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Multihydroksylowe silnie rozgalezione polietery

MULTIHYDROXYL HYPERBRANCHED POLYETHERS

Summary — A paper presents a review of the synthesis, properties and appli-
cations of multihydroxyl hyperbranched polyethers. General description of
the synthesis and characteristic of such products is followed with detaily
presented method of these polyethers producing in SCROP process (Self Con-
densing Ring Opening Polymerization) going according to the cationic as well as
anionic mechanisms. Polymerizations of oxirane (glycidol) and set of hydro-
xyoxetanes were examined. Possibilities of hyperbranched polyethers appli-
cations have been analyzed from the point of view of their specific features.
Key words: hyperbranched polyethers, ring opening polymerization, mecha-
nism, polyglycidol, polyoxetanes, properties.

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost zaintereso-
wania wielu osrodkéw badawczych polimerami o spe-
cyficznej budowie przestrzennej, wéréd ktérych duza
grupe stanowia dendrymery i polimery silnie rozgate-
zione [1]. W stosunku do polimeréw liniowych o podob-
nym cigzarze czasteczkowym charakteryzuja si¢ one
znacznie mniejsza lepkoscia (co wynika z ich zwartej
struktury globularnej), dzieki czemu wykazuja interesu-
jace wlasciwosci reologiczne. Obecno$é réznorodnych
grup funkcyjnych (zwlaszcza grup -OH) stwarza bardzo
duze mozliwosci dalszego ich przetwarzania, modyfika-
cji i funkcjonalizaciji.

Obecnie rosnie zapotrzebowanie na tego typu mate-
rialy mogace stuzy¢ jako wielofunkcyijne srodki sieciu-
jace, dodatki modyfikujace wlasciwosci reologiczne,
skladniki srodkéw adhezyjnych, ulepszone powtoki la-
kiernicze, hydrozele lub kompozyty dentystyczne.
W procesach mineralizacji dendrymery i polimery silnie
rozgalezione moga by¢ wykorzystane jako matryce

przyspieszajace albo op6zniajace procesy wytracania so-
li mineralnych. Inne dziedziny, w ktérych powinny one
znaleZé zastosowanie to biochemia i medycyna, gdzie
rozgalezione globularne makroczasteczki moga pelnié
role noénikéw badz to w celach diagnostycznych, badz
przenoszenia lekéw.

Dendrymery maja regularna budowe, zatem nie wy-
kazuja, w przeciwieristwie do wiekszosci syntetycznych
polimeréw, polidyspersyjnosci ciezaréw czasteczko-
wych. Synteza regularnych czasteczek dendrymerdw jest
procesem wielostopniowym i wymaga blokowania/od-
blokowania grup funkcyjnych na poszczegdlnych eta-
pach oraz oczyszczania pomigdzy kolejnymi etapami.
Dlatego tez znacznie szersze zastosowanie powinny zna-
lez¢ silnie rozgalezione polimery (hyperbranched poly-
mers), ich synteza na duza skale jest bowiem prostsza
(proces jednostopniowy), a wiec tarisza.

Pierwsze syntetyczne polimery rozgalezione to pro-
dukty polikondensacji monomeréw typu ABy otrzyma-
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ne przez Flory‘ego [2]. Obecnie stosowany termin ,, poli-
mery silnie rozgalezione” wprowadzili dopiero w 1988
roku Kim i Webster [3].

Istotna ceche polimeréw silnie rozgalezionych stano-
wi stopien rozgatezienia (DB); okresla on w jakim stop-
niu budowa danego polimeru odbiega od idealnej budo-
wy dendrymeru. Mozna go przedstawi¢ nastepujaco:

ZD+ZT

= 1
ID+ET+2L o

gdzie: L, D, T — odpowiednio liniowa, rozgaleziona oraz
koticowa jednostka powtarzalna czqsteczki polimeru.

Stopien rozgatezienia przybiera wartosci przedzialu
0—1 i wynosi 0 w przypadku polimeru liniowego, a 1
w przypadku idealnego dendrymeru. Wartos¢ DB decy-
duje w pewnym stopniu o wlasciwosciach otrzymywa-
nych produktéw.

Obecnie polimery silnie rozgatezione otrzymuje sie
przy uzyciu wszystkich znanych metod syntezy polime-
réw. Obok najszerzej stosowanej polikondensacji wyko-
rzystuje si¢ w tym celu takze zar6wno specjalna metode
polimeryzacji monomeréw winylowych (tzw. proces
SCVP, czyli Self Condensing Vinyl Polymerization) rozwi-
nieta przez Fréchet‘a [4], jak i polimeryzacje z otwarciem
pierscienia (SCROP, czyli Self Condensing Ring Opening
Polymerization) stosowana dotychczas w odniesieniu do
réznych monomeréw cyklicznych [5—15].

