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Synteza monomerów zawieraj¹cych hydrofilowe ugrupowania
sulfonianowe oraz wodorozcieñczalnych ¿ywic poliestrowych
na ich podstawie

SYNTHESES OF MONOMERS CONTAINING HYDROPHILIC SULFO-
NATE GROUPS AND WATERBORNE POLYESTER RESINS BASED ON
THEM
Summary — A method of the synthesis of hydrophilic monomer with sulfo-
nate and hydroxyl groups, namely sodium salt of 2,3-dihydroxypropane sul-
fonic acid [NaDHPS, Formula (II)], being able to build-in into polyester chain
has been elaborated. It was prepared with high selectivity and yield (93 %)
from sodium salt of 3-chloro-2-hydroxypropane sulfonic acid in base environ-
ment of K2CO3 [reaction (3)]. Mechanism of this reaction in which except
NaDHPS also allyl derivative of Formula (IV) forms in defined conditions (in
the presence of NaOH) was discussed on the basis of 1H and 13C NMR inves-
tigations‘ results (Figs. 1—4) and literature data as well. NaDHPS was used as
a substrate in two-stage process of unsaturated polyester resin preparation
(Scheme A). Other reagents were as follows: maleic anhydride, phthalic an-
hydride, trimethylolpropane monoallyl ether and 1,2-propylene glycol. The
content of sulfonic monomer in the resin obtained was 2.8 wt. %.
Key words: waterborne unsaturated polyester resins, hydrophilic sulfonate
monomers, sodium salt of 2,3-dihydroxypropane sulfonic acid, synthesis.

Obecnie wa¿nym problemem w technologii reaktyw-
nych ¿ywic (w tym nienasyconych ¿ywic poliestrowych)
jest ograniczenie emisji ró¿nego typu szkodliwych roz-
puszczalników organicznych stosowanych na etapie
produkcji i reaktywnego przetwórstwa. Zagadnienia te
s¹ istotne zw³aszcza w przemyœle farb i lakierów. Aktu-
alnie prowadzi siê badania nad ograniczeniem stosowa-
nia szkodliwych rozpuszczalników w materia³ach po-
w³okowych w trzech podstawowych kierunkach:

— uk³ady sta³e (farby proszkowe),
— uk³ady o du¿ej zawartoœci czêœci sta³ych,
— systemy wodorocieñczalne.
Ze wzglêdu na proekologiczny charakter rozpusz-

czalnika jakim jest woda, wiele prac dotyczy w³aœnie
produktów wodorozcieñczalnych. W kompozycjach
farb i lakierów wodorozcieñczalnych jako spoiwo stosu-
je siê wiele produktów polimerowych, wœród nich ¿ywi-
ce poliestrowe. Aby uzyskaæ stê¿on¹ dyspersjê poliestru
w wodzie, co z kolei umo¿liwia otrzymanie dobrej ja-
koœci pow³oki polimerowej, nale¿y wprowadziæ do

struktury polimeru odpowiednio du¿¹ iloœæ ugrupowañ
hydrofilowych. ¯ywicê poliestrow¹ przekszta³ca siê
w produkt wodorozcieñczalny w wyniku wprowadze-
nia ugrupowañ hydrofilowych do struktury poliestru
lub wytworzenia dyspersji polimerowej z wykorzysta-
niem substancji powierzchniowo czynnych i intensyw-
nego mieszania; mo¿na te¿ po³¹czyæ obie wspomniane
metody [1].

Najczêœciej stosowanymi ugrupowaniami hydrofilo-
wymi s¹ grupy karboksylanowe, powstaj¹ce z grup kar-
boksylowych, które w celu uzyskania stabilnej dyspersji
trzeba wprowadzaæ we wzglêdnie du¿ym stê¿eniu do
³añcucha poliestru w reakcji polikondensacji ze zwi¹z-
kami wielokarboksylowymi, np. bezwodnikiem trimeli-
towym. Grupy karboksylowe zobojêtnia siê nastêpnie
aminami, które uwalniaj¹ siê i ulatniaj¹ z produktu pod-
czas utwardzania.

