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Silnie rozga³êzione poli(hydroksyetery) na podstawie biscyklicznego
wêglanu z grup¹ fenolow¹

Streszczenie — Przedstawiono ogóln¹ charakterystykê polimerów silnie rozga³êzionych, zw³aszcza
zaœ uwzglêdniono otrzymywanie poli(hydroksyeterów) o takiej w³aœnie strukturze. Opracowano wa-
runki wieloetapowej syntezy biscyklicznego wêglanu zawieraj¹cego w cz¹steczce grupê fenolow¹ —
diwêglanu N,N-bis(2,3-dihydroksypropylo)-4-hydroksyaniliny, który nastêpnie poddawano polikon-
densacji bez startera b¹dŸ te¿ w obecnoœci startera; stanowi³y go triglicydylowy eter trimetylolopropa-
nu albo diwêglan 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylo]propanu. Monomer scharakteryzowano
na podstawie widm 1H i 13C NMR, a powstaj¹ce silnie rozga³êzione poli(hydroksyetery) — na podsta-
wie widma masowego i wyników badania metod¹ GPC.
S³owa kluczowe: silnie rozga³êziony polimer, poli(hydroksyeter), cykliczne wêglany, polikonden-
sacja.

HYPERBRANCHED POLY(HYDROXYETHERS) FROM BICYCLIC CARBONATE WITH PHENOL
GROUP
Summary — General characteristics of hyperbranched polymers has been presented and especially
preparation of poly(hydroxyethers) of this structure has been taken into consideration. There were
elaborated the conditions of multistage synthesis of bicyclic carbonate containing phenol group in a
molecule — N,N-bis(2,3-dihydroxypropyl)-4-hydroxy aniline (Scheme B and C) — what was subjected
to polycondensation with or without the starter which was either trimethylolpropane triglycidyl ether
or 2,2-bis[4-(2,3-dihydroxypropoxy)phenyl]propane dicarbonate. The monomer was characterized on
the basis of 1H and 13C NMR spectra (Fig. 3 and 4) while formed hyperbranched poly(hydroxyethers)
on the basis of mass spectra (Fig. 5) and results of GPC investigations (Fig. 6).
Key words: hyperbranched polymer, poly(hydroxyether), cyclic carbonates, polycondensation.

POLIMERY SILNIE ROZGA£ÊZIONE
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Struktura dendrytyczna jest jedn¹ z bardziej roz-
przestrzenionych w naturze topologii zarówno w ma-
kro-, jak i mikroskali, podczas gdy w nanoskali, na po-
ziomie molekularnym, znanych jest stosunkowo niewie-
le tego typu struktur. Mo¿na do nich zaliczyæ m.in. gli-
kogen i amylopektynê — molekularne silnie rozga³êzio-
ne struktury wykorzystywane do gromadzenia energii
w organizmach ¿ywych [1, 2]. W dziedzinie polimerów
syntetycznych topologia dendrytyczna uwa¿ana jest za
czwart¹ klasê architektury makromolekularnej. Ze
wzglêdu na stopieñ kontroli strukturalnej, mo¿na j¹ po-
dzieliæ na 4 podklasy: polimery silnie rozga³êzione, den-
drytyczne polimery szczepione, dendrony i dendrymery
[1, 2]. Te ostatnie, charakteryzuj¹ce siê regularn¹ i mono-
dyspersyjn¹ budow¹, otrzymuje siê metod¹ wielostop-
niow¹ („step by step”) wymagaj¹c¹ ¿mudnej procedury
blokowania i odblokowywania grup koñcowych oraz

wyodrêbniania i oczyszczania produktów poœrednich
po ka¿dym etapie syntezy.

Silnie rozga³êzione polimery maj¹ co prawda niere-
gularn¹ budowê (mniejszy stopieñ rozga³êzienia), ale
charakteryzuj¹ siê w³aœciwoœciami fizykochemicznymi
zbli¿onymi do w³aœciwoœci dendrymerów, a mo¿na je
syntetyzowaæ nieskomplikowanymi metodami, najczêœ-
ciej nawet w procesie jednoetapowym.

Hipotetyczn¹ strukturê polimerów silnie rozga³êzio-
nych przewidzia³ jako pierwszy Flory [3], natomiast po-
twierdzili j¹ doœwiadczalnie, niezale¿nie od siebie, Gu-
natillake i in. [4] oraz Kim i Webster w roku 1988 [5]. Od
tego czasu termin „polimer silnie rozga³êziony” („hiper-
rozga³êziony”) wszed³ do obiegu jako nazwa podklasy
polimerów dendrytycznych.

Najwa¿niejsz¹ w³aœciwoœci¹ fizyczn¹ polimerów sil-
nie rozga³êzionych, sprzyjaj¹c¹ ich zastosowaniu
w przemyœle, jest mniejsza lepkoœæ — zarówno w roz-
tworze, jak i w stanie stopionym — w porównaniu z li-
niowymi polimerami o takim samym ciê¿arze cz¹stecz-
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kowym [6]. Polimery silnie rozga³êzione i dendrymery
s¹ ponadto lepiej rozpuszczalne ni¿ ich liniowe analogi,
przy czym rozpuszczalnoœæ takich zawieraj¹cych du¿¹
liczbê grup funkcyjnych polimerów w znacznym stop-
niu zale¿y od rodzaju tych grup i rodzaju rozpuszczalni-
ka [7].

