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Multihydroksylowe silnie rozgałęzione 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 się wzrost zaintereso
wania wielu ośrodków badawczych polimerami o spe
cyficznej budowie przestrzennej, wśród których dużą 
grupę stanowią dendrymery i polimery silnie rozgałę
zione [1]. W stosunku do polimerów liniowych o podob
nym ciężarze cząsteczkowym charakteryzują się one 
znacznie mniejszą lepkością (co wynika z ich zwartej 
struktury globularnej), dzięki czemu wykazują interesu
jące właściwości Teologiczne. Obecność różnorodnych 
grup funkcyjnych (zwłaszcza grup -OH) stwarza bardzo 
duże możliwości dalszego ich przetwarzania, modyfika
cji i funkcjonalizacji.

Obecnie rośnie zapotrzebowanie na tego typu mate
riały mogące służyć jako wielofunkcyjne środki sieciu
jące, dodatki modyfikujące właściwości Teologiczne, 
składniki środków adhezyjnych, ulepszone powłoki la
kiernicze, hydrożele lub kom pozyty dentystyczne. 
W procesach mineralizacji dendrymery i polimery silnie 
rozgałęzione mogą być wykorzystane jako matryce

przyspieszające albo opóźniające procesy wytrącania so
li mineralnych. Inne dziedziny, w  których powinny one 
znaleźć zastosowanie to biochemia i medycyna, gdzie 
rozgałęzione globularne makrocząsteczki mogą pełnić 
rolę nośników bądź to w  celach diagnostycznych, bądź 
przenoszenia leków.

Dendrymery mają regularną budowę, zatem nie wy
kazują, w  przeciwieństwie do większości syntetycznych 
polimerów, polidyspersyjności ciężarów cząsteczko
wych. Synteza regularnych cząsteczek dendrymerów jest 
procesem wielostopniowym i wymaga blokowania/od- 
blokowania grup funkcyjnych na poszczególnych eta
pach oraz oczyszczania pomiędzy kolejnymi etapami. 
Dlatego też znacznie szersze zastosowanie powinny zna
leźć silnie rozgałęzione polimery (hyperbranched poly
mers), ich synteza na dużą skalę jest bowiem prostsza 
(proces jednostopniowy), a więc tańsza.

Pierwsze syntetyczne polimery rozgałęzione to pro
dukty polikondensacji monomerów typu ABX otrzyma
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ne przez Flory'ego [2]. Obecnie stosowany termin „poli
mery silnie rozgałęzione" wprowadzili dopiero w  1988 
roku Kim i Webster [3].

Istotną cechę polimerów silnie rozgałęzionych stano
wi stopień rozgałęzienia (DB); określa on w  jakim stop
niu budowa danego polimeru odbiega od idealnej budo
wy dendrymeru. Można go przedstawić następująco:

D B  =
SD + ГГ 

I D  +  r r  +  EL
( 1 )

gdzie: L, D, T —  odpowiednio liniowa, rozgałęziona oraz 
końcowa jednostka powtarzalna cząsteczki polimeru.

Stopień rozgałęzienia przybiera wartości przedziału 
0— 1 i wynosi 0 w  przypadku polimeru liniowego, a 1 
w  przypadku idealnego dendrymeru. Wartość DB decy
duje w pewnym stopniu o właściwościach otrzymywa
nych produktów.

Obecnie polimery silnie rozgałęzione otrzymuje się 
przy użyciu wszystkich znanych metod syntezy polime
rów. Obok najszerzej stosowanej polikondensaqi wyko
rzystuje się w  tym celu także zarówno specjalną metodę 
polimeryzacji monomerów winylowych (tzw. proces 
SCVP, czyli Self Condensing Vinyl Polymerization) rozwi
niętą przez Frechet'a [4], jak i polimeryzację z otwarciem 
pierścienia (SCROP, czyli Self Condensing Ring Opening 
Polymerization) stosowaną dotychczas w odniesieniu do 
różnych monomerów cyklicznych [5— 15].

Polimery silnie rozgałęzione i dendrymery zostały 
już obszernie opisane w literaturze przeglądowej [np. 
16— 20]. Najwięcej doniesień odnoszących się do poli
merów silnie rozgałęzionych dotyczy poliestrów otrzy
mywanych z ogólnie dostępnych monomerów na dro
dze zarówno polikondensacji [21—29], jak i polimeryza
cji z otwarciem pierścienia [14, 15], rzadziej natomiast 
badacze zajmują się polieterami [30].

Ostatnio zwrócono szczególną uwagę na multihyd- 
roksylowe polietery uzyskiwane z cyklicznych eterów 
metodą SCROP. Produkty te powinny być bardziej od
porne chemicznie (zwłaszcza na hydrolizę) niż poliestry. 
Takie wielofunkcyjne polimery (poliole) mają duże zna
czenie praktyczne jako substancje wyjściowe do dal
szych syntez oraz jako różnego typu dodatki do miesza
nek polimerowych.

W niniejszym artykule dokonano przeglądu silnie 
rozgałęzionych  polieterów  uzyskiwanych metodą 
SCROP.

