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Фосфоровмісні поліестери можуть бути використані у біомедичній галузі, оскільки 
володіють широким спектром властивостей. Наявність у структурі макроланцюга поліестера 
фосфатної групи робить їх придатними для іонного зв’язування органічних речовин, що 
проявляють основні властивості. Розроблено методику гідролізу етилфосфатної групи 
поліестеру, підтверджено виділення етанолу як побічного продукту реакції методом газової 
хроматографії, встановлено оптимальні умови проведення гідролізу бічного ланцюга 
поліестеру, зі збереженням основного ланцюга фосфоровмісного поліестеру. 
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Вступ 
В останні роки полімери на основі фосфору 

були широко вивчені [1–4], оскільки вони демонст-
рують дуже незвичайні та цікаві властивості [5]. 
Фосфоровмісні матеріали можуть бути використані 
для широкого спектру технологічних застосувань 
[6]. Наприклад, їх широко використовують у про-
мисловості, зокрема для зв’язування металів [7–9]. 
Матеріали на основі фосфору демонструють ком-
плексоутворювальні властивості, їх використо-
вують як диспергатори, інгібітори корозії [10, 11]. 
Також вони беруть участь у вогнестійкості [12, 13], 
де фосфор, як відомо, особливо корисний. Важливе 
промислове застосування пов’язане з їх викорис-
танням у біомедичній галузі [14], оскільки вони 
біодеградабельні та біосумісні.  

Для науковців значний інтерес представ-
ляють поліестери на основі дикарбонових α-аміно-
кислот, також їх ще називають псевдополіаміно-
кислотами [15–17]. Вони володіють певними вага-
ми над синтетичними поліамінокислотами завдяки 
особливості їх структури, а саме з’єднання аміно-
кислотних ланок у основному ланцюзі макромоле-
кул через естерний зв’язок. Така структура забезпе-
чує відсутність імунної відповіді з боку організму. 
Крім того, спорідненість до природних полімерів 
забезпечує біодеградабельність, біосумісність та 
нетоксичність [18].  

В межах цього дослідження реалізовувалось 
завдання функціоналізувати поліестери, що отри-
мані шляхом активованої поліконденсації за реак-
цією Стегліха на основі N-похідних глутамінової 

кислоти з діолами поліоксиетиленового ряду, в 
структуру яких попередньо було введено етилфос-
фатну групу. Метою цієї роботи є дослідження 
гідролізу етилфосфатної групи фосфоровмісних 
поліестерів, отриманих на основі мінової кислоти, 
що здатні зв’язувати органічні молекули, що вияв-
ляють властивості основ.  

 
Матеріали та методи досліджень 

Синтез фосфоровмісних поліестерів з етил-
фосфатною групою (ЕФП) проводили за мето-
дикою, наведеною в [19]. Структуру отриманих 
ЕФП підтверджували методами IR, NMR-спект-
роскопії. 

Синтез фосфоровмісних поліестерів з 
фосфатною групою (ФП). У двогорлий реактор 
об’ємом 250 мл, оснащений магнітною мішалкою, 
крапельною лійкою та зворотним холодильником, 
завантажують 3 г фосфоровмісного поліестеру з 
етилфосфатною групою (ЕФП) та 40 г дистильо-
ваної води, створюючи концентрацію поліестера  
70 мг/г розчину. Додають 0,1 н водний розчин HCl 
до водневого показника розчину в межах 2–3. 
Витримують реакційну суміш при 30 оС впродовж 
1 години до приросту загальної кислотності за дани-
ми потенціометричного титрування 7,7×10-4 г-екв/г. 
Для виділення фосфоровмісного поліестеру з фос-
фатною групою з водного розчину його тричі 
екстрагують хлороформом по 20 мл. Об’єднані екс-
тракти хлороформу упарюють у вакуумі до постій-
ної маси та отримують – 2,5 г фосфоровмісного 
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поліестера з фосфатною групою (вихід 80–90 %). 
Структуру отриманих ФП підтверджували мето-
дами IR, 1Н, 13С, 31P NMR спектроскопії. 

