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Otrzymywanie i modyfikacja biodegradowalnych poliestréw
multifunkcjonalnych

Streszczenie — Multifunkcjonalne poliestry (polibursztyniany) zawierajace w taficuchach bocznych
grupy allilowe otrzymywano metoda katalizowanej poliaddycji bezwodnika bursztynowego (SA)
z eterem allilowo-glicydylowym (AGE) i eterem butylowo-glicydylowym (BGE). Grupy allilowe
w lanicuchach bocznych poliestréw utleniano do grup hydroksylowych (otrzymywanie dioli) lub do
grup karboksylowych. Utlenianie do dioli prowadzono dwiema metodami: (1) przy uzyciu KMnO4
w obecnos$ci NaHCO3 lub (2) z zastosowaniem tlenku N-metylomorfoliny (NMO) i katalizatora OsOs,
Utlenianie do grup karboksylowych realizowano w ukladzie dwufazowym w obecnosci eteru korono-
wego. Jako utlemacz stosowano KMnO4 w srodowisku kwasu octowego. Budowe produktu potwier-
dzono metoda 'H NMR. Utlenione poliestry, w poréwnaniu z ich nieutlenionymi prekursorami, byty
bardziej hydrofilowe. Poliestry zawierajace ponad 60 % meréw z grupami —OH lub 80 % meréw
z grupami -COOH calkowicie rozpuszczaly sie w wodzie.

Stowa kluczowe: poliestry funkcjonalne, polibursztyniany, grupy allilowe, utlenianie, poliestrodiole,
poliestrokwasy.

PREPARATION AND MODIFICATION OF BIODEGRADABLE MULTIFUNCTIONAL POLY-
ESTERS

Summary — Multifunctional polyesters containing allyl groups in side chains were synthesized by
catalyzed polyaddition of succinic anhydride (SA) with allyl glycidyl ether (AGE) and butyl glycidyl
ether (BGE) (Table 1). The allyl groups in side chains were oxidized to hydroxyls (syntheses of diols,
Table 3) or to carboxyl groups (Table 4). Use of either KMnO4 in the presence of NaHCO3 (1) or
N-methylmorpholine oxide (NMO) and OsOx as a catalyst (2) carried out the oxidation reactions to
diols. The oxidation reactions to carboxyl groups were carried out in diphase system in the presence of
crown ether. KMnO4 in acetic acid was used as an oxidant. The structures of the products have been
confirmed by "H NMR method (Fig. 1). Oxidized polyesters were more hydrophilic than their non-oxi-
dized precursors (Table 2). The polyesters containing more than 60 % of mers with -OH groups or
80 % of mers with -COOH groups were completely soluble in water.

Key words: functional polyesters, polysuccinate, allyl groups, oxidation, polyesterdiols, polyester-
acids.

W celu zapewnienia kontrolowanego uwalniania
leku tworzy sie efektywne uktady, ktére na ogoét sa opar-
te na polaczeniach polimer-lek [1]. W charakterze poli-
merycznych noénikéw lekéw stosuje sie polimery natu-
ralne albo syntetyczne, hydrofilowe lub hydrofobowe,
wiazace leki w sposéb fizyczny badz chemiczny [2].
Wsréd wykorzystywanych polimeréw syntetycznych
duza role odgrywaja alifatyczne poliestry i kopoliestry
otrzymywane z kwasu mlekowego lub glikolowego
albo z e-kaprolaktonu [2—4]. Poliestry takie charaktery-
zuja sie biodegradowalnoscia oraz biokompatybilnoscia;
degraduja do zwiazkoéw, ktore sa metabolizowane i wla-
czane do cyklu Krebsa. Wada ich natomiast jest to, ze sa
to hydrofobowe, semikrystaliczne ciala stale nie posia-

dajace grup funkcyjnych umozliwiajacych ich modyfi-
kacje [3].