Polimery silnie rozgalezione i dendrymery zostaly
juz obszernie opisane w literaturze przegladowej [np.
16—20]. Najwiecej doniesiefi odnoszacych si¢ do poli-
merdw silnie rozgaltezionych dotyczy poliestréw otrzy-
mywanych z ogélnie dostepnych monomeréw na dro-
dze zaréwno polikondensacji [21—29], jak i polimeryza-
ji z otwarciem pierScienia [14, 15], rzadziej natomiast
badacze zajmuja si¢ polieterami [30].

Ostatnio zwrécono szczegdélng uwage na multihyd-
roksylowe polietery uzyskiwane z cyklicznych eteréw
metoda SCROP. Produkty te powinny by¢ bardziej od-
porne chemicznie (zwlaszcza na hydrolize) niz poliestry.
Takie wielofunkcyjne polimery (poliole) maja duze zna-
czenie praktyczne jako substancje wyjsciowe do dal-
szych syntez oraz jako réznego typu dodatki do miesza-
nek polimerowych.

W niniejszym artykule dokonano przegladu silnie
rozgalezionych polieteréw uzyskiwanych metoda
SCROP.

OTRZYMYWANIE ROZNYCH SILNIE ROZGALEZIO-
NYCH POLIETEROW METODA SCROP

Monomery cykliczne, z ktérych metoda SCROP
otrzymuje sie polimery rozgalezione, musza zawieraé
wiece] niz jedna grupe funkcyjna. Frey nazwal takie mo-
nomery ,latent AB2” (monomery typu AB: o ,utajonej”
funkeyjnosci) [31—33). Druga grupa funkcyjna B staje
sig¢ reaktywna dopiero w wyniku oddzialywania grupy
A z aktywna grupa inicjatora badZ rosnacej makroczas-

teczki. Propagacja zachodzi w wyniku ataku aktywowa-
nej grupy B na grupe A w piericieniu. Nastepuje wéw-
czas aktywacja grupy B z pierscienia, podczas gdy pod-
wieszona grupa B pozostaje nieaktywna. Proces ten ilu-
struje w postaci ogdlnej réwnanie (2). Réwnanie (3)
przedstawia ten proces na konkretnym przyktadzie
anionowej polimeryzacji glicydolu.
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gdzie: (B:l — niereaktywna grupa podwieszona, —grupa
ulegajaca aktywacji, B* — grupa uaktywniona
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Istota procesu prowadzacego do powstawania poli-
merdéw rozgalezionych sa miedzy- i/lub wewnatrzczas-
teczkowe reakcje przeniesienia aktywnego centrum pro-
pagacji B, w wyniku ktérych wszystkie obecne w ukla-
dzie grupy B moga sta¢ sie¢ grupami aktywnymi. Proce-
sy propagacji i przenoszenia laricucha odbywaja sie
w sposob niekontrolowany. Gdy aktywne centrum juz
na etapie inicjowania zostaje przeniesione na podwie-
szona nieaktywna dotad grupe B, to tworza sie struktu-
ry cykliczne (schemat A) [31].
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Schemat A. Tworzenie sig struktur cyklicznych w wyniku nie-
kontrolowanych reakcji propagacji i przenoszenia lavicucha
Scheme A. Creation of cyclic structures as a result of the
course of uncontrolled propagation and chain transfer reac-
tions
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Metodg SCROP (nazywana réwniez ROMBP — Ring O
Opening Multibranching Polymerization) polimeryzowano B+ CH,—CH —B-CH,—CHO® === B-CH,—CH-Oll
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wykorzystujac mechanizm anionowy [6, 7, 34], o wzo-
rach (I), (III) i (IV) wedlug mechanizmu kationowego
[5>—13, 35, 36], a takze o wzorze (V) z zastosowaniem
inicjatoréw jonowo-kowalencyjnych [14].

Poliglicydol

Najlepiej poznano grupe polieteréw multihydroksy-
lowych oparta na glicydolu (hydroksymetylooksiranie),
czyli tréjcztonowym cyklicznym eterze (I) stanowiacym
produkt handlowy wytwarzany w skali przemyslowej;
moze on by¢ polimeryzowany wedilug mechanizmu
anionowego albo kationowego. Juz w roku 1879 Hanriot
otrzymal pierwsze polimery glicydolu [37], jednak do-
piero prace Vandenberga dotyczace polimeryzacji anio-
nowej [7] pozwolily na scharakteryzowanie takich pro-
duktow.

