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Sposob wytwarzania cyklicznych bezwodnikéw estréow kwasow
Ol-hydrol(sykarboksylowych

i

Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania cy-
klicznych bezwodnikéw estré6w kwaséw a-hydro-
ksykarboksylowych, takich jak glikolid i laktyd
o liczbach kwasowych ponizej 10, ktére stosuje
sie na przyklad jako materialy wyj$ciowe dla po-
lilmeré6w o wysokim ciezarze czgsteczkowym.

Znany jest sposob wytwarzania technicznie uzy-
tecznych polimeréw alifatycznych kwasow a-
hydroksykarboksylowych za pomocg katalitycznej
polimeryzacji cyklicznych bezwodnikéw = estrow
tych kwaséw, na przyklad z glikolidu o wzorze 1
lub laktydu o wzorze 2.

Wytwarzanie tych cyklicznych monomeréw pro-
wadzi sie zazwyczaj w dwustopniowym procesie.
W pierwszym stopniu wolne kwasy przez ogrze-
wanie polikondensuja sie do kwaséw spolimery-
zowanych o niskim stopniu polimeryzacji wyno-
szacym okolo 7. W drugim stopmu pohmery te
z powrotem depolimeryzuja sie pod préznia w
wyzszych temperaturach, przy czym powstale cy-
kliczne bezwodniki estré6w oddestylowuja sie. Na
oba stopme procesu mozna wplywaé katalitycz-
nie przez stosowanie zwigzkéw cynku. Cykliczne

bezwodniki estréw w. temperaturze pokoyowej sq.

substancjami krystalicznymi. Po druglm stopniu

znajdujg si¢ one w mieszaninie z réwniez, prze-
. destylowanymx ohgomerycznym1 kwasami hydro-

ksykarboksylowyml i po mechanicznym oddziele-
niu od tych ostatnich wykazujg’ Jeszcze liczbe
kwasowa powyzej 15, wyrazona w ‘mg wodoro-
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tlenku potasowego zuzytego podczas miareczko-
wania na 1 g substancji. Poniewaz do prowadzo=
nej katalitycznej polimeryzacji dla polimeréw
o wysokim ciqzarze czgsteczkowym konieczne sé
jednak monomery o bardzo niskiej liczbie kwa-
sowej (mniejszej niz 0,5) surowe produkty po zna-
nym dwustopniowym procesie wytwarzania - mu-
szag byé poddawane absorbujgcemu sposobowi
oczyszczania i odkwaszania. Operacje oczyszcza-
nia muszg by¢ kilkakrotnie przeprowadzane cq
jest pracochlonne i nieekonomiczne, poniewaz jed-

norazowe oczyszczanie nie prowadzi do pozgda- -

nych bezwodmkow estrow o niskiej liczble kwa-
sowej.

“Celem wynalazku jest wyeliminowanie tych wa,di
i skrécenie tyklu operacyjnego w wytwarzaniu
cyklicznych bezwodnikéw estréw kwaséw a-hydro-,
ksykarboksylowych o niskiej liczbie kwasowej

Wedlug wynalazku osigga si¢ to w ten sposéb,

3e spolimeryzowane estry alkilowe kwasu a-,
hydroksykarboksylowego pod zmniejszonym ci§-
nieniem ogrzewa si¢ do temperatury 200—280°C,
przewaznie do 200—240°C. Spolimeryzowane estry
alkilowe kwasu a- hydroksykarboksylowego kp-.
rzystnie wytwarza si¢ z odpowiednich monomeréw',
estréw alkilowych kwasu a-hydroksykarboksylo-/
wego (alkil C,—C;) przez znang kondensach, przy
czym korzystnie stosuje sie dla obu stopni reakéji’
te same katalizatory i przez to nie przerywa: s:é

procesu wytwarzania. Odpowiednie kat_aliza‘tory‘ )
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stanowia metale czwartej grupy ukladu okreso-
wego pierwiastkéw lub ich zwigzkéw, zwlaszeza
stearynian olowiu II. Odpowiednimi zwiazkami
metali sa ich tlenki, wodorotlenki lub sole nie-
organicznych lub onganicznych kwaséw.