O T R Z Y M Y W A N I E  R Ó Ż N Y C H  S I L N I E  R O Z G A Ł Ę Z I O 
N Y C H  P O L I E T E R Ó W  M E T O D Ą  S C R O P

M onom ery cykliczne, z których metodą SCROP 
otrzymuje się polimery rozgałęzione, muszą zawierać 
więcej niż jedną grupę funkcyjną. Frey nazwał takie mo
nomery „latent ABz” (monomery typu АВг o „utajonej" 
funkcyjności) [31—33]. Druga grupa funkcyjna В staje 
się reaktywna dopiero w wyniku oddziaływania grupy 
A z aktywną grupą inicjatora bądź rosnącej makrocząs

teczki. Propagacja zachodzi w  wyniku ataku aktywowa
nej grupy В na grupę A w pierścieniu. Następuje w ów
czas aktywacja grupy В z pierścienia, podczas gdy pod
wieszona grupa В pozostaje nieaktywna. Proces ten ilu
struje w  postaci ogólnej równanie (2). Równanie (3) 
przedstawia ten proces na konkretnym przykładzie 
anionowej polimeryzacji glicydolu.

R - B *
p r o p a g a c ja 1 R - (2)

g d z ie :  ( B ’ — n ie re a k ty w n a  g r u p a  p o d w ie s z o n a ,  ( B ) — g ru p a  
u le g a ją c a  a k ty w a c ji , B *  — g r u p a  u a k ty w n io n a

RO- (K +)
CH

C H jÓ H '

R O - ( 6 h ^ -  CH^
(R1)

(3)
C H jD H '

Istotą procesu prowadzącego do powstawania poli
merów rozgałęzionych są między- i/lu b  wewnątrzcząs- 
teczkowe reakcje przeniesienia aktywnego centrum pro
pagacji B, w  wyniku których wszystkie obecne w ukła
dzie grupy В mogą stać się grupami aktywnymi. Proce
sy propagacji i przenoszenia łańcucha odbywają się 
w  sposób niekontrolowany. Gdy aktywne centrum już 
na etapie inicjowania zostaje przeniesione na podwie
szoną nieaktywną dotąd grupę B, to tworzą się struktu
ry cykliczne (schemat A) [31].

R - B *  +  A ^  -------► +  R B

A:

В  в*
.вч

А;
ч

В , а :
в

Ч в
вл—(

в*

А Ч  В  
В А — (

В *

" А Ч  . . ВR А' .В -Ч в

В *

В
В *  В
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В

В *

Schemat A. Tworzenie się struktur cyklicznych w wyniku nie
kontrolowanych reakcji propagacji i przenoszenia łańcucha 
Scheme A. Creation of cyclic structures as a result of the 
course of uncontrolled propagation and chain transfer reac
tions



POLIMERY 2003, 48, nr 3 165

Metodą SCROP (nazywaną również ROMBP — Ring 
Opening Multibranching Polymerization) polimeryzowano 
wiele cyklicznych monomerów, m.in. o wzorach (I) i (II)

H - < |

(111)

(R: —СМ3; -C H 2CH3; -011)

wykorzystując mechanizm anionowy [6, 7, 34], o w zo
rach (I), (III) i (IV) według mechanizmu kationowego 
[5— 13, 35, 36], a także o wzorze (V) z zastosowaniem 
inicjatorów jonowo-kowalencyjnych [14].

Poliglicydol

Najlepiej poznano grupę polieterów multihydroksy- 
lowych opartą na glicydolu (hydroksymetylooksiranie), 
czyli trójczłonowym cyklicznym eterze (I) stanowiącym 
produkt handlowy wytwarzany w skali przemysłowej; 
może on być polimeryzowany według mechanizmu 
anionowego albo kationowego. Już w roku 1879 Hanriot 
otrzymał pierwsze polimery glicydolu [37], jednak do
piero prace Vandenberga dotyczące polimeryzacji anio
nowej [7] pozwoliły na scharakteryzowanie takich pro
duktów.

Mechanizm anionowy

Vandenberg polimeryzował glicydol wobec typo
wych katalizatorów polimeryzacji anionowej (KOH, 
f-BuOK), otrzymując małocząsteczkowe polimery amor
ficzne. Na podstawie analizy widm 13C NMR stwierdził 
obecność głównie struktur l,4-poli(3-hydroksyokseta- 
nu) z wieloma rozgałęzieniami (VI), a nie 1,3-poliglicy- 
dolu (VII), którego obecności spodziewano się zakłada-

OH CH2OH
4 c h 2- Ć h - c h 2- o 4  4 c h 2- c h - o 4

(VI) (VII)

jąc zupełną bierność obecnych w  cząsteczce monomeru 
grup hydroksylowych w polimeryzacji z otwarciem 
pierścienia.

Vandenberg tłumaczył ten fakt prostym przegrupo
waniem polegającym na przeniesieniu protonu z grupy 
hydroksylowej glicydolu i utworzeniu anionu glicydy- 
lowego [równanie (4)]. Otrzymał on także analogiczne 
produkty w  wyniku polimeryzacji sililowanego glicydo-

Q
#>+ C H ,-CH

CH2OH
B- C fb -  CHO0 В- CH2-  CH- Ol 1

CH2OH ĆlbOS

+ CIb — CII- CIb ■ OH (4)
4Ć / '

4  CH2-  CH- O )- 4  C Ib - C II-C Ib - 0 4
ĆfbOl-I OH

R - C Ib - CH- 00
CH2-  O - SiMe3

R- CIb— CH- O - SiMc2 
CI b -  00

(5)

lu, co wyjaśnił mechanizmem obejmującym przeniesie
nie grupy -SiMe3 z utworzeniem bardziej stabilnego ros
nącego makroanionu [równanie (5)].

