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SINTEZA ESTAR-SILOKSANSKIH
MULTIBLOK KOPOLIMERA

U radu je opisana sinteza blok kopolimera sa poli(butilentereftalatnim) tvrdim
segmentima i poli(dimetilsiloksanskim) mekim segmentima. Cilj rada je da se
ispita i proveri da li je primenijiva klasi¢na metoda dvostepene transesterifikaci-
je/polikondenzacije u rastopu, koja se koristi za dobijanje estar-etarskih blok
kopolimera i u sluCaju estar-siloksanskih blok kopolimera. Posto reaktant koji
sadrZi siloksansku komponentu moZe da ima razliCite zavrSne grupe, ispitana
Su dva karakteristicna sluCaja: a) reaktant sa estarskim zavrSnim grupama, di-
metil-estar o, w-dikarboksipropil-poli(dimetilsil oksana), i b) reaktant sa hidrok-
silnim zavrsnim grupama, o, w-dihidroksi-poli(propilenoksid—di metilsiloksan—
propilenoksid).

Sintetizovane su tri serije kopolimera, pri Eemu su kao reaktanti koris¢eni po-
li(dimetilsiloksani) sa estarskim (dve serije) i hidroksilnim zavrsnim grupama.
Struktura i sastav kopolimera odredeni su H NMR spektroskopijom. PredloZen
je mehanizam, odnosno redosled reakcionih koraka koji vode formiranju kopo-

limera.

Blok kopolimeri — u slu¢aju da blokove ¢ine neme-
Sljivi (nekompatibilni) polimeri — pokazuju osobine karak-
teristicne za tzv. termoplastiéne elastomere, tj. oni
poseduju istovremeno svojstva i hemijski umrezenih
elastomera, i tipiénih termoplasti¢nih materijala. Ovakvo
ponasanje je posledica pomenute nekompatibilnosti, Sto
dovodi do segregacije faza i stvaranja dvofazne mikros-
trukture. Tu strukturu Cine tzv. meki segmenti sa niskom
temperaturom ostakljivanja, Tg, i tzv. tvrdi segmenti koji
mogu da grade agregate ili da kristaliSu.

Najdetaljnije istrazenu grupu ovakvog tipa blok ko-
polimera Cine estar—etarski blok kopolimeri [1,2], kod
kojih su estarski blokovi tvrdi segmenti, a etarski se po-
javljuju u ulozi mekih segmenata. Posto poli(siloksani)
imaju Citav niz osobina — niska Tg, visoka termi¢ka stabil-
nost, hidrofobnost i mnoge druge [3] — po kojima se
znatno razlikuju od ostalih polimernih materijala, to je
vrlo zanimljivo ispitati ponasanje i osobine blok kopoli-
mera sa siloksanima u ulozi mekih segmenata. Tako je,
od 1990. godine naovamo, objavljen izvestan broj rado-
va koji se bave ovom problematikom — sintezom i karak-
terisanjem blok kopolimera sa poli(siloksanima) kao
mekim segmentima [4—13].

U ovom radu opisana je sinteza blok kopolimera
sa poli(butilentereftalatnim) tvrdim segmentima i poli(di-
metilsiloksanskim) mekim segmentima. Namera je bila
da se ispita i proveri da li je ve¢ klasi¢ha metoda dvoste-
pene transesterifikacije/polikondenzacije u rastopu, koja
se koristi za dobijanje estar—etarskih blok kopolimera
[1,2] primenljiva i u slucaju estar-siloksanskih blok ko-
polimera. Posto reaktant koji sadrzi siloksansku kompo-
nentu moze da ima razli¢ite krajnje grupe, ispitana su
dva karakteristiCcha sluaja: a) sa estarskim zavrSnim
grupama, reaktant: dimetil-estar a,w-dikarboksipropil-
poli(dimetilsil oksana), i b) sa hidroksilnim zavrénim gru-
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pama, reaktant: a,w-dihidroksi—poli(propilenoksid-di
metilsiloksan—propilenoksid).

Kopolimeri dobijeni polazeéi od poli(siloksana) sa
estarskim zavrénim grupama oznaceni su u radu skrace-
no kao TPES kopolimeri, a oni dobijeni polazedi od po-
li(siloksana) sa hidroksilnim zavrSnim grupama, kao
TPEES kopolimeri.

