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STRESZCZENIE

Tematem mojej rozprawy doktorskiej jest ,, Polimeryzacja L-laktydu katalizowana
inicjatorami” (z ang. ,, Polymerization of L-lactide catalyzed by initiators”). Celem badan
bylo znalezienie zwigzkow organicznych, ktére w jednej czasteczce zawieraja funkcje
katalizatora i inicjatora a ponadto umozliwiajg przeprowadzenie polimeryzacji L-laktydu w
sposob kontrolowany. Zwiazki te, nazwane INICAT, sa przedmiotem polskiego patentu
przyznanego CBMiM w roku 2014. Dotychczas w polimeryzacji L-laktydu stosowano
dwusktadnikowe uktady katalityczno-inicjujagce oparte na katalizatorze, ktorym byla silna

zasada 1 inicjatorze ktérym byt alkohol.

Kazda czasteczka INICAT zawiera fragment stanowiacy silng zasade organiczng oraz grupg

hydroksylowa badz pierwszo lub drugorzedowa grupe aminowa, ktdre petnig rol¢ inicjatora.



Dzigki temu katalizator taczy si¢ ze wzrastajaca makroczasteczkg za pomoca wigzania
kowalencyjnego stajac si¢ jej grupa koncows. Takie rozwigzanie pozwala zaréwno
zredukowac toksycznos¢ katalizatora poprzez trwale zwigzanie go z tancuchem, jak rowniez
utatwia oczyszczanie, poniewaz po zakonczonej polimeryzacji pozostaje w uktadzie jedynie
nieprzereagowany monomer oraz polimer. Dodatkowo hydrofilowa grupa koncowa potaczona
z hydrofobowym tancuchem polimerowym pozwala na otrzymanie w prosty sposéb krotkich

oligomeroéw o wlasciwosciach amfifilowych.

W trakcie badan przesiewowych wybralem dwa INICATy. Pierwszym jest 2-(9H-puryno-6-
yl-amino)etanol (HEA), ktory umozliwia przeprowadzenie polimeryzacji L-laktydu w masie
w 120 °C zapewniajac kontrole liczbowo $redniej masy czasteczkowej w zakresie od 2000 do
40 000. Drugim zastosowanym INICATem jest 3-[(4,5-dihydro-1H-imidazolo-2-
yl)amino]propanol (HPG), polimeryzujacy L-laktyd w zakresie temperatur od 25 °C do 120
°C. Polimeryzacje LA przy uzyciu HPG mozna przeprowadza¢ w masie i rozpuszczalniku

uzyskujac polimery o M, do 13 000.

W moich badaniach skupitem si¢ zarowno na okresleniu struktury otrzymanych polimerow
jak rowniez zbadaniu zalezno$ci szybkosci procesu polimeryzacji w zaleznosci od warunkow.
Dodatkowo zostata opracowana nowa metoda prowadzenia badan kinetycznych w czasie
rzeczywistym oparta na potaczeniu standardowego eksperymentu 'H NMR oraz DOSY
(Diffusion Ordered Spectroscopy) pozwalajaca na wyznaczenie fundamentalnych parametrow
kinetycznych (M,, M,,, D oraz konwersji monomeru) podczas jednego pomiaru w zatopionej

rurce NMR.

Podstawowym narzedziem, ktore wykorzystatem w badaniach strukturalnych poli(laktydow)
otrzymanych przy pomocy HPG oraz HEA byta spektroskopia masowa MALDI-ToF. Analizy

wykazaty, ze w obydwu przypadkach jedynymi typami makroczasteczek obecnymi w prébce



sg te, ktore sa zakonczone czasteczka INICATu. Aby potwierdzi¢ wyniki analizy MALDI-
ToF ms za pomocg innej metody, probki PLA z HPG i PLA z HEA poddatem analizie metoda
DOSY NMR, pozwalajacej wyznaczy¢ wspoOtczynniki dyfuzji wszystkich atomow w
makroczasteczce. W obydwu przypadkach wspotczynniki dyfuzji wyznaczone dla atomow
nalezacych do INICATow byly zblizone do tych, ktére odpowiadaly tancuchowi
poli(laktydowemu) i1 o rzad wielkosci nizsze niz te, ktore naleza do zwigzkéw

matoczasteczkowych.

Dodatkowo w badaniach strukturalnych zastosowatem takie techniki NMR jak standardowe
widma protonowe, widma **C NMR oraz widma korelacyjne *H-"°N, *H-*C. Na podstawie
integracji sygnaléw grup koncowych oraz sygnatdow od INICATéw (widma 'H NMR)
ustalitem, ze w przypadku HPG z jednej czasteczki INICATU wyrastaja dwa ramiona PLA
natomiast z jednej czasteczki HEA wyrasta jedno rami¢ PLA. Dodatkowo ustalitem, ze poza
grupami —OH polimeryzacj¢ L-laktydu inicjowa¢ moga grupy >NH, ktore nie sg czescig

uktadu aromatycznego.

Badania kinetyczne przeprowadzilem online za pomoca spektroskopii FTIR. Wyniki
pokazuja, ze po okresie akceleracji, w przypadku HEA, lub deceleracji, w przypadku HPG,
wykres zalezno$ci konwersji monomeru, przedstawionej w potlogarytmicznym uktadzie
wspotrzednych, od czasu ma charakter liniowy. Swiadczy to o stalej ilosci centrow

aktywnych a tym samym o zyjacym charakterze procesu, przynajmniej w badanym okresie.

Aby okresli¢, czy liczba wzrastajagcych makroczasteczek jest stala, wyznaczylem zaleznosci
M, od konwersji dla polimeryzacji L-laktydu wobec obydwu INICATow. W jednym i w
drugim przypadku zaleznosci majg liniowy charakter co $wiadczy o kontrolowanym

charakterze tego procesu.



