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WYKAZ SKROTOW I SYMBOLI
BC-NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego wegla (ang. Carbon
Nuclear Magnetic Resonance)

"H-NMR - spektroskopia protonowego rezonansu magnetycznego (ang. Proton Nuclear
Magnetic Resonance)

BAF — 4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenol

DABA — kwas 3,5-diaminobenzoesowy

DiPC — N,N’-diizopropylokarbodiimid

DMF — N,N-dimetylformaimid

DPTS — 4-toluenosulfonian 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyniowy

DPU — N,N'-diizopropylomocznik

DSC — skaningowa kalorymetria roznicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)
e-CL — e-kaprolakton

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang. Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

GPC — chromatografia zelowa (ang. Gel Permeation Chromatography)
HMDA — heksametylenodiamina

HP bis-MPA — hiperrozgaleziony alifatyczny poliester Boltorn™ — oligomer kwasu 2,2-
bis(hydroksymetylo)propionowego

HPB — polimer silnie rozgat¢ziony

HP-BAF — hiperrozgateziony poliester kwasu 4,4-bis(4-hydroksyfenyleno)
pentanowego z 4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenolem (BAF)

HP-Mezoll — hiperrozgateziony alifatyczno-aromatyczny poliester, otrzymany z kwasu
4,4-bis(4-hydroksyfenyleno)pentanowego z Mezoll

HPPA — hiperrozgat¢ziony aromatyczny poliamid — oligomer kwasu 3,5-
diaminobenzoesowego

HPPEs — hiperrozgaleziony alifatyczno-aromatyczny poliester — oligomer kwasu 4,4-
bis(4-hydroksyfenylo)pentanowego

LSD — najmniejsza istotna roznica (ang. Least Significant Difference)
Mezoll — 4-hydroksybenzoesan 1,4-fenylenu

NMP — N-metylopirolidon

PAMAM — dendrymery poli(amidoaminowe)

PCL — poli(e-kaprolakton)

POSS — oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan



ROP — polimeryzacja z otwarciem pierscienia (ang. Ring Opening Polymerization)
THF — tetrahydrofuran

Emoa — modut Younga

Finax— maksymalna wytrzymato$¢ na rozcigganie

M, — liczbowo $rednia masa czasteczkowa

M,, — wagowo Srednia masa czgsteczkowa

P, — stopien polimeryzacji

T, — temperatura zeszklenia

T, — temperatura topnienia
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CEL 1 ZAKRES PRACY

Celem badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej bylo otrzymanie
biodegradowalnego poli(e-kaprolaktonu), ktory w swojej strukturze bedzie zawierat
rozgalezione makroczasteczki, pelnigce rowniez funkcje  wielofunkcyjnych
makroinicjatorow. Waznym aspektem badan byto wykazanie wpltywu obecnosci
wielofunkcyjnych makroinicjatoréw na szybkos¢ reakeji, strukturg polimerdéw oraz na ich
wybrane wlasciwosci.

Przeprowadzone badania podzielono na nastgpujace etapy:

1. Synteza poli(e-kaprolaktonu) z udziatem wielofunkcyjnych makroinicjatorow,
takich jak hiperrozgat¢zione alifatyczne i alifatyczno-aromatyczne poliestry,
hiperrozgat¢zione aromatyczne poliamidy oraz silseskwioksany.

2. Analiza wlasciwo$ci makromolekularnych otrzymanych polimerow, w tym:
analiza struktury za pomocg metod spektralnych, wyznaczanie $rednich mas
czasteczkowych, analiza termiczna i badania mikroskopowe, a takze analiza
wlasciwosci mechanicznych poli(e-kaprolaktonu) o rozgatezionej architekturze.

3. Poddanie polimeréw badaniom biodegradacji i fitotoksycznosci.

4. Wytworzenie kompozytow z wybranych polimeréw oraz naturalnego

wypelniacza w postaci zmielonej tuski gryczane;.
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WPROWADZENIE

Polimery sa fundamentem rozwoju licznych gatezi przemystu, od opakowaniowego,
poprzez przemyst rolniczy, zbrojeniowy i medyczny, az do elektronicznego. Jednakze
coraz wigksza ilo$¢ tworzyw polimerowych we wspodiczesnym Swiecie przeradza si¢
w problem zwigzany z utylizacja, a w konsekwencji z akumulacja odpadow
w $wiatowym ekosystemie. Ze wzgledu na doskonate wiasciwosci polimerow,
rezygnacja z ich stosowania nie jest odpowiedzig na rosngcy problem zanieczyszczenia
srodowiska. Dlatego tez poszukiwanie alternatywy dla syntetycznych tworzyw
polimerowych stato si¢ istotnym wyzwaniem dla wspotczesnego przemystu 1 nauki.

W odpowiedzi na wyzwania ekologiczne, coraz bardziej intensywne staja si¢ badania
nad otrzymywaniem i modyfikacjg polimerow biodegradowalnych. Polimery te rozktadaja
si¢  w naturalnych warunkach pod wplywem czynnikéw $rodowiskowych
1 mikroorganizméw do biomasy i1 prostych zwigzkéw organicznych, dzigki czemu
ograniczaja problem z nadmierng akumulacjg odpadéw. Najnowsza literatura naukowa
donosi, o coraz to wigkszej liczbie zastosowan dla biodegradowalnych polimerow, takich
jak polilaktyd, poli(kwas glikolowy) czy tez polimeréw pochodzenia naturalnego, jak
chitozan czy skrobia.

Jednym z szeroko badanych polimeroéw biodegradowalnych jest poli(e-kaprolakton)
(PCL). Jego stosunkowo prosta synteza i1 niskie koszty produkcji oraz wtasciwosci, takie
jak dobra rozpuszczalno$¢, biokompatybilno$¢ i wyjatkowa zgodno$¢ z roéznymi
dodatkami, wptywaja na wzrost zainteresowania jego potencjalnymi zastosowaniami.
Istotng cechg poli(e-kaprolaktonu) jest takze mozliwos¢ dostosowania jego wlasciwosci
do okreslonych potrzeb, duzy wptyw na kinetyke degradacji, a takze tatwos¢ wytwarzania
1 ksztattowania.

Szczegblnie interesujaca dziedzing w syntezie polimerow biodegradowalnych sa
polimery lub uktady polimerdéw o rozgalezionej architekturze. Wprowadzenie rozgatezien
wplywa na zmian¢ wlasciwos$ci znanych polimerow liniowych, a liczne grupy funkcyjne
pozwalaja na prowadzenie rdznego typu modyfikacji, ktére sprzyjaja rozszerzeniu
zastosowania polimeréw biodegradowalnych. Jedng z mozliwosci syntezy rozgatgzionych
polimeréow biodegradowalnych jest zastosowanie polimerow hiperrozgatezionych.
Polimery hiperrozgatezione oraz metody ich syntezy sg szeroko opisane w literaturze,
a zastosowanie ich do otrzymywania 1 tworzenia nowych biodegradowalnych uktadow

polimerowych stwarza szerokie perspektywy do dalszych badan.
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W czesci literaturowej niniejszej pracy doktorskiej opisano przyktady polimerow
biodegradowalnych i1 ich kompozytow. Omoéwiono ich zastosowanie, a takze proces
biodegradacji. Skupiono si¢ na poli(e-kaprolaktonie) jako polimerze przewodnim
1 przeanalizowano mozliwosci syntezy oraz modyfikacji poli(e-kaprolaktonu) jako
polimeru rozgatezionego lub sktadnika uktadéw rozgatezionych.

W czesci doswiadczalnej opisano syntez¢ nowych polimerdow poli(e-kaprolaktonu)
o rozgatezionej architekturze, w ktorych czynnikiem rozgaleziajacym byly rozne
makroinicjatory, zastosowane w syntezie z otwarciem pier§cienia e-kaprolaktonu.
Zbadano wpltyw wprowadzenia rozgatgzien na wlasciwosci poli(e-kaprolaktonu).
Analizowano morfologi¢ polimeréw oraz ich wlasciwosci fizykochemiczne
i mechaniczne. Zweryfikowano proces biodegradacji otrzymanych polimerow, a takze

ich fitotoksycznos¢ wzgledem wybranych roslin.

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono rysunki, ktore opublikowano
w artykule, ,,Synthesis and Morphology Characteristics of New Highly Branched
Polycaprolactone PCL” [1], przy czym na rysunkach wprowadzono uzupeinienia

w jezyku polskim.

14



1. CZESC LITERATUROWA

1.1. Polimery biodegradowalne

Polimery biodegradowalne to polimery, ktore ulegaja rozktadowi w wyniku dziatania
czynnikéw abiotycznych 1 biotycznych. Biodegradacja objawia si¢ obnizeniem masy
czasteczkowej polimeru oraz, przynajmniej czg¢sciowa, mineralizacja do prostych
zwigzkéw takich jak dwutlenek wegla, woda i biomasa. Polimery biodegradowalne
powinny ulega¢ rozktadowi przez naturalnie wystepujace organizmy w standardowych

warunkach srodowiskowych [2, 3].

1.1.1. Przyklady polimerow biodegradowalnych, ich otrzymywanie i wlasciwosci

Polimery biodegradowalne mozna podzieli¢ wedlug pochodzenia surowcow,
z ktorych powstaty oraz procesu ich otrzymywania. Wyrdznia sig:

e naturalne biopolimery, takie jak zelatyna, celuloza, skrobia, chitozan,

e syntetyczne polimery biodegradowalne, otrzymywane z biomasy, np. poli(kwas
mlekowy) (PLA), czy tez z petrochemikaliéw, takie jak: poli(kwas glikolowy)
(PGA), poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(alkohol winylowy) (PVL),

e Dbiopolimery wytwarzane w procesach biotechnologicznych, inaczej polimery
otrzymywane mikrobiologiczne, np. poliestry alifatyczne poli(B-hydroksymaslan)
(PHB), kopolimer poli(3-hydroksomaslan-ko-3-hydroksywalerian) (PHBV).

Kazda kategoria obejmuje materialy o unikalnych wtasciwosciach fizykochemicznych
1 specyficznych zastosowaniach [4, 5, 6]. Ponizej omowiono niektdre, z wymienionych

polimerow biodegradowalnych.

Celuloza to naturalny biopolimer, powszechnie wystepujacy polisacharyd, ktorego
réznorodno$¢ form 1 potencjalne zastosowania wzbudza coraz wigksze zainteresowanie.
Celuloza wykazuje dobra hydrofilowos$¢, biodegradowalno$¢, a takze szerokie
mozliwo$ci modyfikacji chemicznej. Najnowsza literatura naukowa opisuje widkna
celulozowe, nanokrysztaty celulozy i nanowtdkna celulozy, stosowane jako dodatki do
polimerow 1 mieszanek polimerowych. Nanokrysztaty celulozowe s3a najczescie]
otrzymywane poprzez hydrolize kwasowa lub enzymatyczna pulpy celulozowej. Procesy
hydrolizy kwasowe] przebiegaja w trudnych warunkach reakcji, ktore zazwyczaj
wymagajg obecnosci st¢zonego kwasu. Z kolei proces hydrolizy enzymatycznej jest
bardzo dtugi. Obszary amorficzne celulozy sg trawione przez kwas, co prowadzi do ich

degradacji, podczas gdy obszary krystaliczne pozostaja zachowane. Hydroliza jest takze
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jedng z pierwszych metod otrzymywania nanokrysztalow celulozy. Inne metody
prowadzace do takiej postaci celulozy to na przyktad degradacja oksydacyjna, metoda
cieczy jonowej czy hydroliza w kwasie stalym. Nanokrysztaty celulozy dodawane jako
wypetniacze i1 dodatki polimerowe, wptywaja na witasciwosci reologiczne, termiczne,
mechaniczne, barierowe 1 biodegradacyjne [7, 8]. Nanowldkna celulozowe przygotowuje
si¢ natomiast poprzez intensywng obrobke mechaniczng. Czesto pierwszym etapem tego
procesu jest wstepna obrobka chemiczna. Stosuje si¢ ja w celu zwigkszenia powierzchni
wewnetrznej, zmiany krystalicznosci 1 zerwania wigzan wodorowych celulozy.
Mechaniczne metody przygotowania witokien celulozowych obejmuja homogenizacje,
mielenie, wytlaczanie dwuslimakowe i ultradzwigki o wysokiej intensywnosci [8, 9, 10].

Chitozan to naturalny liniowy polisacharyd. Otrzymywany jest poprzez deacetylacje
chityny. Chityna jest materialem, ktory naturalnie wystgpuje w pancerzach skorupiakéw
1 Scianach komorkowych grzybow. Chityng ekstrahuje si¢ za pomoca ekstrakceji
chemicznej, hydrolizy enzymatycznej, ekstrakcji mikrobiologicznej 1 metod
wspomaganych mikrofalami. Proces powstawania chitozanu z chityny jest wieloetapowy.
Uzyskany chitozan sktada si¢ z jednostek d-glukozaminy i1 N-acetylo-d-glukozaminy,
ktére s3a potaczone wigzaniami [-(1,4)-glikozydowymi. Chitozan, ze wzgledu na
obecno$¢ grup funkcyjnych NH> i OH, moze by¢ modyfikowany fizycznie lub
chemicznie, bez ingerencji w strukture polimeru [11]. Mozliwe sg modyfikacje poprzez
sieciowanie [12], szczepienie [13, 14], czy poprzez tworzenie mieszanek [15, 16, 17].
Modyfikacje chitozanu wplywaja na jego wiasciwosci poprawiajac hydrofilowos¢,
wytrzymato$¢ mechaniczng, a takze nadajg mu nowe wtasciwosci. Chitozan cieszy si¢
duza popularnoscia ze wzgledu na niski koszt produkeji, biozgodno$¢, a takze dziatanie
przeciwzapalne, przeciwbakteryjne, przeciwutleniajace, biodegradowalnosé¢
i nietoksyczno$¢. Slaba rozpuszczalno$§¢, mata stabilno$¢ termiczna 1 niewielka
wytrzymato$¢ mechaniczna, ograniczajg jednak zastosowanie chitozanu w podstawowe;,
niezmodyfikowanej formie [18, 19].

