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Silnie rozgalezione poli(hydroksyetery) na podstawie biscyklicznego

weglanu z grupa fenolowa

Streszczenie — Przedstawiono ogélna charakterystyke polimeréw silnie rozgalezionych, zwlaszcza
za$ uwzgledniono otrzymywanie poli(hydroksyeter6w) o takiej wlasnie strukturze. Opracowano wa-
runki wieloetapowej syntezy biscyklicznego weglanu zawierajacego w czasteczce grupe fenolowa —
diweglanu N,N-bis(2,3-dihydroksypropylo)-4-hydroksyaniliny, ktéry nastepnie poddawano polikon-
densacji bez startera badz tez w obecnosci startera; stanowily go triglicydylowy eter trimetylolopropa-
nu albo diweglan 2, 2 blS[4-(2 3-dihydroksypropoksy)fenylo]propanu. Monomer scharakteryzowano
na podstawie widm 'Hi®CNMR, a powstajace silnie rozgalezione polithydroksyetery) — na podsta-
wie widma masowego i wynikéw badania metoda GPC.

Stowa kluczowe: silnie rozgaleziony polimer, polithydroksyeter), cykliczne weglany, 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—d1h}1droxypropoxy)phenyl]propane dicarbonate. The monomer was characterized on

the basis of 'H and

3C 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 ROZGALEZIONE
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Struktura dendrytyczna jest jedna z bardziej roz-
przestrzenionych w naturze topologii zaréwno w ma-
kro-, jak i mikroskali, podczas gdy w nanoskali, na po-
ziomie molekularnym, znanych jest stosunkowo niewie-
le tego typu struktur. Mozna do nich zaliczy¢ m.in. gli-
kogen i amylopektyne — molekularne silnie rozgalezio-
ne struktury wykorzystywane do gromadzenia energii
w organizmach zywych [1, 2]. W dziedzinie polimeréw
syntetycznych topologia dendrytyczna uwazana jest za
czwarta klase architektury makromolekularnej. Ze
wzgledu na stopieni kontroli strukturalnej, mozna ja po-
dzieli¢ na 4 podklasy: polimery silnie rozgalezione, den-
drytyczne polimery szczepione, dendrony i dendrymery
[1, 2]. Te ostatnie, charakteryzujace sig regularna i mono-
dyspersyjna budowa, otrzymuje si¢ metoda wielostop-
niowa (,step by step”) wymagajaca zmudnej procedury
blokowania i odblokowywania grup koficowych oraz

wyodrebniania i oczyszczania produktéw posrednich
po kazdym etapie syntezy.

Silnie rozgalezione polimery maja co prawda niere-
gularng budowe (mniejszy stopienn rozgalezienia), ale
charakteryzuja sie¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi
zblizonymi do wlasciwosci dendrymeréw, a mozna je
syntetyzowa¢ nieskomplikowanymi metodami, najczes-
ciej nawet w procesie jednoetapowym.

Hipotetyczna strukture polimeréw silnie rozgatezio-
nych przewidzial jako pierwszy Flory [3], natomiast po-
twierdzili ja do§wiadczalnie, niezaleznie od siebie, Gu-
natillake i in. [4] oraz Kim i Webster w roku 1988 [5]. Od
tego czasu termin ,, polimer silnie rozgaleziony” (,hiper-
rozgaleziony”) wszed! do obiegu jako nazwa podklasy
polimeréw dendrytycznych.

Najwazniejsza wlasciwoscia fizyczng polimeréw sil-
nie rozgalezionych, sprzyjajacq ich zastosowaniu
w przemysle, jest mniejsza lepko§¢ — zaré6wno w roz-
tworze, jak i w stanie stopionym — w poréwnaniu z li-
niowymi polimerami o takim samym ciezarze czastecz-
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Schemat A. Synteza liniowych po-
li(hydroksyeteréw) na podstawie
biscyklicznych pigciocztonowych
weglanow otrzymywanych z digli-
cydylowego eteru bisfenolu A [22]
Scheme A. Synthesis of linear po-

ly(hydroxyethers) based on bicyc-
— RO O/\O? OO R’O O/\CQO +20CO2 [ic five-membered carbonates pre-
n

kowym [6]. Polimery silnie rozgatezione i dendrymery
sa ponadto lepiej rozpuszczalne niz ich liniowe analogi,
przy czym rozpuszczalnoé¢ takich zawierajacych duza
liczbe grup funkcyjnych polimeréw w znacznym stop-
niu zalezy od rodzaju tych grup i rodzaju rozpuszczalni-
ka [7].

Statystycznie hiperrozgalezione polimery otrzymuje
sie w procesach polimeryzacji z otwarciem pierscienia,
poliaddygji lub polikondensacji monomeréw typu ABy
(gdzie x = 2), wéwczas gdy grupa funkcyjna A reaguje
wylacznie z grupa B innej czasteczki [8]. Reakcja grup A
z B w ramach tej samej czasteczki prowadzi do za-
koficzenia laficucha w wyniku tworzenia sie¢ makrocyk-
li. Podobne silnie rozgalezione polimery powstaja w re-
akcji monomeréw A; z Bs lub innych wielofunkcyjnych
ukladéw [9]. W ostatniej dekadzie w literaturze przed-
miotu opisano dziesiatki typéw monomeréw typu AB,
[10].

