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Otrzymywanie i modyfikacja biodegradowalnych poliestrów
multifunkcjonalnych

Streszczenie — Multifunkcjonalne poliestry (polibursztyniany) zawieraj¹ce w ³añcuchach bocznych
grupy allilowe otrzymywano metod¹ katalizowanej poliaddycji bezwodnika bursztynowego (SA)
z eterem allilowo-glicydylowym (AGE) i eterem butylowo-glicydylowym (BGE). Grupy allilowe
w ³añcuchach bocznych poliestrów utleniano do grup hydroksylowych (otrzymywanie dioli) lub do
grup karboksylowych. Utlenianie do dioli prowadzono dwiema metodami: (1) przy u¿yciu KMnO4
w obecnoœci NaHCO3 lub (2) z zastosowaniem tlenku N-metylomorfoliny (NMO) i katalizatora OsO4.
Utlenianie do grup karboksylowych realizowano w uk³adzie dwufazowym w obecnoœci eteru korono-
wego. Jako utleniacz stosowano KMnO4 w œrodowisku kwasu octowego. Budowê produktu potwier-
dzono metod¹ 1H NMR. Utlenione poliestry, w porównaniu z ich nieutlenionymi prekursorami, by³y
bardziej hydrofilowe. Poliestry zawieraj¹ce ponad 60 % merów z grupami –OH lub 80 % merów
z grupami –COOH ca³kowicie rozpuszcza³y siê w wodzie.
S³owa kluczowe: poliestry funkcjonalne, polibursztyniany, grupy allilowe, utlenianie, poliestrodiole,
poliestrokwasy.

PREPARATION AND MODIFICATION OF BIODEGRADABLE MULTIFUNCTIONAL POLY-
ESTERS
Summary — Multifunctional polyesters containing allyl groups in side chains were synthesized by
catalyzed polyaddition of succinic anhydride (SA) with allyl glycidyl ether (AGE) and butyl glycidyl
ether (BGE) (Table 1). The allyl groups in side chains were oxidized to hydroxyls (syntheses of diols,
Table 3) or to carboxyl groups (Table 4). Use of either KMnO4 in the presence of NaHCO3 (1) or
N-methylmorpholine oxide (NMO) and OsO4 as a catalyst (2) carried out the oxidation reactions to
diols. The oxidation reactions to carboxyl groups were carried out in diphase system in the presence of
crown ether. KMnO4 in acetic acid was used as an oxidant. The structures of the products have been
confirmed by 1H NMR method (Fig. 1). Oxidized polyesters were more hydrophilic than their non-oxi-
dized precursors (Table 2). The polyesters containing more than 60 % of mers with –OH groups or
80 % of mers with –COOH groups were completely soluble in water.
Key words: functional polyesters, polysuccinate, allyl groups, oxidation, polyesterdiols, polyester-
acids.

W celu zapewnienia kontrolowanego uwalniania
leku tworzy siê efektywne uk³ady, które na ogó³ s¹ opar-
te na po³¹czeniach polimer–lek [1]. W charakterze poli-
merycznych noœników leków stosuje siê polimery natu-
ralne albo syntetyczne, hydrofilowe lub hydrofobowe,
wi¹¿¹ce leki w sposób fizyczny b¹dŸ chemiczny [2].
Wœród wykorzystywanych polimerów syntetycznych
du¿¹ rolê odgrywaj¹ alifatyczne poliestry i kopoliestry
otrzymywane z kwasu mlekowego lub glikolowego
albo z ε-kaprolaktonu [2—4]. Poliestry takie charaktery-
zuj¹ siê biodegradowalnoœci¹ oraz biokompatybilnoœci¹;
degraduj¹ do zwi¹zków, które s¹ metabolizowane i w³¹-
czane do cyklu Krebsa. Wad¹ ich natomiast jest to, ¿e s¹
to hydrofobowe, semikrystaliczne cia³a sta³e nie posia-

daj¹ce grup funkcyjnych umo¿liwiaj¹cych ich modyfi-
kacjê [3].

