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Pozostala wspélpraca naukowa
Uniwersytet w Gent (Belgia), Profesor Filip Du Prez
Tytuly projektow badawczych: ,,Otrzymywanie oligodioli zawierajagcych reaktywne grupy boczne
i ich zastosowanie do syntezy sfunkcjonalizowanych poliuretanow” (2011-2013).
»Synteza biokompatybilnych 1 biodegradowalnych sieci polimerowych w oparciu 0 nowe
metodologie” (2014-2015).

Stowacka Akademia Nauk (Bratystawa), Zaktad Syntezy i Charakterystyki Polimeréw, dr M. Danko
realizacja projektu badawczego zatytutowanego ,,(Ko)-polimeryzacja z otwarciem pierscienia
pochodnych butyrolaktonu” (2013-2015).

Udzial w projektach badawczych (wspolwykonawca)

2014-2017 grant NCN nr 2013/11/B/ST5/01618
“Mikroczastki stereokompleksow polilaktydu zawierajace jony metali 1 ich
wykorzystanie do uwalniania substancji czynnych farmakologicznie”

2011-2013 grant NCN nr N204 131940
»Agregacja biodegradowalnych poliestrow zawierajacych na jednym z koncow
tancucha r6zng liczbe grup karboksylowych w obecnos$ci jonéw wapnia”

2010-2014 projekt POI1G.01.01.02-10-123/09
"Zastosowanie biomasy do wytwarzania polimerowych materialtdow przyjaznych
srodowisku"

2010-2013 projekt POI1G.01.01.02-10-025/09
"Technologia otrzymywania biodegradowalnych poliestrow 2z wykorzystaniem
surowcow odnawialnych"

2006-2007 specjalny projekt badawczy w ramach programu Wspotpracy z Zagranicg (Belgia)
”Segmentowe sieci polimerowe oraz kompleksy polielektrolitoéw: otrzymywanie
i wykorzystywanie do wytwarzania membran”

Osiagniecia w zakresie dydaktyki i popularyzacji nauki

- Reprezentowanie Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN na
mig¢dzynarodowych spotkaniach instytutow zajmujacych si¢ chemig polimeréw w ramach
organizacji CEEPN (CEEPN- Central and East European Polymer Network- http://www.ceepn.org/).
CEEPN jest nieformalna grupa utworzona przez polimerowe grupy badawcze dziatajace przy
narodowych akademiach nauk w Europie Centralnej i Wschodniej. Celem sieci jest propagowanie
wspotpracy pomiedzy naukowcami tego regionu oraz utworzenie platformy umozliwiajacej dyskusje
dotyczacej roznorodnych problemow zwigzanych z nauka oraz zarzadzaniem placowkami
badawczymi. Uczestniczylam w nastepujacych spotkaniach:

The IX CEEPN Meeting, 27.09.2013, Sofia

The X CEEPN Meeting, 1.07.2014, Zabrze

- Udzial w organizacji miedzynarodowej konferencji naukowej ,,Polymers for Advanced
Technologies” jako cztonek komitetu organizacyjnego (2-5.09.2011, £.6dz).

- Opieka nad studentami odbywajacymi krotkoterminowe praktyki w Zaktadzie Chemii Polimerow.


http://www.ceepn.org/

Nagrody i wyréznienia
- Zaproszenie przez organizatoré6w konferencji ,,International Symposium on Ionic Polymerization
IP’11 do prezentacji wynikow w panelu poswigconym mtodym naukowcom (Akron, USA, 2011).

- I nagroda za plakat ,,Cationic Polymerization of Lactide”, (M. Basko, P. Kubisa) na ,,19th IUPAC
International Symposium on lonic Polymerization” (Krakéw, 2009).

DOROBEK NAUKOWY

Liczba publikacji: 22

Suma cytowan: 239
Indeks cytowan: 219
Indeks Hirsha: 10

Prezentacje na konferencjach naukowych (wspotautor)

1. P. Kubisa, M. Basko, K. Brzezinska

“Determination of concentration and structure of ionic growing chain ends by trapping with
phosphorus containing compounds”

Macromolecules’ 92, Third Euro-American Conference, “Functional Polymers and Biopolymers”,
Canterbury, Anglia, (1992)

2. S. Penczek, K. Brzezinska, M. Basko, P. Kubisa
“Application of **P-NMR in determination of growing ends in anionic and cationic polymerization”
ACS Meeting, San Francisco, USA, (1992)

3. S. Penczek, K. Brzezinska, M. Basko, P. Kubisa
“Zastosowanie °>'P-NMR do oznaczania aktywnych centrow w anionowej 1 kationowe]
polimeryzacji” Zjazd PTChem, Biatystok, (1992)

4. S. Penczek, M. Basko, K. Brzezinska, P. Kubisa,
“Application of 3'P_NMR in determination of growing ends in anionic polymerization”
Mainz, Niemcy, (1992)

5. S. Penczek, P. Kubisa, K. Brzezinska, M. Basko
“Ton-trapping and end-capping in ionic polymerization”
ACS, Denver, USA, (1993)

6. P. Kubisa, M. Basko
“Synthesis and properties of double hydrophilic graft copolymers with polyacetals main chain”
39™ International Symposium on Macromolecules, World Polymer Congress, Pekin, Chiny, (2002)

7. P. Kubisa, M. Basko
“Double hydrophilic graft copolymers with a polyacetal backone. Synthesis and properties”
IUPAC International Symposium on lonic Polymerization, Boston, USA, (2003)



8. P. Kubisa, M. Basko
“Cationic polymerization of lactones”
the 42" IUPAC World Polymer Congress-Macro, Taipei, Tajwan, (2008)

9. A. Duda, M. Basko, S. Kazmierski, P. Kubisa

“One-pot synthesis of the poly(B-butyrolactone-b-poly(L,L-lactide) copolymer”

International Conference on Novel Materials and Synthesis (NMS-VIII) & 22nd International
Symposium on Fine Chemistry and Functional Polymers (FCFP-XXII), Xi’An, Chiny, (2012)

10. A. Duda, M. Basko, S. Kazmierski, P. Kubisa

“Cationic polymerization of cyclic esters: Direct block copolymer formation from a mixture of f-
butyrolactone and L,L-lactide”
International Symposium on lonic Polymerization IP’13, Hyogo, Japonia, (2013)

11. M. Bednarek, M. Basko, T. Biedron, P. Kubisa

“Cationic ring-opening polymerization as a method for the synthesis of functionalized polylactide”
2" International Conference on Bioinspired and Biobased Chemistry & Materials, Nicea, Francja,
(2014)

Referaty i komunikaty (osobiscie wygloszone)

1. M. Basko, K. Brzezinska, P. Kubisa

,Determination of active centers of ionic polymerization by end-capping with phosphorus
derivatives”

I1 Seminarium Polsko-Francuskie Chemii Organicznej i Chemii Polimeroéw, £.6dz, (1995)

2. M. Basko, P. Kubisa
,Copolymerization of metyl glyoxylate with cyclic acetals”
Il French-Polish Seminar on Organic Chemistry and Polymers, Paryz, Francja, (1998)

3. M. Basko, P Kubisa
“Synthesis and properties of functionalized hydrophilic, graft copolymers”
Polish-German Workshop Macro IUPAC 2000, £.6dz, (2000)

4. M. Basko, Filip Du Prez, Luc Nagels
,Multifunctional membranes for solvent resistant nanofiltration and pervaporation based on

segmented polymer networks”
Polish-Belgian Workshop, Leuven, Belgia, (2006)

5. M. Basko, P. Kubisa, I. Vankelecom, F. Du Prez
“A new type of solvent resistant nanofiltration membranes based on segmented polymer networks”
Polish-Belgian Workshop, Gent, Belgia, (2007)

6. M. Basko
“Activated monomer mechanizm in the cationic polymerization of L,L-Lactide”
International Symposium on Ionic Polymerization IP’11 Akron Ohio, USA, (2011)

7. M. Basko, A. Duda, S. Kazmierski, P. Kubisa
“Cationic copolymerization of racemic-B-butyrolactone with L,L-lactide”



Second CEEPN Workshop on Polymer Science, lasi, Rumunia, (2014)

Plakaty

1. M. Basko, K. Brzezinska, P. Kubisa, S. Penczek

“Zastosowanie °'P-NMR do oznaczania aktywnych centréw W anionowej i Kkationowej
polimeryzacji”

Zjazd PTChem, Biatystok (1992)

2. F. Mohamed, M. Basko, M. Moreau, J. P. Vairon, P. Kubisa, S. Penczek
“Cationic polymerization of butyraldehyde and copolymerization with 1,3-dioxolane. Determination
of structure and concentration of growing species by *P-NMR”, Toronto (1998)

3. M. Basko, P. Kubisa, S. Penczek

“Copolymerization of methyl glyoxylate with cyclic acetals and preparation of graft copolymers
thereof”

World Polymer Congress IUPAC MACRO, Warszawa (2000)

4. M. Basko, F. Du Prez

“Synthesis of ionically conductive polymeric membranes for use in potentiometric detection of
organic ionic substances”

Belgian Polymer Group Meeting, Moll, Belgia, (2004)

5. L. J. Nagels, M. Basko, B. Vissers, H. Bohets, J. Everaert, F. Du Prez
“Behaviour of rubber phase segmented network polymers in potentiometric HPLC sensors”
Coimbra, Portugalia (2004)

6. M. Basko , I. Vankelecom, F. Du Prez
“A new type of solvent resistant nanofiltration membranes based on segmented polymer networks”
Belgian Polymer Group Meeting, Ol Fosse d’Houffalize, Belgia (2007)

7. M. Basko, X. Li, I. Vankelecom, F. Du Prez

,Multifunctional membranes for solvent resistant nanofiltration and pervaporation based on
segmented polymer networks”

Sympozjum Belgijskiej Grupy Membranowej, Antwerpia, Belgia (2008)

8. M. Basko, P. Kubisa
,,Cationic polymerization of lactide”
19th ITUPAC International Symposium On Ionic Polymerization, Krakow, (2009)

9. M. Basko, M. Bednarek,
,»Synteza i polimeryzacja makromonomeréw PLA”
Zjazd PTChem, Lublin (2011)

10. M. Basko, M. Bednarek, P. Kubisa
“Synthesis of functional polylactide by cationic activated monomer polymerization’
Polymers for Advanced Technologies, £.6dz, (2011).

b



11. M. Basko, M. Bednarek, P. Kubisa
“Metal-free” synthesis of functionalized polylactide by cationic activated monomer polymerization”
4th EuCheMS Chemistry Congress, Praga, Czechy (2012)

12. M. Basko, M. Bednarek, P. Kubisa

"Cationic copolymerization of L,L-lactide with hydroxyl substituted cyclic ethers™

International Conference on Bio-Friendly Polymers and Polymer Additives: From Scientific Aspects
to Processing and Applications- Budapeszt, Wegry (2014)

13. M. Basko, M. Bednarek, P. Kubisa
“Functional polymers by activated monomer mechanizm”
Silesian Meetings On Polymer Materials Polymat60, Zabrze, (2014)

Wykaz prac naukowych opublikowanych przed uzyskaniem tytulu doktora

1. M. Basko, A. Nyk, P. Klosinski, J. Libiszowski, P. Kubisa, S. Penczek

“Studies of structure and concentration of active species in vinyl anionic polymerization, by
phosphorus end-group”

Polymer Bulletin; 26, 63-70, (1991)

Mo¢j udziat w powstaniu tej pracy polegat na przygotowaniu reagentéw o wysokiej czystosci do wybranych do§wiadczen.
Uczestniczytam w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikdéw. M6j wktad w catoksztalt pracy szacuje na 10%.

2. M. Basko, S. Penczek, P. Kubisa, K. Brzezinska

“Ton-trapping and end-capping in ionic polymerization”

Polymer Preprint; 34. 812, (1993)

Wykonatam eksperymentalng cze$¢ pracy przeprowadzajgc zaplanowane dos$wiadczenia dotyczgce Kkationowej
polimeryzacji eterow winylowych. Bratam aktywny udziat w dyskusji otrzymanych wynikéw. Mdj udziat w catoksztatcie
pracy szacuje na 25%.

3. M. Basko, P. Kubisa, S. Penczek

“Application of phosphorus ion trapping for the determination of active species in the cationic
copolymerization of aldehydes with cyclic acetals”

Polymer Preprint; 37, 331-332, (1996)

Wykonatam eksperymentalng cze$¢é pracy przeprowadzajgc zaplanowane do$wiadczenia z zastosowaniem techniki
wysokiej prozni. Bratam udziat w dyskus;ji dotyczacej otrzymanych wynikow. Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu
pod wzgledem edycyjnym przygotowujac artykut do druku. Mdj udziat w catoksztalcie pracy szacuje na 50%.