Polilaktyd (poli(kwas mlekowy)) (PLA) to biodegradowalny polimer, ktory w ostatnich
latach coraz bardziej zyskuje na popularnosci jako zamiennik konwencjonalnych tworzyw
sztucznych w roznych sektorach przemyshu, zwlaszcza w opakowalnictwie. Wyrdznia si¢ dwa
izomery optyczne tego polimeru: L-poli(kwas mlekowy) 1 D-poli(kwas mlekowy). Polilaktyd
otrzymuje si¢ z laktydu (dimeru kwasu mlekowego) w wyniku polimeryzacji. Do syntezy PLA
stosuje si¢ rozne metody, takie jak polimeryzacja z otwarciem pierscienia laktydu,

polimeryzacja enzymatyczna, czy bezposrednia polikondensacja i kondensacja azeotropowa.
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Ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania polimerow o wyzszych masach czasteczkowych i duzej
czystosci, najczgsciej stosuje si¢ polimeryzacj¢ z otwarciem pierscienia i azeotropowg

kondensacje dehydratacyjng [20]. Wzor PLA przedstawia Rysunek 1.

L

Rysunek 1. Wzor strukturalny polilaktydu

Polilaktyd  charakteryzuje  si¢  duzg  wytrzymaloScia na  rozcigganie
1 termoplastycznos$cig. Jego dobra barierowos$¢ gazowa i hydrofobowos$¢, a jednoczesnie
biozgodno$¢ 1 brak cytotoksyczno$ci powoduja, ze jest to polimer o szerokim
zastosowaniu. Wtasciwosci polilaktydu o matej i $redniej masie czasteczkowej sg silnie
zalezne od charakteru grupy koncowej. Modyfikacja grup funkcyjnych polilaktydu
pozwala na poszerzenie 1 dostosowanie jego wlasciwosci uzytkowych. Umozliwia to na
przyktad skuteczniejsze uwalnianie lekéw z czastek na bazie PLA, stosowanie go
w inzynierii tkankowej i czujnikach elektronicznych [21, 22, 23].

Poli(kwas glikolowy) (PGA) (Rysunek 2) to alifatyczny poliester, ktéry
charakteryzuje si¢ unikalng struktura krystaliczng, doskonalymi wlasciwosciami
barierowymi dla gazéw, wysoka wytrzymatos$cig mechaniczng, doskonatg biozgodnoscia

1 biodegradowalnoscig. Jego wlasciwosci pozawalajg na szerokie zastosowanie

(@)
HO OH
n

Rysunek 2. Wzor strukturalny poli(kwasu glikolowego)

w roznych dziedzinach.

PGA otrzymuje si¢ dwiema metodami: bezposrednia  polimeryzacja
polikondensacyjng i1 polimeryzacja z otwarciem pierscienia. Reakcja polikondensacji
czgsto skutkuje uzyskaniem PGA o niskiej masie czasteczkowej, co wynika
z konieczno$ci zastosowania wysokiej temperatury reakcji, ktora jest bliska temperaturze
topnienia PGA. Poli(kwas glikolowy) o duzej masie czasteczkowej mozna uzyskac
poprzez polimeryzacje¢ z otwarciem pierScienia glikolidu (dimeru kwasu
glikolowego) [24]. Prowadzone s3 badania pozwalajagce na przeprowadzenie reakcji
polikondensacji bez rozpadu termicznego polimeru, na przyklad poprzez stosowanie
komonomeroéw, ktorych polimery charakteryzuja sie nizsza temperaturg topnienia, np. -

kaprolaktonu [25]. Poli(kwas glikolowy) ze wzgledu na matg lepko$¢ stopu 1 waski zakres
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temperatury przetwarzania bywa poddawany modyfikacjom chemicznym. Przykladem
modyfikacji jest zastosowanie aromatycznych diizocyjanianéw TDI i MDI, alifatycznych
diizocyjanianéw HDI, czy tez wielofunkcyjnych oligomeréow epoksydowych jako
przedtuzaczy tancucha. Wptywa to znaczgco na zmiang wlasciwosci PGA [26].
Polihydroksyalkaniany (PHA) to grupa polimeréw termoplastycznych wytwarzanych
przez roznorodne mikroorganizmy Dbakteryjne. Poli(B-hydroksymaslan) (PHB)
(Rysunek 3) to mikrobiologiczny poliester nalezacy do grupy polihydroksyalkanianow.
PHB otrzymywany jest wyniku Dbiosyntezy 1 akumulacji przez szereg

wyspecjalizowanych szczepow bakteryjnych.

AL

Rysunek 3. Wzor strukturalny poli(-hydroksymasianu)

Bakterie maja zdolno$¢ do produkcji materiatow zapasowych w postaci
biopolimeréow. Do produkcji biopolimeréw w komodrkach bakterii dochodzi w sytuacji
matej dostepnosci sktadnikow odzywczych i stresie komorkowym. Mozna w ten sposéb
mobilizowa¢ bakterie do wigkszej produkcji biopolimeru. Poli(p-hydroksymaslan)
najczesciej wystepuje jako magazyn wegla u bakterii lub archeonow. PHB jest
produkowany w przypadku dostgpnosci wegla 1 ograniczenia innego niezbednego
sktadnika odzywczego. Produkty mobilizacji: 3-hydroksymaslan 1 jego oligomery,
wykazujg dziatanie ochronne przed agregacja biatek 1 uszkodzeniami komorek
spowodowanymi przez reaktywne formy tlenu 1 zmiany temperatury [27].

Poli(B-hydroksymaslan) charakteryzuje si¢ biozgodnoscia i nietoksycznosciag. Ma
wysoka krystaliczno$¢, stosunkowo wysoka temperature topnienia (o 170°C) 1 naturalng
kruchos¢, co ogranicza jego zastosowanie. Problemem w otrzymywaniu PHA s3 wysokie
koszty produkcji, mata wydajnos¢, ztozonos¢ technologii wytwarzania, a takze trudnosci
zwigzane z dalszym przetwarzaniem [28]. Prowadzone sg liczne badania majace na celu
modyfikacje poli(B-hydroksymaslanu), a takze tworzenie mieszanek polimerowych [29],
w celu poprawy wihasciwosci mechanicznych 1/lub zwigkszenia hydrofilowosci.
W zakresie modyfikacji chemicznych powszechnie stosowane jest przylaczanie
tancuchow polimerowych do PHB. Przylaczane s3 na przyklad tancuchy poli(glikolu
etylenowego) [30, 31], czy poli(metakrylanu metylu) [32]. Mieszanki polimerowe tego
polimeru tworzone sg miedzy innymi z polilaktydem, [33, 34, 35], poli(tlenkiem etylenu)

[36], czy celuloza [37].
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1.1.2. Glowne zastosowania polimerow biodegradowalnych

Polimery biodegradowalne znajduja coraz wigcej zastosowan, od przemystu
opakowaniowego az do zastosowan medycznych. Przyktady takich zastosowan pokazano
na Rysunku 4. Rosngce zainteresowanie wigze si¢ z coraz lepszymi wlasciwosciami
polimeréow biodegradowalnych oraz ich biokompatybilno$cig. Nie bez znaczenia
pozostaje fakt krotszego czasu zalegania odpadow z polimerow biodegradowalnych

w porownaniu do niebiodegradowalnych materiatléw polimerowych [38, 39].
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Rysunek 4. Glowne zastosowania polimerow biodegradowalnych

Jednym z najbardziej rozwijajacych si¢ obszaroOw wykorzystywania materiatow
polimerowych sg opakowania i produkty jednorazowego uzytku. Aby unikng¢ degradacji
podczas przechowywania 1 uzytkowania materiatow polimerowych, konieczne jest
dostosowanie polimerow pod katem potencjalnych zastosowan. Polimery do pakowania
zywno$ci musza wykazywac si¢ wysoka barierowos$cig dla tlenu 1 pary wodnej oraz
regulacjg transportu innych substancji permeacyjnych, takich jak na przykiad COa..
Istotne sg takze wtasciwos$ci mechaniczne, zgrzewalno$¢, mozliwos¢ zadrukowania, czy
tez odporno$¢ na promieniowanie. Jako materiat opakowaniowy zastosowanie znajduja,
polilaktyd [40, 41], polisacharydy, takie jak celuloza, skrobia, pektyny oraz ich
kompozyty [42], a takze poli(e-kaprolakton) 1 jego kompozyty [43, 44].

W pakowaniu zywnosci coraz wigkszg role odgrywaja opakowania o wlasciwosciach
antybakteryjnych. Polimerem, ktéry wykazuje takie cechy jest chitozan. Opakowania
z chitozanu mogg mie¢ zastosowanie jako materiaty utrzymujace jakosc¢ i bezpieczenstwo

mikrobiologiczne zywnosci [45].
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Wiele polimeréw biodegradowalnych wykorzystuje si¢ w kontrolowanym
uwalnianiu lekéw. Badania donoszg o stosowaniu w tym obszarze stereokompleksow
polilaktydu [46], mikroczasteczek bazujacych na polilaktydzie [47], nanoczasteczek
bazujacych na chitozanie, skrobi, kwasie hialuronowym [48, 49], a takze o stosowaniu
poli(e-kaprolaktonu) [50], jego kompozytéw [51] 1 kopolimerdw [52].

Chitozan wykazuje aktywno$¢ przeciwbakteryjng, wspomaga adhezj¢ i proliferacje
komorek ssakow oraz organizuje odktadanie kolagenu, dzigki czemu stosowany jest do
gojenia ran [53]. Co wigcej, produkt degradacji chitozanu, nietoksyczny aminocukier,
moze by¢ tatwo wchianiany przez tkanki ludzkie. Zwigksza to jego atrakcyjnos¢ jako
materialu biomedycznego do zastosowan takich jak no$niki do immobilizacji enzymow
[54], szwow chirurgicznych [55], stomatologii [56], a takze diagnostyki [57].

Polimery biodegradowalne sa szeroko stosowane w rolnictwie. Ze wzglgedu na
zréznicowane wilasciwosci 1 wszechstronno$¢ funkcjonalng, moga by¢ dostosowane do
konkretnych aplikacji. Zainteresowanie polimerami biodegradowalnymi w rolnictwie
ro$nie, poniewaz sg one uwazane za bardziej przyjazne dla srodowiska w poréwnaniu do
ich niebiodegradowalnych odpowiednikow. Czgstym przyktadem zastosowania tychze
polimeréw w rolnictwie jest $cidtkowanie, czyli technika wykorzystujaca materiaty
z tworzyw do utrzymania optymalnej temperatury i wilgotnosci gleby, zahamowania
wzrostu chwastow 1 ograniczenia rozprzestrzeniania si¢ choréb roslin [58]. Badania
opisuja rdzne systemy $cidtkowania: oparte na pojedynczych polimerach, mieszankach
polimerow 1 kompozytach, wykonanych z biodegradowalnych i syntetycznych
polimerow, podkreslajac ich zalety dla zyznosci gleby [59].

Polimery biodegradowalne znajduja roéwniez zastosowanie w kontrolowanym
uwalnianiu nawozow, herbicydow 1 pestycydow, co zapewnia ich stopniowe dostarczanie
do gleby przez dluzszy czas [60]. Super absorbujace hydrozele polimerowe sa w stanie
absorbowac 1 zatrzymywac¢ wode, utrzymujac w ten sposob wilgotnos¢ gleby, dlatego sa
stosowane jako kondycjonery gleby [61]. Hydrozele polisacharydowe moga by¢
stosowane w $rodkach zwalczania chordb roslin. Zaprawianie nasion moze poprawic
zdrowie roslin dzigki zastosowaniu materiatdéw organicznych, ktore zwigkszaja
przezywalno$¢ sadzonek i zmniejszaja podatno$¢ na infekcje. Hydrozele moga rowniez
zmniejsza¢ niepozadane wyplukiwanie 1 ulatnianie si¢ pestycydow. Dodatkowo
polisacharydy, takie jak chitozan, wzmacniajag mechanizmy obronne roslin, chronigc je

przed patogenami i zwigkszajac odpornos¢ upraw [62].
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Polimery biodegradowalne sg takze stosowane jako matryce do ukierunkowanego
dostarczania pestycydow. Do przygotowania no$nikow polimerowych stosuje si¢ rozne
techniki, takie jak enkapsulacja, elektroprzedzenie, czy powlekanie nanowldknami [63].

Interesujacym zastosowaniem dla polimerow biodegradowalnych jest dziedzina
robotyki migkkiej 1 elektroniki. Polimery biodegradowalne wykorzystywane sg do
wytwarzania roéznego typu czujnikéw, np.: czujnikow odksztalcenia, czujnikow
temperatury, czujnikow wilgotnosci [64]. Kolejng aplikacja sg sitowniki pneumatyczne
migkkie [65]. Urzadzenia z elastycznymi strukturami wymagajg zastosowania podloza
polimerowego. Coraz czeg$ciej prowadzone sg badania nad wykorzystaniem do tych
celow polimeréw biodegradowalnych oraz biopolimerow [66].

Przyktadem wykorzystania polimeréw biodegradowalnych sa bezprzewodowe
miniaturowe roboty migkkie, ktore stanowig zastosowanie zarowno w dziecinie robotyki
jak 1 medycyny. Badania opisujg m.in. miniaturowe bezprzewodowe, hybrydowo

sterowane, migkkie roboty budowane z chitozanu do zastosowan biomedycznych [67].

1.2. Biodegradacja polimerow

Wedtug najnowszej literatury naukowej biodegradacja polimerow to proces
chemicznego, fizycznego lub biochemicznego rozktadu makroczasteczek pod wpltywem
enzymatycznego dzialania mikroorganizmoéw. Biodegradacja obejmuje zmiang
wlasciwo$ci fizycznych, mechanicznych 1 strukturalnych polimerow, prowadzac
ostatecznie do uzyskania biomasy oraz prostych, matoczasteczkowych zwigzkow
nieszkodliwych dla srodowiska, takich jak woda, dwutlenek wegla, czy metan [68, 69].

