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W rozprawie doktorskiej zatytutowanej ,Badania nad synteza poliestrow metoda
polikondensacji w stanie stalym” przedstawiono wyniki badaf nad otrzymywaniem
poli(kwasu L-mlekowego) (PLLA) o masie molowej przekraczajacej 100 000 g/mol. Dzigki
zastosowaniu do syntezy PLLA polikondensacji w stanie statym (SSP) w przeptywie gazu
obojetnego, w odpowiednio dobranym ukfadzie reakcyjnym, mozliwe bylo uzyskanie
produktow o pozadanej masie molowej. Dodatkowo opracowano metodg politransestryfikacji
w stanie statym (SSPT), ktora jest nowa, alternatywna drogg syntezy wielkoczasteczkowego
PLLA.

Oprocz tego, ze metoda SSP(T) mozna otrzyma¢ PLLA o M, przekraczajacej
100 000 g/mol, mozna takze uzyskaé czysty stereochemicznie L,L-laktyd. Jego ilo$¢ byta
uzalezniona od stosowanego do reakcji prepolimeru, katalizatora oraz temperatury procesu.
Nalezy wspomnie¢, ze jest to obiecujaca droga wytwarzania laktydu do zastosowan, gdzie
potrzebny jest monomer o bardzo duzej czystodci optycznej oraz niezawierajacy
zanieczyszczefi w postaci kwasu mlekowego badz jego oligomerow.

Metoda polikondensacji w stanie statym w ramach pracy otrzymywano takze poliestry
alifatyczno-aromatyczne: poli(tereftalanu trimetylenu) (PTT) i poli(tereftalanu tetrametylenu)
(PBT). PLLA i PTT sa poliestrami zdolnymi do biodegradacji, a do ich syntezy wykorzystano
monomery pochodzace z surowcow odnawialnych, odpowiednio kwas mlekowy i 1,3-
propanodiol (PDO). Natomiast w przypadku PBT zaleta bylo zastosowanie do jego syntezy
odpadowego poli(tereftalanu etylenu) (PET).

W pracy zaprezentowano takze nowy sposob otrzymywania kopoliestrow alifatyczno-
aromatycznych o wiekszej masie molowej niz masa molowa ich odpowiednikow
otrzymywanych w stopie. Metoda polega na wykorzystaniu do syntezy poliestrow
alifatyczno-aromatycznych uzyskanych metoda polikondensacji w stanie stalym. Wyniki

przeprowadzonych badan wykazaty, ze jest to nieskomplikowany sposob syntezy
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kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych charakteryzujacych si¢ zwigkszong masg molowa.
Pozwala takze unikna¢ wad tradycyjnej polikondensacji w stopie zwigzanych z degradacja
termiczna produktu i duzym udzialem reakcji ubocznych. Tak otrzymane kopoliestry
alifatyczno-aromatyczne dzigki zwigkszonej masie molowej wykorzystano do modyfikacji
wlasciwosci mechanicznych PLLA.

PLLA jak rowniez poliestry i kopoliestry alifatyczno-aromatyczne otrzymane
w ramach niniejszej pracy moga stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnych termoplastow
stuzacych do produkcji opakowan, jak réwniez do zastosowan specjalnych, szczegolnie
w branzy medycznej, motoryzacyjnej czy tez przemysle elektronicznym.

W pierwszej czeéci pracy przedstawiono przeglad literatury, w ktérym omowiono
podstawy procesu polikondensacji w stanie statym (SSP) i wyjasniono ide¢ procesu.
Przedstawiono takze jego zalety w poréwnaniu z innymi metodami prowadzenia
polikondensacji. Opisano jakiego typu polimery mozna otrzymywa¢ tg metoda. Wyijasniono
jakie czynniki maja wptyw na przebieg procesu, mas¢ molowa i wiasciwoscei produktow
kofcowych. Opisano jakie rozwiazania aparaturowe sa najczgsciej wykorzystywane w tym
procesie.