4. M. Basko, P. Kubisa, S. Penczek
“Cationic copolymerization of methyl glyoxylate with cyclic acetals”
w “Cationic Polymerization” Wyd. R. Faust, T. D. Shaffer, ACS, Washington DC, str. 41, (1997)

Wykonatam eksperymentalng cze$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane do$wiadczenia z zastosowaniem techniki
wysokiej prozni. Bralam udzial w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikdéw. Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu

pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykul do druku. Mo6j udzial w caloksztatcie pracy szacuje
na 60%.

5. M. Basko, P. Kubisa, S. Penczek, M. Moreau, J-P. Vairon
“Cationic copolymerization of methyl glyoxylate with 1,3-dioxolane”
Macromolecules, 33, 294-302, (2000)



Wykonatam eksperymentalng cze$é pracy przeprowadzajgc zaplanowane do$wiadczenia z zastosowaniem techniki
wysokiej prozni. Bralam udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow. Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu
pod wzgledem edycyjnym. M6j udzial w caloksztalcie pracy szacuj¢ na 50%.

6. M. Basko, K. Katuzynski, J. Pretula, G. Lapienis, S. Penczek

“Dihydrophilic block copolymers with ionic and nonionic blocks. 1. Poly(ethylene oxide)-b-
polyglycidol with OP(O)(OH),, COOH, or SO3H functions: Synthesis and influence for CaCOg3
crystallization”

Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 39, 955-963, (2001)

Wykonatam badania krystalizacji CaCO3; w obecnosci kopolimerow blokowych. Bratam udziat w dyskusji dotyczacej
otrzymanych wynikow. Uczestniczytam w przygotowaniu publikacji do druku. Moj udziat w catoksztalcie pracy szacuje
na 20%.

7. M. Basko, P. Kubisa
,,.Synthesis of double hydrophilic graft copolymers with a polyacetal backbone”
Macromolecules; 35, (24), 8948-8953, (2002)

Wykonatam eksperymentalng czg¢$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane do$wiadczenia z zastosowaniem techniki
wysokiej prozni. Bratam udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow. Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu
pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Méj udzial w catoksztalcie pracy szacuje
na 60%.

Wykaz prac naukowych opublikowanych po uzyskaniu tytulu doktora

1. M. Basko, P. Kubisa
“Properties of double hydrophilic graft copolymers with a polyacetal backbone”
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 42 (5), 1189-1197, (2004)

Wykonatam eksperymentalng czg¢$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane do$wiadczenia z zastosowaniem techniki
wysokiej prozni. Bratam udziat w dyskus;ji dotyczacej otrzymanych wynikow. Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu
pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Méj udziat w catoksztalcie pracy szacuje
na 50%.

2. M. Basko, T. Biedron, P. Kubisa
“Polymerization processes in ionic liquids. Cationic polymerization of styrene”
Macromolecular Symposia; 240, 107-113, (2006)

Moj udziat w tej pracy polegat na przeprowadzeniu syntezy inicjatora. Bratam udzial w dyskusji dotyczacej otrzymanych
wynikow. Mdj wklad w catoksztalt pracy szacuj¢ na 20%.

3. M. Basko, P. Kubisa
“Cationic copolymerization of caprolactone and lactide by an activated monomer mechanism”
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 44 (5), 7071-7081, (2006)

Wykonatam eksperymentalng cze$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia stosujac technike wysokiej
prozni. Bratam aktywny udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikéw. Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu
pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykul do druku. Moj udziat w catoksztalcie pracy szacuje¢
na 60%.

4. M. Basko, P. Kubisa

“Polyester oligodiols by cationic AM copolymerization of lactide and caprolactone initiated by
diols”,

Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 45 (5), 3090-3097, (2007)

Wykonatam eksperymentalng czg$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane dos$wiadczenia stosujac technike wysokiej
proézni. Bratam aktywny udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikéw. Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu
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pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Mdj udzial w catoksztalcie pracy szacuje
na 70%.

5. M. Basko , P. Kubisa
,,Mechanizm of propagation in the cationic polymerization of L,L-lactide”
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 46, 7919-7923, (2008)

Wykonatam eksperymentalng cze¢$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia stosujac technike wysokiej
prozni. Bratam aktywny udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikoéw. Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu
pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Méj udzial w catoksztalcie pracy szacuje
na 60%.

6. M. Basko, X. Li, I. Vankelecom, F. Du Prez
“Multifunctional membranes for solvent resistant nanofiltration and pervaporation applications

based on segmented polymer networks”
Journal of Physical Chemistry B, 112 (51), 16539-16545, (2008)

Wykonatam eksperymentalng czgs¢ pracy przeprowadzajac syntezy odpowiednich sieci polimerowych i przygotowujac
membrany kompozytowe. Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu do publikacji. Mdj udzial w catoksztatcie pracy
szacuj¢ na 50%.

7. M. Basko, T. Biedron, P. Kubisa
“Cationic polymerization of styrene involving ionization of the C-Cl bond in ionic liquid/SO,

mixture”
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 47, 5251-5257, (2009)

Mo¢j udziat w tej pracy polegat na przeprowadzeniu syntezy inicjatora. Bralam udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych
wynikow. Mo6j udziat w caloksztalcie pracy szacuj¢ na 25%.

8. M. Basko, P. Kubisa
“Cationic polymerization of L,L-Lactide”
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 48, 2650-2658, (2010)

Wykonatam eksperymentalng cze$é pracy przeprowadzajgc zaplanowane doswiadczenia stosujgc technike wysokiej
prozni. Bratam aktywny udzial w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow. Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu
pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Moj udzial w catoksztalcie pracy szacuje
na 67%.

9. M. Basko, M. Bednarek, L. Billiet, P. Kubisa, E. Goethals, F. Du Prez

,,Combining cationic ring-opening polymerization and click chemistry for the design of
functionalized polyurethanes”

Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 49, 1597-1604, (2011)

Wykonatam czg$¢ pracy eksperymentalnej przeprowadzajac syntezy odpowiednich dioli i poliuretanéw. Uczestniczytam
w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Moj udzial w
catoksztalcie pracy szacuj¢ na 25%.

10. M. Basko, M. Bednarek
“Synthesis of functionalized polylactide by cationic activated monomer polymerization”
Reactive and Functional Polymers; 72, 213-220, (2012)

Uczestniczytam w opracowaniu koncepcji i planu pracy. Wykonalam wigksza czg$¢ pracy eksperymentalnej
przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia. Bralam aktywny udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikéw.
Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku.
Moj udziat w caloksztalcie pracy szacuje na 60 %.

11. M. Basko™
“ Activated monomer mechanism in the cationic polymerization of L,L-Lactide”
Pure and Applied Chemistry; 84, (10), 2081-2088, (2012)
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Opracowatam tekst pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Moj udziat w
caloksztalcie pracy szacuj¢ na 100 %.

12. M. Basko, M. Bednarek, T. Nguyen, P. Kubisa, F. Du Prez

“Functionalization of polyurethanes by incorporation of alkyne side-groups to oligodiols and
subsequent thiol-yne post-modification”

European Polymer Journal; 49, 3573-3581, (2013)

Wykonatam cz¢$¢ pracy eksperymentalnej przeprowadzajac syntezy odpowiednich dioli i poliuretandéw. Uczestniczytam
w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Moj udzial w
caloksztalcie pracy szacuje na 25%.

13. M. Bas',ko*, A. Duda, S. Kazmierski, P. Kubisa

“Cationic copolymerization of racemic-B-butyrolactone with L,L-lactide: One-pot synthesis of block
copolymers”

Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry; 51, 14873-14884, (2013)

Uczestniczylam w opracowaniu koncepcji i planu pracy. Wykonatam eksperymentalng czgs¢ pracy przeprowadzajac
zaplanowane doswiadczenia stosujac technike wysokiej prézni. Bratam aktywny udzial w dyskusji dotyczacej
otrzymanych wynikdéw. Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym
przygotowujac artykut do druku. Mgj udziat w catoksztalcie pracy szacuj¢ na 65 %.

14. M. Bednarek, M. Basko, T. Biedron, P. Kubisa, M. Pluta
»Aggregation of polylactide with carboxyl groups at one chain end in the presence of metal cations”
Polymer Bulletin; 71, 1891-1907, (2014)

Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym do druku. M¢j udziat w catoksztalcie pracy szacujg
na 10%.

15. M. Basko , M. Bednarek, P. Kubisa

“Cationic copolymerization of L,L-Lactide with hydroxyl substituted cyclic ethers”

Polymers for Advanced Technologies; 26, 804-813, (2015)

Uczestniczylam w opracowaniu koncepcji i planu pracy. Wykonatam eksperymentalng czes¢ pracy dotyczaca
kopolimeryzacji laktydu z glicydolem i 3-hydroksymetylo-3-metylooksetanem. Bratam aktywny udzial w dyskusji
dotyczacej otrzymanych wynikow. Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu pod wzglgdem edycyjnym i
merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Moj udzial w catoksztatcie pracy szacuje na 70%.



12

DOKUMENTY UZUPELNIAJACE

SKROCONY OPIS KARIERY NAUKOWEJ
Ukonczytam studia na Wydziale Chemii Spozywczej Politechniki fLodzkiej w 1989 roku

uzyskujac stopien magistra inzyniera. We wrzesniu 1990 roku zostatam zatrudniona w Zaktadzie
Chemii Polimeréw, Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w  Lodzi,
kierowanym przez Profesora dr hab. Stanistawa Penczka. Zostalam wlaczona w glowny nurt
badawczy zespotu dotyczacy badan mechanizmow i kinetyki polimeryzacji jonowej monomeroéw
heterocyklicznych.

Poczatkowo zajmowatam si¢ problemem okreslania stgzen i budowy aktywnych centrow
bioracych udzial w reakcjach propagacji za pomoca spektroskopii **P-NMR. Poznanie tych
parametrow jest kluczowe w badaniach kinetyki i mechanizméw polimeryzacji. W Zakladzie Chemii
Polimerow wczes$niej wykazano, ze przeksztalcenie centroéw aktywnych odpowiedzialnych za wzrost
tancucha w odpowiednie, trwate grupy koncowe zawierajace atom fosforu pozwala na iloSciowa i
jakosciowa analizg, ktora w rezultacie dostarcza informacji o aktywnych prekursorach. Opisana
metoda z powodzeniem byta zastosowana w kationowej polimeryzacji cyklicznych eterow i acetali.
Moim zadaniem byto rozszerzenie zakresu stosowalno$ci metody ,,ion-trapping” na inne uklady
polimeryzujace. Wyniki uzyskane przy moim wspotudziale, w pierwszym etapie wykazaty
skuteczno$¢ metody w uktadzie modelowym dla anionowej polimeryzacji monomeréw winylowych.
W kolejnych badaniach mozliwo$¢ ,,putapkowania” centréw aktywnych zwigzkami fosforu zostata
sprawdzona w kationowej polimeryzacji eterow winylowych oraz anionowej polimeryzacji styrenu i
izoprenu. W tym uktadzie rozszczepienie sygnalow w widmach fosforowych wskazato na mozliwos¢
obserwacji stereosekwencji w koncowych fragmentach rosngcego tancucha polimerowego. Metoda
okazala si¢ rowniez bardzo uzyteczna w kationowe] kopolimeryzacji aldehydow 1 acetali
umozliwiajac oznaczenie stezenia obydwu rodzajow centrow aktywnych na roznych etapach
kopolimeryzaciji.