Biodegradacja polimerow jest procesem, ktory zwykle wymaga dziatania czynnikow
abiotycznych oraz biotycznych (Rysunek 5). Degradacja abiotyczna jest zazwyczaj
pierwszym etapem, natomiast degradacja biotyczna, drugim etapem procesu
biodegradacji polimerdéw. Oba te czynniki moga zachodzi¢ jednoczes$nie oraz niezaleznie
od siebie. Czynniki abiotyczne, takie jak np. temperatura, $wiatto, promieniowanie,
wilgotnos$¢, pH S$rodowiska, naprezenia mechaniczne i1 oddzialywania chemiczne
powoduja rozpad wigzan kowalencyjnych polimeru. Zaj$cie tego etapu powoduje
nieodwracalne zmiany wlasciwosci 1 skrocenie tancuchow polimerowych,
a w nastgpstwie zmniejszenie masy czasteczkowej. Polimery biodegradowalne posiadajg
w swojej budowie grupy funkcyjne podatne na hydrolize. Reakcja hydrolizy powoduje
zwigkszenie hydrofilowosci polimeru poprzez utworzenie grup hydroksylowych,

karboksylowych, ktore utatwiaja atak mikroorganizmow. Biodegradacja abiotyczna moze
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zaj$¢ na drodze termolizy, czyli reakcji, w ktorej substancja, pod wpltywem podwyzszone]
temperatury, rozpada si¢ na, co najmniej, dwa nowe zwiagzki. Kolejnym mozliwym
procesem jest oksydacja i termooksydacja. Degradacja w obecnosci tlenu prowadzi nie
tylko do zerwania wigzan, ale réwniez do wprowadzenia atomu tlenu do struktury, czyli
utleniania. Podwyzszona temperatura moze powodowac rozktad termiczny polimerow
i/lub degradacje¢ termooksydacyjng. Degradacja termiczna jest czgsto przyspieszana przez
obecno$¢ tlenu. Ekspozycja na promieniowanie §wiatta z zakresu UV oraz $wiatla

widzialnego rowniez moze prowadzi¢ do rozszczepienia fancuchdéw polimerowych.

—
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Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie procesu biodegradacji z uwzglednieniem
czynnikow abiotycznych i biotycznych
Degradacja biotyczna zachodzi poprzez rozktad oligomeréw lub polimeréow przez
mikroorganizmy, prowadzac do mineralizacji. Polimery ulegaja biodegradacji pod
wplywem enzymow komorkowych, katalizujgcych biologiczny etap biodegradacji.
Polimer ulega degradacji najpierw na powierzchni, poniewaz jest ona najbardziej
narazona i podatna na atak chemiczny (abiotyczny) lub bakteryjny/enzymatyczny
(biotyczny). Degradacja biotyczna jest utrudniona dla polimeréw, ktore posiadaja
rozgalezienia boczne oraz duze masy czgsteczkowe, stad istotny jest etap rozpadu
tancuchow polimerowych. Polimery amorficzne, a takze polimery, ktérych stopien
usieciowania jest niewielki fatwiej ulegaja degradacji biotycznej ze wzgledu na tatwiejsza

dyfuzje wody i enzymdéw. Wplyw na biodegradacj¢ maja takze substancje pomocnicze
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dodawane do polimeru. Na przyktad naturalne napetniacze usprawniajg proces, natomiast
niektore dodatki, takie jak na przyklad s$rodki sieciujace, moga opdznia¢ lub

uniemozliwia¢ biodegradacje¢ [70, 71, 72, 73].

1.2.1. Wplyw warunkow srodowiska na proces biodegradacji

Warunki §rodowiskowe istotnie wplywaja na proces biodegradacji polimerow. Wsrod
réznych czynnikéw srodowiskowych duza rolge odgrywa temperatura. Zwykle wzrost
temperatury przyspiesza zaroOwno degradacj¢ chemiczng jak i biologiczng. Woda jest
niezbedna do reakcji hydrolizy 1 degradacji biologicznej, poniewaz sprzyja rozwojowi
mikroorganizméw. Brak wilgoci powoduje spowolnienie biodegradacji zaréwno
chemicznej jak i biologicznej. Promieniowanie UV i $wiatlo z zakresu widzialnego
przyspieszaja fotooksydacje. Dostepnos¢ tlenu sprzyja degradacji oksydacyjnej, jednak
brak tlenu moze powodowac lepszy przebieg degradacji beztlenowej. Nie bez znaczenia
jest rowniez pH $rodowiska biodegradacji, ze wzgledu na rézng aktywnos$¢ réznych
mikroorganizméw w danym pH. Lepszy rozwoj bakterii obserwuje si¢ w lekko

zasadowym 1 neutralnym pH, natomiast grzyboéw w kwasnym pH [71, 74, 75].

1.2.2. Rodzaje biodegradacji w zaleznosci od srodowiska jej prowadzenia

Biodegradacja polimeréw moze zachodzi¢ w roznych §rodowiskach, takich jak na
przyktad gleba, kompost, srodowisko wodne, $cieki. Proces biodegradacji jest rdzny
1zalezny glownie od warunkow wykonywania badania, takich jak temperatura,
wilgotnos¢, obecnos¢ lub brak tlenu.

Biodegradacja w glebie jest stosowana gléwnie do polimerdéw, o potencjalnym
zastosowaniu w przemysle rolniczym i1 ogrodniczym. Uwaza sig, ze gleba jest jednym ze
srodowisk na Ziemi o najwiekszej roznorodnosci biologicznej. Proces biodegradacji
w glebie zalezy zaré6wno od wilasciwosci polimeru 1 gleby, jak 1 od czynnikow
srodowiskowych [76]. Rodzaj; gleby wplywa na degradacj¢ poprzez obecnosc
mikroorganizméw. W zaleznosci od tego, czy gleba stosowana do biodegradacji jest
gliniasta czy piaszczysta, charakteryzuje si¢ inng populacja mikroorganizmow. Na ilo$¢
mikroorganizméw wpltywa struktura gleby i jej wilgotnos¢. W przypadku optymalne;j
mieszanki piasku i1 gliny w glebie, a co za tym idzie lepszej retencji wody, uzyskuje si¢
korzystniejsze warunki do zapewnienia aktywno$ci mikroorganizméw. Podczas
biodegradacji w glebie polimery zakopuje si¢ na rozne glebokosci, co umozliwia

biodegradacj¢ tlenowa lub beztlenowa [77]. Badania pokazaly, ze w przypadku

23



biodegradacji polilaktydu, gléwnymi czynnikami wptywajacymi na ten proces byly
temperatura i gltebokos¢ zakopania polimeru. W przypadku polilaktydu lepsze wyniki
osiggnieto umieszczajac polimer na wigkszej glgbokosci 1 umozliwiajac tym samym
biodegradacj¢ beztlenowa [78]. Biodegradacja polihydroksyalkanianow w glebie jest
rowniez przedmiotem wieloletnich badan. Okreslony zostat m.in. potencjalny wplyw
warunkéw $Srodowiskowych, wlasciwosci materialu oraz obecno$ci mikroorganizmow
rozkladajacych PHA, ktére sg kluczowym czynnikiem umozliwiajagcym biodegradacije.
Polihydroksyalkaniany wykazuja wigkszy potencjat do biodegradacji w glebie niz
polilaktyd czy etyloceluloza. Ze wzgledu na szersze mozliwo$ci zastosowan, coraz czesciej
stosowane sg jednak mieszanki PHA z innymi rodzajami materialow, takimi jak inne
polimery czy napetniacze, co utrudnia biodegradacje. Postep biodegradacji w glebie bada
si¢ poprzez wychwytywanie CO2 w roztworze alkalicznym oraz przez ubytek masy [79].

Jednym ze $rodowisk do prowadzenia biodegradacji polimeréw jest kompost.
Kompostowanie to naturalny proces, ktéry zachodzi w warunkach beztlenowych lub
tlenowych. Jest wazng metoda w utylizacji odpadow, poniewaz pozwala uzyskac cenny
nawéz organiczny. Degradacja w komposcie moze by¢ prowadzona w wyzszej
temperaturze niz w glebie. Ma to zwigzek z wyzsza odporno$cig temperaturowa
mikroorganizméw bytujacych w komposcie [80]. W przypadku biodegradowalnych
polimeréw, kompostowanie, poza kontrolowanymi warunkami kompostowni
przemystowych, nie zawsze przynosi oczekiwane rezultaty. Badania wykazuja, Ze
polilaktyd ulega biodegradacji w  przemystowych kompostowniach, ale
w kompostowniach domowych rozktad nie jest wystarczajacy, poniewaz zazwyczaj nie
sa spelnione minimalne wymagane warunki §rodowiska [81]. Biodegradacja folii L-
poli(kwasu mlekowego) (PLLA) i D-poli(kwasu mlekowego) (PDLA) oraz ich
mieszanek w komposcie pokazata, Ze najwigkszy postep biodegradacji w danym czasie
obserwuje si¢ dla PLLA. Wydajno$¢ biodegradacji mieszanek PLLA/PDLA ro6znita si¢
w zaleznosci od zawartosci PDLA. Biodegradacj¢ przeprowadzono w komorze
zawierajace] kompost w warunkach tlenowych w statej temperaturze i wilgotnosci.
Przebieg tego procesu analizowano przy uzyciu systemu bezposredniego pomiaru
respirometrycznego, ktory mierzy poziom CO; wydzielajacego si¢ podczas
eksperymentu [82].

Wobec powszechnego wystepowania odpadow polimerowych w ekosystemach
morskich powstaja liczne badania dotyczace zanieczyszczenia biofilmu, przez tworzywa

sztuczne 1 mikroplastik. Literatura opisuje takze procesy biodegradacji tworzyw
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polimerowych w $§rodowisku wodnym, ktére charakteryzuja si¢ zrdéznicowanymi
warunkami. Oszacowanie biodegradowalnosci w systemach wodnych jest znacznie
bardziej skomplikowane niz w systemach ladowych. Naturalny proces degradacji
polimerow w $rodowisku morskim nie jest do konca poznany. Znane sg standardowe
metody badawcze stluzace do okreslania biodegradacji tlenowej polimeréw
w utworzonym S$rodowisku wodnym stosujac okreslone grupy mikroorganizmoéow lub
inokulum wody morskiej. Badania polegaja na zmierzeniu, przy uzyciu respirometru,
catkowitej ilosci dwutlenku wegla wytworzonego w danym czasie, aby oceni¢ stopien
biodegradacji. Inng metodg jest umieszczenie polimeru w piaszczystym mule, ktorego
wilgotno$¢ utrzymywana jest z zastosowaniem wody morskiej. Stopien biodegradacji

oblicza si¢ rowniez metoda wydzielonego dwutlenku wegla [70, 83].

1.2.3. Metody badania procesu biodegradacji polimerow

Proces biodegradacji polimeréw moze by¢ analizowany z zastosowaniem roznych
metod badawczych. Najczesciej stosuje sie kilka metod jednoczesnie, aby jak najlepiej
opisa¢ zachodzace zmiany w strukturze polimeru.

Ze wzgledu na to, ze biodegradacja w warunkach tlenowych prowadzi do roztozenia
polimeréw na biomase i dwutlenek wegla, najczgsciej stosowanym badaniem w czasie
trwania biodegradacji jest metoda pomiaru ilosci wydzielajacego si¢ dwutlenku wegla.
Dwutlenek wegla oznacza si¢ metodami respirometrycznymi, w ktorych okresla si¢
wzrost stgzenia CO2 w procesie. Dwutlenek wegla moze by¢ oznaczany na przyklad
z zastosowaniem chromatografii gazowej [84] lub miareczkowania przy uzyciu
wskaznikoéw barwigcych jako sktadnikow roztworu KOH lub NaOH [85]. Wydzielanie
dwutlenku wegla moze by¢ rowniez monitorowane z zastosowaniem specjalistycznych
aparatow badawczych jak np. Respirometr ER series firmy Echo Instruments [86].

Dalszym etapem analizy procesu biodegradacji jest ocena zmian chemicznych,
strukturalnych 1 fizycznych polimeréw. W celu oceny zmian $rednich mas czasteczkowych
wykorzystywana jest chromatografia zelowa GPC [87]. Pozadanym efektem zaj$cia
procesu biodegradacji jest obnizenie $rednich mas czasteczkowych polimeru. Parametry
termiczne 1 krystaliczno$¢ materialow ocenia si¢ technikami skaningowej kalorymetrii
réznicowej, DSC [88], analizy termograwimetrycznej, TGA [89] czy dyfrakcji
rentgenowskiej, XRD [90]. Pozwalaja one na oceng struktury krystalicznej i amorficznej,
a takze ewentualne zmiany temperatury topnienia czy zeszklenia [87]. Strukture polimeru

okresla sie metodami spektralnymi, np. FT-IR oraz 'H-NMR [91]. Z punktu widzenia
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procesu biodegradacji istotne sg tez zmiany powierzchni probek, ktore moga zostaé
zbadane przy zastosowaniu technik mikroskopowych [92].

W procesie biodegradacji réwnie istotny, co jej ostateczny produkt, jest wptyw
posrednich produktow biodegradacji na srodowisko. Dlatego prowadzi si¢ m.in. badania
fitotoksycznosci, ktore okreslajg wplyw toksycznos$ci substancji na wzrost i rozwdj roslin.
Badanie takie moze by¢ wykonane dla gleby, w ktorej zachodzi proces biodegradacji, czy
réwniez gleb, dla ktorych stosuje si¢ polimerowe dodatki rolnicze. W badaniach ocenia
si¢ biodegradacj¢ polimerow znanymi 1 opisanymi metodami badawczymi oraz
toksyczny wptyw zachodzacych proceséw na rosliny. W badaniach fitotoksycznosci,
ocenianej dla polimeréw biodegradowalnych, analizuje si¢ wptyw ich rodzaju i stezenia,

na kietkowanie nasion i wczesny wzrost lodyg i korzeni [93, 94, 95].