Statystycznie hiperrozga³êzione polimery otrzymuje
siê w procesach polimeryzacji z otwarciem pierœcienia,
poliaddycji lub polikondensacji monomerów typu ABx

(gdzie x ≥ 2), wówczas gdy grupa funkcyjna A reaguje
wy³¹cznie z grup¹ B innej cz¹steczki [8]. Reakcja grup A
z B w ramach tej samej cz¹steczki prowadzi do za-
koñczenia ³añcucha w wyniku tworzenia siê makrocyk-
li. Podobne silnie rozga³êzione polimery powstaj¹ w re-
akcji monomerów A2 z B3 lub innych wielofunkcyjnych
uk³adów [9]. W ostatniej dekadzie w literaturze przed-
miotu opisano dziesi¹tki typów monomerów typu AB2

[10].
Silnie rozga³êzione alifatyczne poli(hydroksyetery)

najczêœciej otrzymuje siê polimeryzuj¹c monomery za-
wieraj¹ce pierœcieñ oksiranowy (glicydol) [11] lub okse-
tanowy (3-hydroksymetylo-3-etylooksetan) [12—15] —
jest to zaproponowana przez Sundera i wspó³pr. kon-
cepcja polimeryzacji ukrytych monomerów AB2 znana
jako samokondensuj¹ca polimeryzacja z otwarciem
pierœcienia (Self-Condensing Ring-Opening Polycondensa-
tion — SCROP) [16].

Emerick i wspó³pr. do syntezy silnie rozga³êzionych
poli(hydroksyeterów) zastosowali uk³ad A2 + B3 — mo-
nomer diepoksydowy i trimetylolopropan — w reakcji
przeniesienia protonu inicjowanej chlorkiem tetraalkilo-
amoniowym [17]; powstaj¹cy polimer zawiera³ koñcowe
grupy epoksydowe. Silnie rozga³êzione polietery alifa-
tyczno-aromatyczne Uhrich i in. uzyskali metod¹ poli-
kondensacji z monomeru typu AB2 — 5-(bromometylo)-
-1,3-dihydroksybenzenu [18].

Silnie rozga³êzione aromatyczne ¿ywice epoksydowe
otrzymywano stosuj¹c monomer zawieraj¹cy w cz¹s-
teczce dwie grupy glicydylowe i jedn¹ fenolow¹. Reak-
cja katalizowana zasad¹ polega³a na ataku fenolanu na
pierœcieñ epoksydowy i nastêpnym przeniesieniu proto-
nu z grupy fenolowej do tworz¹cej siê po otwarciu pierœ-
cienia grupy alkoholanowej [19]. Jednak¿e tego rodzaju
monomeru nie mo¿na przechowywaæ w ci¹gu d³u¿sze-
go czasu ze wzglêdu na mo¿liwoœæ niekontrolowanej re-
akcji grup glicydylowych z fenolem.

Podobnie jak grupa epoksydowa reaguj¹ z grup¹ fe-
nolow¹ piêciocz³onowe wêglany cykliczne [20]. Reakcji
towarzyszy dekarboksylacja do ditlenku wêgla. Nale¿y
podkreœliæ, ¿e zwi¹zki zawieraj¹ce ugrupowania cyk-
licznego wêglanu charakteryzuj¹ siê stosunkowo wyso-
k¹ temperatur¹ topnienia i mo¿na je ³atwo wyodrêbniæ
z uk³adu reakcyjnego.

W publikacji [21] opisaliœmy wykorzystanie wêglanu
glicerolu jako odpowiednika glicydolu w charakterze
ukrytego monomeru typu AB2 w syntezie silnie rozga³ê-
zionego poli(hydroksyeteru) z koñcowymi wicynalny-
mi grupami OH, które w reakcji z wêglanem dimetylo-
wym bez trudu ulegaj¹ przekszta³ceniu w cykliczne
ugrupowania wêglanowe.

Do otrzymywania liniowych poli(hydroksyeterów)
mo¿na te¿ zastosowaæ biscykliczne piêciocz³onowe
wêglany otrzymane z diglicydowego eteru bisfenolu
A w reakcji z CO2 (schemat A) [22]. Tak uzyskiwane
polimery charakteryzuj¹ siê brakiem rozga³êzieñ,
które mog³yby siê tworzyæ w wyniku reakcji cyklicz-
nych grup wêglanowych z drugorzêdowymi grupami
OH.

Uwzglêdniaj¹c ten fakt postanowiliœmy zastosowaæ
biscykliczne wêglany zawieraj¹ce w cz¹steczce grupê fe-
nolow¹ do otrzymywania rozga³êzionego poli(hydro-
ksyeteru) z koñcowymi ugrupowaniami cyklowêglano-
wymi. W niniejszej publikacji przedstawiamy wyniki
badañ nad syntez¹ biscyklicznego monomeru i jego kon-
densacj¹ prowadz¹c¹ do wspomnianych rozga³êzionych
polimerów. Zawarte w nich grupy koñcowe umo¿liwia-
j¹ wykorzystanie tego rodzaju produktów do syntezy
bezizocyjanianowych poliuretanów w reakcji z alifatycz-
nymi poliaminami.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Jako podstawowe substraty w procesie syntezy di-
wêglanu N,N-bis(2,3-dihydroksypropylo)-4-hydroksy-
aniliny (monomer 3), oraz jego polikondensacji pos³u-
¿y³y nastêpuj¹ce zwi¹zki: 4-hydroksyanilina (Aldrich),
chlorek benzylu (LPT, Warszawa), epichlorohydryna
99-proc. (Merck), triglicydylowy eter trimetylolopropa-
nu techn. (Aldrich), 4-nitrofenol 98-proc. (Acros Orga-
nics), eter koronowy 18-korona-6 (Aldrich), KI cz.
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Schemat A. Synteza liniowych po-
li(hydroksyeterów) na podstawie
biscyklicznych piêciocz³onowych
wêglanów otrzymywanych z digli-
cydylowego eteru bisfenolu A [22]
Scheme A. Synthesis of linear po-
ly(hydroxyethers) based on bicyc-
lic five-membered carbonates pre-
pared from bisphenol A diglycidyl
ether [22]
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(POCh), bromek tetrabutyloamoniowy 99-proc. (Merck),
nikiel Raney‘a (Ni-Ra, Fluka), THF cz. (POCh).

