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1. WPROWADZENIE

Bioresorbowalne materialy polimerowe sa przedmiotem intensywnych badan licznych
o$rodkow naukowych, a ich unikatowe wiasciwosci wykorzystywane sg w wielu dziedzinach
medycyny oraz w farmacji. Do najwazniejszych materiatlow tego typu nalezg polimery
otrzymywane na bazie L-laktydu, glikolidu, e-kaprolaktonu i weglanu trimetylenu. Posiadaja one
szczegolne cechy, takie jak biokompatybilno$¢ z tkankami organizmu i zdolnos¢ do degradacji
w zatozonym okresie czasu do nietoksycznych produktéow, latwo nastgpnie resorbowalnych
lub usuwanych naturalng droga z organizmu.

Glowna metoda stosowang do syntezy bioresorbowalnych poliestrow i poli(estro-weglanow)
dla celéw biomedycznych jest polimeryzacja przez otwarcie pierscienia odpowiednich cyklicznych
monomerow. W tak prowadzonym procesie wymagana jest obecno$¢ inicjatora, a jego wybor jest
sprawg z wielu wzgledow niezwykle istotng. Idealny inicjator powinien zapewnia¢ stosunkowo
duza szybko$¢ prowadzonej reakcji i wysoka, siegajaca 100% wydajno$é. Prowadzony w jego
obecnosci proces polimeryzacji powinien prowadzi¢ do otrzymania polimeréw o wysokich masach
czasteczkowych, by zapewni¢ odpowiednig wytrzymato$¢ mechaniczng syntezowanych materiatow.
Powinien on by¢ rowniez zwigzkiem nietoksycznym dla organizmu cztowieka, poniewaz w trakcie
etapu oczyszczania produktu czgsto nie jest mozliwe pozbycie si¢ calej ilosci wykorzystanego
inicjatora. Jednoczesnie, ze wzgledow technologicznych, inicjator powinien by¢ rowniez zwigzkiem
trwalym w przechowywaniu i tatwym do zastosowania.

Przedmiotem badan przedtozonej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych metod
syntezy bioresorbowalnych materiatdw polimerowych z zastosowaniem niskotoksycznych
zwigzkéw cynku jako inicjatorow. Cynk nalezy do biopierwiastkow bioracych udziat w procesach
metabolicznych cztowieka. Istotne jest jednak to, ze poprzez odpowiedni dobdr Systemu
inicjujacego mozna réwniez dokona¢ modyfikacji mikrostruktury tancucha kopolimeru, co z kolei
pozwala na dostosowanie i zréznicowanie wlasciwosci uzyskiwanych materialow w zalezno$ci
od planowanej aplikacji: implanty chirurgiczne, no$niki lekow, podioza do hodowli tkanek.
Przy zastosowaniu inicjatorow takich jak zwigzki cyrkonu, zelaza czy cyny, otrzymanie materiatow
semikrystalicznych w wielu przypadkach jest trudne lub wrecz niemozliwe. Jednoczesnie istnieje
duze zapotrzebowanie na materiaty zawierajace domeny krystaliczne, powodujace polepszenie ich
wlasciwos$ci mechanicznych 1 termomechanicznych, przy réwnoczesnym zachowaniu duzej
elastycznosci. Ma to szczegodlne znaczenie zwlaszcza podczas formowania wilokien, podtozy
do hodowli komorek oraz implantow dla chirurgii tkanki migkkie;j.

Procesy transestryfikacji migdzyczasteczkowej, ktore sa zalezne od rodzaju zastosowanego

inicjatora i zachodza rownolegle podczas kopolimeryzacji maja duzy, a czgsto decydujacy wplyw
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na mikrostruktur¢ tancucha kopolimeru. Poprzez dobdér odpowiednich zwigzkéw cynku,
W obecnosci ktorych procesy transestryfikacji nie przebiegaja tak intensywnie, jak ma to miejsce
W obecnosci zwigzkow cyny czy cyrkonu, mozna otrzymac¢ materialy polimerowe semikrystaliczne
0 multiblokowej strukturze tancucha, a wigc o dobrych wlasciwosciach mechanicznych. Takie
materialy mogg znalez¢ potencjalne zastosowanie, jako podtoza do hodowli komorek, elastycznych
polaczen nerwowych czy specjalnie dobrane no$niki lekow. Pomimo licznych publikacji
dotyczacych zastosowania kompleksow cynku w syntezie omawianej grupy polimerdéw, zaznacza
si¢ brak relatywnie prostych 1 trwalych inicjatorow (fatwych w aplikacji ze wzgledow
technologicznych), zapewniajacych odpowiednig efektywno$¢ prowadzonego procesu a zarazem
dobre wilasciwosci mechaniczne otrzymanych materiatlow. Dotyczy to szczegolnie kopolimerow
weglanu trimetylenu z laktydem czy e-kaprolaktonem, a wigc materiatow bardzo obiecujacych
do zastosowania w inzynierii tkankowej i wytwarzania implantow o wysokiej elastycznosci.
Obecnie obserwowany szybki postep medycyny wymusza konieczno$¢ otrzymywania
poliestrow i poli(estro-weglanow) o nowych wiasciwosciach mechanicznych i fizykochemicznych -
,,szytych na miar¢”. Otrzymane w ramach badan bioresorbowalne materialy byty analizowane pod

wzgledem ich przydatno$ci w medycynie i farmacji.



2. CEL | ZAKRES PRACY

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie nowych metod syntezy
bioresorbowalnych materiatow polimerowych otrzymanych z weglanu trimetylenu, L-laktydu,
e-kaprolaktonu oraz weglanu 2,2-dimetylotrimetylenu, przy zastosowaniu wybranych zwigzkoéw
cynku jako inicjatorow.

Otrzymane kopolimery podlegaty wstepnej ocenie ich przydatnosci do zastosowania jako nosniki
lekéw oraz jako podtoza do hodowli komorek.

Celem pracy bylo rowniez zbadanie mechanizmoéw inicjowania polimeryzacji wegglanu

trimetylenu i L-laktydu w obecnosci najbardziej efektywnych inicjatorow cynkowych.

Zakres prowadzonych badan

» Synteza nowych zwigzkéw cynku o dobrych wtasciwoséciach inicjujacych proces
polimeryzacji weglanu trimetylenu 1 jego kopolimeryzacji z L-laktydem lub
e-kaprolaktonem czy weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu.

» Synteza monomeru: 2,2-dimetylotrimetylenu.

» Zastosowanie szeregu zwigzkow cynku jako inicjatorow polimeryzacji weglanu trimetylenu.

» Wybor najefektywniejszych uktadéw inicjujacych na podstawie przebiegu polimeryzacji
weglanu trimetylenu oraz zastosowanie ich do dalszych badan dotyczacych kopolimeryzacji
weglanu trimetylenu z L-laktydem lub e-kaprolaktonem czy weglanem 2,2-dimetylo-
trimetylenu.

» Okreslenie mikrostruktury i1 wiasciwosci fizykochemicznych otrzymanych materiatéw
polimerowych. Badanie wplywu rodzaju zastosowanego inicjatora i warunkéw syntezy
na mikrostrukture tancucha otrzymywanego kopolimeru oraz na witasciwos$ci mechaniczne
I termomechaniczne.

» Przeprowadzenie badan aplikacyjnych wybranych materialdw polimerowych, wstepne
okreslenie ich przydatno$ci w formowaniu nosnikow lekow, podtozy do hodowli komoérek

(chondrocytow).



3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

3.1. Polimeryzacja weglanu trimetylenu w obecnos$ci niskotoksycznych zwigzkéw

jako inicjatorow

Polimeryzacj¢ z otwarciem pierScienia (z ang. ROP) cyklicznego weglanu trimetylenu
(TMC) prowadzitam stosujac jako inicjatory tej reakcji acetyloacetoniany niskotoksycznych metali,
takie jak: Mg, Ca, Fe, Zn oraz inne zwiagzki cynku. Uzyskane wyniki zostaly przedstawione w tabeli
3.1.1. Polimeryzacja TMC prowadzona byta zasadniczo w stopie, w temperaturze 110 °C

z zachowaniem stosunku molowego monomer/ inicjator rownym 800:1.

hiy
O O Inicjator
(0] O
Ar, 110°C \B( N %\
n
0]
T™C poliweglan trimetylenu (PTMC)

Schemat 3.1.1. Reakcja otrzymywania poliweglanu trimetylenu (PTMC)

Tabela 3.1.1. Polimeryzacja TMC prowadzona w stopie w 110 °C, M/ I = 800: 1.

. Czas | Konwersja | M, oM, M, teor N T,
L. Inicjator [h] o0 | poa | poa | moa | MM | el | ed
1 Zn(acac), x H,O 0,1 100 100 77 81,6 2,0 1,95 -12,6
2 ZnEtOEt 0,17 100 128 98,8 81,6 2,1 2,32 -12,2
3 ZnEtOiPr 0,5 100 84 64,7 81,6 2,0 1,66 -
4 Fe(acac)s 5 96 93,0 71,6 78,3 1,9 0,48 -12,6
5 Zn(Oct), 2,5 100 470 361,8 81,6 1,9 6,43 -
6 Zn(acac), anhydr. 1 96 221 169,9 78,3 2,1 3,06 -
7 Ca(acac), 48 99 34,1 26,3 80,8 1,6 0,82 -17,3
8 Mg(acac), 48 12 25,4 19,6 56,5 1,5 0,74 -17,8
9 Sn(oct),* 12 100 320 - - 1,8 4.3 -17

M, - liczbowo $rednia masa molowa, wyznaczona metodg GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, Mnoryc - liczbowo érednia masa molowa,
wyznaczona metoda GPC, na podstawie réownania Mark-Houwink’a dla PTMC, °M,**" -masa molowa wyznaczona na podstawie réwnania: M, =

[TMC)/ ) x 102 wspolczynnik dyspersji, wyznaczony metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, M - lepkosé

x konwersja %,, My/ M, -

zredukowana, wyznaczona w HFIP , w temp. 25 °C, stezenie ¢ = 2 g/dL, T4- temperatura zeszklenia, Sn(oct),* - dane literaturowe dotyczace PTMC
otrzymanego z zastosowaniem Sn(oct), jako inicjatora, polimeryzacja prowadzona w stopie w 130 °C [1]

Sposrod badanych zwigzkoéw, najefektywniejszymi inicjatorami polimeryzacji weglanu
trimetylenu okazaty si¢ zwigzki cynku; jednowodny acetyloacetonian cynku i etyloetoksy cynk
(tabela 3.1.1, poz. 1, 2). Polimeryzacja z udziatem tych inicjatorow przebiegata z relatywnie bardzo
duza szybkoscia w pordéwnaniu z analogiczng polimeryzacja TMC prowadzong w obecnosci
oktanianu cyny — Sn(oct),. Praktycznie catkowita konwersj¢ weglanu trimetylenu w przypadku
zastosowania, jako inicjatora jednowodnego acetyloacetonianu cynku uzyskano po 6 minutach,

etyloetoksy cynku po 10 minutach, natomiast w przypadku oktanianu cyny proces ten wymagat
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72 godzin [1].