1.3. Poli(e-kaprolakton) PCL
1.3.1. Charakterystyka poli(e-kaprolaktonu)

Poli(e-kaprolakton) (PCL) to poliester alifatyczny, ktory sktada si¢ z powtarzajacych
si¢ jednostek heksanianowych. Kazda powtarzajaca si¢ jednostka zawiera w swojej

budowie grupe estrowa (—COO-) i pig¢ grup metylenowych (Rysunek 6).

o Aod

Rysunek 6. Struktura poli(e-kaprolaktonu)

Poli(e-kaprolakton) jest polimerem biodegradowalnym 1 biokompatybilnym. Jego
hydrofobowos$¢ wplywa na wolniejsza, ale tez bardziej kontrolowang biodegradacje.
Poli(e-kaprolakton) moze by¢ modyfikowany na przyktad poprzez kopolimeryzacje,
tworzenie mieszanek polimerowych z wypelniaczami, czy poprzez tzw. modyfikacje
powierzchniowe. PCL jest takze mechanicznie kompatybilny z wieloma polimerami,
rowniez niebiodegradowalnymi, jak na przyktad polietylen, polipropylen lub naturalna
guma. Cechuje si¢ bardzo dobra elastyczno$cig i tatwosciag formowania poprzez
wytlaczanie, elektroprzedzenie, czy druk 3D. Rozpuszcza si¢ w wigkszo$ci
rozpuszczalnikéw organicznych, takich jak chloroform, dichlorometan, benzen, toluen,
tetrahydrofuran, acetonitryl. Nie rozpuszcza si¢ w alkoholach, eterze dietylowym

1 wodzie [96, 97].
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Wiasciwosci poli(e-kaprolaktonu) silnie zalezg od jego masy czasteczkowej, ktora
kontroluje si¢ na etapie syntezy oraz od stopnia krystalicznosci. Poli(e-kaprolakton)
osigga srednie masy czasteczkowe od kilkuset g/mol do nawet kilkuset tysiecy g/mol. Jest
polimerem czgsciowo krystalicznym. Jego krystaliczno$¢ osigga zwykle warto$¢ okoto
65% — 70%. PCL ma niska temperature topnienia, ktora oscyluje w zakresie 56°C — 65°C.
Z kolei temperatura zeszklenia waha si¢ w zakresie -65°C — -60°C [98, 96].

1.3.2. Metody syntezy poli(e-kaprolaktonu)

Literatura opisuje dwie metody syntezy poli(e-kaprolaktonu), polikondensacje kwasu
hydroksykarboksylowego — 6-hydroksyheksanowego i polimeryzacje z otwarciem pierscienia
(ROP z ang. Ring Opening Polymerization) cyklicznego laktonu — e-kaprolaktonu (e-CL).

Synteza PCL poprzez polikondensacj¢ kwasu 6-hydroksyheksanowego prowadzi do
powstawania wody jako produktu ubocznego. W wyniku tej reakcji otrzymuje si¢
polimery o niskich masach czasteczkowych i szerokiej dyspersyjnosci, a sama reakcja
jest wymagajaca, ze wzgledu na konieczno$¢ wykorzystania wysokiej temperatury
1 trudnosci z oczyszczeniem produktu [99].

Najczgsciej stosowang 1 najbardziej efektywng metoda syntezy poli(e-kaprolaktonu)
jest polimeryzacja z otwarciem pierscienia e-kaprolaktonu. ROP prowadzi si¢ w obecnosci
katalizatorow 1 nukleofilowego inicjatora. Role inicjatora moze petni¢ alkohol, woda,
hydroksykwas albo inny zwigzek zawierajacy reaktywng grupe -OH lub -NH>, Inicjatorem
reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia moze by¢ takze wilgo¢ z powietrza.

Zastosowanie katalizatora w polimeryzacji z otwarciem pierscienia jest konieczne, ze
wzgledu na fakt, ze musi zosta¢ aktywowana grupa karbonylowa monomeru. W ROP
wykorzystuje si¢ rézne uktady katalityczne: organiczne, enzymatyczne i1 oparte na
metalach. Najczgsciej stosowane katalizatory metaliczne to 2-etyloheksanian cyny(II)
(Sn(Oct)y), kompleksy na bazie cyny, cynku 1 glinu, zwigzki bizmutu, a takze inne
katalizatory organiczne. 2-etyloheksanian cyny(Il) zapewnia wysoka wydajnos¢ 1 kontrole
reakcji polimeryzacji, a takze charakteryzuje si¢ niewielka toksycznos$cia [100, 101, 102].

Wyrdznia si¢ rozne mechanizmy reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia [103]:

e Koordynacyjny mechanizm aktywowanego monomeru polega na aktywacji

monomeru ukladem katalizatora i inicjatora, a nast¢pnie jego podstawienia do
czasteczki poliestru. W mechanizmie aktywowanego monomeru, monomer jest
najpierw koordynowany katalizatorem metaloorganicznym, a nastgpnie

przytaczany jest zewnetrzny nukleofil, np. alkohol (ROH), ktéry atakuje
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elektrofilowy wegiel karbonylowy 1 inicjuje polimeryzacje, prowadzac do
rozerwania pier§cienia heterocyklicznego. Reakcje przebiegajaca wedlug
mechanizmu aktywowanego monomeru, przedstawiono, na przykladzie

katalizatora 2-etyloheksanianu cyny(II) i inicjatora R-OH, na Rysunku 7.

(@] (0]
Oo + Sn(Okt), ——> on: Sn(Okt),
0 o)
n 0:Sn(Okt), + nR-OH — HO o-fR + Sn(Okt),
n

Rysunek 7. Polimeryzacja e-kaprolaktonu wedtug mechanizmu aktywowanego monomeru
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Anionowa polimeryzacja z otwarciem pierscienia przebiega poprzez przytaczenie
czynnika nukleofilowego do e-kaprolaktonu. Nastgpuje otwarcie pierscienia
cyklicznego estru w wyniku zerwania wigzania acylowo — tlenowego. Prowadzi
to do powstania jonu alkoholanowego, ktéry dziala jak nukleofil i, reagujac

z kolejnymi czasteczkami monomeru, tworzy si¢ polimer (Rysunek 8).

0 o R
+ (0]
o) o—C R o 0
= U — = _— /U\/\/\/O_
R

Rysunek 8. Mechanizm anionowej polimeryzacji z otwarciem pierscienia

Kationowa polimeryzacja z otwarciem pier§cienia polega na utworzeniu
karbokationu poprzez przytaczenie protonu. Karbokation ulega reakcji substytucji
nukleofilowej z tlenem karbonylowym innej czasteczki (Rysunek 9).

R

O
(o=

R\OMOH + H+

Rysunek 9. Mechanizm kationowej polimeryzacji z otwarciem pierscienia
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1.3.3. Kopolimeryzacja, modyfikacja i mieszaniny poli(e-kaprolaktonu)

Kopolimeryzacja i tworzenie mieszanin poli(e-kaprolaktonu) z innymi materiatami
to podstawowe dziatania majgce na celu modyfikacje PCL, tak, aby dopasowac jego
wiasciwosci fizykochemiczne, mechaniczne 1 kinetyke biodegradacji do wymaganych
potrzeb i konkretnego zastosowania.

Najczesciej wystepujacymi kopolimerami PCL sg uktady poli(e-kaprolaktonu)
z polilaktydem (PLA) lub glikolem polietylenowym (PEG). Wystepuja one w postaci
struktur dwublokowych, trojblokowych, a takze wieloramiennych czy rozgatezionych.
Literatura opisuje przyktady kopolimeréw PCL-PLA w postaci kopolimerow
trojblokowych PLA-PCL-PLA 1 modyfikowanych heksametylenodiizocyjanianem
w celu uzyskania naprzemiennych kopolimeréw wieloblokowych. Taka kopolimeryzacja
pozwala na poprawienie wlasciwosci mechanicznych oraz poprawe biodegradowalnosci
w komposcie [104]. Jednoetapowa syntezg kopolimeréw blokowych polilaktydu, poli(e-
kaprolaktonu) i poli(e-dekalaktonu) (PDL) przedstawiono réwniez z zastosowaniem
kompleksow glinowych B-pirymidyloenolanu [105]. Kolejnym przyktadem jest blokowy
kopolimer alifatyczny, poli(e-kaprolakton)-poliglikolid (PCL-b-PGA). Kopolimer ten
uzyskano w wyniku dwuetapowej polimeryzacji z otwarciem pierscienia. Kopolimery
charakteryzuja si¢ wolniejsza degradacja in vitro i in vivo, co pozwala na wykorzystanie ich
jako implanty biomedyczne [106]. Trojblokowe kopolimery poli(e-kaprolakton)-poli(glikol
etylenowy)-poli(e-kaprolakton) zsyntetyzowano wykorzystujac PEG o szerokim zakresie
masy czasteczkowej (od 0,6 kg/mol do 35 kg/mol) jako makroinicjator w polimeryzacji
z otwarciem pierscienia. Kopolimery takie sg odpowiednie do druku 3D do zastosowan
medycznych [107].

Ciekawym przyktadem kopolimeréw PCL moze by¢ bioaktywny kopolimer blokowy
kurkuminy 1 poli(e-kaprolaktonu) (MCP). Kopolimer zsyntetyzowano poprzez
polimeryzacje z otwarciem pierScienia e-kaprolaktonu i1 kurkuminy modyfikowanej
bezwodnikiem maleinowym. Wykazywat on zwigkszong aktywno$¢ antyoksydacyjna,
zdolno$¢ blokowania promieniowania UV 1 podatno$¢ na elektroprzedzenie
w poréwnaniu z PCL. Folie otrzymane z kopolimeru kurkuminy 1 PCL charakteryzowaty
si¢ biozgodnos$cig oraz potencjatem regeneracyjnym i przeciwdrobnoustrojowym [108].

Mieszaniny 1 kompozyty polimerowe pozwalaja na uzyskanie pozadanych
wlasciwos$ci polimeru, a czgsto rowniez na obnizenie kosztow. Wytworzenie mieszanek

polimerowych czgsto wymaga zastosowania kompatybilizatorow. Przykladem sa
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mieszaniny PCL 1 kwasu poliglikolowego (PGA), gdzie PCL zostal uzyty do poprawy
wlasciwos$ci mechanicznych, a wielofunkcyjne polimery epoksydowe zastosowano jako
kompatybilizatory [109]. Z kolei folie z mieszanek poli(e-kaprolaktonu) z polilaktydem
1 poli(kwasem mlekowo-ko-glikolowym) otrzymano metoda odlewania z roztworu [110].

Kolejng mozliwoscig modytfikacji wtasciwosci PCL jest zastosowanie wypetniaczy.
Najczesciej stosowane wypelniacze to rézne rodzaje celulozy [111], rowniez celuloza
modyfikowana [112], hydroksyapatyt [113] skrobia, zwigzki wapnia [114, 115].
Stosowane sg takze inne wypetiacze pochodzenia naturalnego, jak na przyktad proszek

bambusowy [116], maczka drzewna [117] czy odpady z welny [118].

1.3.4. Biodegradacja poli(e-kaprolaktonu)

Przebieg biodegradacji poli(e-kaprolaktonu) zalezy od jego stopnia krystalicznosci,
masy czasteczkowej, ewentualnych modyfikacji, a takze od warunkéw biodegradacji, jak
na przyktad srodowisko, temperatura i wilgotnos$¢. Literatura opisuje degradacje PCL
w komposcie, osadzie czynnym, wodzie rzecznej i morskiej, a takze w roztworach
komercyjnie dostgpnych enzymow, takich jak proteinaza K, proteaza, esteraza i lipaza
[119]. Biodegradacja zachodzi poczatkowo w obszarze amorficznym co prowadzi do
zwigkszenia stopnia krystaliczno$ci polimeru. Poli(e-kaprolakton) jest polimerem
hydrofobowym, co wynika ze struktury tancucha zbudowanego z grup CH». Skutkuje to
dhuzszym czasem biodegradacji, ktory w przypadku tego polimeru wynosi okoto 2-3 lata.
W przypadku funkcjonalizacji poli(e-kaprolaktonu) prowadzacej do zwigkszenia jego
hydrofilowosci, czyli przykladowo wprowadzenia wigkszej ilosci grup OH, szybkos¢
degradacji bedzie wigksza [120]. Badania wykazuja, ze siatki z wlokien
elektroprzgdzonych poli(e-kaprolaktonu) réwniez wykazuja szybsza degradacje. Ma to
zwigzek z niewielkimi $rednicami i przez to duza powierzchnig wiokien, co utatwia
degradacj¢ enzymatyczng 1 hydrolityczng [121].

Degradacja poli(e-kaprolaktonu) przebiega $ciezka enzymatyczng i hydrolityczna.
Degradacja enzymatyczna zachodzi gldwnie na powierzchni polimeru, powodujac
znaczng utrate masy polimeru, ale niewielkg zmian¢ $redniej masy czasteczkowe;.
Z kolei degradacja hydrolityczna w obecnosci wody, zachodzi w objetosci polimeru
przez co zmniejsza si¢ jego srednia masa czasteczkowa. Jednoczesnie nie obserwuje si¢
znacznych zmian masy polimeru. Degradacja hydrolityczna polega na chemicznej lub
enzymatycznej hydrolizie polimeru prowadzacej do rozpadu tancuchow

czasteczkowych [122]. W miar¢ postepu procesu biodegradacji powstaja oligomery,
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monomery a na koncu nastgpuje mineralizacja prowadzaca do powstania prostych
zwigzkow organicznych [123].

