp. 50°C oceniano metoda
spektroskopii IR stopieri konwersji bezwodnika, a na-
stepnie wyodrebniano frakcje, ktéra wytracata sie pod

Tabela 3. Inicjowana przez tri-n-propyloamine (TPA) i katalizo-
wana przez SO, kopolimeryzacja bezwodnika bursztynowego (BB)
lub ftalowego (BF) z réznymi oksiranami’

Table 3. Copolymerization of succinic (BB) or phthalic (BF) an-
hydride with various oxiranes”

Konwer- Frakcja wytracona
v?re(;i- Oksiran S‘iaogizi__ - metanoler

" k| noken | M| Geey
BB |tlenek etylenu 90 78
jw. |tlenek propylenu 85 40 5490 1,07
jw. |epichlorohydryna 85 60 2920 1,24
jw. |tlenek cykloheksenu 50 0
BF |tlenek etylenu 100 80 2150 1,68
jw. |tlenek propylenu 85 50 5380 1,137

6650 1,07
jw. |tlenek cykloheksenu 80 35 3660 1,12

M 50% mol. oksiranu, 47,5% mol. bezwodnika, 2,5% mol. SO,, 1% mol.
TPA (w stosunku do oksiranu), rozpuszczalnik acetonitryl, temp.
gO(‘C, czas 24 h.

Bimodalny rozklad ciezaru czasteczkowego.

wplywem metanolu. Konwersja bezwodnikéw w tych
reakcjach wynosila 50—100%, a wydajnos¢ frakgji
wytraconej metanolem miescila sie na ogét w przedzia-
le 35—80%; jedynie w przypadku kopolimeryzacji BB z
tlenkiem cykloheksenu nie udato sie wyodrebnic pro-
duktéw nierozpuszczalnych w metanolu. Analiza ele-
mentarna wytraconych produktéw nie wskazywata na
obecno$¢ siarki, a ich widma IR i '"H-NMR zawieraly
sygnaly typowe dla poliestréw. Liczbowo $rednie cie-
zary czasteczkowe tych produktéw zawieraly sie w
granicach 2000—7000 g/mol a ich polidyspersyjnosc
byla bardzo zréznicowana: od rozkladdéw waskich
(M,,/M, w przedziale 1,07—1,12) do ukladéw bimodal-
nych (jak np. na rys. 2). Frakcje rozpuszczalne w mie-
szaninie acetonitrylu i metanolu nie byly dokladnie
analizowane, ale ich widma IR oraz scharakteryzowane
w tabeli 1 widma 'H-NMR pozwalajg sadzi¢, ze sa to
zywice poliestrowe (tabela 1).
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Rys. 2. Przykiad bimodalnej krzywej GPC poli(ftalanu ety-
lenu) otrzymanego w reakcji inicjowanej przez TPA i katali-
zowanej przez SO,

Fig. 2. Illustrative bimodal GPC curve of poly(ethylene
phthalate) prepared by the reaction initiated by TPA and ca-
talyzed by SO,

Zar6wno konwersja bezwodnikéw, jak i wydajnos¢
frakcji wytraconej metanolem w reakcjach z udzialem
podstawionych oksiranéw jest mniejsza niz w reakgach
z tlenkiem etylenu; efekt ten jest najbardziej wyrazny w
przypadku tlenku cykloheksenu, prawdopodobnie
wskutek najsilniejszych zawad przestrzennych na eta-
pie addycji oksiranu do jonéw karboksylanowych.

Badania budowy grup koficowych

W widmach 'H-NMR otrzymywanych przez nas po-
liestréw s widoczne slabe sygnaly pochodzace od
fragmentéw inicjatora: triplet przy ok. 1,0 ppm (CH,) i
rozmyte sygnaty grup CH, przy ok. 1,8 i 3,3 ppm. Aby
dokladniej pozna¢ strukture powstajacego kationu
amoniowego 1 wyrobic¢ sobie poglad na mechanizm ini-
cjacji, przeprowadziliSmy w temp. 60°C reakcje bez-
wodnika bursztynowego z tlenkiem etylenu (TE) i TPA
(stosunek molowy reagentéw wynosit 1:1:1,5, a wigc
udzial aminy byl bardzo duzy). Analiza widma
'H-NMR oleistych produktéw pozostatych po odpedze-
niu rozpuszczalnikéw (rys. 3) wskazuje, ze zawierajg
one niewielkg ilo§¢ nieprzereagowanej TPA (CH; —
0,78 ppm, CH, — 1,42 i 2,50 ppm) oraz jony obojnacze
() o strukturze amoniowo-karboksylanowej, zawie-
rajace réwnomolowe ilosci BB i TE:

