POLITECHNIKA WARSZAWSKA
WYDZIAL. CHEMICZNY

Streszczenie rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Kundys pt. ,,Biodegradowalne
blokowe kopolimery laktydu o strukturze liniowej i gwiazdzistej”.

Promotor: Prof. dr hab. inz. Zbigniew Florjanczyk
Promotor pomocniczy: Dr inz. Andrzej Plichta

Celem prezentowanej pracy byta synteza liniowych i gwiazdzistych (ko)polimerow
blokowych zawierajgcych segmenty polilaktydu (PLA). Produkty te otrzymano w wyniku
polimeryzacji z otwarciem pierscienia L-laktydu w obecnosci oligomeréw lub czynnikow
rozgateziajacych, ktore w obecnosci katalizatora generowaly centra aktywne inicjujace
polimeryzacj¢ laktydu. Syntezy prowadzono metoda polimeryzacji w masie w temperaturze
170-200°C w aparaturze szklanej lub w modelowej aparaturze metalowej stanowigcej
miniatur¢ reaktora stosowanego w przemyslowych procesach polimeryzacji laktydu. W
wigkszosci badanych uktadow jako katalizator stosowano 2-etyloheksanianian cyny (11). W
pierwszym etapie pracy wykazano, ze w obecnosci tego katalizatora mozna skutecznie
dobudowywac¢ bloki polilaktydu do szerokiej gamy oligoestrow 1 oligoestroweglanow
otrzymywanych w procesach polikondensacji glikolu etylenowego, 1,3-propanodiolu, 1,4-
butanodiolu z estrami metylowymi kwasu adypinowego, tereftalowego i weglowego. Reakcje
polimeryzacji laktydu zachodzily z wysoka konwersja monomeru, a finalne produkty
charakteryzowaty si¢ s$rednimi wagowo masami molowymi rzedu 50-200 kg/mol w
zalezno$ci od struktury uzytych reagentow i sposobu prowadzenia procesu. reakcji. Na
podstawie badan chromatograficznych (metoda GPC) i spektroskopowych (* H NMR oraz
MALDI ToF) otrzymanych produktéw wykazano, ze proces syntezy nie jest w pelni
selektywny 1 oprocz kopolimeréw blokowych powstaje takze pewna ilo$¢ liniowych oraz
cyklicznych homopolimerow laktydu. Struktur¢ fazowa tych mieszanin zbadano metoda
kalorymetryczng (DSC). Wykazano, ze segmenty polilaktydu sg zdolne do krystalizacji, a
udzial fazy krystalicznej zalezy w istotny sposob od historii termicznej probek. W fazie
amorficznej segmenty polilaktydu tworza jednorodne roztwory z pochodnymi kwasu
adypinowego 1 weglowego, natomiast praktycznie nie mieszaja si¢ z blokami, w ktérych
wystepujg reszty kwasu tereftalowego. Wprowadzenie do struktury polilaktydu nawet
niewielkiej ilosci (rzedu 5-10% wag ) odpowiednio dobranych dodatkowych segmentow
pozwala znacznie zwigkszy¢ jego elastycznos¢, a niekiedy takze odporno$¢ na zrywanie i
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stwarza mozliwo$¢ wykorzystania otrzymanych materiatow w systemach kontrolowanego
uwalniania lekéw. Najwyzszy wzrost szybkosci biodegradacji obserwowano dla materiatlow z
wbudowanymi pochodnymi kwasu adypinowego. Pdzniejsze bardziej szczegdtowe badania
przeprowadzone dla polimeréw z wbudowanym poli(adypinianem butylenu) miaty na celu
sprawdzi¢ czy do ich syntezy mozna uzy¢ jako katalizatory acetyloacetoniany Li, Mg, Ca, Zn,
Fe oraz Zr, ktore wedlug danych literaturowych charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza
toksyczno$cia niz stosowany powszechnie 2-etyloheksanianian cyny (Il). Okazato si¢, ze
rodzaj uzytego metalu ma istotny wptyw nie tylko na wydajno$¢ procesu i masy molowe
produktow, ale takze na proces racemizacji segmentéw polilaktydu i zwigzang z tym ich
zdolnoscig do krystalizacji i biodegradacji. Udziat procesow racemizacji zwigksza si¢ wraz ze
wzrostem elektroujemnosci metalu stanowigcego centrum katalityczne. Z punktu widzenia
praktycznego najbardziej atrakcyjne wydaje si¢ uzycie pochodnych cyrkonu i cynku, ktoérych
aktywno$¢ jest praktycznie taka sama lub nieznacznie mniejsza niz katalizatoréw cynowych.
W ostatnim etapie pracy podjeto probe otrzymania rozgal¢zionych form PLA na
drodze polimeryzacji L-LA w obecnosci czynnikow rozgateziajacych zawierajacych w swojej
strukturze od 3 do 25 grup hydroksylowych. Tego typu modyfikacja miata na celu otrzymanie
pochodnych, ktére mozna wykorzysta¢ do obnizania lepkos$ci klasycznych liniowych odmian
polilaktydu. Jako czynniki rozgateziajace uzyto: trimetylolopropan, glicerol, pentaerytryt,
dipentaerytryt, myo-inozytol oraz hiperrozgaleziony poliglicerol zawierajacy srednio 8, 13, 18
i 25 grup hydroksylowych. W tym wypadku proces takze nie byt w petni selektywny i oprocz
polimerow rozgatezionych powstawaty takze czasteczki o budowie liniowej i1 cykliczne;j.
Najbardziej efektywnym czynnikiem rozgat¢ziajacym okazat si¢ dipentaerytryt, w obecnos$ci
ktorego mozna bylo otrzymywa¢ materialy o wagowo Srednich masach molowych
przekraczajacych 200 kg/mol 1 wspotczynniku dyspersyjnosci ponizej 2. Wstepne obserwacje
wskazuja, ze polimery te majg wyraznie lepsze wlasciwos$ci mechaniczne niz dostgpne na
rynku odmiany polilaktydu. Istotnym problemem w tych procesach jest staba rozpuszczalnos$¢
wigkszosci czynnikow rozgaleziajagcych w monomerze, ktopotliwa procedura ich osuszania, a
w niektorych wypadkach takze niewielka reaktywno$¢ I rzedowych grup hydroksylowych.
Wykazatam, ze problemy te mozna stosunkowo latwo rozwigza¢ poprzez reakcje zwigzkow
rozgateziajacych z weglanem etylenu w obecnosci weglanu potasu jako katalizatora. Taka
modyfikacja prowadzi do wprowadzenia do struktury koinicjtora, pewnej ilosci merow
oksyetylenowych 1 weglanowych, ktére nadaja produktom bardziej hydrofobowy charakter.
Ponadto w wyniku reakcji dochodzi do wytworzenia grup koncowych, w ktorych grupy
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skuteczniec wykorzystane do lgczenia z segmentami polilaktydu. Badania prowadzone
technika GPC oraz analiza parametréw reologicznych w mini-wytlaczarce laboratoryjne;j
jednoznacznie wykazaty, ze otrzymane makroczasteczki o budowie rozgalezionej
charakteryzujg si¢ wyraznie nizsza lepkoscig niz liniowe polimery laktydu o podobnej masie

molowej, co moze by¢ wykorzystywane przy optymalizacji wlasciwosci uzytkowych PLA.