Literatura coraz cze$ciej opisuje zastosowanie szczepoéw bakterii do degradacji
polimerdw. Literatura poréwnuje zastosowanie nowego izolatu z zaktadu przetwarzania
odpaddéw organicznych bogatych w plastik — szczepu Rhodococcus erythropolis D4 1 szczepu
znanego z potencjatu biodegradacyjnego — Rhodococcus opacus R7 [124]. Innym przyktadem
jest morska bakteria Alteromonas sp. ghpt-2 [125], czy tez szczep Aquabacterium sp.

wyizolowany ze sktadowiska zanieczyszczonego plastikiem [126].

1.3.5. Zastosowanie poli(e-kaprolaktonu)

Poli(e-kaprolakton) znajduje szerokie zastosowanie w medycynie dzigki takim
wlasciwosciom jak biozgodno$¢, bioabsorbowalno$é, czy tez tatwos¢ produkciji 1 jej niski
koszt. Przykladem jest inzynieria tkankowa, gdzie sa wykorzystywane rusztowania
wykonane z poli(e-kaprolaktonu) ze wzgledu na ich odporno$¢ na obcigzenia fizyczne,
chemiczne 1 mechaniczne, bez znaczacej utraty wiasciwosci. Rusztowania wykonane
z poli(e-kaprolaktonu) umozliwiaja stopniowe zastgpowanie ich przez odbudowujacg si¢
tkanke [127]. Dzigki mozliwos$ci wytwarzania cienkich wiokien technika elektroprzgdzenia,
PCL znajduje zastosowanie jako materiat do produkcji opatrunkéw i membran wspierajacych
gojenie ran. PCL czgsto stosowany jest tez w mieszaninach z innymi polimerami o dobrym
dziataniu gojacym. Mozliwe jest takze zastosowanie PCL w postaci opatrunku — matrycy do
uwalniania lekow sprzyjajacych gojeniu ran, np. zawierajacych antybiotyki [128, 129].

Bioragc pod uwage stosunkowo powolng 1 przewidywalng biodegradacje poli(e-
kaprolaktonu), jak juz wspomniano, mozliwe jest zastosowanie go jako matrycy do
uwalniania lekéw. W tym celu przygotowuje si¢ nanoczasteczki na bazie PCL, w ktorych
poprzez enkapsulacje wykonang technika nanoprecypitacji zamyka si¢ lek. Zastosowanie
takiej techniki pozwala na zwigkszenie skutecznosci 1 farmakokinetyki w poréwnaniu
z czystym lekiem [130]. Wytwarzane sg réwniez implanty do podawania substancji
leczniczych [131]. W badaniach opisanych w pracach [132, 133] przedstawiono
natomiast wykorzystanie poli(e-kaprolaktonu) w celowanym 1 kontrolowanym
dostarczaniu lekow przeciwnowotworowych.

Poli(e-kaprolakton) oraz jego kompozyty 1 mieszanki znajduja zastosowanie
w kontrolowanym uwalnianiu nawozow 1 pestycydow, ktore umozliwiajg stopniowe
dozowanie tych sktadnikéw do gleby [134, 135]. Kluczowym aspektem dla rolnictwa jest

fakt, ze stosowane S$rodki zapewnig ochroneg, ale takze, ze beda biodegradowalne
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i nietoksyczne dla $rodowiska. PCL stosuje si¢ takze jako otoczki nasion, celem ich
zabezpieczenia podczas przechowywania, a takze poprawy kietkowania [136]. Istotnym
zastosowaniem sg folie §ciotkujace, ktore poprawiaja temperature i nawilzenie gleby, a takze
zapobiegajg wzrostowi chwastow [137, 138].

Coraz czgséciej syntetyczne polimery stosowane w sektorze opakowaniowym sg
zastepowane ich biodegradowalnymi odpowiednikami. Na znaczeniu w tej grupie zyskuje
poli(e-kaprolakton). Dzigki swoim wiasciwosciom znajduje zastosowanie w projektowaniu

aktywnych opakowan, ktore majg zapobiegac psuciu si¢ zywnosci [139, 140, 141].

1.4. Polimery rozgale¢zione
1.4.1. Charakterystyka i wlasciwosci polimeréw hiperrozgalezionych

Polimery silnie rozgat¢zione, zwane hiperrozgat¢zionymi, HP (z ang. Hyperbranched
Polymers) posiadaja unikalne wlasciwosci fizyczne i chemiczne, takie jak bardzo dobra
rozpuszczalnos$¢, mata lepkos¢ w stanie stopionym, niska krystaliczno$¢ i duza ilo$¢ grup
koncowych w poréwnaniu z polimerami liniowymi. Jednak ze wzgledu na bardzo
ograniczone mozliwosci splatania ich makroczasteczek, rozgatezione polimery
charakteryzujg si¢ stabszymi wlasciwosciami mechanicznymi w  pordwnaniu
z polimerami liniowymi. Dotaczenie liniowych tancuchéw polimerowych jako
najbardziej zewnetrznej warstwy hiperrozgat¢zionej struktury, umozliwia splatanie, a tym

samym poprawia wlasciwosci mechaniczne takich polimerow [142, 143].

1.4.2. Synteza polimerow hiperrozgalezionych

W ostatnich latach naukowcy skupiali si¢ na opracowaniu nowych technik syntezy
hiperrozgatezionych polimerow w celu dostosowania ich struktury i wlasciwosci do
oczekiwanych zastosowan. W tym celu znacznie rozszerzono ilos§¢ monomerow 1 grup
funkcyjnych, ktore moga by¢ wilaczane do hiperrozgalezionych polimeréw. Najnowsze
badania koncentruja si¢ na technikach pozwalajacych na precyzyjng kontrolg struktury
rozgalezionej poprzez powigzanie uzyskanej struktury z wtasciwosciami fizykochemicznymi
1 mechanicznymi materiatu.

Do znanych mechanizméw otrzymywania polimeréw rozgalezionych nalezy
polimeryzacja kondensacyjna. W wyniku powtarzalnej reakcji kondensacji monomerow
z dwiema lub wigcej grupami aktywnymi, powstaja m.in. polimery hiperrozgalezione.
Produktami ubocznymi jest woda i inne zwigzki maloczasteczkowe. Polikondensacja

monomerdéw typu AB. jest powszechnie stosowang metoda syntezy polimerow
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rozgalezionych. Polimery rozgalt¢zione otrzymuje si¢ takze na drodze polimeryzacji
z otwarciem pierScienia. W takiej reakcji monomerem jest heterocykliczny zwiazek,
ktory poprzez addycje z otwarciem pierscienia przereagowuje do polimeru. Kolejna
mozliwoscig syntezy HP jest polimeryzacja wolnorodnikowa, ktora przebiega z udziatlem
monomerdw, najczesciej alkendw zawierajagcych nienasycone wigzania podwojne. W tej
reakcji wigzanie podwojne w monomerze zostaje otwarte, a reakcja addycji powtarza si¢

wielokrotnie mi¢dzy czasteczkami, tworzac makroczasteczke [142, 144, 145].

1.4.3. Przyklady i charakterystyka polimerow hiperrozgatezionych

Dendrymery poli(amidoaminowe), PAMAM sa jednym z najpopularniejszych
obiektow zainteresowania w$rdd polimerdéw hiperrozgalezionych. Sg one syntetyzowane
w stopniowym procesie wzrostu, w wyniku czego powstaje silnie rozgateziona struktura
z centralnym rdzeniem 1 wieloma gal¢ziami dendrytycznymi z koncowymi grupami
aminowymi [146]. Liczne grupy funkcyjne dendrymeré6w PAMAM mozna stosunkowo
fatwo przeksztalci¢ w inne grupy, co pozwala na dostosowanie ich wiasciwosci do
okreslonych potrzeb. Najbardziej perspektywiczne zastosowania PAMAM obejmuja
dostarczanie lekdw, obrazowanie lub nanotechnologi¢ [147, 148, 149]. Poliestry
hiperrozgalezione to interesujaca klasa polimeréw o obiecujagcym potencjale
aplikacyjnym. Moga by¢ syntetyzowane poprzez polimeryzacje wielofunkcyjnych
monomerow, dzigki czemu mozna otrzymac¢ szeroka game¢ produktow, takich jak na
przyktad: poliestry hiperrozgalezione, otrzymane z monomerow typu ABn, poliestry
hiperrozgat¢zione — z monomerdéw typu AB/AB: oraz hiperrozgalezione poliestramidy
[150, 151, 152]. Hiperrozgateziony poliester Boltorn® (z rozgatezieniami przytaczonymi
do rdzenia trialkoholowego) jest dostepny jako produkt komercyjny, z grupami

hydroksylowymi lub ze zmodyfikowanymi grupami koncowymi [153].

1.4.4. Metody oznaczania stopnia rozgalezienia polimerow

Parametry strukturalne polimerdéw rozgalezionych zaleza od stopnia rozgat¢zienia,
ktory okresla stosunek liczby jednostek dendrytycznych (rozgat¢zionych) w polimerze
do wszystkich jednostek (koncowych, liniowych, dendrytycznych). Wyznaczenie stopnia
rozgatezienia polimerow czesto stanowi wyzwanie w analizie ich struktury. Wymaga ono
faczenia réznych metod badawczych, ktore s3 metodami posrednimi oraz maja wiele
ograniczen. Stopien rozgal¢zienia polimerOw wyznacza si¢ wobec tego wieloma

metodami analitycznymi, czesto 1aczac zebrane informacje.
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Jedng z najczgsciej stosowanych metod jest spektroskopia NMR. Analizy
wykonywane sg zardwno z zastosowaniem protonowego ('H-NMR) jak i weglowego
(3C-NMR) rezonansu magnetycznego. Spektroskopia magnetyczna pozwala na
wykrycie sygnatow pochodzacych od jednostek dendrytycznych, liniowych
1 koncowych, a wykonana w kolejnym kroku integracja sygnatow i obliczenia pozwalaja
na wyznaczenie stopnia rozgat¢zienia. Ograniczeniem metody jest staba czuto$¢ przy
duzych $rednich masach czasteczkowych i wysokim stopniu dyspersyjnosci oraz stabe
rozdzielenie sygnatow, zwigzane z budowa analizowanych polimerow. W przypadku
naktadania si¢ sygnatow pochodzacych od charakterystycznych grup, mozna wykonac
dekonwolucje widm NMR. Metoda ta pozwala na dopasowanie widm funkcjami
matematycznymi, np. Gaussa lub Lorentza, w celu rozdzielenia naktadajacych si¢
sygnatéw. Po rozdzieleniu wybranych sygnalow mozliwe jest ich zintegrowanie
1 obliczenie udziatu sygnatéw w polimerze [154, 155].

Struktur¢ rozgaleziona mozna potwierdzi¢ stosujac m.in. pomiar GPC
z wykorzystaniem detektora wielokagtowego rozpraszania §wiatta, MALLS (z ang. Multi
Angle Laser Light Scattering) 1 detektora lepko$ciowego. Podczas analizy GPC polimery
ulegaja rozdzieleniu wedlug rozmiaru hydrodynamicznego, a MALLS mierzy
bezwzgledna s$rednig mas¢ czasteczkowa. Pordéwnanie otrzymanych parametrow

z liniowymi polimerami pozwala na obliczenie stopnia rozgalezienia [156].

1.5.Nowe biodegradowalne polimery rozgal¢zione z udzialem PCL

Rozgalezione polimery poli(e-kaprolaktonu) budza coraz wigksze zainteresowanie
w dziedzinie nauk polimerowych. Obecnos¢ rozgatezien powoduje zmiang wlasciwosci
poli(e-kaprolaktonu) w pordwnaniu z wtasciwo$ciami jego liniowego odpowiednika.

Przykladem takiego rozgatezionego ukladu polimerowego jest polilaktyd
modyfikowany poprzez hiperrozgatezione polimery z tancuchami poli(e-kaprolaktonu).
Taka modyfikacja zostala zastosowana w celu wzmocnienia jego wlasciwosci
mechanicznych. W jednoetapowej syntezie otrzymano najpierw hiperrozgatezione
poliestry, ktore nastgpnie szczepiono e-kaprolaktonem. Otrzymane rozgatezione
makroczgsteczki mieszano w stanie stopionym z polilaktydem [157].

Literatura opisuje takze szczepiony poli(e-kaprolakton) otrzymany poprzez
funkcjonalizacje tancucha poli(e-kaprolaktonu), a nastgpnie przytaczenie do nowych grup

funkcyjnych wybranych tancuchow polimerowych [158]. Z kolei poli(e-kaprolakton)
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szczepiony  aminocelulozg zostal  zsyntetyzowany w  reakcji amidowania
w rozpuszczalnikach organicznych [159].

Hiperrozgaleziony poli(e-kaprolakton) o kontrolowanej strukturze otrzymano
poprzez odwracalng polimeryzacje rodnikowa z  fragmentacja tancucha
1 samokondensacyjng polimeryzacja winylowa 2-metyleno-1,3-dioksepanu [160].

Poprzez potaczenie polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP) i polimeryzacji
metatezy z otwarciem pierscienia (ROMP), otrzymano polimery typu ,,core-shell
bottlebrush” w uktadzie poli(glikol etylenowy)-b-poli(e-kaprolakton). Synteza przebiegta
trojetapowo: przeprowadzono ROP e-kaprolaktonu w celu utworzenia amfifilowego
polimeru liniowego PEG-b-PCL, a nastepnie przeprowadzono estryfikacj¢ PEG-b-PCL.
Ostatecznie zsyntetyzowane makromonomery zostaly poddane dalszej polimeryzacji
poprzez ROMP w obecnosci katalizatora Grubbsa drugiej generacji w celu utworzenia
polimeru o strukturze rdzenia i powloki typu ,bottlebrush”. Otrzymane polimery,
w poroéwnaniu z liniowymi polimerami blokowymi, charakteryzowaly si¢ bardziej

regularnym uktadem tancuchéw i lepsza stabilnoscig termiczng [161].