Przeprowadzenie opisanych powyzej badan pozwolito mi na doktadne zapoznanie si¢ z technika
wysokiej prozni stosowang w catym cyklu doswiadczalnym, ktory od oczyszczania reagentow
poprzez ich transport i prowadzenie polimeryzacji, wykonany byt w zatopionych lub zamykanych
kranami Rotaflo® naczyniach reakcyjnych w celu zapewnienia jak najwyzszego stopnia czystosci w
badanym uktadzie. Opanowanie metodologii wysokiej prézni, niezbedne do badan mechanizmow
polimeryzacji jonowej, pozwolito mi na planowanie i1 przeprowadzanie prac eksperymentalnych w

ciggu nastepnych lat pracy w Zaktadzie Chemii Polimerow.
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W potowie lat 90-tych podjetam nowa tematyke badawczg dotyczaca kinetyki i mechanizmu
kopolimeryzacji aldehydoéw z cyklicznymi acetalami. Poniewaz polimeryzacja aldehydow jest
procesem odwracalnym uzyskane homopolimery sg nietrwate i wymagaja specjalnych modyfikacji
prowadzacych do zahamowania reakcji depropagacji. Jednym ze sposobow pozwalajacych na
poprawe trwatosci termicznej polialdehydéw jest blokowanie grup koncowych. Innym sposobem jest
wprowadzenie na drodze kopolimeryzacji do fancucha polimeru jednostki komonomeru na ktorym
zahamowana bedzie depolimeryzacja. W literaturze zagadnienie to nie bylo opisane, z wyjatkiem
kopolimeryzacji formaldehydu i jego cyklicznego trimeru z cyklicznymi acetalami lub eterami.
Szczegoblnie interesujace bylo wiec zbadanie mozliwosci otrzymania kopolimeru funkcyjnego
aldehydu z cyklicznym acetalem. Proces kopolimeryzacji powinien doprowadzi¢ do uzyskania
trwatego kopolimeru zawierajacego boczne grupy funkcyjne umozliwiajace dalsze modyfikacje
makroczasteczki. Zasadniczym celem bylo uzyskanie tzw. podwdjnie hydrofilowych kopolimerow
zawierajagcych w swej strukturze segment jonowy (ceramofilowy- zdolny do oddziatywania z
powierzchniami krysztaldéw) oraz fragment hydrofilowy zdolny do stabilizacji uktadow w
srodowisku wodnym. Makroczasteczki o takiej specyficznej budowie sg rozpuszczalne w wodzie
oraz posiadaja grupy jonowe rozmieszczone wzdluz tancucha. Sg to wymagania stawiane
polimerycznym modyfikatorom proceséw przebiegajacych na granicy faz m.in. przy stabilizowaniu
zawiesin lub modyfikowaniu wzrostu krysztatow. Temat ten wpisywat si¢ W nurt badan nad
oddziatlywaniem polimerdéw z powierzchnig ciat statych.

Wybranym obiektem badan stat si¢ glioksalan metylu, aldehyd posiadajacy w swej strukturze grupe
estrowag. W zrealizowanym cyklu badan kopolimeryzacji glioksalanu metylu z cyklicznymi
acetalami uzyskano wyniki pozwalajace przedstawi¢ pelny mechanistyczny opis procesu z
uwzglednieniem roli reakcji przeniesienia tancucha na polimer. Otrzymano seri¢ kopolimerow o
acetalowym tancuchu gtownym, ktore w kolejnych etapach zostaly przeksztalcone w hydrofilowe
kopolimery szczepione posiadajace grupy karboksylowe oraz tancuchy polieterowe. Opracowana
metoda syntezy pozwolita uzyskac¢ seri¢ kopolimerdéw réznigcych si¢ liczbg 1 dtugo$cia szczepionych
gatezi, wielkoscig tancucha gléwnego i gestoscig grup ceramofilowych. Zbadano rowniez wplyw
budowy otrzymanych podwoéjnie hydrofilowych kopolimerow na krystalizacje soli nieorganicznych
z roztworow wodnych 1 na trwato$§¢ zawiesin wodnych tych soli. Zdolno$¢ do modyfikowania
przebiegu procesOw przebiegajacych w interfazie pomigdzy czastkami nieorganicznymi a
otaczajacym S$rodowiskiem wodnym zostata zbadana dla serii kopolimerdw o zrdznicowanej
dhugosci tancucha gléwnego, liczbie grup jonowych oraz liczbie tancuchow PEO. Testy stabilizacji
wodnej zawiesiny CaCO; wykazaly, ze konieczna jest odpowiednia réwnowaga pomigdzy

fragmentem ceramofilowym i hydrofilowym w celu uzyskania optymalnych efektow. Wniosek ten
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byl rowniez potwierdzony przez wyniki uzyskane w serii eksperymentow badajacych wpltyw
obecnosci kopolimerow szczepionych na rozmiar i ksztatt krysztatow CaCO3 powstajacych podczas
mieszania wodnych roztworéw CaCl, i NaHCO:s.
Zagadnienia przedstawione powyzej zostaly bardziej szczegétowo opisane w rozprawie doktorskiej
zatytutowanej ,,Kopolimery glioksalanu metylu — synteza i wlasciwo$ci” przygotowanej pod
naukowg opicka Profesora dr hab. Przemystawa Kubisy i stanowily podstawe pieciu artykutdw
naukowych opublikowanych w renomowanych czasopismach o obiegu migdzynarodowym.
W kwietniu 2004 roku rozpoczetam staz na Uniwersytecie w Gandawie (Belgia) w grupie Profesora
Filipa Du Prez. Zainteresowania naukowe tego osrodka majg charakter interdyscyplinarny i w duzej
mierze s3 ukierunkowane na otrzymywanie nowych materiatow polimerowych do zastosowan
przemystowych. Projekt badawczy realizowany przeze mnie dotyczyt otrzymywania segmentowych
sieci polimerowych jako prekursorowych materialow do sensordw potencjometrycznych oraz
membran nanofiltracyjnych. Rezultaty uzyskane podczas mojego rocznego pobytu byly
prezentowane na kilku konferencjach naukowych i daty podstawe do sformutowania polsko-
belgijskiego projektu realizowanego juz w Polsce, w poOzniejszym czasie, w ramach programu
Wspotpracy z Zagranicg. O powodzeniu wspolpracy swiadczy nie tylko publikacja podsumowujaca
wyniki badan ale rowniez trwajaca do dzi$ owocna kontynuacja wspolnych programéw badawczych.
Po powrocie ze stazu zajelam si¢ badaniami kationowej polimeryzacji cyklicznych estrow
(laktyd, kaprolakton) wedtug tzw. mechanizmu Aktywowanego Monomeru. Ta tematyka badawcza
jest interesujaca I aktualna ze wzgledu na fakt, iz biodegradowalne alifatyczne poliestry stanowig
klas¢ polimeréw, ktore znajduja trwate miejsce wsrod wielkoczasteczkowych tworzyw sztucznych o
znaczeniu technologicznym. Nawarstwiajace si¢ problemy ekologiczne motywuja do poszukiwania
materialdbw bardziej przyjaznych s$rodowisku i1 niewymagajacych kosztownej utylizacji czy
recyklingu. Jednym z proponowanych rozwigzan tego problemu jest wlaczenie odpadéow o
charakterze polimerowym w naturalny cykl krazenia materii bez stanowienia zagrozenia dla
srodowiska. Moga to umozliwi¢ wlasnie alifatyczne poliestry, ktore w bioaktywnym srodowisku
ulegaja rozktadowi w wyniku dzialania enzymatycznego mikroorganizmoéw takich jak bakterie lub
grzyby. Szczegélnie wieloletnie i wszechstronne laboratoryjne badania podstawowe dotyczace
polimeryzacji laktydu powigzane z rosngcym praktycznym zastosowaniem polilaktydu w przemysle,
zagwarantowaty mocng pozycj¢ tego polimeru na liscie kandydatow do tytutu tworzywa przysztosci.
Obecne fronty badawcze koncentruja si¢ miedzy innymi na usprawnieniu istniejacych technologii
oraz na poszukiwaniu materialdw o polepszonych wtasciwosciach, ktore pozwola poszerzyc

zastosowania polilaktydu na obszary biomedyczne.
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Potwierdzeniem aktualno$ci i znaczenia badanych przeze mnie zagadnien moze by¢ uzyskanie I
nagrody za plakat ,,Cationic Polymerization of Lactide”, (M. Basko, P. Kubisa) na ,,19th IUPAC
International Symposium on Ionic Polymerization” w Krakowie (2009) oraz zaproszenie przez
organizatordw konferencji ,,International Symposium on Ionic Polymerization IP’11 (Akron, USA,

2011) do prezentacji wynikow w panelu poswigconym miodym naukowcom.
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1. Spis opublikowanych prac stanowiacych podstawe rozprawy habilitacyjnej

[H-1]. “Cationic Copolymerization of Caprolactone and Lactide by an Activated Monomer
Mechanism”

M. Basko, P. Kubisa

Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry; 44 (5), 7071-7081, (2006)- IF-3.11

Wykonatam eksperymentalng cze$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia stosujac
technike wysokiej prozni. Bralam aktywny udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow.
Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym 1 merytorycznym
przygotowujac artykut do druku. Mo6j udziat w catoksztatcie pracy szacuje na 60%.

[H-2]. “Polyester Oligodiols by Cationic AM Copolymerization of Lactide and Caprolactone
Initiated by Diols”

M. Basko, P. Kubisa

Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry; 45 (5), 3090-3097, (2007)- IF-3.11

Wykonatam eksperymentalng cze$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia stosujac
technike¢ wysokiej proézni. Bratam aktywny udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow.
Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu pod wzglegdem edycyjnym 1 merytorycznym
przygotowujac artykul do druku. M¢j udziat w catoksztalcie pracy szacuje na 70%.

[H-3]. ,,Mechanizm of Propagation in the Cationic Polymerization of L,L —Lactide”

M. Basko*, P. Kubisa

Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry; 46, 7919-7923, (2008)- IF-3.11

Wykonatam eksperymentalng cze$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia stosujac
technike wysokiej prozni. Bralam aktywny udzial w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow.
Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym 1 merytorycznym
przygotowujac artykul do druku. M¢j udzial w caloksztalcie pracy szacuj¢ na 60%.

[H-4]. “Cationic Polymerization of L,L-Lactide”

M. Basko, P. Kubisa

Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry; 48, 2650-2658, (2010)- IF-3.11

Wykonatam eksperymentalng czg$¢ pracy przeprowadzajac zaplanowane do$wiadczenia stosujac
technike wysokiej prozni. Bralam aktywny udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow.
Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu pod wzgledem edycyjnym 1 merytorycznym
przygotowujac artykut do druku. M¢j udziatl w caloksztalcie pracy szacuj¢ na 67 %.

[H-5]. “Synthesis of Functionalized Polylactide by Cationic Activated Monomer
Polymerization”

M. Basko, M. Bednarek

Reactive And Functional Polymers; 72, 213-220, (2012)- IF-2.53

Uczestniczylam w opracowaniu koncepcji 1 planu pracy. Wykonalam wigksza czg$¢ pracy
eksperymentalnej przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia. Bratam aktywny udzial w dyskus;ji
dotyczacej otrzymanych wynikéw. Uczestniczytam w opracowywaniu tekstu pod wzgledem
edycyjnym 1 merytorycznym przygotowujac artykut do druku. Moj udzial w catoksztatcie pracy
szacuje na 60 %.
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[H-6]. “ Activated Monomer Mechanism in the Cationic Polymerization of L,L-Lactide”

M. Basko*

Pure and Applied Chemistry; 84, (10), 2081-2088, (2012)- IF-3.39

Opracowalam tekst pod wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku.
Mo¢j udziat w catoksztalcie pracy szacuje¢ na 100 %.

[H-7]. “Cationic Copolymerization of Racemic-p-Butyrolactone with L,L-Lactide:

One-Pot Synthesis of Block Copolymers”

M. Basko*, A. Duda, S. Kazmierski, P. Kubisa,

Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry; 51, 4873-4884, (2013)- IF-3.11

Uczestniczylam w opracowaniu koncepcji i planu pracy. Wykonatam eksperymentalng cze$¢ pracy
przeprowadzajac zaplanowane doswiadczenia stosujac technike¢ wysokiej prézni. Bratam aktywny
udziat w dyskusji dotyczacej otrzymanych wynikow. Uczestniczylam w opracowywaniu tekstu pod
wzgledem edycyjnym i merytorycznym przygotowujac artykut do druku. M¢j udziat w catoksztalcie
pracy szacuj¢ na 65 %.
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Kationowa (ko)polimeryzacja L L -laktydu

2. Wprowadzenie

Przedstawiony cykl prac stanowiacy rozprawe habilitacyjng dotyczy kationowej polimeryzacji L,L-
laktydu 1 obejmuje zarowno aspekty badania mechanizmu tego procesu jak réwniez praktycznego
zastosowania do syntezy homopolimerdw oraz kopolimeréw polilaktydu (PLA).

Pomimo, ze polimery laktydu znane sa od wielu lat mozna zauwazy¢, ze z biegiem czasu
zainteresowanie nimi nie maleje a nawet stanowi o$§ coraz szerszych badan naukowych. Taki stan
rzeczy wynika z kombinacji specyficznych wlasciwosci polilaktydu oraz mozliwos$ci przetwarzania
tego polimeru réznymi technikami co pozwala uzyska¢ szeroka game produktéw znajdujacych
zastosowanie w roznorodnych dziedzinach zycia.! Uwaza sie, ze ze wzgledu na mozliwo$é
otrzymywania laktydu w oparciu o odnawialne Zzrédla surowcowe, PLA moze stanowi¢ w
przysztosci alternatywe dla polimeréw otrzymywanych z monomerdw petrochemicznych.