Stosowane katalizatory wplywaja korzystnie za-
rowno na kondensacje monomeréow estrow alki-
lowych kwasu a-hydroksykarboksylowego, przy
ktérej odszczepia sie alkohol i zostaje usuniety
przez destylacje z mieszaniny reakcyjnej, jak réw-
niez wplywaja korzystnie na termiczng depolime-

ryzacjq. Ilo§¢ uzytego katalizatora wynosi 0,1 do

5% w odniesieniu do uzytego estru alkilowego
kwasu a-hydroksykarboksylowego. Przy konden-
sacji monomeru estru alkilowego kwasu a-
hydroksykarboksylowego do spolimeryzowanych
estrow kwaséw przy normalnym ciSnieniu lub w
danym przypadku pod préznig stosuje sie ogrze-
wanie do temperatury 260°C.

Czas reakcji wynosi okolo 1 do 20 godzm i jest
zaleiny od iloSci uzytego monomerycznego estru.

Powstatly polimer estru kwasu a-hydroksykarboksy-

lowego depolimeryzuje sie nastepmie pod préinig
bez dalszego dodatku katalizatoréw, przy czym
temperature podnosi sie stopniowo, maksymalnie
do 280°C i cykliczne bezwodniki estréw oddesty-
lowuje sie z mieszaniny pod zmniejszonym ci$nie-
miem. Depolimeryzacja i oddzielenie cyklicznego
bezwodnika estru zaleznie od uzytej ilo§ci zabiera
okolo 1 do 20 godzin. Liczba kwasowa wytworzo-
nych wedlug wynalazku cyklicznych bezwodnikéw
estrow kwaséw a-hydroksykarboksylowyeh wynosi
najwyzej 8. Sposéb wedlug wynalazku ma te za-
lete, ze wytworzone cykliczne bezwodniki estréw
kwaséw a-hydroksykarboksylowych z powodu ich

niskich liczb kwasowych nie musza byé juz pod-.
dawane tak wielu stopniom oczyszczania. Poza

tym sposéb wediug wynalazku pozwala ma stoso-
wanie katalizatoréw, nadajacych sie do obu stop-
nj reakcji i nie wymaga zadnego przerywania pro-
cesu wytwarzania. Dalej obniza sie korozje sto-
sowanych naczyn reakcyjnych, poniewaz zamiast
wolnych kwaséw stosuje sie ich estry, ktére jak
wiadomo, nie koroduja. Poza tym mazliwe jest
wykladanie naczynia reakcyjnego i mieszadla me-
talami stosowanymi jako katalizatory i przez to
do dwustopniowej reakcji mozna juz nie wpro-
wadza¢ katalizatoréw.

Przyktad I. W okraglej kolbie o pojem-
nosci 250 ml zaopatrzonej w rurke doprowadzaja-
¢g i 50-centymetrowa kolumne z wypemhlieniem
ogrzewa sie 100 g estru metylowego kwasu mle-
kowego z 6 g tlenku olowiawego. Temperature
kapieli, w ktérej znajduje sie kolba podnosi sig
w ciggu 6,5 godzin ze 160 do 260°C. W czasie
kondensacji przez mieszanine stale przepuszcza sie
z umiarkowang predkoScig strumien czystego azo-
tu. Odszczepia si¢ 26 g metanolu, ktéry oddesty-
lowuje siq. Pozostaloé (80) g stanowi ciemno-bra-
zowa, mickka zywice. Sredni stopien polimery-
zacji wynosi okolo 7. Depolimeryzacje przepro-
wadza si¢ w zwyklej aparaturze destylacyine],
zaopatrzonej w chlodnice¢ powietrzng. Poczatkowa
temperatura 180°C wzrasta pod koniec reakcji do
280°C (temperatura kapieli grzejnej).
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W temperaturze do 130°C przy prézni 13 do
14 mm Hg destyluje niewielki przedgon. Od 130°C
zbiera sie gléwna frakcje. Z niej wyodrebnia sie
42 g laktydu o liczbie kwasowej 7,7. Jako pozo-
stalo$¢ otrzymuje sie malg ilosé czarnej zy-
wicy.

Przyklad II. 200 g estru etylowego kwasu
mlekowego ogrzewa sie¢ z 6 g stearynianu olowia-
wego podobnie jak w przykladzie I. Osiggnieta
najwyzsza temperatura wynosi 260°C, odszczepio-
na ilo§¢ alkoholu wynosi 66 g. Liniowy poliester
(140 g, sredni stopien polimeryzacji okolo 7) przy
termicznej depolimeryzacji w temperaturze 200 do
280°C daje 93,7 laktydu o liczbie kwasowej 6,1.