W metodach charakteryzowania uzyskanych pro-
duktów stosowaliœmy p³ytki „TLC Silicagel 60 F254”
(Merck), ditlenek krzemu do chromatografii ¿elowej „Si-
licagel 60” (Merck) oraz sita molekularne typu 4A
(POCh).

Synteza monomeru (3)

a) Otrzymywanie 4-benzyloksynitrobenzenu (5)
W kolbie kulistej pojemnoœci 2 dm3 zaopatrzonej

w mieszad³o magnetyczne i ch³odnicê zwrotn¹ umiesz-
czono 4-nitrofenol (4) (110,71 g, 0,796 mola), KOH
(67,05 g, 1,195 mola) i H2O (440 cm3). Zawartoœæ kolby
intensywnie mieszano w ci¹gu ok. 30 min, po czym do-
dano THF (480 cm3) oraz bromek tetrabutyloamoniowy
(12,8 g, 39,8 mola). Nastêpnie przez ok. 3 h wkraplano
chlorek benzylu (151,2 g, 1,195 mola). W³aœciw¹ reakcjê
prowadzono przez 48 h w temperaturze wrzenia mie-
szaniny reakcyjnej, intensywnie mieszaj¹c zawartoœæ
kolby. Po zakoñczeniu reakcji oddzielono na gor¹co fazê
wodn¹ od organicznej (THF). Z tej ostatniej wykrystali-
zowano, a nastêpnie odfiltrowano krystaliczny produkt,
który przemyto H2O (3 × 100 cm3). Po wysuszeniu otrzy-
mano 174,5 g 4-benzyloksynitrobenzenu (wydajnoœæ
95,6 %) o Tt 104—106 oC.

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 8,22—8,20 (d,
2H, Ar, J = 8 Hz), 7,42—7,40 (t, 2H, Ar, J = 8 Hz),
7,41—7,39 (t, H, Ar, J = 8 Hz), 7,38—7,36 (d, 2H, Ar, J = 8
Hz), 7,04—7,02 (d, 2H, Ar, J = 8 Hz), 5,17 (s, 2H, CH2).

b) Otrzymywanie 4-benzyloksyaniliny (6)
W kolbie kulistej pojemnoœci 2 dm3 zaopatrzonej

w mieszad³o magnetyczne umieszczono 5 (184 g, 0,803
mola), Ni-Ra (3 g) oraz œwie¿o destylowany toluen
(1,5 dm3). Nastêpnie z uk³adu usuniêto powietrze i
wprowadzono wodór. Reakcjê prowadzono w ci¹gu 96
h w temperaturze pokojowej; po jej zakoñczeniu odfil-
trowano Ni-Ra, a z przes¹czu odparowano toluen. Po
wysuszeniu otrzymano 153,9 g produktu (wydajnoœæ
96,3 %) o Tt 45—47 oC.

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7,41—7,39 (d,
2H, Ar, J = 8 Hz), 7,38—7,34 (t, 2H, Ar, J = 16 Hz),
7,31—7,27 (t, H, Ar, J = 16 Hz), 6,72—6,70 (d, 2H, Ar, J =
8 Hz), 6,51—6,49 (d, 2H, Ar, J = 8 Hz), 4,93 (s, 2H, CH2),
4,61 (s, 2H, NH2).

c) Otrzymywanie N,N-bis(2-hydroksy-3-chloropro-
pylo)-4-hydroksyaniliny (2)

W kolbie kulistej pojemnoœci 50 cm3 zaopatrzonej
w mieszad³o magnetyczne umieszczono 4-hydroksyani-
linê (2,11 g, 19,4 mmola), epichlorohydrynê (10,74 g,
0,116 mola) oraz metanol (15 cm3). Reakcjê prowadzono
w ci¹gu 48 h w temperaturze pokojowej, po czym za
pomoc¹ obrotowej wyparki pró¿niowej mieszaninê re-
akcyjn¹ zatê¿ono i wykrystalizowano produkt z chlorku
metylenu. Po wysuszeniu otrzymano 4,24 g produktu
(wydajnoœæ 76,2 %) o Tt 138,5—141 oC.

1H NMR (400 MHz, DMSOd6): δ (ppm) = 8,62 (s, 1H,
ArOH), 6,64—6,63 (d, 4H, Ar, J = 2,8 Hz), 5,4—5,2 (dd,
2H, OH, J = 4,8 Hz, J = 52 Hz), 3,9—3,8 (d, 2H, CH, J =
4,8 Hz), 3,7—3,5 (dd, 4H, NCH2, J = 5,2 Hz, J = 36,8 Hz),
3,5—3,1 (m, 4H, CH2Cl).

d) Otrzymywanie diwêglanu N,N-bis(dihydroksy-
propylo)-4-hydroksyaniliny (monomer 3) z zastoso-
waniem NaHCO3

W kolbie kulistej pojemnoœci 50 cm3 zaopatrzonej
w mieszad³o magnetyczne umieszczono 2 (2,01 g, 6,9
mmola), wodorowêglan sodu (3,46 g, 41,2 mmola) oraz
œwie¿o destylowany odwodniony sulfotlenek dimetylo-
wy (DMSO) (20 cm3). Reakcjê prowadzono w temp.
90 oC przez 96 h pod ch³odnic¹ zwrotn¹ zaopatrzon¹
w rurkê z CaCl2, po czym mieszaninê reakcyjn¹ przes¹-
czono, a przes¹cz zatê¿ono w wyparce. Pozosta³oœæ roz-
puszczono w THF, ods¹czono powsta³y osad (resztki
NaHCO3) i przes¹cz ponownie zatê¿ono. Otrzymano
1,3 g produktu zanieczyszczonego produktami ubocz-
nymi.

e) Otrzymywanie N,N-bis(2-hydroksy-3-chloropro-
pylo)-4-benzyloksyaniliny (7)

W kolbie kulistej pojemnoœci 100 cm3 zaopatrzonej
w mieszad³o magnetyczne umieszczono 6 (8 g, 40,2
mmola), epichlorohydrynê (22,3 g, 0,241 mola) oraz me-
tanol (30 cm3). Reakcjê prowadzono w ci¹gu 48 h w tem-
peraturze pokojowej; nastêpnie mieszaninê reakcyjn¹
zatê¿ono, a produkt krystalizowano z chlorku metylenu.
Po wysuszeniu otrzymano 10,78 g produktu (wydajnoœæ
70,5 %) o Tt 122—128 oC.