W praktyce przemys³owej, w celu sporz¹dzenia
dyspersji polimerowych w wodzie stosuje siê pewne
iloœci organicznych wspó³rozpuszczalników.

Otrzymany polimer musi byæ z jednej strony dosta-
tecznie hydrofilowy, aby móg³ tworzyæ dyspersje w wo-
dzie, a z drugiej — powinien tworzyæ nierozpuszczaln¹
pow³okê po utwardzeniu [2].

Coraz czêœciej jako konkurencyjne w stosunku do ug-
rupowañ karboksylanowych znajduj¹ zastosowanie sil-
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niej od nich hydrofilowe ugrupowania sulfonianowe
(SO3Na), co pozwala na stosowanie ich w mniejszym
stê¿eniu. Nadaj¹ one wyrobom wiele korzystnych cech
u¿ytkowych, których nie wykazuj¹ tradycyjne uk³ady
wodorozcieñczalne. Ponadto nie wymagaj¹ stosowania
lotnych amin w procesie produkcji, niezbêdnych do
zobojêtniania grup karboksylowych.

Wprowadzenie ugrupowañ sulfonianowych do ³añ-
cuchów poliestrowych nie jest proste i rodzi wiele proble-
mów zarówno na etapie syntezy, jak i przetwórstwa. Ug-
rupowania tego typu mog¹ byæ wbudowywane do struk-
tury poliestru, np. z wykorzystaniem soli sodowej kwasu
5-sulfoizoftalowego [3—5] lub innych zwi¹zków zawie-
raj¹cych ugrupowanie sulfonianowe przy pierœcieniu
benzenowym i odpowiednie grupy funkcyjne [6, 7].

Obiecuj¹ce wyniki daj¹ syntezy z udzia³em monome-
ru otrzymanego w reakcji kwaœnego siarczynu sodowe-
go z epichlorohydryn¹ [8—10].

Jednym z dwufunkcyjnych monomerów zdolnych
do wbudowania w ³añcuch poliestrowy mo¿e byæ sól
sodowa kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfonowego (II).
Mo¿na j¹ otrzymaæ dzia³aj¹c na 3-chloropropano-1,2-
-diol (I) siarczynem sodowym w œrodowisku wodnym.

Tak¹ sól sodow¹ w reakcji z kwasami t³uszczowymi
stosowano do wytwarzania hydrofilowych estrów znaj-
duj¹cych zastosowanie jako œrodki powierzchniowo
czynne [11] lub do jonomerów poliuretanowych [12].

Jednym z zastosowanych przez nas monomerów do
syntezy poliestru by³ monoallilowy eter trimetylolopro-
panu. Umo¿liwia on sieciowanie produktu pod wp³y-
wem promieniowania UV.

Celem przedstawionej tu pracy by³y badania nad
syntez¹ monomerów z grupami hydroksylowymi za-
wieraj¹cymi grupy sulfonianowe i mo¿liwoœci¹ ich wy-
korzystania do otrzymywania wodorozcieñczalnych
nienasyconych ¿ywic poliestrowych. Metody 1H NMR i
13C NMR pos³u¿y³y do przeanalizowania produktów
badanych syntez i skonfrontowania proponowanych
wniosków z danymi literaturowymi.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ zastosowano nastêpuj¹ce zwi¹zki:
— epichlorohydrynê (POCh, Gliwice) bez dodatko-

wego oczyszczania,
— kwaœny siarczyn sodowy 40-proc. otrzymywano

w reakcji pirosiarczynu sodowego (Aldrich) i wody,
— wodorotlenek sodowy, czysty (POCh, Gliwice);
— wêglan potasowy, cz.d.a. (POCh, Gliwice);

— fosforan trisodowy, 96-proc. (Aldrich);
— bezwodnik maleinowy, 99-proc. (Aldrich);
— bezwodnik ftalowy, techniczny (Zak³ady Azotowe

Kêdzierzyn-KoŸle SA);
— glikol 1,2-propylenowy, czysty (POCh, Gliwice);
— eter monoallilowy trimetylolopropanu, 98-proc.