W ostatnich latach wiele uwagi poswieca sie syntezie
rozpuszczalnych w wodzie poliestréw funkcjonalnych,

degradacji do matoczasteczkowych produktéw nieszko-
dliwych dla organizmu. Obecno$¢ w takich polimerach
odpowiednich grup funkcyjnych pozwala na chemiczne
przylaczenie do nich substancji bioaktywnych lub ele-
mentéw naprowadzajacych [5]. Jedna z metod otrzymy-
wania funkcjonalnych poliestr6w jest wprowadzenie do
polimeru niereaktywnych w polikondensacji wigzan po-
dwojnych [6—12], ktére mozna nastepnie utleni¢ do grup
epoksydowych, hydroksylowych lub karboksylowych.
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Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie biodegrado-
walnych polibursztynianéw zawierajacych w laicu-
chach bocznych funkcyjne grupy allilowe (por. rys. 1a),
ktére nastepnie utleniano do grup hydroksylowych
(czyli otrzymywano diole) (por. rys. 1b) lub do grup kar-
boksylowych (por. rys. 1c). Polibursztyniany z grupami
allilowymi w taficuchach bocznych mozna uzyska¢ na
drodze reakcji bezwodnika bursztynowego z eterem al-
lilowo-glicydylowym [7]. Poliestry takie, jak réwniez
otrzymane na ich podstawie utwardzone materialy ule-
gaja degradacji hydrolitycznej do produktéw nie stano-
wiacych potencjalnego zagrozenia dla organizmu czto-
wieka [6, 13—15].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Bezwodnik bursztynowy (99 %, Aldrich), eter allilo-
wo-glicydylowy (99 %, Aldrich), tlenek N-metylomorfo-
liny (50-proc. roztwér wodny, Fluka), chlorek benzylo-
trimetyloamoniowy (Fluka), OsOy4 (4-proc. roztwér wod-
ny, Aldrich), eter koronowy 18-korona-6 (Aldrich), dife-
nylokarbazyd, KMnOy, NaHCO3;, NaHSOj3 (40-proc.
roztwor wodny), Nap,CO3, aceton cz. oraz chlorek mety-
lenu, MgSO4 bezwodny (wszystkie te zwigzki POCh SA
Gliwice) stosowano w postaci handlowej, bez wczesniej-
szego oczyszczania. Eter butylowo-glicydylowy (POCh
SA Gliwice) oczyszczano metoda destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem.

Synteza poliestré6w z grupami allilowymi
w taficuchach bocznych

Poliestry z grupami allilowymi w laficuchach bocz-
nych otrzymywano w wyniku katalizowanej poliaddy-
cji bezwodnika bursztynowego (SA) i eteréow glicydylo-
wych (GE): allilowo-glicydylowego (AGE) i butylowo-
-glicydylowego (BGE). Reakcje prowadzono w spos6b
opisany w [7] w temp. 120 °C, w ciagu 9 h lub do chwili,
gdy liczba kwasowa osiagata wartos¢ LK <40 mg
KOH/g. Stosowano nastepujace ilosci reagentéw: 30,0 g
(0,30 mola) SA, 0,36 mola GE, 0,0734 g (4,20 - 10™* mola)
chlorku benzylotrimetyloamoniowego i 0,14 em® (7,50
- 10° mola) wody. Po zakonczeniu syntezy nadmiar GE
odparowywano pod zmniejszonym ci$nieniem (4 mm
Hg, 120 °C).

Utlenianie grup allilowych w laficuchach bocznych
poliestréw do grup hydroksylowych

Metoda (1) z zastosowaniem KMnO4 w obecnosci NaHCO3

Grupy allilowe w laficuchach bocznych poliburszty-
nianéw utleniano do grup OH uzywajac w charakterze
utleniacza KMnO4 w §rodowisku zasadowym. Do kolby
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne wprowadzano
1 g poliestru rozpuszczonego w 500 cm® acetonu, a nas-

tepnie dodawano odpowiednie ilosci NaHCOj3 (2 mo-
le/1 mol wigzan podwoéjnych) i KMnOy (1,3—6 moli/ 1
mol wigzan podwéjnych). Catos¢ mieszano w tempera-
turze pokojowej w ciagu 3 h. Po uplywie tego czasu mie-
szanine reakcyjna wlewano do 500 cm® wody zawieraja-
cej 20 g NayCOs3. Wydzielony osad MnO, odsaczano, a
przesacz zakwaszano stezonym H;SO4 do pH = 5,5.
Utleniony poliester z ugrupowaniami diolowymi eks-
trahowano z roztworu acetonowo-wodnego kilkoma
porcjami CH,Cl,, a nastepnie wyodrebniono przez od-
parowanie rozpuszczalnika.