Problemy zwiazane z rosnacg ilo$cig odpadow z tworzyw sztucznych przyczynity sig
do intensywnego rozwoju badan nad materiatami, ktore okresla si¢ mianem polimerow
biodegradowalnych. Produkcja i stosowanie polimeréw biodegradowalnych pozyskiwanych
z surowcéw odnawialnych pozwolityby na zmniejszenie emisji gazéw cieplarnianych, a takze
zuzycia energii i ilosci odpadoéw przeznaczonych do skiadowania. Wazng grupg tworzyw
biodegradowalnych stanowia poliestry. W pracy przedstawiono przeglad literatury traktujacej
o poliestrach alifatycznych i alifatyczno-aromatycznych. Omoéwiono metody ich syntezy
i mozliwosci aplikacji. Najwigcej uwagi poswigcono PLA, ktory jest obecnie najbardziej
popularnym, biodegradowalnym, alifatycznym poliestrem otrzymywanym z SUrowcoOw
odnawialnych. PLA charakteryzuje si¢ podobnymi wilasciwosciami mechanicznymi
i fizycznymi jak klasyczne polimery otrzymywane z produktow przetworstwa ropy naftowej,
np. poli(tereftalan etylenu), polistyren czy poliolefiny. Szczegdtowo omoOwiono i poréwnano
metody syntezy PLA. Wykazano zalety polikondensacji w stanie statym (SSP) wobec
polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktydu oraz polikondensacji kwasu mlekowego
w stopie lub rozpuszczalniku. Przedstawiono takze metody poprawy zdolnosci PLA do
plastycznej deformacji i zwigkszenia jego odpornosci mechanicznej poprzez tworzenie
fizycznych mieszanin z innymi polimerami (w tym biodegradowalnymi) lub modyfikacje

chemiczng PLA (synteza kopolimeréw). Omowiono takze metody przetworstwa oraz
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biodegradacje PLA. Przeglad literatury zakonczono przedstawieniem aktualnego stanu
wiedzy w zakresie syntezy i zastosowania kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych.

Druga cze$¢ pracy dotyczy otrzymywania prepolimerow kwasu L-mlekowego metoda
poliestryfikacji kwasu L-mlekowego (w stopie lub metoda rozpuszczalnikows) oraz meoda
transestryfikacji (alkoholizy estréw kwasu L-mlekowego lub acydolizy oligomeréw kwasu L-
mlekowego zakonczonych ugrupowaniem acetylowym). Zbadano wptyw czystosci kwasu
mlekowego i rodzaju zastosowanego katalizatora na wtasciwosci (masa molowa, temperatura
topnienia, czysto$¢ optyczna, stopien krystalicznosci, wydajnos$¢) produktow koncowych
poliestryfikacji i politransestryfikacji. Wykazano ze, obecno$s¢ monofunkcyjnych kwaséw
karboksylowych na poziomie okoto 0,6%m, W roztworze wodnym kwasu L-mlekowego,
powoduje zakanczanie tancucha polimerowego i prowadzi do otrzymania produktow, ktdre
nie sg zdolne do reakcji prowadzacej do wzrostu tancucha polimerowego bez udziatu
odpowiednego katalizatora. Otrzymane prepolimery charakteryzowaly si¢ masg molowg
30 000-65 000 g/mol, réznym stopniem krystalicznosci, czystoscia optyczng i zawartoscia
laktydu w zaleznosci od katalizatora i metody syntezy.

W trzeciej czgsci pracy zaprezentowano wyniki badan dotyczacych optymalizacji
procesu krystalizacji PLLA w réznych warunkach (ci$nienie atmosferyczne, p = 0,05 mm Hg
lub przeptyw azotu). Okre$lono wptyw obecnosci srodkoéw inicjujgcych krystalizacje (talk,
krzemionka) na jej przebieg oraz wiasciwosci termiczne i stopnien krystalicznosci produktow
polikondensacji kwasu L-mlekowego w stopie. Badania wykazaty, ze dodatek 0,05%yag.
$rodkow zarodkujgcych krystalizacje wystarczat do znacznego poprawienia parametrow
termicznych i stopnia krystalicznosci prepolimeru. Dodatek nukleantow powodowat
otrzymanie produktow, ktore przed krystalizacja charakteryzowaty si¢ wyzszg temperaturg
topnienia i zawarto$cig fazy krystalicznej niz polimery bez dodatku nukleantéw. Wykazano,
ze najkorzystniej jest prowadzi¢ krystalizacjg PLLA w temperaturze 105 °C przez 1 h.
W przypadku polimeréw zawierajacych czynniki zarodkujace mozliwe byto skrocenie czasu
krystalizacji do 0,5 h.