Потенціометричний метод аналізу для визна-
чення загальної кислотності фосфоровмісних полі-
естерів. Приблизно 0,1 г фосфоровмісного поліес-
теру (ЕФП чи ФП) зважували з точністю до 0,0001 г і 
диспергували у 5 мл дистильованої води. Титрували 
0,05 N розчином NaOH, фіксуючи зміни показів рН з 
використанням рН-метра рН-150МІ, який обладна-
ний комбінованим електродом ЕСК-10603/7. 

Загальну кислотність (К, г-екв/г) фосфоро-
вмісних поліестерів визначали за такою формулою: 

К=(V(NaOH)⋅C(NaOH)⋅k)/(mнав⋅1000), 
де V(NaOH) – об’єм NaOH, що відповідає переходу 
потенціометричної кривої, мл; C(NaOH) – нормаль-
ність титранту натрію гідроксиду, моль/л; k – 
поправочний коефіцієнт на концентрацію нат-
рію гідроксиду; mнав – маса наважки полімеру, 
який аналізували, г. 

Хроматографічний аналіз використовували 
для визначення масового вмісту етанолу в реак-
ційній суміші під час гідролізу етилфосфатної гру-
пи ЕФП методом відносного калібрування. Пробу 
реакційної суміші (по 1 мл) відбирали через задані 
проміжки часу та екстрагували однаковою кіль-
кістю хлороформу з міткою етанолу. Для приготу-
вання калібрувальних сумішей використовували 
етанол абсолютизований (понад 99 % об.). Хромато-
графічний аналіз виконували за газорідинного 
хроматографа марки Сэлмихром-1. Умови хрома-
тографії: термостат колонок – 70 °С; детектор – 
140 °С; випарник – 150 °С; струм ДТП – 20 мА; 
напруга – 0 мВ. 

Довжина колонки – 1м. Адсорбент – 
CHROMATON NAW 0,125–0,160 мм (15 % carbowax 
20М). Газ носій – гелій. Витрата газу – носія 2,5 л/год. 
Об’єм аналізованої проби становив 2 мкл. Внут- 

рішній стандарт (мітка), який використовували в 
хроматографії, – ацетон. 

ЯМР-спектроскопія. Спектри 1H NMR зраз-
ків фосфоровмісних поліестерів отримували при 
400 МГц на спектрометрі Bruker® при 25 °C у дей-
терованому хлороформі (CDCl3). Хімічні зсуви (δ) 
виражені в частках на мільйон (м. ч., або ppm) віднос-
но Me4Si. Віднесення сигналів спектрів проводили за 
таблицями характерних хімічних зсувів, наведених у 
[20], а також за допомогою спрогнозованих спектрів 
у програмному забезпеченні ACDLabs. 

 
Результати досліджень  
та їх обговорення 

У роботах [21, 22] описано спосіб отримання 
фосфоровмісних поліестерів при взаємодії N-по-
хідних дикарбонових амінокислот з диполіетил-
енглікольетилфосфатом за реакцією естерифікації 
Стегліха. У цій структурі, в її гідрофільному 
фрагменті, локалізована функційна група, що 
здатна, після гідролізу етилфосфатної групи, зв’я-
зувати різні за типом органічні молекули, що про-
являють властивості основ. Етилфосфатна група в 
структуру поліестера вводилась як попередник 
фосфатної групи. Введення одразу фосфатної гру-
пи могло би призвести до отримання розгалужених 
фосфоровмісних поліестерів, що є небажаним. 
Саме фосфатна група здатна до хемосорбції ор-
ганічних сполук основної природи на макро-
молекулах поліестера. Синтезовані фосфоровмісні 
поліестери на основі N-стероїлглутамінової кис-
лоти з діолами поліоксиетиленового ряду, в струк-
туру яких попередньо було введено етилфосфатну 
групу, містять у своїй структурі декілька естерних 
зв’язків в мономерній ланці (-СО-О-СН2-СН2-, -РО-
О-СН2-СН2-, -РО-О-СН2-СН3-). Тому було дослі-
джено спосіб гідролізу етилфосфатної групи до 
фосфатної за схемою, наведеною на рис. 1.  
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Рис. 1. Схема гідролізу етилфосфатної групи фосфоровмісних поліестерів  

з одержанням фосфатної групи поліестерів 
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За даними [23] швидкість гідролізу естерних 
груп різної природи поліестера залежить від рН 
середовища. У кислому середовищі швидкість 
гідролізу етилфосфатної групи відбувається знач-
но швидше, ніж естерних груп основного ланцюга 
поліестера. В лужному середовищі, навпаки, 
спостерігається висока швидкість реакції гідролізу 
естерних груп різної природи. В цьому випадку це 
призведе до руйнування основного ланцюга полі-
естера. А такий процес є небажаним для досяг-
нення поставленого завдання. 