(Aldrich);
— uwodniony tlenek monobutylocyny „Fascat 4100”

— katalizator (Elf Atochem);
— hydrochinon (POCh, Gliwice);
— „Methyl Cellosolve®” — eter monometylowy gli-

kolu dietylenowego, 99-proc. (Aldrich).

Otrzymywanie monomerów

Synteza soli sodowej kwasu 3-chloro-2-hydroksypropanosulfono-
wego

Do reaktora pojemnoœci 500 cm3 wyposa¿onego
w p³aszcz grzejny, ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o mecha-
niczne, czujnik temperatury i dop³yw gazu obojêtnego
wprowadzano 131,2 g (1,42 mola) epichlorohydryny,
a nastêpnie w temp. 80—85 oC wkraplano 368,8 g
40-proc. wodnego roztworu kwaœnego siarczynu sodo-
wego (147,52 g, 1,42 mola NaHSO4) w ci¹gu ok. 3 h. Re-
akcjê prowadzono przez dalsze 6 h w temp. 80—85 oC.
Po tym czasie zawartoœæ reaktora ch³odzono do temp.
5 oC. Wykrystalizowany osad odfiltrowywano i suszono
w suszarce pró¿niowej w temp. 30 oC w ci¹gu 10 h.
Otrzymano 264,8 g (wydajnoœæ 94,8 %) soli sodowej
kwasu 3-chloro-2-hydroksypropanosulfonowego
(NaClHPS) w postaci bia³ych kryszta³ów.

Charakterystyka produktu:
analiza elementarna C3H6ClNaO4S (196,59)
obliczono — C 18,33; H 2,08; Cl 18,03; S 16,31
otrzymano — C 18,11; H 2,38; Cl 17,93; S 15,82
1H NMR (500 MHz, D2O): δ (ppm) = 3,04 i 3,15 (2xdd,

J = 7,2; J = 14,5; J = 5,0 i J = 14,5 Hz, 2H CH2SO3Na); 3,64
i 3,70 (2xdd, J = 5,4; J = 11,8; J = 4,0 i J = 11,8 Hz, 2H,
CH2Cl); 4,26 (m, 1H, CHOH).

13C NMR (500 MHz, DMSO): δ (ppm) = 49,3
(CH2SO3Na), 54,8 (CH2Cl), 67,6 (CHOH).

FT-IR (KBr): 2900—3000, 1422, 1345, 1297, 1246, 1179,
1094, 1051, 860, 813, 728, 621, 544, 487 cm-1.

Synteza soli sodowej kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfonowego

Do reaktora pojemnoœci 250 cm3 wyposa¿onego ana-
logicznie jak w przypadku syntezy NaClHPS wprowa-
dzano 124,74 g (0,63 mola) epichlorohydryny, 43,84 g
(0,32 mola) K2CO3 oraz 180 cm3 wody.

Syntezê prowadzono w temp. 85 oC w ci¹gu 5 h. Po
och³odzeniu produkt wytr¹cano metanolem i oddziela-
no od KCl na drodze rekrystalizacji z formamidu. Osad
po odfiltrowaniu suszono pod zmniejszonym ciœnie-
niem w temp. 30 oC w ci¹gu 10 h.

Otrzymano 106,0 g soli sodowej kwasu 2,3-dihydro-
ksypropanosulfonowego [NaDHPS, wzór (II)] z wydaj-
noœci¹ 93,9 %.
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Charakterystyka produktu:
1H NMR (500 MHz, D2O): δ (ppm) = 2,973 i 3,06

(2xdd, J = 7,5; J = 14,4; J = 4,2 i J = 14,4 Hz, 2H
CH2SO3Na); 3,53 i 3,65 (2xdd, J = 6,5; J = 11,7; J = 4,0 i J =
11,7 Hz, 2H, CH2OH); 4,09 (m, 1H, CHOH).