Metoda (2) z zastosowaniem tlenku N-metylomorfoliny (NMO)
i 0sO4

Utlenianie grup allilowych prowadzono w acetonie
uzywajac NMO (50-proc. roztwér wodny, 1,3 mola/
1 mol grup allilowych) jako utleniacz i OsO4 (4-proc.
roztwér wodny, 0,01 mola/1 mol grup allilowych) jako
katalizator reakcji utleniania. Do kolby zaopatrzonej w
mieszadlo magnetyczne wprowadzano 1 g poliestru
rozpuszczonego w 8 cm® acetonu, a nastepnie dodawa-
no odpowiednie ilodci roztworéw wodnych NMO i
0s0y. Catos¢ mieszano przez 24 h w temperaturze poko-
jowej. Spos6b wydzielenia i oczyszczenia produktu re-
akcji zalezat od funkcyjnosci poliestru oraz zwiazanej z
nia hydrofilowosci uzyskiwanego polimeru (por. dalszy
tekst).

Utlenianie grup allilowych do grup karboksylowych

Utlenianie grup allilowych poliestru do grup karbo-
ksylowych realizowano w ukladzie dwufazowym 1 g
poliestru rozpuszczano w 45 cm® CH,Cly, a do roztworu
dodawano 8,2 cm® 10-proc. wodnego roztworu kwasu
octowego oraz eter koronowy 18-korona-6 (3 mole/
1 mol grup allilowych). Catos¢, energicznie mieszajac,
schladzano w lazni lodowej do temp. 0 °C, po czym do-
dawano KMnOy (4 mole/1 mol grup allilowych). Reak-
cje kontynuowano w temp. 0 °C w ciagu 16 h, a po jej
zakorficzeniu do mieszaniny dodawano 40-proc. roztwoér
NaHSOj3; (do odbarwienia ukiadu). Po oddzieleniu od
fazy wodnej, faze organiczna przemywano kilkakrotnie
woda i odwadniano nad MgSOj. Polimer wyodrebniano
z fazy organicznej na drodze odparowania rozpuszczal-
nika.

Metody badan

— Widma 'H NMR poliestréw rejestrowano spektro-
metrem typu ,Unity-Inova” (Varian, 300 MHz). Prébki
rozpuszczano w CDCI3 lub w D,0O.

— Ciezar czasteczkowy okreslano metodami GPC
(M,, i My,) oraz VPO (M,). Pomiary GPC prowadzono
w roztworze THF za pomoca aparatu firmy Knauer (z
detektorem RI) wyskalowanego przy uzyciu wzorcow
polistyrenowych. M,, oznaczano wykorzystujac osmo-
metr parowy réwniez firmy Knauer & Co. GmbH.
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— Zawarto$¢ OsO4 w poliestrach oznaczano metoda
difenylokarbazydowa [16, 17] wykorzystujaca fakt, ze
w reakgji 1,5-difenylokarbazydu z OsO4 powstaje barw-
ny kompleks 0 Apaks = 560 nm [wspoétczynnik ekstynkcji
e = 3,14 - 10* 1/(mol - cm)]. Kompleksowanie OsO,
1,5-difenylokarbazydem prowadzono w wodzie (utwo-
rzony kompleks ekstrahowano CHCl3) lub w chlorofor-
mie, w srodowisku HCIOy i kwasu octowego w temp.
60 °C. Pomiary absorbancji wykonywano aparatem Spe-
cord UV-VIS wobec CHCI; jako odno$nika.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Poliestry z grupami allilowymi w taficuchach
bocznych

