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Cel pracy

CEL PRACY

Celem pracy bylo zsyntezowanie i scharakteryzowarimdegradowalnych
i potencjalnie biokompatybilnychi kopoliestrow btmkych o strukturze gwialzistej,
zawierajcychw casteczkach facuchy o zrénicowanych wiéciwosciach (docelowo
poli(e-kaprolaktonowe (PCL) i polilaktydowe (PLA)). Kopwlery tego typu — wykazage
obecnd¢ dwoch niemieszagych s¢ faz (fazy  mekkiej (PCL) i fazy twardej
(PLA)) — pozwalay oczekiwaé wystpienia efektu pamci ksztalttu, co w paiczeniu
ze wspomniap biokompatybilngécia i biodegradowalnécia daje nadziej otrzymania
bioresorbowalnego materiatu  polimerowego z p&mi ksztaltu do zastosowa
biomedycznych.

Celem dodatkowym bylo zsyntezowanie 1 scharaktesyggoe polimeréw
amfifilowych z udzialem PCL oraz daauchow polioksyetylenowych, ktorych gsteczki
mogtyby zosta wykorzystane np. w micelarnych systemach kontralo@go uwalniania leku.
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1. WPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatnich dziesibleci prowadzone ssbadania nad otrzymywaniem
biodegradowalnych biomateriatow, ktérych zadanieytolily wzmocnienie lub tymczasowe
przegcie funkcji mechanicznych uszkodzonych tkanek. Makg takie, ulegajc
w organizmie powolnej resorpcji, umavityby odtworzenie w ich miejsce zdrowej
tkanki [1]. Wybrane spwdd poliestrow alifatycznych, w tym PCL, poli¢glan trimetylenu)
(PTMC), PLA, poliglikolid (PGA) i inne, ze wzgllu na wykazywam biozgodnéé
i biodegradowaln@& wydap sic by¢ doskonatymi polimerami do tego typu zastosbwa
[2, 3, 4]. Dodatkow zaleti wymienionych poliestrow jest nmbwos¢é otrzymywania
ich na drodze kontrolowanej polimeryzacji z otwanai pieécienia (ROP) cyklicznych
estrow, w szczegolsoi prowadzonej w obeciol katalizatorow koordynacyjnych [5, 6, 7].
Pozwalag one bowiem decydowao elementach budowy makrasteczek bezpwoednio
wplywajacych na wiaciwosci syntezowanych polimeréw. Do elementéw tych #ale
m.in.: wielkas¢ makrocasteczek (masa molowa i dyspersyf)o ich topologia, konfiguracja
ewentualnych centrow chiralnychitaucha, sposob upamdkowania jednostek merycznych
w  kopolimerach oraz obecfio okrelonych grup kacowych [7, 8,9, 10].
ROP koordynacyjna jest wt wytecznym ,narzdziem” umaliwiajacym modelowanie
wiasciwosci otrzymywanych materialdbw, co ma ogromne znaazem przypadku
ich specyficznych zastosowgatakich jak np. zastosowania biomedyczne.

Przedstawione w pracy badania stamopioly opracowania nowego biomateriatu
opartego na rozgaionych, blokowych kopoliestrach alifatycznych gtreywanych
na drodze wspomnianej koordynacyjnej ROP cyklichngstrow. Zaldona gwiadzista
struktura kopolimeru, na ktorym oparty machbgocelowy biomateriat, pozwala oczekitva
jego dobrych wisciwosci przetworczych (mniejsza lepikostopu w poréwnaniu z analogami
liniowymi [11, 12]). Obecn& w nim segmentéw wykazagych zr@nicowane wtaciwosci
(segmentdéw sztywnych — PLA oraz elastycznych — R&@izwala natomiast oczekiwafektu
pamkci ksztalttu (SME), mogeego bez wtpienia znalé¢ wiele praktycznych zastosowa
w medycynie. Czynnikiem zwkszapcym (poprawiagicym) Ow efekt jest obecké
w materiale polimerowym dodatkowych oddziatywaktérych zdolne s dostarczy
np. stereokompleksy utworzone z udziatem blokow Pté ttumaczy wybor laktydu (LA)
jako jednego ze stosowanych w badaniach komonomerbwolei uzycie w nich jako
drugiego komonomeru g-kaprolaktonu (CL) podyktowane byto m.in. wynikami
przeprowadzonych wcgeiej polireakcji z udzialem innego cyklicznego ast TMC.
Otrzymane w nich poligglany charakteryzowaty i niewielkimi masami molowymi
oraz stabymi wigciwosciami mechanicznymi, co zdecydowanie ograniczazliwosé
praktycznego zastosowania biomateriatdw z udzidego typu polimerow.
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Dalsza czs¢ pracy péwiecona jest take badaniom nad otrzymywaniem

i charakterystyk liniowych polimerow amfifilowych z udziatem blokdWwCL oraz blokow
polioksyetylenowych, otrzymywanych na drodze ggania odpowiednich zwkk6éw mono-

i dihydroksylowych diizocyjanianami. Polimerow, k&b moglyby zosta w przyszigci
wykorzystane do tworzenia uktadéw micelarnyctytacznych np. w systemach uwalniania
leku — DDS.

Opisywane prace wykonano w Katedrze Fizykochemifechnologii Polimeréw

Wydziatu Chemicznego PolitechniRiaskiej w Gliwicach oraz przy wspétpracy z Centrum
Materiatdbw Polimerowych i Wglowych PAN w Zabrzu. Badania wykonano w ramach
czterech projektow badawczych BW oraz projektu bedago promotorskiego:

1.

BW-413/RCh4/2005/2 ,Badania nad synte#iniowego poli(weglanu trimetylenu)
o zdefiniowanych grupach koowych”,

BW-440/RCh4/2006/3 ,Badania nad syntefiniowych kopolimerow blokowych
weglanu trimetylenu g-kaprolaktonu”,

BW-437/RCh4/2007/3 ,Badania nad syntemzgatzionych kopolimeréw blokowych
e-kaprolaktonu i laktydy”,

BW-461/RCh4/2008 ,Badania nad symiegwiazdzistych kopolimerow blokowych
e-kaprolaktonu i laktydy”,

N N209 143836 ,Synteza i charakterystyka nowyctdegradowalnych gwialzistych
kopolimerow blokowyche-kaprolaktonu i laktydu, do celow biomedycznych”.

Wyniki bada przedstawione zostalty w czterech oryginalnycikatach naukowych

opublikowanych w czasopismach o cyrkulacji krajowaiicdzynarodowej:

1.

4.

J. tukaszczyk, P. Jelonek, B. Trzebicka, ,Syntekakdwych kopolimeréw wglan
trimetylenugé-kaprolakton na drodze spgania diizocyjanianami odpowiednich
poliestrodioli”, Polimery2008,53, 433,

J. tkukaszczyk, P. Jelonek, ,Synteza amfifilowych péalimeréw blokowych
e-kaprolaktonu typu ABA”Polimery2009,54, 189,

J. Lukaszczyk, P. Jelonek, B. Trzebicka, ,Synthasi@ characterization of star-shaped
poly(e-caprolactone)s™Polish Journal of Applied Chemistg009,53, 147,

J. Lukaszczyk, P. Jelonek, B. Trzebicka, A. DontBtefeocomplexes formation from
enantiomeric star-shaped block copolymerg-caprolactone and lactide&-Polymers
2010,073
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Prezentowane rowniebyty na konferencjach naukowych:

1.

10.

11.

12.

13.

6th International Polymer Seminar, Gliwice 2005, ypgesis of linear
poly(trimethylene carbonate) with defined end-gi&yposter materiaty konferencyjne
str. 9,

European Graduate College Workshop, Praga 2005th8gis and characterization
of block copolymers of trimethylene carbonate alydidol”, komunikat ustny

49 Zjazd PTChem i SITPChem, Ga& 2006, ,Synteza kopolimerow blokowych
weglanu trimetylenu e-kaprolaktonu metagsprzgania odpowiednich poliestrodioli”,
postermateriaty konferencyjnstr. 124,

European Graduate College Workshop, Karpacz 2003ynthesis of block
polyetheresters of polyglycidol for potential meadiapplications”, komunikat ustny,
Pomerania-Plast, Kotobrzeg 2007, ,Synteza blokowykbpolimeréw wglanu
trimetylenu ie-kaprolaktonu na drodze sggania odpowiednich poliestrodioli”, poster,
materiaty konferencyjnstr. 145,

Pomerania-Plast, Kotobrzeg 2007, ,Synteza triblokdhw polieteroestrow ze-
kaprolaktonu”, postemateriaty konferencyjnstr. 147,

50 Zjazd PTChem i SITPChem, Tari007, ,Synteza amfifilowych kopolimerow
blokowych e-kaprolaktonu typu ABA”, komunikat ustnymaterialy konferencyjne
str. 121,

51 Zjazd PTChem i SITPChem, Opole 2008, ,Syntezaagizistych kopolimerow
blokowyche-kaprolaktonu i laktydu”, komunikat ustnyateriaty konferencyjnstr. 69,
7th International Polymer Seminar, Gliwice 2008, ypghesis and characterization
of star-shaped polg{caprolactone)s”, postemateriaty konferencyjnstr. 46,

7th International Polymer Seminar, Gliwice 2008, ynfesis of star-shaped block
copolymers ot-caprolactone and lactide”, posterateriaty konferencyjnstr. 46,

V Scientific-Technical Conference, Lwow 2009, ,Syasis of star-shaped block
copolymers ofe-caprolactone and D- or L- lactide”, postematerialy konferencyjne
str. 247,

V Scientific-Technical Conference, Lwow 2009, ,Fation of stereocomplexes from
star-shaped copolymers efcaprolactone and lactide”, postenateriaty konferencyjne
str. 246,

53 Zjazd PTChem i SITPChem, Gliwice 2010, ,Badamad otrzymywaniem
stereokompleksow z gwidzistych kopolimeréw blokowyck-kaprolaktonu i laktydu”,
komunikat ustnymateriaty konferencyjnstr. 117.
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3. OMOWIENIE WYNIKOW

Planowane badania obejmowaly symgtédwmo- i kopoliestrow o rnej strukturze,
masie molowej oraz — w przypadku kopolimeréw — aliziposzczegdlnych blokéw, ktore
w zatazeniu zbudowane ldymiaty z CL oraz LA, w tym DL-, D- lub L-laktydu. &ycie
w badaniach chiralnych form LA dawalo wmlivos¢ tworzenia stereokomplekséw
Z udziatem blokéw PLA o przeciwnej konfiguracjityym samym modyfikacji wiksciwosci
fazy twardej otrzymywanych materiatdbw polimerowycho z kolei nie pozostatoby
bez znaczenia dla oczekiwanego efektu pankisztattu (SME).

3.1. Synteza rozgazionych homo- i kopoliestrow g-kaprolaktonu (CL)
0 zatazonej liczbie i dtugasci ramion

Wraz z decyz o zastosowaniu w planowanych syntezach CL oraaikgvtaltowata
sic rowniez koncepcja przysziego poliestrowego biomaterialuakoj opartego
na gwiadzistych blokowych ko-

poliestrach CL oraz LA (rys.l).
Gwiazdzista  struktura  kopolimeru rHo %
pozwala oczekiwa jego dobrych

wiasciwosci  przetworczych, natomiast

obecné¢ segmentédw  wykazagych

zréznicowane wiaciwosci (PLA i PCL), Rys.l. Zatazona struktura kopolimeru CL i L.
pozwala oczekima efektu SME, dodatkowo wzmocnionego polilaktydowymi
stereokompleksami.

Uksztattowaniu s koncepcji docelowego biomateriatu towarzyszyt wybdéogi jego
uzyskiwania. W ramach baflazaplanowano otrzymywanie zabemnych kopolimerow
w koordynacyjno-insercyjnej ROP laktonéw katalizowp 2-etyloheksanianem cyny
(SnOct) i inicjowanej alkoholami. W przypadku syntez képwerow alkohole te,
to pentaerytryt (PTOL) i dipentaerytryt (DPTOL),dedatkowych syntezach homopoliestrow
CL réwniez gliceryna (GL) oraz eter monometylowy poli(glikadtylenowego) MTEG.

W pracy zaplanowano m.in. zbadanie dwoch sposolséwarizenia kopolimeryzacji:
bez wydzielaniarfietoda 1) i z wydzielaniem produktu goedniego fnetoda 2. R&znice
pomigdzy obiema metodami zobrazowano na rysunku 2.
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Rys.2. Schemat przykladowej syntezy 4-ramiennegazdpistego kopolimeru CL i LA
otrzymanego dwiema metodami — bez i z wydzielarpesduktu péredniego x-PCL,
gdzie x — liczba ramion polimerowej gwiazdy.
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Ponadto zaplanowano tek zbadanie wpltywu parametrow proceséw na ich pezgbi
Do parametrow tych nate np.:
— stosunek molowy monomeru do inicjatora (M : 1) podiadajcy zatlazonej masie
molowej polimeru,
— stosunek molowy inicjatora dozytego katalizatora (I : K) — wynikagy z statego
stosunku monomeru do katalizatora (M : Kensj},
— czas reakgciji.
Celem tej cgsci bada bylo okr&glenie maliwos¢ kontroli w syntezie gwiadzistych
poliestrow z udziatem CL, czyli rzeczywistego wpty na struktug, sredng masg molowa
oraz rodzaj grup kecowych poliestru.