1.5.1. Polimery rozgalezione jako makroinicjatory polimeryzacji ROP laktonow

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia e-kaprolaktonu przebiega w obecnosci
inicjatorow z aktywnymi grupami koncowymi. Zastosowany inicjator ma wplyw na
przebieg i1 kinetyke reakcji, a takze strukture i wlasciwosci otrzymanego polimeru.
Najczesciej stosowane s3 matoczasteczkowe alkohole prowadzace do otrzymania
lintowych struktur poli(e-kaprolaktonu). W celu uzyskania rozgat¢zionych polimerow
wykorzystuje si¢ wielofunkcyjne inicjatory takie jakie jak glicerol [162], sorbitol [163]
czy pentaerytrytol [164].

W ostatnich latach zainteresowaniem badaczy ciesza si¢ wielofunkcyjne
makroinicjatory rozgatezione. Literatura przedstawia rozgatezione gwiazdziste uktady
poliglicerol/poli(e-kaprolakton), ktore otrzymano poprzez polimeryzacje z otwarciem
pierScienia g-kaprolaktonu w obecnosci makroinicjatora, ktérym byl rozgaleziony
polieter [165].

W literaturze opisano takze synteze wieloramiennego polimeru gwiazdzistego
z hiperrozgatezionym rdzeniem poliestrowym 1 liniowymi ramionami poli(e-
kaprolaktonu). Boltorn H40 zostal zastosowany jako wielofunkcyjny makroinicjator
w polimeryzacji z otwarciem pier§cienia e-kaprolaktonu. Ramiona poli(e-kaprolaktonu)

wprowadzono w celu zwigkszenia zawarto$ci elastycznych segmentéw i zmniejszenia
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trudnos$ci w sieciowaniu. Koncowe grupy hydroksylowe zastgpiono nast¢pnie grupami
metakrylanowymi, aby nada¢ polimerowi gwiazdzistemu zdolno$¢ utwardzania

promieniowaniem UV [166].

1.6. Potencjalne zastosowania systeméw PCL/HP

Réznorodnosé wlasciwosci polimerdéw rozgalezionych, osigganych dzieki wigkszej
ilosci grup funkcyjnych, sprawia, ze sg one atrakcyjnym materiatem do wielu zastosowan,
jak nosniki lekow czy bioaktywne implanty.

Kontrolowane dostarczanie lekow jest kluczowym obszarem badan nad poprawg
celowanego dostarczania lekow. Polimery o rozgaltezionej architekturze maja wiele zalet,
pozadanych w przypadku dostarczaniu lekow, takich jak obnizenie krytycznych stezen
micelarnych, wytwarzanie mniejszych czastek, mozliwo$¢ uzyskania réznorodnych
kompozycji funkcjonalnych oraz zapewnienie przedtuzonego i1 ciaglego uwalniania
leku [167]. Nowe kopolimery na bazie rozgatezionego poli(e-kaprolaktonu) postuzyty do
przygotowania przeciwnowotworowych nanono$nikéw, ktore dostarczalty modelowy lek
w postaci nanoczastek. Zsyntetyzowano trzy rozgat¢zione poliestry PCL-poliol,
trojramienny kopolimer na bazie glicerolu (PCL-GLY), czteroramienny kopolimer na
bazie pentaerytrytolu (PCL-PE) oraz pigcioramienny kopolimer na bazie ksylitolu (PCL-
XYL). Polimery otrzymano poprzez polimeryzacj¢ z otwarciem pierscienia [168].

Makromonomery poli(e-kaprolaktonu) utwardzane promieniowaniem UV, moga by¢
stosowane jako termoresponsywne polimery z pamigcig ksztattu do tworzenia samo
dopasowujacych si¢ rusztowan kostnych. W celu obnizenia temperatury aktywacji
ksztaltu, przygotowano makromonomery PCL o architekturze gwiazdzistej, liniowej oraz
czteroramiennej. Otrzymane produkty charakteryzowaly si¢ wyraZnym obnizeniem
temperatury topnienia (7,,) przy jednoczesnym zmniejszeniu gesto$ci, w poréwnaniu
z odpowiadajagcymi im liniowymi makromonomerami, co pozwala na bezpieczniejsze
zastosowanie tych materialéw w inzynierii tkankowej [169].

W literaturze opisane sa réwniez nowe biokompatybilne i biodegradowalne
rusztowania zelowe na bazie kopolimerow trojblokowych, zbudowanych z rdzenia poli(e-
kaprolaktonowego) 1 dwoch zewnetrznych blokéw hiperrozgatezionego poliglicydolu,
zakonczonego trimetoksysililem. Kopolimery te majg potencjal do zastosowan
w regeneracji tkanek miekkich [170]. Rozgateziony poli(e-kaprolakton), otrzymany
w wyniku polimeryzacji otwarcia pier§cienia w obecnosci pentaerytrytolu, zastosowano

w kompozytach hydrozelowych z chitozanem. Badania przedstawiaja bioaktywnos$¢
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kompozytowych hydrozeli, wskazujagc na potencjalne zastosowanie do produke;ji
biomateriatow, takich jak opatrunki na rany oraz w inzynierii tkanki kostnej [171].
Informacje =zawarte w najnowszej literaturze, wskazuja na interesujace
1 perspektywiczne wtasciwosci poli(e-kaprolaktonu) w rozgatezionych uktadach
polimerowych. Prowadzone badania wskazujg na duzy potencjat otrzymywanych
polimerow, jesli chodzi o ich zastosowanie. Ilo$¢ opracowan naukowych dotyczacych
tego tematu nie jest jednak na razie zbyt imponujaca, dlatego celowe wydaje si¢
prowadzenie badan i opracowanie prostych metod syntezy nowych rozgalezionych

uktadow poli(e-kaprolaktonu), co wykonano w ramach niniejszej pracy.
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1.Surowce i aparatura

2.1.1. Wykaz surowcow i odczynnikow

argon gazowy, 99,99%

kwas 3,5-diaminobenzoesowwy, 98%, Sigma-Aldrich
N,N’-diizopropylokarbodiimid, 99%, Merck

N,N-dimetyloformamid, 99%, Sigma-Aldrich

N,N-dimetylacetamid, 99%, Thermo Scientific Chemicals

N-metylopyrolidon, 97%, Sigma-Aldrich

kwas 4,4-bis(4-hydroksyfenylo)pentanowy, 95% Sigma-Aldrich
hiperrozgat¢ziony polimer kwasu 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowego,
Boltorn™, >97%, Sigma Aldrich

Helux, Polymer Factory

Hybrane P 1000, Polymer Factory
oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan POSS
przekazany do badan przez dr. Michata Dudkiewicza z Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu

4-hydroksybenzoesan 1,4-fenylenu (Mezoll) syntetyzowany w Katedrze
Technologii 1 Materialoznawstwa Chemicznego
4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenol ~ (BAF) syntetyzowany w Katedrze
Technologii 1 Materiatloznawstwa Chemicznego

metanol, 99%, Chempur

eter dietylowy, 99,9%, Honeywell

2-etyloheksanian cyny(Il), ~95%, Sigma Aldrich

g-kaprolakton, 99%, Tokyo Chemical Industry

tetrahydrofuran, 99,0%, Merck

chloroform deuterowany, 99,8%, Sigma-Aldrich

dimetylosulfotlenek deuterowany, 99,5%, Sigma Aldrich

kwas borowy, >99,5%, Sigma Aldrich

jodek potasu, 99%, Sigma Aldrich

chlorek zelaza(IIl) 6 hydrat, cz.d.a., Chempur
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siarczan(VI) manganu(Il) 5 hydrat, cz.d.a., Polskie Odczynniki Chemiczne
Gliwice

molibdenian amonu 4 hydrat, cz.d.a., Polskie Odczynniki Chemiczne Gliwice
siarczan(VI) zelaza(Il) 7 hydrat, 99,5%, Chempur

diwodorofosforan potasu, 99,5%, Polskie Odczynniki Chemiczne Gliwice
siarczan(VI) magnezu, 95%, Chempur

chlorek wapnia, 99,9%, Chempur

chlorek sodu, 99,9%, Chempur

pozywka bulionowa, Biomaxima

mocznik, 99,5%, Przedsigbiorstwo Chemiczne Odczynniki Sp. z.0.0.
skrobia kukurydziana, Sigma Aldrich

celuloza mikrokrystaliczna, Sigma Aldrich

kompost, MPGK Rzeszow

wermikulit 3-6 mm, Reptility

mielona tuska gryczana Bio Planet S.A., Leszno
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2.1.2. Aparatura i sprzet laboratoryjny

e aparat Nanostar-U firmy Bruker

e aparat TOF.SIMS 5 (IONTOF GmbH, Miinster, Niemcy)

e aparat Zwick/Roell 3106

e konfokalny mikroskop ramanowski Alpha 300R (WITec, Ulm, Niemcy)

e mieszadta magnetyczne i mechaniczne

e mikroskop Tecnai F20 X TWIN (FEI Company, Hillsboro, Oregon, USA)

e mikro-wyttaczarka dwuslimakowa z wspotobrotowymi §limakami firmy Haake
ThermoScientific

e prasa hydrauliczna MITSUBISHI COT1000

e prasa hydrauliczna, MITSUBISHI COT10000

e skaningowy kalorymetr r6znicowy DSC1 Mettler Toledo

o spektrometr FT-NMR, Bruker Avance 500 MHz

e spektrometr Nicolet 8700 z przystawka ATR

e spektrometr UHTS300 oraz detektor DR316B_ LD CCD

e suszarka prézniowa DZ — 1 BCII

e szklo i sprzgt laboratoryjny

e uniwersalna maszyna wytrzymatosciowa INSTRON 5967

e waga analityczna elektroniczna, AS 60, RADWAG

e wytrzasarka Multi Reax Heidolph

e zestaw do biodegradacji opisany w punkcie 2.9

e zestawy chromatograficzne opisane w punkcie 2.5.3.
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2.2. Otrzymywanie i charakterystyka hiperrozgalezionych makroinicjatorow

Wielofunkcyjne hiperrozgatezione makroinicjatory postuzyly do syntezy poli(e-
kaprolaktonu) o rozgat¢zionej strukturze. Makroinicjatory peknily podwdjng funkcje,

zar6wno inicjatoréw i rdzeni produktéw koncowych.

2.2.1. Procedura syntezy poliamidu HPPA

Synteze wielofunkcyjnego hiperrozgalezionego aromatycznego poliamidu HPPA
przeprowadzono zgodnie z metodyka opracowang w Katedrze Technologii
1 Materialoznawstwa Chemicznego w ramach prac nad hiperrozgal¢zionymi polimerami
1 przedstawiono ponizej [172].

COOH

HN NH o)

NH
HoN o)

H,oN NH, NH
2

Rysunek 10. Przyktadowa struktura HPPA - hiperrozgatezionego aromatycznego poliamidu

Do trdjszyjnej kolby wyposazonej w mieszadto magnetyczne oraz chtodnicg zwrotna,
zaopatrzong w rurke ze S$rodkiem suszacym, wprowadzono 6g kwasu 3,5-
diaminobenzoesowego (DABA), 4-toluenosulfonian 4-(N,N-dimetyloamino)pirydyniowy
(DPTS) w ilosci 0,948 g oraz 54 ml dimetylformaimidu (DMF). Reagenty wprowadzano
w atmosferze argonu. Mieszaning reakcyjna mieszano do calkowitego rozpuszczenia
reagentow. Po rozpuszczeniu skladnikéw wkroplono 8,5 ml N,N’-diizopropylo—
karbodiimidu (DiPC). Reakcje przeprowadzono w temperaturze pokojowej przez
24 godziny przy ciaglym mieszaniu. Produkt uboczny N,N'-diizopropylomocznik (DPU),
ktéry wytracit si¢ w postaci krystalicznej, odsaczono na lejku Biichnera. Otrzymang
mieszaning poreakcyjng przesaczono przez filtr chromatograficzny o wielkosci oczek
0,45 um do schtodzonej wody, intensywnie mieszajac, a naste¢pnie pozostawiono na
24 godziny w lodowce. Polimer odsagczono nastepnie na lejku Biichnera, przemyto zimng

woda 1 wysuszono w temperaturze 40°C do stalej masy.
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Otrzymano polimer/oligomer o liczbowo $redniej masie czasteczkowej 1 060 g/mol.

Prawdopodobnag strukture oligomeru kwasu 3,5-diaminobenzoesowego przedstawiono na

Rysunku 10.

2.2.2. Procedura syntezy poliestru HPPEs

Hiperrozgateziony alifatyczno-aromatyczny poliester HPPEs zsyntetyzowano na
podstawie metody opracowanej w ramach prac badawczych prowadzonych w Katedrze

Technologii i Materiatoznawstwa Chemicznego [173].

HsC CHs — _

PRSPPI
. -]

e

L OH n
Rysunek 11. Przyktadowa struktura HPPEs - hiperrozgalezionego alifatyczno-
aromatycznego poliestru

W kolbie okragtodennej trojszyjnej wyposazonej w chtodnicg zwrotna, zaopatrzong
w rurke ze $rodkiem suszacym, umieszczono 6,065 g oczyszczonego wczesniej kwasu
4,4-bis(4-hydroksyfenylo)pentanowego, 0,627 g  4-toluenosulfonianu  4-(N,N-
dimetyloamino)pirydyniowego oraz 60 ml N,N-dimetyloformamidu. Reagenty
wprowadzono w atmosferze argonu. Uruchomiono mieszadlo magnetyczne.
Po rozpuszczeniu si¢ substratow, do kolby wkroplono 4,8 ml N,N’-diizopropylo-
karbodiimidu. Reakcje prowadzono w atmosferze argonu, przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej. Otrzymany w reakcji produkt uboczny N,N’-
diizopropylomocznik przesagczono na lejku Biichnera. Nastgpnie mieszaning
przefiltrowano przez filtr strzykawkowy o wielkosci oczek 0,45 pm do 600 ml
schtodzonej wody destylowanej 1 pozostawiono w lodowce na 24 godziny. Filtrowanie za
pomocg strzykawki zastosowano, aby pozby¢ si¢ pozostatej ilosci produktu ubocznego.
Otrzymany wytracony produkt przesaczono na lejku Biichnera, przemywajac zimng woda
1 wysuszono w temperaturze 40°C do stalej masy.