Obecne badania koncentrujg si¢ coraz czeSciej na modyfikowaniu wiasciwosci polimerow
otrzymanych na bazie laktydu aby stworzy¢ materialty o bardziej uniwersalnym charakterze.
Prowadzone prace badawcze maja na celu uzyskanie PLA, 0 zadanych wiasciwosciach fizyko-
chemicznych porownywalnych lub lepszych od tradycyjnych tworzyw sztucznych. Szczegdlny
nacisk kladziony jest na otrzymanie materiatu, ktory bedzie wykazywat kontrolowany charakter
hydrofilowy, polepszone wiasciwosci mechaniczne oraz umozliwial sterowanie szybko$cia jego
hydrolizy.

Modyfikacj¢ whasciwosci homopolimerow PLA osigga si¢ réznymi metodami: najczesciej przez
kopolimeryzacje z monomerem, ktory wprowadza zgdane wiasciwosci, jak rowniez przez
domieszkowanie czy tez stereokompleksowanie.

Przemystowa metoda pozwalajaca otrzymac¢ wielkoczasteczkowy PLA oparta jest na polimeryzacji z
otwarciem pierScienia laktydu wedlug mechanizmu koordynacyjno-insercyjnego, ktéory wymaga
obecnoéci metalicznego katalizatora.”  Badania przeprowadzone na przestrzeni ostatnich lat
pozwolity na zdefiniowanie licznych uktadéw polimeryzacyjnych prowadzacych do PLA o
kontrolowanych cig¢zarach czasteczkowych i zdefiniowanej strukturze grup koncowych. Ze wzgledu
na dobra rozpuszczalno$§¢ w uktadzie polimeryzacyjnym i duzg aktywnos¢ katalityczng najczescie]
stosowane sg zwiazki cyny (oktanian cynawy).‘g’4 Jednakze, obecnos$¢ nawet niewielkich ilosci metali
moze wpltywac negatywnie na wlasciwosci polimeru. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadkach
specyficznych zastosowan np. w elektronice lub medycynie, gdzie sladowe ilosci metalu moga
zakloca¢ dziatanie optoelektroniczne a w uktadzie biologicznym moga wykazywaé wiasciwosci

cytotoksyczne. Usuwanie niepozadanych komponentow z polimerow jest wiec czesto konieczne i
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zmudne. Aby wyeliminowa¢ te ograniczenia podj¢to poszukiwania uktadow inicjujacych wolnych
od metalicznych inicjatoréw/katalizatorow. Roéwniez naciski na rozwoj ekologicznie przyjaznych
procesow doprowadzil do opracowania systemoOéw organokatalicznych opartych na karbenach,
aminach czy fosfinach.>”’

Inng alternatywa dla polimeryzacji koordynacyjnej laktydu jest polimeryzacja kationowa. W
odpowiednich warunkach proces ten moze przebiega¢ w sposob kontrolowany wedtug mechanizmu
Aktywowanego Monomeru (z jezyka angielskiego: Activated Monomer - AM), z wylaczeniem
niepozadanych rekcji ubocznych.® Wzrost tafcucha w polimeryzacji wedtlug mechanizmu AM
nastepuje w wyniku nukleofilowego ataku atomu tlenu grupy hydroksylowej na atom wegla w

protonowanym (a wiec aktywowanym) monomerze (Schemat 1).

®

H Q + HOww ———)H H—O0wmww + Y
C\j
Schemat 1. Schemat wzrostu tancucha polimerowego wedlug mechanizmu Aktywowanego

Monomeru.

W przedstawionym uktadzie propagacja zachodzi na koncu tancucha zakonczonego grupa
hydroksylowa poprzez addycje protonowanej czasteczki monomeru. Zwigzek zawierajacy grupy
hydroksylowe (alkohol) petni wigc role inicjatora, natomiast kwas protonowy jest katalizatorem w
tej reakcji. Mechanizm ten, opracowany zostal w Zaktadzie Chemii Polimeréw najpierw dla
polimeryzacji cyklicznych etero6w, a nastgpnie rozszerzony na inne grupy monomerow: cykliczne
acetale oraz cykliczne estry (laktony, weglany).>%*

Kationowa polimeryzacja wedtug mechanizmu AM zazwyczaj nie prowadzi do otrzymania
polimerow o bardzo duzych cigzarach czasteczkowych niemniej jednak oferuje interesujace
mozliwosci syntetyczne. Poniewaz funkcyjna grupa inicjatora pozostaje w rosngcym tancuchu
polimerowym, proces moze by¢ zastosowany do syntezy reaktywnych oligomerow
(makromonomeréw), gdy wprowadzenie $cisle okreslonej, reaktywnej grupy koncowe;j jest bardzo
istotne. Mechanizm AM pozwala réwniez na uzyskanie telechelicznych (ko)polimerow
zakonczonych obustronnie grupami hydroksylowymi, jezeli w roli inicjatora bedzie zastosowany
matoczasteczkowy diol. Nalezy podkresli¢, ze synteza umozliwiajaca otrzymanie produktow o

zadanej budowie (grup koncowych) prowadzona jest jednoetapowo, w tagodnych warunkach z

wykorzystaniem tatwo dostepnych alkoholi i kwasow protonowych. Uzyskane sfunkcjonalizowane
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oligomery najczesciej sa blokami konstrukcyjnymi umozliwiajgcymi otrzymywanie bardziej
ztozonych struktur polimerowych.

W kationowej polimeryzacji monomerdw heterocyklicznych mechanizm AM konkuruje zazwyczaj z
mechanizmem Aktywnego Konca Lancucha (z jezyka angielskiego: Active Chain End - ACE), w
ktorym centra aktywne odpowiedzialne za propagacje¢ stanowig trzeciorzgdowe jony oksoniowe

znajdujace si¢ na koncu rosngcego tancucha polimerowego (Schemat 2).

~8. oy e==md 80

Schemat 2. Schemat propagacji wedtug mechanizmu Aktywnego Konca Lancucha.

Typowo, aby zwiekszy¢ udziat mechanizmu AM nalezy zapewni¢ odpowiednie warunki aby st¢zenie
nieprotonowanego monomeru bylo stosunkowo mate. Z drugiej strony aby uzyska¢ wysoki stopien
polimeryzacji catkowite przereagowanie monomeru musi by¢ duze. Dlatego tez, aby spehic
wymagania warunkujace duzy udzial mechanizmu AM w polimeryzacji, najczg¢$ciej monomer
wkraplany jest do uktadu polimeryzacyjnego z szybko$cig pozwalajaca utrzymaé jego chwilowe
stezenie mate.

Do chwili podjecia przeze mnie badan kationowa polimeryzacja laktydu byta stosunkowo stabo
rozpoznana. W latach 80-tych i 90-tych tylko dwie grupy badawcze opublikowaly wstepne wyniki
dotyczace kationowej polimeryzacji laktydu lecz dokladny opis mechanistyczny nie zostat podany.
227 Nijeco pézniej, w serii prac dotyczacych kationowej homo- i kopolimeryzacji laktydu
prowadzonej w obecnosci alkoholu postulowano (ale nie udowodniono), ze propagacja przebiega
wedtug mechanizmu AM.?% Pojawito sic wiec pytanie, dlaczego mechanizm AM dominuje w
warunkach kiedy monomer wprowadzony jest do uktadu polimeryzacyjnego od samego poczatku. W
takim ukladzie stezenie monomeru jest duzo wieksze niz stgzenie grup hydroksylowych koniecznych
do propagacji w mechanizmie AM i teoretycznie mozliwa jest propagacja poprzez mechanizm ACE.
Zbiér prac przedstawionych w ramach rozprawy habilitacyjnej stanowi probe wyjasnienia tej
kwestii, jak rowniez ilustruje mozliwosci wykorzystania kationowej polimeryzacji laktydu do

syntezy homo- kopolimeréw o réznej architekturze tancucha.
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3. Badania mechanizmu kationowej polimeryzacji L L -laktydu w roztworze

Badania kationowej polimeryzacji L,L-laktydu przeprowadzono w obecnosci typowych inicjatorow
tzn. silnych kwasow protonowych i kwaséw Lewisa [H-3]. Reakcje prowadzono w roztworze
stosujac chlorek metylenu (CH,Cl,) jako rozpuszczalnik, w temperaturze 25°C.

Zmiany stezenia monomeru rejestrowano na podstawic pomiaréw skr¢calno$ci  wihasciwej
mieszaniny polimeryzacyjnej mierzonej polarymetrycznie. Zastosowana metoda pozwolita okresli¢

konwersj¢ oraz wyznaczy¢ szybko$¢ polimeryzacji dla serii eksperymentow (Tabela 1).

Tabela 1. Parametry polimeryzacji laktydu w obecnoséci typowych inicjatoréw polimeryzacji

kationowej. [H-3]

Inicjator [Ilo (mollL) | R, (s") | Konwersja (%) Czas
HOSO,CF; 0.14 4.4107 99 17 h
HOSO,CF; 0.06 3.1-107 99 20 h
HOSO,CF; 0.04 2.6:107 99 28 h
HOSO,CF3 0.02 3.1-10™ 99 8 dni
CH30S0,CF 0.1 7.5:107 99 30 dni
CH30S0,CF; + GP 1.0/0.9 0.1 0 0 2 dni
(CF5S0,),0 0.1 0 0 2 dni
CF;COOH 0.1 0 0 2 dni
BFs-Et,O 0.1 0 0 2 dni

(Warunki: [LA]=2.0 mol/L, 25°C, CH,ClI; jako rozpuszczalnik)

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze w badanych uktadach, polimeryzacja laktydu
przebiega wzglednie szybko tylko w obecnosci silnego kwasu protonowego: kwasu
trifluorometanosulfonowego (triflatowego, TfA). W przypadku zastosowania estru metylowego
kwasu triflatowego zaobserwowano bardzo wolng polimeryzacje wymagajaca 30 dni dla osiagnigcia
pelnej konwersji monomeru. Poniewaz w obecnosci ,,ggbki protonowej” (GP) nastgpito catkowite
zahamowanie procesu nalezy sadzi¢, ze prawdziwym inicjatorem byly §ladowe ilo$ci kwasu obecne
(mimo oczyszczania na drodze destylacji) w uzytym estrze. Stabsze kwasy protonowe
(trifluorooctowy) oraz inne inicjatory (takie jak bezwodnik triflatowy czy eterowy kompleks BF;)
nie inicjowaly polimeryzacji laktydu w zastosowanych warunkach.

Z wczesniejszych prac wiadomo, ze dla wigkszosci monomerdw heterocyklicznych zwigzki
alkilujace lub acylujace jak rowniez kwasy Lewisa sg wydajnymi inicjatorami kationowej
polimeryzacji przebiegajacej z otwarciem pierécienia.® Tak wiec kationowa polimeryzacja

najczesciej badanego heterocyklicznego monomeru, tetrahydrofuranu, moze by¢ zainicjowana
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zaroOwno przez kwas triflatowy jak rowniez przez jego ester czy przez srodki acylujace lub alkilujace.
Wyniki otrzymane dla laktydu wskazaly, ze w podanych warunkach, inicjowanie polimeryzacji
obserwuje si¢ wytacznie w obecnosci kwasoOw protonowych, ale nie w obecnosci kwaséw Lewisa lub
srodkow alkilujacych.

Dla kationowej polimeryzacji laktydu prowadzonej w obecnosci kwasu triflatowego wyznaczono
zalezno$ci kinetyczne, zbadano zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji od stezenia uzytego kwasu oraz
zalezno$¢ wyznaczonego cigzaru czasteczkowego o0d teoretycznego cigzaru czgsteczkowego

(Rysunek 1).
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Rysunek 1. Zalezno$¢ In ([M]o/[M]; od czasu (a), szybkosci polimeryzacji od stgzenia kwasu
triflatowego (b), poréwnania teoretycznego stopnia polimeryzacji z rzeczywistym (c), w kationowej

polimeryzacji laktydu inicjowanej kwasem triflatowym.