Silnie rozgatezione alifatyczne poli(hydroksyetery)
najczesciej otrzymuje sie polimeryzujac monomery za-
wierajace piersciefi oksiranowy (glicydol) [11] lub okse-
tanowy (3-hydroksymetylo-3-etylooksetan) [12—15] —
jest to zaproponowana przez Sundera i wspotpr. kon-
cepcja polimeryzacji ukrytych monomeréw AB, znana
jako samokondensujaca polimeryzacja z otwarciem
pierscienia (Self-Condensing Ring-Opening Polycondensa-
tion — SCROP) [16].

Emerick i wspélpr. do syntezy silnie rozgalezionych
poli(hydroksyeteréw) zastosowali uktad A, + B3 — mo-
nomer diepoksydowy i trimetylolopropan — w reakcji
przeniesienia protonu inicjowanej chlorkiem tetraalkilo-
amoniowym [17]; powstajacy polimer zawierat koricowe
grupy epoksydowe. Silnie rozgalezione polietery alifa-
tyczno-aromatyczne Uhrich i in. uzyskali metoda poli-
kondensacji z monomeru typu AB; — 5-(bromometylo)-
-1,3-dihydroksybenzenu [18].

Silnie rozgatezione aromatyczne zywice epoksydowe
otrzymywano stosujac monomer zawierajacy w czas-
teczce dwie grupy glicydylowe i jedna fenolowa. Reak-
cja katalizowana zasada polegala na ataku fenolanu na
pierécient epoksydowy i nastepnym przeniesieniu proto-
nu z grupy fenolowej do tworzacej si¢ po otwarciu piers-
cienia grupy alkoholanowej [19]. Jednakze tego rodzaju
monomeru nie mozna przechowywaé w ciagu dtuzsze-
go czasu ze wzgledu na mozliwo$¢ niekontrolowanej re-
akcji grup glicydylowych z fenolem.

pared from bisphenol A diglycidyl
ether [22]

Podobnie jak grupa epoksydowa reaguja z grupa fe-
nolowa piecioczlonowe weglany cykliczne [20]. Reakcji
towarzyszy dekarboksylacja do ditlenku wegla. Nalezy
podkresli¢, ze zwiazki zawierajace ugrupowania cyk-
licznego weglanu charakteryzuja sie stosunkowo wyso-
ka temperatura topnienia i mozna je tatwo wyodrebnié
z uktadu reakcyjnego.

W publikacji [21] opisaliSmy wykorzystanie weglanu
glicerolu jako odpowiednika glicydolu w charakterze
ukrytego monomeru typu AB; w syntezie silnie rozgale-
zionego poli(hydroksyeteru) z koficowymi wicynalny-
mi grupami OH, ktére w reakcji z weglanem dimetylo-
wym bez trudu ulegaja przeksztatceniu w cykliczne
ugrupowania weglanowe.

Do otrzymywania liniowych poli(hydroksyeteréw)
mozna tez zastosowac biscykliczne piecioczlonowe
weglany otrzymane z diglicydowego eteru bisfenolu
A w reakcji z CO; (schemat A) [22]. Tak uzyskiwane
polimery charakteryzuja sie brakiem rozgalezien,
ktére moglyby sie tworzy¢é w wyniku reakcji cyklicz-
nych grup weglanowych z drugorzedowymi grupami
OH.

Uwzgledniajac ten fakt postanowiliSmy zastosowac
biscykliczne weglany zawierajace w czasteczce grupe fe-
nolowa do otrzymywania rozgatezionego polithydro-
ksyeteru) z koficowymi ugrupowaniami cykloweglano-
wymi. W niniejszej publikacji przedstawiamy wyniki
badan nad synteza biscyklicznego monomeru i jego kon-
densacja prowadzaca do wspomnianych rozgalezionych
polimeréw. Zawarte w nich grupy koficowe umozliwia-
ja wykorzystanie tego rodzaju produktéw do syntezy
bezizocyjanianowych poliuretanéw w reakcji z alifatycz-
nymi poliaminami.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Jako podstawowe substraty w procesie syntezy di-
weglanu N,N-bis(2,3-dihydroksypropylo)-4-hydroksy-
aniliny (monomer 3), oraz jego polikondensacji postu-
zyly nastepujace zwiazki: 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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(POCh), bromek tetrabutyloamoniowy 99-proc. (Merck),
nikiel Raney‘a (Ni-Ra, Fluka), THF cz. (POCh).

W metodach charakteryzowania uzyskanych pro-
duktéw stosowaliSmy ptytki ,TLC Silicagel 60 Fys4”
(Merck), ditlenek krzemu do chromatografii zelowej ,,Si-
licagel 60” (Merck) oraz sita molekularne typu 4A
(POCh).

Synteza monomeru (3)

a) Otrzymywanie 4-benzyloksynitrobenzenu (5)

W kolbie kulistej pojemnoéci 2 dm® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne i chlodnice zwrotna umiesz-
czono 4-nitrofenol (4) (110,71 g, 0,796 mola), KOH
(67,05 g, 1,195 mola) i H,O (440 cm®). Zawartos¢ kolby
intensywnie mieszano w ciagu ok. 30 min, po czym do-
dano THF (480 cm®) oraz bromek tetrabutyloamoniowy
(12,8 g, 39,8 mola). Nastepnie przez ok. 3 h wkraplano
chlorek benzylu (151,2 g, 1,195 mola). Wlasciwa reakcje
prowadzono przez 48 h w temperaturze wrzenia mie-
szaniny reakcyjnej, intensywnie mieszajac zawartos¢
kolby. Po zakoniczeniu reakcji oddzielono na goraco faze
wodng od organicznej (THF). Z tej ostatniej wykrystali-
zowano, a nastepnie odfiltrowano krystaliczny produkt,
ktéry przemyto HpO (3 x 100 cm?). Po wysuszeniu otrzy-
mano 174,5 g 4-benzyloksynitrobenzenu (wydajnosé
95,6 %) o T; 104—106 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCly): § (ppm) = 8,22—8,20 (d,
2H, Ar, | = 8 Hz), 7,42—7,40 (t, 2H, Ar, ] = 8 Hz),
741—7,39 (t, H, Ar, ] =8 Hz), 7,38—7,36 (d, 2H, Ar, [ = 8
Hz), 7,04—7,02 (d, 2H, Ar, | = 8 Hz), 5,17 (s, 2H, CH)).