Mechanizm anionowy

Vandenberg polimeryzowal glicydol wobec typo-
wych katalizatoréw polimeryzacji anionowej (KOH,
t-BuOK), otrzymujac matoczasteczkowe polimery amor-
ficzne. Na podstawie analizy widm 13C NMR stwierdzit
obecnos¢ giéwnie struktur 1,4-poli(3-hydroksyokseta-
nu) z wieloma rozgalezieniami (VI), a nie 1,3-poliglicy-
dolu (VII), ktérego obecnosci spodziewano sie zaktada-

OH CH,0OH
1
—~ CH,— CH-CH,— 03~ - CH,— CH- 0>

(V1) (VD)

jac zupelna biernos¢ obecnych w czasteczce monomeru
grup hydroksylowych w polimeryzacji z otwarciem
pierscienia.

Vandenberg ttumaczyt ten fakt prostym przegrupo-
waniem polegajacym na przeniesieniu protonu z grupy
hydroksylowej glicydolu i utworzeniu anionu glicydy-
lowego [réwnanie (4)]. Otrzymat on takze analogiczne
produkty w wyniku polimeryzacji sililowanego glicydo-

CH,— O- SiMe, CHa— 00

lu, co wyjaénil mechanizmem obejmujacym przeniesie-
nie grupy -SiMes z utworzeniem bardziej stabilnego ros-
nacego makroanionu [réwnanie (5)].

Frey w swoich pracach nad silnie rozgaltezionymi po-
liglicerolami [32, 33, 38—40] traktowal glicydol jako ty-
powy inimer (czasteczke pelniaca role zaré6wno inicjato-
ra, jak i monomeru), ktéry ulegajac propagacji wedlug
mechanizmu laficuchowego (z otwarciem piercienia)
moze jednoczesnie inicjowaé polimeryzacje za posred-
nictwem wolnej grupy hydroksylowej. Ten ,inimero-
wy” charakter monomeru mozna wyeliminowaé na dro-
dze jego powolnego dozowania (techniki czesto stoso-
wanej w celu unikniecia niepozadanej cyklizacji);
w efekcie otrzymuje si¢ zwiazek o wzorze (VIII).
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Szybka wymiana protonu migdzy grupami hydro-
ksylowymi powoduje, ze wszystkie grupy OH obecne
w rosnacej makroczasteczce sa potencjalnymi centrami
aktywnymi, co prowadzi do statystycznego rozgalezia-
nia. Makroczasteczka zawiera fragment inicjatora, ktory
stanowi jej rdzen, a jej ciezar czasteczkowy jest uwarun-
kowany molowym stosunkiem monomer:inicjator.
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Obok inicjatora typu poliolu, np. trimetylolopropanu
(TMP) mozna tu stosowac¢ inicjator wprowadzajacy do-
datkowa grupe funkcyjna umozliwiajaca otrzymanie
analogu dendronéw [39]. Takimi grupami moga by¢ za-
blokowane aminy lub fragmenty alkenylowe pozwala-
jace na zwiazanie silnie rozgalezionych struktur z katali-
tycznie aktywnymi metalami przej$ciowymi. Frey otrzy-
mal poliglicerole o DB = 0,53—0,59, M w przedziale
2000—12 000 i o polidyspersyjnosci <1,5.

Wprowadzenie przez Frey‘a komonomeru pozwolilo
na zmniejszenie stosunkowo duzej polarnosci poliglice-
rolu (wplywajacej na jego rozpuszczalnos¢ i kompatybil-
no$¢) bez jednoczesnej zmiany ogélnej funkcyjnosci pro-
duktu. Komonomery stanowily tlenek propylenu (PO),
tlenek etylenu (EO), eter allilowoglicydylowy lub eter
fenylowoglicydylowy. Kopolimer glicydol /PO oraz gli-
cydol/EO to potencjalne materiaty do syntezy poliureta-
néw [39]. Wprowadzenie jednostek eteru fenylowogli-
cydylowego powoduje zwiekszenie sztywnosci lancu-
cha polimerowego, a to wplywa na podwyzszenie tem-
peratury zeszklenia. Obecno$¢ dodatkowego wiazania
allilowego w makroczasteczce pozwala na uzyskanie
struktur jeszcze bardziej rozgatezionych.

Zatem, wprowadzenie odpowiednio dobranych ini-
cjatorow oraz komonomeréw w anionowej polimeryza-
cji glicydolu umozliwilo otrzymanie szeregu wielofunk-
cyjnych silnie rozgalezionych polieteréw o r6znym stop-
niu rozgaltezienia, z wieloma rodzajami grup funkcyj-
nych, wykazujacych odmienne wlasciwosci optyczne
i polarnosé.

Mechanizm kationowy

Polimeryzacji kationowej glicydolu podwiecono
znacznie mniej uwagi. Ogdlny zarys takiej polimeryzacji
prowadzacej do rozgalezionych polimeréw przedstawit
Goethals [41]. Bardziej szczegélowo badano ten uklad
w Zakladzie Chemii Polimeréw CBMiM PAN w zespole
prof. Penczka. Badania te byly kontynuacja wczeéniej-
szych prac nad mechanizmem kationowej polimeryzacji
cyklicznych eterow.

