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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest rozgateziony polikaprolakton oraz sposdb jego otrzymywania.

Znany jest liniowy poli(e-kaprolakton) — PCL, ktory jest semikrystalicznym alifatycznym poliestrem
o szerokim spektrum potencjalnych zastosowan. PCL znany jest od potowy lat siedemdziesiatych
XX wieku, jednak dopiero na poczatku XXI wieku nastapit dynamiczny rozwdj badan prowadzonych nad
tym polimerem, co zostato przedstawione w publikacjach: Woodruff M.A., Hutmacher D. Werner pt.:
»The return of a forgotten polymer — Polycaprolactone in the 21 century”, Progress in Polymer Science,
35(10), 2010, 1217-1256 oraz Labet M., Thielemans W. pt.: ,Synthesis of polycaprolactone: a review”,
Chem. Soc. Rev. 38(12), 2009, 3484-3504.

Wozrost zainteresowania pracami nad PCL, z uwagi zwtaszcza na jego biodegradowalnos¢, ma zwia-
zek ze wzrostem swiadomosci spotecznej dotyczacej zanieczyszczenia srodowiska odpadami z syntetycz-
nych tworzyw sztucznych. Dzieki swoim wtasciwosciom moze by¢ on stosowany jako biomateriat do dostar-
czania lekéw, jako element rusztowan do naprawy tkanek, a takze moze by¢ wykorzystywany w przemysle
opakowan i produktow jednorazowego uzytku. PCL tatwo ulega biodegradacji przez drobnoustroje i enzymy.

Czysty PCL, bez dodatkow, nie jest wytrzymaty mechanicznie, ale dobrze miesza sie z wieloma
innymi polimerami i materiatami, co sprawia, ze mozna poprawia¢ jego wtasciwosci. Fizyczne zmiesza-
nie PCL z innymi materiatami, takimi jak zwtaszcza skrobia, celuloza lub nanoceluloza, jest metoda
addytywna poprawy wtasciwosci PCL. W publikacji Averous L. pt.: ,Biodegradable multiphase systems
based on plasticized starch: a review”, J. Macramol. Sci. Polym. Rev. C, 44(3), 2004, 231-274 zostat
przedstawiony sposéb otrzymywania bio- i nanokompozytéw w celu poprawy wtasciwosci mechanicz-
nych bez utraty biokompatybilnosci i biodegradowalnosci. Nie jest to jednak najlepszy sposéb poprawy
wtasciwosci PCL, poniewaz czesto nie udaje sie uzyskac wystarczajaco dobrej jednorodnosci materiatu,
co z kolei wptywa na wtasciwosci.

Innym, znanym sposobem poprawy wytrzymatosci mechanicznej poli(e-kaprolaktonu) jest pota-
czenie go z innymi materiatami za pomoca reakcji chemicznej. Znane sa badania, w ktorych przedsta-
wione sa syntezy kopolimerdow polikaprolaktonu na przykiad z polimerami gwiazdzistymi, co zostato
przedstawione w publikacjach Mou L., Chen N.C. i inni pt.: ,Copolymer of star poly(epsilon-caprolac-
tone) and polyglycidols as potential carriers for hydrophobic drugs”, Polym. Adv. Technol. 23 (4), 2012,
748-755 oraz Pandini S. i inni pt.: ,Two-way reversible shape memory behaviour of crosslinked poly(ep-
silon-caprolactone), Polymer 53 (9), 2012, 1915-1924.

Kolejnym znanym sposobem poprawy wiasciwosci poli(e-kaprolaktonu) jest wprowadzenie
do niego rozgatezionej makroczasteczki. Z publikacji Cai T., Li M. i inni pt.: ,Hyperbranched polycapro-
lactone-click-poly(N-vinylcaprolactam) amphiphilic copolymers and their applications as temperature-
responsive membranes”, J. Mater. Chem. B, 2 (7), 2014, 814-825 oraz Nguyen N.T., Thurecht K.J., pt.:
,Facile one-spot synthesis of highly branched polycaprolactone”, Polym. Chem., 5 (8), 2014, 2997-3008
znane jest taczenie PCL z polimerami hiperrozgatezionymi. Polimery o wysokim stopniu rozgatezienia
charakteryzuja sie lepszg rozpuszczalnoscig i mniejsza lepkoscia niz ich liniowe analogi. Dzieki ich wy-
korzystaniu zmienia sie nie tylko wytrzymato$¢ mechaniczna, ale i temperatura topnienia oraz stopien
krystalizacji. Znany, wieloramienny PCL w ksztaicie gwiazdy zostat zsyntetyzowany przez szczepienie
g-kaprolaktonu na réznych polimerach hiperrozgatezionych, takich jak polietylenoimina, poliestrach, jak
rowniez poli(uretano estrach), jak to przedstawiono w publikacji Bao Y. i wspotpracownicy pt.: ,\Water-
-soluble hyperbranched poly(ester urethane)s based on D, L-alanine: isocyanate-free synthesis, post-
functionalization and applications”, Green Chem. 14 (8), 2012, 2243-2250. Tego typu polimery znajduja
zastosowanie w szczegdlnosci jako utwardzacze epoksydowe, plastyfikatory, zwlaszcza do PVC, oraz
przeznaczone sg one do roznych zastosowarn medycznych.

Silnie rozgatezione polimery cechuja sie mozliwoscia otrzymywania znaczenie wyzszych mas
czasteczkowych, a takze zwiekszona wytrzymatoscia mechaniczng w poréwnaniu z polimerami linio-
wymi. Synteza hiperrozgatezionego poli(e-kaprolaktonu) zostata przedstawiona w publikacji Nguyen
N.T., Thurecht K.J., Howdlea S.M., Irvine D.J., pt.: ,Facile one-spot synthesis of highly branched poly-
caprolactone”, Polym. Chem., 5, 2014, 2997-3008. W tym znanym sposobie stosowana jest kopolime-
ryzacja e-kaprolaktonu i dilaktonu w obecnosci alkoholu benzylowego i 2-etyloheksanianu cyny (Il).