Kolejny rozdziat pracy poswigcono syntezie wielkoczasteczkowego PLLA metodg
poliestryfikacji (SSP) i politransestryfikacji w stanie statym (SSPT). Do reakcji wykorzystano
otrzymane wezesniej prepolimery (produkty polikondensacji w stopie i w rozpuszczalniku,
produkty politransestryfikacji w stopie oraz prepolimery zawierajace Srodki zarodkujgce
krystalizacj¢). Proces polegal na reakcji migdzy grupami kofncowymi czgsciowo

krystalicznego prepolimeru zlokalizowanymi w fazie amorficznej. Zastosowanie obnizonej

temperatury w stosunku do metody w stopie ogranicza udziat reakcji ubocznych oraz
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termiczng degradacje produktu. Zbadano przebieg SSP(T) pod zmniejszonym ciSnieniem oraz
w przeptywie azotu i porownano ich wyniki w odniesieniu do masy molowej produktu
koncowego. PLLA o najwickszych wartosciach My, otrzymywano w procesach z przeptywem
gazu obojetnego, bez wzgledu na rodzaj zastosowanego prepolimeru. Wszystkie produkty
SSP(T) po procesie prowadzonym w przeptywie azotu charakteryzowaly si¢ My, powyzej
100 000 g/mol. Wykazano, ze ma to zwigzek z zastosowanym uktadem reakcyjnym oraz ze
sposobem i z szybkoscia usuwania matoczasteczkowych produktow ubocznych
polikondensacji ze $rodowiska reakcji. Gdy reakcje prowadzono pod zmniejszonym
ci$nieniem transport ciepfa byt ograniczony ze wzgledu na brak mieszania i odbywat si¢
wylacznie poprzez stykanie si¢ czastek polimeru. Natomiast gdy stosowano przeptyw
suchego, goragcego gazu obojetnego migdzy czastkami polimeru, gaz jednoczesnie ogrzewat je
i odbierat produkty uboczne polikondensacji. Zapewniony byl tu lepszy kontakt polimeru
z medium grzewczym i uatwiona dyfuzja produktow ubocznych SSP(T). Wykazano rowniez,
ze prowadzenie procesu SSP(T) diuzej niz 20 h nie skutkowato wzrostem masy molowej
polimeréw. Dodatkowo zaréwno pod zmniejszonym cisnieniem jak i w przeptywie azotu
masa molowa produktéw uzyskanych z prepolimeréw o mniejszej Srednicy czgstek po 20 h
reakcji byta nieco wieksza niz w przypadku produktéow SSP(T) otrzymanych
z wykorzystaniem wigkszych czastek prepolimeru.

W ramach pracy zbadano takze wplyw rodzaju prepolimeru, katalizatora oraz metody
prowadzenia SSP(T) na udzial wewnatrzczasteczkowej transestryfikacji, ktéra podczas
syntezy PLA powoduje zmniejszenie masy molowej polimeru i utworzenie produktow
cyklicznych, glownie laktydu. Ograniczenie jego wytwarzania uzyskano poprzez
zabezpieczanie koncowej grupy hydroksylowej badz karboksylowej w makroczasteczkach
PLLA. Taka metodyka dziatania pozwolifa na otrzymanie prepolimeréw zawierajgcych mniej
niz 1%me cyklicznego diestru. Najbardziej skuteczne okazato si¢ zabezpieczenie koncowej
grupy hydroksylowej w PLLA. Dla takich prepolimeréw odnotowano najmniejsza zawartos¢
laktydu (0,52%mo1). Wykazano, ze powstajacy jako produkt uboczny w procesie SSP(T)
laktyd charakteryzuje si¢ duza czystoscia. Nie zawiera zanieczyszczefi, takich jak kwas
mlekowy czy jego krotkie oligomery, natomiast zawartoé¢ mezo-laktydu w monomerze
ksztattuje sie na poziomie 0-2%pmel. Dzigki temu monomer ten moze bezposrednio zostaé
wykorzystany np. do polimeryzacji z otwarciem pierscienia.