W przypadku oksiranéw (tréjcztonowych cyklicz-
nych eteréw) stwierdzono, ze jesli polimeryzacje katio-
nowa prowadzi si¢ w obecnosci zwiazkéw zawieraja-
cych grupy hydroksylowe to przebiega ona wedlug
dwéch réznych mechanizméw wzrostu faficucha, mia-
nowicie mechanizmu aktywnego korica laricucha (ACE)
i mechanizmu aktywowanego monomeru (AM)
[42—44].

Glicydol, ktdrego czasteczka zawiera juz grupe hyd-
roksylowa, stanowil kolejny obiekt prac nad polimery-
zacja z udzialem aktywowanego monomeru. Monomer
ten polimeryzowano w obecnoéci kwaséw Lewisa
(BF3- Et20, SnCls) oraz kwasu protonowego
(HPFs - Et;0). Metodami NMR (*°C, a takze *’Si NMR
w przypadku produktu sililowanego) okre§lono mikro-
strukture polimeréw wykorzystujac do tego celu widma
zwiazkéw modelowych oraz widma 3C NMR podob-

nych produktéw uzyskanych przez Spassky’ego [45]
i Vandenberga [7]. Stwierdzono znaczny udzial (do
50%) drugorzedowych grup -OH. Zar6wno propagacja
wedlug mechanizmu ACE, jak i reakcje przeniesienia
z polimeru na monomer z udzialem grup hydroksylo-
wych powinny prowadzi¢ jedynie do wystepowania
pierwszorzedowych grup -OH w jednostkach polimero-
wych [wzér (VII) oraz réwnanie (6)]. Obecnos¢ jednos-

OR
I
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tek z drugorzedowymi grupami hydroksylowymi
w produktach polimeryzacji [wzér (VI)] wynika z udzia-
hu mechanizmu AM [réwnanie (7)].

Zaréwno pierwszo- jak i drugorzedowe grupy -OH
moga dalej uczestniczyé w procesie propagacji z udzia-
lem aktywnego monomeru, co prowadzi do rozgalezien
[wzory (IX) 1 (X)].

~{ CH,— CH- CHy— O ~ CHz- CH- O
O CHoO~

(IX) X)

Dworak i wspoétpr. [9], stosujac te same metody co
zesp6l Penczka, okreslili udzial jednostek rozgalezio-
nych (obok udzialéw jednostek z pierwszo- i drugorze-.
dowymi grupami -OH) w poliglicydolach powstajacych
w obecnosci réznych inicjatoréw (BFs - Et20 i SnCl4 oraz
CF3COOH i CF3503H) w zmiennych warunkach steze-
nia i temperatury. Badania obydwu tych grup wykazaly,
ze kationowa polimeryzacja glicydolu, podobnie jak je-
go polimeryzacja anionowa, prowadzi do silnie rozgale-
zionych polieteréw o stosunkowo duzych ciezarach
czasteczkowych (Mn do 10 000).

Metode kationowej polimeryzacji (w obecnosci
BF3 - Et20) stosowano w pracy [46] do syntezy silnie
rozgalezionych poliglicydoli o ciezarze czasteczkowym
2000—2800, ktére nastepnie wykorzystano jako jeden ze
sktadnikéw mieszanin stanowiacych polimerowe elek-
trolity. Wykazano, ze wprowadzenie do polielektrolitu
rozgalezionego multihydroksylowego polieteru zamiast
np. poli(tlenku etylenu) powoduje wzrost przewodnic-
twa jonowego [46].
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Ostatnio Royappa i wspélpr. [47] otrzymali szereg
amfifilowych kopolimeréw o réznym stopniu polarnos-
ci w wyniku kopolimeryzacji glicydolu z monomerami
epoksydowymi (epichlorohydryna, eterem izopropylo-
woglicydylowym, 1,2-epoksybutanem, tlenkiem propy-
lenu, eterem glicydowofenylowym) w obecnosci
BF3 - Et2O jako inicjatora. Uzyskano polimery gwiaz-
dziste, w ktérych rdzen stanowil poliglicydol, a ramiona
— bloki komonomeru.