Poliestry funkcjonalne z grupami allilowymi w tan-
cuchach bocznych sa produktami katalizowanej poliad-
dycji SA z AGE. Produkty te po utlenieniu powinny ule-
gac degradacji w organizmie do nieszkodliwych, fizjolo-
gicznie obojetnych zwiazkéw, takich jak: gliceryna, eter
diglicerynowy lub kwas bursztynowy (wystepujacy
w naturalnym cyklu przemiany materii w organizmie
cztowieka). Zastapienie czesci AGE (20—80 %) nasyco-
nym eterem glicydylowym BGE pozwolito na otrzyma-
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nie poliestréw o réznej zawartosci wigzan podwojnych,
a wiec rézniacych sie funkcyjnoscia.

Analiza widm 'H NMR (rys.la) potwierdzita zato-
zona budowe zsyntetyzowanych produktéw. Na pod-
stawie takich widm, korzystajac z integracji sygnaléw
protonéw metinowych grupy allilowej (& = 5,8—6,0
ppm), protonéw metylowych grupy butylowej (8 =
0,8—1,0 ppm) oraz protonéw metylenowych pochodza-
cych od SA wbudowanego w poliester (8 = 2,6—2,8
ppm), obliczano stosunek molowy AGE/GE oraz
SA/GE w poliestrach (tabela 1). W kazdym przypadku
warto$¢ SA/GE wynosita ok. 1, co §wiadczy o naprze-
miennym wbudowywaniu SA i GE w poliester. Stosu-
nek molowy AGE/GE w kopolimerach, obliczony na
podstawie zaréwno widm 'H NMR, jak i wartosci L]
byl na og6t wiekszy od stosunku molowego obu komo-
nomeréw epoksydowych w wyjsciowej mieszaninie re-
akcyjnej (por. tabela 1); moze to dowodzi¢ nieco wiek-
szej reaktywnosci AGE niz BGE w reakcji poliaddycji
z SA.

Ciezary czasteczkowe uzyskanych poliestréw (M,,)
oznaczane metoda GPC miescily sie w przedziale
3400—4300 (stopierr polidyspersyjnosci 1,5—2,4), nato-
miast wartosci M,, otrzymane metoda VPO byly w kaz-
dym przypadku mniejsze i nie przekraczaty 2500.

.
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Rys. 1. Widma !H NMR (CDCl3) poliestru S3 z grupami allilowymi (a) oraz produktu jego utlenienia z grupami hydroksylowy-

mi (b) i karboksylowymi (c) w tavicuchach bocznych

Fig. 1. 'H NMR (CDCl3) spectra of S3 polyester with allyl goups (a) and the products of its oxidation with hydroxyl (b) and

carboxyl groups (c) in the side chains
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Tabela 1. Charakterystyka poliestréw otrzymanych z SA, AGE i BGE
Table 1. Characteristics of polyesters obtained from SA, AGE and BGE
AGE/GE GPC
Symbol lijn}fi/e SZE LK L’ My
i : metoda metoda
poliestru reakeyjnej mg KOH/g | gJ2/100g 1 NMR 1 (VPO) M, Mo Mu/My
s1 1 12 1157 — — 2380 3800 5700 15
S2 0,8 22 94 0,84 0,81 2140 3400 5100 1,5
S3 0,6 24 65 0,60 0,58 2350 3700 5800 1,6
S4 0,4 15 47 0,43 0,42 1970 3700 5800 1,6
S5 0,2 8 24 0,21 0,21 2140 4300 9000 2,1

VY Wartoé¢ L] oznaczano wg PN-87/C-04281, 2 Ljieoretycz. = 118 g J2/100 g.