W  obecnosci takich inicjatorow jak: etyloizopropanolan cynku (II) (ZnEtOiPr),
acetyloacetonian zelaza Fe(acac)s, oktanian cynku Zn(oct),, bezwodny acetyloacetonian cynku
Zn(acac); (tabela 3.1.1, poz. 3, 4, 5, 6) polimeryzacja TMC przebiegata znacznie wolniej.

Otrzymane homopolimery TMC charakteryzowaly si¢ wysokimi liczbowo $rednimi masami
molowymi oraz umiarkowang ich dyspersja. W wigkszoSci przypadkéw (oprocz reakcji
inicjowanych zwigzkami wapnia i magnezu) zalezno$¢ wzrostu masy molowej poliweglanu
trimetylenu od konwersji monomeru byla prostoliniowa, co sugeruje, iz charakter badanej
polimeryzacji zgodny jest z modelem polimeryzacji ,,pseudozyjace;j”.

Otrzymane masy molowe homopolimeréw, w przypadku stosowania jednowodnego
Zn(acac); i ZnEtOEt byly bardzo zblizone do mas teoretycznych, wyliczonych przy zalozeniu
propagacji tancucha przebiegajacej na tylko jednym centrum wzrostu. Wyzsza od teoretycznej,
liczbowo s$rednia masa molowa poliweglanow, ktorg zaobserwowano w przypadku stosowania
niektorych inicjatorow cynkowych (oktanianu cynku i bezwodnego acetylacetonianu cynku)
zwigzana byla najprawdopodobniej z mniejsza ilo$cig powstatych centréw aktywnych, niz
wynikatoby to teoretycznie z ilo$ci wprowadzonego inicjatora. Wiadomo bowiem, ze bezwodny
Zn(acac), w przeciwienstwie do uwodnionej formy tego zwiagzku, charakteryzuje si¢ dos¢ ztozong
budowa trzyrdzeniowa [2-4]. Znacznie wyzsza liczbowo S$rednia masa molowa poliweglanu
trimetylenu, otrzymanego z udzialem tego zwigzku, niz to wynikato z obliczen, swiadczy o tym, ze
nie wszystkie atomy cynku tego zlozonego kompleksu biorg czynny udzial w inicjowaniu
i propagacji tancucha poliweglanu. Przyczyna tego zjawiska nie jest proces wczesniejszego
zakanczania propagacji czgsci tancuchdéw, poniewaz na zadnym etapie polimeryzacji prowadzonej
w obecno$ci wymienionych inicjatorow na chromatogramach GPC nie zaobserwowano obecnosci
niskoczasteczkowych frakcji.

Na termogramach DSC otrzymanych poliwgglanéw trimetylenu nie zaobserwowano ciepta
topnienia, nawet w przypadku poliweglanéw o bardzo wysokiej masie molowej. Swiadczy to o tym,

Ze sg one polimerami amorficznymi.

3.2. Badanie mechanizmu polimeryzacji TMC w obecnosci Zn(acac), X H,O

W celu wyjasnienia mechanizmu inicjowania badanej polimeryzacji TMC, przeprowadzono
seri¢ reakcji modelowych, zmieniajac sktad wyjsciowej mieszaniny reakcyjnej (stosunek molowy
Zn(acac); x H,O : TMC jak; 1:1, 1:3, 1:10 i 1:15) (tabela 3.2.1). Reakcje prowadzone byly
W roztworze bezwodnego benzenu, w temperaturze 70 °C, aby zapewni¢ stabilno$¢ kompleksu

Zn(acac), x H;O. Po zakonczeniu reakcji bezwodny benzen oddestylowano pod proznia,
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a otrzymane produkty obecne w cze$ci stalej jak i w oddestylowanym roztworze benzenowym

analizowano nastg¢pnie za pomoca spektroskopii NMR i FTIR.

Tabela 3.2.1. Zalezno$¢ sktadu mieszaniny reakcyjnej od stezenia grup acetyloacetonianowych, nienasyconych wigzan,
dtugosci tancucha weglanowego otrzymanych produktow

Lp M/ | KonWerSja COaCﬁC Ckacac Ctacac Cchain VCOZ
[%6] [%] [%0] [%0] [em’]
1 1 ~100 66.7 66.7 50 1.0 -
2 3 ~100 40.0 38.1 25 1.9 20
3 10 ~100 16.7 16.6 9.1 8.5 22
4 15 ~100 11.8 9.4 6.3 15.9 20
5 50 ~100 56 * -
48 **

K
Konwersja- konwersja TMC, CDacac - poczatkowa zawarto$é grup acetyloacetonianowych = [acac]%([acac]’ + [TMC]), C acac - zawarto$¢ grup

t
acetyloacetonianowych w otrzymanym kompleksie = [acac]/([acac] + [TMC]), Cacac - teoretycznie wyznaczona zawarto$¢ grup
acetyloacetonianowych w otrzymanej mieszaninie, gdyby jeden ligand ulegt zmianie, Cchain - $rednia liczba jednostek weglanowych = [CH; sygnat e/

2)/ [CH, sygnat a], V_ - ilo§¢ wydzielonego CO, (warunki normalne) wyznaczona na 1 mmol zastosowanego Zn(acac), X H.0, * - wyznaczona
metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, ** - wyznaczona na podstawie pomiaréw grup OH przy zalozeniu wystgpowania dwoch grup OH

w tafcuchu

Spektrogramy *H NMR otrzymanych zwiazkéw, powstatych w wyniku prowadzonej reakcji
przedstawia rys. 3.2.1. Na otrzymanych widmach produktow reakcji zaobserwowano, ze zaré6wno
przesunigcia chemiczne jak i intensywno$¢ wyjsciowych sygnatéw grup CH i CHjz ligandow
acetyloacetonianowych (sygnaty 1, 2) nie ulegty zmianie. Przeprowadzone wyliczenia (tabela 3.2.1)
wykazaty, iz w finalnym produkcie wcigz pozostawaly obydwa ligandy acetyloacetonianowe.
Stabilno$¢ ligandéw acetyloacetonianowych zostala takze potwierdzona poprzez analizg
benzenowego destylatu, w ktorym nie stwierdzono obecnosci ewentualnie uwolnionego
acetyloacetonu - Hacac.

Szczegotowa analiza spektrogramu NMR produktu otrzymanego w reakcji 1 mola
acetyloacetonianu cynku z 1 molem TMC (rys. 3.2.1 A) wykazata oprocz sygnatdéw wspomnianych
grup acetyloacetonianowych (sygnal 1 i 2) obecno$¢ serii sygnatow, ktore pochodzity
od utworzonych produktéw, powstatych w wyniku prowadzonej reakcji otwarcia pierscienia TMC.
Naleza do nich sygnaty protonoéw grup CH, tworzacego si¢ tancucha polimerowego, ktorych
intensywno$¢ rosta wraz z wzrostem stosunku M/ | (rys. 3.2.1, sygnaty e i d).

W celu ufatwienia przypisania sygnalow odpowiednim grupom przeprowadzono dodatkowe
badania, rejestrujac przebieg polimeryzacji TMC w obecno$ci jednowodnego acetyloacetonianu
cynku (1) (przy M/1=1:1) bezposrednio podczas pomiaru NMR. Pomiary wykonywano
w deuterowanym benzenie zawierajacym niskie st¢zenie obu zwigzkow, w temperaturze pokojowej,

a wiec w warunkach znacznie spowolniajacych badang reakcje.



1 2 Sygnal Produkty polimeryzacji TMC 8 (ppm)
1 CH od Zn(acac), 5,10 (s)
e 2 CH;0d Zn(acac), 1,75 (s)
a+a' d+f i
" g £ TCM1 -OCH,- nieprzereagowany TMC 3,30 (m)
A) c i LM*«/ TCM2 | -CH,-CH,-CH, nieprzereagowany TMC 0,75 (m)
2 a -O(CO)OCH,CH,CH,0H konce fancucha 4,15 (m)
e
aof a’ -0-(CO: Zn(acac),)-OCH,CH,CH,OH 4.15 (m)
1 b -O(CO)OCH,-CH,0OH konce taficucha 3,40 (m)
B a " b -0-(CO: Zn(acac),)-OCH,CH,CH,0H 3,35 (m)
) e A )
c HOCH,CH,CH,0OH 3,75 (m)
e f -O(CO)OCH,CH,CH,0H konce tancucha 1,63 (m)
f -O-(CO: Zn(acac),)-OCH,CH,CH,0H 1,55 (m)
2 i d -O(C0)-OCH,-CH,-CH0- w fancuchu PTMC 1,65 (m)
e -O(C0)-OCH,-CH,-CH;0- w fancuchu PTMC 4,00 (m)
© | N A
50 45 40 35 30 25 20 15 10
Chemical Shift (ppm)

Rys. 3.2.1. Widma ‘H NMR (w deuterowanym benzenie) produktow reakcji Zn(acac), X H,O z TMC i ich przesunigcia
chemiczne w stosunku molowym substratow jak; A) — 1:1, B) — 1:10, C) 1:15.