Poli(hydroksyoksetany)

Inna grupa multihydroksylowych polieteréw, ktéra
budzi takze duze zainteresowanie, sa produkty polime-
ryzacji oksetanéw (czterocztonowych cyklicznych ete-
réw) podstawionych grupa hydroksylowa [réwnanie

31

R,
O:>< R pollmeryzacm polimeryzacja_ -,y :C— CHy— O3y ®)
Ry
R;=—-OH R, =—H [48]
R;=-CH,OH R;=-CH;[35, 36]
R;=—-CH,OH R,=-CH,CH;[10—13]
Ri=-CH,OH R,;=-CH,OH [36]

Poza 3-hydroksyoksetanem (R1 = -OH, Rz = -H),
o ktérym jeszcze bedzie mowa, we wszystkich tych mo-
nomerach wystepuje w polozeniu 3, oprécz grupy hyd-
roksymetylowej, jeszcze jeden podstawnik zastepujacy
atom wodoru. Taka budowa uniemozliwia eliminacje
wody z czasteczki polimeru, a zatem i tworzenie wigzan
podwojnych, jak ma to miejsce w przypadku np. polime-
ryzacji tlenku propylenu. W poréwnaniu z poliglicerola-
mi otrzymanymi z glicydolu, polimery omawianych
monomeréw (poza 3-hydroksyoksetanem) zawieraja je-
dynie pierwszorzedowe grupy hydroksylowe o takiej
samej reaktywnosci, co jest wazne z punktu widzenia
ich wykorzystania do dalszej syntezy.

Oksetany polimeryzuja niemal wylacznie wedlug
mechanizmu kationowego, dlatego opracowanie metod
wytwarzania multihydroksylowych polieteréw z tych
monomeréw wymaga wykorzystania znajomosci me-
chanizmu kationowej polimeryzacji cyklicznych eteréw
w obecno$ci grup hydroksylowych.

Poli(3-hydroksyoksetan)

Matloczasteczkowy poli(3-hydroksyoksetan) otrzy-
many w wyniku samorzutnej polimeryzacji po raz pier-
wszy opisali Wojtowicz i Polak [49]. Z kolei Vandenberg
spolimeryzowal ten monomer z zablokowana grupa
hydroksylowa (eter trimetylosililowy), stosujac jako ka-
talizator kationowy uklad Et3Al/0,5 H20 lub i-BusAl/
0,7 H20 [48]. Uzyskal on réwniez (jak to juz wcze$niej
wspomniano) maloczasteczkowy poli(3-hydroksyokse-
tan) w polimeryzacji glicydolu. Vandenberg polimery-
zowal takze 3-hydroksyoksetan w obecnosci kwas6w

protonowych (hydroksyoctowego, octowego, trifluoro-
octowego, trifluorometanosulfonowego) otrzymujac
produkty o ciezarach czasteczkowych ok. 1500—2000 i o
réznym stopniu rozgatezienia.

Poli[3-etylo-3-(hydroksymetylo)oksetan] (PEHMOX)
i poli[3-metylo-3-(hydroksymetylo)oksetan] (PMHMOX)

Polimeryzacja 3-etylo-3-(hydroksymetylo)oksetanu
(EHMOX) zajmowano si¢ niezaleznie w dwoéch zespo-
lach. W naszym zespole polimeryzowano EHMOX sto-
sujac BF3 - Et20 i CF3SO3H jako inicjatory [10, 12]; otrzy-
mano rozpuszczalne (w wybranych rozpuszczalnikach)
produkty o M, = 1000—5000 (GPC oraz MALDI TOF
czyli Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation, Time of
Flight — rys. 1). Stwierdzono, ze makroczasteczki wyste-
puja gléwnie w postaci makrocykli z jednym odgalezie-
niem na ok. 3—b5 jednostek liniowych. Badania struktury
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Rys. 1. Widmo masowe MALDI TOF prébki PEHMOX po
oczyszczeniu. Warunki pohmeryzacp polimeryzacja w masie,
[BF; - Et,0]p = 3,2 - 10™ moljl. Sygnaly gléwnej serii oligo-
merdw odpowiadajq wartosciom mjz = n Mgpgpmox + Mg
Fig. 1. MALDI TOF mass spectrum of PEHMOX sample
after purification. Polymerization conditions: bulk polymeri-
zation, [BF3 - Et;0]p=3.2 - 10° mol/L; signals of the main
series of oligomers appear at the values m/z = n Mpypmox +
Mg

oraz centréw aktywnych polimeryzacji w trakcie jej
trwania (metoda pulapkowania jonéw) [50] pozwolily
na zaproponowanie mechanizmu polimeryzacji. Stwier-
dzono, ze przebiega ona (tak jak to bylo w przypadku
badanego wczesniej glicydolu) z udzialem mechaniz-
méw ACE i AM. W wyniku wspéldziatania tych mecha-
nizméw, jak réwniez reakcji przeniesienia powstaje ma-
kroczasteczka o wzorze (XI).

Tego typu produkty wykorzystano jako makroinicja-
tory w syntezie polimeréw gwiazdzistych, w ktérych ra-
miona stanowity bloki poli(e-kaprolaktonu) lub polilak-
tydu [51].
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Hult i wspélpr. [11] w pracach nad polimeryzacja
EHMOX jako inicjator polimeryzacji kationowej stoso-
wali sél sulfoniowa (heksafluoroantymonian benzylo-
tetrametylosulfoniowy). Ciezar czasteczkowy polimeru
(Mp) okreslony metoda GPC wynosi ok. 5000, a metoda
MALDI TOF — ok. 2000. W widmach MALDI TOF nie
zidentyfikowano cyklicznych oligomeréw, a analiza
DSC wykazala, ze otrzymano amorficzne polietery
o temperaturze zeszklenia 54°C. Produkty te byly dalej
wykorzystywane jako makroinicjatory polimeryzacji
e-kaprolaktonu.