3.1.1. Synteza pokkaprolaktonu) o zatmnej liczbie ramion (x-PCL)

Gwiazdziste kaprolaktonowe poliestry o zadmej liczbie i dlugéci ramion (x-PCL)
otrzymano zarbwno w ,samodzielnych” polimeryzacjagak réwniez jako produkty
pierwszego z dwoch etapdédw w syntezach gdaéstych kopolimeréw blokowego CL i LA.
W kazdym z tych przypadkéw polimeryzacja byta koordyrjaoyinsercyjm ROP CL,
katalizowara SnOct i inicjowam alkoholem (GL, PTOL, DPTOL) (rys.3).

0]

O]
m —>» R O
120 °C, SnOct,

o
(m-x)/x x

Rys.3.Schemat ROP CL katalizowanej SnQgudzie R(OH)to MTEG (x=1); GL (x=3);
PTOL (x = 4); DPTOL (x = 6).

W kazdym z tych przypadkoéw otrzymane homopolimery rozgaano w CHCI, i wytracano
MeOH, nastepnie osuszano pod Zzmd, po czym badano z zyciem
technik: NMR, IR, DSC, GPC. Wyznaczono rowniech lepkdci graniczne 1].
Celem poréwnania wybranych weawosci x-PCL z ich liniowymi analogami wykonano
rowniez syntezy poliestréw liniowych (1-PCL) na drodze lagé&znych polireakcji
inicjowanych alkoholem monohydroksylowym — MTEG.

Badanie budowy x-PCL w oparciu o analiz widm *H NMR

Struktue molekularm x-PCL ustalono m.in. w oparciu o zarejestrowan&ma
protonowego rezonansu magnetycznego. Potwierdzilje ooczekiwam budowe
zsyntetyzowanych poliestrow. Przyktadem jest tu edstawione na rys. 4 widmo
4-ramiennego x-PCL (4-PCL).
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Rys.4.Widmo'H NMR 4-PCL.

Mozna na nim zidentyfikow@ grupy sygnatow o digj intensywnéci, pochodzce

od protondw jednostek CL, w tym dwa tryplety o muetciach chemicznycl = 4,05 ppm
(E) i & = 2,30 A), zwigzane z grupami metylenowymi znajacymi Sk po obu stronach
ugrupowania estrowego, czyli odpowiednio HO(CO)- i -O(CO)E®l,~ oraz dwa
multiplety w zakresiéd = 1,60 — 1,70 ppmB(D) i & = 1,35 — 1,45 ppmd), odpowiadajce
grupom metylenowym nigsiadupcym bezpérednio z ugrupowaniem estrowym. Widoczne
sa réwniez sygnaty o znacznie mniejszej intensywstio singlet o przesuaciu chemicznym

0 = 4,10 ppm X), pochodacy od protonéw grupy —&,0- rdzenia gwiazdy oraz tryplet
0 przesurgciu 6 = 3,65 ppm Y), charakterystyczny dla grup metylenowych przy
hydroksylowej grupie kicowej: —(H,—OH. Na uwag zastuguje fakt,z intensywndgci tych
dwoch sygnatéw srowne. Potwierdza to uzyskanie zadaej struktury gwiadzistej, gdy
swiadczy o zainicjowaniu wzrostu czterech ramionirpelowej gwiazdy z hydroksylowymi
grupami kacowymi przez cztery grupy hydroksylowe wasteczce inicjatora (PTOL).
Dodatkowym dowodem uzasadmigym ten wniosek, jest brak na widmie sygnatu
przyd = 4,84 ppm, pochodzego od grup metylenowych w wolnym PTOLu.
W przypadku 3- i 6-ramiennych x-PCL, otrzymanych pslimeryzacjach inicjowanych
odpowiednio GL (3-PCL) oraz DPTOL (6-PCL), widrid NMR byly podobne do widm
zarejestrowanych dla 4-PCL. Znate mozna na nich analogiczne sygnaly jednostek
CL (rys.26, sygnahA, B, C, D, E), oraz pik o przesuetiu 6 = 3,65 ppm, charakterystyczny
dla grup metylenowych przy koowych grupach —OH ramion gwiazdy. Dodatkowo
na widmach tych obecne sygnaty pochodce od wbudowanych w poliestry inicjatorow.
| tak — na widmach 3-PCL zidentyfikowanazna sygnaty protonow rdzenia glicerynowego
sasiadupcych z powstatymi ugrupowaniami estrowymi, to jesttinowych o przesuggiu
chemicznymd = 5,30 ppm oraz metylenowych (diastereotopowych)raesuniciach

9
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0 =4,15i 0 = 4,30 ppm. Z kolei na widmach 6-PCL zrdlanozna sygnaty protonow
rdzenia dipentaerytrytowego, w tym sygnat pdzy 4,10 ppm, odpowiadggy protonom grup
—CHo— zwigzanych z grupami estrowymi (analogiczny do sygrétaa rys.4) oraz sygnat
grup metylenowych przy ,centralnym” tlenie eterowyrwbudowanego DPTOLu
(6 = 3,80 ppm). Z kolei na analizowanych widmach réwano dla 3-PCL, jak i 6-PCL — brak
jest sygnatow odpowiadgiych protonom ugrupowia sasiadupcych z ewentualnymi
nieprzereagowanymi grupami —OHytych inicjatoréw, co dowodziziw przeprowadzonych
polimeryzacjach wszystkie grupy hydroksylowe iniocf@w byty aktywne (inicjowaty
polireakcje).

Poréwnugc widma wykonane dla otrzymanych x-PCL ima zauway¢, ze wraz
ze wzrostem stosunku wgych do reakcji monomeru i inicjatora ([M] : [IJinaleje wzgtdna
intensywnd¢ sygnatdw protonow metylenowych przy grupachhdamvych —OH ramion

(Y) oraz rdzeniaX) gwiazdy. Zostato to zilustrowane na przyktadzigbvanych, ponownie
4-ramiennych, x-PCL (rys.5).

M e
\ )

4.00 3.50 3. OO 2.50

Rys.5.Widmo'H NMR a) 4-PCk; b) 4-PCly; ¢) 4-PClLs.

Taki stan rzeczy wynika z faktuze wraz ze wzrostem pagkowego stosunku
[CL] : [PTOL], a tym samym planowanej masy molowswstajpcego polimeru, maleje
udziat grup kacowych i rdzenia gwiazdy, a co za tym idzie — zhiszieniu ulegaj
intensywndci sygnatow protonow tych grup. Pozwala to na wgnoiccie wniosku,
iz stosowana metoda syntezy utineia kontrole mas molowych uzyskiwanych poliestrow.
W celu dokfadniejszego okdlenia maliwosci kontroli w syntezie homopolimeru
x-PCL, w tym wplywu pocatkowego sktadu mieszaniny reakcyjnej na uzyskamas
molowa polimeréw, na podstawie zarejestrowanych widish NMR obliczono liczbowo
srednie masy molowe otrzymanych homopoliestrow, (Mg x-pc). Wartgci My nwr x-pcL

10
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porébwnano z teoretycznymi masami molowymi (M x-pcL), Obliczanymi ze skiadu
pocztkowego mieszaniny reakcyjnej w oparciu o stosumekowy monomeru do inicjatora.
Wybrane wyniki dokonanych oblicaeestawiono w tabeli 1.

Tabela 1Wyniki wybranych syntez gwdzistych homopolimeréw x-PCL.

. 3 3
Symbol polimeru [mCoLllr'nlol] oo Q-igf‘ o ;<—]F:>(23Lb Meeor” i
3-PCLs* 43.C 5,0 8,1 14,3 23,4
3-PCLy* 86,8 10,0 11,6 28,9 33,6
3-PCLs* 130,6 15,0 16,1 43,5 46,7
3-PCL* 218,2 25,0 26,1 72,7 75,9
3-PClLs* 305,8 35,0 35,2 101,9 102,5
4-PCLy** 34,2 4,0 4,3 8,6 9,4
4-PCL** 68,9 8,0 9,0 17,2 19,5
4-PCLg** 86,4 10,0 9,9 21,6 21,6
4-PCL** 103,9 12,0 11,6 26,0 25,1
4-PCLs** 121,5 14,0 14,1 30,7 30,9
4-PCLg** 156,5 18,0 18,8 39,1 41,2
4-PCL** 174,0 20,0 19,2 43,5 41,7
4-PCLg** 191,5 22,0 21,2 47,9 46,5
4-PClLg** 2441 28,0 21,8 61,0 47,5
4-PClyo* 366,8 42,0 31,9 91,7 69,6
4-PCLy* 437,3 50,0 39,1 109,3 85,4
6-PCL*** 41,6 5,0 9,2 6,9 13,1
6-PCL*** 85,4 10,0 14,3 14,2 20.9
6-PCLg*** 129,2 15,0 16,0 21,5 23.4
6-PCL*** 216,8 25,0 28,3 36,5 41.3
6-PCLs*** 304,7 35,0 40,9 51,1 59.7
*| = GL; **| = PTOL; ** = DPTOL; ®obliczone na podstawie skladu mieszaniny reakgyjne

® obliczone na podstawie widmiel NMR x-PCL.

Analizujac stabelaryzowane waém zauway¢ mazna stosunkowo dobrzgodndé
rzeczywistych mas molowych wyznaczonych na podstawidm *H NMR z masami
teoretycznymi. Jest ona dobra szczegdlnie dla symewadzonych zayciem PTOL, w tym
dla M weor x-pcL l€zacych w przedziale 10000 do 22000. Paejytej ostatniej warkeci
zgodnd¢ ta wyranie maleje, c@wiadczy o pogarszagej sk kontroli procesu. W przypadku
poliestrow otrzymanych w reakcjach inicjowanych [REm oraz GL zgodrici
M teor x-pcL | Mn nvr x-pcL byly nieco gorsze. Prawidiowecia byto, iz My nur x-pcL gwiazd
3- i 6-ramiennych byty wiksze anieli zatazone teoretycznie, przy czym w przypadku 3-PCL
roznice te malaty wraz z wzrostem zadmej M, i dla M, teor x-pcL= 35000 warté¢ obu mas
molowych (praktycznie otrzymanej i oczekiwanej)yblgardzo zblione (tabela 1).
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Niewielkie r&nice pomé¢dzy My teor x-pc. @ Mn nvr x-pcL SPOwWodowane maghbyce
niedoktadnécia w szacowaniu mas molowych w oparciu o arafttt NMR. Wynika
to m.in. z faktu,ze intensywné& sygnatu protonéw grup koowych () jest bardzo
niewielka, w poréwnaniu z intensyw§ma sygnatéw protonow jednostki powtarzalngy)(
z ktorych to intensywni@i wartaci My nvr x-pcL byty liczone. Jéi dodat do tego doktadni
same]j metody NMR, to biec pod uwag powyzsze stwierdd mazna, i kontrola
mas molowych syntetyzowanych x-PCL byta dobra, pcaym najlepsza dla 4-PCL
przy 10000< My, teor x-pct< 22000 g/mol.

Badanie budowy x-PCL w oparciu o analiz widm IR

Budowe x-PCL potwierdzono rownie 2z zastosowaniem  spektroskopii
w podczerwieni. Otrzymane z jegyciem widma 3-, 4- i 6-ramiennych PCL wydhty
podobnie. Na rysunku 6 przedstawiono przykladowedmwa FT-IR wybranego

homopolimeru. Opisano na nim pasma charakteryséydia ugrupowa tworzacych badane
poliestry.
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Rys.6.Widmo FT-IR 4-PC4

Przy 1730 cnif znalg¢ mozna na nim wskie, silne pasmo drgarozchgajacych grupy
karbonylowej ¢(C=0)). W obszarze 3100 — 2800 tmbserwuje s drgania rozeigajce
wiazan C-H w grupach metylenowych ramion polikaprolaktagoh oraz rdzeni gwiazd.
Na analizowanym widmie widoczng takze pasma charakterystyczne drgazcihgajacych
koncowych grup hydroksylowychv(O-H)) oraz wazar C-O w ugrupowaniach estrowych
(v(C-0O)). W obszarze 1400 ¢mznalé¢ mozna réwnie pasma drga deformacyjnych
wspomnianych grup metylenowycB(CH,)). Obecné¢ wymienionych charakterystycznych
pasm na widmach IR zsyntezowanych homopolimerowigotiza ich oczekiwanbudowe.
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Badanie wplywu struktury czasteczkowej polimeréw x-PCL na ich lepkéé

graniczna [n]

W celu zobrazowania wptywu architektury makrggieczek zsyntezowanych
poliestrow na lepkei ich roztworéw dokonano pomiaru granicznych lidepkasciowych
[n] dla wybranych x-PCL oraz dla ich liniowych odp@dhikéw o zblionej masie molowej.
[n] oznaczono zarowno metpdklasyczm — z wyciem wiskozymetru Ubbelohde a, jak
(SEC-MALLS) wylanej z uyciem
chromatografu wypoganego w detektor wiskozymetryczny.