Frey w  swoich pracach nad silnie rozgałęzionymi po- 
liglicerolami [32, 33, 38— 40] traktował glicydol jako ty
powy inimer (cząsteczkę pełniącą rolę zarówno inicjato
ra, jak i monomeru), który ulegając propagacji według 
mechanizmu łańcuchowego (z otwarciem pierścienia) 
może jednocześnie inicjować polimeryzację za pośred
nictwem wolnej grupy hydroksylowej. Ten „inimero- 
wy" charakter monomeru można wyeliminować na dro
dze jego powolnego dozowania (techniki często stoso
wanej w  celu uniknięcia niepożądanej cyklizacji); 
w efekcie otrzymuje się związek o wzorze (VIII).

HO OH

(VIII)

Szybka wymiana protonu między grupami hydro
ksylowymi powoduje, że wszystkie grupy OH obecne 
w rosnącej makrocząsteczce są potencjalnymi centrami 
aktywnymi, co prowadzi do statystycznego rozgałęzia
nia. Makrocząsteczka zawiera fragment inicjatora, który 
stanowi jej rdzeń, a jej ciężar cząsteczkowy jest uwarun
kowany molowym stosunkiem monomeriinicjator.
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O b o k  inicjatora typ u  p olio lu , np. trim etylolopropanu  
(T M P ) m o żn a  tu stosow ać inicjator w p row ad zający  d o 
d a tk o w ą  g ru p ę  fu n k cyjn ą  u m o żliw ia ją cą  o trzy m a n ie  
an alogu  d en d ro n ó w  [39]. Takim i g ru p a m i m o g ą  b y ć za 
b lo k ow an e a m in y  lu b  fragm en ty  a lk en ylow e p o zw a la 
jące na zw ią za n ie  silnie rozgałęzion ych  struktur z  katali
tycznie a k ty w n y m i m etalam i przejściow ym i. Frey otrzy
m ał poliglicerole o DB =  0 ,53— 0,59 , M n w  p rzedziale  
2000— 12 000  i o polid ysp ersyjn ości <1 ,5 .

W p ro w a d ze n ie  p rzez Frey'a k o m o n o m eru  p o zw o liło  
na zm n iejszen ie stosu n k o w o  du żej polarności polig lice- 
rolu  (w pływ ającej na jego  rozp u szczaln ość i kom p atybil
ność) bez jednoczesnej z m ia n y  ogólnej funkcyjności pro
du ktu . K o m o n o m e ry  stan ow iły  tlenek prop ylen u  (PO ), 
tlenek etylenu  (E O ), eter a llilo w o g lic y d y lo w y  lub eter 
fe n y lo w o g lic y d y lo w y . K o p o lim er g lic y d o l/P O  oraz g li- 
c y d o l /E O  to potencjalne m ateriały d o  syn tezy  poliureta
n ó w  [39]. W p ro w a d ze n ie  jednostek eteru fe n y low og li- 
cy d y lo w e g o  p o w o d u je  zw ięk szen ie  szty w n o ści łańcu
cha p o lim e ro w e g o , a to w p ły w a  na p o d w y ższe n ie  tem 
peratury zeszk len ia . O b ecn ość d o d a tk o w eg o  w iązania  
a llilo w e g o  w  m akrocząsteczce p o zw a la  na u zysk an ie  
struktur jeszcze bardziej rozgałęzion ych .

Z a tem , w p ro w a d zen ie  o d p o w ie d n io  dobran ych  ini
cjatorów  oraz k o m o n o m e ró w  w  anionow ej p o lim ery za 
cji g licy d o lu  u m o żliw iło  otrzym anie szeregu  w ielo fu n k 
cyjnych silnie rozgałęzion ych  polieterów  o ró żn y m  stop
niu rozgałęzien ia , z  w ie lo m a  rodzajam i gru p funkcyj
n ych , w y k a zu ją c y c h  o d m ie n n e  w ła ściw o ści op tyczn e  
i polarność.

Mechanizm kationowy

P o lim e r y z a c ji  k a tio n o w e j g lic y d o lu  p o ś w ię c o n o  
znaczn ie m niej u w a g i. O g ó ln y  zarys takiej polim eryzacji 
p row adzącej d o  rozgałęzion ych  p o lim e ró w  przedstaw ił 
G oethals [41]. Bardziej szc ze g ó ło w o  b adan o ten układ  
w  Z a k ła d zie  C h em ii P olim erów  C B M iM  P A N  w  zesp ole  
prof. P enczka. Badania te b y ły  kontynuacją w cześn iej
szych  prac nad m e ch an izm em  kationow ej polim eryzacji 
cykliczn ych  eterów.

W  p r zy p a d k u  o k sira n ó w  (tró jczlon ow ych  cyklicz
nych eterów ) stw ierd zo n o, że jeśli polim eryzację katio
n ow ą p ro w a d zi się w  obecności z w ią z k ó w  zaw ierają
cych  g ru p y  h y d r o k sy lo w e  to p rze b ieg a  ona w e d łu g  
d w ó ch  różn ych  m e ch a n izm ó w  w zrostu  łańcucha, m ia 
n ow icie m ech an izm u  a k tyw n eg o  końca łańcucha (А С Е ) 
i m e c h a n i z m u  a k t y w o w a n e g o  m o n o m e r u  ( A M )  
[42— 4 4 ].