FT-IR (KBr): 3435, 2924, 1421, 1199, 1046 cm-1.

Synteza poliestru

Do reaktora pojemnoœci 500 cm3 wyposa¿onego
w p³aszcz grzejny, ch³odnicê destylacyjn¹ z odbieralni-
kiem, mieszad³o mechaniczne, czujnik temperatury
i dop³yw gazu obojêtnego, wprowadzano 13,96 g (0,08
mola) NaDHPS i 104,77 g (1.07 mola) bezwodnika male-
inowego. Pierwszy etap syntezy prowadzono w tempe-
raturze nieprzekraczaj¹cej 130 oC w obecnoœci 0,1 %
mas. katalizatora „Fascat 4100” i 0,07 % mas. inhibitora
(hydrochinon) w ci¹gu 5 h. Przebieg reakcji kontrolo-
wano metod¹ spektroskopii IR. Substraty do drugiego
etapu syntezy wymaga³y przeprowadzenia wstêpnej
polikondensacji, mianowicie do reaktora pojemnoœci
500 cm3 wyposa¿onego w p³aszcz grzejny, ch³odnicê
destylacyjn¹ z odbieralnikiem, mieszad³o mechaniczne,
czujnik temperatury i dop³yw gazu obojêtnego wpro-
wadzano 158,23 g (1,07 mola) bezwodnika ftalowego,
135,60 g (1,78 mola) glikolu 1,2-propylenowego oraz
86,91 g (0,50 mola) eteru monoallilowego trimetylolo-
propanu. Polikondensacjê prowadzono w temp.
185—190 oC w obecnoœci 0,1 % mas. katalizatora „Fas-
cat 4100” i 0,01 % mas. inhibitora (hydrochinon), odbie-
raj¹c kondensat do osi¹gniêcia liczby kwasowej <4 mg
KOH/g. Po zakoñczeniu reakcji ca³oœæ mieszaniny re-
akcyjnej dodawano stopniowo, w ci¹gu 5—6 h, do pro-
duktu otrzymanego na pierwszym etapie. Dalsz¹ synte-
zê prowadzono przez 12 h w temp. 180—185 oC odbie-
raj¹c kondensat do osi¹gniêcia liczby kwasowej 40—45
mg KOH/g.

Metody badañ

Widma IR wykonano przy u¿yciu spektrofotometru
FT-IR „SPECTRUM 1000” firmy Perkin-Elmer. Widma
1H NMR i 13C NMR rejestrowano za pomoc¹ aparatu
„Bruker 500 MHz”, w temperaturze pokojowej w D2O
lub DMSO z TMS jako wzorcem wewnêtrznym.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Synteza monomerów

Na podstawie widma 1H NMR okreœlono budowê
NaClHPS (rys. 1). Protony przy atomie wêgla grupy
CH2 (b), zwi¹zanym z atomem chloru, ze wzglêdu na
obecnoœæ centrum asymetrii daj¹ sygna³y w postaci
dwóch podwójnych dubletów (3,6—3,8 ppm), podobnie
jak protony przy atomie wêgla zwi¹zanym z grup¹ sul-
fonianow¹ (a) (3,0—3,2 ppm). Proton grupy CH (c) daje

sygna³ w postaci multipletu przy 4,3 ppm. Widmo 13C
NMR produktu, w którym wystêpuj¹ tylko 3 sygna³y,
potwierdza powy¿sze wnioski, ¿e tworzy siê wy³¹cznie
jeden z mo¿liwych regioizomerów (rys. 2).

Uzyskane wyniki odbiegaj¹ od wyników z wczeœ-
niejszych doniesieñ literaturowych, w których pro-
duktowi reakcji epichlorohydryny z kwaœnym siar-
czynem sodowym przypisywano inn¹ strukturê
[HOCH2CH(SO3Na)CH2Cl] [8].