Kontynuujac badania polimeryzacji EHMOX [13],
ten sam zespél okreslit wpltyw warunkéw prowadzenia
procesu (temperatura, uzyty inicjator, obecno$¢ multi-
hydroksylowego alkoholu jako rdzenia) na stopien roz-
galtezienia polimeréw. Stwierdzono, ze gléwnym czyn-
nikiem determinujacym stopieni rozgalezienia jest kon-
wersja monomeru.

Podobne rezultaty uzyskali autorzy pracy [35] poli-
meryzujac oksetan podstawiony w polozeniu 3 grupa
hydroksymetylowa. W wyniku polimeryzacji 3-metylo-
-3-(hydroksymetylo)oksetanu (MHMOX) pod wply-
wem réznych stezeri BFs- Et2O otrzymano matoczas-
teczkowe polimery, ktére nastepnie charakteryzowano
metodami GPC, VPO (Vapour Pressure Osmometry),
MALDI TOF, NMR i DSC. Ciezary czasteczkowe pro-
duktéw wynosily 5000—6600 (VPO) badz ok. 2000
(MALDI TOF). W widmie '°C NMR zaobserwowano
rozdzielone sygnaly pochodzace zaréwno od czwarto-
rzedowego atomu wegla, jak i od atomu wegla grupy
metylowej. Przypisano je réznym jednostkom struktu-
ralnym — liniowym, rozgalezionym i koficowym. Wy-
sunieto teze o zaleznosci stopnia rozgalezienia produktu
od stezenia katalizatora uzytego w polimeryzacji (wiek-
sze stezenie katalizatora prowadzi do wyzszego stopnia
rozgalezienia), ale nie znalazla ona potwierdzenia
w bardziej szczegdlowych badaniach.

Woczeéniej wielkoczasteczkowe polimery MHMOX
otrzymat Vandenberg [36], polimeryzujac (podobnie jak
to byto w przypadku 3-hydroksyoksetanu) sililowany
monomer w obecnosci ukladu -BuzAl/0,7 H20, a nas-
tepnie odblokowujac grupe hydroksylowa. W ten spo-
s6b uzyskano ataktyczny PMHMOX o temperaturze
topnienia 165°C, rozpuszczalny w DMSO, DMA i DMF
w podwyzszonej temperaturze. Produktami polimery-

zacji wobec kwasu trifluorometanosulfonowego (trifla-
towego) monomeréw niesililowanych byly maloczas-
teczkowe produkty o malej lepkosci, ale nie byly one
blizej charakteryzowane.

Poli[3,3-bis(hydroksymetylo)oksetan] (PBHMOX)

Wielkoczasteczkowe polimery 3,3-bisthydroksyme-
tylo)oksetanu (BHMOX) otrzymal Vandenberg polime-
ryzujac sililowany monomer [36]. Tak zsyntetyzowany
PBHMOX wykazuje wysoki stopien krystaliczno$ci i jest
nierozpuszczalnym (ulega rozpuszczeniu jedynie pod
wplywem dzialania kwaséw siarkowego i trifluoroocto-
wego, co powoduje jednak czesciowa estryfikacje poli-
meru)} analogiem celulozy o wysokiej temperaturze top-
nienia (314°C). W poréwnaniu z celuloza, PBHMOX jest
nieco bardziej odporny na hydrolize w 75-proc. kwasie
siarkowym. Vandenberg prébowat réwniez polimeryzo-
waé BHMOX bezposrednio, stosujac kwas triflatowy ja-
ko inicjator. Produktami takiej reakcji byty matoczas-
teczkowe oligomery, prawdopodobnie rozgatezione.

Zagadnieniami zwiazanymi z homopolimeryzacja
i kopolimeryzacja BHMOX zajmowaliSmy sie rowniez
w Zakladzie Chemii Polimeréw CBMiM PAN [52].
W wyniku homopolimeryzacji w masie lub w 1,2-di-
chlorobenzenie katalizowanych przez BF3 - Et20 i w nie-
ktérych doswiadczeniach w obecnosci dipentaerytrytu
jako inicjatora otrzymano nierozpuszczalne w wiekszo$-
ci rozpuszczalnikéw matoczasteczkowe polimery (moz-
na je rozpusci¢ jedynie w DMSO i w kwasach, np. triflu-
orooctowym i siarkowym). Ciezary czasteczkowe pro-
duktéw estryfikowanych bezwodnikiem octowym wy-
nosily 1900—2500.