Wyniki obliczer przeprowadzonych na podstawie oznacdekonanych z iyciem
wiskozymetru Ubbelohde'a dla wybranych liniowych-ramiennych PCL zamieszczono
w tabeli 2. Przedstawione w niej rezultaty potwkajad oczekiwane zmniejszenie granicznej
liczby lepkaciowej polimerow o gwiadzistej budowie, w stosunku do legkowyznaczonej
dla ich liniowych analogéw o poréwnywalnej masielove).

rowniez w toku analizy chromatograficznej

Tabela 2.Poréwnanie lepkéi granicznej 4-PCL i ich liniowych odpowiedniko®RCL) o
zblizonej masie molowej.

LINIOWY PCL GWIA ZDZISTY PCL
Symbol e [ Symbol ) [n
polimeru Mn- 10 [dmrL]/g] polimeru Mn- 10 [dml/g]
[-PCL;* 2,0° 13,2 4-PChkg 2,7 6,62
[-PCLy* 10,0° 19,3 4-PChk 9,9 11,82
l-PCLg** 34,7° 48,2 4-PClyg 31,9 39,15

*produkt handlowy; **polimer uzyskany w polimerygadkoordynacyjno-isnercyjnej inicjowanej MTEG
i katalizowanej SnOgt* nominalna masa molowa podana przez dostafvwyznaczona metadSEC / THF,
30°C; ¢ obliczona na podstawiei NMR.

Potwierdza to rownie wykres sporzdzony na podstawie tabeli 3, zawiag] wartdci
[n] wybranych x-PCL, otrzymane w toku analizy chroaggaficznej (rys.7).
Tabela 3Wybrane wiaciwasci zsyntezowanych x-PCL.
Symbol M,-10° | M- 10° b [nlb Tt
polimeru teorx-PCl® | SECx-Pcl | Mw /M [dm®/g] [°C]
1-PCLs* 5 6,8 1,20 16 56
1-PCLs* 10 13,0 1,26 26 56
1-PCLs* 15 15,3 1,28 28 o7
1-PClLs* 25 26,2 1,42 43 58
3-PCL 5 8,2 1,15 17 5C
3-PCL 10 14,5 1,19 25 53
3-PClLs 15 18,6 1,17 29 54
3-PCL, 25 25,2 1,27 38 54
3-PClLs 35 27,3 1,27 42 55

13



Omowienie wynikow

4-PCL3 10 11,4 1,11 20 5C
4-PCL4 12 12,6 1,12 21 51
4-PCL7 20 19,2 1,22 28 54
4-PCL9 28 26,6 1,14 37 54
6-PCL 10 11,2 1,17 20 5C
6-PCly 25 19,4 1,17 28 52
6-PCls 35 23,4 1,33 31 53
6-PCls 75 57,5 1,43 65 57

* polimer uzyskany w polimeryzacji koordynacyjncsercyjnej inicjowanej MTEG i katalizowanej Sngct
dobliczone na podstawie sktadu mieszaniny reakgyjiewyznaczone z iyciem SEC-MALLS
(THF, 30 °C);* DSC, drugi bieg ogrzewania.

Przedstawione wyniki wskazujna zalenos¢ lepkaci granicznej od masy molowej
oraz struktury makrogateczek.

1,6
1,5

1,4 1

log[n]

1,3

1,2

*
[ ]
A
L]

6-PCL
1,1 T T T T T T

3,8 3,9 4 4,1 4,2 4,3 4,4
log(My sec x-pcL)

Rys.7.Logarytmiczny wykres zait®osci [ /7] od My sec x-pcL dla wybranych x-PCL.
Zaréwno z wartéci stabelaryzowanych, jak i spadzonego wykresu odczyamazna,
iz [n] rosnie wraz ze wzrostem masy molowej x-PCL, malej@mast ze wzrostem liczby
ich ramion. Uzasadnienia takiego stanu maleszuk& w mniejszej objtosci
hydrodynamicznej kbka polimerowego c&steczek gwiadzistych, w porownaniu
z ich liniowymi odpowiednikami o zldonej masie molowej. Offjos¢ ta ragsnie z dtugdcia,
a maleje z wzrostem liczby ramion polimerowej gwlyazPrzedstawione wynikiagswigc
kolejnym dowodem otrzymania makrasteczek x-PCL (3-, 4-, 6-PCL) o zabmej
gwiazdzistej strukturze.

Krotkiego komentarza wymagaj zamieszczone w tabeli 3 wyniki analizy
chromatograficznej SEC-MALLS. Wyznaczone inetody masy molowe (M sec x-pcL)
to tzw. masy molowe rzeczywiste — absolutne (ngdmlg do ich okréenia indeks
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dn/dc wyznaczono w osobnych pomiarach). Analizaori@mtograméw SEC-MALLS
potwierdzita m.in., ze otrzymane gwialziste homopoliestry x-PCL charakteryzuj
si¢ waskimi rozktadami mas molowych, o czyéwiadczy ich niskia dyspersyj§é (M, / M)
oraz monomodalny charakter sygnatow (pikow). Zapkewano ponadto, zi wraz

z wzrostem liczby ramion x-PCL wyznaczone masy meloprzyjmuj wartgci nieco
mniejsze arreli teoretycznie zalmne oraz obliczone Mumr x-pcl: Jest to widoczne przede
wszystkim dla  poliestrow 0 Meor x-pc> 20000, w tym w szczeglléoidla 6-PCL.
Tlumaczy to mazna ponownie olgfoscia hydrodynamicza, ktéra maleje wraz z wzrostem
liczby ramion polimerowej gwiazdy i pomimo zastosma metody teoretycznie
pozwalajcej okrdlic masy molowe rzeczywiste, nie pozostaje bez wphyweu wynik
pomiaréw, czyli My sec x-pc. INNa przyczym maze by rowniez gorsza kontrola procesu
dla poliestréow o teoretycznych masach molowych p@jy20000 g/mol, co zostato opisane
przy omawianiu wynikow przedstawionych w tabeli 4.

Analiza termiczna x-PCL

Wykonane z zastosowaniem zmicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) badania
wiasciwosci termicznych x-PCL pozwolity stwierdziobecné¢ w nich fazy krystalicznej,
ktorej temperatury topnienia ] wykazup analogicza zaleenos¢ od budowy badanych
makrocasteczek, co przeanalizowane warej wartgci [n]. Ty, rosnie wiec wraz
ze wzrostem masy molowej x-PCL, maleje natomiast vearostem liczby ramion
polimerowych gwiazd (tabela 3). Zales¢ ta jest kolejnyms$wiadectwem otrzymania
poliestrow o oczekiwanej rozgaionej strukturze.

Na zarejestrowanych termogramach riensdoczne temperatury zeszklenia x-PCL,
ktorych oczekiwane wargoi (ok. -60 °C [13]) prawdopodobnie znajdigic ponizej zakresu
pomiarowego aparatu.

Podsumowanie

— Zastosowanie w koordynacyjno-insercyjnej polimernjz&L inicjatorow o rénej
liczbie grup funkcyjnych, takich jak MTEG, GL, PTOIDPTOL, pozwolito otrzyméa
poliestry o zranicowanej strukturze molekularnej, odpowiednioidime, 3-, 4- i 6-
ramienne.

- Masy molowe zsyntezowanych x-PCL zaleod stosunku molowego zytego
monomeru do inicjatora (CL : I).

— Dobrg kontrok mas molowych x-PCL uzyskano dla,Mor x-pcLl€zacych w przedziale
10000 do 22000, przy czym najlepstla syntez inicjowanych PTOLem.

— Analiza termiczna wykazata obedido fazy krystalicznej we wszystkich
zsyntezowanych homopoliestrach.
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- Woyznaczone wartei granicznych liczb lepk@iowych oraz T, badanych polimeréw
potwierdzity oczekiwaa zaleznos¢ tych wielkasci od budowy makroesteczek, przy
czym zarowno 1], jak i Ty rosra wraz z wzrostem mas molowych x-PCL, a przy
okreslonej masie molowej malggze wzrostem liczby ramion polimerowych gwiazd.

3.1.2. Synteza gwialzistych kopoliestrow blokowycte-kaprolaktonu (CL)
i laktydu (LA)

Gwiazdziste blokowe kopoliestry CL i LA (Xx-PCL-PLA) ofymano na drodze
sekwencyjnych ROP katalizowanych Snct inicjowanych wielohydroksylowymi
alkoholami, takimi jak PTOL oraz DPTOL. Syntezy faowadzone dwoma metodami
(bez i z wydzielaniem produktu fgedniego x-PCL), byly dwuetapowymi procesami
przebiegajcymi wedtug schematu przedstawionego na rys. X&Pdym z etapow powstate
w nim produkty poddawano analizie z wykorzystaniemin. technik NMR, IR, SEC
oraz DSC. W oparciu o uzyskane wyniki otomo budow, wybrane wiaciwosci
oraz maliwos¢ kontroli w syntezach x-PCL-PLA o zaionej liczbie i dlugéci ramion.

Zsyntetyzowane kopoliestry badano w sposob anatogi do opisanego
w podrozdziale 3.1.1 dla homopolimeréw x-PCL, zrkth cz$¢ stanowity prekursory
dla p&niejszych x-PCL-PLA.

Badanie budowy x-PCL-PLA w oparciu o analiz widm NMR

Otrzymane 4- i 6-ramienne kopolimery byly biatymatami statymi o podobnej
charakterystyce rozpuszczatomwej jak Xx-PCL. Rozpuszczaly ¢sidobrze w THF
i rozpuszczalnikach chlorowanych (@B, CHsCl), nie rozpuszczaly i natomiast
m.in. w HO i alkoholach. W celu potwierdzenia ich budowyegestrowano protonowe oraz
weglowe widma NMR kopolimeréw, stosigj jako rozpuszczalnik deuterowany CHCI

Analiza widm'H NMR produktéw uzyskanych tak pierwszak i drug, metod, data
podobne rezultaty, potwierdaajich oczekiwaa struktug. Na widmach tych znaté mazna
sygnaty charakterystyczne dla protonowiciachow PCL (sygnat@’, B’, C’, D', E’; rys.8)
Ponadto zidentyfikowamaozna na nich réwniesygnaty protonow jednostek LA, frdd nich
— nakladajcy sk czesciowo z sygnatamiB’, D' — sygnat protondéw grup metylowych
(6=1,45- 1,60 ppm)3), oraz sygnat protonéw grup metinowych pzy 5,10 — 5,30 ppm
(F). Widoczny jest take sygnat o przeswgiu chemicznymd= 4,25 — 4,35 ppmZ),
pochodacy od protondw metinowych asiadupcych z kacowa grupm hydroksylow
—CH(CH3)OH oraz singlet o przesumiu 6 = 4,10 ppm X’), pochodzcy od gsiadupcych
z ugrupowaniem estrowym metylenowych protonow rézewiazdy (—&,0(CO)-) (rys.8).
W przypadku 6-ramiennych x-PCL-PLA, na widmdeh w ,okolicy” & = 3,80 ppm, obecne
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sa dodatkowo sygnaly grup metylenowych przy ,centyaii tlenie eterowym
dipentaerytrytowego rdzenia.

G
A' 1 1
c C E F >
, O OH
' B' D n m
0 G o) 4

Ey

T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T

5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50  ppm
Rys.8.Widmo'H NMR 4-PCL-PLAp.

