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STRESZCZENIE PRACY DOKTORSKIEJ

pt.: Kompozyty nieorganiczno-organiczne zawierajace oligomery kwasu
mlekowego

Celem prezentowanej pracy doktorskiej zatytutowanej ,,Kompozyty nieorganiczno-
organiczne zawierajace oligomery kwasu mlekowego” byto zbadanie mozliwosci praktycznego
wykorzystania produktéw kondensacji kwasu mlekowego w postaci soli lub komplekséw
inkluzyjnych z montmorylonitem (MMT). Oligomery kwasu mlekowego otrzymywano w
wyniku kondensacji autokatalitycznej prowadzonej w bloku w temperaturze 160-170°C.
Cis$nienie 1 czas reakcji dobrano tak aby $rednia liczbowo masa molowa otrzymanych
produktéw wynosita okoto 0,5 kg/mol. W wyniku reakcji koncowych grup karboksylowych w
tych oligomerach z weglanami potasu lub wapnia prowadzonej w stopie w temperaturze
130-180°C otrzymano odpowiednie sole. Ich strukture potwierdzono metodami
spektroskopowymi (FTIR, *H NMR) oraz metodami analizy termicznej (TGA, DSC).
Wykazano, ze w $rodowisku wodnym sole potasowe tworza koloidalne dyspersje o
bimodalnym rozktadzie wielkosci czastek, a warto$¢ krytycznego st¢zenia micelarnego w
temperaturze pokojowej wynosi okoto 1-10° mola/kg, natomiast sole wapniowe tworza
hydrozele. Swiezo otrzymane sole wapniowe s w stanie zaabsorbowaé 200-300% wody, ale z
upltywem czasu hydrozele ulegaja degradacji hydrolitycznej. W ciele statym sole te sa
polimerami koordynacyjnymi, w ktorych kationy Ca?" s3 potaczone wigzaniami mostkowymi
tworzonymi aniony karboksylanowe. Obecno$¢ tych polaczen prowadzi do wzrostu masy
molowej 1 zwigzanego z tym znacznego zwigkszenia lepkosci materialu. Lepko$¢ t¢ mozna
kontrolowa¢ zmieniajac stopien neutralizacji oligomeru. W temperaturze okoto 100°C stopy

soli wapniowych mozna naktada¢ na powierzchnie granul mocznika 1 wytwarza¢ w ten sposob



otoczki spowalniajagce uwalnianie tego nawozu do fazy wodnej. Najlepsze wlasciwosci
ochronne wykazywaty materiaty otrzymane z niemodyfikowanych oligomeréw liniowych z
dodatkiem 5-10%wag. Weglanu wapnia. Otrzymano takze i scharakteryzowano niektore
wiasciwosci soli oligomerow, w ktorych czes¢ koncowych grup hydroksylowych zostata
zestryfikowana lipofilowymi resztami kwasu stearynowego lub hydrofilowymi resztami kwasu

cytrynowego.

W kolejnym etapie badan zbadano mozliwosci zmodyfikowania wlasciwosci
montmorylonitu poprzez wprowadzenie do jego struktury oligomeréw kwasu mlekowego oraz
oligomeréw zawierajacych dodatkowo mery innych zwigzkéw (m.in. z kwasu cytrynowego,
kwasu stearynowego, pentaerytrytu, bezwodnika maleinowego, e-kaprolaktonu). Proces
modyfikacji polegat na kondensacji odpowiednich sktadnikow w obecnosci montmorylonitu
lub wygrzewania tego mineralu w stopie oligomeru. W wigkszosci badanych ukladow
dochodzito do interkalacji powstajacych oligomeréw do przestrzeni migdzywarstwowej
mineralu i w konsekwencji do zwigkszenia odlegtosci miedzy nimi o okoto 0,5-0,8 nm.
Zawarto$¢ fazy organicznej w powstatych kompozytach wynosita w granicach 30-45% wag, przy
czym badania morfologii produktow technika skaningowej mikroskopii elektronowej pokazaty,
ze czg$¢ fazy organicznej pozostaje zaabsorbowana na powierzchni mineratu. Wykazano, ze
tego typu modyfikacja powoduje znaczne obnizenie wiasciwosci hydrofilowych MMT 1 ze
efekt ten zalezy od rodzaju uzytego oligomeru. Obecno$¢ oligomerow ulatwia tez
zdyspergowanie MMT w matrycach polimerowych, ale prowadzi do obnizenia stabilno$ci
termicznej napetniacza wskutek eliminacji laktydu w temperaturze powyzej 200°C. W ramach
pracy podjeto probe wykorzystanie MMT modyfikowanego oligomerami kwasu mlekowego
jako napetlniaczy w kompozytach z polilaktydem i kauczukiem syntetycznym (kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy, KER 33). W uktadach z polilaktydem nie zaobserwowano
efektu poprawy wiasciwosci mechanicznych. MMT zmodyfikowany wykazywat lepsze
wilasciwoséci jako napeilniacz niz wyjsciowy mineral, ale w zastosowanych warunkach
przetworstva nie dochodzito do eksfoliacji 1 utworzenia nanokompozytu. Dodatek
zmodyfikowanego MMT oligomerami kwasu mlekowego wywarl natomiast bardzo korzystny
wplyw na niektore wiasciwos$ci mechaniczne zwulkanizowanego kauczuku butadienowo-
akrylonitrylowego, KER 33. Na przyktad przy odpowiednim steZzeniu napelniacza
wytrzymato$¢ na rozcigganie i maksymalne wydtuzenie przy zerwaniu zwigkszaja si¢ ponad
dwukrotnie. Ulega tez poprawie odporno$¢ na rozdzieranie, natomiast dodatek tych

napetniaczy nie ma istotnego wptywu na twardo$¢ wulkanizatow. Efekty te zaleza w istotny



sposob od rodzaju uzytego oligomeru. Najlepsze rezultaty osiggnicto dla materiatu
zawierajacego w swojej strukturze lipofilowe mery kwasu stearynowego. Na podstawie badan
reologicznych i mechanicznych mozna sadzi¢, ze zmodyfikowany MMT powoduje obnizenie
stezenia kowalencyjnych wezlow sieci 1 wprowadza inny rodzaj oddziatywan
miedzyczasteczkowych, ktory pozwolit zwiekszy¢ odpornos¢ na rozcigganie przy zachowaniu
wysokiej elastycznosci. Wynika to prawdopodobnie ze specyficznych oddzialywan kauczuku
z warstwg oligomeru zlokalizowanego na powierzchni mineratu, natomiast mozliwo$¢
interkalacji kauczuku pomiedzy warstwy mineratu w warunkach wulkanizacji wydaje si¢ by¢

mato prawdopodobna.
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