W publikacji Wang T., Li M., Gao H., Wua Y. pt.: ,Nanoparticle carriers based on copolymers of
poly(e-caprolactone) and hyperbrached polymers for drug delivery”, Journal of Colloid and Interface
Science, 353, 2014, 107-115 zostaty przedstawione badania dotyczace nanoczastek zbudowanych
z kopolimerow poli(e-kaprolaktonu) i hiperrozgatezionych polimeréw wykorzystywanych jako nosnikow
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lekow. Natomiast z publikacji Tomuta A. i wspotpracownicy pt.: ,New Epoxy-Anhydride Thermosets
Modified with Multiarm Stars with Hyperbranched Polyester Cores and Poly(g-caprolactone) Arms”,
Polymer-Plastics Technology and Engineering, 53, 2014, 645-654 znane jest ich zastosowanie, jako
srodkow sieciujacych dla zywic epoksydowych, w postaci wieloramiennych polimeréw z hiperrozgate-
zionego poliestru stanowiacego rdzen oraz ramion poli(e-kaprolaktonu). Te znane syntezy przebiegaja
metodg kationowej polimeryzacji z otwarciem pier$cienia e-kaprolaktonu z udziatem hiperrozgatezio-
nego aromatycznego lub alifatyczno-aromatycznego poliestru. Syntezy te prowadzi sie przez 24 godziny
w temperaturze 150°C w obecnosci katalizatora, ktorym jest 2-etyloheksanian cyny(ll).

Synteze hiperrozgatezionych poliestrow szczepionych poli(e-kaprolaktonem) przedstawiono rowniez
z publikacji Huskic M., Pulko I. pt.: ,The synthesis and charakterization of multiarm star-shapedgraft copoly-
mers of polycaprolactone and hyperbranchedpolyester”, European Polymer Journal, 70, 2015, 384-391. Ta
znana synteza polega na zastosowaniu alifatycznego hiperrozgatezionego poliestru otrzymanego z kwasu
2,2-bis(metylo)propionowego posiadajacego 64 grupy hydroksylowe — BH40. Szczepienie PCL na BH40
przeprowadzane jest bez dodatku katalizatora i bez wczesniejszego osuszania monomeru, zas role katali-
zatora w tej reakcji odgrywa kwas p-toluenosulfonowy, ktéry uzywany jest do syntezy hiperrozgatezionego
polimeru, i ktory jest obecny w tym polimerze. Ta znana synteza prowadzona jest w atmosferze azotu
w temperaturze 145°C, zas reakcje przeprowadzano w czasie 5, 10 i 24 godziny.

Sposob otrzymywania hiperrozgatezionego poliamidu znany jest z publikacji Ryczek A., Walczak M.,
Galina H. pt.: ,Hyperbranched polyamides of 3,5-diaminobenzoic acid”, Polimery, 59 (9), 2014, 677-681.
W tym znanym sposobie do okragtodennej kolby tréjszyjnej wyposazonej w mieszadto magnetyczne
wprowadzono kwas 3,5-diaminobenzoesowy, rozpuszczalnik, ktérym jest N,N-dimetyloformamid albo
N,N-dimetyloacetamid albo N-metylopirolidon oraz katalizator reakcji — 4-toluenosulfonian 4-(N,N-dime-
tyloamino)pirydyniowy. Synteza prowadzona byta w atmosferze argonu. Po rozpuszczeniu sktadnikéw
majacych postaé krystaliczna, do mieszaniny reakcyjnej wprowadzano N,N’-diizopropylokarbodiimid
albo N,N'-dicykloheksylokarbodiimid. Reakcja prowadzona byta w temperaturze pokojowej przez 24 godziny
przy ciagtym mieszaniu. Podczas prowadzenia reakcji, w postaci krystalicznej wytracaty sie produkty
uboczne: N,N'-diizopropylomocznik albo N,N’-dicykloheksylomocznik, ktdére po zakohczeniu reakcji zo-
staty odfiltrowywane z mieszaniny reakcyjnej poprzez filtr chromatograficzny. Przefiltrowany roztwor
wlewany byt nastepnie, przy intensywnym mieszaniu, do wytracalnika. Mieszanina utrzymywana byta
w temperaturze od 0°C do 5°C przez 24 godziny, a nastepnie wytracony osad hiperrozgatezionego po-
liamidu zostat odsaczony, przemyty rozpuszczalnikiem i wysuszony w temperaturze 40°C do uzyskania
statej masy.

Z opisu zgtoszeniowego wynalazku CN107814919A znany jest sposob otrzymywania alifa-
tycznych hiperrozgatezionych poliestrow. Ten znany sposéb prowadzony jest w fagodnych warunkach
temperaturowych, ale wymaga on zastosowania toksycznych odczynnikéw, takich jak chlorek acetylu,
akrylany lub bezwodniki kwasowe. Otrzymane tym znanym sposobem polimery maja liczbowo $rednia
mase czasteczkowa mieszczaca sie w zakresie od 6800 do 27250 g/mol, a ich rozktad masy czastecz-
kowej wynosi od 2,7 do 3,3.

W opisie zgtoszeniowym wynalazku CN103242519A znany jest sposob otrzymywania polimeru
amfifilowego, w ktorym wykorzystywany jest hiperrozgateziony alifatyczny poliester jako inicjator, e-ka-
prolakton jak surowiec gtéwny i oktanian cynawy — 2-etyloheksanian cyny(ll) jako katalizator do syntezy
szczepionego polikaprolaktonu o wieloramiennej strukturze. Ten znany produkt wykorzystywany jest
do enkaspulacji B-cyklodekstryny, umozliwiajac otrzymanie polimeru amfifilowego.