Na wszystkich zarejestrowanych widmath NMR kopolimeréw brak jest natomiast
sygnatow przyd = 3,65 ppm, zwizanych z protonami metylenowymi kmowych grup
—CH,OH gwiazdzistych homopoliestréw x-PCL. Wskazuje to na celikte ich
przereagowanie, a co z tym idzie — pazglenie LA do wszystkich kaprolaktonowych ramion
rosracych gwiazd, co przemawia za uzyskaniem zahej gwiadzistej struktury blokowe;j
kopolimerow

Analizy weglowego rezonansu magnetycznego kopoliestrow réwp@wierdzity
ich oczekiwan budowe. Na zarejestrowanych widmac¢fC NMR znalé¢ mazna bowiem
sygnaly charakterystyczne dla atomowegla tancuchow polimerowych zbudowanych
z jednostek CLE = 24,80 ppmd); 25,75 ppm€); 28,60 ppmd); 34,30 ppm &); 64,35 ppm
(e); 173,70 ppmif)) oraz LA © = 16,90 ppmd); 69,20 ppmf); 169,55 — 169,80 ppm)J
(rys.9). Na uwag zastuguje faktze o ile w przypadkuzycia w syntezach formy racemicznej
LA (DLLA) na widmach *C NMR widoczny jest ,nieregularny” sygnat cgfi
karbonylowych jednostek LAi) (rys.9), o tyle dla polimeréw zsyntezowanych z/aiem
L-laktydu (LLA) lub D-laktydu (DLA) sygnat ten jesbstrym, symetrycznym singletem
(rys.10). Spowodowane jest to odczuwaniem przeydiakve wegle karbonylowe otoczenia
réznych centrow chiralnych, czego nie ma w przypadierepchemicznie jednorodnych
tancuchéw polilaktydowych (PLLA, PDLA). Doktadna armdi widm *C NMR pozwala
stwierdzt, ze dla x-PCL-PLA otrzymanych zzyciem DLLA polilaktydowe tacuchy
sa ,dominujaco” izotaktyczne (catkowity brak na zarejestrowamywidmach sekwencji
ss w strukturze sygnahi, gdzie s oznacza ssiedztwo dwoch stereochemiczniezmgch
laktydowych centrow chiralnych) (rys.9).
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Rys.9.Widmo'*C NMR 4-PCL-PLAs.

Z kolei w przypadku x-PCL-PLA uzyskanych zygiem form LLA lub DLA mamy
do czynienia z ,czysto” izotaktycznymiteuchami polilaktydowymi (rys.10).
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Rys.10.Widmo'*C NMR 4-PCL-PLLAs.

Taki stan rzeczy zgodny jest z informacjami litaratvymi dotycacymi polimeréw

z udziatem LA [14,15]. Jest to jednoéme dowdd na niewyspienie

w przeprowadzonych polireakcjach niepdanej transestryfikacji, a co za tym idzie — dowdd
blokowej budowy zsyntezowanych kopoliestréw, czeggtatecznym potwierdzeniem jest
brak na zarejestrowanych widmactt NMR kopolimeréw pikéw pomilzy sygnatami wgli
karbonylowychh orazi.
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W oparciu 0 opisan wczeniej analiz protonowego rezonansu magnetycznego
kopoliestréow x-PCL-PLA i ich — otrzymanych w pierzygn etapie syntezy — prekursorow
x-PCL, obliczono masowy udziat €zi polilaktydowej (%oPLAwmR) oraz liczbowosrednie
masy molowe kopolimerow (Mnwr x-pcL-pLa). Wielkosci te pordwnano z ich warciami
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie sktadu méesn reakcyjnych. Wyniki dokonanych
obliczen dla wybranych kopoliestréw zestawiono w tabelie{oda 1) i tabeli 5 (metoda 2).

Analizujac te wartdci zauway¢ mazna, ¢ stosunkowo dolar kontrok w syntezie
4-ramiennych kopoliestrow otrzymano dla teoretycmynas molowych (Mieor x-pcL-PLA
w zakresie okoto 25000 do 45000, przy czym najlgpsdla procesow,
w ktorych czas trwania drugiego etapu wynosit 481aby przeprowadzone z zastosowaniem
czasOw krétszych wykazaty zbyt maly stapiprzylaczenia czsci PLA, tym samym zbyt
duza réznice pomidzy %PLAco, a %PLAmr. Dod& nalery, iz przedstawione wyniki
dla %PLAecor rownego 60 % i 50 %, to najlepsze z uzyskanych.s@pione syntezy
0 stosunkowo najlepszej kontroli, co nie znaczy kdosiej. Najweksze problemy
wystepowaty w przypadku syntez 4-PCL-PLA zzwiem DLA (szczegdlnie tych
prowadzonych metad2. Gtowry przyczyn takiego stanu rzeczy byta tatééosublimacii
DLA z mieszaniny reakcyjnej, co niejednokrotnie t&aznie ostabiato kontrel procesu.
W przypadku syntez 6-ramiennych x-PCL-PLA sytuacyaygladata analogicznie
do opisanej dla ich 4-ramiennych analogéw. Stoswakoajlepsz zgodnd¢ mas molowych
teoretycznie zatoonych z praktycznie otrzymanymi uzyskano dla prmddzokoto 20000
do 45000, przy czym - podobnie jak w przypadku omaych wczéniej
polikaprolaktonowych prekursorow — zgodaota byta gorsza dla gwiazd 6-ramiennych.
Swiadczy to o stabszej kontroli w syntezach 6-PCLAPANEzeli 4-PCL-PLA. Przygidajac
si¢ stabelaryzowanym waroiom stwierdzé mazna rownie, ze o ile w przypadku
4-PCL-PLA otrzymane masy molowe wekszdci byly nizsze od zalbonych teoretycznie,
o tyle w przypadku 6-PCL-PLA odchylenie waito nastpowato w drug strorg
I niezalenie od zastosowanej metody otrzymywania, przeygaa czs$¢ 6-ramiennych
kopoliestréw wykazywata wksze wartéci My, nur x-pcL-pLa @nieli M teor x-pcL-PLA

Odnoszc sk do sposobu prowadzenia syntezy — to jest bezyidziglaniem produktu
posredniego — analizag przedstawione waroi zauway¢é mozna, ze tak pierwsza,
jak i druga metoda pozwala na otrzymanie dgdidstych kopolimerow x-PCL-PLA
z satysfakcjonuajca kontroh dla opisanych przedzialbw mas molowych (okoto ZD0O0
do 45000). Stan taki pozwalatby wnioskawadz metoda 1, jako mniej pracochtonna,
jest metod bardziej efektywn. Jednake z punktu widzenia docelowych stereokompleksow
z udziatem zsyntetyzowanych kopolimerow, hor pod uwag koncepcg
~Wspotrdzeniowego” réwnolegtego naktadania solimerowych gwiazd [16], metoda 2,
pozwalajca otrzymé kopoliestry o dobrze zdefiniowanej ¢szi polikaprolaktonowej,
pochodacej od zsyntezowanych wdreej prekursoréw x-PCL, wydaje esiby¢ bardziej
korzystn.
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Tabela 4 Wyniki wybranych syntez x-PCL-PLA otrzymanychwyalzielania produktu goedniego fnetoda 1).

_ Uzyty M,- 10° M,- 10° %PLA %PLA Tm® | Tm® | Wydajnosé
Symbol polimeru b b o o
LA teor x-PCL-PLA NMR x-PCL-PLA teof NMR [°C] [°C] [%]
4-PCL-PLA 25,0 14,0 32 50 - 30
4-PCL-PLAS* 35,0 18,8 36 54 - 37
DLLA
4-PCL-PLA* 45,0 33,7 44 59 — 52
4-PCL-PLAS* 55,0 44,3 51 64 - 58
4-PCL-PLLAg* LLA 25,0 17,8 29 54 - 40
4-PCL-PDLA 7 DLA 25,0 18,2 32 54 — 41
4-PCL-PLAg** 25,0 21,5 60 54 53 — 50
4-PCL-PLAs** 35,0 37,1 62 56 - 63
DLLA

4-PCL-PLAs** 45,0 42,7 56 59 — 73
4-PCL-PLAg** 55,0 44,2 52 63 — 52
4-PCL-PLLA 1g** LLA 25,0 19,6 50 50 117 57
4-PCL-PLLA 1g** 35,0 28,2 55 48 146 79
4-PCL-PDLA** DLA 25,0 19,3 56 — 121 72
4-PCL-PDLA** 35,0 29,5 64 - 133 80
6-PCL-PLLA* LLA 20,0 21,8 45 51 107 89
6-PCL-PLLA** 30,0 36,2 50 56 53 113 46
6-PCL-PDLA** DLA 20,0 31,1 54 50 113 78
6-PCL-PDLA** 30,0 37,5 39 59 114 65

Il Etap syntezy *120°C, 24 h; **120°C, 48 h;?obliczone na podstawie sktadu mieszaniny reakgyjhebliczone na podstawie wid
°DSC, pierwszy bieg ogrzewania{l T,,» odpowiednio T, fazy PCL i fazy PLA).
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Tabela 5Wyniki wybranych syntez x-PCL-PLA otrzymanycldzielaniem produktu goedniego (netoda 2).

Uzyty M,- 103 M,- 103 %PLA T’ T Wydajnosé

Symbol polimeru

LA teor x-PCL-PLA | NMR x-PCL-PLA NMR” [°C] [°C] [%]
4-PCL-PLA 8,6 9,5 55 51 — 42
4-PCL-PLA 18,0 15,8 43 53 - 57
4-PCL-PLA, DLLA 23,2 21,8 47 57 - 54
4-PCL-PLAy, 32,6 30,7 47 59 — 63
4-PCL-PLAy; 59,6 49,9 40 62 — 57
4-PCL-PLAy, LLA 32,6 35,6 56 - 123 60
4-PCL-PLA s 59,6 58,0 55 51 148 65
4-PCL-PLA DLA 32,6 26,3 38 58 - 48
4-PCL-PLAy; 59,6 48,2 38 58 - 53
6-PCL-PLLAy; 30,4 38,0 60 56 144 no
6-PCL-PLLA3 LLA 46,7 45,9 49 57 140 no
6-PCL-PLLAg 82,0 110,8 63 59 162 no
6-PCL-PDLA» 30,4 30,0 49 49 130 no
6-PCL-PDLA4 DLA 46,7 48,7 52 56 125 no
6-PCL-PDLAs: 82,0 107,5 62 57 156 no

Il Etap syntezy *120C, 48 h, %PLA., = 50 %;? obliczone na podstawie sktadu mieszaniny reakgyjrebliczone na podstawie widt NMR polimeréw;
°DSC, pierwszy bieg ogrzewania{i] T, odpowiednio T, fazy PCL i fazy PLA); no — nie oznaczono.

21



Omowienie wynikow

Badanie budowy x-PCL-PLA w oparciu o analiz widm IR

Budowg x-PCL-PLA, analizowasm z wyciem spektroskopii NMR, potwierdzono
rbwniez z zastosowaniem spektroskopii IR. Otrzymane z jgyciem widma
4- i 6-ramiennych kopolimeréw zsyntezowanych tadrwsz, jak i drug metod, wygladaty
podobnie do widm homopoliestrowych prekursorow X-R@s.11). Jedys obserwowan
réznica pomkdzy widmami FT-IR x-PCL i x-PCL-PLA jest zmiana w a$mie
charakterystycznym dla drgaozciagajacych grupy karbonylowejy(C=0)). W przypadku
x-PCL widoczne jest pojedyncze, mocne pasmo przyl@RO cnT (rys.6), dla x-PCL-PLA
natomiast w obszarze tym obserwujee siwa pasma absorpcyjne. Jedno pasmo,
przy ok. 1760 cil — charakterystyczne dla grupy karbonylowej jedelostonstytucyjnych

tancuchéw PLA, drugie — w obszarze ok. 1730 cm pochodace od grupy karbonylowej
jednostek CL (rys.11).

100
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C 30 4 V(CHz), V(CHy)
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— 20 -
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< ™ ™ ™ ™ ™ N N N N [qV} — — — — —
v, cm™
Rys.11.Widmo FT-IR 4-PCL-PLA
Zaobserwowana #hica potwierdza zégie procesu kopolimeryzacji i otrzymanie

kopolimeréw blokowych, czego dowodem jest omowimizecndéé dwoch (nie jednego
usrednionego) pasm absorbcyjnych na widmach FT-IRCk-PLA.