Wstepne badania poli(e-kaprolaktonu) otrzymanego z udzialem makroinicjatora

HPPEs rozpoczeto w ramach pracy magisterskie;.
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Otrzymano polimer o liczbowo S$redniej masie czgsteczkowej 2 220 g/mol.
Prawdopodobng struktur¢ oligomeru kwasu 4,4-bis(4-hydroksyfenylo)pentanowego
(HPPEs) przedstawiono na Rysunku 11.

2.2.3. Charakterystyka poliesteru HP bis-MPA (Boltorn™ Regular H20)

Boltorn™ Regular H20 to hiperrozgateziony poliester otrzymywany z kwasu 2,2-
bis(hydroksymetylo)propionowego. W niniejszej pracy nazwany HP bis-MPA. Polimer
ten zostat zakupiony w firmie Polymer Factory. Producent podaje, ze liczba funkcyjnych
grup hydroksylowych na makroczasteczke wynosi 16. Srednia masa czasteczkowa
podana przez producenta to 1749 g/mol. Przykladowa struktura HP bis-MPA

przedstawiona jest na Rysunku 12.

HO

HO
H OH
7 ° OH OH
o) o)
HO OH
0~ O o)

OH
Rysunek 12. Struktura hiperrozgatezionego poliestru Boltorn™., HP bis- MPA, zgodna
z deklaracjg producenta Polymer Factory
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2.2.4. Charakterystyka polimeru Helux

Helux to wielofunkcyjny hiperrozgateziony polimer poliamidoaminowy, otrzymany
z heksametylenodiaminy (Rysunek 13). W swojej strukturze posiada pierwszorzgdowe
grupy aminowe oraz grupy karboksylowe. Helux jest strukturalnie podobny do
dendrymerow poli(amidoaminowych) PAMAM. Polimer zakupiono w firmie Polymer
Factory. Srednia masa czasteczkowa tego polimeru, deklarowana przez producenta ma

warto$¢ 5 108 g/mol.
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Rysunek 13. Struktura hiperrozgatezionego polimeru poliamidoaminowego Helux, zgodna
z deklaracjg producenta Polymer Factory
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2.2.5. Charakterystyka polimeru Hybrane® P 1000

Hybrane® P 1000 to hiperrozgat¢ziony polimer otrzymany z diizopropanolaminy oraz
bezwodnika ftalowego (Rysunek 14). Polimer zakupiony w firmie Polymer Factory.
Zgodnie z informacja producenta na jedng makroczasteczke przypada srednio siedem

drugorzedowych grup hydroksylowych, srednia masa czasteczkowa to 1 000 g/mol.

Rysunek 14. Struktura Hybrane® P 1000, zgodna z deklaracjq producenta Polymer Factory
2.2.6. Chatakterystyka silseskwioksanu POSS

POSS oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan (Rysunek 15)
to zwigzek nalezacy do grupy zwiazkéw krzemoorganicznych, zawierajacy w swojej
strukturze reaktywne grupy koncowe OH. Zwiazek pozyskano do badan od dr. Michata
Dudkiewicza z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Charakteryzuje si¢
wystepowaniem o$miu koncowych grup hydroksylowych w czasteczce oraz $rednig masa

czasteczkowg 1 480 g/mol.

HO\/\/SI\O\ O/SI\/\/OH
O'Si’_’o\.S{ /

, /
HO\/\/SI'—O\/Si-/—O_Si’_o\—SSi\\/\/OH
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HO\/\/SI \ o I /\/S'\ /
HO \Si/o A

Rysunek 15. Struktura oktakis(3-hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu POSS
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2.2.7. Procedura syntezy poliestru HP-Mezoll

Synteze wielofunkcyjnego oligomeru HP-Mezoll przeprowadzono zgodnie z metoda
opracowang w Katedrze Technologii i Materiatoznawstwa Chemicznego. 4-hydroksy-
benzoesan 1,4-fenylenu (Mezoll) zostat otrzymany w ramach prac badawczych

opisanych w publikacji [174].

O CHs
o Ao Do

[ OH |
Rysunek 16. Przykiadowa struktura HP-Mezoll "
Do kolby trojszyjnej wyposazonej w mieszadto magnetyczne oraz chtodnice zwrotna,
wprowadzono 4 g kwasu 4,4-bis(4-hydroksyfenylo)pentanowego i 0,544 g 4-hydroksy-
benzoesanu 1,4-fenylenu, nastepnie dodano katalizator — 4-toluenosulfonian 4-(N,N-
dimetyloamino)pirydyniowy w ilosci 0,410 g. Calo$¢ rozpuszczono w 40 ml N,N-
dimetyloformamidu (DMF). Po catkowitym rozpuszczeniu si¢ substratow, do uktadu
wkroplono 3,12 ml N,N’-diizopropylokarbodiimidu. Reakcje prowadzono przez 5 godzin
w temperaturze pokojowej. Mieszaning reakcyjng przesaczono przez filtr strzykawkowy
PTFE o $rednicy oczek 0,45 pm w celu usunigcia produktu ubocznego N,N’-
diizopropylomocznika. Przesagcz wytragcono w zimnej wodzie, pozostawiono w lodowce
na 24 godziny. Otrzymany polimer przesgczono na lejku Biichnera. Osad przemyto zimng
woda destylowang i wysuszono w temperaturze 40°C do statej masy.
Otrzymano oligomer o liczbowo $redniej masie czasteczkowej 1220 g/mol.
Prawdopodobng strukture oligomeru kwasu 4,4-bis(4-hydroksyfenyleno)pentanowego

z 4-hydroksybenzoesanem 1,4-fenylenu HP-Mezoll przedstawiono na Rysunku 16.

2.2.8. Procedura syntezy poliestru HP-BAF

Synteze wielofunkcyjnego oligomeru HP-BAF przeprowadzono analogicznie jak
otrzymywanie oligomeru HP-Mezoll (punkt 2.3.7.), przy czym zastosowana ilo§¢ BAF
wynosita 0,442 g. 4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenol (BAF) otrzymano w ramach prac
badawczych opisanych w publikacji [175].
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Rysunek 17. Przyktadowa struktura HP-BAF

Finalnie otrzymano oligomer o liczbowo $redniej masie czasteczkowej 1 160 g/mol.

Prawdopodobng strukture oligomeru kwasu 4,4-bis(4-hydroksyfenyleno)pentanowego
z 4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenolem przedstawiono na Rysunku 17.

2.3.Dobo6r warunkow polimeryzacji z otwarciem pierscienia e-kaprolaktonu

Poli(e-kaprolakton) otrzymywany jest w wyniku polimeryzacji z otwarciem
pierscienia monomeru ¢-kaprolaktonu w obecno$ci katalizatora oraz czynnika
inicjujacego. Reakcja zachodzi w podwyzszonej temperaturze 130°C. W procesie
badawczym zsyntetyzowano polimery z uzyciem o$miu makroinicjatorow
wielofunkcyjnych. Syntez¢ z kazdym z makroinicjatoréw przeprowadzono z jego
zawartoscig od 0,033% do 1% lub 5% i 10% w stosunku wagowym do monomeru.
Dodatkowo wykonano synteze poli(e-kaprolaktonu) bez dodatku czynnika inicjujacego
w celu otrzymania polimeru referencyjnego.

Dla uzyskania jak najlepszych wtasciwosci polimerow przeprowadzono seri¢ syntez,
modyfikujac kazdorazowo uktad reakcyjny poprzez zmian¢ udziatu makroinicjatora,
temperatury i czasu reakcji. Wykonano proby polimeryzacji z katalizatorem cynowym
i glinowym, jednakze na podstawie obserwacji procesu stwierdzono, ze katalizator
glinowy powoduje Zzelowanie polimeréw po kilkunastu minutach reakcji. Na podstawie
wyznaczonego stopnia przereagowania, Sredniej masy czgsteczkowej oraz wlasciwosci
organoleptycznych uktadu polimeryzacyjnego wybrano optymalne warunki prowadzenia
reakcji 1 proporcje reagentow Wykaz syntez po wyborze optymalnych reagentow oraz
warunkow reakcji przedstawiono w Tabeli 1.

Stopien przereagowania a zarazem kinetyke polimeryzacji badano pobierajac probki
z uktadu reakcyjnego w czasie trwania syntezy oraz po zakonczeniu syntezy przed

oczyszczeniem polimeru. Pobrane probki analizowano metoda 'H-NMR.
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2.4. Ogolna procedura otrzymywania rozgale¢zionego poli(e-kaprolaktonu)

Do okraglodennej kolby trojszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne,
chtodnice zwrotng, termometr oraz azni¢ olejows, wprowadzono e-kaprolakton oraz
rozgaleziony makroinicjator. Mieszaning reakcyjng podgrzewano w tazni olejowej do
130°C i mieszano do rozpuszczenia reagentdw. Nastepnie wprowadzono katalizator
metaloorganiczny dozowany za pomocg strzykawki. Reakcje prowadzono do uzyskania
optymalnego stopnia przereagowania, analizowanego indywidualnie w stosunku do
zastosowanego makroinicjatora. Synteza przebiegata w atmosferze gazu obojetnego,
argonu, w temperaturze 130°C £ 2°C przy ciggtym mieszaniu mieszaniny reakcyjne;j.

Po zakonczeniu reakcji produkt ochtodzono do temperatury otoczenia, rozpuszczono
w tetrahydrofuranie, a nast¢pnie wytragcono w eterze dietylowym. Oczyszczony polimer
przesaczono na lejku Biichnera, przemywajac eterem dietylowym, a nastepnie wysuszono

w temperaturze 40°C do statej masy.

2.4.1. Opis otrzymanych produktow i wybor polimerow do dalszych badan

Synteza poli(e-kaprolaktonu) o rozgalezionej strukturze zostata przeprowadzona jako
polimeryzacja z otwarciem pierScienia ¢-kaprolaktonu w obecnosci czynnika
inicjujacego, czyli rozgatezionych makroczasteczek polimerowych (oligomerowych),
katalizowana za pomocg 2-etyloheksanianu cyny(Il). Wszystkie reakcje prowadzono
w temperaturze 130°C, czas dostosowano do przebiegu reakcji.

Polimery réznity si¢ wygladem i wlasciwosciami okre§lanymi organoleptycznie,
w zaleznosci od zastosowanego makroinicjatora. Nie zaobserwowano znaczacych
roznic pomiedzy polimerami otrzymanymi z rdéznymi ilosciami tego samego
makroinicjatora. Cechy polimeréw uzyskane z obserwacji przebiegu reakcji oraz
procesu ich oczyszczania zebrano w Tabeli 2. Zdjecia reprezentatywnych polimerow
przedstawiono na rysunkach 181 19.

Podczas reakcji polimeryzacji PCL z makroinicjatorem HPPA, stwierdzono, ze
reakcja z 1%-owym udzialem HPPA, jest obarczona bledem, ze wzgledu na niepetne
rozpuszczenie makroinicjatora w monomerze, w zwigzku z tym zrezygnowano z dalszych

badan nad polimerem PCL-1% HPPA.

51



Tabela 2. Opis produktow polimeryzacji e-kaprolaktonu z rozgatezionymi makroinicjatorami

— obserwacje wizualne

Obserwacje
_ Polimer Polimer po
Polimer Synteza bezposrednio po wytraceniu/
reakcji oczyszczeniu
zabarwienie mieszaniny zabarwienie od polimer bardzo
reakcyjnej od bardzo bardzo jasno lekko zabarwiony
jasno pomaranczowego pomaranczowego na z6tto;
PCL-HPPA do pomaranczowego,  do pomaranczowego; gabczasta,
duza lepkos¢ polimer bardzo sprezysta
mieszaniny poreakcyjnej  twardy, nie kruchy struktura
bezbarwna mieszanina polimer biaty, biaty,
PCL-HPPEs reakcyjna; duza lepko$¢ twardy, ale dos¢ gruboziarnisty
mieszaniny poreakcyjnej kruchy proszek
bezbarwna mieszanina biaty,
PCL-HP bis-MPA reakcyjna; duza lepko$¢  polimer biaty, twardy ~ gruboziarnisty
mieszaniny poreakcyjnej proszek
bezbarwna mieszanina . . biaty,
. ., polimer bialy, bardzo R
PCL-Helux reakcyjna; mata lepkos¢ drobnoziarnisty
! . . kruchy
mieszaniny poreakcyjnej proszek
bezbarwna mieszanina bialy proszek
PCL-Hybrane reakcyjna; duza lepko§¢  polimer bialy, twardy  tworzacy grubsze
mieszaniny poreakcyjnej grudki
bezbarwna mieszanina bial
reakcyjna; niewielka polimer biaty, bardzo drobnoziz;nis ¢
PCL-POSS lepko$¢ mieszaniny kruchy Y
. proszek
poreakcyjnej
bezbarwna mieszanina biat
reakcyjna; niewielka polimer biaty, bardzo drobnoziZ;“nis ¢
PCL-HP-Mezoll lepko$¢ mieszaniny kruchy Y
o proszek
poreakcyjnej
z6Mto-pomaranczowa .,
. . . . ., zotty,
mieszanina reakcyjna;  polimer z6tty, bardzo drobnoziarnist
PCL-HP-BAF mata lepkosc kruchy Y
proszek

mieszaniny poreakcyjnej

52



Rysunek 18. Polimer PCL-0,33% HPPA Rysunek 19. Polimer PCL-1% HPPEs

Wszystkie otrzymane polimery poli(e-kaprolaktonu) z rozgalgzionym rdzeniem
przeanalizowano metodami: '"H-MMR, chromatografii Zelowej oraz za pomoca metody
skaningowej kalorymetrii r6znicowe;.