b) Otrzymywanie 4-benzyloksyaniliny (6)

W kolbie kulistej pojemnosci 2 dm?® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne umieszczono 5 (184 g, 0,803
mola), Ni-Ra (3 g) oraz $wiezo destylowany toluen
(1,5 dm®). Nastepnie z ukladu usunieto powietrze i
wprowadzono wodoér. Reakcje prowadzono w ciagu 96
h w temperaturze pokojowej; po jej zakoriczeniu odfil-
trowano Ni-Ra, a z przesaczu odparowano toluen. Po
wysuszeniu otrzymano 153,9 g produktu (wydajnosé
96,3 %) o T; 45—47 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCly): § (ppm) = 7,41—7,39 (d,
2H, Ar, | = 8 Hz), 7,38—7,34 (t, 2H, Ar, ] = 16 Hz),
7,31—7,27 (t, H, Ar, ] = 16 Hz), 6,72—6,70 (d, 2H, Ar, | =
8 Hz), 6,51—6,49 (d, 2H, Ar, ] = 8 Hz), 4,93 (s, 2H, CH)),
4,61 (s, 2H, NHy).

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

W kolbie kulistej pojemnoéci 50 cm® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne umieszczono 4-hydroksyani-
line (2,11 g, 19,4 mmola), epichlorohydryne (10,74 g,
0,116 mola) oraz metanol (15 cm?). Reakcje prowadzono
w ciagu 48 h w temperaturze pokojowej, po czym za
pomoca obrotowej wyparki prézniowej mieszanine re-
akcyjna zatezono i wykrystalizowano produkt z chlorku
metylenu. Po wysuszeniu otrzymano 4,24 g produktu
(wydajnosé 76,2 %) o T; 138,5—141 °C.

"H NMR (400 MHz, DMSOyp): § (ppm) = 8,62 (s, 1H,
ArOH), 6,64—6,63 (d, 4H, Ar, | = 2,8 Hz), 54—5,2 (dd,
2H, OH, | = 4,8 Hz, | = 52 Hz), 3,9—3,8 (d, 2H, CH, | =
4,8 Hz), 3,7—3,5 (dd, 4H, NCH,, ] =5,2 Hz, | = 36,8 Hz),
3,6—3,1 (m, 4H, CH,CD).

d) Otrzymywanie diweglanu N,N-bis(dihydroksy-
propylo)-4-hydroksyaniliny (monomer 3) z zastoso-
waniem NaHCO;

W kolbie kulistej pojemnosci 50 cm?® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne umieszczono 2 (2,01 g, 6,9
mmola), wodoroweglan sodu (3,46 g, 41,2 mmola) oraz
$wiezo destylowany odwodniony sulfotlenek dimetylo-
wy (DMSO) (20 cm®). Reakcje prowadzono w temp.
90 °C przez 96 h pod chlodnica zwrotna zaopatrzona
w rurke z CaCly, po czym mieszanine reakcyjna przesa-
€zono, a przesacz zatezono w wyparce. Pozostalo$¢ roz-
puszczono w THF, odsaczono powstaly osad (resztki
NaHCO3) i przesacz ponownie zatezono. 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 pojemnosci 100 cm?® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne umieszczono 6 (8 g, 40,2
mmola), epichlorohydryne (22,3 g, 0,241 mola) oraz me-
tanol (30 cm®). Reakcje prowadzono w ciagu 48 h w tem-
peraturze pokojowej; nastepnie mieszanine reakcyjna
zatezono, a produkt krystalizowano z chlorku metylenu.
Po wysuszeniu otrzymano 10,78 g produktu (wydajnos¢
70,5 %) o Ty 122—128 °C.

"H NMR (400 MHz, DMSOygj): 8 (ppm) = 7,4—7,2 (m,
5H, Ar), 6,9—6,6 (dd, 4H, Ar, ] = 9,2 Hz, ] = 62,8 Hz),
54—5,2 (dd, 2H, OH, ] = 5,2 Hz, | = 52,8 Hz), 4,9 (s, 2H,
CH,Ar), 39—3,8 (t, 2H, CH, | = 6 Hz), 3,7—3,5 (m, 4H,
NCHy), 3,5—3,1 (m, 4H, CHCI).

f) Otrzymywanie diweglanu N,N-bis(2,3-dihydro-
ksypropylo)-4-benzyloksyaniliny (9) z 7 z zastosowa-
niem NaHCOj;

W kolbie kulistej pojemnoéci 50 cm® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne umieszczono 7 (3,11 g,
8,1 mmola), NaHCO; (4,08 g, 48,6 mmola) oraz §wiezo
destylowany odwodniony DMSO (25 cm®). Reakcje pro-
wadzono w temp. 90 °C pod chlodnica zwrotna zaopa-
trzong w rurke z CaCly, po czym mieszaning reakcyjna
przefiltrowano, a przesacz zatezono w wyparce. Pozo-
stalos¢ rozpuszczono w THF, odsaczono powstaly osad
i przesacz ponownie zatezono. Produktu w postaci bis-
cyklicznego weglanu nie udalo sie wyodrebnic.