1H NMR (400 MHz, DMSOd6): δ (ppm) = 7,4—7,2 (m,
5H, Ar), 6,9—6,6 (dd, 4H, Ar, J = 9,2 Hz, J = 62,8 Hz),
5,4—5,2 (dd, 2H, OH, J = 5,2 Hz, J = 52,8 Hz), 4,9 (s, 2H,
CH2Ar), 3,9—3,8 (t, 2H, CH, J = 6 Hz), 3,7—3,5 (m, 4H,
NCH2), 3,5—3,1 (m, 4H, CH2Cl).

f) Otrzymywanie diwêglanu N,N-bis(2,3-dihydro-
ksypropylo)-4-benzyloksyaniliny (9) z 7 z zastosowa-
niem NaHCO3

W kolbie kulistej pojemnoœci 50 cm3 zaopatrzonej
w mieszad³o magnetyczne umieszczono 7 (3,11 g,
8,1 mmola), NaHCO3 (4,08 g, 48,6 mmola) oraz œwie¿o
destylowany odwodniony DMSO (25 cm3). Reakcjê pro-
wadzono w temp. 90 oC pod ch³odnic¹ zwrotn¹ zaopa-
trzon¹ w rurkê z CaCl2, po czym mieszaninê reakcyjn¹
przefiltrowano, a przes¹cz zatê¿ono w wyparce. Pozo-
sta³oœæ rozpuszczono w THF, ods¹czono powsta³y osad
i przes¹cz ponownie zatê¿ono. Produktu w postaci bis-
cyklicznego wêglanu nie uda³o siê wyodrêbniæ.

FTIR (KBr): 1791, 1512, 1384, 1241, 1173 cm-1.
g) Otrzymywanie N,N-bis(2,3-epoksypropylo)-4-

-benzyloksyaniliny (8)
W kolbie kulistej pojemnoœci 1 dm3 zaopatrzonej

w mieszad³o magnetyczne umieszczono 4-benzyloksy-
anilinê (6) (50 g, 0,251 mola), epichlorohydrynê (139 g,
1,503 mola) i metanol (150 cm3). Zawartoœæ mieszano
w ci¹gu 48 h w temperaturze pokojowej. Nastêpnie
przez 3 h w temp. 55 oC wkraplano 63 g 40-proc. wodne-
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go roztworu NaOH, po czym nadmiar tego roztworu
zobojêtniono za pomoc¹ rozcieñczonego kwasu solnego
i odparowano nieprzereagowan¹ epichlorohydrynê,
metanol oraz wodê. Pozosta³oœæ rozpuszczono
w 100 cm3 chlorku metylenu, ods¹czono osad NaCl, a z
przes¹czu odparowano chlorek metylenu. Otrzymano
47,1 g surowego produktu.

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7,47—7,43 (d,
2H, Ar, J = 16 Hz), 7,40—7,38 (t, 2H, Ar, J = 8 Hz),
7,36—7,34 (t, H, Ar, J = 8 Hz), 6,95—6,91 (d, 2H, Ar, J =
16 Hz), 6,83—6,79 (d, 2H, Ar, J = 16 Hz), 5,02 (s, 2H,
OCH2Ar), 3,74—3,60 (m, 2H, CHCH2O), 3,46—3,30 (m,
2H, CHCH2O), 3,20—3,10 (m, 2H, CH2CHCH2),
2,82—2,76 (m, 2H, NCH2), 2,60—2,56 (m, 2H, NCH2).

h) Otrzymywanie diwêglanu N,N-bis(2,3-dihydro-
ksypropylo)-4-benzyloksyaniliny (9) z 8 z zastosowa-
niem CO2

W reaktorze ciœnieniowym pojemnoœci 150 cm3

umieszczono surow¹ 8 (35 g), eter 18-korona-6 (1,49 g,
5,7 mmola), KI (0,98 g, 16,9 mmola) oraz chlorek metyle-
nu (50 cm3), a nastêpnie pod ciœnieniem (10 MPa) wpro-
wadzono CO2. Reakcjê prowadzono przez 24 h w temp.
100—110 oC, ca³oœæ zatê¿ono w wyparce pró¿niowej, po
czym dodano ok. 40 cm3 metanolu. Z mieszaniny pore-
akcyjnej odfiltrowano powsta³y produkt i krystalizowa-
no go z mieszaniny THF:metanol = 1:2 (v/v). Kryszta³y
przemyto metanolem (3 × 20 cm3) oraz H2O (50 cm3). Po
wysuszeniu otrzymano 23,2 g produktu (wydajnoœæ
52 %) o Tt 94—96 oC.