ToMA 2
A)
TCM2
1
1 X b
. A
B) TCM1 2
TCM2
1
a' c b’
g
L L NEr
! 5‘0 ‘ 4"5 ' 410 ‘ 3?5 ! ' y ' 2"0 ' 1 ‘5 " 1 jﬂ ' 0‘5

T
30 25
Chemical Shift (ppm)

Rys. 3.2.2. Widma lH NMR (w benzenie-d6) produktéw reakcji Zn(acac), x H,O z TMC w stosunku molowym
substratow 1/ M jak 1:1, w temperaturze 25°C po okresie (A) 2 hi (B) 4 h.

W poczatkowej fazie reakcji (do 2h) zaobserwowano powstawanie dwoch stabych sygnatow
multipletowych o roéznej intensywnosci (rys. 3.2.2 A, sygnaly ¢ i g). W oparciu 0 badania NMR,
prowadzone w identycznych warunkach dla serii standardéw, pojawiajace si¢ sygnaty
przyporzadkowano do protonow grupy CH; czasteczki glikolu propylenowego. Te obserwacje
sugerowaly, ze produktem reakcji na etapie poczatkowym byt glikol propylenowy, ktory z kolei
musial powstawa¢ w wyniku dekarboksylacji czgsteczki TMC. Zaobserwowane doswiadczalnie
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wydzielanie si¢ CO, zdecydowanie potwierdza proponowany pierwszy etap polimeryzacji TMC.

Dopiero w nastepnej fazie reakcji, po kolejnych 2 godzinach, zaobserwowano pojawienie si¢

sygnatow zwigzanych ze wzrostem tancucha weglanowego (rys. 3.2.2 B, sygnaty a’, b’ 1 7).

Na podstawie przeprowadzonych badan 1 szczegdlowej analizy otrzymanych widm NMR

i FTIR zaproponowano mechanizm inicjowania tej polimeryzacji, przedstawiony na schemacie

3.2.1.

s -
(Acac) ZZn\ (Acac),Zn -
~ ~, Acac),Zn,
o ° + (Acac), o O",Zn(Acac)z
>io + /4zn(Acac)2 -— )\5’ + HO—H —_— o OH HO/\/\O)\OH
s H—oO [¢] (o] )
\ U <_/ W
H
-CO2

struktura 2

Ho” "oy T Zn(Acac),

A
]
\

(Acac);Zn OH

+ Ho” >"Non ——= o .
(o]
N
i/ "

_.Zn(Acac),

Q
{ >:o +  Zn(Acac),
)

aktywacja monomeru

H
\
o

H
o
o \_\ o
04<O o . >:O - struktura 2 + 04(0 4/_/0 '
0— n i -
(Acac),Zn O J_/ o n o
o

o] k

reakcja wymiany/ transferu
%
o

H éo /
+ truktura 2
studura - ( p:< ) o+

~_

04(0 4/_/0
" «O (Acac),Zn O "y 4/—/
o
3 ) o

o k
propagacja

(e}
0!

Q Zn(Acac), o
K H—g /I o
z >:o + k H o\ - . H_G }70 +k Zn(Acac),
’ " ' \_L
o
0 fa

H
reakcja sumarycznie gdzie: p+q=2z-1/k

Schemat 3.2.1. Proponowany mechanizm polimeryzacji TMC, katalizowany jednowodnym acetyloacetonianem

cynku (1)



Proponowany mechanizm inicjowania reakcji polimeryzacji TMC, jak i propagacji fancucha
jest mechanizmem polimeryzacji na drodze aktywowania monomeru, bardzo podobnym do opisanej
wczesniej reakcji polimeryzacji TMC katalizowanej solami metali, przy udziale alkoholi [7]
czy katalizowanej kwasami protonowymi i alkoholami [8].

Pierwszym etapem badanego procesu byto powstanie adduktu: Zn(acac), x TMC, w wyniku
koordynacji czasteczki weglanu do metalu centralnego poprzez utworzenie wigzania donorowego
wolnych par elektronowych tlenu karbonylowego tego zwigzku. Reakcja ta przebiegata
z uwolnieniem stabo skoordynowanej czasteczki wody, analogicznie do reakcji tworzenia
kompleksow Zn(acac), z innymi opisanymi wczesniej czgsteczkami organicznymi zawierajgcymi
silnie donorowe ugrupowania jak: aminy, oxazoliny czy ketony [9-11].

Powstaty na tej drodze addukt (schemat 3.2.1, struktura 2) nie byt mozliwy do wydzielenia
i scharakteryzowania, ze wzgledu na bardzo duza szybkos$¢ reakcji nastepczych. Addukt ten bardzo
szybko ulegal reakcji z uwolniong czasteczkg wody, co prowadzito do otwarcia pierscienia
weglanowego TMC i utworzenia nietrwatej pochodnej kwasu weglowego, ulegajacej réwniez
szybkiej dekarboksylacji z wydzieleniem CO; i z utworzeniem glikolu propylenowego. W wyniku
tych reakcji nastgpowato jednocze$nie odtworzenie kompleksu Zn(acac),. Proces uwalniania
dwutlenku wegla zachodzit zgodnie ze spodziewang stechiometria, co udowodniono poprzez
pomiar objetosci wydzielajacego si¢ gazu. Ilo§¢ moli wydzielonego gazu bylta praktycznie taka
sama jak ilos¢ moli zastosowanego jednowodnego acetyloacetonianu cynku, niezaleznie od ilo$ci
TMC znajdujacej si¢ w wyjéciowej mieszaninie reakcyjnej (tabela 3.2.1, poz. 2-4). Badania
'"H NMR réwniez potwierdzity obecnosé sygnatow, ktore przyporzadkowano sygnatom glikolu
propylenowego w widmie otrzymanych mieszanin reakcyjnych (rys. 3.2.2 -A, sygnat c, g).

Powstaty w tej reakcji kompleks acetyloacetonianu cynku reagowat z nast¢png czasteczka
monomeru TMC, w obecno$ci utworzonego glikolu zgodnie z przedstawionym schematem 3.2.1,
co w rezultacie prowadzito do powstania liniowej pochodnej weglanowej, juz trwatej, zakonczonej
grupami hydroksylowymi, skoordynowanej z atomem cynku kompleksu acetyloacetonianowego
poprzez karbonylowy tlen grupy weglanowe;.

Koordynacja powstatej na tej drodze oligomerycznej czasteczki do cynku (poprzez tlen
grupy karbonylowej obecny w tworzacym si¢ tancuchu) byla na tyle staba, iz przebiegata reakcja
wymiany/ transferu z nastgpna czasteczka monomeru TMC. Powodowato to w rezultacie
odtworzenie aktywnej struktury 2 tego cyklicznego zwigzku (co wigze si¢ z obserwowanym
zanikiem sygnatow b’ i {”), zdolnej do ponownej reakcji z koncowymi grupami hydroksylowymi
tworzacych si¢ czasteczek oligomerycznych.

Taki przebieg mechanizmu polimeryzacji cyklicznego TMC zostal réwniez potwierdzony

przy pomocy spektroskopii FTIR w podczerwieni.
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Przeprowadzone w dalszej kolejnosci modelowe badania polimeryzacji TMC w roztworze
benzenu i katalizowanej uwodnionym Zn(acac), (tabela 3.2.1, poz. 5) wykazaly, ze proces ten
przebiegal w relatywnie krétkim czasie i mial charakter polimeryzacji zyjacej. Prowadzona reakcja
byla znacznie szybsza od wigkszosci tego typu reakcji ROP przebiegajacych na drodze insercyjno-
koordynacyjnej, co rowniez $swiadczy o jej jonowym charakterze. Otrzymano polimer z si¢gajaca
100% wydajnoscia.

Zaproponowany mechanizm tlumaczy zaobserwowang w trakcie prowadzenia prac
laboratoryjnych, stosunkowo wysoka odporno$¢ acetyloacetonianu cynku na zanieczyszczenia
monomeru, szczegdlnie na obecnos¢ wody. Decyduje o tym zjawisko selektywnej aktywacji

monomeru.

3.3. Kopolimeryzacja weglanu 1,3-trimetylenu z L-laktydem z udzialem zwiazkéw cynku

jako inicjatoréw

Szereg reakcji kopolimeryzacji weglanu trimetylenu z L-laktydem (o zawartosci 40% mol
TMC) przeprowadzitam przy zastosowaniu wybranych zwigzkéw cynku, jako inicjatorow. Reakcje
prowadzone byty w stopie, w temperaturze 120°C. Whyniki tych kopolimeryzacji zostaty

przedstawione w tabeli 3.3.1.