Гідроліз етилфосфатної групи фосфоровміс-
них поліестерів проводили у водному середовищі 
в діапазоні pH від 2 до 3 залежно від спів-
відношення кількості хлоридної кислоти до етил-
фосфатних груп. Як каталізатор використовували 
хлоридну кислоту. Дослідження проводили при 
температурах 30, 60 та 80 оС для визначення 
максимальної температури, при якій гідроліз 
естерних груп основного ланцюга відбувається з 
мінімальною швидкістю. За повнотою перебігу 
реакції гідролізу етилфосфатної групи контро-
лювали за приростом кислотності реакційної сумі-
ші (потенціометричним аналізом). Крім того, для 
підтвердження виділення етилового спирту під час 
реакції гідролізу етилфосфатної групи було про-
ведене хроматографічне визначення його кількості 
в реакційний суміші.  

На рис. 2 наведені кінетичні криві гідролізу 
етилфосфатної групи поліестерів, отримані потен-
ціометричним аналізом, розрахованих на конверсію 
етилфосфатних груп, при температурі 30 (рис. 2, 
крива 3), 60 (рис. 2, крива 2) та 80 оС (рис. 2, 
крива 1). В такому випадку перевищення конверсії 
вище 100 %, за даними потенціометричного ана-
лізу, засвідчує гідроліз не лише етилфосфатних 
груп поліестера, але й карбоксильних груп основ-
ного ланцюга. Барами на цьому рисунку наведено 
значення конверсії, що оцінена за концентрацією 
етилового спирту в реакційній суміші відповідно до 
даних хроматографічного аналізу.  

З отриманих даних можна виділити такі спо-
стереження. По-перше, в умовах, що досліджу-
ється, відбувається гідроліз і етилфосфатних груп 
поліестера, і естерних груп з різними швидкостями. 
При тому гідроліз фосфатних груп відбувається 
дуже швидко, що особливо помітно на кривій 1 
(рис. 2), яка отримана при температурі гідролізу 
80 оС. В цих умовах гідроліз етилфосфатних груп 
відбувається швидко, до 30 хвилин. Але в цей же 
час відбувається гідроліз естерних груп, при тому із 
значно вищою швидкістю.  

 80
 60
 30
 80
 60
 30

 
Рис. 2. Залежність конверсії фосфатних груп 

поліестерів від температури та часу.  
При температурі: червоний – 30 оС, зелений – 60 оС, 
синій – 80 оС. Бари – дані хроматографічного аналізу, 
кінетичні криві – дані потенціометричного аналізу 

 

При проведенні реакції гідролізу ЕФП при 
температурі 60 оС (рис. 2, крива 2) гідроліз етил-
фосфатної групи поліестеру також відбувається 
достатньо швидко, а естерних груп значно спо-
вільнюється. Незначний вплив гідролізу по естер-
них групах підтверджується також і тим, що при 
температурі гідролізу 30 оС (рис. 2, крива 3) отри-
мана крива близька до 60 оС (рис. 2, крива 2).  

Співставлення конверсії за приростом 
кислотності (рис. 2 криві 1–3) та концентрації 
етанолу в реакційному середовищі (рис. 2, бари А, 
Б, В) підтверджує перебіг гідролізу етилфос-
фатних груп поліестеру. При температурах 30 
(рис. 2, крива 3, бара В) і 60 оС (рис. 2, крива 2, 
бара Б) спостерігали задовільне співпадіння цих 
величин. У цьому випадку можна стверджувати, 
що в основному відбувається гідроліз етилфос-
фатних груп поліестеру. В тому випадку, якщо 
конверсія фосфатних груп, визначена за даними 
хроматографічного аналізу (рис. 2, бара А), менша 
від конверсії, визначеної за приростом кислотнос-
ті (рис. 2, крива 1), то це засвідчує перебіг гідро-
лізу естерних груп основного ланцюга, що спосте-
рігається при температурі 80 оС. 