REAKTANTI | OSTALI KORISCENI MATERIJALI

Dimetil-estri  a,w-dikarboksipropil-poli(dimetilsil
oksana), PDMS-CPE, sintetisani su u nasoj laboratoriji
[14]. Molarne mase sintetisanih metil-estarskih pretpoli-
mera, Mp, izraCunate iz odgovarajuéih TH NMR spektara,
iznosile su: 550, 870, 1030, 11902170 g/mol [10,11].

o, w-dihidroksi—poli(propilenoksid — dimetilsiloksan
— propilenoksid), PPO-PDMS-OH, nabavljen je od firme
ABCR GmbH and Co. KG., Nemacka, i pre sinteze je
osusen iznad molekulskih sita (4A). "H NMR spektrosko-
pija je pokazala da je njegova molarna masa 2930
g/mol, pri ¢emu je molarna masa centralnog siloksan-
skog bloka 1100 g/mol, a molarna masa terminalnih pro-
pilenoksidnih blokova 915 g/mol [13].

Dimetiltereftalat, DMT, koji je nabavljen od firme

Merck, U.S.A., preciséen je prekristalizacijom iz apsolu-
tnog etanola.

1,4-Butandiol, BD, koji je nabavljen od firme Fluka,
Svajcarska, prediséen je vakuum destilacijom i do sinte-
ze je Guvan iznad molekulskih sita (4A).

Katalizator, titan(IV)-butoksid, Ti(OBu)4, nabavljen
od firme Aldrich, U.S.A., kori§éen je kao rastvor u suvom
n-butanolu (1:9 Vol.).

Termicki stabilizator, N,N'—difenil-p—fenilendiamin,
DPPD, nabavljen od firme Bayer, Nemacka, pre upotre-
be je susen i sprasen u avanu.

Deuterisana trifluorosiréetna kiselina, CF3COQOD,
koja je koris¢ena kao rastvara¢ za NMR spektroskopiju,
nabavljena je od firme Aldrich, U. S. A..

Hloroform, p.a., koji je koriséen za ekstrakciju, na-
bavljen je od firme Zorka-Sabac i pre upotrebe je predi-
Séen destilacijom.
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OPIS POSTUPAKA KARAKTERIZACIJE

"HNMR

"H NMR spektri TPES i TPEES, snimljeni su u ras-
tvoru CFsCOOD, na instrumentu Varian Gemini-200, pri
jadini polja od 200 MHz. Rastvarac je istovremeno Kkori-
§&en i kao interni standard.

U 'H NMR spektru TPES javljaju se signali na & =
0.19 do 0.46 ppm koji poti¢u od Si—-CHz protona, i signa-
lina d = 0.93, 1.82i2.54 ppm koji poti¢u od metilenskih
protona iz n—propilenske grupe PDMS-a. Na & = 8.16
ppm javlja se signal od aromati¢nih protona. Signali na &
= 2.10i 4.57 ppm poti¢u od centralnih i terminalnih me-
tilenskih protona iz ostataka 1,4-butandiola u tvrdim se-
gmentima, a signali na = 1.96i 4.32 ppm od centralnih
i terminalnih metilenskih protona iz ostataka 1,4-butan-
diola u mekim segmentima. Signali veoma slabog inten-
ziteta, na 6 04.00 ppm poti¢u od protona iz -CH20H,
odnosnho ~COOCHz zavrénih grupa.

U 'H NMR spektrimaTPEES uzoraka javljaju se si-
gnali na & = 0.16 do 0.43 ppm koji poti¢u od Si-CHzs
protona. Signali na & = 0.91 ppm poti¢u od metilenskih
protona vezanih za silicijum, a na 1.78 ppm od unutra-
Snjih metilenskih protona iz n—propilenske grupe. Proto-
ni iz —CHzs grupe propilenoksida daju signal na 6 = 1.25
ppm. Signali na & = 3.74 i 3.91 ppm poti¢u od metilen-
skih protona iz propilenoksida, metilenskih protona iz n—
propilenske grupe (vezanih za kiseonik) i -CH- protona
iz propilenoksida. Na & = 8.13 ppm javlja se signal od
aromatiénih protona. Protoni iz unutrasnjih metilenskih
grupa, koje poticu od ostataka 1,4-butandiola, daju si-
gnal na & = 2.06 ppm, dok signal na & = 4.54 ppm poti-
¢e od terminalnih metilenskih protona iz ostataka 1,
4—butandiola.