Z opisu zgtoszeniowego wynalazku CN107353414A znany jest natomiast sposéb otrzymywania
hiperrozgatezionego polikaprolaktonu z wykorzystaniem monomeréw winylowych. W tym znanym
sposobie zmieniajac stosunek monomerdw zmienia sie jednoczenie stopien rozgatezienia hiperrozga-
tezionego polikaprolaktonu, przy czym wzrost stopnia rozgatezienia wptywa na zmniejszenie stopnia
krystalicznosci polimeru. Jednoczes$nie rozgateziona struktura oraz zmniejszenie stopnia krystalicznosci
wptywa na szybka jego degradacje.

Znane dotychczas reakcje otrzymywania rozgatezionego polikaprolaktonu polegaja na dotacza-
niu hiperrozgatezionych czastek polimeréw do liniowego polikaprolaktonu. Nie jest natomiast znany
sposob otrzymywania polikaprolaktonu rozgatezionego bezposrednio z e-kaprolaktonu. Réwniez znany
dotychczas polikaprolakton charakteryzuje sie niska wytrzymatoscia mechaniczna, zwtaszcza wytrzy-
matoscia na zerwanie.

Celem wynalazku jest uzyskanie nowym, prostym sposobem nowego, biodegradowalnego poli-
kaprolaktonu o lepszych wtadciwosciach wytrzymatosciowych.
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Polikaprolakton rozgateziony, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, Ze jest on o wzorze 1,
w ktorym m, n, o, p sa liczbami catkowitymi, z przedziatu od 0 do 245, przy czym m+n+o+p wynosi
co najwyzej 245, a ponadto wytworzony jest w reakcji polimeryzacji e-kaprolaktonu przy udziale hiper-
rozgatezionego poliamidu jako inicjatora reakcji oraz w obecnosci katalizatora bedacego organicznym
zwiazkiem cyny(ll).

Korzystnie hiperrozgateziony poliamid wytworzony jest z kwasu 3,5-diaminobenzoesowego albo
z pochodnych kwasu 3,5-diaminobenzoesowego, korzystnie z oligomeréw kwasu 3,5-diaminobenzoe-
sowego, przy czym hiperrozgateziony poliamid ma liczbowo $rednig mase czasteczkowa od 1300 g/mol
do 2100 g/mol, a ponadto hiperrozgateziony poliamid ma wagowo S$rednia mase czasteczkowa
od 1500 g/mol do 4300 g/mol.

Dalsze korzysci uzyskiwane sa, jezeli liczbowo srednia masa czasteczkowa polikaprolaktonu jest
od 21360 g/mol do 29290 g/mol, zas jego wagowo s$rednia masa czasteczkowa jest od 37310 g/mol
do 65780 g/mol, przy czym jego dyspersyjnos¢ jest od 1,57 do 2,87, za$ jego s$rednica czastek jest
od 10,3 do 14,0 nm, a jego stopien krystalicznosci jest od 73,0 do 79,4%.

Sposéb otrzymywania polikaprolaktonu wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze prowadzi
sie reakcje polimeryzacji e-kaprolaktonu, podczas ktorej stosuje sie hiperrozgateziony poliamid jako ini-
cjator oraz organiczny zwiazek cyny(ll) jako katalizator reakcji, przy czym e-kaprolakton oraz od 0,01
do 1% mas. hiperrozgatezionego poliamidu wprowadza sie do reaktora i mieszanine ogrzewa sie, a za-
wartos¢ reaktora miesza sie i utrzymuje sie ja w atmosferze gazu obojetnego, a nastepnie dodaje sie
organiczny zwiazek cyny(ll) i reakcje prowadzi sie do czasu jej zakohnczenia, po czym uzyskany polika-
prolakton o wzorze 1, w ktérym m, n, o, p sg liczbami catkowitymi, z przedziatu od 0 do 245, przy czym
m-+n+0+p Wynosi co najwyzej 245, rozpuszcza sie w rozpuszczalniku organicznym i kolejno wytraca sie
go wytracalnikiem, a nastepnie odfiltrowywuje sie go i dalej suszy sie go.

Korzystnie mieszanine e-kaprolaktonu i hiperrozgatezionego poliamidu ogrzewa sie do tempera-
tury co najmniej 100°C, korzystnie do temperatury 130°C, za$ jako gaz obojetny stosuje sie argon albo
azot, przy czym organiczny zwigzek cyny(ll) dodaje sie w ilosci takiej, aby zawarto$¢ cyny(ll) w miesza-
ninie miescita sie w przedziale od 0,01 do 0,1% mas., korzystnie aby zawartos¢ cyny(ll) w mieszaninie
wynosita 0,06% mas.

Dalsze korzysci uzyskiwane sa, jezeli jako zwiazek cyny(ll) stosuje sie 2-etyloheksanian cyny(ll),
a jako inicjator stosuje sie hiperrozgateziony poliamid wytworzony z kwasu 3,5-diaminobenzoesowego
albo hiperrozgateziony poliamid wytworzony z pochodnych kwasu 3,5-diaminobenzoesowego, korzyst-
nie wytworzony z oligomerdw kwasu 3,5-diaminobenzoesowego, przy czym Korzystnie jako inicjator
stosuje sie hiperrozgateziony poliamid o liczbowo $redniej masie czasteczkowej od 1300 g/mol
do 2100 g/mal, a ponadto jako inicjator stosuje sie hiperrozgateziony poliamid o wagowo sredniej masie
czasteczkowej od 1500 g/mol do 4300 g/mal.

Kolejne korzysci uzyskiwane sa, jezeli mieszanie zawartosci reaktora prowadzi sie poczatkowo
z predkoscia 200 obrotéw/minute, a po zwiekszaniu jej lepkosci z predkoscia 50 obrotéw/minute, przy
czym reakcje prowadzi sie do uzyskania lepkosci mieszaniny uniemozliwiajacej jej mieszanie, korzyst-
nie reakcje prowadzi sie w czasie od 90 do 270 minut.