Відмінності між структурами фосфоровміс-
них поліестерів з етилфосфатною групою та її 
гідролізованою фосфатною групою є незначними, 
тому підтвердження зміни структури після гідро-
лізу методами ЯМР-спектороскопії є утрудненим. 
Для прикладу, на рис. 3 наведені ЯМР-спектри 
фосфоровмісних поліестерів з етилфосфатною 
групою (рис. 3, а) та після гідролізу (з фосфатною 
групою) (рис. 3, б).  
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а б 

Рис. 3. ЯМР-спектри фосфоровмісних поліестерів: 
 а – з етилфосфатною групою; б – фосфатною групою 

 

Порівняльні дані зразків поліестерів до і після гідролізу етилфосфатної групи 
Значення інтегралу у діапазоні: 

№ 
з/п 

Зразки 3,54–3,66 
м.ч. 

3,66–3,80 
м.ч. 

4,85–4,15 
м.ч. 

Умови синтезу 
Приріст 
кислот-
ності 

Початкова 
кислот-ність 

1 AS-43 56,08 6,65 7,4 Співвідношення 
СООН/ОН - 10/9, ПЕГ-

400, розчинник  –
диметилформамід 

– 9,19E-04 

2 ASh-43 18,89 2,74 1,38 Тривалість – 4 год, 
температура – 80 ºС 

1,95E-04 – 

3 AS-483 49,46 5,99 9,18 Співвідношення 
СООН/ОН - 10/9, ПЕГ-

400, розчинник –
дихлорметан 

– 9,19E-04 

4 ASh-483 54,18 10 7,47 Тривалість – 1,5 год, 
температура – 30 ºС  

7,27E-05 – 

5 AS-65 79,63 6,26 1,27 Співвідношення 
СООН/ОН – 9/8, ПЕГ –

600, розчинник – 
диметилформамід 

– 9,23E-04 

6 ASh-650 82,78 7,31 16,48 Тривалість – 21 год, 
температура – 80 ºС  

6,32E-04 – 

7 ASh-651 73,65 7,11 12,92 Тривалість – 0,5 год, 
температура – 80 ºС 

2,78E-04 – 

8 ASh-652 37,82 3,17 6,83 Тривалість – 5 год, 
температура – 80 ºС 

2,39E-04 – 

9 AS-660 78,45 6,48 10,85 Співвідношення 
СООН/ОН - 9/8, ПЕГ-600, 
розчинник  –дихлорметан 

– 8,14E-04 

10 ASh-660 57,07 5,93 10,55 Тривалість - 1 год, 
температура – 30 ºС 

2,13E-03 – 
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На ЯМР спектрі в діапазоні 1,0–1,4 м.ч., де 
проявляються сигнали від метильної групи етил-
фосфату та метиленових груп стероїлового фраг-
менту, спостерігається зміна інтегралу щодо сигна-
лу метильної групи стероїлового фрагменту в діапа-
зоні 0,8–0,9 м.ч. Проте така зміна на рівні 
точності аналізу не може підтвердити, чи всі 
етилфосфатні групи були гідролізовані. В 
діапазоні 4,85–4,15 м.ч. проявляються сигнали, 
які належать групі -СН2-СН2-О-; в діапазоні 
3,66–3,8 – групі -СО-О-СН2-СН2-, в діапазоні 
3,54–3,66 – групі -РО-О-СН2-СН2-. При аналізі ін-
тегралів цих діапазонів щодо сигналів зразків 
фосфоровмісних поліестерів до гідролізу можна 
зробити висновок про збереження основного лан-
цюга фосфоровмісних поліестерів. У таблиці  на-
ведені значення інтегралів у наведених діапа-
зонах ЯМР-спектру, умови синтезу зразків полі-
естерів з етилфосфатною групою та умови гідролі-
зу етилфосфатної групи.  