Kopolimeryzacje BHMOX i EHMOX prowadzono
w obecnoéci BF3 - Et20 lub kwasu triflatowego jako ka-
talizatora. Kopolimery analizowano gléwnie w ich es-
tryfikowanej postaci, stosujac metody NMR i GPC (M, =
1500—2700). Stwierdzono, ze zaré6wno wydajnos¢ poli-
meru, jak i ciezar czasteczkowy rosna w wyniku wy-
grzewania produktu na kofiicowym etapie polimeryza-
cji. Okreslono stopieni rozgalezienia produktéw (DB =
0,2—0,3) oraz znaleziono zwigzek miedzy wartoscig DB
a stopniem krystaliczno$ci oznaczonym metoda DSC
(im wigkszy stopien rozgalezienia tym polimer bardziej
amorficzny). Analiza MALDI TOF produktéw nieestry-
fikowanych sugeruje cykliczng strukture makroczaste-
czek, podobnie jak to stwierdzono wczeéniej w przypad-
ku homopolimeru EHMOX. Na podstawie badania ki-
netyki kopolimeryzacji ustalono, ze obydwa komono-
mery wykazuja porownywalna reaktywnosé.

Inne polietery

Oméwione powyzej polietery sa produktami polime-
ryzacji z otwarciem pier§cienia tréj- lub czteroczlono-
wych eteréw (odpowiednio, oksiranéw albo oksetanéw)
podstawionych grupa hydroksylowa. W literaturze opi-
sano roéwniez polimeryzacje bardziej zloZonych mono-
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meréw, prowadzaca do polieteréw o specyficznych
wlasciwosciach.

Chang i Fréchet [34] przeprowadzili polimeryzacje
bisepoksydu [0 wzorze (II)] w obecnoéci inicjatora zasa-
dowego (KOH) wedlug mechanizmu zwanego przez
tych autoréw ,proton transfer”. Na poczatku zostaje
oderwany proton grupy OH fenolu, co umozliwia addy-
cje kolejnej czasteczki monomeru do grupy fenolanowej
i otwarcie pierscienia epoksydowego z utworzeniem di-
meru z drugorzedowa grupa alkoholanowa. Pomiedzy
dimerem a monomerem nastepuje wymiana protonu,
w wyniku czego odtwarza si¢ jon fenolanowy. W proce-
sie tym brak wiec bezposredniej propagacji z udziatem
nukleofilowego centrum (drugorzedowego jonu alkoho-
lanowego), natomiast w propagacji bierze udziat grupa
fenolanowa utworzona w wyniku aktywacji monomeru.
Aby taki przebieg byt mozliwy, reakcja propagacji na
centrach fenolanowych musi by¢ szybsza niz propagacja
na drugorzedowych centrach alkoholanowych. Wymia-
na protonu pomigdzy centrum alkoholanowym a feno-
lanowym wynika z réznicy zasadowosci obu tych grup
(pKa grupy fenolanowej ~10, pKa grupy alkoholanowe;
~17).

W opisanym procesie otrzymano produkty o My
w przedziale 2000—25 000 (GPC) i 0 Mw wynoszacym
8000—200 000 (metoda MALLS — Multiangle Laser Light
Scattering). Polietery te zawieraja grupy epoksydowe
i/lub grupy hydroksylowe, moga wiec stanowi¢ poten-
cjalne §rodki adhezyjne lub skladniki lakieréw.

Oprécz omawianych prac, w literaturze mozna zna-
lez¢ jeszcze wiele przykladéw polimeryzacji glicydolu
lub hydroksyoksetanéw, w ktérych grupa hydroksylo-
wa zostala wczedniej zablokowana; polimeryzacja taka
prowadzi jednak do produktéw z liniowym taficuchem
gléownym.

WEASCIWOSCI 1 ZASTOSOWANIE MULTIHYDROKSY-
LOWYCH SILNIE ROZGALEZIONYCH POLIETEROW

Jak juz wspomniano na wstepie, polimery silnie roz-
gatezione charakteryzuja si¢ wlasciwosciami odmienny-
mi od wlasciwosci polimeréw liniowych i zaleznymi od
stopnia rozgalezienia. Cechuje je zwarta, globularna bu-
dowa, a w konsekwencji brak splatain makroczasteczek
dzialajacych jak fizyczne usieciowanie w polimerach li-
niowych; zatem polimery rozgalezione stanowia niezbyt
twarde materialy. Ogdlnie biorac, sa one amorficzne,
gdyz rozgalezienia przeciwdzialaja krystalizacji. Posta¢
ich zalezy jedynie od temperatury zeszklenia — polime-
ry o wysokiej T¢ to materialy kruche, natomiast polime-
ry z niska wartoscig Ty sa oleistymi cieczami.