FTIR (KBr): 1791, 1512, 1384, 1241, 1173 cm™.

g) Otrzymywanie N,N-bis(2,3-epoksypropylo)-4-
-benzyloksyaniliny (8)

W kolbie kulistej pojemnoéci 1 dm® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne umieszczono 4-benzyloksy-
aniline (6) (50 g, 0,251 mola), egichlorohydryne (139 g,
1,503 mola) i metanol (150 cm®). Zawarto$¢ mieszano
w ciagu 48 h w temperaturze pokojowej. Nastepnie
przez 3 h w temp. 55 °C wkraplano 63 g 40-proc. wodne-
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go roztworu NaOH, po czym nadmiar tego roztworu
zobojetniono za pomoca rozcieficzonego kwasu solnego
i odparowano nieprzereagowana epichlorohydryne,
metanol oraz wode. Pozostalo§¢ rozpuszczono
w 100 cm? chlorku metylenu, odsaczono osad NaCl, a z
przesaczu odparowano chlorek metylenu. Otrzymano
47,1 g surowego produktu.

'"H NMR (400 MHz, CDCly): § (ppm) = 7,47—7,43 (d,
2H, Ar, | = 16 Hz), 7,40—7,38 (t, 2H, Ar, ] = 8 Hz),
7,36—7,34 (t, H, Ar, ] = 8 Hz), 6,95—6,91 (d, 2H, Ar, | =
16 Hz), 6,83—6,79 (d, 2H, Ar, | = 16 Hz), 5,02 (s, 2H,
OCH,Ar), 3,74—3,60 (m, 2H, CHCH,0), 3,46—3,30 (m,
2H, CHCH,O), 3,20—3,10 (m, 2H, CH,CHCHy,),
2,82—2,76 (m, 2H, NCH)), 2,60—2,56 (m, 2H, NCH)).

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

W reaktorze ci$nieniowym pojemnosci 150 cm®
umieszczono surowa 8 (35 g), eter 18-korona-6 (1,49 g,
5,7 mmola), KI (0,98 g, 16,9 mmola) oraz chlorek metyle-
nu (50 cm®), a nastepnie pod ci$nieniem (10 MPa) wpro-
wadzono CO,. Reakcje prowadzono przez 24 h w temp.
100—110 °C, calo$¢ zatezono w wyparce prézniowej, po
czym dodano ok. 40 cm® metanolu. Z mieszaniny pore-
akcyjnej odfiltrowano powstaty produkt i krystalizowa-
no go z mieszaniny THF:metanol = 1:2 (v/v). Krysztaly
przemyto metanolem (3 x 20 cm®) oraz H,O (50 cm?). Po
wysuszeniu otrzymano 23,2 g produktu (wydajnosé
52 %) o T; 94—96 °C.

'H NMR (400 MHz, CDCly): § (ppm) = 7,44—7,42 (d,
2H, Ar, | = 8 Hz), 7,39—7,37 (t, 2H, Ar, | = 8 Hz),
7,35—7,33 (t, H, Ar, | = 8 Hz), 6,95—6,93 (d, 2H, Ar, | =
8 Hz), 6,89—6,87 (d, 2H, Ar, | = 8 Hz), 5,03 (s, 2H,
OCH,Ar), 4,82—4,72 (m, 2H, CH), 4,51—4,43 (m, 2H,
CHCH,0), 4,17—4,12 (m, 2H, CHCH,0), 3,62—3,50 (m,
4H, NCH,CH).

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

W kolbie kulistej pojemnoéci 50 cm® zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne umieszczono 9 (7,74 g, 19,35
mmola), Ni-Ra (ok. 0,5 g) i odwodniony dioksan
(15 cm®). Nastepnie z ukladu usunieto powietrze i wpro-
wadzono wodér; reakcja trwata 48 h w temp. 70 °C pod
ci$nieniem 0,15 MPa (1,5 atm). Po jej zakoficzeniu Ni-Ra
odfiltrowano, a przesacz zatezono pod zmniejszonym
ci$nieniem w temp. <50 °C. Pozostalo$¢ oczyszczono w
kolumnie chromatograficznej, eluujac mieszaning ace-
ton:chlorek metylenu = 1:10 (v/v). Otrzymano 4,8 g pro-
duktu (wydajnosé 80,5 %).

Synteza rozgalezionego poli(hydroksyeteru)

Polikondensacja monomeru 3 bez startera

W kulistej kolbie tréjszyjnej pojemnosci 25 cm® zao-
patrzonej w mieszadlo magnetyczne umieszczono we§—
lan potasu (7,9 mg, 0,057 mmola) oraz DMSO (4 cm®).
Monomer 3 (0,353 g, 1,14 mmola) rozpuszczono w aceto-

nie (20 cm®) i wprowadzono do strzykawki pompy infu-
zyjnej. DMSO ogrzano do temp. 150—155 °C, po czym
z szybkoscia 1 em®/h dozowano do srodowiska reakcji
acetonowy roztwoér monomeru. Reakcje prowadzono
w ciagu 1 h od chwili zakoriczenia wkraplania roztworu
monomeru. Nastepnie mieszanine reakcyjna przelano
do zlewki zawierajacej 50 cm> heksanu, intensywnie
mieszano przez ok. 30 min, zdekantowano heksan i do
zlewki dodano ok. 15 cm?® H,0. Produkt odwirowano
w ultrawiréwce i wysuszono go.