Analiza termiczna x-PCL-PLA

Badania wiaciwosci termicznych zsyntezowanych kopoliestrow, wykaman
z zastosowaniem techniki DSC, wykazaly obd&éngednej lub dwoch temperatur
charakterystycznych w analizowanym zakresie temperaym (-50 do 250 °C).
Na zarejestrowanych termogramach x-PCL-PLA zaobs&ei mazna — zalenie od budowy
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(struktury oraz sktadu monomerowego kopolimeréwdemperatug topnienia czsci PCL
(Tmy) i/lub czséci PLA (Tn). Praktycznie nie zaobserwowano natomiasdnej
z madiwych temperatur zeszklenia, przy czym oczekiwdnafazy polikaprolaktonowej,
ktérej wart@¢ literaturowa wynosi ok. -60 °C [1], prawdopodobrirajduje si ponizej
zakresu pomiarowego aparatu. Z kolej @zsci PLA, ktora zalenie od taktyczngri
tancuchow waha si w przedziale 50 do 55 °C [1] przypuszczalnie ndéda s¢ z Tna,
nie kedac widoczrny jako oddzielna temperatura charakterystyczna sadya z przypadkow,
gdy na termogramie polimeru widoczna jegt.T

Odczytane z zarejestrowanych termogramow waertol,y i Tme zestawiono
w tabelach 4 i 5, wraz z wakmami teoretycznymi mas molowych i zawadb PLA
w poliestrze oraz obliczonymi w oparciu o widitaNMR. Analizujc stabelaryzowane dane
zauway¢ maozna, iz dla 6-ramiennych blokowych kopolimeréw CL i LLA HuDLA,
niezalenie od skladu iléciowego makrocgsteczek na zarejestrowanych termogramach
widoczne § zawsze dwie J (Tm1 | Tmz). Nieco inaczej sprawa wygla w przypadku
makromolekut 4-ramiennych. O ile w sytuacjiyaia do ich syntez DLLA obecna jest tylko
I wytacznie Ty, 0 tyle gdy stosowane byty optycznie czynne forind (DLA, LLA)
obecnd¢ jednej lub dwoéch [ uzaleniona jest od skiadu otrzymanego polimeru.
Kopoliestry zawieraice do 50 % fazy PLA wykazajjedynie T, te zawierajce
od 50 do 55 % PLA posiadagzaréwno T, jak i Tmo. Gdy zawarté¢ PLA w poliestrze
przekracza 55 %, na termogramach widoczna jest njedyln,. Opisana zalaos¢
zobrazowana zostata na rysunku 12, przedstaeviajtermogramy wybranych 4- i 6-

ramiennych x-PCL-PLA o tinej zawartéci czesci PLA.
) , 4PCL-PDLA

N,
%PLANMR = 32 % exo
1

3 |

4-PCL-PLLA 6
a %PLANuR = 29 %

4-PCL-PLLA 15
%PLANMR =50 % Ton =54
10

mw \{,—}
4-PCL-PLLA 19 Tm1 = 50 C Tmz =117 C
\_ %PLANMR =55 %
3 .
3

{ x4
4-PCL-PDLA 5 \]j
%PLANMR =56 % T L= 48 C Tmz =146 C

m1 =

4-PCL-PDLA,;
%PLANMR =64 %

Tm2=133 T
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b) 6-PCL-PDLAg exo
%PLANMR =39%

——
Tm=114C

6-PCL-PLLA 13

%PLANMR =49 %

6-PCL-PDLAs-
%PLANMR = 62 %

Tm> =156 T

Tml = 56 ((:

60 40 20 O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240C
Rys.12. Termogramy DSC wybranych (a) 4- i (b) 6-ramiennyeRPCL-PLA, o rénej
zawartaci fazy PLA, otrzymanych zyciem optycznie czynnych LA.

Dalsza analiza zebranych w tabelach 4 i 5 wartgpozwala dostrzec kolejnzaleznosé
Tm od budowy badanych makragteczek. Analogicznie, jak w x-PCIH,, kopolimeréw
rosrp wraz ze wzrostem ich mas molowych — co widéosunkowo dobrze na przyktadzie
x-PCL-PLA otrzymanych z zyciem DLLA. Tendencja ta nie jest jednak tak jedmamzna,
jak w przypadku x-PCL. Prawdopodobnie wynika toaktfi z na wart@ci Tr, (Tm1 1 Tmo)
duwzy wptyw, obok struktury makromolekut, ma rownigch skiad monomerowy. Skutkuje
to takee znacznie mniej wytmym anieli oczekiwane, obueniem wartéci temperatur
charakterystycznych dla gwiazd o ¢ksze] liczbie ramion (6-PCL-PLA). Co wdgej,
z porOéwnania wartei Ty, 6-PCL-PLA otrzymanych pierwsgz(tabela 4) i drug (tabela 5)
metody wynika, & w przypadku tej ostatniej, wasm T, fazy PLA & wyraznie wyzsze od
wartasci Tz kopolimeréw 6-PCL-PLA otrzymanych metodi.

Krotkiego komentarza wymaga w tym miejscu peyj zawarté¢ fazy PLA
w zsyntezowanych kopoliestrach (%PL#= 60 %, w paniejszych syntezach
%PLAeor= 50 %). Wynikata ona zarbwno z omowionej wWarej, wzgkdnie najlepszej
kontroli przeprowadzonych procesow ale rownig cleci uzyskania kopoliestrow
wykazupcych obecn& dwoéch T, (Tmi | Tm2). W Swietle przedstawionych wynikow,
o ile skiad ilgciowy nie ma wkszego znaczenia dla 6-PCL-PLA, o tyle w przypadku
4-PCL-PLA obecn& zaréwno T, jak i Tme wykazywaty jedynie materialy o zawastd
fazy laktydowej w granicach 50 do 55 % wag., coexgdowalo ostatecznie o przgju
wartas¢ %P LAweor = 50 %.
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Podsumowanie

Zastosowanie w sekwencyjnej, koordynacyjno-insexgyjpolimeryzacji CL i LA
inicjatoréw o ranej liczbie grup funkcyjnych (PTOL i DPTOL), pozvitol otrzyma&

4- i 6-ramienne gwialziste kopolimery blokowe, ktérych budewpotwierdzity
wykonane analizy spektroskopowie NMR oraz IR.

Stosunkowo dolr kontrok w syntezie 4-ramiennych x-PCL-PLA otrzymano
dla M, teor x-pcL-pLa W Zakresie ~ 25000 do 45000 g/mol, przy czym page
dla proceséw, w ktorych czas trwania drugiego etapmosit 48 h, a zalmna
%PLAor Wynosita 60 % lub 50 %. W syntezie 6-PCL-PLA npflz. kontrok
uzyskano dla przedziatlu mas molowych ~ 20000 dd@s{ednak byta ona gorsza
anizeli w przypadku syntez 4-PCL-PLA.

Otrzymane masy molowe zsyntetyzowanych 4-PCL-PLAvikszdci byly nizsze
od zal@onych teoretycznie, w przypadku 6-PCL-PLA przeajgca czs¢
kopoliestrow wykazywata z kolei wksze wartéci M, nvr xpcL-pLa  anieli

Mh teor x-PCL-PLA

Analiza termiczna DSC wykazata obeéfiofazy krystalicznej we wszystkich
zsyntezowanych kopoliestrach. Na zarejestrowanyetmdgramach x-PCL-PLA
zaobserwowano — zaleie od budowy kopolimerow — jedriub dwie temperatury
charakterystyczne — b i Tz, pochodzace od odpowiednio: segmentow PCL i PLA.
Tm kopolimeréw rosa wraz ze wzrostem ich mas molowych, tendencja ¢ajest
jednak tak jednoznaczna, jak w przypadku homopmtiesch prekursorow x-PCL,
co prawdopodobnie zazane jest z wptywem na wa$td T, (T | Tz) zaréwno
struktury, jak i skladu makromolekut. Skutkuje tkte znacznie mniej wyraym
anieli oczekiwane, obieniem wartéci temperatur charakterystycznych dla gwiazd
o wickszej liczbie ramion (6-PCL-PLA).

Synteza gwiadzistych kopolimerow CL i LA metadl okazata si by¢ tatwiejsza
w wykonaniu, jednak z punktu widzenia docelowyctrabkomplekséw z udziatem
zsyntetyzowanych kopolimerow metoda 2, pozwakajotrzyma kopoliestry o dobrze
zdefiniowanej cgsci polikaproalaktonowej, wydajeesby¢ bardziej korzysta
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3.2. Synteza liniowego polilaktydu (I-PDLA i I-PLLA)

Liniowe izotaktyczne PLA (I-PLA), zsyntetyzowane polimeryzacji DLA lub LLA
katalizowanej SnOegti inicjowanej MTEG, bylty bialymi ciatami statymi @odobnej
charakterystyce rozpuszczadomwej jak x-PCL oraz x-PCL-PLA. Rozpuszczaty s THF
i rozpuszczalnikach chlorowanych (&F,, CHsCl), nie rozpuszczaty natomiast w,®l
i alkoholach. Charakteryzowano je, poddaganalizie z ayciem technik: NMR oraz DSC.
Widma*H NMR potwierdzity oczekiwam budowe otrzymanych poliestréw. Mma na nich
zidentyfikowa sygnaty pochodge od protondéw #gcucha PLA, pé&rdd nich sygnat
protonéw grup metylowychd( = 1,58 ppm) oraz sygnat protondéw grup metinowych
(6= 5,15 ppm). Widoczny jest tak& sygnat w zakresi®é= 4,25 — 4,40 ppm, pochogz/
od protonu metinowego asiadupcego z kacowa grupm hydroksylowa —CH(CHs)OH.
Na zarejestrowanych widmach zndle mazna réwnig sygnaly leace w zakresie
d = 3,37 — 3,70 ppm, pochaogte od protonéw nakgcych do grup kacowych, zwazanych
z wytym w syntezie inicjatorem (MTEG).

W oparciu o analizwidm *H NMR |-PDLA i I-PLLA obliczono liczbowosrednie
masy molowe poliestrow (Mumr 1-pLa). Wielkosci te oraz wyniki analiz termicznych DSC
zestawiono w tabeli 6, w ktorej znalazhe sbwniez wartcci teoretycznie zalmnych mas
molowych syntetyzowanych polimerow (Mor 1-pLa).

Tabela 6 Wybrane wiaciwasci I-PDLA i I-PLLA.

Symbol coa | M, - 10° M, - 103 T | Tw® | Wydajnosé
polimeru eor teor -PLA | NMRI-PLA | [°C] | [°C] [%)]
I-PLLA 45,7 3.3 55 | 177 54
69,4 5,0 48
l-PDLA 46,1 3,3 54 | 175

[LA] : [I] = 35; k — érednia liczba jednostek laktydowych w poliest® obliczone na podstawie sktadu
mieszaniny reakcyjnef: obliczone na podstawie widtil NMR polimeréw;® DSC, pierwszy bieg ogrzewania.

Wyliczone wartéci M, nvr-pia Okazaty st by¢ w obu przypadkach (I-PDLA i I-PLLA)
nizsze od teoretycznie oczekiwanych ,(M.pLa). W obu przypadkach jednak bardzo
zblizone do siebie, co pozwolito wykorzyétazyskane I-PLA do badanad otrzymywaniem
docelowych stereo komplekséw tworzonych z udziaténotaktycznych tacuchéw
polilaktydowych.
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3.3. Otrzymywanie stereokompleksow

Obecné¢ w stereokompleksach oddziatyivatakich jak whzania wodorowe,
wzmacnia fag polilaktydowa poprzez zmniejszenie rovosci przesuwania sitancuchow
PLA wzgledem siebie w trakcie deformacji materiatu. Przygasmie powinno mie
to korzystny wptyw np. na oczekiwany SME poliestyalv kompozycji, zwikszapc
ich stopié odzyskiwania ksztattu.

W celu znalezienia optymalnych warunkow stereokakgdcji przeprowadzono
préby kompleksowania zsyntezowanych i zbadanycheémézi homo- i kopoliestrow
zawieragcych izotaktyczne fecuchy PLA trzema metodami:

- metodal (roztworowo - sticeniowa), w ktorej spoaglzano roztwory w acetonitrylu
(ACN) polimerow o podobnej budowie (analogicznejukturze, zblkonej masie
molowej i podobnym sktadzie) zawiegaych polilaktydowe bloki o przeciwnej
konfiguracji (stzenie polimeru 1 g/dl). Otrzymane roztworyctono w stosunku
objetosciowym 1:1, po czym cadd mieszano w temperaturze 40 lub 60 °C
przez okres 7 dni. Po tym czasie powstaty osaciozdsio, przemywano ACN
oraz MeOH, a nagpnie suszono pod pidia do statej masy.

- metodall (roztworowa), w ktorej sposglzano roztwory w CKCl, polimerow
o0 podobnej budowie (analogicznej strukturze, zirlej masie molowej i podobnym
sktadzie) zawierarych polilaktydowe bloki o przeciwnej konfigurac{stczenie
polimeru 1 g/dl). Otrzymane roztworyaczono w stosunku offpsciowym 1:1,
po czym caté¢ mieszano w temp. pokojowej przez okres 7 dni. Yo tzasie
z mieszaniny odparowywano rozpuszczalnik, a otraymaprodukt suszono
pod pré&nia do statej masy.

- metodall (roztworowo - wyticeniowa), w ktérej spoatizano roztwory w ChkCl,
polimeréw o podobnej budowie (analogicznej strukirzblzonej masie molowej
i podobnym skfadzie) zawiermych polilaktydowe bloki o przeciwnej konfiguraciji
(stezenie polimeru 1 g/dl). Otrzymane roztwomczono w stosunku oftjosciowym
1:1, po czym cak® mieszano w warunkach pokojowych przez okres 7 Baitym
czasie produkt wylicono metanolem, a naphie suszono pod ptoig do statej masy.

Taki dobor metod zwizany byt m.in. z poszukiwaniem rozwe, pozwalajcych
na efektywne oddzielenie otrzymanego stereokomplekis,niezwazanych” makromolekut,
bez koniecznéxi dodatkowego oczyszczania kompozycji. Z kolei wybarze
rozpuszczalnika, kryterium branym pod uwabyta fatwaé jego usuwania z ukfadu.
Stosowany natomiast w k@e] metodzie czas procesu (7 dni), zzeiny byt z metodll

i stanowit okres, dla ktérego wydzielanie saateriatu polimerowego (stereokompleksu) byto
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najefektowniejsze — dalsze jego wyzHnie nie dawato znageej poprawy efektow. Czas ten
zostatl zastosowany we wszystkich trzech metodaah, pozwolito na péniejsze
poréwnywanie ich rezultatow.