Ekstrakcija TPES i TPEES u hloroformu

Uzorci sintetisanih TPES i TPEES (oko 0.15 g) ek-
strahovani su u hloroformu (500 cm3). Ekstrakcija je
izvedena u Soxhlet—-aparaturi, u trajanju od sedam dana.
Iz ekstrakta je rastvaraé odstranjen uparavanjem uz pri-
menu vodene vakuum-pumpe, a zatim su i rastvorna i
nerastvorna frakcija suSene 5 h u susnici sa ventilato-
rom, na temperaturi od 105°C. Nakon susenja je merena
masa rastvorne i nerastvorne frakcije, a zatim su analizi-
rane "H NMR spektroskopijom u cilju odredivanja sasta-
va i srednje duzine segmenata u svakoj od frakcija.

SINTEZA TPES | TPEES KOPOLIMERA

Kao sto je ved reCeno u uvodnom delu, primenjen
je postupak dvostepene transesterifikacije/polikonden-
zacije U rastopu, i to pod ranije, u nasoj laboratoriji odre-
denim i na drugom mestu opisanim [9,13], optimalnim
uslovima. Generalno se ovaj postupak sastoji u slede-
éem: u stakleni reaktor, uronjen u visokotemperaturno
uljno kupatilo, i opremljen magnetom za mesanje, slavi-
nom za uvodenje azota — koja je istovremeno sluzila i
kao prikljuéak za vakuum pumpu — termometrom i kon-
denzatorom, unosene su izracunate koli¢ine reaktanata:
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DMT, BD i siloksanski reaktant — u zavisnosti od sinteze,
to je bio PDMS-CPE ili PPO-PDMS-OH - kao i prva por-
cija rastvora katalizatora (60 mas% od ukupne koli¢ine).
Prvi deo reakcije izvoden je pri atmosferskom pritisku,
ha temperaturi koja je postepenc podizana od 160°C do
240°C, i u atmosferi azota. U ovoj fazi, koja je trajala 1.5
do 2 sata, oslobadao se i odmah destilovao metanol.

U drugoj fazi, koja je sledila neposredno na prvu,
dodavan je ostatak rastvora katalizatora (40 mas%,), kao
i termiCki stabilizator. Reaktor je zatim prikljuéivan na va-
kuum liniju (0.5 mm Hg, odnosno 67 Pa), a temperatura
odrzavana na 240-250°C. U drugom delu sinteze izdva-
jao se butandiol i, manje ili viSe uspesno, odstranjivao iz
reakcione smese, zahvaljujuéi radu pod snizenim pritis-
kom. Posle oko 4.5 sata odigravanja reakcije, dobijeni
rastop je lagano ohladen u atmosferi azota do sobne
temperature, a zatim je ohladeni i oévrsli uzorak vaden iz
reaktora.

REZULTATI

TPES kopolimeri. U ovoj grupi kopolimera kori-
Séeni su kao reaktanti poli(dimetilsiloksani) sa zavrénim
estarskim grupama, PDMS-CPE. Molski odnos reaktan-
ta sa hidroksilnom grupom (BD) prema reaktantima sa
metilestarskom grupom (DMT i PDMS-CPE) iznosio je
1.45. Ukupna koncentracija katalizatora je iznosila 2.5
mmol katalizatora po 1 mol estara (DMT + PDMS-CPE),
a termi¢kog stabilizatora 0.5 mas% na ukupnu koli¢inu
reaktanata. Uradene su dve serije kopolimera, A1iA2. U
seriji A1, maseni odnos tvrdih poli(butilentereftalatnih)
prema mekim poli(dimetilsiloksanskim) segmentima je
bio konstantan i iznosio je 57/43, a varirana je duzina, tj.
molarna masa mekog segmenta, i to od 550 do 2170
g/mol (Tabela |, uzorci TPES-A1-1 do 4). U seriji A2, du-
zina mekog segmenta, odnosno njegova molarna masa,
je bila konstantna i iznosila je 1030 g/mol, a variran je
maseni odnos tvrdi/meki segmenti, i to od 70/30 do
40/60 (Tabela |, uzorci TPES-A2-1 do 5). Kao primer,
sastav reakcione smese za uzorak TPES-A1-3, izgledao
je ovako: 19.4 g DMT, 14.84 g BD, 16.3 g PDMS-CPE.