G licy d o l, którego cząsteczka zaw iera ju ż g ru p ę h y d 
rok sylow ą, stan ow ił kolejny obiekt prac nad p o lim ery 
zacją z u d zia łe m  a k ty w o w a n eg o  m o n om eru . M o n om er  
ten  p o lim e r y z o w a n o  w  o b e c n o śc i k w a s ó w  L e w isa  
(BF3 • E t2 0 , S n C D  o r a z  k w a s u  p r o t o n o w e g o  
(H P F6 • Et20 ) .  M eto d a m i N M R  (13C , a także 29Si N M R  
w  p rzy p a d k u  p roduktu  sililow an ego) określono m ikro
strukturę p o lim e ró w  w yk orzystu jąc d o  tego celu w id m a  
z w ią z k ó w  m o d e lo w y c h  oraz w id m a  13C  N M R  p o d o b 

n ych p ro d u k tó w  u zy sk a n y ch  p rze z  S p a ssk y 'e g o  [45] 
i V an d en b erg a  [7]. S tw ie r d zo n o  z n a c z n y  u d zia ł (d o  
5 0 % ) d ru go rzęd ow ych  gru p  -O H . Z a ró w n o  propagacja  
w e d łu g  m e ch an izm u  А С Е , jak i reakcje przeniesienia  
z  p olim eru  na m o n o m e r z  u d zia łem  g ru p  h y d ro k sy lo 
w y c h  p o w in n y  p ro w a d zić  jed y n ie  d o  w y stę p o w a n ia  
p ierw szo rzęd ow ych  gru p -O H  w  jednostkach p olim ero 
w y ch  [w zór (VII) oraz rów n an ie (6)]. O becn ość jedn os-

O R

— CI-Ь О  Ć H - C H 2O H- \ 
У

—  C l b O ' '

CH2

C U - C l  I2O H  

c i - b

+

( H O -  z  m o n o m e r u  lub 
je d n o s tk i  p o l im e r o w e j )

O R

H©,

( 6)

C l b O l l

R O - C H - C t b O H

O H  +  "I-I0 "

R O - C I b - C I I -  C l b O I I  (7 )

tek  z  d r u g o r z ę d o w y m i  g r u p a m i h y d r o k s y lo w y m i  
w  produktach polim eryzacji [w zó r (VI)] w y n ik a  z  u d zia 
łu  m ech an izm u  A M  [rów n anie (7)].

Z a ró w n o  p ierw szo - jak i d ru g o rzęd o w e g ru p y  -O H  
m o g ą  dalej u czestn iczyć w  procesie propagacji z  u d zia 
łem  ak tyw n eg o  m o n om eru , co p ro w a d zi d o  rozgałęzień  
[w zo ry  (IX) i (X)].

Ч  с н 2- с н - с н 2- 0 4 т ч с н т - с н - о з п
C H 2 0 —

( I X )  ( X )

D w o rak  i w sp ółp r. [9], stosując te sa m e m e to d y  co 
z e sp ó ł P en czka, określili u d zia ł jedn ostek  rozg ałęzio 
nych (obok  u d zia łó w  jednostek z  p ierw szo - i dru gorzę-. 
d o w y m i gru p am i -O H ) w  polig licyd olach  pow stających  
w  obecności różn ych  inicjatorów  (BF3 • Et20  i SnCU  oraz  
C F3C O O H  i C F 3SO 3H ) w  zm ien n ych  w aru nkach  stęże
nia i tem peratury. Badania o b y d w u  tych g ru p  w ykazały , 
że  kationow a polim eryzacja  g licy d o lu , p o d ob n ie  jak je
go  polim eryzacja  a n ion ow a, p ro w a d zi d o  silnie rozgałę
z io n y c h  p o lie te ró w  o s to su n k o w o  d u ż y c h  ciężarach  
cząsteczkow ych  (M n d o  10 000).

M e t o d ę  k a tio n o w e j p o lim e r y z a c ji  (w  o b e c n o śc i  
BF3 • Et20 )  sto so w a n o  w  pracy [46] d o  syn tezy  silnie  
rozgałęzion ych  p olig licy d o li o ciężarze cząsteczk ow ym  
2000— 2800 , które następnie w y k o rzy sta n o  jako jeden ze  
sk ład n ik ów  m ieszan in  stan ow iących  p o lim ero w e elek
trolity. W y k a za n o , że  w p ro w a d zen ie  d o  polielektrolitu  
rozg ałęzio n ego  m u ltih y d ro k sy lo w eg o  polieteru zam iast  
np. poli(tlen ku  etylenu) p o w o d u je  w zrost p rzew o d n ic
tw a jo n o w eg o  [46].
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O statn io  R oyap p a  i w spółpr. [47] otrzym ali szereg  
a m fifilow ych  k o p olim eró w  o ró żn y m  stop niu  p olarn oś- 
ci w  w y n ik u  k opolim eryzacji g licy d o lu  z  m o n om eram i  
e p o k sy d o w y m i (epich loroh ydryn ą, eterem  izo p rop y lo - 
w o g lic y d y lo w y m , 1 ,2 -ep o k syb u ta n em , tlenkiem  p ro p y 
le n u , e te r e m  g l i c y d o w o f e n y lo w y m )  w  o b e c n o ś c i  
BF3 • E t2 0  jako inicjatora. U z y sk a n o  p olim ery  g w ia ź 
dziste , w  których rd zeń  stan ow ił p o lig licy d o l, a ram iona  
—  bloki k o m o n o m eru .