W tabeli 7 zestawiono symbole wgjowych polimeréw wytych w procesach
otrzymywania docelowych stereokompleksow oraz istispawowe wigciwosci, w tym masy
molowe i zawarté&¢ fazy PLA. W tabeli zamieszczono rowaiénformacje o tworzeniu
stereokomplekséw oraz ich symbole. Pozytywny efgtesu oznaczono symbolestereg,
gdzie j” to liczba porzdkowa procesu, natomiast wynik negatywny symboleri.
W miejscu tym wyjéni¢ nalezy, iz przez stowo ,pozytywny” w omawianych przypadkach
rozumie s¢ obecndé¢ stereokompleku (potwierdzerz uzyciem analizy DSC) w: samoistnie
wytracajacym sk osadzie (metoda I); polimerowym filmie otrzymanypo odparowaniu
rozpuszczalnika (metoda Il), osadzie wgtrnym z uktadu metanolem (metoda III).

Jw sama analiza danych zamieszczonych tabeli 7 pazwsiwierdzt,
ze W odniesieniudo stosowanych wgipwych x-PCL-PLA, metoda | nie by
wykorzystywana jedynie dla makragteczek 4-ramiennych. W przypadku kopoliestréw
6-ramiennych o masie molowej nie przekrageaj 50000 g/mol nie obserwowanoastnia
si¢ osadu polimerowej kompozycji. Natomiast kopoligsir wyzszych M, (6-PCL-PLLAs,
6-PCL-PLLAs) nie ulegly calkowitemu rozpuszczeniu w tempemagur 40 °C,
co uniemaliwito przeprowadzenie w niej procesow stereokorkpéeiji. Z kolei w 60 °C
samostgcania nie obserwowano, éwiadczy maze np. o niepowstawaniu stereokompleksu.

Tabela 7.Zestawienie podstawowych vgavasci wyjsciowych poliestrow oraz informacji
o tworzeniu stereokompleksow z ich udziatem.

Symbol 2103 | ¢ Metoda |
4 Mn- 107 | %PLA Metoda Il | Metoda i

Polimeru NMR* NMR* 40 °C 60 °C
I-PLLA 3,3 100 | stereq | stereo stereq stereq
I-PDLA 3,3 100
4-PCL-PLLAss 19,6 50 stere@ stereg steree stereg@
4-PCL-PDLAy | 19,3 o6
4-PCL-PLLA 28,2 55

stere stere stere stere

4-PCL-PDLA1 29,5 64 ¢ % o >
6-PCL-PLLAs 36,2 56 _ — steregs stereq,
6-PCL-PDLAy 37,5 39
6-PCL-PLLA3 46,7 49 _ _ stereg; steregg
6-PCL-PDLA | 46,7 52
6-PCL-PLLAs 110,8 63 _ _ stereg, steregg
6-PCL-PDLAs 107,5 62

*obliczone na podstawie widnd NMR polimeréw.

Wybrane witaciwosci termiczne otrzymanych materiatéw odlane z uyciem analizy DSC,
bedace potwierdzeniem zajia stereokompleksacii, zestawiono w tabeli 8.zZNo w nigj
znale¢ T, fazy PLA wygciowych poliestrow A i B (F2a | Tmzs) oraz T, stereokompleksow
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(Tms). Jak wynika z danych, skutkiem utworzenia polilaktydowych kompleksow jest
wyrazne podwyszenie warté¢ Tns produktow, w stosunku domka | Tmos Stosowanych
surowcow (polimer A, polimer B).

Tabela 8.Wiasciwasci termiczne wyciowych polimeréw oraz otrzymanych z ich udziatem
stereokompleksow.

. a . a Symbol
Polimer A Tm2a Polimer B Tm2B o Metoda Tos
préobki
stereq | (40 °C) 218
I-PLLA 177 I-PDLA 175 | Steree | 1(60°C) | 214
stereq I 219
stereq 1n° 211
stereg | (40 °C) 179
4-PCL-PLLA; | 117 | 4-PCL-PDLA, | 121 stereq I(60b C) 181
steree [ 178
stereg 1° 179
stereq | (40 °C) 205
4-PCL-PLLAy | 146 | 4-PCL-PDLA; | 133 stereqo I(60b C) 199
stereq: Il 200
stere@, K 199
b
6-PCL-PLLAg 113 6-PCL-PDLA 114 stere@s IIb 179
stereqs " 179
b
6-PCL-PLLAs3 140 6-PCL-PDLA, | 125 steregs IIb 194
stereqe 1l 197
b
6-PCL-PLLAs | 162 | 6-PCL-PDLA. | 156 | Sterear - 209
stereqs 1l 215

DSC, pierwszy bieg ogrzewanfaprocesy prowadzono w T pokojowe;.

Przyghdajac sk dalej tabeli 8 zauwg¢ mazna,  wartgci wspomnianego podwgzenia
Tm oraz samych Js zaleza od budowy wyciowych polimeréw, wydaj sic nie zalee¢
natomiast od sposobu prowadzenia procesu stered&ksagji oraz stosowanej w nim
temperatury. Dla gwialzistych x-PCL-PLA ranica pomé¢dzy Tms, @ Tn2a | Tmzs jeSt wyzsza
(waha st w granicach 50 do 70 °C), amii dla poliestréw liniowych, dla ktérych owo
podwyzszenie wynosito od okoto 35 do 45 °C. Zmane to mge by zaréwno ze struktar
(liniowa lub gwiazdzisty) wyjsciowych polimerow A i B, jak i ich skladem (obeco®
w kopoliestrach fazy PCL). Wspomniana struktura veya nievatpliwy wptyw na wartgci
Tmaa Tm2ei Tms, ktore dla makrocesteczek gwiadzistych byly, zgodnie z oczekiwaniami,
nizsze od Ta Tmes i Tms 0znaczonych dla polimeréw liniowych. Dla 6-ramigaon
x-PCL-PLA o wysokich masach molowych, waxdtoT,szblizaty sk do wart@dci temperatur
topnienia stereokomplekséw uzyskanych z liniowydtAPTaki stan rzeczy, w przypadku
oczekiwania niszych temperatur charakterystycznych stereokom@eksd tych z udziatem
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makromolekut liniowych, podwa sens ich preparowania z 6-ramiennych kopolimerow
o wysokich M, takich jak np. 6-PCL-PLLAI 6-PCL-PLLAs".

W kwestii uzupetnienia charakterystyki otrzymanygolimerowych materiatdw
z udziatem kompleksow PLA, nalew tym miejscu odni& sie do obecnéci w nich czsci
PCL. O ile w przypadku kopolimeréw 6-ramiennychk tav wyjsciowych poliestrach,
jak i otrzymanych z ich udzialem stereokompleksath,zarejestrowanych termogramach
mozna zaobserwowa T,, fazy PLA i PCL, o tyle w przypadku makrasteczek
4-ramiennych — nie. Na termogramach ich stereokekséw znalg¢ mozna Tnys, nie zawsze
jednak, pochodgca od segmentéw PCL, .k i to nawet w przypadku gdy byta ona obecna
w jednym z polimerow wygiowych (A lub B). Niestety na podstawie otrzymamyeynikow
trudno wnioskow& o maliwej zaleznosci obecndci jednej lub dwdch temperatur
charakterystycznych na termogramactereg, od skladu tworzych je polimerdow.
Préba odpowiedzenia na pytanie, czy takazrakg istnieje, wymaga dalszych bada

Podsumowanie

—  Wyniki przeprowadzonych badalowiodty maliwosci tworzenia stereokompleksow
z udziatem gwiadzistych kopolimeréw blokowych CL i LA, zawiesagjych
izotaktyczne tacuchy PLA o przeciwnej konfiguraciji.

— analiza DSC wykazala wytae podwyszenie wartéci T, fazy PLA
stereokompleksow, w stosunku dgdegmentow PLA w wygiowych polimerach.

— R&znica pomedzy Tns stereokompleksow, amba | Tmzs polimerow wygciowych
okazata si by¢ znacaco wigksza w przypadku poliestrow gwideistych, anieli
liniowych.

— Dla stereokompleksow 6-ramiennych x-PCL-PLA o wysbkmasach molowych,
wartesci Tms bylty zblizone do Ths stereokompleksow uzyskanych z liniowych
izotaktycznych PLA.

- Na zarejestrowanych termogramach stereokompleksamigznie od budowy
wyjsciowych makroczsteczek obserwowano jedn lub dwie temperatury
charakterystyczne. Dla 6-PCL-PLA byty to zawszealW, pochodzce od fazy PCL
i stereokompleksu PLA. Dla 4-PCL-PLA zawsze obedyta T,s obok ktorej
rejestrowano czasemyczesci PCL.

— Sparéd stosowanych do otrzymywania docelowych steragiekséw metod,
metoda |, wykorzystaga r&nice w rozpuszczalrkmi wyjsciowych polimeréw
i ich kompleksow, a przez to pozwaleq na fatwy rozdziat produktow
od ewentualnych ,niezwzanych” surowcOw, okazata ¢siskuteczna jedynie
dla liniowych homopoliestréw oraz 4-ramiennych kigstrow.

- W przypadku kopoliestrowych gwiazd 6-ramiennychrest&ompleksy uzyskano
jedynie z zastosowaniem metody Il i lll.
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3.4. Synteza triblokowych polieteroestrow z-kaprolaktonu (CL)

W ramach pracy wykonano rownidadania nad syntgannej grupy kopolimeréw
CL, odbiegajcej zdecydowanie swym charakterem od opisywanychtyctiozas
gwiazdzistych blokowych kopoliestrow CL i LA. Ich celebyto otrzymanie amfifilowych
kopolimerow blokowych typu ABA, zbudowanych z bloRCL (B) i blokéw MPEG (A),
rézniacych se¢ udziatem cgzsci hydrofilowej. Zatl@one kopolimery MPEG-PCL-MPEG
uzyskiwano metag sprzgania zwizkow di- i monohydroksylowych diizocyjanianami
wobec dilaurynianu dibutylocyny (DBTL) jako katadiora. Metoda ta opieratagsna
dwuetapowej syntezie, w ktorej pierwszym etapemo bylytworzenie izocyjanianowego
prepolimeru (PCLpre) w reakcji patkaprolakton)-diolu (PCLdiol) z matoggteczkowycm
diizocyjanianem (w tej roli diizocyjanian heksametyu (HDI) lub diizocyjanian izoforonu
(IPDI)). W drugim etapie nagbowato natomiast przatzenie hydrofilowych blokow MPEG
do zsyntetyzowanych hydrofobowych PCLpre. W przegdzonych syntezach obokzrgych
diizocyjanianéw (HDI, IPDI) ayto polimerow/oligomeréw o tihych wartdciach mas
molowych. Zastosowano rowrigdzne warunki reakcji, co miato pozwélha opracowanie
takich warunkow procesu, przy ktorych otrzymywanp zarowno dohkr zgodnd¢ sktadu
produktow z zateonym, jak réwnie powtarzalné¢ wynikow.

Synteza prepolimeru izocyjanianowedgo (PCLpre

Prepolimery, bdace produktem pierwszego etapu syntezy amfifilowlyopolimerow
(rys.13), charakteryzowano podgajje m.in. analizie metodami NMR, IR oraz oznageaj
zawart@¢ grup izocyjanianowych [NCO].

(6] (6]
O H R H (e} + 2 OCNiR‘iNC()&
H o~ o H
n n

PCLdiol HDI, IPDI
| i I |
OCN\R‘/N H (6] H nO/R\O H (0] n‘ N\R‘/NCO
O PCLpre (6]

Rys.13.Schemat syntezy PCLpre.

Przyktadowe widmo'H NMR, potwierdzajce oczekiwaa struktug PCLpre
zsyntetyzowanego zzyciem HDI, przedstawiono na rysunku 14. Ma na nim wyodibni¢
sygnaty protondw metylenowychneucha poliestrowego, w tym: sygnat protonéw grupy
—CH,O- E”, 6 = 4,06 ppm), sygnat protonow grupy metylenowggiadupcej z weglem
karbonylowym ugrupowania estrowegoH£C(0)O— A, & = 2,33 ppm) oraz sygnaty grup
—CHo— jednostki CL, niegsiadupcych z ugrupowaniem estrowyr@’(, 6 = 1,33 — 1,43 ppm

31



Omowienie wynikow

i B”,D”, 6=1,60- 1,71 ppm ). Na widmie rrma rownie zaobserwowasygnaty matej
intensywndci przy 6 = 3,15 — 3,19 ppm & = 3,28 — 3,32 ppm, ktore przypisanazna
protonom grupy —8, sasiadupcej odpowiednio z: ugrupowaniem uretanowym’” §

I ugrupowaniem izocyjanianowynxt ).

o] H

I T T T T I T T T T l T T T T I T T T T l T T
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 ppm

Rys.14 Widmo'H NMR PCLpres.