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

W kulistej kolbie tréjszyjnej pojemnosci 25 cm? zao-
patrzonej w mieszadlo magnetyczne, chlodnice zwrotna
i wkraplacz umieszczono eter triglicydylowy trimetylo-
lopropanu (207 mg, 0,685 mmola), K;CO3 (45 mg, 0,33
mmola) oraz DMSO (6 cm®). Nastepnie dodano pierw-
sza porcje (1 g, 3,2 mmola) monomeru 3, catoé¢ ogrzano
do temp. 75 °C i mieszano w ciagu 8 h do przereagowa-
nia grup epoksydowych (zanik pasma 912 em™ w wid-
mie IR). Nastepnie podniesiono temperature do
150—155 °C i z szybkoécia 1 cm®/h dozowano do $rodo-
wiska reakcji pozostala porcje monomeru 3 (1,04 g, 34
mmola) rozpuszczona w 25 cm® acetonu. Reakcje prowa-
dzono przez dalsza godzine az do chwili ustania wy-
dzielania sie¢ CO,. Wéwczas mieszanine reakcyjna prze-
lano do zlewki zawierajacej 70 cm® heksanu, intensyw-
nie mieszano przez ok. 30 min, zdekantowano heksan,
po czym do zlewki dodano 25 cm® H,0, produkt odwi-
rowano w ultrawiréwce i wysuszono.

Polikondensacja monomeru 3 w obecnoéci biscy-
klicznego weglanu jako startera

W kolbie kulistej pojemnosci 10 cm® zaopatrzonej w
mieszadlo magnetyczne umieszczono weglan potasu (5,7
mg, 0,04 mmola), diweglan 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypro-
poksy)fenylo]propanu (0,059 g, 0,14 mmola) oraz DMSO
(4 cm®). Monomer 3 (0,256 g, 0,83 mmola) rozpuszczono
w acetonie (20 cm®) i umieszczono w strzykawce pompy
infuzyjnej. Zawartos¢ kolby ogrzano do temp. 150—155
°C, a nastepnie z szybkoscia 1 cm?/h dozowano do §ro-
dowiska reakcji roztwér monomeru w acetonie. Reakcje
kontynuowano przez 1 h od chwili zakoriczenia wkrap-
lania roztworu monomeru, po czym mieszanine reak-
cyjna przelano do zlewki zawierajacej 50 cm® heksanu,
intensywnie mieszano w ciagu ok. 30 min, zdekantowa-
no heksan, do zlewki dodano 15 cm® H,O i produkt, po
odwirowaniu w ultrawiréwce, wysuszono.

Metody badan

— Widma 'H NMR i ®C NMR rejestrowano za po-
moca spektrometru ,Varian VXR” 400 MHz stosujac
CDCl3 oraz DMSO-dg jako rozpuszczalniki i tetramety-
losilan jako wzorzec wewnetrzny.

— Widma FTIR uzyskano stosujac spektrofotometr
,BIO-RAD FTS 165”; probki mialy posta¢ btony lub pas-
tylek KBr.
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— Widmo masowe otrzymano przy uzyciu spektro-
fotometru masowego , Electro Spray PerSeptive Biosys-
tem” z mieszaniny rozpuszczalnikéw dioksan/izopro-
panol.

— Pomiaréw ciezaréw czasteczkowych dokonywano
w aparacie ,,GPC LabAlliance” stosujac THF jako roz-
puszczalnik i polistyren do kalibracji. Badane zwiazki
rozdzielano w kolumnie chromatograficznej metoda
chromatografii rzutowej (flash chromatography).

— Kontrole przebiegu reakcji realizowano metoda
chromatografii cienkowarstowej, wykorzystujac ptytki
z zelem krzemionkowym grubosci 0,25 mm (Merck,
70—230 mesh ASTM) lub metoda FTIR za pomoca spek-
trofotometru ,,BIO-RAD FTS 165”.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Synteza biscyklicznego monomeru z grupa fenolowa

Do dwuetapowej syntezy monomeru 3 zawierajace-
go w czasteczce dwa cykliczne ugrupowania weglano-
we i grupe fenolowa zastosowaliémy jako substraty
4-hydroksyaniline i epichlorohydryne (schemat B). Na
pierwszym etapie (por. cze$¢ doswiadczalna, punkt c)
w reakcji pierwszorzedowej aminy z epichlorohydryna
w lagodnych warunkach (temperatura pokojowa) po-
wstaje z dobra wydajnoscia (76,2 %) zwiazek 2 zawiera-
jacy dwa ugrupowania chlorohydrynowe i wolna grupe
fenolowa. Na drugim etapie, w reakcji z kwasnym weg-
lanem sodu (por. cz. do$w., punkt d), prébowaliSmy
otrzymac cykliczne piecioczlonowe ugrupowania weg-
lanowe z ugrupowania chlorohydrynowego.

Ze wzgledu na dobra rozpuszczalnos¢ soli nieorga-
nicznych, jako rozpuszczalnik postuzyl odwodniony
DMSO. Jednakze, pomimo prowadzenia reakcji w moz-
liwie niskiej temperaturze (90 °C), nie udato si¢ wyelimi-
nowaé powstawania pochodnych oligomerycznych.