Zaproponowaliœmy nastêpuj¹cy przebieg reakcji pro-
wadz¹cy do NaClHPS o wzorze (III):
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Rys. 1. Widmo 1H NMR (500 MHz, D2O) soli sodowej kwasu
3-chloro-2-hydroksypropanosulfonowego (NaClHPS)
Fig. 1. 1H NMR spectrum (500 MHz, D2O) of sodium salt of
3-chloro-2-hydroxypropane sulfonic acid (NaClHPS)

Rys. 2. Widmo 13C NMR (500 MHz, DMSO) NaClHPS
Fig. 2. 13C NMR spectrum (500 MHz, DMSO) of NaClHPS
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Z literatury znane s¹ metody zamkniêcia pierœcie-
nia epoksydowego w uk³adach chlorohydrynowych
przy u¿yciu ró¿nych zasad, najczêœciej NaOH. Jednak
próba otrzymania soli sodowej kwasu 2,3-epoksypro-
panosulfonowego na drodze zamkniêcia pierœcienia
epoksydowego w œrodowisku NaOH nie da³a spo-
dziewanego rezultatu. W zale¿noœci od temperatury
prowadzenia procesu uzyskiwano ró¿ne produkty,
mianowicie:

W temperaturze pokojowej otrzymano sól sodow¹
kwasu 2,3-dihydroksypropanosulfonowego (II) w mie-

szaninie z pochodn¹ allilow¹ (IV), na co wskazywa³y
charakterystyczne sygna³y w widmie 1H NMR (rys. 3)
w zakresie 6,4—6,6 ppm pochodz¹ce od protonów przy
atomach wêgla tworz¹cych wi¹zanie podwójne (d, e).
Podniesienie temperatury reakcji do 85—90 oC powodo-

wa³o wzrost udzia³u pochodnej dihydroksylowej (II)
w mieszaninie. Dalsze podwy¿szenie temperatury do
105—110 oC (temperatura wrzenia mieszaniny reakcyj-
nej) prowadzi³o do powstawania mieszaniny zwi¹zków,
z której nie uda³o siê wyodrêbniæ ani zidentyfikowaæ po-
szczególnych indywiduów chemicznych. Z analizy wid-
ma 1H NMR wynika³o, ¿e powstaj¹ œladowe iloœci di-
hydroksylowej pochodnej (II). Zatem produkt o wzorze
(IV) z wi¹zaniem podwójnym powstaje w przewa¿aj¹cej
iloœci wówczas, gdy proces prowadzi siê w temperatu-
rze pokojowej.

Nie uda³o siê równie¿ otrzymaæ soli sodowej kwasu
2,3-epoksypropanosulfonowego prowadz¹c reakcjê z
u¿yciem s³abszej zasady jak¹ jest fosforan trisodowy.
Uzyskano, niezale¿nie od temperatury reakcji, trudn¹
do identyfikacji mieszaninê zwi¹zków, a nie jak poda-
wali autorzy patentu [13] pochodn¹ epoksydow¹. Nato-
miast zastosowanie K2CO3 zamiast NaOH pozwoli³o na
uzyskanie soli (II) z wydajnoœci¹ przekraczaj¹c¹ 93 %;

reakcjê prowadzono przy tym w œrodowisku wodnym
w temp. 85—90 oC. W widmie 1H NMR produktu (rys.
4) widoczne s¹ sygna³y pochodz¹ce od protonu CH (c)
(4,1 ppm), dwóch protonów CH2 przy atomie wêgla
zwi¹zanym z grup¹ hydroksylow¹ (b) (3,5—3,7 ppm)
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Rys. 3. Widmo 1H NMR (500
MHz, D2O) produktu reakcji
NaClHPS w wodnym roztworze
NaOH prowadzonej w temperatu-
rze pokojowej
Fig. 3. 1H NMR spectrum (500
MHz, D2O) of the product of
NaClHPS reaction with NaOH
aqueous solution carried out at
room temperature
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Rys. 4. Widno 1H NMR (500
MHz, D2O) produktu reakcji
NaClHPS w wodnym roztworze
K2CO3 prowadzonej w temperatu-
rze 80—85 oC
Fig. 4. 1H NMR spectrum (500
MHz, D2O) of the product of
NaClHPS reaction with K2CO3

aqueous solution carried out at
temp. 80—85 oC
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i sygna³y od protonów ugrupowania CH2-SO3Na (a)
(2,9—3,2 ppm), potwierdzaj¹ce budowê pochodnej (II).