Poli(hydroksyoksetany)

Inną gru p ą  m u ltih y d rok sy low ych  polieterów , która 
b u d zi także d u że  zainteresow an ie, są p rod u k ty  p o lim e
ryzacji o k seta n ó w  (czteroczłon ow ych  cyklicznych ete
rów ) p o d sta w io n y c h  g ru p ą  h y d ro k sy lo w ą  [rów nanie  

(8)].

O R| polimeryzacja 

R2

R|
CH2-  Ć - CH-j- 0-)iTI

r 2

R i= -O H  R2 = —H [48]
R, = -C H 2OH R2 = -C H 3 [35, 36] 
R i = -C H 2OH R2 = --CH2CH3 [10— 13] 
Ri = -C H 2OH R2 = _CH 2OH [36]

(8)

P oza 3 -h y d ro k sy o k seta n em  (Ri =  - O H ,  R2 =  -H ) ,  
o którym  jeszcze b ęd zie  m o w a , w e  w szystk ich  tych m o 
nom erach w ystęp u je  w  p ołożen iu  3 , oprócz g ru p y  h y d -  
rok sym etylow ej, jeszcze jeden  p o d staw n ik  zastępujący  
atom  w o d o ru . Taka b u d o w a  u n iem ożliw ia  elim inację  
w o d y  z  cząsteczki polim eru , a zatem  i tw orzen ie  w iązań  
p o d w ó jn y ch , jak m a to m iejsce w  p rzy p a d k u  np. p o lim e
ryzacji tlenku p ro p ylen u . W  p orów n an iu  z  poliglicerola- 
m i o tr z y m a n y m i z  g lic y d o lu , p o lim e ry  o m a w ia n y ch  
m o n o m e ró w  (poza  3 -h yd rok syok setan em ) zaw ierają je
d yn ie  p ie rw szo rz ę d o w e  g ru p y  h yd ro k sy lo w e  o takiej 
sam ej reaktyw ności, co jest w a żn e  z  pu n k tu  w id zen ia  
ich w y k o rzy stan ia  d o  dalszej syntezy.

O k se ta n y  p o lim e ry zu ją  n iem al w y łą c zn ie  w e d łu g  
m e ch an izm u  k a tio n o w ego , d latego  opracow an ie m etod  
w y tw a rza n ia  m u ltih y d ro k sy lo w y c h  polieterów  z tych  
m o n o m e r ó w  w y m a g a  w y k o rzy stan ia  zn ajom ości m e 
ch an izm u  kationow ej polim eryzacji cyklicznych eterów  
w  obecności gru p  h yd ro k sy lo w y ch .

Poli(3-hydroksyoksetan)

M a lo c z ą ste c z k o w y  p o li(3 -h y d ro k sy o k seta n ) o trzy 
m a n y  w  w y n ik u  sam orzu tnej polim eryzaq 'i po  raz pier
w sz y  opisali W o jto w icz  i Polak [49]. Z  kolei V andenberg  
sp o lim e r y z o w a ł ten m o n o m e r  z  z a b lo k o w a n ą  gru p ą  
h y d ro k sy lo w ą  (eter trim etylosililow y), stosując jako ka
talizator k a tio n o w y  u k ład  E t3 A l/0 ,5  H 2O  lub г-В изА 1/ 
0,7 Н гО  [48]. U zy sk a ł on rów n ież  (jak to ju ż w cześniej 
w sp o m n ia n o ) m a loczą steczk o w y  p o li(3 -h y d rok sy o k se- 
tan) w  polim eryzacji g licy d o lu . V andenberg p olim ery 
zo w a ł tak że 3 -h yd ro k sy ok seta n  w  obecności k w a só w

p roton ow ych  (h y d rok sy o cto w eg o , o cto w eg o , trifluoro- 
o c to w e g o , tr if lu o r o m e ta n o su lfo n o w e g o ) o trzy m u ją c  
p rodu kty  o ciężarach cząsteczkow ych  ok. 1500— 2000 i o 
ró żn y m  stopniu  rozgałęzienia.

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

P olim eryzacją  3 -e ty lo -3 -(h y d ro k sy m e ty lo )o k se ta n u  
(E H M O X ) za jm o w a n o  się niezależn ie w  d w ó ch  ze sp o 
łach. W  n aszy m  zesp ole  p o lim e ry zo w a n o  E H M O X  sto 
sując BF3 • E t2 0  i CF3S O 3H  jako inicjatory [1 0 ,1 2 ] ; o trzy 
m an o rozp u szczaln e (w  w y b ra n y ch  rozpu szczaln ikach ) 
p rodu kty  o Mn = 1000— 5000  (G P C  oraz M A L D I  TO F  
czyli Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation, Time of 
Flight —  rys. 1). S tw ierd zon o, że  m akrocząsteczki w y stę 
pują g łó w n ie  w  postaci m akrocykli z  jed n y m  od ga łęzie 
niem  na ok. 3— 5 jednostek lin iow ych . Badania struktury