Uzyskane zaleznosci kinetyczne wskazatly na wyrazne odchylenie od prostoliniowo$ci co moze
oznacza¢ wzrost statej szybkosci propagacji lub wzrost stgzenia centrow aktywnych w trakcie
procesu. Wyznaczona zalezno$¢ szybkosci polimeryzacji laktydu od stezenia uzytego inicjatora
wykazata brak wprost proporcjonalnej zaleznosci. Dodatkowo stwierdzono, ze cigzary czasteczkowe
otrzymanych polimeréw s3 duzo wigksze niz teoretyczne cig¢zary czasteczkowe, Wyznaczone ze
stosunku stezenia monomeru do stezenia uzytego kwasu. Przedstawione zalezno$ci nie byly wigc
zgodne z zalozeniami schematu polimeryzacyjnego typowego dla mechanizmu Aktywnego Konca
Lancucha, w ktérym jedna czasteczka kwasu inicjuje wzrost jednego tancucha polimerowego.

Aby wyjasni¢ role kwasu w procesie, kationowa polimeryzacj¢ laktydu przeprowadzono w
obecnosci gabki protonowej - substancji, ktora wigze protony obecne w uktadzie, nie oddziatuje

natomiast z jonami oksoniowymi.
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Rysunek 2. Zalezno$¢ konwersji monomeru od czasu w kationowej polimeryzacji laktydu

prowadzonej w: (a) obecno$ci ggbki protonowej wprowadzonej od poczatku polimeryzacji, (b)
obecnosci gabki protonowej dodanej przy ok. 50% konwersji laktydu, (c) bez wprowadzania gabki

protonowej.

Zaobserwowano silng zalezno$¢ przebiegu polimeryzacji od obecnos$ci gabki protonowej w uktadzie
polimeryzacyjnym co obrazuje Rysunek 2. W przypadku gdy GP wprowadzona byta od poczatku
procesu nastepowato catkowite zahamowanie polimeryzacji. W sytuacji, kiedy GP dodana byta po
czasie odpowiadajacym okoto 50% konwersji, a wigc na etapie, kiedy w polimeryzacji wedtug
mechanizmu ACE, caly kwas powinien by¢ wykorzystany na wytworzenie trzeciorzgdowych jonow
oksoniowych, polimeryzacja réwniez byla zahamowana. Bez dodawania GP polimeryzacja
przebiegata z duza wydajnoscig (do 90% konwersji monomeru). Taka obserwacja, ze GP hamuje
wzrost tancucha rowniez na do$¢ zaawansowanym etapie polimeryzacji wskazywata na to, ze
centrami aktywnymi w reakcji propagacji sa protonowane czasteczki monomeru (drugorzgdowe jony
oksoniowe) wystepujace przy wzroscie wedlug mechanizmu Aktywowanego Monomeru a nie
trzeciorzegdowe jony oksoniowe, tak jak jest to wymagane w mechanizmie Aktywnego Konca
Lancucha.

Struktura centréw aktywnych odpowiedzialnych za wzrost tancucha polimerowego w kationowe;j
polimeryzacji laktydu inicjowanej kwasem zostata zbadana w oparciu o opracowang wczesniej w
Zaktadzie Chemii Polimeréw metode ,,putapkowania” jonéw zwiazkami fosforu.*! Metoda ta polega
na szybkim, ilo§ciowym i nieodwracalnym przeksztatceniu centrow aktywnych w sole fosfoniowe i
obserwacji uzyskanych produktéw w widmach $IP_.NMR. W badanym uktadzie polimeryzacyjnym
drugorzedowe jony oksoniowe (protonowane struktury) w reakcji z trzeciorzedowa fosfing powinny
doprowadzi¢ do powstania trzeciorzedowych jondéw fosfoniowych, podczas gdy trzeciorzegdowe jony
oksoniowe powinny zosta¢ przeksztatcone w czwartorzedowe jony fosfoniowe. Sygnaty pochodzace
od obydwu typoéw jondw mozna obserwowa¢ w widmach *'P_.NMR a tym samym okresli¢ udziat

poszczeg6lnych struktur.
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Tabela 2. Przesuniecia chemiczne sygnaldow obecnych w widmach 3P-NMR mieszaniny

polimeryzacyjnej zakonczonej znanym nadmiarem Ph3P.

Przesuniecie chemiczne Sygnatly obserwowane
Struktura . ) o ) o
zwiagzku modelowego w mieszaninie polimeryzacyjnej
PhsP -9 ppm obecny
PhsPH 7 ppm obecny
PhsP'R 10 ppm nieobecny

Przesunigcia chemiczne sygnatéw pochodzacych od poszczegélnych struktur (wolnej fosfiny,
protonowane] fosfiny 1 czwartorzedowej soli fosfoniowej) zostaly ustalone w odpowiednich
uktadach modelowych. Nastepnie analizie poddano widma *!P-NMR uzyskane dla mieszaniny
polimeryzacyjnej laktydu zakonczonej znanym nadmiarem PhsP. W otrzymanych widmach
stwierdzono obecno$¢ jedynie sygnatow od protonowanej fosfiny i wolnej fosfiny zastosowanej w
nadmiarze. Uzyskany wynik wykazal, ze w kationowej polimeryzacji laktydu w propagacji bierze
udzial wyltacznie protonowany monomer. To spostrzezenie, w powigzaniu z obserwowanym
wptywem gabki protonowej doprowadzitlo do konkluzji, ze kationowa polimeryzacja laktydu
inicjowana kwasem protonowym przebiega wedtug mechanizmu AM nawet bez wprowadzania
maloczagsteczkowego alkoholu do uktadu reakcyjnego. Konieczne do tego typu propagacji grupy
hydroksylowe zostaja utworzone w wyniku otwarcia protonowanego pierscienia laktydu, jak to
przestawiono na Schemacie 3a. Z drugiej strony protonowanie pierscienia jest konieczne, aby mogto

nastgpi¢ wlaczenie monomeru w tancuch polimeru (Schemat 3b).
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Schemat 3. Powstawanie grup hydroksylowych oraz propagacja wedlug mechanizmu AM w
kationowej polimeryzacji laktydu.
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Tak wiec kwas protonowy w kationowej polimeryzacji laktydu odgrywa podwojng role: prekursora
inicjatora umozliwiajagc powstawanie w ukladzie grup hydroksylowych oraz katalizatora-
umozliwiajac wytworzenie aktywowanej czasteczki monomeru (Schemat 4).

i
—0 C—O0S0,CF;

H

HOSO,CF; + 0—C=0 /
\ ® e
H—0—C=0 , 0SO,CF;

)

Schemat 4. Podwojna rola kwasu triflatowego w kationowej polimeryzacji laktydu.

Udziat protonu pochodzacego z kwasu w dwoch reakcjach jednocze$nie moze thumaczyé
przedstawione wczesniej obserwacje: krzywoliniowo$¢ wykresu kinetycznego, brak wprost
proporcjonalnej zalezno$ci szybko$ci polimeryzacji od st¢zenia kwasu oraz brak zgodno$ci
teoretycznych i oznaczonych ci¢zarow czasteczkowych.

Postulowany przebieg kationowej polimeryzacji laktydu wedlug mechanizmu AM wymaga
obecnosci w uktadzie grup hydroksylowych i protonowanego monomeru. Jezeli grupy hydroksylowe
i jony H* s3 obecne w ukladzie to nastepuje szybka wymiana protonéw, ktéra mozna zaobserwowaé
przy pomocy techniki rezonansu magnetycznego. Analiza widm *H-NMR mieszaniny reakcyjnej
wykonanych na réznych etapach polimeryzacji pozwolita zidentyfikowa¢ sygnat o usrednionym
przesuni¢ciu chemicznym pomiedzy przesunigeciem chemicznym protonu w drugorzedowym jonie

oksoniowym (H-"0<) i protonu w grupie hydroksylowej (HO-) [H-6].
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Rysunek 3. Zmiany przesuniecia chemicznego kwasowego protonu w widmach *H-NMR w trakcie

kationowej homopolimeryzacji laktydu.
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Mimo ze precyzyjna analiza Kinetyki polimeryzacji nie byta mozliwa to ta obserwacja potwierdzita,
ze zardbwno protonowane struktury jak i grupy hydroksylowe sa obecne w ukladzie a ich wzajemna
proporcja jest zmienna w czasie. Nalezy tego oczekiwaé poniewaz reakcja wymiany protonéw
(Schemat 5) jest odwracalna i potozenie stanu rownowagi moze si¢ zmienia¢ ze zmiang Srodowiska
reakcji w wyniku przereagowania monomeru. Obserwowane w trakcie polimeryzacji przesuniecie

sygnatu w stron¢ wyzszego pola wskazuje na to, ze udzial grup hydroksylowych rosnie.

H_(G))<<—> H— 0w

Schemat 5. Schemat wymiany protonéw miedzy grupa hydroksylowa a monomerem w kationowej

polimeryzacji wedtug mechanizmu AM.

Wyniki badan opisanych w pracach [H-3] oraz [H-6] pozwolity ustali¢ mechanizm kationowe;j
polimeryzacji laktydu. Stwierdzono, ze kwas protonowy pelni ztozong rol¢ zaréwno w inicjowaniu
jak i w aktywowaniu monomeru. Cze$¢ kwasu odpowiedzialna jest za utworzenie liniowego unimeru

zakonczonego z jednej strony grupa hydroksylowg a z drugiej mieszanym bezwodnikiem.

CHS CH',‘
H—O—(f—ﬁ—o—c—ﬁ—o— SO,CF;
H O H O

Schemat 6. Budowa produktu otwarcia pierscienia LA pod wplywem dziatania kwasu protonowego.

Czg$¢ kwasu bierze udzial w protonowaniu monomeru umozliwiajagc wzrost tancucha wedtug
mechanizmu AM w wyniku ataku grupy hydroksylowej na aktywowany laktyd.

Pojawito si¢ pytanie dlaczego w kationowej polimeryzacji laktydu, w odroznieniu do typowej
kationowej polimeryzacji z otwarciem pierscienia innych monomeréw heterocyklicznych
zawierajacych atom tlenu, propagacja wedtug mechanizmu AM tak bardzo przewaza nad propagacja
wedtug mechanizmu ACE. Jednym z czynnikow decydujacym o przewadze mechanizmu AM moze
by¢ mata zasadowos$¢ (a w konsekwencji nukleofilowos¢) estréw w poréwnaniu do eterdw i
alkoholi.* Poniewaz to, w jakim stopniu mechanizm AM konkuruje z mechanizmem ACE zalezy od
wzglednej nukleofilowo$ci monomeru i grupy —OH, mata nukleofilowos$¢ laktydu powoduje, ze
reakcja protonowanego laktydu z grupg hydroksylowa jest preferowana.

Innym czynnikiem wptywajacym na mechanizm propagacji moze by¢ czynnik steryczny. Czasteczka
laktydu jest do$¢ rozbudowana- zawiera cztery podstawniki: dwie grupy metylowe oraz dwa

karbonylowe atomy wegla. W przypadku propagacji wedtug mechanizmu ACE struktura
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ewentualnego stanu przejéciowego bytaby bardzo zattoczona jat to przedstawiono na Schemacie 7A.
Stan przejSciowy dla propagacji wedlug mechanizmu AM wymagajacy zblizenia si¢ grupy
hydroksylowej z konca tancucha polimeru do czasteczki aktywowanego laktydu jest znacznie

ulatwiony ze wzgledu na mniejszg zawadg przestrzenna, jak to pokazano na Schemacie 7B.
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Schemat 7. Schemat przedstawiajacy stan przejSciowy w reakcji propagacji zachodzacej wedtug
mechanizmu ACE (A) oraz AM (B).

Wyniki badan kationowej polimeryzacji laktydu inicjowanej kwasem triflatowym [H-3] wykazaty,
ze propagacja wedtug mechanizmu AM dominuje nawet w warunkach, gdy stezenie laktydu jest

duzo wigksze niz stezenie grup hydroksylowych [LA]>>[HO-].

4. Kationowa polimeryzacja L,L-laktydu w stopie monomeru

Powodzenie uzyskane dla procesow prowadzonych w rozpuszczalniku zachgcito do dalszych badan
kationowej polimeryzacji laktydu w warunkach maksymalnego stezenia monomeru czyli do
przeprowadzenia reakcji w stopie monomeru.

Ze wzgledu na temperature topnienia laktydu (98 °C) polimeryzacje w stopie nalezalo prowadzi¢ w
temperaturach duzo wyzszych niz polimeryzacj¢ w roztworze. Badania kationowej polimeryzacji
laktydu w stopie monomeru prowadzono w zakresie temperatur 120-160 °C w obecno$ci kwasu
triflatowego [H-4]. W temperaturze 120 °C, przy stosunku laktydu do kwasu [LA]/[CF3SO,0H] =
4.24-10? konwersj¢ monomeru réwng 92 % uzyskano po 8 godzinach. Analiza GPC wykonana na
roznych etapach procesu wykazata, ze w tych warunkach, tak jak to pokazano w Tabeli 3, cigzar

czgsteczkowa polimeru nie wzrastata wraz z postepem polimeryzacji.



