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W niniejszej rozprawie doktorskiej zatytutowanej ,,Oligomery kwasu mlekowego
w syntezie laktydu i polimeréw biodegradowalnych” przedstawiono wyniki badan
zmierzajacych do opracowania nowego wariantu technologii syntezy cyklicznych diestrow
kwasu mlekowego oraz zagospodarowania produktéw posrednich otrzymywanych w tych
procesach. W podstawowej wersji kwas L-mlekowy (w postaci 85% roztworu wodnego) byt
poddawany procesowi kondensacji w obecnosci niewielkiej ilosci  zwiazkow
wielohydroksylowych, ktére powodowaty powstawanie w badanych uktadach oligomerow
o strukturze rozgalezionej. Wykazano, ze obecno$¢ takich struktur wptywa korzystnie na
proces depolimeryzacji oligomeréw kwasu mlekowego i powoduje zwigkszenie ilosci
otrzymywanych w tym procesie laktydow. Zbadano wptyw rodzaju uzytego katalizatora,
temperatury i czasu reakcji na wydajnos¢ procesu i czysto$¢ enacjomeryczng powstajacych
laktydéw oraz zawarto$¢ zanieczyszczefi, ktére moga niekorzystnie wptywaé na proces ich
polimeryzacji. Na podstawie uzyskanych wynikow zaproponowano rozwigzanie, w ktorym
etap kondesacji kwasu mlekowego i depolimeryzacji oligomerow sg prowadzone w dwdch
odrebnych reaktorach i wytypowano wyjsciowe parametry dla prowadzenia tych procesow.
W celu weryfikacji tych zalozen pracownicy Laboratorium Proceséw Technologicznych
Politechniki Warszawskiej zaprojektowali i wykonali aparature wielkolaboratoryjng, na ktorej
prowadzone s3 obecnie dalsze badania optymalizacyjne w ramach projektu badawczego
LACMAN finansowanego przez NCBR.

W osobnym cyklu eksperymentéw zbadano struktury oligomerow kwasu mlekowego
powstajacych w tych uktadach oraz ustalono warunki, w ktérych mozna z wysoka

wydajnoscia otrzymaé produkty gwiazdziste o $rednich liczbowo masach molowych powyzej



5 kg/mol zakonczone grupami hydroksylowymi lub karboksylowymi (w przypadku tych
ostatnich produktéw jako czynnik rozgaleziajacy stosowano zwigzki wielokarboksylowe).

W dalszym etapie badan wykazano, ze oligomery te mozna taczyé z innymi
polimerami wytwarzanymi w procesach polimeryzacji tancuchowej. I tak oligomery te
dziataty jako koinicjatory lub czynniki przenoszace tancuch w procesach homopolimeryzacji
laktydu, e-kaprolaktonu lub weglanu trimetylenu, kopolimeryzacji bezwodnika maleinowego
z tlenkiem propylenu lub tlenkiem etylenu, kopolimeryzacji dwutlenku wegla z tlenkiem
propylenu lub tlenkiem cykloheksenu, terpolimeryzacji dwutlenku wegla z bezwodnikiem
maleinowym i tlenkiem propylenu, a takze w reakcjach sprzggania i transestryfikacji
z uzyciem glikoli polioksyetylenowych lub ich eteréw monometylowych. Na podstawie badan
chromatograficznych i spektrometrycznych otrzymanych produktéw wykazano, ze w wyniku
procesow  katalitycznej polimeryzacji, kopolimeryzacji lub terpolimeryzacji oraz
miedzyczasteczkowej transestryfikacji otrzymano gtéwnie mieszaning produktéw o budowie
rozgalezionej i liniowej. W wielu ukladach mozna bylo jednak z wysoka wydajnoscia
wyodrgbni¢ produkty o duzych wagowo srednich masach molowych w przedziale
15-50 kg/mol i niskiej dyspersyjnosci (wspolczynnik dyspersyjnosci ponizej 2).
Wprowadzone dodatkowe segmenty tworzyly na ogoét homogeniczne roztwory z segmentami
poli(kwasu mlekowego) i dzialaty jako wewnetrzne plastyfikatory. W reakcjach sprzegania
z glikolami polioksyetylenowymi lub ich eterami monometylowymi powstaly produkty
rozgalezione o wilasciwosciach amfifilowych zawierajace jeden Ilub kilka rdzeni
hydrofobowych zbudowanych z meréw poli(kwasu mlekowego) potaczonych hydrofilowymi
segmentami oksyetylenowymi. Uktady te byty zdolne do tworzenia stabilnych koloidalnych
dyspersji w wodzie.

Wybrane kopolimery poddano degradacji enzymatycznej, ktéra wykazala, ze
wszystkie te zwiazki ulegaly czesciowemu rozkladowi. Analiza ubytku masy pokazata
jednak, ze degradacja zachodzita znacznie wolniej niz w przypadku samego poli(kwasu

mlekowego).
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