Nastepne korzysci uzyskuje sie, jesli jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie tetrahydrofuran,
zas jako wytracalnik stosuje sie eter dietylowy, przy czym otrzymany polikaprolakton odfiltrowuje sie
pod zmniejszonym cisnieniem, a ponadto otrzymany polikaprolakton suszy sie pod zmniejszonym ci-
$nieniem w temperaturze 40°C, korzystnie polikaprolakton pod zmniejszonym ci$nieniem w temperatu-
rze 40°C suszy sie przez 24 godziny.

Nowy polikaprolakton rozgateziony wedtug wynalazku jest biodegradowalny i otrzymywany jest
za pomocg prostego, bezcidnieniowego sposobu z tatwo dostepnych surowcow, ktére nie wymagaja
wczesniejszego ich oczyszczania. Nowy sposob otrzymywania polikaprolaktonu charakteryzuje sie krot-
kim czasem syntezy, wzglednie niska temperaturg reakcji, a otrzymany produkt cechuje sie rozgate-
ziona struktura przy jednoczesnym zachowanym wysokim stopniu krystalicznosci. Nowy polikaprolakton
charakteryzuje sie duzymi wartosciami $rednich mas czasteczkowych oraz lepszymi wtasciwosciami
wytrzymatosciowymi niz znany liniowy polikaprolakton. Wykazuje on rowniez dobra mieszalnos¢ z duza
gama innych materiatéw oraz biodegradowalnos$¢. Nalezy on do grupy materiatdw termoplastycznych,
z tatwoscig ksztattowanych, zwtaszcza metodami wtrysku, wyttaczania lub wyttaczania z rozdmuchem.
Rozgateziony polikaprolakton, bedacy przedmiotem wynalazku, moze by¢ wykorzystany w przemysle
opakowan i produktow jednorazowego uzytku oraz w rolnictwie do produkcji biodegradowalnych folii
i widknin oraz systemow kontrolowanego uwalniania pestycyddéw i herbicydéw. Moze on by¢ réwniez
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wykorzystywany do otrzymywania wiokien oraz moze by¢ stosowany jako plastyfikator zwiekszajacy
elastycznos¢ tworzyw sztucznych, jako kompatybilizator w mieszaninach oraz jako modyfikator adhez;ji.
Ten nowy polikaprolakton moze byc¢ taczony ze skrobia, polilaktydem lub poliuretanami, w ktorych to
mieszaninach moze on stanowi¢ sktadnik poliolowy, zwiekszajacy ich biodegradowalno$¢. Nowy poli-
kaprolakton wedtug wynalazku moze zosta¢ wykorzystany w medycynie, jako budulec implantéw, po-
wtok w kapsutkach lekdw z kontrolowanym, stopniowym uwalnianiem leku w organizmie, jako budulec
nici chirurgicznych oraz jako skfadnik zywic do wypeiniania kanatéw zebowych w stomatologii. Nowy
sposob otrzymywania polikaprolaktonu umozliwia uzyskanie polikaprolaktonu rozgatezionego podczas
jednej, proste] reakcji chemicznej. Zastosowanie tego nowego sposobu umozliwia eliminacje ko-
niecznosci szczepienia liniowego polikaprolaktonu na rozgatezionym polimerze w celu uzyskania poli-
kaprolaktonu rozgatezionego, a tym samym umozliwia jego uzyskanie bezposrednio podczas reakcji
polimeryzacji e-kaprolaktonu, obnizajac koszty jego wytworzenia.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania na rysunku, na ktérym
wzor 1 przedstawia wzor strukturalny polikaprolaktonu.

Polikaprolakton, wedtug wynalazku, w pierwszym przykiadzie wykonania, pokazany na wzorze 1, na
ktérym m, n, o, p sg liczbami catkowitymi, ktére moga przyjmowac wartosci z przedziatu od 0 do 245, przy
Cczym suma m+n+o+p wynosi 245, otrzymany jest z e-kaprolaktonu w wyniku jego polimeryzacji, w obecnosci
katalizatora zawierajacego zwiazki cyny(ll), przebiegajacej z otwarciem pierscienia g-kaprolaktonu, przy
udziale inicjatora reakcji — hiperrozgatezionego poliamidu, otrzymanego z oligomerdow kwasu 3,5-diamino-
benzoesowego. Hiperrozgateziony poliamid ma liczbowo $rednig mase czasteczkowa 1300 g/mol oraz wa-
gowo s$rednig mase czasteczkowa 1500 g/mol. Liczbowo $rednia masa czasteczkowa polikaprolaktonu wy-
nosi 21360 g/mol, wagowo s$rednia masa czasteczkowa wynosi 37130 g/mol, dyspersyjnos¢ wynosi 1,74,
stopien krystalicznosci 79,4%, za$ srednica hydrodynamiczna czastek wynosi 10,3 nm.

Polikaprolakton, wedtug wynalazku, w drugim przykiadzie wykonania, pokazany na wzorze 1, na kto-
rymm, n, o, p s liczbami catkowitymi, ktdre moga przyjmowac wartosci z przedziatu od 0 do 245, otrzymany
jest z e-kaprolaktonu w wyniku jego polimeryzaciji, w obecnosci katalizatora — 2-etyloheksanianu cyny(ll),
przy udziale inicjatora reakcji — hiperrozgatezionego poliamidu, otrzymanego z kwasu 3,5-diaminobenzoe-
sowego. Hiperrozgateziony poliamid ma liczbowo $rednia mase czasteczkowa 2100 g/mol oraz wagowo
$rednig mase czasteczkowa 4300 g/mol. Liczbowo $rednia masa czasteczkowa polikaprolaktonu wynosi
26880 g/mol, wagowo $rednia masa czasteczkowa wynosi 47850 g/mol, dyspersyjnos¢ wynosi 1,78, stopien
krystalicznosci 77,6%, za$ srednica hydrodynamiczna czastek wynosi 13,8 nm.