Zarejestrowane widma>C NMR analizowanych PCLpre réwmiepotwierdzity
obecnaé¢ w nich ugrupowa uretanowych i izocyjanianowych. Obserwuje 138 nich bowiem
sygnaty matej intensywrdoi o przesurgciach chemicznyckh = 122,10 ppm, odpowiadge
koncowym grupom izocyjanianowym é = 156,70 ppm — odpowiadae atomom wgla
ugrupowa uretanowych.

Dodatkowych dowoddéw oczekiwanej budowy dostarcaajdma FT-IR PCL-pre
(rys.44), na ktorych oprocz pasm charakterystycamjla wiazan wystpujacych w samym
poliestrze Y(C=0) = 1760 — 1735 ci) znale¢ mazna pasma w zakresie 1590 — 1520'cm
odpowiadajce drganiom deformacyjnym wdania N-H oraz pasma w zakresie
3500 — 3200 cfy, odpowiadajce drganiom rozegajacym tegd wiazania w powstatych
ugrupowaniach uretanowych. Jedndcze na widmie znal€ mazna wyr&ne pasma
w zakresie 2270 — 2240 & charakterystyczne dla digaozchgajacych wiazai N=C=0O
w koncowych grupach izocyjanianowych PCLpre.

Produkty reakcji PCLdioli z diizocyjanianami chatalyzowano rownie oznaczajc
zawartd¢ grup izocyjanianowych [NCO], na podstawie ktoréjiczono liczbowosredni
mag molowa (M nco) prepolimerdw, przy zakeniu, ze nie ma w nich wygiowych
diizocyjanianéw. Wyniki oznaczei obliczex zebrano w tabeli 9, w ktérej obok waito
teoretycznych mas molowych PCLpre{M,), obliczonych ze sktadu mieszaniny reakcyjnej,
oraz wartéci Mpnco, obliczonych z zawarfoi NCO, zestawiono rowniewartasci My
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wyliczone z intensywni@i odpowiednich sygnatéw w widmachl NMR (M, nwr). Te masy
molowe obliczono dla produktow syntez prowadzonyetyciem HDI, w oparciu o stosunek
intensywndci sygnatdbw protonow metylenowych assadupcych z ugrupowaniami
uretanowymi Y”, 6 = 3,15 — 3,19 ppm) do intensywdmd sygnatdw protonéw grup
metylenowych ssiadupcych z weglem karbonylowym ugrupowania estrowego \iciachu
poliestrowym A", & = 2,33 ppm).

Tabela 9.Masy molowe oraz zawasid grup izocyjanianowych w wybranych PCLpre,
bed;cych produktami pierwszego etapu syntez amfifilovippolimerdw.

Nazwa Uiyty | Mp-10%| Mp- 10% | M- 10% | M,- 103 | [NCOI
Probki | diizocyjanian | PcL? teor’ NMR® NCO® vowag.
w produkcie
PCLpra> HDI 2,00 2,34 2,41 2,47 3,40
PCLpras IPDI 2,00 2,44 no 2,52 3,33
PCLpras HDI 2,00 2,34 2,61 2,41 3,49
PClLpres IPDI 2,00 2,44 no 2,45 3,42
PCL pras HDI 1,25 1,59 2,00 1,67 5,02
PCLpray; IPDI 1,25 1,69 no 1,81 4,62
PCLpras HDI 10,00 10,34 12,67 10,41 0,81
PClLprag IPDI 10,00 10,44 no 18,52 0,45
PCLpreo HDI 10,00 10,34 10,64 12,14 0,69
PCLpre: IPDI 10,00 10,34 no 17,97 0,47

®masa nominalna podana przez dostaw@obliczone na podstawie sktadu mieszaniny reakgyjne
° obliczone na podstawie widitH NMR PCLpre; ® obliczone na podstawie oznaczonej zawaitdNCO
w PCLpre; no — nie obliczono.

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 9, dla pkidw pierwszego etapu syntez
docelowych kopolimeréw amfifilowcych, to jest dlamawianych PCLpre, uzyskano
zadowalajgca zgodnd¢ teoretycznie zatmnych mas molowych z praktycznie otrzymanymi,
obliczonymi na podstawie analiz widhtdi NMR oraz zawart&i grup —NCO. Zgodni
ta okazata siby¢ najlepsza dla syntez prowadzonychzgaiem HDI, nieco gorsza dla reakcji
PCLdioli z IPDI, w tym najstabsza dla tych prowadgoh z uyciem poliestrodioli
o0 nominalnej masie molowej rownej 10000 g / mol.

Oprocz syntez prowadzonych w @, ktérych wyniki przedstawiono w tab.9,
przeprowadzono rownieszereg reakcji z ayciem DMACc jako rozpuszczalnika. Reakcje
te prowadzono zarbwno w temperaturze 50, jak i Ta WNiestety w ich trakcie
zaobserwowano powstawanie w mieszaninie reakcyjegjielkich ilosci nierozpuszczalnego
produktu, powodujcego tworzenie s8i zawiesiny. Tendencja ta zszala s§ wraz
z podwyszeniem temperatury procesu. Ponadto w zarejestymhawidmach'H NMR
tak uzyskanych PCLpre intensywitcsygnatow protonéw metylenowych grugsgdupcych
Z ugrupowaniami uretanowymi byta ekisza anieli intensywné¢ sygnatdow grupy
metylenowych gsiadupcych z kaicowymi ugrupowaniami izocyjanianowym (w przypadku
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syntez prowadzonych w GBI, z uzyciem HDI intensywnéci te miaty wartdci zblizone).
Mogto by to spowodowane niepgdanym sprgganiem samego PCLdiolu, gziowym
sieciowaniem produktu, jak réwrieeakcy grup izocyjanianowych z zanieczyszczeniami
wprowadzanymi z rozpuszczalnikiem — pomimo jego eMgiejszego oOsuszania
i oczyszczania. Konsekwencj takiego stanu rzeczy byta rezygnacja z DMAc
oraz prowadzenie dalszych syntez w temperaturZ&€50

Synteza kopolimeru amfifiloweqo (MPEG-PCL-MPEG)

Kopolimery blokowe MPEG-PCL-MPEG otrzymywano w dwagowych procesach,
gdzie etapem drugim byto sgganie MPEG z uzyskanym w pierwszym etapie PCLpre

(rys.15).
HaC o oH P
PCLpre + 2 ™o o >~
m
T .

o o N N O—PCL—O N N o 0
H3C/ o \n/ “R \ﬂ/ \ﬂ/ R \ﬂ/ o \CH3
o] 0 o] 0

m m

MPEG-PCL-MPEG
Rys.15.Schemat drugiego etapu syntezy kopolimeru MPEG-MEEG.

Celem potwierdzenia oczekiwanej budowy oraz glkrea wybranych wiciwosci, produkty
koncowe poddano badaniom zygiem m.in. metod NMR, IR oraz DSC.

Jw same analizy zarejestrowanych widm FT-IR produkt@rugiego etapu
potwierdzity fakt przereagowania #&oowych ugrupowd izocyjanianowych PCLpre.
Na widmach FT-IR otrzymanych kopolimeréw brak jégiwiem, wyranego wczéniej
na widmach PCLpre, pasma dfigeozchgajacych N=C=0 w zakresie 2270 — 2240 tm
pojawito st natomiast pasmo charakterystyczne dla MPEG, tda mgnat drga
rozciagajpcych wiazai C-O-C w zakresie 1145-1100 ¢m Jednoczénie pasmo
v(C=0)= 1760 — 1735 cth pochodace od poliestrowych fauchéw PCL, ulegto
przesuniciu w kierunku niszych wartéci (1735 — 1695 cil), co mae by spowodowane
tworzeniem si wigzah wodorowych pomidzy powstatymi ugrupowaniami uretanowymi,
aPCL.

Z kolei na zarejestrowanych widmacii NMR kopolimeréw, obok opisanych
wczeniej sygnatow protonow fecucha poliestrowego PCL, wypujacych na widmach
'H NMR PCLpre, zaobserwowano intensywne sygnaly aeguniciu chemicznym
5 =3,65 ppm, pochodze od protonébw grupy -+H,O- przyhczonego MPEGu.
Przy 6 = 3,40 ppm zaobserwowano taksygnat o niewielkiej intensywsad, pochodacy
od protonow kacowych grup metoksylowych (@) kopolimerow.
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Aby wykluczy¢ obecné¢ w badanej substancji nieprzereagowanego MPEG i ggmym
btedéw przy analizowaniu widmH NMR, kopolimery poddano oczyszczaniu przez
rozpuszczenie w chlorku metylenu i wggenie metanolem. Bylo to milowve jedynie
dla kopolimeréw o teoretycznej zawaito czesci hydrofilowej nie wekszej ni 50 % wag.
(liczonej w oparciu o sklad mieszaniny reakcyjnBipwyzej tej bowiem zawartei polimery
przy probie wytgcania tworzyty trwate zawiesiny lub roztwory.

Rezultaty przeprowadzonych analiz oraz dokonanychoparciu o nie oblicze
zebrano w tabeli 10 — zawiegagj obok teoretycznego skfadu kopolimeru, wynikapgo
ze skladu mieszaniny reakcyjnej m.in. sktad obliza widm *H NMR. Pozwalaj one
stwierdzt, ze w przypadku zycia HDI jako czynnika sprmajacego, dla kopolimeréw
0 najnizszej planowanej zawadd czesci hydrofilowej (28 i 50 %) skitad wyznaczony
z widm 'H NMR odpowiadat sktadowi oczekiwanemu (brak wynikédla bardziej
hydrofilowych kopolimerow — oznaczony w tabeli syoldm ,no” — zwhzany jest
ze wspomnianymi truddoiami w oczyszczeniu ich z ewentualnej pozostto
nieprzereagowanego MPEG). Koresponduje to z wynilkaraliz dokonanych po pierwszym
etapie syntezy, gdzie na widmacH NMR prepolimeréw uzyskanych zzyciem HDI,
intensywnd¢ sygnatdw protonow metylenowych grumsmdupcych z ugrupowaniami
uretanowymi byta rowna intensyw§m sygnatdw protonéw grup metylenowych
sasiadupcych z kacowymi ugrupowaniami izocyjanianowymi, cdéwiadczy maze
0 planowym, stechiometrycznym przebiegu syntezy.

Tabela 10Wiasciwasci wybranych kopolimerow MPEG-PCL-MPEG.

Nazwa Uity M, - 10° | M, - 10° Udzia}'cngéc.i Udzia}'cngéc.i T
. . o a hydrofilowej | hydrofilowej Omd
kopolimeru | izocyjanian PCL teof’ ["C]
% wad % wad
PCLMPEGs HDI 10,00 14,34 28 28 52
PCLMPEGy IPDI 10,00 14,34 28 18 53
PCLMPEGy HDI 10,00 20,34 50 57 58
PCLMPEG, IPDI 10,00 20,34 50 35 58
PCLMPEG: HDI 2,00 6,34 67 no 52
PCLMPEG3 IPDI 2,00 6,44 67 no 52
PCLMPEG4 HDI 2,00 12,34 83 no 57
PCLMPEGs IPDI 200 12,44 83 no 58
PCLMPEG16 HDI 1,25 11,59 89 no 58
PCLMPEG17 IPDI 1,25 11,70 89 no 57

2nominalna masa molowa podana przez dostaWmbliczone na podstawie sktadu mieszaniny reakgyjne
¢ obliczone naepodstawie widta NMR PCLpre;d DSp, drugi bieg ogrzewania {gc 1056= 55 C, TmpcL200= 61 C,
Tmpctio005= 65 C, Trmpec2000= 54 C, Tmmpecsoos= 62 C); no - nie oobliczono.

Nieco inaczej sytuacja wygla w przypadku zycia IPDI, gdzie zawartg czgsci
hydrofilowej, okrélona na podstawie widrH NMR kopolimeréw, okazata sibyé nizsza
anizeli teoretyczna, wynikafa ze stosunku reagentow wych do syntez. Niestety

35



Omowienie wynikow

ze wzgkdu na niesymetryczid6é czasteczki IPDI oraz na ezciowe nakladanie sisygnatow
protonowych tego zwiku z sygnatami protonéw PCL oszacowanie masystezzkowej
prepolimeru okazato si niemaliwe. Jak jednak wynika z wadoi M, obliczonych
na podstawie zawao grup NCO w prepolimerze (tab.9), niestechiometny przebieg
syntezy miat miejsce w dwoéch przypadkach (PCLprélRCLpre2l). Byly to syntezy
prowadzone z zyciem PCL10000, czyli o najmze] planowane] zawalti CzeSCi

hydrofilowe] w kaicowym kopolimerze. Dalsze syntezy, jak pokazujyniki oznacze

[NCO] (tab.9) przebiegaly w sposob prawidiowy, cozwala oczekiwg iz skiad

otrzymanych kopolimeréw odpowiadat zabmemu.