Przyktad III. 200 g estru etylowego kwasu
mlekowego kondensuje si¢ i depolimeryzuje w
spos6b opisany w przykladzie II. Jako katalizator
sluzy mleczan otowiawy (3% w stosunku do cie-

~ zaru -uzytego estru etylowego kwasu mlekowego).

Wydajnos$é wynosi 65,5 g laktydu.

Przyktad IV. 200 g estru etylowego kwasu
mlekowego kondensuje sig, w spos6b opisany w
przykladzie II. Jako katalizator stosuje sie tlenek
olowiawy. Otrzymuje sie¢ 70 g laktydu o liczbie
kwasowej 6,4. '

Przyklad V. 400 g estru etylowego kwasu
mlekowego z 12 g stearynianu olowiawego podob-
nie jak w przykladzie I ogrzewa sie do tempera-
tury 205°C (temperatura kapieli). Nastepnie kon-
densacje prowadzi sie dalej pod zmniejszonym

ciénieniem, w taki sposéb, ze rozpoczyna sie w

temperaturze 160—170°C i pod ci$nieniem 100 do
150 mm Hg, nastepnie podczas trzech do czterech
godzin podnosi sie temperature do 260°C przy
13 mm Hg. Depolimeryzacja daje 173,5 g laktydu
o liczbie kwasowej 5,04.

~Przyklad VI. 354 g estru propylowego kwa-
su mlekowego w obecnosci 10,5 g sterynianu oto-
wiawego mnajpierw przy normalnym ci$nieniu
ogrzewa sie do 155—205°C (temperatura kapieli).
Nastepnie kondensuje sie dalej w prézni poczaw-

szy od temperatury 130°C i 60 mm Hg do 240°C

i 15 mm Hg. Liniowy poliester (221 g, Sredni sto-
piefi polimeryzacji okolo 8) daje przy depolimery-
zacji 78 g laktydu. .

Przyklad VII. 400 g estru izopropylowego
kwasu mlekowego kondensuje sie jak w przykla-
dzie VI. Jako katalizator stosuje sie 3% stearynia-
nu otowiawego II. Spolimeryzowany produkt (245 g,
$redni stopiefi polimeryzacji okoto 8) przy depoli-
meryzacji termicznej daje 131 g laktydu o liczbie
kwasowej 1,51.

Przyktad VIII. 180 g estru metylowego
kwasu glikolowego z 1,8 g stearynianu otowiawego
ogrzewa si¢ przy jednoczesnym przepuszczaniu
azotu. Temperatura wzrasta w ciggu siedmiu go-
dzin od 150 do 260°C (temperatura kapieli). Otrzy-
many staly ester kwasu poliglikolowego (122 g)
depolimeryzuje si¢ w prézni (<1 mm Hg). Otrzy-
muje si¢ 65 g (56%) glikolidy.

Przyklad IX. 200 g estru etylowego kwasu
glikolowego pod ciSnieniem normalnym ogrzewa
sie z 3% stearynianu olowiawego do temperatury
135—260°C. Ester kwasu poliglikolowego (120 g)
depolimeryzuje si¢ w temperaturze 210—280°C
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1 1 mm Hg. Otrzymuje sie¢ 50 g glikolidu o liczbie ksykarboksylowych, albo przez estryfikacje spo-
Jkwasowej 6. limeryzowanych kwas6w a-hydroksykarboksy-

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania cyklicznych bezwodnikéw

estrow kwasOw a-hydroksykarboksylowych, jak
glikolid i laktyd, o liczbie kwasowej ponizej
10 przez kondensacje i depolimeryzacje w obec-
noSci katalizatora, znamienny tym, ze wytwo-
rzony w znany sposob przez kondensacje mo-
nomerdw estrow alkilowych kwaséw a-hydro-

10

lowych spolimeryzowany ester alkilowy kwasu
a-hydroksykarboksylowego ogrzewa sie do tem-
peratury  200—280°C, zwlaszcza 200—240°C,
ewentualnie pod zmniejszonym ci$nieniem w
obecno$ci katalizatora, ktéry stanowig metale
czwartej grupy glownej okresowego ukladu
pierwiastkow, albo zwigzki tych metali, zwlasz-
cza stearynian olowiawy.

. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

do reakcji kondensacji i depolimeryzacji sto-
suje sie¢ ten sam katalizator.
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