Tabela 3. Kationowa polimeryzacja L,L-laktydu w stopie monomeru inicjowana kwasem CF3;SO3H.

(temp 120 °C.)
Czas, (min) Konwersja, (%) M, GPC (PSt) M, MALLS Mw/M,
90 46 20 650 22 300 1.80
150 63 21 700 23 330 1.95
290 74 18 300 24 500 2.35
500 92 15 200 20720 2.65

W serii eksperymentow przeprowadzonych przy stosunku [LA]/[CF3SO,OH] utrzymanym w
zakresie od 4:10 do 1-10° odpowiadajagcym ci¢zarom czasteczkowym 6:10* do 1.4-10° uzyskano
polimery o cigzarach czasteczkowych od 1.5-10% do 2.5-10%, a wiec niezaleznie od zastosowanych
warunkoéw, znaczgco mniejszych od teoretycznych cigzaré6w czasteczkowych. Dodatkowo, we
wszystkich chromatogramach GPC wystepowat ,,ogon” w zakresie charakterystycznym dla matych
cigzarow czasteczkowych. Wyniki uzyskane z analizy GPC wskazywaly wigc na obecnos¢ w
uktadzie reakcji ubocznych, hamujacych wzrost fancucha polimerowego.

W dalszym etapie, produkty otrzymane w kationowej polimeryzacji laktydu prowadzonej w bloku
poddano analizie TGA (rezultaty przedstawia Rysunek 4). Stwierdzono, ze pomimo wzglgdnie
matych ciezarow czasteczkowych (ok. 2:10%) polimery laktydu uzyskane w opisywanym procesie
wykazuja duzo wicksza odporno$¢ termiczng niz liniowe analogi o zblizonych -cig¢zarach
czasteczkowych otrzymane w typowej polimeryzacji koordynacyjnej prowadzonej w obecnosci

oktanianu cyny.

120

w

N
3

100 A

T
N

80 A

60 -

Masa (%)

= =
[6)]
Szybkos$¢ utraty masy

40 A

.
o
o

20 A

o

)
o

30 130 230 330 430

Temperatura (C)

Rysunek 4. Porownanie krzywych TGA (catkowej i rozniczkowej) dla polilaktydu otrzymanego w
polimeryzacji koordynacyjnej (Mn= 4-10°, kolor niebieski) oraz dla polilaktydu otrzymanego w

polimeryzacji kationowej inicjowanej kwasem CF3SOzH (M= 2.5-10%, kolor czerwony).
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Z wczesniejszych badan byto wiadomo, ze odpornos¢ termiczna PLA zalezy od struktury grup
koncowych, architektury makroczasteczki oraz cigzaru czasteczkowego.***® Przyktadowo dla PLA
otrzymanego w ukladzie inicjujagcym Sn(Oct)2/BuOH (czyli zakonczonego grupami Bu(O)CO- oraz
—OH) potozenie maksimum piku w analizie TGA w zalezno$ci od ciezaru czgsteczkowego zmienia
sie od 320 °C przy M, ~ 6.5-10* do 368 °C przy M, ~ 6.5-10°. Jest to wynikiem wickszego udzialu
grup koncowych w polimerach o mniejszych cigzarach czasteczkowych. Po przeksztatceniu grupy
hydroksylowej w estrowa (w z reakcji chlorkiem oktylu) maksimum piku rozktadu wystgpuje przy
maksimum 370 °C bez wzgledu na cigzar czasteczkowy PLA.*

Obserwowana, wysoka temperatura rozkladu (maksimum piku na krzywej TGA ~ 365 °C) PLA
otrzymanego w kationowej polimeryzacji o stosunkowo matym ci¢zarze czasteczkowym byla wigc
nicoczekiwana i1 wskazywala, ze uzyskano trwalo$¢ termiczng zblizong do gornego limitu
charakterystycznego dla tancuchow PLA, w ktérych udziat grup koncowych jest bardzo maty (tak
jak dla wielkoczasteczkowych polimerow) lub polimeréw z efektywnie zablokowanymi grupami
koncowymi.

W badanym ukladzie tancuchy PLA powinny by¢ zakonczone grupami hydroksylowymi oraz
grupami mieszanego bezwodnika (—OH oraz —C(O)SO,CF3) i trudno sobie wyobrazié¢ reakcje, ktora
doprowadzitaby do ich przeksztalcenia w wyjatkowo trwate grupy koncowe zdolne do skutecznego
zahamowania degradacji termicznej. Mozliwa jest natomiast reakcja grup -OH z mieszanym
bezwodnikiem prowadzaca do utworzenia wigzania estrowego oraz uwolnienia kwasu triflatowego
(Schemat 8).

CHj CH; (le3 (les
I I
~0-CH- = 0= S0,CF; +H-0-CH-¢— ~0~CH—G-0-CH=C- + HOSOCF;

Schemat 8. Reakcja grup koncowych w kationowej polimeryzacji L,L-laktydu inicjowanej kwasem
CF3SO,0H.

Miedzyczasteczkowa reakcja grup koncowych prowadzilaby do 1laczenia si¢ tancuchow i
odpowiadataby za wzrost ciezaru czasteczkowego, podczas gdy wewnatrzczasteczkowa reakcja
prowadzitaby do powstawania cyklicznych makroczasteczek. Poniewaz wyznaczone cigzary
czgsteczkowe otrzymanego PLA s3 niewielkie (w zakresie 20 000) nalezy przypuszczac, ze
obserwowana wysoka odporno$¢ termiczno$¢ produktu jest efektem duzego udzialu

makroczasteczek o budowie cykliczne;.
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Hipoteza cyklicznej struktury PLA zostala zweryfikowana poprzez zbadanie stabilnos$ci
hydrolitycznej polimerow laktydu otrzymanych kationowo. Poréwnanie szybkosci hydrolizy PLA
otrzymanego w polimeryzacji kationowej z szybkoscig hydrolizy liniowego PLA otrzymanego
koordynacyjnie o zblizonym ci¢zarze czasteczkowym wykazalo, ze ten pierwszy hydrolizuje
znacznie wolniej od tego drugiego (rysunek 2 w publikacji H-4). Poniewaz proces hydrolizy
rozpoczyna si¢ od grup koncowych tancucha PLA niewielka szybko$¢ hydrolizy polimeru
otrzymanego w procesie kationowym $wiadczy o znacznie mniejszym udziale grup koncowych
pomimo zblizonych cigzarow czasteczkowych.

Te obserwacje potwierdzity odmienng struktur¢ PLA otrzymanego w procesie kationowym od
liniowego PLA uzyskanego w typowym uktadzie ROH/oktanian cyny.

Wyniki badan kationowej polimeryzacji laktydu prowadzonej w stopie monomeru [H-4], w
obecnosci kwasu triflatowego wskazaty na mozliwos$¢ otrzymania PLA o cickawych wlasciwosciach
fizyko-chemicznych, jednakze w tych warunkach kontrola cigzarow czasteczkowych uzyskanych
polimer6éw byta utrudniona ze wzgledu na reakcje uboczne. Proces nie moze by¢ wigc wykorzystany
do otrzymywania PLA o stopniach polimeryzacji okre§lonych przez stosunek monomeru do
inicjatora. Z tego wzgledu interesujace bylo zbadanie przebiegu kationowej polimeryzacji laktydu w
obecnosci matoczgsteczkowego alkoholu, ktory petnitby role inicjatora, natomiast kwas protonowy

stuzylby wytacznie jako katalizator do protonowania monomeru.

5. Kationowa polimeryzacja L,L-laktydu w roztworze, w obecno$ci alkoholu

Badania kationowej homopolimeryzacji laktydu w obecnos$ci izopropanolu oraz kwasu triflatowego,
przeprowadzono w temperaturze 35 °C, stosujac chlorek metylenu jako rozpuszczalnik [H-1].

W celu ustalenia struktury otrzymanych produktow zastosowano niewielkie proporcje monomeru do
alkoholu umozliwiajace syntez¢ polimeréw o matych ci¢zarach czasteczkowych. W celach
poréwnawczych, rownolegle, przeprowadzono kationowg polimeryzacje innego cyklicznego estru —
e-kaprolaktonu, ktérego polimeryzacja z zastosowaniem mechanizmu koordynujgcego jest bardzo
dobrze zbadana. Na podstawie analizy chromatogramow GPC otrzymanych produktéw stwierdzono,
ze zarowno homopolimeryzacja laktydu jak i kaprolaktonu, w zastosowanych warunkach, prowadzi
praktycznie do catkowitej konwersji monomerow. W efekcie otrzymano homopolimery o
kontrolowanych cigzarach czasteczkowych, okreslonych przez stosunek uzytego inicjatora\alkoholu

do monomeru i wzglednie waskim rozrzucie ci¢zarow czasteczkowych (Pp a= 1.4, Ppc =1.1).
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Budowa uzyskanych homopolimerow zostata potwierdzona w oparciu o analiz¢ widm MALDI-TOF.
Poniewaz formalnie mozna przyja¢, ze w mechanizmie AM tancuch polimerowy powstaje w wyniku
wiaczania czasteczek monomeru pomig¢dzy wigzanie RO-H w alkoholu, ktéry peini rol¢ inicjatora,
na kazdym etapie polimeryzacji obecne sg makroczasteczki zawierajace grupy koncowe pochodzace
od inicjatora.

W widmie MALDI-TOF homopolimeru laktydu zaobserwowano seri¢ sygnatow od makroczgsteczek
posiadajacych oczekiwane grupy koncowe: (CH3),CH- oraz —OH pochodzace od uzytego alkoholu.
Dodatkowo, obecne byly sygnaly od nieparzystych sekwencji kwasu mlekowego, ktore zostaty
wytworzone w wyniku reakcji transestryfikacji. Widma MALDI-TOF wykonane na réznych etapach
polimeryzacji laktydu pozwolity monitorowaé postgp reakcji transestryfikacji i stwierdzi¢, ze w
badanym uktadzie reakcje transestryfikacji sa wzglgednie wolne w poréwnaniu do reakcji propagacji.
Mozliwe jest zatem zakonczenie polimeryzacji przy duzej konwersji monomeru bez widocznego
udziatlu reakcji ubocznych. Niemniej jednak, jezeli mieszanina polimeryzacyjna przetrzymywana jest

dtuzej udziat reakcji transestryfikacji rosnie (Rysunek 5).

100 - [

80 1

D
<
1

Konwersja

N
<
L

| AW Y Y Y
T 1 T

T
1200 1400 1600 1800 2000 1200 1400 1600 1800 200
(m/z) (m/z)

T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Czas [min.]
Rysunek 5. Widma MALDI-TOF polilaktydu otrzymanego na rdznych etapach kationowej

polimeryzacji.

W widmie MALDI-TOF polikaprolaktonu zarejestrowano jedng populacj¢ sygnatéw pochodzacych
od makroczasteczek zawierajacych wytacznie grupy koncowe wprowadzone przez inicjator.

Wyniki uzyskane dla kationowej homopolimeryzacji laktydu przebiegajacej w obecnosci
izopropanolu jako inicjatora 1 kwasu triflatowego jednoznacznie wskazaty na mozliwos¢ syntezy
homopolimeréw w kontrolowanym procesie wedlug mechanizmu AM, w ktorym cigzary
czasteczkowe polimeréw okreslone sa przez stosunek stezenia monomeru do stezenia uzytego

alkoholu. W polimeryzacji nie obserwowano produktow reakcji cyklizacji ze wzgledu na inng
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budowe grup koncowych. Struktura konca tancucha otrzymanego polilaktydu okre$lona byta przez
budowg zastosowanego alkoholu.

Mimo, ze polimeryzacja wedlug mechanizmu AM generalnie przebiega zgodnie ze schematem
polimeryzacji zyjacej to jej kinetyczny opis jest duzo bardziej zlozony niz dla konwencjonalnej
polimeryzacji zyjacej. W mechanizmic AM propagacja nastepuje w wyniku reakcji pomigdzy
protonowanym monomerem a grupa hydroksylowa, tak jak to pokazano na Schemacie 1. Szybkos¢
polimeryzacji (a wigc szybko$¢ zuzywania si¢ monomeru) nie jest wprost powigzana ze stezeniem
monomeru ale zalezy od stezenia jego protonowanej formy.®

-d[M]/dt= k[H-M*][HO-]

Kwas protonuje monomer, jednostki polimerowe oraz grupy hydroksylowe. Udzial protonowanego
monomeru okreslony jest ztozong zalezno$cia wigzaca odpowiednie state rownowagi protonowania
monomeru, jednostek polimeru oraz grupy hydroksylowej, co opisuje rownanie przedstawione
ponize;j.