Polikaprolakton, wedtug wynalazku, w trzecim przyktadzie wykonania, pokazany na wzorze 1,
na ktérym m, n, o, p s3 liczbami catkowitymi, ktére moga przyjmowac wartosci z przedziatu od 0 do 245,
otrzymany jest z e-kaprolaktonu w wyniku jego polimeryzacji, w obecnosci katalizatora — 2-etyloheksa-
nianu cyny(ll), przy udziale inicjatora reakcji — hiperrozgatezionego poliamidu, otrzymanego z kwasu
3,5-diaminobenzoesowego. Liczbowo $rednia masa czasteczkowa polikaprolaktonu wynosi
22940 g/mol, wagowo s$rednia masa czasteczkowa wynosi 65780 g/mol, dyspersyjnos¢ wynosi 2,87,
stopien krystalicznosci 77,5%, zas $rednica hydrodynamiczna czastek wynosi 14,0 nm.

Sposéb otrzymywania polikaprolaktonu, wedtug wynalazku, w pierwszym przyktadzie realizacji
prowadzi sie tak, ze surowiec gtowny polimeryzacji — e-kaprolakton oraz jej inicjator — hiperrozgateziony
poliamid o liczbowo $redniej masie czasteczkowej o wartosci 1300 g/mol oraz o wagowo s$redniej masie
czasteczkowej o wartosci 1500 g/mol otrzymany z oligomeréow kwasu 3,5-diaminobenzoesowego, sto-
sowany w ilosci 0,033% mas. w stosunku do e-kaprolaktonu wprowadza sie do reaktora, ktorym jest
tréjszyjna kolba okragtodenna potaczona z chtodnica zwrotng oraz czujnikiem temperatury. Nastepnie
mieszanine ogrzewa sie do temperatury 130°C za pomoca termostatowej tazni olejowej, a ponadto
uktad reakcyjny utrzymuje sie w atmosferze argonu i mieszanine miesza sie z predkoscia 200 obro-
tow/minute za pomoca magnetycznego uktadu mieszajacego. Po ustabilizowaniu sie temperatury
do mieszaniny dodaje sie katalizator, ktorym jest 2-etyloheksanian cyny(ll) w takiej ilosci, aby zawartos¢
cyny(Il) w mieszaninie wynosita 0,06% mas., zas$ udziat molowy katalizatora w stosunku do e-kaprolak-
tonu wynosit 6,15 - 10*. Poczatkowo kontynuuje sie mieszanie z predkoscia 200 obrotow/minute,
po czym, po zwiekszeniu lepkosci mieszaniny, zmnigejsza sie szybkos¢ mieszania do predkosci 50 ob-
rotow/minute. Reakcje prowadzi sie w czasie 100 minut, do chwili uzyskania przez mieszanine reakcyjna
takich parametrow lepkosciowych, w ktérych mieszanie jest uniemozliwione. Po zakonczeniu reakcji
uzyskany polikaprolakton rozpuszcza sie w 50 cm? tetrahydrofuranu, a nastepnie wytraca sie go w ete-
rze dietylowym, uzytym w ilosci 250 cm? i odfiltrowuje sie go pod zmniejszonym cisnieniem. Uzyskany



6 PL 246624 B1

polikaprolakton, pokazany na wzorze 1, na ktérym m, n, o, p sa liczbami catkowitymi, ktére moga przyj-
mowac wartosci z przedziatu od 0 do 245, suszy sie nastepnie w temperaturze 40°C pod zmniejszonym
cisnieniem w ciagu 24 godzin.

Liczbowo srednia masa czasteczkowa otrzymanego rozgatezionego polikaprolaktonu wynosi
21360 g/mol, wagowo $rednia masa czasteczkowa wynosi 37130 g/mol, za$ jego dyspersyjnos¢ wynosi
1,74. Powyzsze wartosci zostaty wyznaczone metoda GPC/SEC, wykorzystujac jako rozpuszczalnik
tetrahydrofuran o szybkosci przeptywu 1 ml/min. Pomiary prowadzono w temp. 22°C przy uzyciu refrak-
tometru roznicowego Shodex RI-71 oraz nastepujacego uktadu kolumn chromatograficznych: PSS SDV
Guard i PSS SDV 100, 1000 A, sérednica ziaren 5 ym. Uktad chromatograficzny zostat skalibrowany
za pomoca wzorcow polistyrenowych.

Silnie rozgateziony polikaprolakton posiada wysoki stopien krystalicznosci, wyznaczony metoda
DSC z wykorzystaniem entalpii topnienia. W zaleznosci od ilosci uzytego inicjatora waha sie on w prze-
dziale od 73,0 do 79,4%. Otrzymany sposobem wedtug wynalazku w pierwszym przyktadzie realizacji
polikaprolakton posiada stopien krystalicznosci 79,4%. Do badan uzyto aparatu Mettler Toledo. Wyniki
pochodza z | cyklu grzania w obecnosci azotu, z szybkoscig grzania wynoszaca 10°C/min.

Srednica hydrodynamiczna czastek polikaprolaktonu wyznaczona za pomoca aparatu Zetasizer
Nano ZS metoda dynamicznego rozpraszania swiatta w N,N-dimetyloformamidzie wynosi od 10,3
do 14,0 nm, ktdra to warto$¢ wyznaczona jest wzgledem objetosci fazy rozpraszajacej, w przypadku
polikaprolaktonu otrzymanego wedtug pierwszego przyktadu realizacji wynosi 10,3 nm.

