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Zgodnie z ideg zréwnowazonego rozwoju, czyli takiego, w ktérym potrzeby obecnego
pokolenia mogg by¢ zaspokojone bez umniejszania szans przysztych pokolen na ich
zaspokojenie, bardzo wazne jest rozsadne gospodarowanie surowcami, jak rowniez
wytwarzanymi odpadami. Z tego wzglgdu, w niniejszej pracy doktorskiej, podjelam probe
otrzymania nowych materialéw polimerowych o szerokim spektrum zastosowan, stosujgc
substraty mozliwe do otrzymania z surowcéw odnawialnych. Dzieki zastosowaniu
pochodnych kwasu weglowego opracowane technologie pozwolg na posrednie
zagospodarowanie dwutlenku wegla.

Pierwsza czgé¢ rozprawy doktorskiej opisuje badania nad syntezg i wiasciwosciami
alifatycznych oligo(weglanéw alkilenu) oraz poli(weglano-uretanéw) otrzymanych na ich
podstawie. Warto nadmieni¢, iz poli(wgglano-uretany), dzigki zawartosci jednostek
weglanowych w strukturze tancucha polimeru, sa mniej podatne na czynniki hydrolityczne
w poréwnaniu z poli(estro-uretanami), jak rowniez wykazujg wieksza stabilno$¢ oksydacyjna
niz poli(etero-uretany). Dzigki temu moga znalezé zastosowanie zarOwno w inzynierii
medycznej jako implanty dlugoterminowe, jak rdwniez jako materialy o podwyzszonej
odpornosci na dziatanie warunkow atmosferycznych.

Na podstawie weglanu propylenu oraz a,w-dioli, z wykorzystaniem rozpuszczalnika
azeotropujgcego oraz Ti(OBu)4 jako katalizatora, opracowana zostala metoda otrzymywania
oligo(weglanéw alkilenu) zawierajacych konicowe grupy hydroksylowe [P1]. Analogiczne
oligomery otrzymane zostaly takze na podstawie weglanu dimetylu, z wykorzystaniem
dwuetapowej metody, w ktérej jako produkt posredni stosuje si¢ matoczgsteczkowy produkt

przejsciowy — bis(metylowgglan) alkilenu [P2]. Otrzymane oligomery postuzyly za

prekursory segmentéw gigtkich w poli(weglano-uretanach). Synteza przeprowadzona zostata




bez uzycia rozpuszczalnika ani katalizatora, z wykorzystaniem diizocyjanianu izoforonu
(IPDI) oraz pary wodnej, jako przediuzacza tancucha. Okreslony zostal wplyw dtugoscei
taficucha weglowodorowego pomigdzy ugrupowaniami weglanowymi w oligo(weglanach
alkilenu), na otrzymang strukture, wlasciwosci termiczne oraz mechaniczne poli(weglano-
uretanéw). Wykazano, iz produkty otrzymane na podstawie oligoweglanéw dekametylenu
i dodekametylenu charakteryzuje mniejsza gesto$¢ usieciowania (zaréwno kowalencyjnego,
jak i fizycznego) oraz wigksza zawarto$¢ fazy krystalicznej. Ze wzglgdu na dlugie tancuchy
weglowodorowe pomiedzy mostkami weglanowymi, wykazujg one takze nizsze temperatury

przejécia szklistego i wigksze wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu. Zauwazono takze

znaczace rdznice we whasciwosciach otrzymanych produktéw w zaleznosci od parzystosci

liczby grup metylenowych pomigdzy ugrupowaniami weglanowymi.