Produkty utleniania do grup hydroksylowych

Utlenianie grup allilowych do grup hydroksylowych
prowadzono (1) z zastosowaniem KMnOy w obecnosci
NaHCOj3, badz (2) przy uzyciu NMO i OsO4. Metoda (1)
okazala si¢ malo skuteczna — stopieri przereagowania
§rup allilowych (obliczony na podstawie widm

H NMR) przy zastosowaniu 30-proc. nadmiaru KMnOy
nie przekraczal 60 % a wydajnos¢ reakcji w przeliczeniu
na wyodrebniony produkt z grupami OH dochodzila
zaledwie do 40 %. Aby osiagna¢ taki wynik nalezato
uzy¢ bardzo rozcieficzonych roztworéw, wieksze bo-
wiem stezenie niekorzystnie wptywalo zar6wno na kon-
wersje wigzan podwdjnych, jak i na selektywnos¢ reakcji
(nastepowato dalsze utlenianie do grup karboksylo-
wych). Utlenienie wszystkich grup allilowych wylacz-
nie do grup hydroksylowych bylo mozliwe tylko
w przypadku zastosowania bardzo rozcieficzonych roz-
tworéw i duzego nadmiaru utleniacza. Zasadowe &ro-
dowisko reakcji (konieczne do zatrzymania utleniania
na etapie grup hydroksylowych) powodowatlo hydroli-
ze ugrupowan estrowych, a zatem znaczne zmniejszenie
ciezaru czasteczkowego utlenianych poliestréw.

Metoda (2) byla efektywniejsza, gdyz po 24 h osiaga-
no 100-proc. konwersje grup allilowych stosujac niewiel-
ki (30 %) nadmiar utleniacza. O calkowitym przereago-
waniu grup allilowych §wiadczy zanik sygnalu proto-
néw metinowych grupy allilowej (§ = 5,8—6,0 ppm)
w widmach 'H NMR poliestréw po utlenianiu (rys. 1b).

W wyniku utleniania otrzymano substancje zywicz-
ne o rozpuszczalnosci bardzo rézniacej sie od rozpusz-
czalnoéci wyjsciowych nieutlenionych produktéw (tabe-
la 2). Wyjsciowe hydrofobowe polibursztyniany, roz-
puszczalne w chlorowanych rozpuszczalnikach i aceto-
nie, po utlenieniu stawaly sie bardziej hydrofilowe. Roz-
puszczalnosé w wodzie utlenionych poliestrow zalezala
od udzialu meréw zawierajacych ugrupowania diolo-
we. Mianowicie, te z nich, w ktdérych diolowe laricuchy
boczne stanowily 40 % byly nadal nierozpuszczalne
w wodzie, rozpuszczaly si¢ natomiast w alkoholach
oraz w mieszaninach aceton/woda i metanol/woda. Po-
liestry z udzialem takich taiicuchéw réwnym 60 % byly
tylko cze$ciowo rozpuszczalne w wodzie, podczas gdy

te 0 80-proc. i 100-proc. zawartosci omawianych meréw
z grupami -OH rozpuszczaty sie w wodzie calkowicie.

T abela 2. Rozpuszczalnosé utlenionych poliestrow o réznej
zawartosci diolowych taicuchéw bocznych*)

Table 2. Solubility of oxidized polyesters of different contents
of diol side chains

Poliestry Poliestry o zawarto$ci ugrupowarn
Rozpu_s “ nieutle- diolowych
czalnik -
nione 40 % 60 % 80 % 100 %

Aceton + + — — —
Woda — — + + +
Metanol — + + + +
CHCl2 + + + — —
CHCl3 + + * — —
Eter dietylowy — — — — —
Heksan — — — — —
THF + + + + +

) (+) rozpuszczalne, (—) nierozpuszczalne, (1) cze$ciowo rozpusz-
czalne.