Sposob otrzymywania polikaprolaktonu, wedtug wynalazku, w drugim przyktadzie realizacji prowadzi
sie tak, ze surowiec gtowny polimeryzacji e-kaprolakton oraz jej inicjator — hiperrozgateziony poliamid, stoso-
wany w ilosci 0,067% mas. w stosunku do g-kaprolaktonu wprowadza sie do reaktora, ktorym jest tréjszyjna
kolba okraglodenna potaczona z chtodnica zwrotna oraz czujnikiem temperatury. Nastepnie mieszanine
ogrzewa sie do temperatury 130°C za pomoca termostatowej tazni olejowej, a ponadto uktad reakcyjny utrzy-
muje sie w atmosferze argonu i mieszanine miesza sie z predkoscia 200 obrotéw/minute za pomoca ma-
gnetycznego uktadu mieszajacego. Po ustabilizowaniu sie temperatury do mieszaniny dodaje sie katalizator,
ktérym jest 2-etyloheksanian cyny(ll) w takiej ilosci, aby zawartos¢ cyny(Il) w mieszaninie wynosita 0,06%
mas., za$ udziat molowy katalizatora w stosunku do e-kaprolaktonu wynosit 6,15 - 10, Poczatkowo konty-
nuuje sie mieszanie z predkoscig 200 obrotow/minute, po czym, po zwiekszeniu lepkosci mieszaniny zmniej-
sza sie szybkos¢ mieszania do predkosci 50 obrotow/minute. Reakcje prowadzi sie w czasie 90 minut, do
chwili uzyskania przez mieszanine reakcyjnag takich parametréw lepkosciowych, w ktdérych mieszanie jest
uniemozliwione. Po zakonczeniu reakcji uzyskany polikaprolakton rozpuszcza sie w 50 cm? tetrahydrofu-
ranu, a nastepnie wytraca sie go w eterze dietylowym uzytym w ilosci 250 cm? i odfiltrowuje sie go pod
zmniejszonym cisnieniem. Uzyskany polikaprolakton, pokazany na wzorze 1, na ktérymm, n, o, p sa liczbami
catkowitymi, ktére moga przyjmowac wartosci z przedziatu od 0 do 245, suszy sie nastepnie w temperaturze
40°C pod zmniejszonym cisnieniem w ciagu 24 godzin.

Liczbowo srednia masa czasteczkowa otrzymanego rozgatezionego polikaprolaktonu wynosi
26880 g/mol, wagowo Srednia masa czasteczkowa wynosi 47850 g/mol, za$ jego dyspersyjnos¢ wynosi
1,78. Powyzsze wartosci zostaty wyznaczone metoda GPC/SEC, wykorzystujac jako rozpuszczalnik
tetrahydrofuran o szybkosci przeptywu 1 mi/min. Pomiary prowadzono w temp. 22°C przy uzyciu refrak-
tometru roznicowego Shodex RI-71 oraz nastepujacego uktadu kolumn chromatograficznych: PSS SDV
Guard i PSS SDV 100, 1000 A, sérednica ziaren 5 pm. Uktad chromatograficzny zostat skalibrowany
za pomocg wzorcow polistyrenowych.

Silnie rozgateziony polikaprolakton posiada wysoki stopien krystalicznosci, wyznaczony metoda
DSC z wykorzystaniem entalpii topnienia. W zaleznosci od ilosci uzytego inicjatora waha sie on w prze-
dziale od 73,0 do 79,4%. Otrzymany sposobem wedtug wynalazku w drugim przyktadzie realizacji poli-
kaprolakton posiada stopien krystalicznosci 77,6%. Do badan uzyto aparatu Mettler Toledo. Wyniki po-
chodza z | cyklu grzania w obecnosci azotu, z szybkoscia grzania wynoszaca 10°C/min.

Srednica hydrodynamiczna czastek polikaprolaktonu wyznaczona za pomoca aparatu Zetasizer
Nano ZS metoda dynamicznego rozpraszania swiatta w N,N-dimetyloformamidzie wynosi od 10,3
do 14,0 nm, ktdra to warto$¢ wyznaczona jest wzgledem objetosci fazy rozpraszajacej, w przypadku
polikaprolaktonu otrzymanego wedtug drugiego przyktadu realizacji wynosi 13,8 nm.

Sposob otrzymywania polikaprolaktonu, wedtug wynalazku, w trzecim przyktadzie realizac;ji
prowadzi sie tak, ze surowiec gtdwny beztlenowej polimeryzacji e-kaprolakton oraz jej inicjator — hiper-
rozgateziony poliamid, stosowany, w ilosci 1% mas. w stosunku do e-kaprolaktonu, wprowadza sie
do reaktora, ktorym jest trojszyjna kolba okragtodenna potaczona z chtodnica zwrotna oraz czujnikiem
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temperatury. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie do temperatury 130°C za pomoca termostatowej tazni
olejowej, a ponadto uktad reakcyjny utrzymuje sie w atmosferze argonu i mieszanine miesza sie z pred-
koscia 200 obrotow/minute za pomoca magnetycznego uktadu mieszajacego. Po ustabilizowaniu sie
temperatury do mieszaniny dodaje sie katalizator, ktorym jest 2-etyloheksanian cyny(ll) w takiej ilosci,
aby zawartos¢ cyny(ll) w mieszaninie wynosita 0,06% mas., za$ udziat molowy katalizatora w sto-
sunku do e-kaprolaktonu wynosit 6,15 - 10“. Poczatkowo kontynuuje sie mieszanie z predkoscia
200 obrotéw/minute, po czym, po zwiekszeniu lepkosci mieszaniny zmniejsza sie szybkos¢ mieszania
do predkosci 50 obrotéw/minute. Reakcje prowadzi sie w czasie 70 minut, do chwili uzyskania przez
mieszanine reakcyjna takich parametrow lepkosciowych, w ktérych mieszanie jest uniemozliwione.
Po zakonczeniu reakcji uzyskany polikaprolakton rozpuszcza sie w 50 cm? tetrahydrofuranu, a nastep-
nie wytraca sie go w eterze dietylowym uzytym w ilosci 250 cm? i odfiltrowuje sie go pod zmniejszonym
cis$nieniem. Uzyskany polikaprolakton, pokazany na wzorze 1, na ktérym m, n, o, p sa liczbami catkowi-
tymi, ktére moga przyjmowacé wartosci z przedziatu od 0 do 245, suszy sie nastepnie w temperaturze
40°C pod zmniejszonym ci$nieniem w ciagu 24 godzin.