1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 11 PA
CH3CH2CH2);§CH2CHZO(CCHZCHZCOCHZCHZO)nCCHZCHzc\ue
1] " n -~
0 0 6] 0
4))

Jak widaé, w proponowanych strukturach czagsteczka
inicjatora jest polaczona z merem tlenku etylenu a nie,
jak dotychczas sadzono, z merem bezwodnika [por.
réwnanie (1)]. Podstawowgq przeslankg na rzecz takiej
struktury sa polozenia sygnaléw charakterystycznych
dla meréw TE. Mozna je podzieli¢ na trzy grupy.
Pierwsza to sygnaly w jednostkach powtarzalnych
bursztynianu etylenu, 8 i 9 (5 ok. 4,2 ppm). Do drugiej

1
10M
12 67
VM(&OH
0]
2
12 LJn
1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 .
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3, ppm

Rys. 3. Widmo '"H-NMR produktéw reakcji TE z BB inicjowanej Py (1:1:1,5 molowo) [sygnaty 1—11 por. wzdr (1)]
Fig. 3. The "H-NMR spectrum of products of the reaction of ethylene oxide (TE) with succinic anhydride (BB) initiated with

pyridine (Py) (1:1:1.5 by moles) [signals 1—11, cf. formula (I)]
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grupy mozna zaliczy¢ sygnaly grup metylenowych w
grupach estrowych na kationowych korcach taricucha,
51 5. W zaleznosci od tego, czy przewaza efekt induk-
cyjny kationu, czy tez anionu, moga one mie¢ przesu-
niecia chemiczne nieznacznie wyzsze lub nieznacznie
nizsze od przesuniec¢ obserwowanych w merze burszty-
nianu etylenu. Ostatnia grupa to sygnaly grup metyle-
nowych meru tlenku etylenu zwigzanych bezposrednio
z atomem azotu, 4 i 4’ (§ = 3,40—3,60 ppm). Ich przesu-
niecia chemiczne sg nieco wyzsze od przesunigé analo-
gicznych grup metylenowych z podstawnikéw alkilo-
wych w kationie amoniowym 3, wskutek odstania-
jacego efektu grup estrowych zwigzanych z sasiadu-
jacymi z nimi grupami metylenowymi 5 lub 5’. Poloze-
nie sygnaléw protonéw w merze TE zwigzanym z ato-
mem azotu zalezy od dlugosci laricucha oligomeru.
Sadzimy, ze sygnaly o najnizszym przesunigciu che-
micznym (oznaczone jako 4’ i 5') odpowiadaja produk-
towi o najmniejszym cigzarze czasteczkowym [n = 0 we
wzorze (I)] ze wzgledu na najmniejszg odleglosé od
ladunku ujemnego na koricu faricucha.

Sygnaly charakterystyczne dla meréw bezwodnika
wystepuja w zakresie § = 2,30—2,70 ppm. Na podsta-
wie zmian ich wzglednej intensywnosci w ukladach o
coraz to mniejszym udziale aminy [co wynika ze wzro-
stu wskaznika n we wzorze (I)] mozna sadzi¢, ze grupa
sygnaléw o wyzszych przesunigciach odpowiada gru-
pom metylenowym 10 zwigzanym z grupa karbony-
lowa w merach bursztynianu etylenu, a slabsze sygnaly

przy wyzszym polu odpowiadaja grupie metylenowej
11, najblizszej korica anionowego. Naszg hipotez¢ o po-
wstawaniu anionu karboksylanowego, a nie alkohola-
nowego, w ukladach [por. réwnanie (2)] potwierdza ta-
kze obecno$é w niektérych widmach stabego sygnatu
przy ok. 10,2 ppm, charakterystycznego dla protonéw
w grupach karboksylowych, ktére powstaja w reakdji
anionu karboksylanowego z niewielkimi iloSciami
wody obecnej w rozpuszczalniku.

Na podstawie wzglednej intensywnosci sygnatéw
mozna oszacowad, ze gdy wyjsciowy stosunek
BB:TE:TPA wynosi 1:1:1,5, w powstajacych jonach oboj-
naczych (I) na 1 mol inicjatora przypada $rednio 2,2
mola kazdego z monomeréw. Widma masowe otrzy-
manych produktéw wykonane technikqa MALDI ToF
zawierajq intensywny sygnal o m/e 288,8, ktéry mozna
przypisac jonowi obojnaczemu z przylaczonym proto-
nem. Dalsze sygnaly odpowiadajg analogicznym pro-
duktom powigkszonych o 1—7 meréw bursztynianu
etylenu (M = 144,1 g/mol).