Rozpuszczalnoéé utlenionych poliestréw narzucata
w przypadku kazdej syntezy sposéb ich wydzielania
z roztworéw poreakcyjnych i oczyszczania (usuwania
NMO i OsOy4). Mianowicie, utleniony poliester S4 z syn-
tezy OH.1 (tabela 3) wytracono dodatkiem heksanu, gro-
madzacy si¢ na granicy faz heksan-aceton/woda wytra-
cony polimer rozpuszczono w CH>Cl,, a faze organicz-
na przemyto kilkakrotnie woda. Pozostaly po reakcji
roztwoér acetonowo-wodny ekstrahowano dodatkowo
CH,Cl,. Polaczone fazy organiczne odwodniono nad
MgSOy, po czym odparowano rozpuszczalnik. Utlenio-
ny produkt otrzymano z wydajnoscia 87 %.

Wydajnosé¢ syntezy o symbolu OH.2, w ktérej row-
niez utleniano polimer S4, ale osiagnieto 100 % konwer-
sji grup allilowych, wynosila tylko 50 %. Przyczyna
mniejszej wydajnosci w tym przypadku byta prawdopo-
dobnie wyrazniejsza hydrofilowos¢ utlenionego polies-
tru wynikajaca z wiekszej zawartosci grup hydroksylo-
wych. Spowodowalo to pozostanie czesci polimeru
w roztworze poreakcyjnym (tym razem nie ekstrahowa-
nym CH2C12)
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Tabela 3. Wyniki syntezy i niektére wlasciwosci utlenionych”
poliestrow z grupami OH w lanficuchach bocznych.
Table 3. Results of syntheses and selected properties of oxidi-
zed” polyesters with OH groups in the side chains

Symbol . Zawar-
nieutle- V\ilyc}a}] : vl\fe(;n'-a tosé Wzgledna
Nr | nionego | AGE/GE reaol:'i ruS] molowa pozo-
syn- | poli- | w poli- utle-] eﬁlilc}: | ugrupo- | stalos¢
tezy | estru estrze . wan di- 0s0;”
niania | wych 2) o
(por. o 4 olowych Yo
tabela 1) ’ ’ Y%
OH.1 S4 043 87 88% 38 30
OH.2 S4 043 50 100% 43 7
OH.3| S3 0,60 55 100% 60 35
OH4| $2 084 | 507 | 100% 84 24
OH.5| Sl 1,00 60Y | 100% 100 16
OH.7 S1 1,00 90 100% 100 50

U Utleniane przy uzyciu NMO i OsO4 (metoda 2).

? Obliczona na podstawie widm " NMR, z integracji sygnatéw pro-
tonéw metylowych grupy butylowej oraz protonéw metinowych
>CH-O-(0)C- (8 = 5,1—5,3 ppm).

¥ los¢ katalizatora wprowadzana do ukladu reakcyjnego wynosita od
4,7-10°do 11,8 - 10° g/1g poliestru.

& Wydajnos¢ po dializie roztworu wodnego.

Produkt utleniania poliestru S3 (synteza OH.3) po
dodaniu do roztworu poreakcyjnego CH,Cl, wytracal
sie na granicy faz.

Poliestry o zawartosci 80 % (synteza OH.4) i 100 %
meréw z grupami OH (synteza OH.5) wytracaty si¢ ze
srodowiska reakcji w toku utleniania. Po zdekantowa-
niu roztworu poreakcyjnego utlenione polimery roz-
puszczano w wodzie a nastepnie ich wodne roztwory
wytrzasano z dwiema porcjami CHCl3 w celu odmycia
katalizatora. Po odparowaniu wody, zarejestrowano
widma 'H NMR produktéw reakdji, stwierdzajac obec-
no$¢ w nich NMO. Przeprowadzono wiec dialize wod-
nych roztworéw polimeréw za pomoca membrany z oc-
tanu celulozy ,Spectra/Por® Biotech” (MWCO:500)
usuwajac w ten spos6b NMO z utlenionych poliestrow;
wydajnos¢ dializy wynosita 50—60 %.

Inna metode oczyszczania produktu konicowego za-
stosowano w syntezie OH.7. Wytracony po utlenieniu
polimer oddzielono od roztworu poreakcyjnego, a nas-
tepnie rozpuszczono go w wodzie i ponownie wytraco-
no acetonem. Wydajnos¢ takiego oczyszczania byta
wprawdzie znacznie wigeksza niz dializy, jednak na pod-
stawie analizy widma '"H NMR stwierdzono, ze w pro-
dukcie koficowym sa obecne §ladowe ilosci NMO.