H®] M)

[H—M] -
[M] + [P] Kp/Kpg + [HO—] Ko /Ky

Gdzie [H']- catkowite stezenie kwasu, [P]- stezenie jednostek polimeru, [OH-]- stezenie grup
hydroksylowych
Km, Kp, Kho- - odpowiednie stale rownowagi protonowania monomeru, jednostek polimeru oraz

grup hydroksylowych.

State rownowagi sa funkcja zasadowos$ci. Ostatecznie stezenie protonowanego monomeru jest
wprost proporcjonalne do stezenia monomeru, jesli zasadowos¢ monomeru jest taka sama jak
zasadowos¢ jednostek w tancuchu polimeru. W takim przypadku wykres zaleznos$ci kinetycznej
In([M]o/[M]y) od czasu powinien mie¢ charakter prostoliniowy. W innym przypadku powinno
wystepowac odstgpstwo od prostoliniowosci: przy czym zakrzywienie ku gorze obserwuje si¢ w
przypadku jesli zasadowos¢ monomeru jest duzo wigksza niz zasadowos¢ jednostki powtarzalnej w
tancuchu polimeru a zakrzywienie ku dotowi w uktadzie przeciwnym. Uzyskany wykres zaleznos$ci

kinetycznej dla kationowej polimeryzacji laktydu przedstawiono na Rysunku 6.
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Rysunek 6. Kinetyka kationowej homopolimeryzacji L,L-laktydu i e-kaprolaktonu (L,L-laktyd — A,

e-kaprolakton- o).

Wykres kinetyczny dla kationowej polimeryzacji laktydu jest prostoliniowy podczas gdy dla
polimeryzacji e-kaprolaktonu obserwuje si¢ lekkie zakrzywienie linii ku gorze. Taka zaleznos¢
wskazuje, ze zasadowo$¢ monomerycznego laktydu jest zblizona do zasadowosci jednostki w
polimerze podczas gdy dla e-kaprolaktonu zasadowos$¢ monomeru jest wigksza niz zasadowos¢
jednostki powtarzalnej w polimerze. Przeprowadzone badania kinetyczne wykazaly, ze w
zastosowanych warunkach szybko$§¢ homopolimeryzacji e-kaprolaktonu jest nieco wyzsza niz
szybkos$¢ homopolimeryzacji laktydu.

Przedstawione wyniki wskazuja, ze kationowa polimeryzacja LA prowadzona w obecnosci alkoholu
jako inicjatora i kwasu protonowego jako katalizatora umozliwia syntez¢ oligomerow PLA o
zadanych ciezarach czagsteczkowych 1 architekturze fancucha. Poniewaz struktura zastosowanego
inicjatora zachowana jest w grupie koncowej polimeru mechanizm kationowej polimeryzacji laktydu
otwiera droge do funkcjonalizacji jezeli w roli inicjatora wystapi alkohol posiadajacy obok grupy
hydroksylowe;j inng reaktywna grupe funkcyjna. Mozliwosé wprowadzenia
reaktywnych/funkcyjnych grup koncowych do struktury PLA sprawdzono prowadzac kationowa
polimeryzacje laktydu w obecnosci alkoholi zawierajacych nienasycone grupy: akrylowe,
metakrylowe 1 propargylowe. Grupy te s3 trwale wobec katalizatorow kwasowych (w
przeciwienstwie do katalizatorow o charakterze zasadowym) co sprawia, ze zostaja one w peini

zachowane. Przebieg polimeryzacji przedstawia Schemat 9.
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Schemat 9. Schemat syntezy makromonomeréw PLA w kationowej polimeryzacji wedlug

mechanizmu AM.

Na podstawie analiz GPC oraz widm *H-NMR stwierdzono, ze inicjowanie kationowej polimeryzacji
laktydu przebiega z dobrag wydajnoscig 1 prowadzi do otrzymania produktéw o kontrolowanym
cigzarze czasteczkowym 1 strukturze. W rezultacie, zastosowana metoda umozliwila synteze
oligomeréw laktydu zawierajacych reaktywna, nienasycong grupe z jednej strony tancucha i grupe

hydroksylowa z drugiego konca.

Tabela 6. Kationowa homopolimeryzacja L,L-laktydu inicjowana funkcyjnymi alkoholami i
katalizowana CF3;SO3zH.

Inicjator [LA]o [Mo Czas Konwersja My
(mol/L) | (mol/) | (h) (%) | Teor. | 'HNMR [Mu/M,

HEMA 1.8 0.20 3 96 1380 1340 1.7
HEMA 35 0.20 24 98 2480 | 2350 15
HEMA 35 0.10 72 99 5120 | 5280 1.3
HEMA” 1.8 0.10 19 95 2590 | 2630 2.0
HEA 3.5 0.20 3 97 2 440 1920 1.7
Propargyl-OH 4.0 0.12 28 95 4750 4370 1.3
Propargyl-OH 4.0 0.19 5 92 2760 | 2310 1.2

Warunki: CH,Cl; jako rozpuszczalnik, temperatura 25 °C, [-OH]/[TfA]= 2.5

Reakcje trans estryfikacji, ktore sa typowe dla polimeryzacji cyklicznych estrow moga by¢ tatwo
wyeliminowane przez odpowiednie dobranie wtasciwego czasu reakcji.
Nalezy podkresli¢, ze zadang funkcjonalizacj¢ PLA uzyskano na drodze jednoetapowej syntezy

przeprowadzonej w tagodnych warunkach, w oparciu o tatwo dostepne odczynniki.
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Reaktywno$¢ otrzymanych makromonomeréw PLA zakonczonych grupami akrylowymi i
metakrylowymi potwierdzono w rodnikowej kopolimeryzacji z akrylanem t-butylu uzyskujac
odpowiednie kopolimery szczepione. PLA zawierajacy wigzania potrdjne na koncu tancucha
poddano reakcji sprzggania z modelowym azydkiem na drodze cykloaddycji Huisgena (reakcja typu
»Clik”) co wykazalo wuzyteczno$¢ tych grup w dalszych reakcjach umozliwiajacych
postpolimeryzacyjng modyfikacje polimeru.

Ten fragment badan, przedstawiony w pracy [H-5], potwierdzit mozliwo$¢ zastosowania kationowej
polimeryzacji LA wedlug mechanizmu AM do syntezy reaktywnych oligomeréw laktydu

(makromonomerow), ktore zdolne sg do kopolimeryzacji rodnikowej.

6. Kationowa kopolimeryzacja L,L -laktydu w roztworze, w obecnosci alkoholu

6.1 Kopolimeryzacja L,L-laktydu z e-kaprolaktonem

Jedna z metod modyfikacji wtasciwos$ci polimerdw jest wprowadzenie jednostek innego monomeru
w procesie kopolimeryzacji. W kontekscie prowadzonych badan interesujace bylo zbadanie
mozliwosci otrzymywania kopolimerow L,L-laktydu na drodze kationowej kopolimeryzacji z
otwarciem pier§cienia z udzialem innych cyklicznych estrow. Do badan wytypowano dwa
komonomery rdznigce si¢ rozmiarem pierscienia: g-kaprolakton (siedmiocztonowy pier§cien) oraz [3-
butyrolakton (czteroczlonowy pierscien).

Kationowa kopolimeryzacj¢ laktydu i1 e-kaprolaktonu przeprowadzono w obecno$ci alkoholu
1zopropylowego 1 kwasu triflatowego, w warunkach zbadanych wczes$niej dla homopolimeryzacji
tych komonomerow [H-1]. Na podstawie serii eksperymentow przy réoznym skladzie mieszaniny
reakcyjnej stwierdzono, ze w zastosowanych warunkach kopolimeryzacja L,L-laktydu z e-
kaprolaktonuem przebiega z osiagnigciem praktycznie catkowitej konwersji a cigzary czasteczkowe
produktow moga by¢ kontrolowane przez stosunek st¢zen komonomerdéw do inicjatora. Wyniki

polimeryzacji ilustruje Tabela 4.
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Tabela 4. Kationowa kopolimeryzacja L,L-laktydu i e-kaprolaktonu inicjowana (CH3),CHOH i
katalizowana CF3;SO3zH.

[LA]/[CL] Konwersja (%) My Mw/Mp
Obl®. | GPC® | NMR®
0.5/2.5 >95 4700 4780 3700 1.22
1.0/2.0 >05 5000 5900 4020 1.21
1.6/1.0 >95 5100 5120 3400 1.24

Warunki: CH,Cl; jako rozpuszczalnik, temperatura 35 °C, [-OH]/[TfA]= 2.5

a- My= ([M]o- [M)/ 1]

b- Wartoséci wyznaczone na podstawie detekcji MALLS

c- Warto$ci wyznaczone na podstawie poréwnania intensywnosci sygnaldow pochodzacych od

jednostek powtarzalnych w tancuchu gtéwnym i grup koncowych (CH3),CH-

Aby okresli¢ szybkos¢ wbudowywania si¢ komonomeréw w tancuch kopolimeru w kopolimeryzacji
kationowej przeprowadzono badania kinetyczne. Uzyskane wyniki wskazaly na nieco szybsze
wlaczanie si¢ laktydu w tancuch kopolimeru niz e-kaprolaktonu.
Na podstawie analizy widm **C-NMR okreslono réwniez mikrostrukture uzyskanych kopolimerow
laktydu i e-kaprolaktonu. W zakresie charakterystycznym dla karbonylowego atomu wegla sygnaty
od poszczegdlnych sekwencji byly dobrze rozdzielone, co umozliwito analize rozktadu sekwencji na
poziomie triad. Stwierdzono, ze przy badanym sktadzie w otrzymanym kopolimerze obserwuje si¢
tendencje do przemienno$ci. Oznacza to, ze udzial reakcji transestryfikacji jest niewielki, poniewaz
przy znaczacym udziale tych reakcji otrzymuje si¢ produkt wykazujacy beztadny rozktad jednostek
komonomerdéw. Dodatkowym dowodem na maty udziat reakcji transestryfikacji na tym etapie
kopolimeryzacji byla nieobecnos$¢ sygnatéw pochodzacych od sekwencji zawierajacych pojedyncza
jednostke kwasu mlekowego, ktora moglaby sie tworzy¢ wylacznie w efekcie transestryfikacji.
Poniewaz laktyd jest wbudowywany preferencyjnie w kopolimer, w koncowym etapie procesu
mieszanina reakcyjna jest wzbogacona w e-kaprolakton. Prowadzi to, po osiagnieciu pelnej
konwersji komonomeréw do kopolimerow zakonczonych wytacznie sekwencjami e-kaprolaktonu z

pierwszorzedowymi grupami hydroksylowymi.

6.2 Kationowa kopolimeryzacja L,L-laktydu z B-butyrolaktonem
Kopolimeryzacj¢ laktydu i B-butyrolaktonu (BL) przeprowadzono réwniez w obecnos$ci alkoholu

izopropylowego i kwasu triflatowego [H-7].
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Tabela 6. Kationowa kopolimeryzacja laktydu i B-butyrolaktonu inicjowana (CHs),CHOH i
katalizowana CF3;SO3H

[BL]o/[LA]o Czas Konwersja | Konwersja | My o, M erc Muw/Mp
BL (%) LA (%)

1.8/0.75 175 min. ~100 <3 1550 1915 (1150)" 1.3
460 min. ~100 48 2010 2210 (1330) 1.4

27 h ~100 97 2300 3100 (1860) 15

1.8/1.8 60 min ~100 0 1550 1800 (1080) 15
320 min. ~100 29 2300 3700 (2220) 1.2

29 h ~100 95 3900 5700 (3420) 1.2

1.3/2.6 5 dni ~100 96 4700 4800 (2880) 1.7

Warunki: CH,Cl; jako rozpuszczalnik, temperatura 25 °C, [-OH]/[TfA]= 2.5
*- w nawiasie podano ci¢zar czgsteczkowy po uwzglednieniu wspoétczynnika przeliczeniowego

stosowanego dla PLA réwnego 0.6

W zastosowanych warunkach przy réznym udziale komonomeréw uzyskano prawie ilosciowe
przereagowanie mieszaniny kopolimeryzacyjnej umozliwiajace otrzymanie produktow o réznych
ciezarach czasteczkowych (w zakresie 1000-3400) i r6znych sktadach (Tabela 6).