Struktura reaktanata, kao i dobijenog finalnog proi-
zvoda, za sluCaj TPES kopolimera prikazane su ha
Shemi 1.

Struktura i sastav dobijenih kopolimera kontrolisani
su preko rezultata dobijenih "H NMR spektroskopijom.
Za primer, Slika 1 daje spektar uzorka TPES-A1-3.

Tim putem bilo je moguée odrediti maseni udeo
tvrdih segmenata u kopolimeru, srednji stepen polimeri-
zovanja unutar tvrdih segmenata, p, srednji broj osnov-
nih motiva (tvrdi + meki segment) u kopolimeru, n, kao i
srednje molarne mase, Mn. Sve ove vrednosti date su u
Tabeli 1.

Testom ekstrakcije odreden je maseni udeo ras-
tvorne odnosno nerastvorne frakcije u kopolimeru (jer je
polibutilen tereftalatni homopolimer nerastvoran, a
PDMS-CPE, i PPO-PDMS-0OH su rastvorni u hlorofor-
mu), a zatim je za obe frakcije, na osnovu sprovedene
"H NMR spektroskopske analize, izratunat maseni udeo
mekih siloksanskih segmenata, kao i sredniji stepen poli-
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Slika 1. "H NMR spektar, uzorak TPES-A1-3
Figure 1. 'H NMR spectrum, sample TPES-A1-3

merizovanja unutar tvrdih blokova p. Ovi rezultati dati su
u Tabeli 3, serije A1 i A2.

Svi izneti rezultati ukazuju da su postupkom dvos-
tepene transesterifikacije/polikondenzacije i ovde, kao i
kod estar—etarskin kopolimera, dobijeni pravi blok,
odnosno multiblok kopolimeri.

TPEES kopolimeri. Ovde je u ulozi siloksanskog
reaktanta bio poli(dimetilsiloksan) sa zavrSnim hidroksil-
nim grupama, PPO-PDMS-OH. Sada je molski odnos
reaktanata sa hidroksilnim grupama (BD i PPO-PDMS-
OH) prema reaktantu sa metilestarskim grupama (DMT)
bio 1.40, a koncentracija katalizatora 2 mmol Ti(OBuU)4
po 1 mol DMT. Koli¢ina termi¢kog stabilizatora bila je is-

ta kao i kod TPES kopolimera — 0.5 mas% na ukupnu
koli¢inu reaktanata. U svim sintezama koriséen je PPO-
PDMS-OH molarne mase od 2930 g/mol. Maseni udeo
PPO-PDMS-OH se menjao (povecavao) od 40 do 60
mas%. Uzorci iz ove serije su u Tabeli 2 oznaéeni sa
TPEES-1 do 4. Tako je na pr., sastav reakcione smese
za uzorak TPEES-1, bio sledeéi: 15.27 g DMT, 9.92 ¢
BD, 10.55 g PPO-PDMS-OH.

Shemom 2 prikazana je sinteza TPEES kopolime-
ra.

Kao i kod TPES kopolimera, i ovde su struktura i
sastav kontrolisani 'H NMR spektroskopijom. Slika 2,
kao primer, daje spektar uzorka TPEES-1.
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Tabela 1. Hemijski sastav i molarne mase TPES kopolimera

Table 1. Chemical composition and molar masses of TPES copolymers

Mn Udeo PBT-segmenata® 0 " Mn TPES
Uzorak PDMS-CPE al mas.% pa) (NMR),
g/mol mas. %" (NMR) (NMR) (NMR) M g/mol
Serija A1
TPES-A1-1 550 59.2 3.5 3.8 10.6 15400
TPES-A1-2 870 570 59.1 5.4 5.9 7.9 17700
TPES-A1-3 1190 ' 60.0 7.3 8.3 4.9 15200
TPES-A1-4 2170 62.9 13.2 16.9 1.3 8300
Serija A2
TPES-A2-1 70.0 76.2 11.2 15.4 5.5 25000
TPES-A2-2 60.0 69.5 7.2 11.0 9.9 34650
TPES-A2-3 1030 55.0 58.7 5.9 6.8 13.6 35000
TPES-A2-4 50.0 53.3 4.8 55 10.3 23670
TPES-A2-5 40.0 39.2 3.2 3.1 5.9 10600
#Zadat sastavom reakcione smese
CH CH CH
9 9 3 3 | 3
Hsc-O—C—©—C—O—CH¢, + Ho—(cnz)-pH + Ho—(-cle—CHz—o)-;(cnz);sli—o Sli—- Sli—-(CHg)-a-(O—CHg—(i)HmOH
CHg CHs CHy /x CH, CHs
DMT BD PPO-PDMS-OH
Ti(OBu),