Ze wzgledu na planowane zastosowanie otrzymy-
wanych poliestréw, wazny problem stanowilo oznacze-
nie iloéci OsO4 pozostajacej w produkcie reakcji, a takze
opracowanie metody oczyszczania poliestréw z pozo-
stalosci tego katalizatora. Na podstawie pomiaréw spek-
trofotometrycznych, wykorzystujac prawo Lamberta-
Beera, obliczano stezenie OsO4 w roztworach CHCl3 i w
badanych prébkach. Poréwnujac ilos¢ OsO4 oznaczona
z wprowadzana do ukiadu reakcyjnego oceniano pro-
centowa pozostalos¢ katalizatora w badanych polies-

trach (por. tabela 3). Wyniki §wiadcza o tym, ze zastoso-
wane metody wydzielania i oczyszczania utlenionych
polibursztynianéw nie pozwolily na catkowite usunie-
cie OsOy z produktéw reakcji. W poliestrach rozpusz-
czalnych w wodzie mozna natomiast zmniejszy¢ ilos¢
tlenku osmu (lub nawet usunaé go catkowicie) na dro-
dze ekstrakcji chloroformem, albowiem OsOy4 rozpusz-
cza si¢ w wodzie w niewielkich tylko ilosciach, a znacz-
nie lepiej — w chlorowanych rozpuszczalnikach [16]. Na
zmniejszenie pozostalosci katalizatora w poliestrach po-
zwala takze wykonanie dializy.

Po utlenianiu obserwowano nieznaczne zmniejsze-
nie ciezaru czasteczkowego poliestrow, czemu towarzy-
szylo zawsze obnizenie stopnia polidyspersyjnosci.

Produkty utleniania do grup karboksylowych

Zastosowanie KMnO4 w $rodowisku dwufazowym
w obecnoci eteru koronowego pozwolilo na catkowite
utlenienie grup allilowych do karboksylowych we
wszystkich polibursztynianach, niezaleznie od ich funk-
cyjnosci. Problemem jednak okazato sie wydzielanie
z roztwordéw poreakcyjnych poliestréow o wigkszej funk-
cyjnosci, a takze ich oczyszczenie od eteru koronowego.
Produkty syntez M.1—M.5 (tabela 4) po utlenieniu po-
zostawaly w fazie organicznej, produkty zas syntez M.7
i M.8, z duzym udziatem grup COOH — w fazie wodnej
zawierajacej takze znaczng iloé¢ soli nieorganicznych
i eteru koronowego. Mimo wielu badan i préb nie udato
sie¢ nam opracowac skutecznej metody wydzielenia roz-
puszczalnych w wodzie poliestréw z mieszaniny pore-
akcyjnej (wydajnoé¢ byla mniejsza niz 6 %, a produkty
zawieraly duze iloéci eteru koronowego).

Tabela 4. Wyniki syntezy i niektére wlasciwosci utlenionych
poliestréw z grupami COOH w laficuchach bocznych
Table 4. Results of syntheses and selected properties of oxidi-
zed polyesters with COOH groups in the side chains

Symbol Zawarto$¢ Wydaj- Kon-
Nr nieutle- AGE/GE | molowa oS wersja
syn- nionego w poli- ru " ru
tZzy polies;gru esfrze CgOI}-)Il) rei/kcp agllilg-

(por. tabela 1) Y% ’ wych, %

M.1 S3 0,60 51 50 100
M.2 S4 0,43 36 87 100
M4 S5 0,21 18 57 100
M.5 S3 0,60 56 — 100
M.7 S2 0,84 82 100
M.8 S1 1 — <1 —

Y Por. przypis 2 pod tabela 3.