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7,44—7,42 (d,
2H, Ar, J = 8 Hz), 7,39—7,37 (t, 2H, Ar, J = 8 Hz),
7,35—7,33 (t, H, Ar, J = 8 Hz), 6,95—6,93 (d, 2H, Ar, J =
8 Hz), 6,89—6,87 (d, 2H, Ar, J = 8 Hz), 5,03 (s, 2H,
OCH2Ar), 4,82—4,72 (m, 2H, CH), 4,51—4,43 (m, 2H,
CHCH2O), 4,17—4,12 (m, 2H, CHCH2O), 3,62—3,50 (m,
4H, NCH2CH).

i) Otrzymywanie diwêglanu N,N-bis(2,3-dihydro-
ksypropylo)-4-hydroksyaniliny (monomer 3) z 9

W kolbie kulistej pojemnoœci 50 cm3 zaopatrzonej
w mieszad³o magnetyczne umieszczono 9 (7,74 g, 19,35
mmola), Ni-Ra (ok. 0,5 g) i odwodniony dioksan
(15 cm3). Nastêpnie z uk³adu usuniêto powietrze i wpro-
wadzono wodór; reakcja trwa³a 48 h w temp. 70 oC pod
ciœnieniem 0,15 MPa (1,5 atm). Po jej zakoñczeniu Ni-Ra
odfiltrowano, a przes¹cz zatê¿ono pod zmniejszonym
ciœnieniem w temp. <50 oC. Pozosta³oœæ oczyszczono w
kolumnie chromatograficznej, eluuj¹c mieszanin¹ ace-
ton:chlorek metylenu = 1:10 (v/v). Otrzymano 4,8 g pro-
duktu (wydajnoœæ 80,5 %).

Synteza rozga³êzionego poli(hydroksyeteru)

Polikondensacja monomeru 3 bez startera
W kulistej kolbie trójszyjnej pojemnoœci 25 cm3 zao-

patrzonej w mieszad³o magnetyczne umieszczono wêg-
lan potasu (7,9 mg, 0,057 mmola) oraz DMSO (4 cm3).
Monomer 3 (0,353 g, 1,14 mmola) rozpuszczono w aceto-

nie (20 cm3) i wprowadzono do strzykawki pompy infu-
zyjnej. DMSO ogrzano do temp. 150—155 oC, po czym
z szybkoœci¹ 1 cm3/h dozowano do œrodowiska reakcji
acetonowy roztwór monomeru. Reakcjê prowadzono
w ci¹gu 1 h od chwili zakoñczenia wkraplania roztworu
monomeru. Nastêpnie mieszaninê reakcyjn¹ przelano
do zlewki zawieraj¹cej 50 cm3 heksanu, intensywnie
mieszano przez ok. 30 min, zdekantowano heksan i do
zlewki dodano ok. 15 cm3 H2O. Produkt odwirowano
w ultrawirówce i wysuszono go.

Polikondensacja monomeru 3 w obecnoœci trigli-
cydylowego eteru trimetylolopropanu jako startera

W kulistej kolbie trójszyjnej pojemnoœci 25 cm3 zao-
patrzonej w mieszad³o magnetyczne, ch³odnicê zwrotn¹
i wkraplacz umieszczono eter triglicydylowy trimetylo-
lopropanu (207 mg, 0,685 mmola), K2CO3 (45 mg, 0,33
mmola) oraz DMSO (6 cm3). Nastêpnie dodano pierw-
sz¹ porcjê (1 g, 3,2 mmola) monomeru 3, ca³oœæ ogrzano
do temp. 75 oC i mieszano w ci¹gu 8 h do przereagowa-
nia grup epoksydowych (zanik pasma 912 cm-1 w wid-
mie IR). Nastêpnie podniesiono temperaturê do
150—155 oC i z szybkoœci¹ 1 cm3/h dozowano do œrodo-
wiska reakcji pozosta³¹ porcjê monomeru 3 (1,04 g, 3,4
mmola) rozpuszczon¹ w 25 cm3 acetonu. Reakcjê prowa-
dzono przez dalsz¹ godzinê a¿ do chwili ustania wy-
dzielania siê CO2. Wówczas mieszaninê reakcyjn¹ prze-
lano do zlewki zawieraj¹cej 70 cm3 heksanu, intensyw-
nie mieszano przez ok. 30 min, zdekantowano heksan,
po czym do zlewki dodano 25 cm3 H2O, produkt odwi-
rowano w ultrawirówce i wysuszono.

Polikondensacja monomeru 3 w obecnoœci biscy-
klicznego wêglanu jako startera

W kolbie kulistej pojemnoœci 10 cm3 zaopatrzonej w
mieszad³o magnetyczne umieszczono wêglan potasu (5,7
mg, 0,04 mmola), diwêglan 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypro-
poksy)fenylo]propanu (0,059 g, 0,14 mmola) oraz DMSO
(4 cm3). Monomer 3 (0,256 g, 0,83 mmola) rozpuszczono
w acetonie (20 cm3) i umieszczono w strzykawce pompy
infuzyjnej. Zawartoœæ kolby ogrzano do temp. 150—155
oC, a nastêpnie z szybkoœci¹ 1 cm3/h dozowano do œro-
dowiska reakcji roztwór monomeru w acetonie. Reakcjê
kontynuowano przez 1 h od chwili zakoñczenia wkrap-
lania roztworu monomeru, po czym mieszaninê reak-
cyjn¹ przelano do zlewki zawieraj¹cej 50 cm3 heksanu,
intensywnie mieszano w ci¹gu ok. 30 min, zdekantowa-
no heksan, do zlewki dodano 15 cm3 H2O i produkt, po
odwirowaniu w ultrawirówce, wysuszono.

Metody badañ

— Widma 1H NMR i 13C NMR rejestrowano za po-
moc¹ spektrometru „Varian VXR” 400 MHz stosuj¹c
CDCl3 oraz DMSO-d6 jako rozpuszczalniki i tetramety-
losilan jako wzorzec wewnêtrzny.