CH
CH o o} :
OJJ\O + O)H/ ’ Inicjator o) J\
L )ﬁ(o T I
H,C I " cH, O "
T™MC L-Laktyd poli(TMC-ko-LLA)

Schemat 3.3.1. Reakcja otrzymywania kopolimeru weglanu trimetylenu z L-laktydem

Tabela 3.3.1. Kopolimeryzacja TMC z L-laktydem (40% mol TMC : 60% mol LA) prowadzona w t=120 °C, przy
M/ 1 =800: 1

. T™MC® Temp. | Czas | Konw. | TMCM M, Nar

Lp Inicjator womol] | rc] | m | 6] | emoy | oa | P | g | B | U R

1 ZnEtOEt 40 120 | 10 95 39 9% 18 | 144 | 62 | 39 0,32
2 ZNEtOEt 40 180 1 9% 41 743 | 176 - 55 | 54 0,36
3 ZnEtOiPr 40 120 6 93 37 88 19 | 131 | 65 | 37 031
4 | zn(acac), x H,0 40 120 | 72 9% 40 44 15 | 073 | 64 | 39 0,29
5 | zn(acac), x H.0 40 180 | 15 97 40 45 18 | 079 | 45 | 30 0,40
6 Zn(acac), anhydr. 40 120 72 94 39 57,6 1,7 0,81 7,7 4,7 0,21
7 Zn(oct), 40 120 | 72 97 39 135 | 186 | 045 | 60 | 39 0,35

TMC? - zawarto$é weglanu w mieszaninie reakcyjnej, Konwersja - konwersja monomeréw, TMCN- zawartosé weglanu w kopolimerze,

M, - liczbowo srednia masa molowa, wyznaczona metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, D=M,/ M, — dyspersja mas molowych,
wyznaczona metodg GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, N — lepko$¢ zredukowana, wyznaczona w HFIP w temp. 25 °C, stezenie ¢ =2 g/dL,
Lia, L7- érednia dlugo$é blokéw laktydylowego, weglanowego, R=RL/L - wspbtezynnik randomizacji tancucha (beztadnosé tancucha),
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Podczas prowadzenia kopolimeryzacji weglanu trimetylenu z L-laktydem, niezaleznie
od rodzaju zastosowanego inicjatora, nie bylo mozliwe osiggnigcie stopnia konwersji
przekraczajacej 95-97%.

Kopolimeryzacja prowadzona przy zastosowaniu etyloalkoholanow cynku jako inicjatorow,
przebiegata z duza szybkosScig, a otrzymane kopolimery charakteryzowaly sie¢ wysokimi masami
molowymi (tabela 3.3.1, poz. 1, 3). W poréwnaniu do tej reakcji, wyrazne obnizenie zardwno
szybkos$ci reakcji jak 1 konicowej masy molowej kopolimerow weglanu trimetylenu z laktydem,
zaobserwowano w przypadku zastosowania pozostatych inicjatoréw, a zwlaszcza przy stosowaniu
bezwodnego Zn(acac); i oktanianu cynku (tabela 3.3.1, poz. 6, 7).

W obecnosci jednowodnego acetyloacetonianu cynku (1) szybkos¢ reakcji, jak i koncowe
masy molowe produktu byly bardzo zblizone do tych otrzymanych podczas kopolimeryzacji
inicjowanej bezwodnym acetylacetonianem cynku (Il). Nie potwierdzita si¢ w tym przypadku
na podstawie obserwowanej wczesniej homopolimeryzacji TMC, wyjatkowa szybko$¢ 1 wydajnos$¢
tej reakcji. Nawet mata ilo§¢ komonomeru L-laktydu w startowej mieszaninie reakcyjnej (znacznie
ponizej 5% mol.) powodowala zupetnie inny przebieg badanej reakcji oraz obnizenie $rednich mas
molowych syntezowanych kopolimerow. Dalsze zwigkszanie zawarto$ci laktydu w kopolimerze
obniza szybko$§¢ reakcji juz tylko nieznacznie, co sugeruje odmienny mechanizm inicjowania
I przebiegu tak prowadzonej kopolimeryzacji.

Monomodalny rozrzut mas molowych kopolimerow TMC/ laktyd otrzymanych z udziatem
najefektywniejszych inicjatorow: jednowodnego acetyloacetonianu cynku oraz etyloetoksy cynku
Swiadczy o tym, ze reakcje uboczne typu ,back-biting” czy reakcje przeniesienia tancucha nie
towarzyszyly tej reakcji.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze mikrostruktura otrzymanych kopolimerow tylko
w niewielkim stopniu zalezy od rodzaju zastosowanego inicjatora cynkowego (tabela 3.3.1).
Co wazne, $rednie diugosci blokow laktydylowych i weglanowych wszystkich otrzymanych
kopolimeréw s3a wyraznie wigksze niz w analogicznych kopolimerach otrzymanych wczesniej
z zastosowaniem inicjatora cynowego czy cyrkonowego [12], [13].

Wyznaczono wspolczynniki beztadnosci tancucha R=FL/L, gdzie: RL to érednia dhigosé
blokéw w lancuchu kompletnie zrandomizowanym zgodnie ze statystyka Bernoulliego, a L to
srednia dtugos$¢ tego bloku w badanym polimerze. Otrzymana warto$¢ R okoto 0,3; wskazuje na
matg beztadnos$¢ tancucha 1 jego wyrazng budowe multiblokowa.

Kopolimeryzacja weglanu trimetylenu z laktydem prowadzona w wyzszej temperaturze,
w 180 °C, w obecnosci najefektywniejszych inicjatorow: etyloetoksy cynku i jednowodnego
acetyloacetonianu cynku przebiegala stosunkowo szybko. Wysoka konwersje monomerow
w przypadku kopolimeryzacji inicjowanej etyloetoksy cynkiem uzyskano po 1 godzinie,
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a Zn(acac), x H,O po ok. 1,5 godzinie (tabela 3.3.1, poz. 2, 5). Jednak w przypadku kopolimeroéw
TMC/ L-laktyd otrzymanych w obecnosci etyloetoksy cynku zaobserwowano nieznaczne obnizenie
masy molowej w poréwnaniu do masy kopolimeru otrzymanego w nizszej temperaturze. Jest to
najprawdopodobniej spowodowane zjawiskiem degradacji termicznej powstajacego produktu,
wczesniej obserwowanej dla homopolimeru TMC, towarzyszacej roéwniez tej kopolimeryzacji.
Podwyzszenie temperatury reakcji do okoto 180 °C w obu przypadkach, na skutek intensyfikacji
procesow transestryfikacji migedzyczasteczkowej, prowadzito jedynie do nieznacznego zwigkszenia
beztadnosci tancucha i skrocenia sredniej dtugosci mikroblokow laktydylowych 1 weglanowych.

Na widmach weglowych kopolimeréw TMC/ L-laktyd otrzymanych z udziatem inicjatoréw
cynkowych nie stwierdzono obecnosci sygnatow zwigzanych z istnieniem w fancuchu kopolimerow
krotkich sekwencji typu TLT, a ktore obserwowano w duzej ilosci, w analogicznych kopolimerach
otrzymanych z udziatem acetyloacetonianu cyrkonu (IV). Brak tych sekwencji §wiadczy o tym, ze
kopolimeryzacji TMC/ LA prowadzonej w obecnosci inicjatorow cynkowych, praktycznie nie
towarzyszy reakcja transestryfikacji drugiego stopnia, ktdra jest odpowiedzialna za szybka redukcje
sredniej dlugosci blokow 1 wzrost stopnia beztadnos$ci tancucha.

Z powyzszych obserwacji wynika, iz zastosowanie inicjatoréw cynkowych powala
otrzymywac¢ kopolimery L-laktydu z weglanem trimetylenu o multiblokowej budowie fancucha,
aprzez to o wlasciwosciach odmiennych od wlasciwosci analogicznych kopolimeréw
otrzymywanych z udziatem inicjatorow cyrkonowych czy cynowych.

Na termogramach otrzymanych kopolimerow TMC/ L-laktyd o réznym sktadzie
stwierdzono istnienie wyraznych endoterm topnienia faz, typowe dla polilaktydu oraz egzotermy
krystalizacji. Jak mozna byto przewidzie¢, wraz ze wzrostem zawarto$ci jednostek weglanowych
w kopolimerze zaobserwowano stopniowe obnizanie si¢ temperatury zeszklenia (Tg), temperatury
topnienia (Tp) oraz stopnia krystaliczno$ci, co zwigzane jest ze stwierdzong amorficzng naturg
poliweglanu trimetylenu. Otrzymane kopolimery, a zwlaszcza te syntezowane z udziatem
jednowodnego acetylacetonianu cynku (II) wykazywaty jednak krystaliczno$¢ nawet przy
niewielkiej zawartosci laktydylu, znacznie ponizej 30% mol. Fakt ten byl dos¢ zaskakujacy,
poniewaz amorficzne kopolimery otrzymane z zastosowaniem oktanianu cyny otrzymywano przy
wyraznie wyzszej zawartosci laktydylu (45-50% mol.) [14-15]. Otrzymane przeze mnie kopolimery
charakteryzowaly si¢ znacznie wigkszym stopniem krystaliczno$ci w poréwnaniu do analogicznych
otrzymywanych z udziatem inicjatora cynowego czy cyrkonowego. SzczegoOlnie wida¢ to
w przypadku zastosowania jako inicjatora kopolimeryzacji Zn(acac), x H,O. Nawet podczas
pomiaru drugiego przebiegu, kopolimery zawierajace ok. 40% laktydylu prezentowaty mimo

wszystko zdolno$¢ do krystalizacji.
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3.4. Badanie mechanizmu polimeryzacji L-laktydu w obecnosci Zn(acac), X H,O

Kolejnym celem prowadzonych badan byto sprawdzenie czy podczas polimeryzacji L-
laktydu, inicjowanej jednowodnym acetyloacetonianem cynku (Il), mechanizm inicjowania
polimeryzacji, jak 1 samego wzrostu tancucha jest w rzeczywistosci odmienny od przebiegu
homopolimeryzacji TMC. A jesli tak, czy jest analogiczny do mechanizmu polimeryzacji laktydu
z udziatem kompleksu acetyloacetonianu cyrkonu (1V) [20]. Ze wzglgdu na to, ze jednowodny
acetyloacetonian cynku (Il) jest kompleksem jednordzeniowym [21] w przeciwienstwie
do bezwodnego acetyloacetonianu cynku (II), mechanizm taki wydawal si¢ by¢ bardzo
prawdopodobny.

W celu ROP  L-laktydu

wyjasnienia mechanizmu inicjowania polimeryzacji
Z zastosowaniem jednowodnego acetyloacetonianu cynku (II) przeprowadzono seri¢ reakcji
modelowych. Reakcje te prowadzono w roztworze bezwodnego benzenu, co eliminowato
praktycznie mozliwo$¢ dodatkowego efektu kompleksowania metalu centralnego poprzez
zastosowany w reakcjach rozpuszczalnik. Reakcje prowadzono w relatywnie niskiej temperaturze
(60 °C), ktora zapewniala stabilno$¢ kompleksu Zn(acac), X H,O [22]. Trwato$¢ ta w warunkach
prowadzonej reakcji potwierdzily rOwniez moje wstgpne obserwacje.