OH OH
NH Cl N Cl
2 o \)V \)V DMSO
LA NaHCO,
_ —_—
90 °C
OH OH
1 2 (76 %)
ﬁ |
00 00

OH
3

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

Obecna w czasteczce biscyklicznego weglanu grupa fe-
nolowa reagowala z powstajacymi cyklicznymi ugrupo-
waniami weglanowymi, co prowadzilo do utworzenia
w sposob niekontrolowany zwiazkéw wielkoczastecz-
kowych. Znacznie zmniejszylo to wydajnos¢ i utrudnito
wyodrebnienie z ukltadu monomeru 3. O powstawaniu
cyklicznych weglanéw pieciocztonowych swiadczy
obecno$¢ w widmie FTIR mieszaniny g)oreakcyjnej in-
tensywnego pasma absorpcji 1798 cm™ pochodzacego
od grupy karbonylowej (rys. 1).

W zwiazku z powyzszym zastosowaliSmy sposéb
syntezy monomeru 3 bazujacy na pochodnej aniliny z
grupa hydroksylowa zablokowana grupa benzylowa
(6); zablokowanie grupy OH miato na celu unikniecie
niekontrolowanych reakcji z jej udzialem. Na schemacie

2 3
=29
2,2 - = bt gfg
e <
e —® 0
2,0 1 &0 2@ o
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T 5 e 5wl 1€ af
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Rys. 1. Widmo FTIR mieszaniny < § § S
poreakcyjnej zawierajqcej momno- 141 n T T
mer 3 L .
Fig. 1. FTIR spectrum of the ’ I ™
post-reaction mixture containing -
monomer 3
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Schemat C. Synteza monomeru 3 poprzez pochodng aniliny z zablokowang grupq wodorotlenowq (zwigzek 6) — dwa warianty

(por. tekst)

Scheme C. Synthesis of monomer 3 via aniline derivative with blocked hydroxyl group (compound 6) — two variants (see text)

C przedstawiono sekwencje reakcji prowadzacych w tej
metodzie do monomeru 3.

Synteze monomeru 3 realizowano w dwéch warian-
tach: poprzez diglicydyloamine 8 (por. cz. dosw., punkt
g) oraz z jej pominieciem. Zastosowanie grupy benzylo-
wej daje mozliwos¢ latwego odblokowania grupy feno-
lowej w tagodnych warunkach przy uzyciu Hy i wobec
Ni-Ra jako katalizatora.

Substratem w procesie przedstawionym na schema-
cie C byl 4-nitrofenol, ktéry poddawano reakcji
z C¢H5CH,CI (por. cz. dosw., punkt a), a na kolejnym
etapie zredukowano grupe NO; do aminowej (punkt b).
Prowadzenie redukcji w temperaturze pokojowej zapo-
biega odbezpieczaniu grupy fenolowej. Nastepnie otrzy-
mano bis(chlorohydryne) 7 prowadzac reakcje 6 z nad-
miarem epichlorohydryny w temperaturze pokojowej
(punkt e). W wyniku reakcji pochodnej 7 z NaHCO3 pro-
wadzonej w DMSO otrzymano biscykliczny weglan
(punkt f), jednakze trudnosci z usunieciem wysoko-
wrzacego rozpuszczalnika z ukladu reakcyjnego staty
sie przyczyna zmodyfikowania tej metody. Mianowicie,
zwiazek 7 poddano reakcji z NaOH bez udziatu roz-
puszczalnika, w wyniku czego uzyskano diglicydylowa
amine 8 (punkt g). Nastepny etap (punkt h) prowadzono
bez wyodrebniania i oczyszczania produktu 8. Okazalo
sie bowiem, ze znacznie latwiej mozna wyodrebnié
z ukladu reakcyjnego biscykliczny weglan 9 niz diepo-
ksyd 8. Surowy produkt 8 poddano pod ci$nieniem re-
akcji z CO, wobec opracowanego przez nas ukladu 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 CO, tworza z duza wydajnoscia piecio-
czlonowe cykliczne grupy weglanowe.

OfLO Oj\ﬁ
v e

|

| ‘
| e
|

f
) L.Jk - L\_ l__lih____pﬂl\-i

7.0 6,0 5.0 40
S, ppm
Rys. 2. Widmo 'H NMR biscyklicznego weglanu 9
Fig. 2. 'H NMR spectrum of bicyclic carbonate 9

|

Widmo 'H NMR potwierdza budowe otrzymanego
biscyklicznego weglanu 9, o czym $wiadczy obecnosé
dwoéch grup sygnatéw pochodzacych od protonéw z
pierscieni aromatycznych (a oraz b) i singletu ¢ przy 5
ppm od protonéw grupy O-CHp-Ar (rys. 2). Dodatkowo,
w przedziale 3,5—4,9 ppm, wystepuja sygnaty od pro-
tonéw ugrupowania weglanowego. Otrzymany zwia-
zek zawiera dwa asymetryczne atomy wegla, mozliwe
sa wiec zatem trzy jego diastereoizomery. Protony grupy
N-CH,- sa nieré6wnocenne i rozszczepiaja si¢ nawzajem
oraz dodatkowo sa rozszczepiane przez proton z grupy
C-CH-O. W widmie FTIR krystalicznego produktu jest
obecne wspomniane juz w omdéwieniu rys. 1 silne pasmo
absorpcji pochodzace od grupy karbonylowej piecio-
czlonowego cyklicznego weglanu.
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Rys. 4. Widmo 3C NMR monomeru 3 z grupq fenolowq
Fig. 4. 13C NMR spectrum of monomer 3

Do odblokowania grupy fenolowej w 9 zastosowa-
liSmy reakcje uwodornienia prowadzona w obecnosci
Ni-Ra jako katalizatora (por. punkt i oraz schemat C).