Otrzymane w syntezach M.1—M.5 utlenione polies-
try o mniejszej funkcyjnosci poddano analizie spektro-
skopowej 'H NMR. Brak w widmach sygnatu o przesu-
nieciu chemicznym & = 5,8—6,0 ppm odpowiadajacego
protonom metinowym grupy allilowej oraz jednoczesne
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pojawienie sie sygnatu o przesunieciu chemicznym & =
4,1 ppm, przypisanego protonom metylenowym grupy
—-O-CH,-COOH, $wiadczy o utlenieniu grup allilowych
do karboksylowych (rys. 1c). Obserwowany dodatkowy
sygnat ( = 3,5 ppm) pochodzacy od protonéw metyle-
nowych eteru koronowego wskazuje na obecnos¢ tego
zwigzku w utlenionych poliestrach. W celu oczyszcze-
nia produktéw od eteru koronowego zastosowano czte-
ry rézne metody, mianowicie:

— przemywanie polimeru eterem dietylowym (w
ktérym eter koronowy dobrze sie rozpuszcza),

— stracanie poliestru z roztworu CHClj; cykloheksa-
nonem,

— rozpuszczenie polimeru w roztworze wodnym o
pH = 11 i nastepne wytracenie go w wyniku zakwasze-
nia roztworu do pH = 4,5,

— dializa roztworu poliestru w mieszaninie ace-
ton/woda (50/50 v/v) przy uzyciu membrany z octanu
celulozy.

Stopiefi oczyszczenia kontrolowano poréwnujac in-
tensywnosci sygnatu pochodzacego od eteru koronowe-
go (0 = 3,5 ppm) z suma intensywnosci wszystkich syg-
naléw pochodzacych od protonéw metylenowych wys-
tepujacych w sasiedztwie eterowego atomu tlenu (§ =
3,4—3,8 ppm) w widmach '"H NMR poliestréw przed i
po oczyszczaniu. Dwie pierwsze metody oczyszczania
okazaty sie nieskuteczne (usunieto mniej niz 10 % eteru
koronowego). Trzecia metoda, wykorzystujaca réznice
rozpuszczalnosci utlenionych poliestréw w zaleznosci
od pH roztworu, pozwalata na catlkowite usuniecie eteru
koronowego, ale okazala si¢ mato wydajna (20 %). Jest to
prawdopodobnie spowodowane faktem, ze w §rodowis-
ku zasadowym, nastepowalo nie tylko rozpuszczanie
poliestru, lecz takze jego degradacja hydrolityczna, pro-
wadzaca do zmniejszenia cigzaru czasteczkowego. Na
drodze dializy (metoda czwarta) udalo si¢ natomiast
usunaé¢ 60—80 % eteru koronowego uzyskujac wydaj-
nos¢ oczyszczonego poliestru wynoszaca 25 %.

Wyniki zebrane w tabeli 4 pokazuja, ze zawartos¢
molowa grup COOH w utlenionych polimerach byta
zawsze mniejsza niz udzial AGE w wyjéciowych polies-
trach, z jednoczesna konwersja grup allilowych réwna
100 %. Moze to §wiadczy¢ o degradacji laficucha polime-
rowego w warunkach prowadzenia reakcji utleniania
lub o utlenieniu czesci grup allilowych do grup hydro-
ksylowych.

PODSUMOWANIE

W wyniku katalizowanej poliaddycji SA z AGE i BGE
otrzymano szereg polibursztynianéw o réznej funkcyj-

nosci (zawartosci grup allilowych). Utlenianie grup alli-
lowych w odpowiednio dobranych warunkach pozwoli-
lo na uzyskanie poliestréw zawierajacych w lanicuchach
bocznych funkcyjne grupy hydroksylowe lub karboksy-
lowe. Utlenione poliestry w poréwnaniu z ich nieutle-
nionymi prekursorami byly bardziej hydrofilowe. Hyd-
rofilowos¢ ta zalezala od zawartosci meréw z grupami
-OH lub -COOH. Poliestry zawierajace ponad 60 %
meréw z grupami —OH lub 80 % meréw z grupami
—-COOH calkowicie rozpuszczaty sie w wodzie.
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