W ostatnich latach wiele uwagi poœwiêca siê syntezie
rozpuszczalnych w wodzie poliestrów funkcjonalnych,
które — po lub w trakcie uwalniania leku — ulega³yby
degradacji do ma³ocz¹steczkowych produktów nieszko-
dliwych dla organizmu. Obecnoœæ w takich polimerach
odpowiednich grup funkcyjnych pozwala na chemiczne
przy³¹czenie do nich substancji bioaktywnych lub ele-
mentów naprowadzaj¹cych [5]. Jedn¹ z metod otrzymy-
wania funkcjonalnych poliestrów jest wprowadzenie do
polimeru niereaktywnych w polikondensacji wi¹zañ po-
dwójnych [6—12], które mo¿na nastêpnie utleniæ do grup
epoksydowych, hydroksylowych lub karboksylowych.

176 POLIMERY 2008, 53, nr 3



Celem niniejszej pracy by³o otrzymanie biodegrado-
walnych polibursztynianów zawieraj¹cych w ³añcu-
chach bocznych funkcyjne grupy allilowe (por. rys. 1a),
które nastêpnie utleniano do grup hydroksylowych
(czyli otrzymywano diole) (por. rys. 1b) lub do grup kar-
boksylowych (por. rys. 1c). Polibursztyniany z grupami
allilowymi w ³añcuchach bocznych mo¿na uzyskaæ na
drodze reakcji bezwodnika bursztynowego z eterem al-
lilowo-glicydylowym [7]. Poliestry takie, jak równie¿
otrzymane na ich podstawie utwardzone materia³y ule-
gaj¹ degradacji hydrolitycznej do produktów nie stano-
wi¹cych potencjalnego zagro¿enia dla organizmu cz³o-
wieka [6, 13—15].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Bezwodnik bursztynowy (99 %, Aldrich), eter allilo-
wo-glicydylowy (99 %, Aldrich), tlenek N-metylomorfo-
liny (50-proc. roztwór wodny, Fluka), chlorek benzylo-
trimetyloamoniowy (Fluka), OsO4 (4-proc. roztwór wod-
ny, Aldrich), eter koronowy 18-korona-6 (Aldrich), dife-
nylokarbazyd, KMnO4, NaHCO3, NaHSO3 (40-proc.
roztwór wodny), Na2CO3, aceton cz. oraz chlorek mety-
lenu, MgSO4 bezwodny (wszystkie te zwi¹zki POCh SA
Gliwice) stosowano w postaci handlowej, bez wczeœniej-
szego oczyszczania. Eter butylowo-glicydylowy (POCh
SA Gliwice) oczyszczano metod¹ destylacji pod zmniej-
szonym ciœnieniem.

Synteza poliestrów z grupami allilowymi
w ³añcuchach bocznych

Poliestry z grupami allilowymi w ³añcuchach bocz-
nych otrzymywano w wyniku katalizowanej poliaddy-
cji bezwodnika bursztynowego (SA) i eterów glicydylo-
wych (GE): allilowo-glicydylowego (AGE) i butylowo-
-glicydylowego (BGE). Reakcje prowadzono w sposób
opisany w [7] w temp. 120 oC, w ci¹gu 9 h lub do chwili,
gdy liczba kwasowa osi¹ga³a wartoœæ LK <40 mg
KOH/g. Stosowano nastêpuj¹ce iloœci reagentów: 30,0 g
(0,30 mola) SA, 0,36 mola GE, 0,0734 g (4,20 •10-4 mola)
chlorku benzylotrimetyloamoniowego i 0,14 cm3 (7,50
•10-3 mola) wody. Po zakoñczeniu syntezy nadmiar GE
odparowywano pod zmniejszonym ciœnieniem (4 mm
Hg, 120 oC).

Utlenianie grup allilowych w ³añcuchach bocznych
poliestrów do grup hydroksylowych