3 + KyCO3 — = NQ 0-\/ @W
CF<Z:R / OH

Schemat D. Homopolikondensa-

K>CO3 O
Scheme D. Homopolycondensa-
tion of monomer 3 in the presen-
ce Of K2C03

cja monomeru 3 pod wplywem :ﬁ@ \—QNQ—/ -

Widma 'H i 1*C NMR potwierdzaja budowe uzyskane-
go monomeru 3.

W widmie 'H NMR (rys. 3) nastapit zanik sygnatow
od protonéw podstawnika benzylowego; pojawily sie
natomiast dwa sygnaty od protonu (a) grupy fenolowej
przy 8,9 ppm. Réwniez w 3 wystepuja dwa asymetrycz-
ne atomy wegla; dwa z trzech mozliwych diastereoizo-
meréw (RR i SS) daja sygnaly od protonu grupy fenolo-
wej w tym samym miejscu, a drugi sygnat pochodzi od
trzeciego z nich (RS). Takze w widmie °C NMR wyste-
puja sygnaly od charakterystycznych atoméw wegla
biscyklicznego weglanu 3 (rys. 4).

W widmie FTIR 3 mozna zaobserwowa¢ intensywne
pasmo absorpcji od grupy karbonylowej cyklicznego
piecioczlonowego weglanu, obecne przy 1800 cm™. Po-
jawia sie tez szerokie pasmo absorpcji 3400 cm™ po-
chodzace od grupy fenolowe;j.

Synteza silnie rozgalezionego poli(hydroksyeteru)

Synteze hiperrozgalezionego poli(hydroksyeteru)
z koficowymi grupami cykloweglanowymi z wykorzys-
taniem biscyklicznego monomeru AB; przeprowadzono
w dwdch wariantach. Pierwszy wariant polegal na ho-
mopolikondensacji monomeru 3 bez uzycia startera,
pod wpltywem K;CO3 jako katalizatora, drugim warian-
tem byla natomiast polikondensacja monomeru w obec-
nosci startera. Zastosowano przy tym dwa rodzaje star-
teréow: triglicydylowy eter trimetylolopropanu lub di-
weglan 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylo]pro-
panu. W tym ostatnim przypadku monomer 3 w postaci
roztworu w acetonie dozowano do ukladu reakcyjnego
za pomoca pompy infuzyjnej, co pozwolilo na uzyskanie
bardziej regularnej struktury rozgalezionego polimeru
[10].

W obecnosci zasady (KoCO3) generowany jest anion
fenolanowy i nastepuje jego atak na alifatyczny atom
wegla cyklicznego ugrupowania weglanowego (sche-
mat D). W trakcie tej reakcji nastepuje dekarboksylacja,

rozgaleziony poli(hydroksyeter)
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Schemat E. Przyktad 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

O

OKA
\/&O/\i/ + 3 HO

(6}

)3

Schemat F. Reakcja monomeru 3 z triglicydylowym eterem
trimetylolopropanu uzytym w charakterze startera

Scheme F. Reaction of monomer 3 with trimethylolpropane
triglycidyl ether used as a starter
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=0
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tworzy sie nowe wiazanie eterowe oraz powstaje drugo-
rzedowa grupa alkoholanowa, ktéra ulega szybkiej wy-
mianie protonu z grupa fenolowa. Jak wykazalismy w
pracy [20], drugorzedowe grupy hydroksylowe w tych
warunkach nie reaguja, praktycznie biorac, z cykliczny-
mi piecioczlonowymi weglanami. Atak anionu fenola-
nowego na podstawiony alifatyczny atom wegla w cyk-
licznym weglanie jest utrudniony i udziat takiej reakcji
jest mniejszy niz 1 %.

W wysokiej temperaturze (150—155 °C) mozliwa jest
réwniez termiczna dekarboksylacja grup weglanowych
prowadzaca do powstania pierscieni oksiranowych. Nie
wywiera to jednak istotnego wplywu na przebieg proce-
su, bowiem te grupy epoksydowe moga réwniez reago-
wac z ugrupowaniami fenolanowymi z utworzeniem di-
eterowych pochodnych glicerolu, podobnie jak w przy-
padku reakgji z cyklicznymi weglanami (schemat E).
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W wariancie ze starterem zastosowali$my starter
z trzema grupami epoksydowymi — triglicydylowy eter
trimetylolopropanu (schemat F). Pierwszy etap reakcji
prowadzono w temp. 75 °C. W tych tagodnych warun-
kach przebiega reakcja poliaddycji z wymiang protonu
[19], natomiast nie obserwuje sie reakcji z cyklicznymi
weglanami. Po zaniku grup epoksydowych dozowano
w temp. 150—155 °C pozostala ilo§¢ monomeru 3.

W widmie masowym produktu reakcji z udzialem
takiego triepoksydowego startera sa obecne serie sygna-
16w rézniace sie miedzy soba o mase molowa wyno-
szaca 221 g/mol (pochodzaca od powtarzalnej jednostki
konstytucyjnej) i o mase molowa wynoszaca 44 g/mol
(pochodzaca od konicowych grup cykloweglanowych)
(rys. 5).