— Widma FTIR uzyskano stosuj¹c spektrofotometr
„BIO-RAD FTS 165”; próbki mia³y postaæ b³ony lub pas-
tylek KBr.
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— Widmo masowe otrzymano przy u¿yciu spektro-
fotometru masowego „Electro Spray PerSeptive Biosys-
tem” z mieszaniny rozpuszczalników dioksan/izopro-
panol.

— Pomiarów ciê¿arów cz¹steczkowych dokonywano
w aparacie „GPC LabAlliance” stosuj¹c THF jako roz-
puszczalnik i polistyren do kalibracji. Badane zwi¹zki
rozdzielano w kolumnie chromatograficznej metod¹
chromatografii rzutowej (flash chromatography).

— Kontrolê przebiegu reakcji realizowano metod¹
chromatografii cienkowarstowej, wykorzystuj¹c p³ytki
z ¿elem krzemionkowym gruboœci 0,25 mm (Merck,
70—230 mesh ASTM) lub metod¹ FTIR za pomoc¹ spek-
trofotometru „BIO-RAD FTS 165”.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Synteza biscyklicznego monomeru z grup¹ fenolow¹

Do dwuetapowej syntezy monomeru 3 zawieraj¹ce-
go w cz¹steczce dwa cykliczne ugrupowania wêglano-
we i grupê fenolow¹ zastosowaliœmy jako substraty
4-hydroksyanilinê i epichlorohydrynê (schemat B). Na
pierwszym etapie (por. czêœæ doœwiadczalna, punkt c)
w reakcji pierwszorzêdowej aminy z epichlorohydryn¹
w ³agodnych warunkach (temperatura pokojowa) po-
wstaje z dobr¹ wydajnoœci¹ (76,2 %) zwi¹zek 2 zawiera-
j¹cy dwa ugrupowania chlorohydrynowe i woln¹ grupê
fenolow¹. Na drugim etapie, w reakcji z kwaœnym wêg-
lanem sodu (por. cz. doœw., punkt d), próbowaliœmy
otrzymaæ cykliczne piêciocz³onowe ugrupowania wêg-
lanowe z ugrupowania chlorohydrynowego.

Ze wzglêdu na dobr¹ rozpuszczalnoœæ soli nieorga-
nicznych, jako rozpuszczalnik pos³u¿y³ odwodniony
DMSO. Jednak¿e, pomimo prowadzenia reakcji w mo¿-
liwie niskiej temperaturze (90 oC), nie uda³o siê wyelimi-
nowaæ powstawania pochodnych oligomerycznych.

Obecna w cz¹steczce biscyklicznego wêglanu grupa fe-
nolowa reagowa³a z powstaj¹cymi cyklicznymi ugrupo-
waniami wêglanowymi, co prowadzi³o do utworzenia
w sposób niekontrolowany zwi¹zków wielkocz¹stecz-
kowych. Znacznie zmniejszy³o to wydajnoœæ i utrudni³o
wyodrêbnienie z uk³adu monomeru 3. O powstawaniu
cyklicznych wêglanów piêciocz³onowych œwiadczy
obecnoœæ w widmie FTIR mieszaniny poreakcyjnej in-
tensywnego pasma absorpcji 1798 cm-1 pochodz¹cego
od grupy karbonylowej (rys. 1).

W zwi¹zku z powy¿szym zastosowaliœmy sposób
syntezy monomeru 3 bazuj¹cy na pochodnej aniliny z
grup¹ hydroksylow¹ zablokowan¹ grup¹ benzylow¹
(6); zablokowanie grupy OH mia³o na celu unikniêcie
niekontrolowanych reakcji z jej udzia³em. Na schemacie
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Schemat B. Synteza monomeru 3 z 4-hydroksyaniliny i epi-
chlorohydryny z zastosowaniem NaHCO3

Scheme B. Synthesis of monomer 3 from 4-hydroxyaniline and
epichlorohydrin in the reaction with NaHCO3 use

Rys. 1. Widmo FTIR mieszaniny
poreakcyjnej zawieraj¹cej mono-
mer 3

Fig. 1. FTIR spectrum of the
post-reaction mixture containing
monomer 3
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C przedstawiono sekwencje reakcji prowadz¹cych w tej
metodzie do monomeru 3.

Syntezê monomeru 3 realizowano w dwóch warian-
tach: poprzez diglicydyloaminê 8 (por. cz. doœw., punkt
g) oraz z jej pominiêciem. Zastosowanie grupy benzylo-
wej daje mo¿liwoœæ ³atwego odblokowania grupy feno-
lowej w ³agodnych warunkach przy u¿yciu H2 i wobec
Ni-Ra jako katalizatora.

Substratem w procesie przedstawionym na schema-
cie C by³ 4-nitrofenol, który poddawano reakcji
z C6H5CH2Cl (por. cz. doœw., punkt a), a na kolejnym
etapie zredukowano grupê NO2 do aminowej (punkt b).
Prowadzenie redukcji w temperaturze pokojowej zapo-
biega odbezpieczaniu grupy fenolowej. Nastêpnie otrzy-
mano bis(chlorohydrynê) 7 prowadz¹c reakcjê 6 z nad-
miarem epichlorohydryny w temperaturze pokojowej
(punkt e). W wyniku reakcji pochodnej 7 z NaHCO3 pro-
wadzonej w DMSO otrzymano biscykliczny wêglan
(punkt f), jednak¿e trudnoœci z usuniêciem wysoko-
wrz¹cego rozpuszczalnika z uk³adu reakcyjnego sta³y
siê przyczyn¹ zmodyfikowania tej metody. Mianowicie,
zwi¹zek 7 poddano reakcji z NaOH bez udzia³u roz-
puszczalnika, w wyniku czego uzyskano diglicydylow¹
aminê 8 (punkt g). Nastêpny etap (punkt h) prowadzono
bez wyodrêbniania i oczyszczania produktu 8. Okaza³o
siê bowiem, ¿e znacznie ³atwiej mo¿na wyodrêbniæ
z uk³adu reakcyjnego biscykliczny wêglan 9 ni¿ diepo-
ksyd 8. Surowy produkt 8 poddano pod ciœnieniem re-
akcji z CO2 wobec opracowanego przez nas uk³adu kata-
litycznego — KI aktywowanego eterem koronowym
18-korona-6 [23]. Grupy oksiranowe w N,N-bis(2,3-epo-
ksypropylo)-4-benzyloksyanilinie (8) po przereagowa-
niu z gazowym CO2 tworz¹ z du¿¹ wydajnoœci¹ piêcio-
cz³onowe cykliczne grupy wêglanowe.

