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Opracowano metode kontrolowanej kopolimeryzacji laktydow z szesciocztonowymi
weglanami alifatycznymi, ktéra umozliwia synteze kopolimerdw laktyd/cykliczny weglan
o zadanej z géry mikrostrukturze i zatozonych masach molowych, ostatecznie dajac
dostep do szerokiej gamy biodegradowalnych i biozgodnych  materiatéw
wielkoczasteczkowych o zréznicowanych wtasciwosciach termo-mechanicznych.

Na wstepie wykazano, ze homopolimeryzacji weglanu trimetylenowego (TMC)
inicjowanej AIl(OiPr); — typowg pochodng anionowo-koordynacyjng nieuchronnie
towarzyszg reakcje przeniesienia na makroczgsteczke, prowadzace do zwiekszenia
dyspersji powstajgcego poli(TMC), dysproporcjonowania grup korncowych poli(TMC) oraz
powstawania niepozadanej frakcji oligomerdéw cyklicznych. Zastgpienie w czasteczce
inicjatora dwoch grup izopropoksylowych rozbudowanym przestrzennie dwuzebnym
chiralnym ligandem (S)-(+)- lub (R)-(-)-2,2’-[1,1’-binaftylo-2,2’-diylbis-(nitrylometylidyno)]-
difenolanowym (SBO,) spowodowato, iz w polimeryzacji inicjowanej SBO,Al-OiPr
spowodowato praktycznie ilosciowe wyeliminowanie ubocznej reakcji transestryfikacji.

Ze wzgledu na brak wiarygodnych danych dotyczgcych =zaleznosci stezenia
rownowagowego od temperatury w polimeryzacji T™MC i weglanu
2,2’-dimetylotrimetylenowego (DTC) oznaczono standardowg entalpie i entropie
polimeryzacji tych monomerdéw. Zbadano réwniez kinetyke homopolimeryzacji TMC i DTC
inicjowanych SBO,AI-OiPr oraz wyznaczono odpowiednie state szybkosci elementarnych
reakcji propagacji.

Wyeliminowanie transestryfikacji w kopolimeryzacji cyklicznych weglanéw
alifatycznych z LL-laktydem (LA) pozwolito na opracowanie kontrolowanej syntezy
kopolimeréw blokowych TMC lub DTC i LA. Otrzymano po raz pierwszy kopolimery
diblokowe oraz triblokowe w procesach sekwencyjnej kopolimeryzacji z wykorzystaniem
zyjacego polilaktydu (PLA*) jako makroinicjatora polimeryzacji cyklicznego weglanu.
Wykazano ponadto, ze bloki PLA i poliweglanowe potgczone sg krotkim fragmentem
kopolimeru  gradientowego, ktéorego  powstawanie  wynika z  obecnosci
nieprzereagowanego komonomerdéw w stezeniu rownowagowym. Na podstawie wynikow
prac przeprowadzonych w innych laboratoriach dotychczas panowata powszechna opinia,
ze PLA* nie jest w ogdle zdolny do inicjowania polimeryzacji cyklicznych weglanéw
alifatycznych lub, ze kopolimeryzacja jest niezwykle wolna i produktami sg kopolimery
o statystycznej lub beztadnej mikrostrukturze.

Wynikiem badan kopolimeryzacji jednoczesnej L,L-LA i TMC byto wykazanie po raz
pierwszy bezposredniego wptywu konfiguraciji chiralnego inicjatora
w kopolimeryzacji achiralnego cyklicznego weglanu z chiralnym L,L-LA na mikrostrukture
kopolimeru. Analizy dtugosci sekwencji poszczegdlnych jednostek powtarzalnych w funkgji
stopnia przereagowania komonomeréw oraz widm 3C-NMR w zakresie absorpcji
karbonylowych atoméw  wegla wskazywaty na powstawanie kopolimerdw
o mikrostrukturach  poli(L,L-LA-stat-TMC) oraz poli(TMC-grad-L,L-LA)-b-poli(L,L-LA)
w kopolimeryzacjach inicjowanych, odpowiednio, (S)-(+)-(SBO,)AI-0OiPr
i (R)-(-)-(SBO3)AI-QiPr.

Wykazano wiec, ze zastosowanie rozbudowanego przestrzennie -chiralnego
inicjatora w kopolimeryzacji cyklicznych weglanéw alifatycznych z laktydem umozliwia
precyzyjng synteze szerokiej gamy kopolimeréw - od blokowych do prawie beztadnych.