Metoda (1) z zastosowaniem KMnO4 w obecnoœci NaHCO3

Grupy allilowe w ³añcuchach bocznych poliburszty-
nianów utleniano do grup OH u¿ywaj¹c w charakterze
utleniacza KMnO4 w œrodowisku zasadowym. Do kolby
zaopatrzonej w mieszad³o magnetyczne wprowadzano
1 g poliestru rozpuszczonego w 500 cm3 acetonu, a nas-

têpnie dodawano odpowiednie iloœci NaHCO3 (2 mo-
le/1 mol wi¹zañ podwójnych) i KMnO4 (1,3—6 moli/ 1
mol wi¹zañ podwójnych). Ca³oœæ mieszano w tempera-
turze pokojowej w ci¹gu 3 h. Po up³ywie tego czasu mie-
szaninê reakcyjn¹ wlewano do 500 cm3 wody zawieraj¹-
cej 20 g Na2CO3. Wydzielony osad MnO2 ods¹czano, a
przes¹cz zakwaszano stê¿onym H2SO4 do pH = 5,5.
Utleniony poliester z ugrupowaniami diolowymi eks-
trahowano z roztworu acetonowo-wodnego kilkoma
porcjami CH2Cl2, a nastêpnie wyodrêbniono przez od-
parowanie rozpuszczalnika.

Metoda (2) z zastosowaniem tlenku N-metylomorfoliny (NMO)
i OsO4

Utlenianie grup allilowych prowadzono w acetonie
u¿ywaj¹c NMO (50-proc. roztwór wodny, 1,3 mola/
1 mol grup allilowych) jako utleniacz i OsO4 (4-proc.
roztwór wodny, 0,01 mola/1 mol grup allilowych) jako
katalizator reakcji utleniania. Do kolby zaopatrzonej w
mieszad³o magnetyczne wprowadzano 1 g poliestru
rozpuszczonego w 8 cm3 acetonu, a nastêpnie dodawa-
no odpowiednie iloœci roztworów wodnych NMO i
OsO4. Ca³oœæ mieszano przez 24 h w temperaturze poko-
jowej. Sposób wydzielenia i oczyszczenia produktu re-
akcji zale¿a³ od funkcyjnoœci poliestru oraz zwi¹zanej z
ni¹ hydrofilowoœci uzyskiwanego polimeru (por. dalszy
tekst).

Utlenianie grup allilowych do grup karboksylowych

Utlenianie grup allilowych poliestru do grup karbo-
ksylowych realizowano w uk³adzie dwufazowym 1 g
poliestru rozpuszczano w 45 cm3 CH2Cl2, a do roztworu
dodawano 8,2 cm3 10-proc. wodnego roztworu kwasu
octowego oraz eter koronowy 18-korona-6 (3 mole/
1 mol grup allilowych). Ca³oœæ, energicznie mieszaj¹c,
sch³adzano w ³aŸni lodowej do temp. 0 oC, po czym do-
dawano KMnO4 (4 mole/1 mol grup allilowych). Reak-
cjê kontynuowano w temp. 0 oC w ci¹gu 16 h, a po jej
zakoñczeniu do mieszaniny dodawano 40-proc. roztwór
NaHSO3 (do odbarwienia uk³adu). Po oddzieleniu od
fazy wodnej, fazê organiczn¹ przemywano kilkakrotnie
wod¹ i odwadniano nad MgSO4. Polimer wyodrêbniano
z fazy organicznej na drodze odparowania rozpuszczal-
nika.

Metody badañ

— Widma 1H NMR poliestrów rejestrowano spektro-
metrem typu „Unity-Inova” (Varian, 300 MHz). Próbki
rozpuszczano w CDCl3 lub w D2O.

— Ciê¿ar cz¹steczkowy okreœlano metodami GPC
(Mn i Mw) oraz VPO (Mn). Pomiary GPC prowadzono
w roztworze THF za pomoc¹ aparatu firmy Knauer (z
detektorem RI) wyskalowanego przy u¿yciu wzorców
polistyrenowych. Mn oznaczano wykorzystuj¹c osmo-
metr parowy równie¿ firmy Knauer & Co. GmbH.
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— Zawartoœæ OsO4 w poliestrach oznaczano metod¹
difenylokarbazydow¹ [16, 17] wykorzystuj¹c¹ fakt, ¿e
w reakcji 1,5-difenylokarbazydu z OsO4 powstaje barw-
ny kompleks o λmaks = 560 nm [wspó³czynnik ekstynkcji
ε = 3,14 •104 l/(mol •cm)]. Kompleksowanie OsO4
1,5-difenylokarbazydem prowadzono w wodzie (utwo-
rzony kompleks ekstrahowano CHCl3) lub w chlorofor-
mie, w œrodowisku HClO4 i kwasu octowego w temp.
60 oC. Pomiary absorbancji wykonywano aparatem Spe-
cord UV-VIS wobec CHCl3 jako odnoœnika.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Poliestry z grupami allilowymi w ³añcuchach
bocznych