Liczbowo srednia masa czasteczkowa otrzymanego rozgatezionego polikaprolaktonu wynosi
22940 g/mol, wagowo $rednia masa czasteczkowa wynosi 65780 g/mol, zas jego dyspersyjnos¢ wy-
nosi 2,87. Powyzsze wartosci zostaty wyznaczone metoda GPC/SEC wykorzystujac jako rozpuszczal-
nik tetrahydrofuran o szybkosci przeptywu 1 mil/min. Pomiary prowadzono w temp. 22°C przy uzyciu
refraktometru réznicowego Shodex RI-71 oraz nastepujacego uktadu kolumn chromatograficznych:
PSS SDV Guard i PSS SDV 100, 1000 A, srednica ziaren 5 pm. Uktad chromatograficzny zostat skali-
browany za pomoca wzorcow polistyrenowych.

Silnie rozgateziony polikaprolakton posiada wysoki stopien krystalicznosci, wyznaczony metoda
DSC z wykorzystaniem entalpii topnienia. W zaleznosci od ilosci uzytego inicjatora waha sie on w prze-
dziale od 73,0 do 79,4%. Otrzymany sposobem wedtug wynalazku w trzecim przykiadzie realizacji po-
likaprolakton posiada stopien krystalicznosci 77,5%. Do badan uzyto aparatu Mettler Toledo. Wyniki
pochodza z | cyklu grzania w obecnosci azotu, z szybkoscia grzania wynoszaca 10°C/min.

Srednica hydrodynamiczna czastek polikaprolaktonu wyznaczona za pomoca aparatu Zetasizer
Nano ZS metoda dynamicznego rozpraszania swiatta w N,N-dimetyloformamidzie wynosi od 10,3
do 14,0 nm, ktdra to warto$¢ wyznaczona jest wzgledem objetosci fazy rozpraszajacej, w przypadku
polikaprolaktonu otrzymanego wedtug trzeciego przykfadu realizacji wynosi 14,0 nm.

Liczbowo $rednie masy czasteczkowe polikaprolaktonu bedacego przedmiotem wynalazku wy-
nosza od 21360 g/mol do 29290 g/mol, za$ wagowo s$rednie masy czasteczkowe wynosza
od 37130 g/mol do 65780 g/mol. Jego dyspersyjnos¢ waha sie natomiast przedziale od 1,57 do 2,87.
Silnie rozgateziony polikaprolakton posiada wysoki stopien krystalicznosci, wyznaczony metoda DSC
z wykorzystaniem entalpii topnienia. W zaleznosci od ilosci uzytego inicjatora waha sie on w przedziale
od 73,0 do 79,4%. Srednica hydrodynamiczna czastek wyznaczona za pomoca aparatu Zetasizer Nano
ZS metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta w N,N-dimetyloformamidzie wynosi od 10,3 do 14,0 nm,
ktora to warto$¢ wyznaczona jest wzgledem objetosci fazy rozpraszajace;j.

Dzieki zastosowaniu hiperrozgatezionego poliamidu jako inicjatora otrzymany polikaprolakton ma
liczbowo $rednia mase czasteczkowa wieksza o okoto 20% w poréwnaniu z polikaprolaktonem liniowym
bez dodatku hiperrozgatezionego poliamidu.

Zostaly réwniez przeprowadzone badania wytrzymatosci na rozciaganie, na podstawie ktorych
stwierdzono, ze polikaprolakton wedtug wynalazku charakteryzuje sie znacznie wieksza wytrzymatoscia
na rozciaganie, niz otrzymany w analogicznych warunkach liniowy polikaprolakton. Wytrzymatos$¢
na rozcigganie liniowego polikaprolaktonu wynosi 13,8 MPa, podczas gdy dla wybranego silnie rozga-
tezionego polikaprolaktonu parametr ten osigga wartos¢ 19,65 MPa. Wydtuzenie przy zerwaniu linio-
wego polikaprolaktonu wynosi 4,35%, za$ dla rozgatezionego polikaprolaktonu wzrasta az do 312,5%.
Powyzsze wyniki zostaty otrzymane przy uzyciu aparatu Zwick/Roell, gdzie sita wstepna wynosita 5N,
za$ szybkos$¢ rozciagania 20 mm/min.

Sposoéb otrzymywania polikaprolaktonu, wedtug wynalazku, w czwartym przyktadzie realizaciji taki
jak w przyktadzie pierwszym, z tym zZe hiperrozgateziony poliamid stosuje sie o liczbowo sredniej masie
czasteczkowej o wartosci 2100 g/mol oraz o wagowo $redniej masie czasteczkowe] o wartosci
130000 g/mal otrzymany z kwasu 3,5-diaminobenzoesowego.
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Zastrzezenia patentowe

. Polikaprolakton rozgateziony, znamienny tym, ze jest on o wzorze 1, w ktérym m, n, o, p sa

liczbami catkowitymi z przedziatu od 0 do 245, przy czym m+n+0+p wynosi co najwyzej 245,
a ponadto wytworzony jest w reakcji polimeryzacji e-kaprolaktonu przy udziale hiperrozgate-
zionego poliamidu jako inicjatora reakcji oraz w obecnosci katalizatora bedacego organicznym
zwiazkiem cyny(ll).

Polikaprolakton wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze hiperrozgateziony poliamid wytworzony
jest z kwasu 3,5-diaminobenzoesowego.

Polikaprolakton wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze hiperrozgateziony poliamid wytworzony
jest z pochodnych kwasu 3,5-diaminobenzoesowego.

Polikaprolakton wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze hiperrozgateziony poliamid wytworzony
jest z oligomerdéw kwasu 3,5-diaminobenzoesowedo.