W celu wyjasnienia poczatkowego etapu formowania aktywnego kompleksu cynku,
bedacego inicjatorem badanej polimeryzacji laktydu wykonano seri¢ probek, zmieniajac sktad
wyjsciowej mieszaniny reakcyjnej (stosunek molowy L-laktyd/ Zn(acac), jak 1:1, 5:1i 15:1) (tabela
3.4.1, poz. 1-3). Otrzymane produkty obecne w czgsci statej jak i w oddestylowanym roztworze
benzenu analizowano szczegétowo za pomoca spektroskopii NMR i FTIR.

Spektrogramy 'H NMR otrzymanych kompleksoéw cynku, powstatych w prowadzonej

reakcji przedstawiono na rys. 3.4.1.

Tabela. 3.4.1. Zalezno$¢ sktadu mieszaniny reakcyjnej od stezenia grup acetyloacetonianowych, nienasyconych
wigzan, dtugosci tancucha laktydylowego otrzymanych produktow

t

Lp. M/ 1 Czas Konwersja Clcac C*acac Clacac Cchags) CH3(s) Cchain
[h %] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]

1 1 24 ~100 66.7 52 50 48 50 0.1

2 5 24 ~100 28.6 14 16.7 18 16.7 4

3 15 36 ~99 11.8 ~2 6.3 9 6.3 16

4 50 96 69 - - - - - 38 lub 36*

5 800 72 87 - - - - - 562*

poz. 1- 4 —oligomeryzacja prowadzona w benzenie w temp. 60 °C, poz. 5 — polimeryzacja laktydu prowadzona w stopie w temp. 130 °C,
0 K
Konwersja — konwersja laktydu, C acac — poczatkowa zawarto§é grup acetyloacetonianowych = [acac]”/ ([acac]’ + [laktyd]),C acac — zawarto$¢

grup acetyloacetonianowych w otrzymanym kompleksie = [acac]/ ([acac] + [laktyd]), C acac — teoretycznie wyznaczona zawarto$¢ grup
acetyloacetonianowych w otrzymanym kompleksie, gdyby jeden ligand ulegt zmianie, Ccz(s) — zawarto$¢ grup CHs (w poblizu wigzaf

nienasyconych) w deprotonowanym laktydzie i ligandach laktydu = [sygnat 11]/ ([sygnat 11] + [sygnat 12] + Y4[sygnat 15]), C‘CH3(S) — teoretycznie

wyznaczona zawarto$¢ grup CHs (w poblizu wiazan nienasyconych) w deprotonowanym laktydzie i ligandzie laktydu, gdyby jeden ligand ulegt

zmianie, C

chain

15)/ [CHs (s) sygnat 11], lub wyznaczone metoda GPC (*)

14

— §rednia liczba jednostek laktydylowych, obliczona gdyby wzrost tancucha odbywat si¢ na jednym ligandzie = Y2 [CHs(d) sygnat




W przypadku wszystkich prowadzonych reakcji Zn(acac), x H,O z L-laktydem,
w otrzymanym benzenowym destylacie stwierdzono obecno$¢ wolnego acetyloacetonu Hacac,
na podstawie obecnosci charakterystycznych sygnatéw przyporzadkowanych formie enolowej
i ketonowej tego zwiazku. Ponadto na spektrogramie 'H NMR produktéow reakcji 1 mola
uwodnionego acetylacetonianu cynku (I1) z 1 molem L-laktydu (rys. 3.4.1 A) zaobserwowano
wyrazny spadek intensywno$ci sygnalow protonéw pochodzacych od ligandu acetyloacetonianu,
w stosunku do odpowiednich sygnatow wyjsciowego kompleksu jednowodnego Zn(acac)s.

Szczegdlowa analiza otrzymanych widm pozwolila na przypisanie powstatych sygnatow
odpowiednim grupom chemicznym powstatych zwigzkow (rys. 3.4.1).

Pomocne w odpowiedniej interpretacji otrzymanych widm okazaty si¢ wczesniejsze dane
opublikowane w pracach dotyczacych opisu podobnych komplekséw cyrkonu [20].

W badanych reakcjach acetyloacetonianu cynku (I1) (rys. 3.4.1) podobnie jak i we wcze$niej
badanej reakcji laktydu z acetyloacetonianem cyrkonu (1V) obok typowych dla grup CH3 laktydu
sygnalow dubletowych (sygnat 12), nieco tylko przesunigtych w stosunku do sygnatéw CHj
wyjsciowego monomerycznego laktydu (sygnat 10) zaobserwowano powstanie singletowego
sygnatu 11 protonéw grup CHjz przereagowanego laktydu, ktore $wiadcza o przebiegajacej
deprotonacji laktydu (brak sprz¢zenia z protonem grupy CH $wiadczy o braku protonu

W sgsiedztwie tej grupy).

12 Sygnal | Produkty polimeryzacji L-laktydu 8 (ppm)

4 1 CH od Zn(acac), 5,05 (s)

2 CHj;0d Zn(acac), 1,75 (s)

3 CH od acac w kompleksie Zn(acac)Lac 5,17 (s)

s 11 4 CHj;o0d acac w kompleksie Zn(acac)Lac 1,82 (s)

13 5 CHsod izomeru enolowego Hacac 1,62 ()

/Ll J zbjL 6 CH od izomeru enolowego Hacac 4,94 (s)

A L j 7 CH; od izomeru ketonowego Hacac 2,83(s)

h 8 CHjsod izomeru ketonowego Hacac 1,73 (s)

9 CH od nieprzereagowanego monomeru L-laktydu 4,18 (m)

o 10 CHjs od nieprzereagowanego monomeru L-laktydu 1,19 (d)

by ‘ 11 CHjs od deprotonowanego L-laktydu 1,68 (s)

B\ JL JLU A 12 CHjsod deprotonowanego L-laktydu 1,24 (d)

14 13 CH od deprotonowanego L-laktydu 3,78 (m)

14 CH w fancuchu laktydylowym 5,25 (m)

15 CHs w fancuchu laktydylowym 1,44 (d)
c) 13 PRl LL
7 5[0 ‘ 4[5 ‘ 4.‘0 ‘ 3‘5 ‘ 3[0 I 2.‘5 ‘ 2‘.0 ‘ 1‘.5 I I

Chemical Shift (opm)

1
Rys. 3.4.1. Widma H NMR (w benzenie - d6) produktow reakcji Zn(acac), z L-laktydem i ich przesunigcia chemiczne
w stosunku molowym substratow jak: A) —1:1, B) — 1:5, C) 1:15.
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Wszystkie opisane powyzej obserwacje dowodzily, ze mechanizm powstawania kompleksu
I budowa samego kompleksu acetyloacetonianu cynku (1) z L-laktydem byl bardzo zblizony
do opisanych wczesniej reakcji acetyloacetonianu cyrkonu (1V) z tym monomerem. Mechanizm ten
polega na utworzeniu kompleksu aktywnego, bedacego wilasciwym inicjatorem badanej
polimeryzacji, na drodze wymiany ligandu acetyloacetonianowego na ligand utworzony
z deprotonowanej enolowej pochodnej laktydu z jednoczesnym uwolnieniem acetyloacetonu Hacac.
Rowniez dalsza szczegdtowa analiza otrzymanych danych potwierdzita te wstgpne spostrzezenia.

Na spektrogramie "H NMR produktow reakcji 1 mola uwodnionego acetyloacetonianu
cynku (I1) z 1 molem L-laktydu (rys. 3.4.1 A) zaobserwowano spadek o okoto 50% intensywnosci
sygnatow protonow pochodzacych od ligandu acetyloacetonianowego, w stosunku do wyj$ciowego
kompleksu Zn(acac),. Sygnaly protondw pochodzace od ligandu acetyloacetonianowego (rys.
3.4.1A, sygnal 3 and 4) ulegly nieznacznym przesunigciom w poréwnaniu do wyjSciowego
kompleksu Zn(acac), x H,0, co potwierdza powstanie nowego kompleksu, o nieco innej budowie.
W  otrzymanej mieszaninie poreakcyjnej  wystepowaly  jedynie  niewielkie  ilosci
nieprzereagowanego Zn(acac), x H,O (sygnaly 1, 2, okoto 10% mol.) i praktycznie brak byto
nieprzereagowanego laktydu.

Whyliczenia przedstawione w tabeli 3.4.1, opierajace si¢ na pomiarach intensywnosci
sygnatow odpowiednich protondéw potwierdzily fakt, ze zasadnicza cze$¢ otrzymanej mieszaniny
poreakcyjnej to kompleks cynku (I), zawierajacy jeden ligand acetyloacetonianowy i jeden ligand
pochodzacy z deprotonowanego laktydu. Kompleks taki powstal w wyniku reakcji deprotonacji
laktydu z przeniesieniem protonu na ligand acetyloacetonianowy, co skutkowato uwolnieniem
wolnego acetyloacetonu Hacac, wymiang tego ligandu i utworzeniem ligandu z deprotonowanego
laktydu (schemat 3.4.1).

W przypadku reakcji acetyloacetonianu cynku z wigksza iloscig laktydu (stosunek molowy
M/ 1 =5: 1), nieprzereagowany wyjsciowy kompleks bis-acetyloacetonianu cynku (II) wystepowat,
zgodnie z przewidywaniami, jedynie w ilosciach $ladowych (rys. 3.4.1 B, sygnat 1, 2).
Szczegotowa analiza intensywnos$ci poszczegdlnych sygnalow wykazata (tabela 3.4.1, poz. 2), iz
w tym wypadku wymianie ligandow ulegla polowa wyjsciowych grup acetyloacetonianowych.
W wyniku reakcji tworzyl si¢ zasadniczo kompleks typu (2) zawierajacy tancuch ze S$rednio
czterema jednostkami laktydylowymi zakonczonymi grupg z deprotonowanego laktydu

I pozostatym drugim ligandem acetyloacetonianowym.
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Schemat. 3.4.1. Proponowany mechanizm polimeryzacji L-laktydu, inicjowany jednowodnym acetyloacetonianem
cynku (11) - liczby przy protonach odpowiadaja numerom sygnatéw ‘H NMR zamieszczonym w na rys. 3.4.1.