masa, m/г

Rys. 1. Widmo masowe MALDI TOF próbki PEHMOX po 
oczyszczeniu. Warunki polimeryzacji: polimeryzacja w masie, 
[BF3 ■ Et2O]0 = 3,2 ■ 10~3 mol/l. Sygnały głównej serii oligo
merów odpowiadają wartościom mjz = n М ЕИМОХ + M Na 
Fig. 1. MALDI TOF mass spectrum of PEHMOX sample 
after purification. Polymerization conditions: bulk polymeri
zation, [BF3 ■ Et20 ] 0 = 3.2 ■ 10'3 mol/L; signals of the main 
series of oligomers appear at the values m/z = n M EHMOX +

o ra z ce n tró w  a k ty w n y ch  p o lim e ry za c ji w  trakcie jej 
trw ania (m etodą p u lap k ow an ia  jon ó w ) [50] p o zw o liły  
na zap ro p on o w a n ie  m ech an izm u  polim eryzacji. Stw ier
d zo n o , ż e  przebiega ona (tak jak to b y ło  w  p rzy p a d k u  
b a d an eg o  w cześn iej g licy d o lu ) z  u d zia łem  m ech an iz
m ó w  А С Е  i A M . W  w y n ik u  w sp ó łd zia ła n ia  tych m ech a
n izm ów , jak rów n ież  reakcji przeniesienia pow staje m a 
krocząsteczka o w z o rz e  (XI).

Tego typ u  p ro d u k ty  w y k o rzy stan o  jako m akroinicja- 
tory w  syntezie p o lim e ró w  g w ia źd zisty c h , w  których ra
m iona stan ow iły  bloki poli(e -k aprolaktonu ) lub polilak- 
tyd u  [51].
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но

( X I )

Hult i współpr. [11] w  pracach nad polimeryzacją 
EHMOX jako inicjator polimeryzacji kationowej stoso
wali sól sulfoniową (heksafluoroantymonian benzylo- 
tetrametylosulfoniowy). Ciężar cząsteczkowy polimeru 
(Mn) określony metodą GPC wynosi ok. 5000, a metodą 
MALDI TOF —  ok. 2000. W widmach MALDI TOF nie 
zidentyfikowano cyklicznych oligomerów, a analiza 
DSC wykazała, że otrzymano amorficzne polietery 
o temperaturze zeszklenia 54°C. Produkty te były dalej 
wykorzystywane jako makroinicjatory polimeryzacji 
e-kaprolaktonu.

Kontynuując badania polimeryzacji EHMOX [13], 
ten sam zespól określi! wpływ warunków prowadzenia 
procesu (temperatura, użyty inicjator, obecność multi- 
hydroksylowego alkoholu jako rdzenia) na stopień roz
gałęzienia polimerów. Stwierdzono, że głównym czyn
nikiem determinującym stopień rozgałęzienia jest kon
wersja monomeru.

Podobne rezultaty uzyskali autorzy pracy [35] poli
meryzując oksetan podstawiony w  położeniu 3 grupą 
hydroksymetylową. W wyniku polimeryzaq'i 3-metylo- 
-3-(hydroksymetylo)oksetanu (MHMOX) pod w pły
wem różnych stężeń BF3 • Et20 otrzymano małocząs- 
teczkowe polimery, które następnie charakteryzowano 
m etodam i GPC, VPO (Vapour Pressure Osmometry), 
MALDI TOF, NMR i DSC. Ciężary cząsteczkowe pro
duktów w ynosiły 5000— 6600 (VPO) bądź ok. 2000 
(MALDI TOF). W widmie 13C NMR zaobserwowano 
rozdzielone sygnały pochodzące zarówno od czwarto
rzędowego atomu węgla, jak i od atomu węgla grupy 
metylowej. Przypisano je różnym jednostkom struktu
ralnym —  liniowym, rozgałęzionym i końcowym. Wy
sunięto tezę o zależności stopnia rozgałęzienia produktu 
od stężenia katalizatora użytego w polimeryzacji (więk
sze stężenie katalizatora prowadzi do wyższego stopnia 
rozgałęzienia), ale nie znalazła ona potwierdzenia 
w bardziej szczegółowych badaniach.

Wcześniej wielkocząsteczkowe polimery MFIMOX 
otrzymał Vandenberg [36], polimeryzując (podobnie jak 
to było w  przypadku 3-hydroksyoksetanu) sililowany 
monomer w obecności układu г-ВизА1/0,7 H2O, a nas
tępnie odblokowując grupę hydroksylową. W ten spo
sób uzyskano ataktyczny РМНМОХ o temperaturze 
topnienia 165°C, rozpuszczalny w DMSO, DMA i DMF 
w podwyższonej temperaturze. Produktami polimery

zacji wobec kwasu trifluorometanosulfonowego (trifla- 
towego) monomerów niesililowanych były małocząs- 
teczkowe produkty o małej lepkości, ale nie były one 
bliżej charakteryzowane.