Jako startera uzywaliSmy réowniez diweglanu 2,2-
-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylolpropanu, ktéry
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Rys. 5. Fragment widma masowego silnie rozgatezionego po-
lithydroksyeteru) otrzymanego z udziatem triglicydylowego
eteru trimetylolopropanu 1 3; S — triglicydylowy eter trimety-
lolopropanu, M — konstytucyjna jednostka powtarzalna,
W—CO;

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 — CO,

otrzymano z eteru diglicydylowego bisfenolu A w reak-
cji z COy, jak opisano w pracy [22]. Uzyto szeSciokrotne-
go nadmiaru monomeru 3 w stosunku do startera aby
otrzymac zwiazek zawierajacy, teoretycznie biorac,
osiem ugrupowan weglanowych w czasteczce, co odpo-
wiada dendrymerowi drugiej generaciji.

100 400 700 1000 1300 1600 1900 2200

masa molowa, g/mol

Rys. 6. Chromatogram GPC poli(hydroksyeteru) otrzymanego
w wyniku polikondensacji 3 w obecnosci biscyklicznego wegla-
nu — 2,2-bis[4-(2,3-dihydroksypropoksy)fenylolpropanu —
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)phenyllpropane di-
carbonate as a starter

Z przedstawionego na rys. 6 chromatogramu GPC
tego produktu wynika, ze frakcja rozpuszczalna w THF
to gléwnie tetra- i pentamery zakoniczone grupami cyk-
loweglanowymi oraz, po czesci, epoksydowymi (w wid-
mie FTIR jest obecne pasmo absorpcji 1796 cm™, charak-
terystyczne dla grup cykloweglanowych).

Opisany tu alifatyczno-aromatyczny poli(hydroksy-
eter) zawierajacy konicowe grupy weglanowe mozna
wykorzysta¢ w reakcji z alifatycznymi poliaminami do
otrzymywania poliuretanéw metoda bezizocyjania-
nowa [20].

WNIOSKI

Opracowano metode otrzymywania monomeru typu
ABy, mianowicie, N,N-bis(2,3-dihydroksypropylo)-4-hy-
droksyaniliny, wykorzystujac do tego celu tanie i tatwo
dostepne surowce — p-nitrofenol, epichlorohydryne
oraz CO;. Monomer ten, stanowiacy biscykliczny weg-
lan z grupa fenolowa, mozna zastosowaé do otrzymy-
wania silnie rozgatezionych alifatyczno-aromatycznych
polithydroksyeteréw) z koficowymi grupami cykloweg-
lanowymi. Z opisanego monomeru w reakcji z alifatycz-
nymi poliaminami powstaja poliuretany bez koniecz-
nosci wprowadzania do syntezy izocyjanianéw.

Praca finansowana ze srodkéw Ministerstwa Nauki jako
zadanie badawcze zamawiane PBZ-KBN-070/T09/2001/8;
2003—2006.

LITERATURA

1. Fréchet J. M. J., Tomalia D. A. (red.): ,,Dendrimers
and Other Dendritic Polymers”, John Wiley & Sons,
Chichester, UK, 2001.

2. Tomalia D. A., Fréchet J. M. J.: J. Polym. Sci.: Part A:
Polym. Chem. 2002, 40, 2719.

3. Flory P. J.: ,Principles of Polymer Chemistry”, Cor-
nell University Press, Ithaca 1953.

4. Gunatillake P. A., Odian D., Tomalia D. A.: Macromo-
lecules 1988, 21, 1556.

5. Kim Y. H., Webster O. W.: Polym. Prepr. 1988, 29, 310.

6. Jikei M., Kakimoto M. A.: Prog. Polym. Sci. 2001, 26,
1233.

7. Moorefield C. N., Newkome G. R.: ,Advances in
dendritic macromolecules”, JAI Press, 1994.

8. Galina H., Walczak M.: Polimery 2005, 50, 713.

9. Emrick T., Fréchet J. M. J.: Curr. Opin. Colloid Interface
Sci. 1999, 4, 15.

10. Gao C., Yan D.: Prog. Polym. Sci. 2004, 29, 183.

11. Sunder A., Hanselmann R., Frey H., Miilhaupt R.:
Macromolecules 1999, 32, 4240.

12. Bednarek M., Kubisa S., Penczek S.: Macromolecules
2001, 34, 5112.

13. Bednarek M.: Polimery 2003, 48, 163.

14. Bednarek M., Kubisa P.: Polimery 2004, 49, 719.

15. Bednarek M.: Polimery 2006, 51, 727.



POLIMERY 2007, 52, nr 9

657

16.

17.

18.

19.

Sunder A., Heinemann J., Frey H.: Chem. Eur. ]. 2000,
6,2499.

Emerick T., Cheng H.-T., Fréchet J. M. J.: Macromole-
cules 1999, 32, 6380.

Uhrich K. E., Hawker C. J., Fréchet J. M. J., Tuner S.
R.: Macromolecules 1992, 25, 4583.

Cheng H.-T., Fréchet J. M. J.: . Am. Chem. Soc. 1999,
121, 2313.

20.
21.

22.
23.

Rokicki G.: Prog. Polym. Sci. 2000, 25, 259.
Rokicki G., Rakoczy P., Parzuchowski P. G., Sobiecki
M.: Green Chem. 2005, 7, 529.
Rokicki G.: Makromol. Chem. 1985, 186, 331.
Rokicki G., Kuran W., Pogorzelska-Marciniak B.: Mo-
nats. Chem 1984, 115, 205.

Otrzymano 20 IX 2006 r.