CHs CHs

0 0o 0 o} THa |
g—@——c‘é—o—(—cm};o g—@—g—o—(clm—cm—-o)—“‘-cm);sii—o Sli— Si—(CHZ)—s(O—CHz—(l)H —
CHy CHy

p
Tvrdi segment (PBT)

Shema 2. Sinteza TPEES kopolimera
Scheme 2. Synthesis of TPEES copolymers

Snimljeni spektri omogudili su izratunavanje ma-
senih udela tvrdih segmenata u kopolimeru, kao i sre-
dnjeg stepena polimerizovanja, p, unutar tvrdih
segmenata. Rezultati su dati u Tabeli 2.

Test ekstrakcije dao je ukupni maseni udeo ras-
tvorne, odnosno nerastvorne frakcije u kopolimerima,
kao i masene udele mekih segmenata i srednji stepen
polimerizovanja za tvrde segmente, p, i to za obe frakci-
je, i rastvornu i nerastvornu. Ovi rezultati prikazani su u
Tabeli 3.

Zakljuéak bi i ovde bio isti, kao i kod serija A1 i A2:
rezultati pokazuju da su dobijeni pravi multiblok kopo-
limeri.

O MEHANIZMU FORMIRANJA TPES | TPEES
KOPOLIMERA

Rezultati prikazani u ovom radu su snazna potpora
zaklju¢ku da dvostepena katalizovana transesterifikaci-

502

CH; /x CH, CHs Jq

n
Meki segment (PPO-PDMS)

ja/polikondenzacija u rastopu daje prave multiblok kopo-
limere polibutilentereftalata i polidimetilsiloksana. Na
oshovu ovih rezultata, kao i nekih drugih, jos neobjavlje-
nih, moguce je predloziti slede¢i mehanizam i redosled
odvijanja reakcija dobijanja kopolimera TPES i TPEES:
a) TPES kopolimeri. Eksperimentalno je utvrdeno
da se u prvoj fazi reakcije izdvaja metanol. To je dokaz
za reakciju transesterifikacije, u kojoj jedan teze isparljivi
u estrima koji su prisutni u reakcionoj smesi, a prisutni
su tereftalni i poli(siloksanski) estar. Kvantitativha mere-
nja su pokazala da koli¢ina izdvojenog metanola u svim
sintezama iznosi 80-90, pa i viSe procenata, od teorijske
koli¢ine. Osim toga, pocetni molski odnos reaktanta sa
hidroksilnom (BD) prema reaktantima sa metilestarskim
(DMT, PDMS-CPE) grupama, iznosio je 1.45, i konaéno,
tokom odvijanja prve faze reakcije nije registrovano (vi-
zuelno) neko znadajnije povedanje viskoznosti reakcione
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Slika 2. "H NMR spektar, uzorak TPEES—1
Figure 2. 'H NMR spectrum, sample TPEES-1
Tabela 2. Hemijski sastav TPEES kopolimera
Table 2. Chemical composition of TPEES copolymers
Mn Udeo PBT-segmenata ) b
) k PE-PDMS)-OH @
zora (PE-PDMS) mas.%" mas.% (NMR) P (NMR)

TPEES-1 2930 60.0 58.3 20.9 19.4

TPEES-2 55.0 52.8 17.0 15.7

TPEES-3 50.0 50.0 13.9 13.9

TPEES—4 40.0 37.2 9.2 8.3

9Zadat sastavom reakcione smese

Tabela 3. 'H NMR analiza rastvornih i nerastvornih frakcija uzoraka TPES | TPEES
Table 3. '"H NMR analysis of the soluble and unsoluble fractions of TPES and TPEES samples