Poliestry funkcjonalne z grupami allilowymi w ³añ-
cuchach bocznych s¹ produktami katalizowanej poliad-
dycji SA z AGE. Produkty te po utlenieniu powinny ule-
gaæ degradacji w organizmie do nieszkodliwych, fizjolo-
gicznie obojêtnych zwi¹zków, takich jak: gliceryna, eter
diglicerynowy lub kwas bursztynowy (wystêpuj¹cy
w naturalnym cyklu przemiany materii w organizmie
cz³owieka). Zast¹pienie czêœci AGE (20—80 %) nasyco-
nym eterem glicydylowym BGE pozwoli³o na otrzyma-

nie poliestrów o ró¿nej zawartoœci wi¹zañ podwójnych,
a wiêc ró¿ni¹cych siê funkcyjnoœci¹.

Analiza widm 1H NMR (rys.1a) potwierdzi³a za³o-
¿on¹ budowê zsyntetyzowanych produktów. Na pod-
stawie takich widm, korzystaj¹c z integracji sygna³ów
protonów metinowych grupy allilowej (δ = 5,8—6,0
ppm), protonów metylowych grupy butylowej (δ =
0,8—1,0 ppm) oraz protonów metylenowych pochodz¹-
cych od SA wbudowanego w poliester (δ = 2,6—2,8
ppm), obliczano stosunek molowy AGE/GE oraz
SA/GE w poliestrach (tabela 1). W ka¿dym przypadku
wartoœæ SA/GE wynosi³a ok. 1, co œwiadczy o naprze-
miennym wbudowywaniu SA i GE w poliester. Stosu-
nek molowy AGE/GE w kopolimerach, obliczony na
podstawie zarówno widm 1H NMR, jak i wartoœci LJ
by³ na ogó³ wiêkszy od stosunku molowego obu komo-
nomerów epoksydowych w wyjœciowej mieszaninie re-
akcyjnej (por. tabela 1); mo¿e to dowodziæ nieco wiêk-
szej reaktywnoœci AGE ni¿ BGE w reakcji poliaddycji
z SA.

Ciê¿ary cz¹steczkowe uzyskanych poliestrów (Mn)
oznaczane metod¹ GPC mieœci³y siê w przedziale
3400—4300 (stopieñ polidyspersyjnoœci 1,5—2,4), nato-
miast wartoœci Mn otrzymane metod¹ VPO by³y w ka¿-
dym przypadku mniejsze i nie przekracza³y 2500.

Rys. 1. Widma 1H NMR (CDCl3) poliestru S3 z grupami allilowymi (a) oraz produktu jego utlenienia z grupami hydroksylowy-
mi (b) i karboksylowymi (c) w ³añcuchach bocznych
Fig. 1. 1H NMR (CDCl3) spectra of S3 polyester with allyl goups (a) and the products of its oxidation with hydroxyl (b) and
carboxyl groups (c) in the side chains
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Produkty utleniania do grup hydroksylowych

Utlenianie grup allilowych do grup hydroksylowych
prowadzono (1) z zastosowaniem KMnO4 w obecnoœci
NaHCO3, b¹dŸ (2) przy u¿yciu NMO i OsO4. Metoda (1)
okaza³a siê ma³o skuteczna — stopieñ przereagowania
grup allilowych (obliczony na podstawie widm
1H NMR) przy zastosowaniu 30-proc. nadmiaru KMnO4
nie przekracza³ 60 % a wydajnoœæ reakcji w przeliczeniu
na wyodrêbniony produkt z grupami OH dochodzi³a
zaledwie do 40 %. Aby osi¹gn¹æ taki wynik nale¿a³o
u¿yæ bardzo rozcieñczonych roztworów, wiêksze bo-
wiem stê¿enie niekorzystnie wp³ywa³o zarówno na kon-
wersjê wi¹zañ podwójnych, jak i na selektywnoœæ reakcji
(nastêpowa³o dalsze utlenianie do grup karboksylo-
wych). Utlenienie wszystkich grup allilowych wy³¹cz-
nie do grup hydroksylowych by³o mo¿liwe tylko
w przypadku zastosowania bardzo rozcieñczonych roz-
tworów i du¿ego nadmiaru utleniacza. Zasadowe œro-
dowisko reakcji (konieczne do zatrzymania utleniania
na etapie grup hydroksylowych) powodowa³o hydroli-
zê ugrupowañ estrowych, a zatem znaczne zmniejszenie
ciê¿aru cz¹steczkowego utlenianych poliestrów.