Podobng reakcje przeprowadziliSmy, stosujac zamiast
TPA pirydyne (Py) jako czynnik nukleofilowy. W otrzy-
manej w tym ukladzie mieszaninie jonéw obojnaczych
$redni stosunek molowy meréw BB i TE do kationéw
pirydynowych (wyznaczony na podstawie analizy
widm 'H-NMR) wynosil ok. 2,1. W widmach wykona-
nych technika MALDI ToF dominujg piki powstajace w
wyniku fragmentacji jonéw obojnaczych (rys. 4). Naj-
bardziej intensywny pik ma warto§¢ m/e 122,3, co
wskazuje na istnienie wigzania pomiedzy czasteczka Py

122,3 (M =79 g/mol) i tlenku etylenu (M = 44 g/mol). Mo-
1007 zna tez zaobserwowac wyraZne sygnaly pikéw o cie-
Py +TE zarach czasteczkowych zblizonych do réwnomolowego
0 adduktu Py i pary monomeréw (M = 222,2 g/mol) oraz
oligomeréw zawierajacych od 2 do 5 meréw BB i TE.
80 Widma spektroskopii masowej ulegajg znacznemu
skomplikowaniu, jezeli reakcje amin z BB i TE prowa-
70k dzi si¢ w obecnosci SO,. Obok sygnaléw jonéw obojna-
czych pojawiaja sie réwniez piki wskazujace na obec-
sol 92,5 nos¢ produktéw pozbawionych czasteczek inicjatora.
Aby uproscic¢ analize struktury takich produktéw, prze-
prowadziliSmy kopolimeryzacje BB z TE katalizowang
Sor Py +TE+BB przez SO, w obecnosci 10% mol. inicjatora polimerycz-
sk 222,2
399,0
30r 852,4
20}
366,0
ol 37,9 271321207 g 551.,1699'L 1311
05 h 186,3 ' 4525 510,0 5508 6284 1199,3
ol ol LA
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
m/e

Rys. 4. Widmo MALDI! ToF produktow reakcji TE z BB inicjowanej Py (1:1:1,5 molowo)
Fig. 4. MALDI ToF spectrum of products of reaction of TE with BB initiated with Py (1:1:1.5 by moles)
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Rys. 5. Widmo MALDI ToF poli(bursztynianu etylenu) otrzymanego wobec poli(N-winylopirydyny) i 50,
Fig. 5. The MALDI-ToF mass spectrum of poly(ethylene succinate) prepared in the presence of poly(N-vinylpyridine) and

sulfur dioxide

nego — poli(2-winylopirydyny). W tym przypadku po
zakoriczeniu reakcji uzyskiwali§my nierozpuszczalng w
srodowisku reakcji frakcje poli(bursztynianu etylenu)
szczepionego merami poli(2-winylopirydyny) oraz
frakcje rozpuszczalng, nie zawierajaca fragmentéw ini-
cjatora. Rysunek 5 przedstawia widmo MALDI ToF
frakeji rozpuszczalnej i jego powigkszony fragment po-
kazujacy wystepujacq regularnie sekwencje sygnaléw.
Sygnaty gtéwne odpowiadajg cyklicznym poli(burszty-
nianom etylenu), do ktérych jest przylaczony proton;
towarzyszy im maty pik odpowiadajacy adduktom cy-
klicznego estru z kationem sodowym. Pozostale dwa
piki w kazdej sekwencji odpowiadajg cyklicznym es-
trom z dodatkowym merem TE oraz cyklicznym pro-

duktom zawierajacym mery bursztynianu etylenu i je-
den mer siarczynu etylenu.

Transestryfikacja jonéw siarczynowych

Analizujac widma 'H-NMR produktéw reakgji Py, BB
i TE prowadzonej w obecnosci SO, stwierdziliSmy, ze w
niektérych ukladach wystepuja sygnaly charaktery-
styczne dla jonu obojnaczego (II) powstajacego w reak-
gi Py z TE i SO,.

