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W dotychczas znanych spcsobach wytwarza-
nia poliglikolidu (cpis patentowy Stanéw Zjed-
noczonych Ameryki ~nr 26¢8162 i brytyjski
opis patentowy nr 7755447) trzeba byle stcsun-
kowo dlugiego okresu czasu do uzyskania uzy-
lecznego wysokoczasteczkoivego polimeru, Te
dlugie okresy czasu polimeryzacji przypisuje sie
ewentualnym kwasnym substancjom, ktére sa
jeszcze zawarte w glikolidzie, lub mato aktyw-
nym Kkatalizatorom. W celu scharakteryzowania
glikolidu, ktéry ma byé uzyty do polimeryza-
cji, jest ma ogél lepiej podaé¢ liczbe kwascwg
zamiast temperatury topnienia, pomewaz gli-
kolid topigcy sie we wiasciwej dla czystego
produktu temperaturze (temperatura topnienia
83,4°C) moze zawieraé jeszcze kwasne zanie-
czyszczenia. '

Do polimeryzacji stosuje sig glikolid o licz-

bie kwasowej nie przekraczajacej 05 w obec-
nosci wysoko aktywnych ﬂ(ataitizabbré\\' w ste-
zeniu 0,5, lub mniejszym, Jake katalizatory

" kwaséw organicznych.

mozna stoscwaé tlenki metali albc sole metali
Szczegblng  aktywmnosé
wykazuje stearynian cyny (II), stosowany juz
do polimeryzacji laktydu., W obecnosci tego
aktywnego Kkatalizatora i w wysokich tempe”
raturach glikolid polimeryzuje w ciggu nie-

"wielu minut. Cieplo uwalniajgce sie w czasie

tak krétko trwajacej polimeryzacji prowadzi
jednak do lokalnych rozkladow, ktére wywo-
lujag w polimerach brazowe zabarwienia i two-
rzenie sie pecherzykow.

Stwierdzono, ze mozna uniknaé tych proce-
s6w rozkladu, jezeli przedsigwezmie sie S$rcdki
do szybkiego odprowadzania ciscla polimery-
zacji. Moze to nastapié w réany spos6b. Tak
np. stcpiony glikolid zmieszany z katalizatorem
wprcwadza sie korzystnie w sposéb ciggly, w
malych ilosciach do stosunkowo duzej obje-
tosci ogrzanej cieczy obojetnej, przy czym
cieplo polimeryzacji zostaje pobrane przez cie-
kle medium a otrzymany poliglikolid usuwa



si¢ ze strefy ogrzewania natychmiast po zakon-
czcnej polimeryzacji. Polimer jest bialy i pra-
wie wolny <d pecherzykéw. Zabieg ten ze

wzgledéw gospodarczo-technicznyech nie jest

ryzylkowny, pcniewaz dzieki szybkiej polime-
ryzacji za pomocg wysoko aktywnych kataliza-
tor6w istnieje mozliwosé cigglego sposobu pracy.

Jako ciecze obojetne szczegdlnie korzystne

.okazaly sie zwlaszcza etery wrzace powyzej

150°C, korzystnie anizcl, fenetol albo eter dwu-
fenylcwy jak tez weglowodory aromatyczne,
poza tym olej parafincwy, estry i ketony.

Cieplo polimeryzacji mozna odprowadzié
jeszcze w inmy sposéb, a mianowicie tak, ze
dcdaje sie stosunkowo malg ilcs¢ medium obo-
jetnego. Korzystnie stosuje sie przy tym cie-
cze o temperaturze wrzenia 150 — 220°C, ko-
rzystnie takie, ktére wrzg tylko Kkilka stopni
wyzej anizeli wynosi temperatura, w ktorej
przebiega polimeryzacja. Wedlug tej odmiany
uwoclnicne ciepto polimeryzacji zostaje pobra-
ne przez ciepto parowania oddestylowanej cie-
czy. Przez zmiane iloSci cieczy mozna nasta-
wia¢ dowolnie wysokie koncowe temperatury
polimeryzacji, od ktorych powaZznie zalezy ja-
ko$é polimeréw,

W celu usuniecia szkodliwego ciepla polime-
ryzacji mozha w konicu polimeryzacje prowa-
dzié na ogrzanej tasmie metalewej (200—220°C).
Tasma metalcwa wskutek -swepgo Wysoi€go
przewodnictwa cieplnego przejmuje uwolnione
cieplo i oddaje je na .zewnatrz strefy polime-
ryzacji, w dowolny sposéb.

Polimeryzacje glilvolidu na tasraie metalowej

mozna réwniez przeprowadzié w « becrnosci, cie- -

klego obojetmego medium.
. ) .