Metoda (2) by³a efektywniejsza, gdy¿ po 24 h osi¹ga-
no 100-proc. konwersjê grup allilowych stosuj¹c niewiel-
ki (30 %) nadmiar utleniacza. O ca³kowitym przereago-
waniu grup allilowych œwiadczy zanik sygna³u proto-
nów metinowych grupy allilowej (δ = 5,8—6,0 ppm)
w widmach 1H NMR poliestrów po utlenianiu (rys. 1b).

W wyniku utleniania otrzymano substancje ¿ywicz-
ne o rozpuszczalnoœci bardzo ró¿ni¹cej siê od rozpusz-
czalnoœci wyjœciowych nieutlenionych produktów (tabe-
la 2). Wyjœciowe hydrofobowe polibursztyniany, roz-
puszczalne w chlorowanych rozpuszczalnikach i aceto-
nie, po utlenieniu stawa³y siê bardziej hydrofilowe. Roz-
puszczalnoœæ w wodzie utlenionych poliestrów zale¿a³a
od udzia³u merów zawieraj¹cych ugrupowania diolo-
we. Mianowicie, te z nich, w których diolowe ³añcuchy
boczne stanowi³y 40 % by³y nadal nierozpuszczalne
w wodzie, rozpuszcza³y siê natomiast w alkoholach
oraz w mieszaninach aceton/woda i metanol/woda. Po-
liestry z udzia³em takich ³añcuchów równym 60 % by³y
tylko czêœciowo rozpuszczalne w wodzie, podczas gdy

te o 80-proc. i 100-proc. zawartoœci omawianych merów
z grupami -OH rozpuszcza³y siê w wodzie ca³kowicie.

T a b e l a 2. Rozpuszczalnoœæ utlenionych poliestrów o ró¿nej
zawartoœci diolowych ³añcuchów bocznych*)

T a b l e 2. Solubility of oxidized polyesters of different contents
of diol side chains

Rozpusz-
czalnik

Poliestry
nieutle-
nione

Poliestry o zawartoœci ugrupowañ
diolowych

40 % 60 % 80 % 100 %

Aceton + + — — —
Woda — — ± + +
Metanol — + + + +
CH2Cl2 + + ± — —
CHCl3 + + ± — —
Eter dietylowy — — — — —
Heksan — — — — —
THF + + + + +

*) (+) rozpuszczalne, (—) nierozpuszczalne, (±) czêœciowo rozpusz-
czalne.

Rozpuszczalnoœæ utlenionych poliestrów narzuca³a
w przypadku ka¿dej syntezy sposób ich wydzielania
z roztworów poreakcyjnych i oczyszczania (usuwania
NMO i OsO4). Mianowicie, utleniony poliester S4 z syn-
tezy OH.1 (tabela 3) wytr¹cono dodatkiem heksanu, gro-
madz¹cy siê na granicy faz heksan-aceton/woda wytr¹-
cony polimer rozpuszczono w CH2Cl2, a fazê organicz-
n¹ przemyto kilkakrotnie wod¹. Pozosta³y po reakcji
roztwór acetonowo-wodny ekstrahowano dodatkowo
CH2Cl2. Po³¹czone fazy organiczne odwodniono nad
MgSO4, po czym odparowano rozpuszczalnik. Utlenio-
ny produkt otrzymano z wydajnoœci¹ 87 %.

Wydajnoœæ syntezy o symbolu OH.2, w której rów-
nie¿ utleniano polimer S4, ale osi¹gniêto 100 % konwer-
sji grup allilowych, wynosi³a tylko 50 %. Przyczyn¹
mniejszej wydajnoœci w tym przypadku by³a prawdopo-
dobnie wyraŸniejsza hydrofilowoœæ utlenionego polies-
tru wynikaj¹ca z wiêkszej zawartoœci grup hydroksylo-
wych. Spowodowa³o to pozostanie czêœci polimeru
w roztworze poreakcyjnym (tym razem nie ekstrahowa-
nym CH2Cl2).