Widmo 1H NMR potwierdza budowê otrzymanego
biscyklicznego wêglanu 9, o czym œwiadczy obecnoœæ
dwóch grup sygna³ów pochodz¹cych od protonów z
pierœcieni aromatycznych (a oraz b) i singletu c przy 5
ppm od protonów grupy O-CH2-Ar (rys. 2). Dodatkowo,
w przedziale 3,5—4,9 ppm, wystêpuj¹ sygna³y od pro-
tonów ugrupowania wêglanowego. Otrzymany zwi¹-
zek zawiera dwa asymetryczne atomy wêgla, mo¿liwe
s¹ wiêc zatem trzy jego diastereoizomery. Protony grupy
N-CH2- s¹ nierównocenne i rozszczepiaj¹ siê nawzajem
oraz dodatkowo s¹ rozszczepiane przez proton z grupy
C-CH-O. W widmie FTIR krystalicznego produktu jest
obecne wspomniane ju¿ w omówieniu rys. 1 silne pasmo
absorpcji pochodz¹ce od grupy karbonylowej piêcio-
cz³onowego cyklicznego wêglanu.
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Schemat C. Synteza monomeru 3 poprzez pochodn¹ aniliny z zablokowan¹ grup¹ wodorotlenow¹ (zwi¹zek 6) — dwa warianty
(por. tekst)
Scheme C. Synthesis of monomer 3 via aniline derivative with blocked hydroxyl group (compound 6) — two variants (see text)

Rys. 2. Widmo 1H NMR biscyklicznego wêglanu 9

Fig. 2. 1H NMR spectrum of bicyclic carbonate 9
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Do odblokowania grupy fenolowej w 9 zastosowa-
liœmy reakcjê uwodornienia prowadzon¹ w obecnoœci
Ni-Ra jako katalizatora (por. punkt i oraz schemat C).

Widma 1H i 13C NMR potwierdzaj¹ budowê uzyskane-
go monomeru 3.

W widmie 1H NMR (rys. 3) nast¹pi³ zanik sygna³ów
od protonów podstawnika benzylowego; pojawi³y siê
natomiast dwa sygna³y od protonu (a) grupy fenolowej
przy 8,9 ppm. Równie¿ w 3 wystêpuj¹ dwa asymetrycz-
ne atomy wêgla; dwa z trzech mo¿liwych diastereoizo-
merów (RR i SS) daj¹ sygna³y od protonu grupy fenolo-
wej w tym samym miejscu, a drugi sygna³ pochodzi od
trzeciego z nich (RS). Tak¿e w widmie 13C NMR wystê-
puj¹ sygna³y od charakterystycznych atomów wêgla
biscyklicznego wêglanu 3 (rys. 4).

W widmie FTIR 3 mo¿na zaobserwowaæ intensywne
pasmo absorpcji od grupy karbonylowej cyklicznego
piêciocz³onowego wêglanu, obecne przy 1800 cm-1. Po-
jawia siê te¿ szerokie pasmo absorpcji 3400 cm-1 po-
chodz¹ce od grupy fenolowej.

Synteza silnie rozga³êzionego poli(hydroksyeteru)

Syntezê hiperrozga³êzionego poli(hydroksyeteru)
z koñcowymi grupami cyklowêglanowymi z wykorzys-
taniem biscyklicznego monomeru AB2 przeprowadzono
w dwóch wariantach. Pierwszy wariant polega³ na ho-
mopolikondensacji monomeru 3 bez u¿ycia startera,
pod wp³ywem K2CO3 jako katalizatora, drugim warian-
tem by³a natomiast polikondensacja monomeru w obec-
noœci startera. Zastosowano przy tym dwa rodzaje star-
terów: triglicydylowy eter trimetylolopropanu lub di-
wêglan 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylo]pro-
panu. W tym ostatnim przypadku monomer 3 w postaci
roztworu w acetonie dozowano do uk³adu reakcyjnego
za pomoc¹ pompy infuzyjnej, co pozwoli³o na uzyskanie
bardziej regularnej struktury rozga³êzionego polimeru
[10].

W obecnoœci zasady (K2CO3) generowany jest anion
fenolanowy i nastêpuje jego atak na alifatyczny atom
wêgla cyklicznego ugrupowania wêglanowego (sche-
mat D). W trakcie tej reakcji nastêpuje dekarboksylacja,
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Rys. 3. Widmo 1H NMR monomeru 3 z grup¹ fenolow¹
Fig. 3. 1H NMR spectrum of monomer 3

Rys. 4. Widmo 13C NMR monomeru 3 z grup¹ fenolow¹
Fig. 4. 13C NMR spectrum of monomer 3

Schemat D. Homopolikondensa-
cja monomeru 3 pod wp³ywem
K2CO3

Scheme D. Homopolycondensa-
tion of monomer 3 in the presen-
ce of K2CO3
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tworzy siê nowe wi¹zanie eterowe oraz powstaje drugo-
rzêdowa grupa alkoholanowa, która ulega szybkiej wy-
mianie protonu z grup¹ fenolow¹. Jak wykazaliœmy w
pracy [20], drugorzêdowe grupy hydroksylowe w tych
warunkach nie reaguj¹, praktycznie bior¹c, z cykliczny-
mi piêciocz³onowymi wêglanami. Atak anionu fenola-
nowego na podstawiony alifatyczny atom wêgla w cyk-
licznym wêglanie jest utrudniony i udzia³ takiej reakcji
jest mniejszy ni¿ 1 %.