Kolejna cze$¢ rozprawy poswigcona jest badaniom nad otrzymywaniem
i whasciwosciami poli(estro-weglano-uretanéw) [P1, P3]. Grupe produktéw alifatycznych
otrzymano na podstawie pochodnych kwaséw weglowego, adypinowego oraz bursztynowego.
Celem podjetych badan bylo otrzymanie oligo(estro-weglanéw alkilenu) o nieregularnej
strukturze, przez co zmniejszona bylaby ich zdolno$¢ do krystalizacji. Dzigki temu otrzymane
na pdzniejszym etapie poli(estro-weglano-uretany) wykazywatyby wiasciwosci elastomerow,
ajednoczesnie mata zawartos¢ fazy krystalicznej ulatwiataby penetracj¢ enzymom,
przyspieszajac procesy biodegradacji. Zdolnos¢ do biodegradacji niesie za sobg korzysci nie
tylko z punktu widzenia zminimalizowania ilosci sktadowanych odpadow, ale takze
wykorzystania w inzynierii medycznej, glownie do produkeji  resorbowalnych nici
chirurgicznych lub implantéw, a takze systeméw do kontrolowanego uwalniania lekow.
Przeprowadzone eksperymenty degradacji hydrolitycznej oraz enzymatycznej poli(estro-
weglano-uretanéw) zawierajacych pochodne kwasu bursztynowego lub adypinowego
dowiodly, iz poprzez dobér stosunku molowego jednostek estrowych oraz weglanowych
w segmencie gietkim poliuretanu, mozna regulowa¢ czas, po jakim polimer ulegnie
biodegradacji. Opisano takze wplyw stosowanego diizocyjanianu (liniowego diizocyjanianu
heksametylenu (HDI) i cyklicznego IPDI) na otrzymang strukturg, wlasciwosci termiczne
oraz mechaniczne poli(estro-weglano-uretanéw). Wykazano, iz zawarto$¢ cyklicznego
diizocyjanianu o niesymetrycznej budowie prowadzi do zaklocenia struktury w stopniu
uniemozliwiajgcym krystalizacje.

W pracy podjeto takze probg wykorzystania segmentow gigtkich zawierajgcych
w strukturze jednostki aromatyczne oraz okreslenie ich wptywu na wiasciwosci termiczne

i mechaniczne otrzymanych poli(estro-weglano-uretanéw) [P4]. Opracowano metodg syntezy
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elastomeréw poliuretanowych, wykorzystujac tani i tatwo dostepny odpadowy PET, jako
alternatywne zrédlo jednostek aromatycznych. Wprowadzone jednostki aromatyczne
zwiekszyly stabilnoé termiczna poli(estro-weglano-uretandw) w poréwnaniu z poli(weglano-
uretanami), jak roéwniez w znaczacy sposob poprawily wiasciwosci mechaniczne —
wytrzymalo$é na rozciaganie osiagneta 60 MPa, przy wydluzeniu wzglednym przy zerwaniu
320%. Dodatkowo wprowadzone jednostki izoftalowe pozwolily na zachowanie amorficznej
struktury produktu nawet przy 53%mol. udziatu skladnika aromatycznego w jednostce
powtarzalnej segmentu gietkiego.

Opracowane  metody  wykorzystano do  syntezy — nowego  tworzywa:
wielkoczasteczkowego alifatyczno-aromatycznego poli(estro-weglanu) — poli(tereftalanu-co-
weglanu  tetrametylenu) [P5]. Przeprowadzone badania wlasciwosci  mechanicznych
wykazaly, ze poli(weglan-co-tereftalan tetrametylenu) zawierajacy 50%mol. jednostek
weglanowych wykazuje nieco lepsze wiasciwosci mechaniczne niz komercyjnie dostgpny
alifatyczno-aromatyczny kopoliester Ecoflex®, wykorzystywany do produkcji workow
stosowanych do kompostowania odpadoéw lub jako tworzywo opakowaniowe. Opracowany
alifatyczno-aromatyczny — poli(estro-weglan) moze znalezé takze zastosowanie jako
modyfikator udarnosci polilaktydu. Obecnie prowadzone sa przygotowania do wdrozenia
produkcji kopoli(estro-weglanow) w wigkszej skali w Grupie Azoty S. A., jako alternatywy

dla Ecoflexu®.
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