Przeprowadzone badania kinetyczne pozwolily zaobserwowac, ze butyrolakton jest wlaczany w
strukture polimeru preferencyjnie a dopiero po praktycznie catkowitym wyczerpaniu tego monomeru

zaczyna kopolimeryzowac laktyd (Rysunek 7).
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Rysunek 7. Zalezno$¢ konwersji komonomeréw od czasu w kationowej kopolimeryzacji wedlug

Aktywowanego Monomeru (p-butyrolakton — trojkaty, laktyd- kotka).
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Oznacza to ze, w pierwszym etapie nastepuje utworzenie polibutyrolaktonu (PBL), ktory dziata jako
makroinicjator dla laktydu. Tak wigc pomimo inicjowania mieszaniny komonomerow proces
przebiega w sposob sekwencyjny prowadzac do uzyskania kopolimeru blokowego. Sekwencyjny
przebieg kopolimeryzacji zostal potwierdzony niezaleznie r6znymi metodami. Dowod, ze PBL
dziata jako makroinicjator polimeryzacji laktydu pochodzit z analizy struktury grup koncowych
obecnych w uktadzie reakcyjnym na poszczegdlnych etapach procesu. W poczatkowej fazie
polimeryzacji w widmach *H-NMR obserwowane byty jedynie sygnaty od grup koncowych PBL.
Dopiero po catkowitym przereagowaniu butyrolaktonu i przy zaniku tych grup pojawily si¢ nowe

sygnaty od grup koncowych pochodzacych od PLA, co ilustruje Rysunek 8.
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Rysunek 8. Zmiany sygnaléw od grup koncowych obserwowane w widmach ‘H-NMR podczas

kationowej kopolimeryzacji L,L-laktydu z B-butyrolaktonem.

Blokowa struktura otrzymanego kopolimeru byta odzwierciedlona w widmach BC-NMR produktow
uzyskanych na r6znych etapach procesu oraz w przebiegu analizy TGA .

W badaniach tego procesu uzyskano interesujgce potwierdzenie, ze aktywnymi centrami
polimeryzacji sa drugorzgdowe jony oksoniowe. Kopolimeryzacja BL z LA przebiega w dwoch
stadiach — pierwszym polimeryzuje BL a drugim LA. Odpowiednio do tego, zmiany $rodowiska
reakcji nie sa ciaglte. Znajduje to odbicie w zaleznosci przesunig¢cia chemicznego kwasowego

protonu od stopnia przereagowania mieszaniny kopolimeryzacyjnej (Rysunek 9).
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Rysunek 9. Zmiany przesuniecia chemicznego kwasowego protonu w widmach *H-NMR w trakcie

kationowej kopolimeryzacji laktydu z -butyrolaktonem.

W  poczatkowym stadium kopolimeryzacji, na etapie homopolimeryzacji butyrolaktonu
zaobserwowano zmian¢ przesuni¢cia chemicznego kwasowego protonu od wartosci 6.95 ppm do
6.10 ppm. Nastepnie w stadium w ktorym polimeryzuje laktyd ponownie nast¢puje zmiana
przesunigcia chemicznego- sygnat przesuwa si¢ w strone wyzszych wartosci. Oznacza to, ze w obu
stadiach aktywnym centrum jest protonowany monomer a zmiany przesuni¢cia chemicznego tego

protonu sg odbiciem zmian w skladzie mieszaniny reakcyjne;.

Wyniki badah kationowej kopolimeryzacji laktydu z butyrolaktonem inicjowanej alkoholem
monohydroksylowym i katalizowanej kwasem triflatowym, przedstawione szczegétowo w publikacji
[H-7], pozwolily stwierdzi¢, ze mechanizm AM w opisanych warunkach moze otwiera¢ wygodna,
jednoetapowa droge do syntezy kopolimeréw blokowych zakonczonych z jednej strony grupa

hydroksylowa.

6.3 Synteza telechelicznych kopolimerow L,L-laktydu
Badania kationowej homo- i kopolimeryzacji L,L-laktydu przeprowadzone w obecno$ci alkoholu
monohydroksylowego umozliwity synteze homopolimeréw i1 kopolimeréw o tancuchu zakonczonym

Z jednej strony grupa hydroksylowa. Zastosowanie diolu w roli inicjatora kationowej



40

kopolimeryzacji laktydu wedlug Mechanizmu AM pozwolito uzyska¢ kopolimery laktydu
posiadajgce grupy hydroksylowe z obu stron tancucha [H-2, H-7].

W kopolimeryzacji L,L-laktydu z e-kaprolaktonem inicjowanej glikolem etylenowym, w zalezno$ci
od warunkow, otrzymano polimeryczne diole o ci¢zarach czasteczkowych w zakresie 2 500-10 000
(Tabela 5). Zawartos¢ laktydu byla regulowana poprzez dobor sktadu mieszaniny
kopolimeryzacyjnej a ci¢zary czasteczkowe zdefiniowane przez stosunek ste¢zen komonomerow do
uzytego diolu. Nieco poszerzony rozrzut ci¢zaréw czasteczkowych otrzymanych kopolimerow
wskazywal na udzial reakcji transestryfikacji znaczaco rosnacy wraz z udziatem laktydu w

wyjsciowej mieszaninie kopolimeryzacyjnej.

Tabela 5. Kationowa kopolimeryzacja L,L-laktydu i e-kaprolaktonu inicjowana HOCH,CH,OH i
katalizowana CF3SO3H.

[LA] | [CL]o | [HOCH,CH,0H] Konwersja | Moo, | Mafore | Min'Ls Mu/Mp
0.8 2.2 0.03 > 99% 11000 | 23000 10 000 1.3
1.5 1.5 0.2 > 99% 1900 7200 2 500 1.4
2.4 0.8 0.2 > 99% 2100 8 000 4 500 15

Warunki: CH,Cl; jako rozpuszczalnik, temperatura 35 °C, [-OH]/[TfA]= 2.5
a) Warto$ci wyznaczone na podstawie kalibracji na polistyren
b) Detekcja MALLS

Poniewaz glownym celem pracy bylo okreslenie warunkow pozwalajacych na wydajng synteze
oligodioli zastosowany czas reakcji byt wzglednie dtugi w celu zapewnienia ilosciowej konwersji
komonomeréw. Jak wykazano wcze$niej, wraz z dluzszym czasem polimeryzacji zaznacza si¢ coraz
wiekszy udziat reakcji transestryfikacji. Efektem reakcji transestryfikacji jest nie tylko poszerzenie
rozrzutu ci¢zardw czasteczkowych, ale rdwniez wymiana segmentalna prowadzaca do zmiany
pierwotnej mikrostruktury kopolimeru, bedacej efektem roznych szybkosci kopolimeryzacji
komonomeréw. W rezultacie wymiany segmentalnej nastgpuje rOwniez zmiana proporcji grup
koncowych. W celu iloSciowego oznaczenia grup koncowych (-LA-OH oraz -CL-OH)
przeprowadzono ich sililowanie znanym nadmiarem bis(trimetylosililo)acetamidu (BSA) i wykonano
widma #*Si-NMR. Wykorzystujac znany nadmiar odczynnika sililujacego jako wewnetrzny standard
oznaczono zarowno rodzaj grup koncowych jak roéwniez wyznaczono ich molowe udziaty. Analiza
widm #°Si-NMR wykazata duzy udzial grup hydroksylowych w sasiedztwie pojedynczej jednostki

kwasu mlekowego, ktora moze powsta¢ w wyniku reakcji transestryfikacji.
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Kationowa kopolimeryzacja L,L-laktydu z drugim wytypowanym cyklicznym estrem, f-
butyrolaktonem, przeprowadzona w obecnosci butandiolu réwniez pozwolita otrzymac¢ kopolimer
telecheliczny [H-7]. Na podstawie analizy widm *H-NMR wykonanych na réznych etapach procesu
potwierdzono, ze polimeryzacja przebiega dwuetapowo, podobnie jak przy inicjowaniu
izopropanolem. W pierwszym etapie zachodzita szybka polimeryzacja butyrolaktonu a nast¢pnie
wolna polimeryzacja laktydu, co w konsekwencji powinno doprowadzi¢ do otrzymania kopolimeru
triblokowego typu ABA  zakonczonego grupami  hydroksylowymi:  HO-[LA]a.-[BL]b-
OCH,CH,CH,CH,0-[BL]-[LA]4-OH. Bardziej szczegoétowa analiza grup koncowych wykazata ze

populacja o oczekiwanej strukturze ABA stanowita 93%.
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Podsumowanie

Cykl prac omoéwionych w rozprawie habilitacynej zawiera opis przebiegu kationowej
polimeryzacji L,L-laktydu oraz przedstawia mozliwosci zastosowania tego procesu do otrzymywania
homo- i kopolimerow o réznej strukturze

Na wstepie przedstawiono wyniki badan mechanizmu kationowej homopolimeryzacji L,L-
laktydu prowadzonej w roztworze. Wykazano, ze efektywnymi inicjatorami sa silne kwasy
protonowe natomiast kwasy Lewisa nie inicjujg polimeryzacji. Stwierdzono, ze kwas protonowy
odgrywa podwdjng role: jako prekursora inicjatora (poprzez otwarcie protonowanego laktydu i
wytworzenie grup hydroksylowych) oraz katalizatora aktywujacego monomer poprzez protonowanie
pierscienia. W takim ukladzie propagacja biegnie wedlug mechanizmu AM jako reakcja
protonowanego monomeru z hydroksylowa grupa koncowa rosnacej makroczasteczki. Poniewaz
tylko cze$¢ kwasu protonowego uczestniczy w wytworzeniu grup hydroksylowych nie ma prostej
zalezno$ci migdzy st¢zeniem kwasu a liczbg zainicjowanych czasteczek. W zwigzku z tym
polimeryzacja jest stabo kontrolowana.
W podobny sposob przebiega polimeryzacja inicjowana kwasem w stopie monomeru, ktorg nalezy
prowadzi¢ w znacznie wyzszych temperaturach, powyzej temperatury topnienia monomeru.
Otrzymane polimery maja umiarkowane ci¢zary czasteczkowe. Jednym z ograniczen moze by¢
wewnatrzczasteczkowa reakcja pomiedzy grupami koncowymi prowadzaca do powstawania
cyklicznych makroczasteczek. Znaczny udziat cyklicznego polimeru w produktach polimeryzacji
wykazano poprzez obserwacje zwigkszonej trwato$ci termicznej i zmniejszonej szybkosci hydrolizy
polimerow laktydu otrzymanych w kationowej polimeryzacji.
Kationowa polimeryzacja L,L-laktydu nabiera cech polimeryzacji kontrolowanej wowczas, Kiedy
prowadzi si¢ ja w obecno$ci zwigzkoéw zawierajacych grupe hydroksylowa (alkoholi, dioli). W
takich procesach otrzymuje si¢ polimery o cigzarach czasteczkowych wyznaczonych stosunkiem
stezen monomeru i grup hydroksylowych. Poniewaz grupy koncowe pochodza z zastosowanego
alkoholu (R-... i ...—OH) wprowadzenie odpowiedniej grupy funkcyjnej do alkoholu pozwala na
synteze r6znych, reaktywnych oligomeréow (makromonomeréw). Otrzymano w ten sposob
reaktywne oligomery PLA z grupami akrylowymi, metakrylowymi oraz propargylowymi. Natomiast
zastosowanie diolu jako inicjatora umozliwito synteze oligomerow zakonczonych z obu stron
grupami hydroksylowymi.
Wykazano, ze mechanizm AM dziata rowniez w kationowej kopolimeryzacji L,L-laktydu z innymi
cyklicznymi estrami. Przebieg kopolimeryzacji zalezy od reaktywnosci i rodzaju pierscienia

komonomeru. W kopolimeryzacji z siedmiocztonowym e-kaprolaktonem komonomery wbudowuja
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si¢ ze zblizonymi szybkoSciami. Produkt jest kopolimerem wykazujagcym tendencje do
przemiennosci. Stwierdzono natomiast, ze kopolimeryzacja L,L-laktydu z bardziej reaktywnym
czterocztonowym B-butyrolaktonem biegnie w dwoch stadiach: w pierwszym etapie pomimo
obecnosci laktydu polimeryzuje B-butyrolakton a dopiero po jego wyczerpaniu, w drugim stadium
polimeryzuje laktyd. Taki przebieg procesu prowadzi do otrzymania kopolimeru blokowego.
Badania procesu kopolimeryzacji dostarczyty dodatkowych dowodéw potwierdzajacych przebieg
propagacji wedtug mechanizmu AM.

Przedstawiony cykl prac systematyzuje wiedze¢ dotyczaca kationowej polimeryzacji laktydu podajac
wyjasnienie powodow, dla ktorych w polimeryzacji dominuje mechanizm Aktywowanego

Monomeru oraz pokazuje syntetyczne mozliwosci tej weigz mato poznanej metody polimeryzacji.
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