W wypadku duzego nadmiaru laktydu (reakcja 1 mola Zn(acac), z 15 molami laktydu)
otrzymano mieszaning oligomeréw laktydu, z ktorych czgs¢ nie zawierala ugrupowan
acetyloacetonianowych (tabela 3.4.1, poz. 3). Oznacza to, ze przy dostatecznym nadmiarze laktydu,
w czesci kompleksow rowniez drugi ligand acetyloacetonianowy zostaje uwalniany w trakcie
prowadzonej polimeryzacji i zastgpiony przez czasteczke deprotonowanego laktydu. Srednia ilos¢
merow tworzacego si¢ tancucha, wyliczona ze stosunku intensywnosci sygnatéw grup koncowych —
grup CHs; deprotonowanego laktydu do intensywno$ci sygnatéw grup CHj tancucha
polilaktydowego, byta bardzo zblizona do warto$ci teoretyczne;.

Reasumujac, w opisywanej reakcji w pierwszej fazie inicjowania polimeryzacji laktydu,
tworzyt si¢ kompleks zawierajacy wigzanie metal — tlen. Kompleks ten powstawat w wyniku reakcji
wymiany ligandu acac z deprotonowanym laktydem i byt wlasciwym inicjatorem dalej zachodzacej
oligomeryzacji. Przebiegata ona zgodnie z mechanizmem koordynacyjno-insercyjnym ROP
laktydu. Przy dostatecznym nadmiarze monomeru, zaobserwowano reakcje rownolegle zachodzacg
do glownej reakcji wzrostu lancucha, wymiany pozostatego ligandu acetyloacetonianowego
na pochodng laktydu. Oczywiscie otwartym pozostalo wcigz pytanie, czy wzrost tancucha

polilaktydowego przebiegat na jednym czy na obu utworzonych na tej drodze ligandach kompleksu
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cynku, zawierajacych wigzanie metal-tlen i czy w trakcie procesu skoordynowana z atomem
czasteczka wody brata udzial w przebiegajacych reakcjach.

Odpowiedz na to pytanie daty wyniki modelowej polimeryzacji laktydu. Prowadzono ja
W roztworze benzenu w temperaturze 70 ‘C, przy stosunku molowym monomer inicjator M/1 jak
1:50. Po 72 h reakcji otrzymano polilaktyd z okoto 70% konwersja monomeru. Analizujac
zalezno$¢ stopnia konwersji monomeru od liczbowo S$redniej masy molowej otrzymywanego
polilaktydu (po oddzieleniu inicjatora) liczbowo $rednia masa molowa produktu byta bardzo bliska

teoretycznej masie molowej, wyliczonej przy zalozeniu wzrostu fancucha tylko na jednym ligandzie

— [laktyd]/[1] x 144

kompleksu inicjujacego (wg wzoru; M, o0

x konwersja %).

Fakt ten $wiadczy o tym, iz wzrost polilaktydylowego tancucha przebiegatl na jednym
ligandzie inicjatora oraz, ze W procesie wzrostu lancucha nie braty udzialu czasteczki wody
skoordynowane z atomem centralnym kompleksu.

Dodatkowo przeprowadzona polimeryzacja w obecno$ci jednowodnego Zn(acac), w stopie,
w temperaturze 130 °C, pozwolita na otrzymanie wysokoczasteczkowego polilaktydu o M,=81,000
Da i dyspersji mas molowych M,/M,=1.7. Jednak pomimo prowadzenia tej polimeryzacji przez

dhugi okres czasu, koncowa wydajnos¢ reakcji byta stosunkowo niska i nie przekraczata 90%.

3.5. Kopolimeryzacja weglanu 1,3-trimetylenu z e-kaprolaktonem przy udziale etyloetoksy

cynku (1) jako inicjatora

Wyniki kopolimeryzacji weglanu trimetylenu z e-kaprolaktonem prowadzonej przy
zastosowaniu etyloetoksy cynku (1) jako inicjatora, zostaly przedstawione w tabeli 3.5.1.
Zmieniajac sktad wyjSciowej mieszaniny reakcyjnej otrzymatam szereg kopolimeréw o rdznej
zawartosci TMC. Kopolimeryzacja ta przebiegala z duza szybkoscig i wydajnoscig. Prawie
catkowita konwersj¢ obu komonomerow, niezaleznie od sktadu mieszaniny reakcyjnej, uzyskano
juz po zaledwie kilku minutach. Analogiczna kopolimeryzacja prowadzona z zastosowaniem
oktanianu cyny czy acetyloacetonianu cyrkonu jako inicjatora wymagata nieporownywalnie

dhuzszego czasu prowadzenia reakcji, od 24 do 72 godzin [13], [23].
o}
) S ; 0
0o~ "o 0 o
3 ) — Aoy
T™C e-CL poli(TMC-ko-¢-CL)

Schemat. 3.5.1. Reakcja otrzymywania kopolimeru TMC z g-kaprolaktonem
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Tabela 3.5.1. Kopolimeryzacja weglanu trimetylenu z e-kaprolaktonem w obecnoéci ZnEtOEt (prowadzona w stopie,
w 120°C, przy stosunku molowym M/ | =800: 1

. 0 . N
Lp. (E—;:%E:_' :)| [(r:TT ::13] K[?)Z}N' (EZJ' szll_; [kl\l/zl);] D Lrme *Ler "Lrmc "Lew | Rlme Rlew R
1 0:100 24h ~100 0:100 7,5 6,1 - - - - - - -
2 15:85 18 98 19:81 78,2 1,7 1,6 6,8 1,7 7,1 1,2 52 | 0,70
3 30:70 15 ~100 31:69 92,1 2,1 2,0 4,5 2,1 4,7 1,4 32 | 0,70
4 40:60 10 ~100 40:60 110,2 2,0 2,3 3,5 2,4 3,6 1,7 25 | 0,70
5 70:30 10 ~100 69:31 140,2 2,0 4,2 19 4,6 2,1 3,2 15 | 0,75
6 85:15 8 99 82:18 150,2 2,1 7,0 15 73 1,6 5,6 1,2 | 0,80
7 100:0 6 ~100 100:0 128 2,1 - - - - - - -

(TMC:CL)°— poczatkowy sktad mieszaniny reakcyjnej, (TMC:CL)"- sktad kopolimeru, M, - liczbowo $rednia masa molowa, wyznaczona metoda
GPC w oparciu 0 wzorce polistyrenowe, M,, - wagowo $rednia masa molowa, wyznaczona metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe,
D=M,/M, - dyspersja mas molowych, °Lc, *Lmc - $rednia dtugo$¢ mikroblokow kaproilowego i weglanowego, wyznaczona na podstawie NMR
"Let, "Lmc - $rednia dtugosé mikroblokow kaproilowego i weglanowego, wyznaczona z uwzglednieniem wspotczynnikdw reaktywnosci,

RLc, RLrme- $rednia diugosé mikroblokéw kaproilowego i weglanowego, Wyznaczona teoretycznie zgodnie z rozktadem Bernouliego,

R=RL/ L - wspétczynnik randomizacji tancucha kopolimeru

Na chromatogramach GPC  otrzymanych kopolimeréw nie zaobserwowano
niskoczasteczkowych frakcji oligomerycznych, jak to miatlo miejsce w przypadku poli(e-
kaprolaktonu) (tabela 3.5.1, poz. 1).

Mikrostruktur¢ otrzymanych kopolimerow weglanu trimetylenu z e-kaprolaktonem
oroznym skladzie, wyznaczono na podstawie analizy widm ‘H i *C NMR. W zakresie
charakterystycznym dla wegli karbonylowych, pochodnych e-kaprolaktonu i weglanu trimetylenu,
zaobserwowano wystepowanie triad. Na podstawie przyporzadkowania sygnatow tego zakresu
odpowiednim sekwencjom tancucha, sformutowano wzory pozwalajagce na obliczenie $rednich
dhugosci mikroblokow: weglanowego i kaproilowego. Otrzymane widma BC NMR roznia sie
znacznie od widm kopolimerow weglanu trimetylenu z e-kaprolaktonem, otrzymanych w tych
samych warunkach z udzialem zwigzkéw cyny przez Lemmouchi i wsp. [24]. W przypadku
otrzymanych przeze mnie materiatdw, obserwuje si¢ znacznie wigkszy udziat sygnatow zwigzanych
z obecnoscig dluzszych sekwencji weglanowych i kaproilowych tafcucha.

Z zebranych w tabeli 3.5.1 danych wynika, ze $rednie dtugos$ci mikroblokéw weglanowych
I kaproilowych (wyznaczone na podstawie NMR) rosng wraz ze wzrostem zawartosci
odpowiednich monomeréw w kopolimerze. Sg one znacznie wyzsze od S$rednich dlugosci
mikroblokéw wyznaczonych teoretycznie zgodnie ze statystyka rozktadu Bernouliego i niewiele
nizsze od S$rednich dlugosci wyliczonych teoretycznie, z uwzglednieniem reaktywnosci obu
komonomeréw. Obserwowane zjawisko powstawania dos$¢ diugich mikroblokoéw, o $redniej
dhugosci nieco mniejszej od wynikajgcej z roznic reaktywnosci obu komonomerdw, spowodowane
jest zachodzgcg jedynie w do$¢ umiarkowanym stopniu, rownolegle z gtdéwng reakcjg propagacji
tancucha kopolimeru, transestryfikacja mi¢dzyczasteczkowa.