W wysokiej temperaturze (150—155 oC) mo¿liwa jest
równie¿ termiczna dekarboksylacja grup wêglanowych
prowadz¹ca do powstania pierœcieni oksiranowych. Nie
wywiera to jednak istotnego wp³ywu na przebieg proce-
su, bowiem te grupy epoksydowe mog¹ równie¿ reago-
waæ z ugrupowaniami fenolanowymi z utworzeniem di-
eterowych pochodnych glicerolu, podobnie jak w przy-
padku reakcji z cyklicznymi wêglanami (schemat E).

W wariancie ze starterem zastosowaliœmy starter
z trzema grupami epoksydowymi — triglicydylowy eter
trimetylolopropanu (schemat F). Pierwszy etap reakcji
prowadzono w temp. 75 oC. W tych ³agodnych warun-
kach przebiega reakcja poliaddycji z wymian¹ protonu
[19], natomiast nie obserwuje siê reakcji z cyklicznymi
wêglanami. Po zaniku grup epoksydowych dozowano
w temp. 150—155 oC pozosta³¹ iloœæ monomeru 3.

W widmie masowym produktu reakcji z udzia³em
takiego triepoksydowego startera s¹ obecne serie sygna-
³ów ró¿ni¹ce siê miêdzy sob¹ o masê molow¹ wyno-
sz¹c¹ 221 g/mol (pochodz¹c¹ od powtarzalnej jednostki
konstytucyjnej) i o masê molow¹ wynosz¹c¹ 44 g/mol
(pochodz¹c¹ od koñcowych grup cyklowêglanowych)
(rys. 5).

Jako startera u¿ywaliœmy równie¿ diwêglanu 2,2-
-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylo]propanu, który
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Schemat E. Przyk³ad reakcji grupy epoksydowej z ugrupowa-
niem fenolanowym z utworzeniem pochodnej eterowej
Scheme E. Example of the epoxy group reaction with phenol
group leading to ether derivative formation

Schemat F. Reakcja monomeru 3 z triglicydylowym eterem
trimetylolopropanu u¿ytym w charakterze startera
Scheme F. Reaction of monomer 3 with trimethylolpropane
triglycidyl ether used as a starter

POLIMERY 2007, 52, nr 9 655



otrzymano z eteru diglicydylowego bisfenolu A w reak-
cji z CO2, jak opisano w pracy [22]. U¿yto szeœciokrotne-
go nadmiaru monomeru 3 w stosunku do startera aby
otrzymaæ zwi¹zek zawieraj¹cy, teoretycznie bior¹c,
osiem ugrupowañ wêglanowych w cz¹steczce, co odpo-
wiada dendrymerowi drugiej generacji.

Z przedstawionego na rys. 6 chromatogramu GPC
tego produktu wynika, ¿e frakcja rozpuszczalna w THF
to g³ównie tetra- i pentamery zakoñczone grupami cyk-
lowêglanowymi oraz, po czêœci, epoksydowymi (w wid-
mie FTIR jest obecne pasmo absorpcji 1796 cm-1, charak-
terystyczne dla grup cyklowêglanowych).

Opisany tu alifatyczno-aromatyczny poli(hydroksy-
eter) zawieraj¹cy koñcowe grupy wêglanowe mo¿na
wykorzystaæ w reakcji z alifatycznymi poliaminami do
otrzymywania poliuretanów metod¹ bezizocyjania-
now¹ [20].

WNIOSKI

Opracowano metodê otrzymywania monomeru typu
AB2, mianowicie, N,N-bis(2,3-dihydroksypropylo)-4-hy-
droksyaniliny, wykorzystuj¹c do tego celu tanie i ³atwo
dostêpne surowce — p-nitrofenol, epichlorohydrynê
oraz CO2. Monomer ten, stanowi¹cy biscykliczny wêg-
lan z grup¹ fenolow¹, mo¿na zastosowaæ do otrzymy-
wania silnie rozga³êzionych alifatyczno-aromatycznych
poli(hydroksyeterów) z koñcowymi grupami cyklowêg-
lanowymi. Z opisanego monomeru w reakcji z alifatycz-
nymi poliaminami powstaj¹ poliuretany bez koniecz-
noœci wprowadzania do syntezy izocyjanianów.

Praca finansowana ze œrodków Ministerstwa Nauki jako
zadanie badawcze zamawiane PBZ-KBN-070/T09/2001/8;
2003—2006.
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Rys. 6. Chromatogram GPC poli(hydroksyeteru) otrzymanego
w wyniku polikondensacji 3 w obecnoœci biscyklicznego wêgla-
nu — 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylo]propanu —
jako startera
Fig. 6. GPC chromatogram of poly(hydroxyether) obtained as
a result of 3 polycondensation in the presence of bicyclic carbo-
nate — 2,2-bis[4-(2,3-dihydroxypropoxy)phenyl]propane di-
carbonate as a starter

Rys. 5. Fragment widma masowego silnie rozga³êzionego po-
li(hydroksyeteru) otrzymanego z udzia³em triglicydylowego
eteru trimetylolopropanu i 3; S — triglicydylowy eter trimety-
lolopropanu, M — konstytucyjna jednostka powtarzalna,
W — CO2

Fig. 5. Fragment of the mass spectrum of hyperbranched po-
ly(hydroxyether) obtained using trimethylolpropane triglyci-
dyl ether and 3, where S — trimethylolpropane triglycidyl
ether, M — constitutional repeating unit, W — CO2
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