W piatej czesci pracy zaprezentowano wyniki badan nad otrzymywaniem poliestrow

alifatycznych metoda polikondensacji w stopie i alifatyczno-aromatycznych metoda

polikondensacji w stanie stalym. Poliestry alifatyczne uzyskano w procesie polikondensacji
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w stopie kwasu bursztynowego lub adypinowego z 1,3-propanodiolem (PDO), 1,4-
butanodiolem (BDO) lub 1,5-pentanodiolem (PeDO). Natomiast metoda SSP otrzymano
poliestry alifatyczno-aromatyczne: poli(tereftalan trimetylenu) (PTT) oraz poli(tereftalan
tetrametylenu) (PBT) o masie molowej M, = 40 000-80 000 g/mol. W przypadku PTT proces
skladat sie z dwéch etapéw: polikondensacja w stopie i poprzedzona Kkrystalizacjg
polikondensacja w stanie statym. W przypadku PBT na poczatku przeprowadzono alkoholizg
odpadowego PET 1,4-butanodiolem, po czym polikondensacj¢ dalej prowadzono w stopie,
a mase¢ molowg otrzymanego prepolimeru zwigkszono dzieki zastosowaniu polikondensacji
w stanie statym. Zastosowana metoda syntezy pozwala na zagospodarowanie odpadéow z PET
oraz otrzymanie PBT i PTT o masie molowej dwukrotnie wiekszej niz udato si¢ uzyskal
metoda polikondensacji w stopie.

Sz6sty rozdziat pracy poswigcono syntezie kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych.
Poczatkowo otrzymano je metodg tradycyjnej dwuetapowej reakcji w stopie. Jednak
opracowano metod¢ syntezy z zastosowaniem PTT i PBT otrzymanych metodg SSP.
Wykazano, ze kopoliestry alifatyczno-aromatyczne otrzymywane Zz wykorzystaniem
produktow SSP charakteryzowaly si¢ ponad trzykrotnie wigksza masa molowa niz ich
odpowiedniki otrzymane w stopie. Dla kopoliestrow wyznaczono wytrzymato$¢ na
rozcigganie (Omax) Oraz wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu (€ma). Kopoliestry
charakteryzowaly si¢ ponad trzykrotnie mniejsza wytrzymatoscia na rozcigganie oraz
znacznie wiekszym wydtuzeniem wzglgdnym przy zerwaniu niz PLLA. Kopoliestry
trojskfadnikowe na bazie kwasu adypinowego i kwasu tereftalowego oraz PDO
charakteryzowaty si¢ ponad dwukrotnie wigkszym wydtuzeniem wzglednym przy zerwaniu
(49%) od tych, ktore otrzymano na bazie kwasu bursztynowego (22%). Najwigkszym
wydtuzeniem przy zerwaniu charakteryzowaty sic kopoliestry czteroskfadnikowe na bazie
kwasu adypinowego, kwasu tereftalowego, 1,3 -propanodiolu oraz 1,4-butanodiolu (350%) lub
1,5-pentanodiolu (320%). Wiasciwosci otrzymanych kopoliestrow wskazuja na mozliwos¢
zastosowania ich w celu poprawy niewystarczajgcych wiasciwosci mechanicznych PLLA,
takich jak mafa elastyczno$¢ i kruchos¢, ograniczajgcych jego zastosowanie.

W ramach tego rozdziatu zaprezentowano wyniki wstgpnych badan nad modyfikacja
PLLA za pomocg otrzymanych wedtug opracowanej metody (z wykorzystaniem produktow
SSP) kopoliestrow alifatyczno-aromatycznych. Stwierdzono, ze dla wszystkich stosowanych
dodatkow wprowadzenie 20%.q, modyfikatora do blendy skutkowato nieznacznym

obnizeniem Gpax PLLA. Podczas gdy emsx W przypadku blend PLLA z kopoliestrami

tréjsktadnikowymi wzrosto o okofo 2% natomiast w przypadku zastosowania produktow
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czteroskfadnikowych zwigkszyto si¢ do 8-9%. Wzrost zawartosci modyfikatora w blendzie
powodowat wzrost €max przy jednoczesnym obniZeniu si¢ Omex. Blendy o najlepszych
wilaciwosciach  mechanicznych ~ otrzymano dla 5%y,  dodatku  kopoliestrow
czteroskiadnikowych, w przypadku stosowania ktorych wytrzymato$¢ na rozciaganie blend
nieznacznie zmniejszyta si¢ w poréwnaniu z czystym PLLA (okoto 60 MPa) natomiast

wydiuzenie przy zerwaniu wzrosto do okoto 20%.
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