Wyznaczona warto$¢ wspodtczynnika beztadnosci R okoto 0,70; wskazuje na umiarkowanie
multiblokowg mikrostrukturg¢ tancucha otrzymanych kopolimerow. Warto$¢ ta, jest blisko
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dwukrotnie nizsza niz przedstawiona wczesniej dla takiego samego typu kopolimerdw otrzymanych
z inicjatorem cyrkonowym [23]. Wszystkie te dane wykazujg, iz otrzymane z zastosowaniem
inicjatora cynkowego kopolimery TMC/ g-kaprolakton zawierajg stosunkowo duzg ilo$¢ dluzszych

sekwencji weglanowych i kaproilowych.

3.5.1. Kopolimeryzacja weglanu trimetylenu z g-kaprolaktonem metoda reaktywnego

wytlaczania

W zwigzku z wysoka aktywno$cig inicjatora: etyloetoksy cynku, jaka zaobserwowano
podczas prowadzenia kopolimeryzacji weglanu trimetylenu z e-kaprolaktonem, podj¢to rowniez
proby syntezy tego kopolimeru na drodze reaktywnego wyttaczania [25]. Kopolimeryzacje TMC
(ok. 85 mol.%) z e-kaprolaktonem, przy stosunku molowym M/ | = 1000: 1, prowadzono
w temperaturze 120 °C przy uzyciu mikrowyttaczarki Haake MiniLab, zgodnie ze schematem
przedstawionym ponizej.

Otrzymano wysokoczasteczkowe kopolimery z dobrg wydajnoscia i sktadem praktycznie
identycznym do wyjsciowego skladu mieszaniny reakcyjnej, w postaci wyciskanych jednorodnych
pretow 0 srednicy 5 mm. Uzyskane wyniki zostaty przedstawione w tabeli 3.5.1.1.

Tabela 3.5.1.1. Wtasciwos$ci kopolimerow TMC/ e-CL otrzymanych na drodze reaktywnego wytlaczania,
w t=120 °C, M/I=1000:1.

Lp TMC:CL kopolimer Cz_as Konwersja Mn D
' [mol %] [min] [%] [Da]

1 87 :13 5 98 201 100 2,2

2 88:12 4 99 195 500 2,2

Czas - czas reakcji cyklu wyttaczania, Konwersja - catkowita konwersja monomerdw, My - liczbowo $rednia masa molowa otrzymanych
kopolimeréw, D- dyspersja mas molowych

Bardzo wazny jest aspekt praktyczny tak prowadzonej kopolimeryzacji weglanu trimetylenu
z kaprolaktonem, gdyz kopolimery otrzymywane w obecnosci prostego i niskotoksycznego zwigzku
cynku jako inicjatora, ze wzgledu na duza szybko$¢ prowadzonej reakcji i jej wydajnos¢, moga by¢
jednocze$nie syntezowane i1 przetwarzane przy uzyciu konwencjonalnej wyttaczarki do tworzyw

sztucznych.

3.5.2. Whasciwosci termiczne i mechaniczne kopolimerow weglanu trimetylenu

z g-kaprolaktonem

W tabeli 3.5.2.1 poréwnano wilasciwosci termiczne i mechaniczne poli(TMC-ko-CL)
0 réznej zawarto$ci jednostek weglanowych w kopolimerze, otrzymanych z zastosowaniem

etyloetoksy cynku (I1) jako inicjatora.
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Tabela 3.5.2.1. Wtasciwosci termiczne i mechaniczne kopolimeréw weglanu trimetylenu z g-kaprolaktonem

(TMC : CL)N M T Tm AHm We E Omax €max Obreak

Lp- | “roomoll | kpay | F™e | tet | d) | par | gl | o] | [MPa] | [MPal | [%] | [MPa]
1 | 1908 | 782 | 16 | 68 | -466 | 525 | 421 | 302 | 1127 | 126 | 1500 | 126
2 | s0:50 | 968 | 29 | 30| -375 - ! - 129 | 15 | 1500 | 146
3 | 82:18 | 1502 | 68 | 15| -159 - ! - 32 08 | 105 043
M, - liczbowo $rednia masa molowa, wyznaczona metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, Live Lo - Srednia  dhugosé  mikroblokéw

weglanowego i kaproilowego, wyznaczona na podstawie NMR, T, - temperatura zeszklenia, Tr, - temperatura topnienia, AH, - cieplo topnienia,
E - modul Young’a, Gmaxbrea - maksymalne naprezenie, naprezenie przy zerwaniu, ms - maksymalne wydhuzenie, W - stopiefi krystalicznosci
wyznaczony na podstawie roéwnania: We = AHp/ AHp’, AHn” - wartos¢ z literatury dla 100% krystalicznego PCL ~139,4 [J/g]

Kopolimery weglanu trimetylenu z e-kaprolaktonem zawierajace powyzej 70% jednostek
kaproilowych sa semikrystaliczne. Pozostate kopolimery o zawartosci kaprolaktonu okoto 50% sa
amorficzne, ze wzglgdu na ograniczone mozliwosci tworzenia uporzadkowanej fazy krystalicznej,
gdy srednia dlugos¢ mikroblokow kaproilowych jest nizsza niz 5-6 jednostek. Wszystkie otrzymane
kopolimery posiadaty temperatury zeszklenia Ty o wartosci ponizej 0 °C, w zakresie od -15,9 do
-46,6 °C.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wlasciwosci mechaniczne kopolimeréw podobnie jak
wlasciwosci termiczne sg silnie zalezne od sktadu komonomerdéw. Wraz z obnizeniem $redniej
dhlugosci mikroblokow kaproilowych zaobserwowano znaczne pogorszenie wytrzymato$ci
mechanicznej kopolimerow: wartos¢ Modutu Young’a obnizyta si¢ ze 112,7 do 3,2, a maksymalne
wydtuzenie z 1500 do 105%. Kopolimery te charakteryzowaty si¢ jednak znacznie lepszymi
wlasciwosciami wytrzymato$ciowymi niz kopolimery otrzymywane dotychczas w obecnosci
inicjatorow cynowych czy cyrkonowych [26], [23]. Szczegdlnie wyrazne réznice zaobserwowano
w przypadku kopolimeréw zawierajacych przewage komonomeru kaproilowego. Materialy takie
prezentuja stosunkowo wysoki modut sztywno$ci przy jednoczesnie bardzo wysokim
wspotczynniku maksymalnego wydtuzenia, co czyni te materiatly bardzo obiecujacymi w wielu

zastosowaniach biomedycznych.

3.6. Kopolimeryzacja weglanu 1,3-trimetylenu z weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu

inicjowana jednowodnym acetyloacetonianem cynku (11)

Kopolimeryzacje Sze$ciocztonowych, cyklicznych weglandéw: 1,3-trimetylenu i 2,2-
dimetylotrimetylenu prowadzitam z zastosowaniem jednowodnego acetyloacetonianu cynku, ktory
okazal si¢ bardzo efektywnym inicjatorem tej kopolimeryzacji. Wyniki przeprowadzonych badan
przedstawiono w tabeli 3.6.1.
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Schemat 3.6.1. Reakcja otrzymywania kopolimeru weglanu 1,3-trimetylenu z weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu

Tabela 3.6.1. Wyniki kopolimeryzacji TMC-DTC, prowadzonej w stopie przy réznym sktadzie komonomerow, (t=130
°C, stosunek molowy M/I1=800:1)

. 0 . N
Lp. (TI\EI(;; mDor](: ) [szf:]s] K[?)Z}N. (TM[(SO ml?)'II']C ) [kMDr:';I] D Ltmc | Lot "Lmc "Lote RLrmc RLore R
1 100:0 6 ~100 100:0 102 2,0 - - - - - - -
2 80:20 40 ~100 80:20 63,7 2,0 53 1,3 54 14 5,0 1,25 0,95
3 50:50 40 97 51:49 48,4 19 2,1 2,1 2,3 2,2 2,0 2,0 0,95
4 20:80 40 ~100 20:80 67,5 1,9 1,3 52 1,4 54 1,25 5,0 0,96
5 0:100 240 99 0:100 34,7 2,3 - - - - - - -

(TMC:DTC)®- poczatkowy sktad mieszaniny reakcyjnej, (TMC:DTC)M - sktad kopolimeru, M,, — liczbowo $rednia masa molowa, wyznaczona
metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, D=M,/Mn - dyspersja mas molowych, wyznaczona metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe,
Ltmc, LDTC - $rednia dhugo$é mikroblokéw weglanowych TMC i DTC, wyznaczona na podstawie NMR, "Lymc, "Lortc - $rednia dugosé
mikroblokéw weglanowych TMC i DTC, wyznaczona z uwzglednieniem wspélczynnikéw reaktywnoséci, RLtmc, RLDTC - érednia diugo$é
mikroblokéw weglanowych TMC i DTC, wyznaczona teoretycznie zgodnie z rozktadem Bernouliego, R=FL/ L - wspélczynnik randomizacji
laricucha kopolimeru

W obecnosci Zn(acac); X H,O, w stosunkowo krotkim czasie otrzymano kopolimery
z wysoka konwersja monomerow powyzej 97% (tabela 3.6.1. poz. 2, 3, 4).

W literaturze brak jest jak dotad doniesien dotyczacych analogicznej kopolimeryzacji inicjowanej
oktanianem cyny - Sn(oct),. Kopolimery tego typu otrzymano jedynie prowadzac kopolimeryzacje
weglanu trimetylenu z 2,2-dimetylotrimetylenem w obecno$ci kompleksow metali ziem rzadkich
[27-28]. Otrzymane na tej drodze kopolimery miaty jednak stosunkowo bardzo niskie masy
czasteczkowe (ich $rednia wagowo masa molowa nie przekraczata 15 kDa), co powodowato ich
odmienne wlasciwosci.

Otrzymane przeze mnie kopolimery, poli(TMC-ko-DTC) charakteryzowaty si¢ wysokimi masami
czasteczkowymi oraz monomodalnym, waskim rozrzutem mas molowych.