В таблиці  п.п. 1 (AS-43), п.п. 3 (AS-483), 
п.п. 5 (AS-65) і п.п. 9 (AS-660) – зразки поліестерів 
до гідролізу етилфосфатної групи. Зразок п.п. 2 
(див. таблицю) – поліестер гідролізований при тем-
пературі 80 оС упродовж 4 годин. Значення інтегра-
лів в діапазонах 3,54–3,66, 3,663,8 та 4,85–4,15 м.ч., 
наведених в таблиці, зразка поліестера після гідро-
лізу п.п. 2 (ASh-43) порівняно зі зразком тера до 
гідролізу п.п. 1 (AS-43) зменшилось втричі. Це свід-
чить про гідроліз основного ланцюга поліестеру, 
що підтверджуються даними потенціометричного 
та хроматографічного аналізу. Зразок п.п. 4 (див. 
таблицю) (AS-483) поліестеру гідролізований при 
температурі 30 оС впродовж 1,5 години. Значення 
інтегралів в цих же діапазонах, наведених в таб-
лиці, зразка поліестера після гідролізу п.п. 4 (ASh-
483) відносно зразка поліестера до гідролізу п.п. 3 
(AS-483) практично не змінилось, що свідчить про 
збереження основного ланцюга поліестеру при 
наведених умовах. Аналогічні дані отримано на 
зразках п.п. 10 (ASh-660) порівняно зі зразками 
поліестера п.п. 9 (див. таблицю) (AS-660). 

Зразки п.п. 6 (AS-650), 7 (AS-651), 8 (AS-
652) (див. таблицю)  гідролізовані при температурі 
80 оС впродовж 21, 0,5 та 5 годин відповідно. Зна-
чення інтегралів в діапазонах 3,54–3,66, 3,663,8 та 
4,85–4,15 м.ч., наведених в таблиці, перелічених 
зразків свідчать, що навіть при тривалості гідро-
лізу впродовж 30 хв відбувається швидкий гідро-
ліз естерних і фосфтних зв’язків основного ланцю-
га поліестеру (AS-65). Такий ж висновок підтвер-
джується при аналізі цих зразків потенціометрич-
ним і хроматографічним аналізом. 

Висновки 
У ході виконання роботи проведено дослі-

дження гідролізу етилфосфатної групи фосфоро-
вмісних поліестерів, які отримані на основі  
N-стероїлглутамінової кислоти з діолами поліо-
ксиетиленового ряду, в структуру яких поперед-
ньо було введено етилфосфатну групу. За розроб-
леною методикою реакції гідролізу етилфосфатної 
групи зі складу фосфоровмісних поліестерів дося-
гається необхідна конверсія. Гідроліз етилфосфат-
них груп проводять у водному середовищі в діа-
пазоні рН 2–3, при температурі в межах 30–60 оС. 
За цих умов досягається більший контроль гли-
бини гідролізу етилфосфатних груп за допомогою 
потенціометричного методу аналізу і необхідна 
конверсія етилфосфатних груп при збереженні 
естерних груп основного ланцюга фосфоро-
вмісних поліестерів. 

 
Подяка 

Представлені результати дослідження отри-
мані за грантового фінансування Національного 
фонду досліджень України в рамках конкурсу 
“Дослідницькі інфраструктури для проведення 
передових наукових досліджень” в рамках проєк-
ту 2023.05/0015 “Розробка гідрогелевих засобів 
надання невідкладної допомоги при проникних 
пораненнях черевної порожнини в межах ня цент-
ру досліджень нових полімерних матеріалів для 
медицини”. 
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RESEARCH ON HYDROLYSIS OF THE ETHYLPHOSPHATE 

 GROUP OF PHOSPHORUS-CONTAINING POLYESTERS 
 

Phosphorus-containing polyesters can be used in the biomedical field, as they have a wide range of 
properties. The presence of a phosphate group in the structure of the polyester macrochain makes them 
suitable for ionic binding of organic substances that exhibit basic properties. A method for hydrolysis of the 
ethyl phosphate group of polyester had been developed, the isolation of ethanol as a by-product of the reaction 
had been confirmed by gas chromatography, and optimal conditions for hydrolysis of the polyester side chain 
had been established, while preserving the main chain of the phosphorus-containing polyester. 

Keywords: phosphorus-containing polyesters, acid hydrolysis, phosphate group. 
 