T a b e l a 1. Charakterystyka poliestrów otrzymanych z SA, AGE i BGE
T a b l e 1. Characteristics of polyesters obtained from SA, AGE and BGE

Symbol
poliestru

AGE/GE
w miesz.

reakcyjnej

LK

mg KOH/g
LJ1)

g J2/100 g

AGE/GE
Mn

(VPO)

GPC

metod¹
1H NMR

metod¹
LJ

Mn Mw Mw/Mn

S1 1 12 1152) — — 2380 3800 5700 1,5
S2 0,8 22 94 0,84 0,81 2140 3400 5100 1,5
S3 0,6 24 65 0,60 0,58 2350 3700 5800 1,6
S4 0,4 15 47 0,43 0,42 1970 3700 5800 1,6
S5 0,2 8 24 0,21 0,21 2140 4300 9000 2,1

1) Wartoœæ LJ oznaczano wg PN-87/C-04281, 2) LJteoretycz. = 118 g J2/100 g.
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T a b e l a 3. Wyniki syntezy i niektóre w³aœciwoœci utlenionych1)

poliestrów z grupami OH w ³añcuchach bocznych.
T a b l e 3. Results of syntheses and selected properties of oxidi-
zed1) polyesters with OH groups in the side chains

Nr
syn-
tezy

Symbol
nieutle-
nionego

poli-
estru
(por.

tabela 1)

AGE/GE
w poli-
estrze

Wydaj-
noœæ

reakcji
utle-

niania
%

Kon-
wersja
grup
allilo-
wych

%

Zawar-
toœæ

molowa
ugrupo-
wañ di-

olowych2)

%

Wzglêdna
pozo-
sta³oœæ
OsO4

3)

%

OH.1 S4 0,43 87 88% 38 30
OH.2 S4 0,43 50 100% 43 7
OH.3 S3 0,60 55 100% 60 35
OH.4 S2 0,84 504) 100% 84 24
OH.5 S1 1,00 604) 100% 100 16
OH.7 S1 1,00 90 100% 100 50

1) Utleniane przy u¿yciu NMO i OsO4 (metoda 2).
2) Obliczona na podstawie widm 1H NMR, z integracji sygna³ów pro-
tonów metylowych grupy butylowej oraz protonów metinowych
>CH-O-(O)C- (δ = 5,1—5,3 ppm).
3) Iloœæ katalizatora wprowadzana do uk³adu reakcyjnego wynosi³a od
4,7 •10-3 do 11,8 •10-3 g/1g poliestru.
4) Wydajnoœæ po dializie roztworu wodnego.

Produkt utleniania poliestru S3 (synteza OH.3) po
dodaniu do roztworu poreakcyjnego CH2Cl2 wytr¹ca³
siê na granicy faz.

Poliestry o zawartoœci 80 % (synteza OH.4) i 100 %
merów z grupami OH (synteza OH.5) wytr¹ca³y siê ze
œrodowiska reakcji w toku utleniania. Po zdekantowa-
niu roztworu poreakcyjnego utlenione polimery roz-
puszczano w wodzie a nastêpnie ich wodne roztwory
wytrz¹sano z dwiema porcjami CHCl3 w celu odmycia
katalizatora. Po odparowaniu wody, zarejestrowano
widma 1H NMR produktów reakcji, stwierdzaj¹c obec-
noœæ w nich NMO. Przeprowadzono wiêc dializê wod-
nych roztworów polimerów za pomoc¹ membrany z oc-
tanu celulozy „Spectra/Por® Biotech” (MWCO:500)
usuwaj¹c w ten sposób NMO z utlenionych poliestrów;
wydajnoœæ dializy wynosi³a 50—60 %.

Inn¹ metodê oczyszczania produktu koñcowego za-
stosowano w syntezie OH.7. Wytr¹cony po utlenieniu
polimer oddzielono od roztworu poreakcyjnego, a nas-
têpnie rozpuszczono go w wodzie i ponownie wytr¹co-
no acetonem. Wydajnoœæ takiego oczyszczania by³a
wprawdzie znacznie wiêksza ni¿ dializy, jednak na pod-
stawie analizy widma 1H NMR stwierdzono, ¿e w pro-
dukcie koñcowym s¹ obecne œladowe iloœci NMO.