 Przykltad I. Rur¢ o dlugoéci 2,5 metra
wypelniong olejem dwufenylowym (mieszani-

na dwufenylu i eteru dwufenylowego) ogrzews,

sie premieniami podczerwonymi lub za pomo-
c§ Ogrzewania oOporowegd w ten sposéb, ze w
jego goérmej czesdci ‘@ m) olej dwufenylowy zo-
staje cgrzany do temperatury 200 — 220°C. Do

" silnie cgrzanego cleju dwufenylowego wkrapla
-si¢  stopiony . glikclid (iczba kwascwa ponizej

05), do kiorego dodano 0,5%; stesTynianu cy-
ny (II). Spolmeryzowany glikcliG, ktéry gro-
madzi si¢ W postaci malych granulek w dolnej
zmnej czefei rury, rozdrabnia <ie w.celu usu-

riecia oleju dwufenylowego i dckladnie. eks-

trahuje acetcnein w aparacie Soxleta. ‘Tempe-
ratura tcpnienia polimeru wynosi gzo°cz, a

‘temperatura migkn@ecia 200°C.

- katalizatora.

Przyktad TII. Mieszanine skladajgcg sie
z 5 g anizolu, 50 g glikolidu (liczba kwasowa
0,45) i 250 mg stearynianu cymy (II) jeko kata-
lizatora ogrzewa si¢ mnad promiennikiem pod-
czerwieni, tek dlugo, az stop osiggnie tenipe-

_ rature 160°C. W temperaturze tej rozpoczyna

sie natychmiast polimeryzacja egzotermiczna.
W czasie mieszania i oddestylowywania anizolu
temperagara storu  poliglikolidu wzrasta do
210 — 220°C. Caikowity czas polimeryzacji wy-
nos: 6 minut. Pozostajacy poliglhikclid ruzdra-
bia sie¢ w celu usuniecia §ladéw anizolu i do--
kladnie ekstrahuje acetonem w aparacie Sox-
leta. Temperatura topnienia polimeru wynosi
220°C, a temperatura miekniecia 200°C,

Przyklad II1. Na poruszajacg sic metalo-
wa tasme bez konea ogrzewang promiennikicm
podczerwieni do 200 — 220°C wkrapia si¢ sto-
piony glikolid (liczba kwasowa ponizej 0,5),
z dcdatkiem 059, stearynianu cyny (II) jako
Tasma metalcwa porusza sie
z szybkoScig 0,22 m/minute przez strefe ogrze-
wania o dlugosci 40 cm. Poliglikolid usuwa sig
z taimy za pomoca skrobaka.

Przyklad IV. W takim samym doSwiad-
czeniu, jak opisano w przykladzie III metalowa
ti§ma bez kofica przechcdzi prze: wanne wy-
pelniong olejem dwufemyilowy'm cgrzanym do
220°C. Stopiony glikolid (liczba kwasowa poni-
zej 0,5) zmieszany z 0,5%, stearynianu cyny (II)
wkrapla si¢ na tasme. Po skonczonej- reakcji
politner mozna usungé z tasrrw metalowe] na
zewnagtrz Lapieli uvgrzewczej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb . polimeryzowania glikolidu w obec-
noéci katalizatoréw, znamien-y tym, ze gli-
keclid zmieszany = katalizatoreim doprowa-
dza sxe do pohmeryzacn w malych iloSciach
do stosunkcwo duzej objetodci ogrzanego
cieklego medium, obojeinego w stosunku do
glikolidu i poliglikolidu, przy czym otrzy-
meny poligl'kolid usuwa sie ze strefy grzew-
czej - natychmiast po ukoficzonej polimery-
zacji.

2. Odmizna spcsobu wedlug zasirz, 1, znamien-
na tym, 2z proces - polimeryzuacji nmwadzi
si¢ w $rodowisku stosunkowo matej ilosci
$rodka obojetnego, ktéry odparcwuie w sto-
sowanej lemperaturze reakeji i ‘Fvgbiera cie-
plo procesu polimeryzacji.




3. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1, znamien- Ze polimeryzacje prowadzi sie na tasmie
na tym, ze stopicny glikolid wkrapla si¢ na metalowej W obecnosci Srodka oboietnego.
przewodzaca cieplo taSme metalows, ktora

pobiera cieplo polimeryzacji odprowadza VEB Filmfabrik Agfa Wolfen

je na zewnatrz strefy polimeryzacji. » Zastepca: mgr Jozef Kaminski
4, Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ) rzecznik patentowy

2944, RSW ,Prasa, Kielce.
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