Foli[3,3-bis(hydroksymetylo)oksetan] (РВНМОХ)

Wielkocząsteczkowe polimery 3,3-bis(hydroksyme- 
tylo)oksetanu (BFIMOX) otrzyma! Vandenberg polime
ryzując sililowany monomer [36]. Tak zsyntetyzowany 
РВНМОХ wykazuje wysoki stopień krystaliczności i jest 
nierozpuszczalnym (ulega rozpuszczeniu jedynie pod 
wpływem działania kwasów siarkowego i trifluoroocto- 
wego, co powoduje jednak częściową estryfikację poli
meru) analogiem celulozy o wysokiej temperaturze top
nienia (314°C). W porównaniu z celulozą, РВНМОХ jest 
nieco bardziej odporny na hydrolizę w  75-proc. kwasie 
siarkowym. Vandenberg próbował również polimeryzo
wać BHMOX bezpośrednio, stosując kwas triflatowy ja
ko inicjator. Produktami takiej reakcji były małocząs- 
teczkowe oligomery, prawdopodobnie rozgałęzione.

Zagadnieniami związanymi z homopolimeryzacją 
i kopolimeryzacją BHMOX zajmowaliśmy się również 
w  Zakładzie Chemii Polimerów CBMiM PAN [52]. 
W wyniku homopolimeryzacji w  masie lub w 1,2-di- 
chlorobenzenie katalizowanych przez BF3 • Et20 i w  nie
których doświadczeniach w obecności dipentaerytrytu 
jako inicjatora otrzymano nierozpuszczalne w większoś
ci rozpuszczalników małocząsteczkowe polimery (moż
na je rozpuścić jedynie w DMSO i w  kwasach, np. triflu- 
orooctowym i siarkowym). Ciężary cząsteczkowe pro
duktów estryfikowanych bezwodnikiem octowym wy
nosiły 1900—2500.

Kopolimeryzację BHMOX i EHMOX prowadzono 
w obecności BF3 • Et20 lub kwasu triflatowego jako ka
talizatora. Kopolimery analizowano głównie w ich es
tryfikowanej postaci, stosując metody NMR i GPC (M„ = 
1500—2700). Stwierdzono, że zarówno wydajność poli
meru, jak i ciężar cząsteczkowy rosną w  wyniku wy
grzewania produktu na końcowym etapie polimeryza
cji. Określono stopień rozgałęzienia produktów (DB = 
0,2—0,3) oraz znaleziono związek między wartością DB 
a stopniem krystaliczności oznaczonym metodą DSC 
(im większy stopień rozgałęzienia tym polimer bardziej 
amorficzny). Analiza MALDI TOF produktów nieestry- 
fikowanych sugeruje cykliczną strukturę makrocząste
czek, podobnie jak to stwierdzono wcześniej w  przypad
ku homopolimeru EHMOX. Na podstawie badania ki
netyki kopolimeryzacji ustalono, że obydwa komono- 
mery wykazują porównywalną reaktywność.

Inne polietery

Omówione powyżej polietery są produktami polime
ryzacji z otwarciem pierścienia trój- lub czteroczlono- 
wych eterów (odpowiednio, oksiranów albo oksetanów) 
podstawionych grupą hydroksylową. W  literaturze opi
sano również polimeryzację bardziej złożonych mono
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merów, prowadzącą do polieterów o specyficznych 
właściwościach.

Chang i Frechet [34] przeprowadzili polimeryzację 
bisepoksydu [o wzorze (II)] w  obecności inicjatora zasa
dowego (KOH) według mechanizmu zwanego przez 
tych autorów „proton transfer". Na początku zostaje 
oderwany proton grupy OH fenolu, co umożliwia addy- 
cję kolejnej cząsteczki monomeru do grupy fenolanowej 
i otwarcie pierścienia epoksydowego z utworzeniem di- 
meru z drugorzędową grupą alkoholanową. Pomiędzy 
dimerem a monomerem następuje wymiana protonu, 
w  wyniku czego odtwarza się jon fenolanowy. W proce
sie tym brak więc bezpośredniej propagacji z udziałem 
nukleofilowego centrum (drugorzędowego jonu alkoho- 
lanowego), natomiast w  propagacji bierze udział grupa 
fenolanowa utworzona w wyniku aktywacji monomeru. 
Aby taki przebieg był możliwy, reakcja propagacji na 
centrach fenolanowych musi być szybsza niż propagacja 
na drugorzędowych centrach alkoholanowych. Wymia
na protonu pomiędzy centrum alkoholanowym a feno- 
lanowym wynika z różnicy zasadowości obu tych grup 
(рКл grupy fenolanowej ~10, рКл grupy alkoholanowej 
—17).

W opisanym procesie otrzymano produkty o Mn 
w  przedziale 2000—25 000 (GPC) i o Mw wynoszącym 
8000—200 000 (metoda MALLS — Multiangle Laser Light 
Scattering). Polietery te zawierają grupy epoksydowe 
i/lub  grupy hydroksylowe, mogą więc stanowić poten
cjalne środki adhezyjne lub składniki lakierów.

Oprócz omawianych prac, w  literaturze można zna
leźć jeszcze wiele przykładów polimeryzacji glicydolu 
lub hydroksyoksetanów, w  których grupa hydroksylo
wa została wcześniej zablokowana; polimeryzacja taka 
prowadzi jednak do produktów z liniowym łańcuchem 
głównym.