Ze wzgledu na podobng budowe chemiczng obu cyklicznych weglandéw oraz zdolnos¢
do wzajemnej kopolimeryzacji, mechanizm inicjowania i dalszej polimeryzacji DTC przebiegat
analogicznie jak w przypadku opisywanej wczesniej homopolimeryzacji TMC.

Mikrostrukture otrzymanych kopolimerow TMC/ DTC o roznej zawartosci jednostek
weglanowych TMC (80/ 20, 51/ 49 i 20/ 80 mol. %) zbadano na podstawie analizy widm *H i Bc
NMR. Dokonano odpowiedniego przyporzadkowania sygnatow poszczegdlnym sekwencjom

tancucha 1 sformulowano odpowiednie wzory pomocne w obliczeniach $rednich dhugosci

poszczegdlnych mikroblokéw weglanowych. Przyporzadkowania, jakie byly zamieszczone
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dotychczas w literaturze [28] byly bardzo uproszczone i nie pozwalaly na wyznaczenie
mikrostruktury tancucha tego kopolimeru. W tabeli 3.6.1 zostaly przedstawione wyniki badan.
Obserwujemy, ze $rednie dlugosci mikroblokéw weglanowych TMC 1 DTC wyznaczone na
podstawie NMR sg zblizone do tych, wyznaczonych teoretycznie zardbwno zgodnic ze statystyka
Bernouliego jak iz uwzglednieniem wspotczynnikéw reaktywnos$ci komonomerdow. Wartos$¢
wspotczynnika beztadnosci R okoto 0,95; wskazuje na statystyczng mikrostrukture tancucha tych
kopolimeréw Spowodowane jest to z jednej strony stosunkowo niewielka roznica
w reaktywnos$ciach obu komonomerow oraz brakiem towarzyszacej tej kopolimeryzacji reakcji

transestryfikacji miedzyczasteczkowe;j.

3.6.1. Wiasciwosci termiczne i mechaniczne kopolimeréw weglanu trimetylenu z weglanem

2,2-dimetylotrimetylenu

Wykorzystujac metode réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) zbadano wiasciwosci
termiczne otrzymanych kopolimerow weglanu trimetylenu z weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu

0 réznych sktadach komonomeréw (tabela 3.6.1.1).

Tabela 3.6.1.1. Termiczne wlasciwosci kopolimeréw weglanu trimetylenu z weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu

Lp. | (TMC: DTC)" M, Lo | Lore T, T2 AHc, T AHc,
[% mol ] [kDa] [°C] [°C] [J/g] [°C] [J/g]

1 20 : 80 63,7 5,3 13 6,47 51,2; 73,8 29,5 97,8 0,26

2 51:49 48,4 2,1 2,1 -2,97 - - - -

3 80:20 67,5 1,3 52 -8,62 - - - -

M, - liczbowo $rednia masa molowa, wyznaczona metoda GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe, Lymc, Lotc - $rednia dlugo$é mikroblokow
weglanowych, wyznaczona na podstawie NMR, T, - temperatura zeszklenia, Ty - temperatura topnienia (I przebieg), AHm; - ciepto topnienia (I
przebieg), T2 - temperatura topnienia (11 przebieg), AHc; - ciepto topnienia (II przebieg)

Pomimo podobnej struktury, poliweglan trimetylenu (PTMC) 1 poliweglan 2,2-
dimetylotrimetylenu (PDTC), posiadaja jednak bardzo odmienne wtasciwosci termiczne. PTMC
jest polimerem amorficznym o temperaturze zeszklenia T4= -17°C, natomiast PDTC jest polimerem
semikrystalicznym. Potwierdzity si¢ wczesniejsze obserwacje [29], podczas | przebiegu wystepuja
dwie temperatury topnienia 86 i 121,5 °C, a podczas II przebiegu juz tylko jedna w 123,5 °C
I temperatura zeszklenia 27°C.

Na termogramie poli(TMC-ko-DTC) o zawartosci 80% DTC, obserwuje si¢ wyrazny obszar
topnienia $wiadczacy o jego semikrystalicznosci i podobnie jak w przypadku homopolimeru DTC
obserwuje si¢ dwie temperatury topnienia. W przypadku kopolimerow TMC/ DTC otrzymanych
w obecnosci kompleksu neodymowego, praktycznie wszystkie opisane kopolimery byty amorficzne

[28]. Spowodowane to bylo najprawdopodobniej zbyt niskimi masami molowymi kopolimerow
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otrzymanych przez tych autoréw. Oczywiscie takie kopolimery prezentowaty bardzo stabe

wlasnos$ci mechaniczne.

Tabela 3.6.1.2. Wtasciwosci mechaniczne i stabilno$¢ termiczna kopolimerow TMC/ DTC

. N
Lp. (TMC : DTC) Mn E Omax Emax Obreak T10% Trmax
[% mol.] [kDa] [MPa] [MPa] [%0] [MPa] [°C] [°C]
1 20:80 67,5 141 12 390 8 280 310
2 51:49 48,4 2,6 0,4 93 0,22 260 320
3 80:20 63,7 2,5 0,3 92 0,15 280 340

E - modut Young’a, Gmaxpreak - maksymalne napre¢zenie, naprezenie przy zerwaniu, &max- maksymalne wydtuzenie, Tig - temperatura, przy ktorej
ulega rozktadowi 10% badanej probki, Tmax- temperatura rozktadu probki

W tabeli 3.6.1.2 przedstawiono wilasciwo$ci mechaniczne i stabilno$¢ termiczng
kopolimerow TMC/ DTC otrzymanych z udzialem inicjatora cynkowego. Wraz z obnizaniem si¢
zawarto$ci jednostek weglanowych DTC w kopolimerze, zaobserwowano znaczne pogorszenie si¢
wytrzymalo$ci mechanicznej: warto$¢ napr¢zenia na zerwanie z 12 MPa obnizyta si¢ do 0,3 MPa, a
maksymalne wydtuzenie przy zerwaniu z 390 do 92%.

Z przeprowadzonych badan termograwimetrycznych wynika, ze kopolimery poli(TMC-ko-
DTC) charakteryzuja si¢ dosy¢ wysoka stabilno$cig termiczna, co znacznie ulatwia ich

przetworstwo.

3.7. Wstepne proby aplikacyjne otrzymanych materialow

W ramach prezentowanej pracy zamie$citam rowniez cze¢$¢ badan, ktore prowadzone byly
W celu wstepnej oceny przydatnosci otrzymywanych materiatow do zastosowan biomedycznych.
Szczegdlnie interesujace ze wzgledu na wysokg elastycznos¢ i dobrg wytrzymatos¢ mechaniczna,
wydawaly si¢ kopolimery e-kaprolaktonu z weglanem trimetylenu (o bardzo wysokiej masie
molowej) i kopolimery weglanu 2,2-dimetylotrimetylenu (DTC) z weglanem trimetylenu (TMC).
Dotychczas, whasciwos$ci takich materialow nie byly opisane w szeroko dostepne;j literaturze.

Przeprowadzone badania dotyczace biokompatybilnosci kopolimeréw TMC/ e-CL
otrzymanych w obecnosci etyloetoksy cynku (II) wykazaly, iz chondrocyty zachowaty zdolnos¢
do proliferacji w obecnosci tych kopolimerow, dlatego materialy te mozna uzna¢ za biozgodne.
Wykazano szczegdlng przydatnos¢ tych materiatow do formowania matryc stosowanych
W procesach kontrolowanego uwalniania lekow 1 porowatych elastycznych rusztowan

wykorzystywanych w inzynierii tkankowe;j.
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4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przedmiotem niniejszej pracy byly badania nad synteza oraz charakterystyka
bioresorbowalnych poliweglanéw 1 poli(estro-weglanéw) z zastosowaniem niskotoksycznych
zwigzkow, jako inicjatorow. Otrzymane, szczegélnie interesujace pod wzgledem ewentualnych
zastosowan biomedycznych, materialy zostaty poddane wstepnej ocenie ich przydatnosci.

Najwazniejsze wnioski mozna sformutowaé nastepujaco:

» Niskotoksyczne zwigzki cynku: jednowodny acetyloacetonian cynku (1) i etyloetoksy cynk
(1), okazaty sie bardzo efektywnymi inicjatorami polimeryzacji cyklicznych weglanow i ich
kopolimeréw z cyklicznymi estrami. Pozwolily one na uzyskanie w stosunkowo krotkim
czasie poliweglanow i poli(estro-weglanow) o wysokich masach molowych.

> Przeprowadzone badania wykazaty, ze mechanizmy inicjowania i przebiegu polimeryzacji
laktydu i cyklicznego weglanu trimetylenu, pomimo udziatu w tym procesie tego samego
kompleksu, jakim byl jednowodny acetyloacetonian cynku (Il1), okazaty si¢ diametralnie
rozne.

» W obecnosci inicjatorow cynkowych, ze wzgledu na mniejszy wplyw transestryfikacji
miedzyczasteczkowej w poréwnaniu z kopolimerami otrzymanymi w obecno$ci cyrkonu
i cyny, uzyskano kopolimery o multiblokowej mikrostrukturze, o znacznie lepszej
wytrzymato$ci mechanicznej.

» Przy zastosowaniu metody reaktywnego wytlaczania otrzymano w bardzo krotkim czasie
wysokoczasteczkowy poli(TMC-ko-CL), w formie wyciskanego preta.

» Poliweglany i poli(estro-weglany) otrzymane przy zastosowaniu inicjatorow cynkowych sa
szczegblnie cennymi 1 poszukiwanymi biomateriatami, ze wzgledu na wysoka elastycznos¢
i dobrg wytrzymato$¢ mechaniczng. Z tego powodu moga =znalezé zastosowanie
w medycynie i farmacji, jako materiaty na nosniki lekéw, podtoza do hodowli komérek czy

elastyczne implanty chirurgiczne.
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