Polikaprolakton wedtug jednego z zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, Ze hiperrozgateziony
poliamid ma liczbowo $rednig mase czasteczkowa od 1300 g/mol do 2100 g/mol.
Polikaprolakton wedtug jednego z zastrz. od 1 do 5, znamienny tym, Ze hiperrozgateziony
poliamid ma wagowo $rednig mase czasteczkowa od 1500 g/mol do 4300 g/mol.
Polikaprolakton wedtug jednego z zastrz. od 1 do 6, znamienny tym, Ze jego liczbowo $rednia
masa czasteczkowa jest od 21360 g/mol do 29290 g/mol.

Polikaprolakton wedtug jednego z zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, ze jego wagowo $rednia
masa czasteczkowa jest od 37310 g/mol do 65780 g/mol.

Polikaprolakton wedtug jednego z zastrz. od 1 do 8, znamienny tym, ze jego dyspersyjnos¢
jest od 1,57 do 2,87.

Polikaprolakton wedtug jednego z zastrz. od 1 do 9, znamienny tym, Ze jego $rednica czastek
jest od 10,3 do 14,0 nm.

Polikaprolakton wedtug jednego z zastrz. od 1 do 10, znamienny tym, Ze jego stopien Krysta-
licznosci jest od 73,0 do 79,4%.

Sposoéb otrzymywania polikaprolaktonu okreslonego w zastrz. 1, znamienny tym, ze prowadzi sie
reakcje polimeryzacji e-kaprolaktonu, podczas ktorej stosuje sie hiperrozgateziony poliamid
jako inicjator oraz organiczny zwiazek cyny(ll) jako katalizator reakcji, przy czym g-kaprolakton
oraz od 0,01 do 1% mas. hiperrozgatezionego poliamidu wprowadza sie do reaktora i miesza-
nine ogrzewa sie, a zawartos$¢ reaktora miesza sie i utrzymuje sie ja w atmosferze gazu obo-
jetnego, a nastepnie dodaje sie organiczny zwiazek cyny(ll) i reakcje prowadzi sie do czasu
jej zakonczenia, po czym uzyskany polikaprolakton o wzorze 1, w ktérym m, n, o, p sa liczbami
catkowitymi z przedziatu od 0 do 245, przy czym m+n+o0+p wynosi co najwyzej 245, rozpusz-
cza sie w rozpuszczalniku organicznym i kolejno wytraca sie go wytracalnikiem, a nastepnie
odfiltrowywuje sie go i dalej suszy sie go.

Sposob wedtug zastrz. 12, znamienny tym, Ze mieszanine g-kaprolaktonu i hiperrozgatezio-
nego poliamidu ogrzewa sie do temperatury co najmniej 100°C.

Sposob wedtug zastrz. 13, znamienny tym, Ze mieszanine g-kaprolaktonu i hiperrozgatezio-
nego poliamidu ogrzewa sie do temperatury 130°C.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 14, znamienny tym, Ze jako gaz obojetny stosuje
sie argon.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 15, znamienny tym, Ze jako gaz obojetny stosuje
sie azot.

Sposob wediug jednego z zastrz. od 12 do 16, znamienny tym, ze organiczny zwigzek
cyny(ll) dodaje sie w ilosci takiej, aby zawartos¢ cyny(ll) w mieszaninie miescita sie w prze-
dziale od 0,01 do 0,1% mas.

Sposob wedtug zastrz. 17, znamienny tym, ze organiczny zwiazek cyny(ll) dodaje sie w ilosci
takiej, aby zawartos¢ cyny(ll) w mieszaninie wynosita 0,06% mas.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 18, znamienny tym, ze jako zwigzek cyny(ll) sto-
suje sie 2-etyloheksanian cyny(ll).

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 19, znamienny tym, ze jako inicjator stosuje sie
hiperrozgateziony poliamid wytworzony z kwasu 3,5-diaminobenzoesowego.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 19, znamienny tym, Ze jako inicjator stosuje sie
hiperrozgateziony poliamid wytworzony z pochodnych kwasu 3,5-diaminobenzoesowego.
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Sposob wedtug zastrz. 21, znamienny tym, Ze jako inicjator stosuje sie hiperrozgateziony
poliamid wytworzony z oligomerow kwasu 3,5-diaminobenzoesowego.

Sposoéb wediug jednego z zastrz. od 12 do 22, znamienny tym, ze jako inicjator stosuje sie hiper-
rozgateziony poliamid o liczbowo $redniej masie czasteczkowej od 1300 g/mol do 2100 g/mol.
Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 23, znamienny tym, Ze jako inicjator stosuje sie
hiperrozgateziony poliamid o wagowo $redniej masie czasteczkowej od 1500 g/mol
do 4300 g/mal.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 24, znamienny tym, ze mieszanie zawartosci
reaktora prowadzi sie poczatkowo z predkoscia 200 obrotow/minute, a po zwiekszaniu jej lep-
kosci z predkoscia 50 obrotow/minute.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 25, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie
do uzyskania lepkosci mieszaniny uniemozliwiajacej jej mieszanie.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 26, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie
w czasie od 90 do 270 minut.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 27, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik orga-
niczny stosuje sie tetrahydrofuran.

Sposob wedtug jednego z zastrz, od 12 do 28, znamienny tym, ze jako wytracalnik stosuje
sie eter dietylowy.

Sposob wedtug jednego z zastrz. od 12 do 29, znamienny tym, ze otrzymany polikaprolakton
odfiltrowuje sie pod zmniejszonym cignieniem.

Sposob wedtug jednego z zastrz, do 12 do 30, znamienny tym, ze otrzymany polikaprolakton
suszy sie pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze 40°C.

Sposob wedtug zastrz. 31, znamienny tym, ze polikaprolakton pod zmniejszonym ci$nieniem
w temperaturze 40°C suszy sie przez 24 godziny.
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