Obecno$é okreslonych grup funkcyjnych wprowadza
dodatkowa modyfikacje wlasciwosci. Poliglicerole za-
wierajace wiele grup hydroksylowych sa dobrze roz-
puszczalne w wodzie, podczas gdy poli(3-hydroksyme-
tylooksetany), prawdopodobnie ze wzgledu na silne
wigzania wodorowe wewnatrz- i miedzyczasteczkowe,

wykazuja ograniczone oddzialywania z rozpuszczalni-
kami, co jest przyczyna ich zlej rozpuszczalnosci
[10—14, 35, 36, 52].

Wielofunkcyjne polietery rozgalezione moga byé wy-
korzystane bezposrednio jako réznego typu srodki sie-
ciujace [53—55] oraz dodatki i modyfikatory do kompo-
zytéw polimerowych (np. ulepszajace mieszalnosé
sktadnikéw mieszanin polimerowych lub zmieniajace
wlasciwosci reologiczne) [53].

Duza zawarto$é grup funkcyjnych stwarza réwniez
mozliwos¢ wykorzystania polieteréw rozgaltezionych,
zwlaszcza polioli, jako substratéw w syntezie kopolime-
réw o réznej budowie i wtasciwosciach. Sa one doskona-
lym rdzeniem w polimerach gwiazdzistych, w ktérych
ramiona o bardzo odmiennym charakterze chemicznym
moga zostaé dobrane pod wzgledem dalszego wykorzy-
stania. Wychodzac z poligliceroli otrzymanych w wyni-
ku jonowej polimeryzacji glicydolu i stosujac metode
core-first (najpierw rdzen) otrzymano szereg polimeréw
gwiazdzistych, w ktérych ramiona stanowity bloki po-
li(tlenku etylenu), poli(tlenku propylenu), poli(e-kapro-
laktonu) lub poli(akrylanu metylu) [32]. Takie polimery
gwiazdziste moga byé¢ wykorzystywane do wytwarza-
nia hydrozeli, material6w biodegradowalnych badz ja-
ko makroinicjatory polimeryzacji rodnikowej metoda
ATRP [32].

Interesujaca grupa materialéw sa polimery cieklo-
krystaliczne syntetyzowane na podstawie rozgalezione-
go szkieletu. Na przyktad otrzymano cieklokrystaliczne
polimery przylaczajac (poprzez gietki alkilowy tacznik)
grupy mezogeniczne do makroczasteczek poliglicerolu
[56] (schemat B).

]

1
L]

Schemat B. Struktura funkcjonalizowanego silnic rozgalezio-
nego polimeru cieklokrystalicznego (prostokqty oznaczajq gru-
py mezogeniczne)

Scheme B. A structure of functionalized liguid-crystalline hy-
perbranched polymer (rectangles mark mesogenic units)

Czesciowa estryfikacja poliglicerolu kwasami ttusz-
czowymi doprowadzila do otrzymania struktur typu
core-shell — amfifilowych makroczasteczek z hydrofobo-
wa otoczka i hydrofilowym rdzeniem (wynikajacym
z obecno$ci pozostatych nieprzereagowanych grup
-OH) [57]. Takie , molekularne nanokapsuly” (rys. 2) nie
wykazuja agregacji w rozcieficzonych roztworach i sta-
nowia ,,odwrécone micelle”. Moga one by¢ wykorzysty-
wane do transportu rozpuszczalnych w wodzie czastek
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie molekularnych ,nano-
kapsul” na podstawie poliglicerolu estryfikowanego kwasami
ttuszczowymi i zawierajqcego czqstke barwnika

Fig. 2. Schematic presentation of molecular ,nanocapsules”
based on polyglycerol esterified with fatty acids and contai-
ning a particle of dye

ze Srodowiska wodnego do apolarnego, np. barwnikéw
do rozpuszczalnika lub do matrycy polimerowe;j.
W przeciwienistwie do dendrymeréw, oddzialywania
z ,czastka-gosciem” maja charakter jedynie oddzialy-
wan wodorowych i polarnych, zatem , czastka-gos¢”
moze by¢ latwo uwolniona na drodze hydrolizy wiazani
estrowych, tzn. degradacji ,nanokapsuly” w wyniku
usunigcia hydrofobowej otoczki.

Rozgalezione polietery sa potencjalnymi alternatyw-
nymi produktami w stosunku do innych rozgatezionych
polimeréw wykorzystywanych w wielu nowych dzie-
dzinach, takich jak mikroelektronika [58, 59], optyka nie-
liniowa [60], lub kataliza [61]. Wszystkie te przyklady
juz istniejacych i mozliwych zastosowan otwieraja
przed rozgalezionymi polieterami szerokie perspekty-
wy rozwoju we wspdlczesnej nauce o polimerach.

Praca napisana w ramach grantu KBN nr 7 T09A 011 20.
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