Analiza termiczna DSC wykazata catkoavinieszalné¢ blokow w zsyntezowanych
kopolimerach, o czymwiadczy wysgpowanie na ich termogramach tylko jednej tempeyatur
topnienia (tab.10), clowartasci T, polimerow tworzacych bloki mieszcz sic w zakresie
pomiarowym aparatu.

Préby rozpuszczaldoi w H,O wykazaly, zgodnie =z oczekiwaniami,
ze rozpuszczalré kopolimeréw zmieniata ei wraz z udzialem eZci hydrofilowej
od catkowicie nierozpuszczalnych (28 % wagesce hydrofilowej), poprzez cgciowo
rozpuszczalne, twogze daéc¢ trwale zawiesiny, @ do calkowicie rozpuszczalnych
(89 % wag. cgsci hydrofilowej) (rys.16).

- RN S e S, ) S
28 510) 67 83 89

Zawartos¢ czesci hydrofilowej [% wag.]

Rys.16.Zdjecie fiolek z wykonan prélky rozpuszczaln@i kopolimeréow w HO (*kopolimer
uzyskany zayciem HDI; **kopolimer uzyskany zyciem IPDI).

Roztwory kopolimerow MPEG-PCL-MPEG nie byly catkiddarowne lecz wykazywaty
pewrn opalescengj co pozwala przypuszozaze w srodowisku wodnym nagpuje
ich agregacja, tworzenie micel i agregatow micestdo zgodne z amfiflowym charakterem
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zsyntezowanych polimeroéw, co daje nadgiep wykorzystanie praktyczne w systemach
micelarnych.

Podsumowanie

W wyniku sprzgania PCLdiol i MPEG, o tmych nominalnych masach molowych
zwiazkami diizocyjanianowymi (HDI, IPDI) otrzymano seer kopolimeréw typu
ABA rézniacych s¢ udziatem czsci hydrofilowej.

Zastosowanie w przeprowadzonych syntezachznyéh warunkéw reakciji
(m.in. rozpuszczalnik, temperatura) pozwolito ustavarunki procesu, przy ktérych
uzyskano zarowno powtarzakio wynikow, jak rownie zadowalajca zgodndé
sktadu i mas molowych otrzymywanych produktow zozahymi teoretycznie.
Otrzymane amfiflowe kopolimery blokowe, w zah$ci od stosunku cZci
hydrofilowej do hydrofobowej wykazywaty #aice w zachowaniu siw srodowisku
wodnym. Byty one od catkowicie nierozpuszczalnypbprzez tworgce zawiesiny
o r&znej trwataci, do praktycznie rozpuszczalnych w wodzie,

Uzyskane roztwory kopolimeréw charakteryzowalye spewry opalescengj
CO hasuwa przypuszczenia, o tworzeninvssrodowisku HO agregatow.
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4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W niniejszym referacie przedstawiono wyniki bad@anowicych prole opracowania
nowego biomaterialu opartego na rozgainych, blokowych kopoliestrach alifatycznych
otrzymywanych na drodze sekwencyjnej insercyjnorigoacyjnej ROP laktonow
(CL i LA). Zatozona gwiadzista struktura kopolimerow, na ktorych oparty lnya docelowy
biomateriat, pozwala oczekiwgego dobrych wisciwosci przetwoérczych (mniejsza lepio
stopu w poréwnaniu z analogami liniowymi). Z kolebecné¢ w nim segmentow
wykazupcych zr@nicowane wiaciwosci (blokow PCL i PLA) daje nadzigj iz wykazywat
on Ixdzie efekt SME, wzmocniony dodatkowo przez obéénstereokompleksow
powstajicych z izotaktycznych blokéw PLA o przeciwnej kanfracji.

W ramach badaprzeprowadzono szereg syntez gwlieistych homo- i kopolimeréw
CL na drodze ROP laktonow katalizowanych Sn@uticjowanych alkoholami. W syntezach
homopoliestrow CL stosowanymi inicjatorami byly MGE GL, PTOL oraz DPTOL,
w syntezach kopoliestrow — PTOL i DPTOL. Otrzymyvwearzatozonych kopolimeréw
prowadzono dwoma metodami — z wyedhmianiem oraz bez wyogbniania produktu
posredniego x-PCL (rys.2). Procesy prowadzono zmigaiajézne parametry, takie
jak np: stosunek molowy monomeru do inicjatora (M),: stosunek molowy inicjatora
do wytego katalizatora (I : K), czas reakcji. W opar@uotrzymane wyniki okrdono
mozliwosé kontroli w syntezie docelowych gwidzistych poliestrow z udzialem CL,
czyli rzeczywisty wptyw na struktey sktad monomerowyiredna mag molowa oraz rodzaj
grup kaicowych polimeru. W ramach pracy przeprowadzono iéaproby kompleksowania
zsyntezowanych poliestrow zawieggych izotaktyczne fecuchy PLA o0 przeciwnej
konfiguracji. W probach tych stosowano trzy metodyetod roztworowo-stgceniow,
roztworowg i roztworowo-wytaceniows. Otrzymane wyniki pozwolity okidi¢ mazliwosé
tworzenia stereokomplekséw z udzialem badanych nmlbw oraz najskuteczniejsz
i najbardziej uniwersalnspagrod metod stosowanych do ich otrzymywania.

Na podstawie oméwionych w rozdziale 3 wynikow haddormutowano szereg
wnioskow:

— Zastosowanie w insercyjno-koordynacyjnej polimernjz&L inicjatorow o rénej
liczbie grup funkcujnych (MTEG, GL, PTOL i DPTOL)ppwala otrzymaé poliestry
0 zr&nicowanej strukturze molekularnej, odpowiednioidime, 3-, 4- i 6-ramienne.

- Masy molowe zsyntezowanych x-PCL zaleod stosunku molowego zytego
monomeru do inicjatora, przy czym dabich kontrok uzyskano dla M eor x-pcL
lezacych w przedziale 10000 do 22000, w tym najlapdla syntez inicjowanych
PTOLem.

— Analiza termiczna x-PCL wykazala obeétofazy krystalicznej we wszystkich
zsyntezowanych homopoliestrach. Ich, Trosra wraz z wzrostem mas molowych
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x-PCL, a przy okrdonej masie molowej malgj ze wzrostem liczby ramion
polimerowych gwiazd.

Zastosowanie w sekwencyjnej ROP CL i LA inicjatoréakich jak PTOL i DPTOL
pozwolito otrzyma 4- i 6-ramienne gwialziste kopoliestry blokowe, ktorych budew
potwierdzity wykonane analizy spektroskopowe NMRDIR.

Stosunkowo dofar kontrok w syntezie 4-PCL-PLA otrzymano dla,Mor x-pcL-pLA

w zakresie ~ 25000 do 45000 g/mol, przy czym napepmla proceséw, w ktorych
czas trwania drugiego etapu wynosit 48 h, a zala warté¢ %PLAeor Wynosita
60 % lub 50 %. W syntezie 6-PCL-PLA najleps@ntrok uzyskano dla przedziatu
mas molowych ~ 20000 do 45000 g/mol, byta ona jedjaasza arieli w przypadku
syntez gwiazd 4-ramiennych.

Analiza termiczna DSC wykazata obeéfofazy krystalicznej we wszystkich
zsyntezowanych kopoliestrach. Na termogramach x-PCA zaobserwowano,
zaleznie od budowy kopolimeréw, jedriub dwie temperatury charakterystyczne —
Tm1 | Tmz, pochodzce odpowiednio od segmentow PCL i PLA. Zaobserwawan
rowniez, iz wartagci T, rosra wraz ze wzrostem mas molowych kopolimerow.
Tendencja ta nie jest tak jednoznaczna, jak w @dip x-PCL, co prawdopodobnie
zZwiazane jest z wptywem na wafto Tn1 i Ty zaréwno struktury, jak i skiadu
makromolekut. Skutkuje to rownienniej wyranym, ankeli oczekiwane, obaeniem
wartasci temperatur charakterystycznych dla gwiazd 6-ARCIA.

Synteza kopolimeréw CL i LA metadl okazatla si by¢ tatwiejsza w wykonaniu
od metody 2. Z punktu widzenia docelowych steregiekséw z udziatem
zsyntetyzowanych kopolimeréw metoda 2 syntezy pedow, pozwalajca otrzyma
kopoliestry o dobrze zdefiniowanej ¢dzi polikaproalaktonowej, wydaje ¢siby¢
jednak bardziej korzysin

Wyniki bada dowiodly maliwosci tworzenia stereokompleksow z udzialem
gwiazdzistych kopolimeréw blokowych CL i LA, zawiesgych izotaktyczne
tancuchy PLA o przeciwnej konfiguracji.

analiza DSC stereokompleksow wykazata poibzgnie wartéci T, stereo-
kompleksow PLA, w stosunku dg,Begmentow PLA w wygiowych polimerach.
Réznica pomedzy Tns stereokomplekséw, aplfazy PLA polimeréw wyciowych
okazata si by¢ znacaco wigksza w przypadku poliestrow gwideistych, anieli
liniowych, przy czym dla stereokomplekséw z udziat®-PCL-PLA o wysokich
masach molowych, wadoi Tns byly zblizone do obserwowanych
Tms stereokompleksow uzyskanych z liniowych izotakbyeh PLA.

Na zarejestrowanych termogramach stereokompleksaalgznie od budowy
wyjsciowych makroczsteczek obserwowano jegdn lub dwie temperatury
charakterystyczne. Dla 6-PCL-PLA byly to zawsze elwemperatury topnienia,

39



Podsumowanie i wnioski

Tm fazy PCL i T, stereokompleksu PLA. Dla 4-PCL-PLA zawsze olelpta Tys,
obok ktoreyejestrowano czasemyzesci PCL.

— Sparod stosowanych w pracy metod otrzymywania sterpl@ksow, metoda l,
wykorzystupca r&nice w rozpuszczaln@i wyjsciowych polimerow i ich
kompleksow i pozwalaga na tatwy rozdziat produktéw od ewentualnych
Lniezwiagzanych” surowcow, okazata ¢si skuteczna jedynie dla liniowych
homopoliestrow oraz kopoliestrow 4-ramiennych. Wzypadku 6-PCL-PLA
stereokompleksy uzyskano jedynie z zastosowanietadyél i Ill.

Zbadana i okrdona w niniejszej pracy budowa oraz wdavosci otrzymanych materiatdw

polimerowych pozwalaj przypuszczg iz beda one wykazywé oczekiwany efekt SME,

a co za tym idzie, materialy tego typwdb moglty by wykorzystane jako materiaty
polimerowe z pamiia ksztaltu np. do zastosowabiomedycznych. Wymaga to jednak
dodatkowych nad nimi bada

W ramach pracy wykonano rowaidadania nad otrzymywaniem i charakterystyk
liniowych kopolimerow amfifilowych typu ABA z udziam blokéw PCL oraz fecuchow
polioksyetylenowych (B = PCL, A = MPEG). Kopolimetgy syntezowano metagprzgania
zwiazkow di- i monohydroksylowych diizocyjanianami wab@BTL jako katalizatora.
W przeprowadzonych syntezachzywano ré&nych diizocyjanianéw (HDI, IPDI)
oraz polimeréw/oligomerow o #dych wartdciach mas molowych. Zastosowano réwnie
rézne warunki reakcji, co pozwolito na opracowanieidhkparametréw procesu, przy ktorych
otrzymywano doby zgodnd¢ sktadu produktéw z zakonym teoretycznie.

Na podstawie otrzymanych wynikow badatej czsci pracy sformutowano
nastpujace wnioski:

— Sprzganie PCLdiol i MPEG, o tdhych nominalnych masach molowych
diizocyjanianami (HDI, IPDI) umdiwia otrzymanie kopolimerow typu ABA
rozniacych s¢ udziatem czsci hydrofilowe;.

— Zastosowanie w przeprowadzonych syntezachznycéh warunkow reakcji
(m.in. rozpuszczalnik, temperatura) pozwolito ustalvarunki procesu (C¥Tlo,
50 °C), przy ktérych mdiwe jest uzyskanie zaréwno powtarzaloowynikow, jak
rowniez zadowalajcej zgodnéci sktadu i mas molowych otrzymywanych produktow
z zal@onymi teoretycznie.

— Otrzymane polimery amfifilowe, zataie od udziatu ogci hydrofilowej, wykazuy
réznice w zachowaniu si w s$rodowisku wodnym. & one od catkowicie
nierozpuszczalnych, poprzez twace zawiesiny 0 rnej trwalcci,
do praktycznie rozpuszczalnych w wodzie, przy czyaztwory kopolimeréw
charakteryzuyj sic pewry opalescengj CO nasuwa przypuszczenia, o0 tworzeniu
si¢ w srodowisku wodnym agregatow gsteczek. Daje to nadzéejpa maliwosé
wykorzystania tego typu kopolimeréw np. w micelarinysystemach kontrolowanego
dostarczania leku.
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