Rastvorno/ Rastvorna frakcija Nerastvorna frakcija
Uzorak Nerastvorno, mas.% mekih p mas.% mekih p
nadeno, % segmenata na Shemi1i2 segmenata na Shemi1i2
TPES, Serija A1
TPES-A1-1 69.1/30.9 42.6 3.6 35.4 4.2
TPES-A1-2 33.1/66.9 82.2 0.9 16.5 13.8
TPES-A1-3 31.7/68.3 87.2 0.8 11.3 22.8
TPES-A1-4 37.4/62.6 90.7 1.1 6.2 52.2
TPES, Serija A2
TPES-A2-1 19.0/81.0 83.0 1.2 13.2 18.2
TPES-A2-2 24.5/75.5 78.6 1.7 18.3 15.0
TPES-A2-3 41.6/58.4 65.6 2.9 17.5 20.4
TPES-A2-4 38.6/61.4 89.2 0.9 31.0 10.0
TPES-A2-5 41.2/58.8 86.3 0.8 58.0 3.1
TPEES
TPEES— 38.6/61.4 87.6 2.0 18.7 61.5
TPEES-2 42.8/57.2 88.4 1.8 18.7 61.5
TPEES-3 38.9/61.1 89.3 1.7 25.2 40.7
TPEES—4 — — — — —
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smese, za razliku od druge faze, u kojoj dolazi do enor-
mnog povedéanja. Ova tri nalaza (koli¢ina izdvojenog me-
tanola, molski odnos i viskoznost smese) mogu se
dovesti u sklad, jedino ako se predpostavi da se, prvo, i
PDMS-CPE transesterifikuje, a ne samo DMT, i drugo,
da novonastali butilen-estri takode uestvuju u transes-
terifikaciji uz oslobadanje metanola, pri é¢emu nastaju oli-
gomeri, verovatno di— tri- i tetrameri. Nastanak visih
oligomera je malo verovatan, jer bi se to odrazilo na vis-
kozitet smese. Formiranje oligomera prestaje kada se
potrose svi metilestri.

Zakljuéak je da se reakciona smesa po zavrsetku
prve faze reakcije sastoji od molekula koji na krajevima
nose skoro iskljuéivo BD ostatke, i da je u pitanju smesa
monomera i nizih oligomera. Dalje odvijanje reakcije
transesterifikacije/polikondenzacije zavisi od efikasnosti
udaljavanja butandiola iz reakcione smese u drugoj fazi.
To je upravo i razlog da se druga faza izvodi pod snize-
nim pritiskom. Drugim redima, rast kopolimernih lanaca
je moguc¢ sve dok je moguce udaljavanje BD iz smese.

b) TPEES kopolimeri. Posto se i ovde u prvoj fazi
reakcije kvantitativno izdvaja metanol, to znadi da se
odvija tranesterifikovanje. Razlika je u odnosu na slucaj
a), sto ovde, s obzirom na sastav reakcione smese, jedi-
no DMT moze da bude transesterifikovan. Reagens tran-
sesterifikacije je, sasvim sigurno, BD, ali to je i PPO-
PDMS-OH, jer i on poseduje hidroksilnu, C-OH grupu.

Visok procent izdvojenog metanola i karakteristicni
molski odnos reaktanata sa —-OH prema reaktantima sa
metilestarskim grupama od 1.40, opet ukazuje na stvara-
nje oligomera, pa je zakljuéak da se i ovde reakciona
smesa sastoji od nizih oligomera na kraju prve faze reak-
cije. Dalje odvijanje i zavrdetak reakcije su identi¢ni veé
opisanom toku dogadanija za slu¢aj TPES kopolimera.

PredloZeni mehanizam formiranja TPES i TPEES
kopolimera moze, veoma uproséeno, da se prikaze
Shemom 3.
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SYNTHESIS OF ESTER-SILOXANE MULTIBLOCK COPOLYMERS

(Scientific paper)

Vesna V. Anti¢, Marija V. Vu¢kovié¢, Milutin N. Govedarica

ICTM — Center for Chemistry, Department of Polymer Materials, Belgrade, Serbia and Montenegro

It was shown that the two-stage transesterification/polycondensation reaction
in the melt, can successfully be applied for the preparation of poly(butylene
terephtalate—dimethylsiloxane) multiblock copolymers. Three series of co-
polymers were synthesised, using poly(dimethylsiloxanes) bearing ester (two
series) and hydroxy —end groups as reactants. The structure and composition
of the obtained copolymers were determined by H NMR spectroscopy. A me-
chanism, i.e. an order of reaction steps, involved in the preparation of the co-

polymers, was suggested.
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