Ze wzglêdu na planowane zastosowanie otrzymy-
wanych poliestrów, wa¿ny problem stanowi³o oznacze-
nie iloœci OsO4 pozostaj¹cej w produkcie reakcji, a tak¿e
opracowanie metody oczyszczania poliestrów z pozo-
sta³oœci tego katalizatora. Na podstawie pomiarów spek-
trofotometrycznych, wykorzystuj¹c prawo Lamberta-
Beera, obliczano stê¿enie OsO4 w roztworach CHCl3 i w
badanych próbkach. Porównuj¹c iloœæ OsO4 oznaczon¹
z wprowadzan¹ do uk³adu reakcyjnego oceniano pro-
centow¹ pozosta³oœæ katalizatora w badanych polies-

trach (por. tabela 3). Wyniki œwiadcz¹ o tym, ¿e zastoso-
wane metody wydzielania i oczyszczania utlenionych
polibursztynianów nie pozwoli³y na ca³kowite usuniê-
cie OsO4 z produktów reakcji. W poliestrach rozpusz-
czalnych w wodzie mo¿na natomiast zmniejszyæ iloœæ
tlenku osmu (lub nawet usun¹æ go ca³kowicie) na dro-
dze ekstrakcji chloroformem, albowiem OsO4 rozpusz-
cza siê w wodzie w niewielkich tylko iloœciach, a znacz-
nie lepiej — w chlorowanych rozpuszczalnikach [16]. Na
zmniejszenie pozosta³oœci katalizatora w poliestrach po-
zwala tak¿e wykonanie dializy.

Po utlenianiu obserwowano nieznaczne zmniejsze-
nie ciê¿aru cz¹steczkowego poliestrów, czemu towarzy-
szy³o zawsze obni¿enie stopnia polidyspersyjnoœci.

Produkty utleniania do grup karboksylowych

Zastosowanie KMnO4 w œrodowisku dwufazowym
w obecnoœci eteru koronowego pozwoli³o na ca³kowite
utlenienie grup allilowych do karboksylowych we
wszystkich polibursztynianach, niezale¿nie od ich funk-
cyjnoœci. Problemem jednak okaza³o siê wydzielanie
z roztworów poreakcyjnych poliestrów o wiêkszej funk-
cyjnoœci, a tak¿e ich oczyszczenie od eteru koronowego.
Produkty syntez M.1—M.5 (tabela 4) po utlenieniu po-
zostawa³y w fazie organicznej, produkty zaœ syntez M.7
i M.8, z du¿ym udzia³em grup COOH — w fazie wodnej
zawieraj¹cej tak¿e znaczn¹ iloœæ soli nieorganicznych
i eteru koronowego. Mimo wielu badañ i prób nie uda³o
siê nam opracowaæ skutecznej metody wydzielenia roz-
puszczalnych w wodzie poliestrów z mieszaniny pore-
akcyjnej (wydajnoœæ by³a mniejsza ni¿ 6 %, a produkty
zawiera³y du¿e iloœci eteru koronowego).

T a b e l a 4. Wyniki syntezy i niektóre w³aœciwoœci utlenionych
poliestrów z grupami COOH w ³añcuchach bocznych
T a b l e 4. Results of syntheses and selected properties of oxidi-
zed polyesters with COOH groups in the side chains

Nr
syn-
tezy

Symbol
nieutle-
nionego
poliestru

(por. tabela 1)

AGE/GE
w poli-
estrze

Zawartoœæ
molowa

grup
COOH1)

%

Wydaj-
noœæ

reakcji
%

Kon-
wersja
grup
allilo-

wych, %

M.1 S3 0,60 51 50 100
M.2 S4 0,43 36 87 100
M.4 S5 0,21 18 57 100
M.5 S3 0,60 56 — 100
M.7 S2 0,84 82 100
M.8 S1 1 — <1 —

1) Por. przypis 2) pod tabel¹ 3.