< ﬁcmcnzosoe

(I
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Rys. 6. Widma "H-NMR jondw obojnaczych (II) i (III)
Fig. 6. The "TH-NMR spectra of zwitter-ions II and III

Z naszych poprzednich prac wiadomo, ze tego typu
jon mozna wyodrebni¢ prowadzac reakcje w tempera-
turze pokojowej w nadmiarze dwutlenku siarki [7, 10].
Rysunek 6 przedstawia widmo 'H-NMR jonu (II). Mo-
Zna przypuszczad, ze powstaje on réwniez w warun-
kach reakcji katalitycznych, a nastepnie ulega transes-
tryfikacji pod wplywem bezwodnika kwasu karboksy-
lowego. Aby sprawdzic te hipoteze, przeprowadzili§my
reakcje wyizolowanego jonu pirydynowo-siarczynowe-
go z BB w temp. 60°C. Przedstawione na rys. 6 widmo
'H-NMR otrzymanego produktu (III) [por. réwnanie
(6)] wskazuje, ze w wyniku reakgji nastepuje wyrazne
zwigkszenie przesunigcia chemicznego sygnaléw proto-
néw grup CH, meru tlenku etylenu, co $wiadczy o
zmniejszeniu elektronodonorowego efektu anionowego

korica lanicucha. Przy 8 = 2,30 i 2,40 ppm pojawily sie
dwa triplety charakterystyczne dla meru przereagowa-
nego BB. Z intensywnosci poszczegdlnych sygnaléw
wynika, ze jedna czasteczka jonu obojnaczego (II) re-
aguje z jedna czasteczkya BB. Z kolei analiza elementar-
na otrzymanego po usunieciu skitadnikéw lotnych pro-
duktu (IIT) o wzorze sumarycznym C,H;;O(NS wska-
zuje, ze zawiera on nadal w swej strukturze mer SO,

C H N S
45,99 4,53 4,89 11,15
46,58 4,99 4,89 10,09

Wzér sumaryczny Zawartosé, %:
C,H,;O,NS (1) Obliczona:
Otrzymana:

W widmach IR produktu nie obserwuje si¢ sygnatéw
charakterystycznych dla anionéw karboksylanowych
(Vo ok. 1600 i 1400 cm™), a pasma drgari rozciagajacych
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grup karbonylowych wystepuja w postaci dwéch sy-
gnaléw o czestotliwosci 1736 i 1728 cm™. Na podstawie
tych obserwacji przypuszczamy, Ze na anionowym kori-
cu laficucha znajdyje sie mer S0O,.

Prawdopodobnie SO, dzieki swym wilasciwosciom
elektronoakceptorowym tworzy kompleks z anionem
karboksylanowym i w ten sposéb zaburza mezome-
ryczng strukture tego anionu. Podobne zjawisko zaob-
serwowalismy badajac wplyw SO, na pasmo drgari roz-
ciagajacych grupy karboksylanowej w octanie potasu.
W tym przypadku reakci z SO, towarzyszyl zanik
pasm o czestotliwosci 1580 cm’ i pojawienie sig sy-
gnalu przy 1725 cm™.

Stwierdziliémy, ze mer SO, mozna usuna¢ z korica
faricucha pod wplywem wody i wytraci¢ w postaci soli
litowej [zgodnie z réwnaniem (6)]:

(]
¢ O NCH,CH,0CCH,CH,COS0%®
u non

0 00
0,5 H,0 (6)
LiClO,
<©ﬁCHch2OCCHZCHZCOH clo? + 0,5 Lizszo4
1] "
0 0

Ta transformacja powoduje pojawienie si¢ w widmie
'H-NMR sygnatu protonu grupy karboksylowej przy &
= 11,9 ppm, a w widmie IR — pasma drgan roz-
ciagajacych grupy karbonylowej przy 1710 cm’. Pasmo
drgan rozciagajacych grupy karbonylowej w wigzaniu
estrowym wystepuje przy 1730 cm™.

DYSKUSJA WYNIKOW

W $wietle rezultatéw uzyskanych w tej pracy wydaje
sie, ze anionowa kopolimeryzacja oksiranéw z cyklicz-
nymi bezwodnikami kwaséw karboksylowych inicjo-
wana przez aminy rozpoczyna sie od nukleofilowego

Ry

N\ |
N: + H,C—CH
A4

f

R,
Ne |
—NCH,CHO®
/

)

Ry o

\0 l 7
—NCH,CHOCR,C6
/ TS
6}

ataku inicjatora na czasteczke oksiranu, a nie jak do-
tychczas sadzono — na czasteczke bezwodnika.