Obni¿aj¹c temperaturê reakcji do temperatury poko-
jowej oprócz spodziewanego produktu II otrzymano po-
chodna allilow¹ (IV) oraz œladowe iloœci pochodnej z ug-
rupowaniem epoksydowym co potwierdzaj¹ widma
1H NMR mieszaniny poreakcyjnej.

Synteza wodorozcieñczalnej nienasyconej ¿ywicy
poliestrowej zawieraj¹cej ugrupowania
sulfonianowe

Próba przeprowadzenia bezpoœredniej jednoetapo-
wej polikondensacji soli sodowej kwasu 2,3-dihydroksy-
propanosulfonowego (NaDHPS) z bezwodnikiem male-
inowym, bezwodnikiem ftalowym, glikolem 1,2-propy-
lenowym oraz z eterem monoallilowym trimetylolopro-
panu nie powiod³a siê. Niewielka rozpuszczalnoœæ mo-
nomeru sulfonianowego w ma³opolarnym œrodowisku
reakcji by³a najprawdopodobniej przyczyn¹ trudnoœci
z wbudowaniem tego zwi¹zku w ³añcuch poliestru. Na-
wet w przypadku u¿ycia niedu¿ych iloœci NaDHPS nie
uda³o siê otrzymaæ uk³adu homogenicznego.

Niedogodnoœæ tê uda³o siê omin¹æ prowadz¹c proces
syntezy poliestru dwuetapowo (schemat A). Na pierw-
szym etapie przeprowadzono reakcjê NaDHPS z nad-
miarem bezwodnika maleinowego. Drugi etap polega³
na polikondensacji otrzymanego kwaœnego estru z resz-
t¹ substratów poddanych uprzednio wstêpnej polikon-
densacji. Proces prowadzono do uzyskania liczby kwa-
sowej <45 mg KOH/g. Otrzymano nienasycon¹ ¿ywicê

poliestrow¹ zawieraj¹c¹ 2,8 % mas. monomeru z ugru-
powaniem sulfonianowym.

Po dodaniu rozpuszczalnika wspomagaj¹cego — np.
eteru monometylowego glikolu dietylenowego
(„Methyl Cellosolve®”) — sporz¹dzano 50-proc. dysper-
sjê ¿ywicy w wodzie.

W dalszych pracach planujemy badania nad optyma-
lizacj¹ otrzymywania wodorozcieñczalnych ¿ywic poli-
estrowych na podstawie monomerów sulfonianowych
oraz badania w³aœciwoœci pow³ok lakierniczych uzyska-
nych z tych ¿ywic.

PODSUMOWANIE

Opracowano metodê syntezy hydrofilowego mono-
meru sulfonianowego zdolnego do wbudowania w ³añ-
cuch poliestru — soli sodowej kwasu 2,3-dihydroksy-
propanosulfonowego. Zastosowano ³agodne œrodowis-
ko prowadzenia procesu oraz ³atwo dostêpne i tanie rea-
genty. Produkt uzyskano selektywnie i ze znaczn¹ wy-
dajnoœci¹. Okreœlono wp³yw warunków prowadzenia
reakcji na otrzymywanie ró¿nych pochodnych tego
zwi¹zku. Monomer sulfonianowy zastosowano do syn-
tezy wodorozcieñczalnej nienasyconej ¿ywicy poliestro-
wej w wyniku dwuetapowej polikondensacji.
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