WŁAŚCIWOŚCI I ZASTOSOWANIE MULTIHYDROKSY-
LOWYCH SILNIE ROZGAŁĘZIONYCH POLIETERÓW

Jak już wspomniano na wstępie, polimery silnie roz
gałęzione charakteryzują się właściwościami odmienny
mi od właściwości polimerów liniowych i zależnymi od 
stopnia rozgałęzienia. Cechuje je zwarta, globularna bu
dowa, a w  konsekwencji brak splątań makrocząsteczek 
działających jak fizyczne usieciowanie w  polimerach li
niowych; zatem polimery rozgałęzione stanowią niezbyt 
twarde materiały. Ogólnie biorąc, są one amorficzne, 
gdyż rozgałęzienia przeciwdziałają krystalizacji. Postać 
ich zależy jedynie od temperatury zeszklenia — polime
ry o wysokiej Ts to materiały kruche, natomiast polime
ry z niską wartością Ts są oleistymi cieczami.

Obecność określonych grup funkcyjnych wprowadza 
dodatkową modyfikację właściwości. Poliglicerole za
wierające wiele grup hydroksylowych są dobrze roz
puszczalne w  wodzie, podczas gdy poli(3-hydroksyme- 
tylooksetany), prawdopodobnie ze względu na silne 
wiązania wodorowe wewnątrz- i międzycząsteczkowe,

wykazują ograniczone oddziaływania z rozpuszczalni
kami, co jest przyczyną ich złej rozpuszczalności 
[10— 14,35,36,52].

Wielofunkcyjne polietery rozgałęzione mogą być w y
korzystane bezpośrednio jako różnego typu środki sie
ciujące [53—55] oraz dodatki i modyfikatory do kompo
zytów  polim erowych (np. ulepszające mieszalność 
składników mieszanin polimerowych lub zmieniające 
właściwości reologiczne) [53].

Duża zawartość grup funkcyjnych stwarza również 
możliwość wykorzystania polieterów rozgałęzionych, 
zwłaszcza polioli, jako substratów w syntezie kopolime
rów o różnej budowie i właściwościach. Są one doskona
łym rdzeniem w polimerach gwiaździstych, w  których 
ramiona o bardzo odmiennym charakterze chemicznym 
mogą zostać dobrane pod względem dalszego wykorzy
stania. Wychodząc z poligliceroli otrzymanych w  wyni
ku jonowej polimeryzacji glicydolu i stosując metodę 
core-first (najpierw rdzeń) otrzymano szereg polimerów 
gwiaździstych, w  których ramiona stanowiły bloki po- 
li(tlenku etylenu), poli(tlenku propylenu), poli(e-kapro- 
laktonu) lub poli(akrylanu metylu) [32]. Takie polimery 
gwiaździste mogą być wykorzystywane do wytwarza
nia hydrożeli, materiałów biodegradowalnych bądź ja
ko makroinicjatory polimeryzacji rodnikowej metodą 
ATRP [32].

Interesującą grupą materiałów są polimery ciekło
krystaliczne syntetyzowane na podstawie rozgałęzione
go szkieletu. Na przykład otrzymano ciekłokrystaliczne 
polimery przyłączając (poprzez giętki alkilowy łącznik) 
grupy mezogeniczne do makrocząsteczek poliglicerolu
[56] (schemat B).

Schemat B. Struktura funkcjonalizowanego silnie rozgałęzio
nego polimeru ciekłokrystalicznego (prostokąty oznaczają gru
py mezogeniczne)
Scheme В. A structure of functionalized liąuid-crystalline hy- 
perbranched polymer (rectangles mark mesogenic units)

Częściowa estryfikacja poliglicerolu kwasami tłusz
czowymi doprowadziła do otrzymania struktur typu 
core-shell — amfifilowych makrocząsteczek z hydrofobo
wą otoczką i hydrofilowym rdzeniem (wynikającym 
z obecności pozostałych nieprzereagowanych grup 
-OH) [57]. Takie „molekularne nanokapsuły" (rys. 2) nie 
wykazują agregacji w  rozcieńczonych roztworach i sta
nowią „odwrócone micelle". Mogą one być wykorzysty
wane do transportu rozpuszczalnych w wodzie cząstek



170 POLIMERY 2003,48, nr 3

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie molekularnych „nano- 
kapsuł" na podstawie poliglicerolu estryfikowanego kwasami 
tłuszczowymi i zawierającego cząstkę barwnika 
Fig. 2. Schematic presentation of molecular „mnocapsules" 
based on polyglycerol esterified with fatty acids and contai
ning a particle of dye

ze środowiska wodnego do apolarnego, np. barwników 
do rozpuszczalnika lub do matrycy polim erowej. 
W przeciwieństwie do dendrymerów, oddziaływania 
z „cząstką-gościem" mają charakter jedynie oddziały
wań wodorowych i polarnych, zatem „cząstka-gość" 
może być łatwo uwolniona na drodze hydrolizy wiązań 
estrowych, tzn. degradacji „nanokapsuly" w  wyniku 
usunięcia hydrofobowej otoczki.

Rozgałęzione polietery są potencjalnymi alternatyw
nymi produktami w stosunku do innych rozgałęzionych 
polimerów wykorzystywanych w  wielu nowych dzie
dzinach, takich jak mikroelektronika [58,59], optyka nie
liniowa [60], lub kataliza [61]. Wszystkie te przykłady 
już istniejących i m ożliwych zastosowań otwierają 
przed rozgałęzionymi polieterami szerokie perspekty
wy rozwoju we współczesnej nauce o polimerach.

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