W temp. 60°C jest to proces na tyle powolny, ze w
kopolimeryzacji obserwuje sie dtugi okres indukcyjny.
Reakcje, w ktérych uzyliSmy nadmiaru aminy w sto-
sunku do monomeréw wskazuja, ze etap inicjacji bie-
gnie réwnolegle z etapem propagacji, co prowadzi do
powstania oligomeréw zawierajacych kilka meréw es-
trowych. Obserwowany efekt przyspieszenia reakgcji po
pewnym czasie wynika prawdopodobnie ze wzrostu
szybkosci propagacji wskutek zwiekszenia si¢ od-
leglosci pomiedzy kationem i anionem w jonach oboj-
naczych typu (I). Podobny efekt obserwowalismy takze
w inicjowanej przez aminy kopolimeryzacji SO, z oksi-
ranami [10].

Ten ostatni proces mozna prowadzi¢ w temp. 0°C,
gdyz kompleksowanie oksiranu przez SO, znacznie
przyspiesza etap zaréwno inicjacji, jak i propagadiji.
Dlatego tez z duzym prawdopodobieristwem mozna
uwazad, ze w katalizowanej przez SO, kopolimeryzagji
oksiranéw z bezwodnikami na pierwszych etapach re-
akcji powstajg takze jony amoniowo-siarczynowe typu
(I), ktére pod wplywem bezwodnika ulegaja transes-
tryfikacji i tworza centra aktywne w postaci jonéw kar-
boksylanowych skompleksowanych przez SO,:

(8)

\Ne |
— NCH,CHOCR,C0S0,©
/ non
0o O

Centra te reaguja nastepnie z czasteczka oksiranu od-
twarzajac centra siarczynowe i w ten sposéb realizowa-
ny jest proces katalityczny.

Zgodnie z ta propozycja, mer SO, znajduje si¢ na ko-
ficu lanficucha, a czasteczki monomeréw wbudowuja sie
w wigzanie tlen-siarka. Szczegélowy mechanizm inser-
¢ji monomeréw nie byl przez nas badany.

Z reakcja transestryfikacji meréw siarczynowych
konkurowa¢ moze reakcja addycji do centréw aktyw-
nych komplekséw oksiran-50O,, co wobec duzych ste-
zen dwutlenku siarki prowadzi do powstania terpoli-
meréw:
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m CH,CHOSO® + H,C— CH —3» s+ CH,CHOSOCH,CHOSO® a 0S80 -+ CH,CHOCR,CO {~ CH,CHO®
1 AR 1] i 1 | " 1 1
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Jesli obecny w uktadzie SO, zostanie catkowicie wbu-
dowany w strukture laricucha, to wéwczas w wyniku
niekatalizowanej addycji moga powsta¢ wolne jony
karboksylanowe i alkoholanowe. Te ostatnie, jak wiado-
mo, bardzo fatwo moga atakowac centra elektrofilowe
w laricuchu polimeru (reakcja typu “back biting”),
tworzac produkty cykliczne:

~r O £ CR,COCH,CHO - CR,COCH;CHO®
1 1] 1 [}
0 0 R, 0 O R,
X

¢ (10)

0 O Ry

I n ]
004 CR,COCH,CHO

OCHCH,0CR;C

1] 1}
R, 00

mCRZCO%HZCHOCRZCO}CHZCHOG
1l n
0 O R, O O R,

ZCHOCRZCO
s CRZC |0 +
OCHCH2

Atak na atom wegla grupy karbonylowej prowadzi
do powstania cyklicznych estréw o jednakowej liczbie
merdéw oksiranu i bezwodnika [réwnanie (10)]. Cyklicz-
ne estry zawierajagce dodatkowy mer oksiranu powstaja
wskutek ataku na mer oksiranu [w $rodku, badZ na
poczatku laricucha — réwnanie (11)], natomiast pro-
dukty cykliczne zawierajace dodatkowy mer siarczynu
alkilenu tworza sie prawdopodobnie w wyniku ataku
na atom siarki wbudowany do lanicucha [réwnanie

(12)].

1n

(12)

. 0
I:liHZCHOCRzgi—,
OSOCHCH,
o R]

Przebieg tych reakgji sprawia, ze otrzymane produk-
ty charakteryzujg sie¢ stosunkowo niewielkim liczbowo
$rednim ciezarem czasteczkowym, dosé¢ duzym stop-
niem polidyspersyjnosci, a niekiedy wyraZnie bimodal-
nym rozkladem cigzaréw czasteczkowych.

Praca byl finansowana w ramach grantu KBN nr
503/G/102/0012.
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