Otrzymane w syntezach M.1—M.5 utlenione polies-
try o mniejszej funkcyjnoœci poddano analizie spektro-
skopowej 1H NMR. Brak w widmach sygna³u o przesu-
niêciu chemicznym δ = 5,8—6,0 ppm odpowiadaj¹cego
protonom metinowym grupy allilowej oraz jednoczesne
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pojawienie siê sygna³u o przesuniêciu chemicznym δ =
4,1 ppm, przypisanego protonom metylenowym grupy
–O–CH2–COOH, œwiadczy o utlenieniu grup allilowych
do karboksylowych (rys. 1c). Obserwowany dodatkowy
sygna³ (δ = 3,5 ppm) pochodz¹cy od protonów metyle-
nowych eteru koronowego wskazuje na obecnoœæ tego
zwi¹zku w utlenionych poliestrach. W celu oczyszcze-
nia produktów od eteru koronowego zastosowano czte-
ry ró¿ne metody, mianowicie:

— przemywanie polimeru eterem dietylowym (w
którym eter koronowy dobrze siê rozpuszcza),

— str¹canie poliestru z roztworu CHCl3 cykloheksa-
nonem,

— rozpuszczenie polimeru w roztworze wodnym o
pH = 11 i nastêpne wytr¹cenie go w wyniku zakwasze-
nia roztworu do pH = 4,5,

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

Stopieñ oczyszczenia kontrolowano porównuj¹c in-
tensywnoœci sygna³u pochodz¹cego od eteru koronowe-
go (δ = 3,5 ppm) z sum¹ intensywnoœci wszystkich syg-
na³ów pochodz¹cych od protonów metylenowych wys-
têpuj¹cych w s¹siedztwie eterowego atomu tlenu (δ =
3,4—3,8 ppm) w widmach 1H NMR poliestrów przed i
po oczyszczaniu. Dwie pierwsze metody oczyszczania
okaza³y siê nieskuteczne (usuniêto mniej ni¿ 10 % eteru
koronowego). Trzecia metoda, wykorzystuj¹ca ró¿nice
rozpuszczalnoœci utlenionych poliestrów w zale¿noœci
od pH roztworu, pozwala³a na ca³kowite usuniêcie eteru
koronowego, ale okaza³a siê ma³o wydajna (20 %). Jest to
prawdopodobnie spowodowane faktem, ¿e w œrodowis-
ku zasadowym, nastêpowa³o nie tylko rozpuszczanie
poliestru, lecz tak¿e jego degradacja hydrolityczna, pro-
wadz¹ca do zmniejszenia ciê¿aru cz¹steczkowego. Na
drodze dializy (metoda czwarta) uda³o siê natomiast
usun¹æ 60—80 % eteru koronowego uzyskuj¹c wydaj-
noœæ oczyszczonego poliestru wynosz¹c¹ 25 %.

Wyniki zebrane w tabeli 4 pokazuj¹, ¿e zawartoœæ
molowa grup COOH w utlenionych polimerach by³a
zawsze mniejsza ni¿ udzia³ AGE w wyjœciowych polies-
trach, z jednoczesn¹ konwersj¹ grup allilowych równ¹
100 %. Mo¿e to œwiadczyæ o degradacji ³añcucha polime-
rowego w warunkach prowadzenia reakcji utleniania
lub o utlenieniu czêœci grup allilowych do grup hydro-
ksylowych.

PODSUMOWANIE

W wyniku katalizowanej poliaddycji SA z AGE i BGE
otrzymano szereg polibursztynianów o ró¿nej funkcyj-

noœci (zawartoœci grup allilowych). Utlenianie grup alli-
lowych w odpowiednio dobranych warunkach pozwoli-
³o na uzyskanie poliestrów zawieraj¹cych w ³añcuchach
bocznych funkcyjne grupy hydroksylowe lub karboksy-
lowe. Utlenione poliestry w porównaniu z ich nieutle-
nionymi prekursorami by³y bardziej hydrofilowe. Hyd-
rofilowoœæ ta zale¿a³a od zawartoœci merów z grupami
–OH lub –COOH. Poliestry zawieraj¹ce ponad 60 %
merów z grupami –OH lub 80 % merów z grupami
–COOH ca³kowicie rozpuszcza³y siê w wodzie.
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