Polimery te przeanalizowano ponadto pod katem przebiegu syntezy, wlasciwosci
organoleptycznych oraz wlasciwosci molekularnych okreslonych na podstawie wynikow
analiz 'H-MMR, GPC, DSC. Zebrane na tym etapie informacje postuzyty do
wytypowania polimerdw do dalszych badan. Niektore analizy wykonano tylko dla
polimeréw o specyficznych wiasciwosciach, np. dla polimeréw PCL-HPPA wykonano
badanie ToF-SIMS i analiz¢ elementarng ze zwroceniem szczego6lnej uwagi na obecnos¢

azotu w czasteczce makroinicjatora.

2.5. Analizy
2.5.1. Analiza "H-NMR i 3C-NMR

Spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego 'H-NMR oraz '3C-NMR
przeprowadzono z uzyciem spektrometru Bruker Avance I MHz 2z magnesem
nadprzewodzacym ULTRASCHIELD 500 PLUS wykorzystujacego czgstotliwosé
500,13 MHz w statycznym polu magnetycznym o natgzeniu 11,7 T. Niewielkg ilo§¢ probki
badanego materiatu rozpuszczono w DMSO lub CHCI3, jako wzorzec wewngtrzny
wykorzystano tetrametylosilan. Otrzymane widma analizowane byly za pomoca

programéw MestReNova oraz TopSpin Bruker.
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2.5.2. Analiza FT-IR

Analize FT-IR probek polimerowych wykonano za pomoca spektrometru Nicolet

8700 w zakresie czestosci falowych 600-4000 cm™'. Badania FT-IR wykonano metoda

ostabionego calkowitego odbicia ATR oraz poprzez badanie probek przygotowanych

przez utarcie polimeru z bromkiem potasu w celu uzyskania pastylki,.

2.5.3. Analiza GPC

Chromatografia zelowa zostala przeprowadzona z uzyciem dwoch zestawow

chromatograficznych:

a) Zestaw chromatograficzny I sktadat si¢ z nastepujacych elementow:

pompa izokratyczna Shimadzu LC-20AD,

degazer firmy Viscotek,

kolumny: PSS SDV Guard i PSS SDV (100 A, 1 000 A i 10 000 A), $rednica
ziaren 5 um,

refraktometr réznicowy Shodex RI-71,

oprogramowanie OmniSEC, wersja 4.2.

Warunki pomiaru:

Szybkos¢ przeptywu THF: 1 ml/min,

Objetosé petli: 100 pl,

Temperatura pomiaru: 22°C.

Kalibracja uktadu chromatograficznego zostata przeprowadzona z uzyciem wzorcow

polistyrenowych firmy PSS Polymer Standards Service o masach z przedzialu od

500 g/mol do 170 800 g/mol.

b) Zestaw chromatograficzny II: chromatograf Shimadzu GPC/RID system

modutowy (Shimadzu Corporation, Kioto, Japan) wyposazony w:

automatyczny injector SIL-20AHT,

kolumny: Repro-Gel (500 A, 10 000 A and 100 000 A), $rednica ziaren 5 um,
detektor refraktometryczny RID-20A,

Warunki pomiaru:

Szybkos¢ przeptywu THF: 1 ml/min,

Temperatura kolumn: 35°C, utrzymywana przez podgrzewanie przez CTO-20A.

Kalibracja uktadu zostata przeprowadzona z wykorzystaniem wzorcow polistyrenowych

firmy PSS Polymer Standards Service o $rednich masach czasteczkowych z zakresu od

682 g/mol do 2 520 000 g/mol.
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2.5.4. Analiza DSC

Analize DSC przeprowadzono na réznicowym kalorymetrze skaningowym DSC1
firmy Mettler Toledo, przy uzyciu oprogramowania STAR® System (wersja 16.2).
Kalorymetr zostat skalibrowany za pomoca wzorcéw, indu i cynku dostarczonych przez
Mettler Toledo. Krzywe rejestrowano przy szybko$ci ogrzewania 10 K/min, przy
przepltywie azotu 60 ml/min. Probki o masie 7-10 mg umieszczano w aluminiowych
tyglach o objetosci 40 pl. Wszystkie termogramy zostaly zarejestrowane z pustym

aluminiowym tyglem jako odniesieniem.

2.5.5. Analizy rentgenograficzne SAXS

Analiz¢ niskokatowej dyfrakcji rentgenowskiej SAXS wykonano z zastosowaniem
aparatu Nanostar-U firmy Bruker wyposazonego w lamp¢ miedziang i oprogramowanie

SAXS oraz Diffrac.eva.

2.5.6. Analiza elementarna

Analize pierwiastkowg dla wodoru, wegla i azotu przeprowadzono za pomoca
analizatora Carlo-Erba EA 1108 firmy Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA,
USA.

2.5.7. Analiza TOF-SIMS

Analiz¢ TOF-SIMS wykonano na Uniwersytecie Jagiellonskim w Krakowie
w ramach wspotpracy z zespotem dr. inz. Kamila Awsiuka.

Spektrometri¢ mas jondéw wtornych z analizatorem czasu przelotu ToF-SIMS
przeprowadzono dla probek rozpuszczonych w tetrahydrofuranie lub N,N-dimetylo—
formamidzie. Roztwory odlano wirowo (o0 = 3 000) na podilozach krzemowych.
Powierzchnie polimerowe analizowano za pomoca aparatu TOFE.SIMS 5 (IONTOF
GmbH, Miinster, Niemcy) przy uzyciu dziata jonéw ciektego metalu bizmutu 30 keV
i klastrow Bi**. Widma jondéw ujemnych zostaty zarejestrowane z co najmniej czterech
réznych nienaktadajacych si¢ obszarow 200 pm x 200 pm, z wysoka rozdzielczoscig
masowg m/Am > 6100 przy Cs. (m/z = 36). Aby zapewni¢ warunki trybu statycznego,
gesto$é dawki zdeponowanej na powierzchni byta mniejsza niz 1 012 jonéw na cm? dla

wszystkich mierzonych punktow.
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2.5.8. Spektroskopia Ramana

Analize spektroskopii Ramana wykonano na Uniwersytecie Jagiellonskim w ramach
wspotpracy z zespotem dr. inz. Kamila Awsiuka.

Analizg spektroskopii Ramana przeprowadzono na prébkach sproszkowanych przy
uzyciu konfokalnego mikroskopu ramanowskiego Alpha 300R (WITec, Ulm, Niemcy),
spektrometru UHTS300 oraz detektora DR316B LD CCD z siatkg o gramaturze
300 g/mm!. Przed obiecktywem zastosowano zestaw laserowy o dtugoséci fali 785 nm
imocy lasera 90 mW. Dane spektralne uzyskano przy uzyciu obiektywu o 20-krotnym
powickszeniu (NA 0.4) EC Epiplan, Zeiss, Gina, Niemcy). Pojedyncze widma rejestrowano
w zakresie 100-3560 cm™!, z czasem integracji 4s i 10 akumulacjami. Kazda probka zostata
zmierzona w pigciu réznych miejscach. Wszystkie pozyskane widma Ramana zostaly
nastgpnie przetworzone za pomocg oprogramowania WlTec ProjectSIX 6.1 oraz poddane
obrébce za pomoca procedury usuwania promieniowania kosmicznego i odejmowania
tla, a w razie potrzeby zastosowano funkcje "ksztattu". Nastgpnie wszystkie widma dla

kazdej probki zostaty usrednione przy uzyciu funkcji "widma $rednie".

2.5.9. Analiza cryo-TEM

Analiz¢ TEM wykonano w Centrum Materiatow Polimerowych 1 Weglowych Polskiej
Akademii Nauk w Zabrzu.

Obrazy kriogenicznej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (cryo-TEM) uzyskano
przy uzyciu mikroskopu Tecnai F20 X TWIN (FEI Company, Hillsboro, Oregon, USA)
wyposazonego w dziato emisji polowej, pracujace przy napieciu przyspieszajacym 200 k'V.
Obrazy rejestrowano za pomocg kamery Gatan Rio 16 CMOS 4k (Gatan Inc., Pleasanton,
Kalifornia, USA) 1 przetwarzano za pomocg oprogramowania Gatan Microscopy Suite
(GMS) (Gatan Inc., Pleasanton, Kalifornia, USA). Przygotowanie probek polegato na
witryfikacji roztworow wodnych na siatkach z perforowang warstwa weglowa (Quantifoil
R 2/2; Quantifoil Micro Tools GmbH, GroBlbichau, Niemcy). Przed uzyciem siatki byty
aktywowane przez 15 sekund w plazmie tlenowej za pomoca urzadzenia do czyszczenia
plazmowego Femto (Diener Electronic, Ebhausen, Niemcy). Probki przygotowywano
poprzez naniesienie kropli (3 pl) zawiesiny na siatkg, osuszenie bibulg filtracyjng
1 natychmiastowe zamrozenie w ciekltym etanie przy uzyciu w petni zautomatyzowanego
urzadzenia do osuszania Vitrobot Mark IV (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
Massachusetts, USA). Po przygotowaniu, zeszklone probki byly przechowywane
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w cieklym azocie do momentu umieszczenia ich w uchwycie do cryo-TEM Gatan 626

(Gatan Inc., Pleasanton, USA) i analizowane w trybie TEM w temperaturze -178°C.

2.5.10. Analiza DLS

Wielkos$¢ rozgatgzionych makroczasteczek polimeru okreslono za pomoca metody
dynamicznego rozpraszania §wiatta (DLS). Badanie to przeprowadzono za pomoca
analizatora DLS Zetasizer Nano firmy Malvern wyposazonego w laser o dtugosci fali
644 nm. Analizowane probki oswietlano wigzka $wiatla laserowego pod katem
rozpraszania 173° w temperaturze 20°C, stosujagc metode kumulacyjng. Probki
przygotowano w postaci roztworow o stezeniu 1 mg/ml w N,N-dimetyloformamidzie.
Nastepnie roztwér poddano dziataniu ultradzwigkéw w celu rozbicia ewentualnych
aglomeracji, aby wspomdc proces rozpuszczania i zapobiec ewentualnej asocjacji
makroczastek Roztwor nastgpnie przefiltrowano przez teflonowy filtr strzykawkowy
o §rednicy porow 0,2 pm. Analize przeprowadzono w kuwetach szklanych

dostosowanych do metody pomiarowe;j.

2.6. Wytworzenie kompozytu i probek do badan wytrzymalosciowych

Probki do badan mechanicznych wybranych polimerow przygotowano przy uzyciu
mikrowytlaczarki dwuslimakowej z wspolobrotowymi $limakami firmy Haake
ThermoScientific. Parametry wyttaczania dostosowano do witasciwosci polimeru:
temperature wyttaczania ustalono jako 65°C, a predkos¢ wyttaczania na 5 obr./min.

W kolejnym etapie wytworzono probki polimeru w postaci wiosetek. Wykorzystano
metod¢ formowania wtryskowego przy uzyciu mikrowtryskarki firmy Haake
ThermoScientific z nastgpujagcymi parametrami: temperatura cylindra 75°C, czas
plastyfikacji 120-150 s, temperatura formy 28°C, czas wtrysku 16 s, ciSnienie wtrysku
400 bar, czas zamykania formy 20 s, ci$nienie zamykania 300 bar. Dla kazdego polimeru

wytworzono po pi¢¢ wiosetek.

2.7.Badanie twardosci metoda Rockwella

Twardo$¢ polimerow oraz kompozytéw polimerowych z poli(e-kaprolaktonu)
1 zmielonych tusek gryczanych zostata zbadana metoda Rockwella przy uzyciu aparatu

Zwick/Roell 3106. Badanie przeprowadzono zgodnie z norma ISO 2039-2:2002 [176].
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2.8. Badanie wlasciwosci mechanicznych przy statycznym rozciaganiu

Probki polimeréw i kompozytéw zostatly zbadane na uniwersalnej maszynie
wytrzymatosciowej INSTRON 5967. Badania przeprowadzono zgodnie z norma ISO 527
[177]. Wytrzymato$¢ na rozcigganie zostala zbadana przy predkosci rozciggania
5 mm/min. Otrzymane dane opracowano przy pomocy programu komputerowego Instron

Bluehill wspolpracujacego z maszyng pomiarowa.

2.9. Przygotowanie probek i badania biodegradacji

W ramach badania procesu biodegradacji wybranych polimeréw wykorzystano dwa
rodzaje probek: cienkie wypraski (przygotowanie opisane ponizej) oraz fragmenty
wiosetek wytworzonych polimerdéw i kompozytéw polimerowych zgodnie z punktem 2.6.

Probki do biodegradacji w postaci cienkich wyprasek otrzymano za pomocg prasy
hydraulicznej MITSUBISHI COT1000. Odwazono po 7 g wybranych polimerow
W postaci proszku 1 umieszczono na ptycie prasy hydraulicznej. Zastosowano nastepujace
warunki procesu: czas prasowania: 3 minuty, temperatura: 60°C, ci$nienie: 500 kg/m?.
Z otrzymanych wyprasek wycigto po trzy probki o wymiarach 15 x 20 mm, o grubosci
ok. 2 mm. Probki polimeréw umieszczono w niebiodegradowalnych plastikowych
ramkach, aby utatwi¢ obserwacje¢ procesu biodegradacji.

Badanie biodegradacji poli(e-kaprolaktonu) z rozgalezionymi makroinicjatorami
przeprowadzono na podstawie normy EN ISO 14855-1 [178]. Biodegradacje
przeprowadzono przy uzyciu wermikulitu — podioza mineralnego, aktywowanego
roztworem zawierajacym pozywki organiczne i nieorganiczne oraz wyciag z dojrzatego
kompostu. W celu aktywacji wermikulitu przygotowano, roztwér inokulum zgodnie

z Tabela 3.

Tabela 3. Sktad roztworu inokulum potrzebnego do aktywacji 700 g wermikulitu

Roztwor
Sktadnik spbstancgl quywka Mocznik Skmbl.a Celuloza Ly
nieorgani— bulionowa kukurydziana kompostu

cznych
Ilos¢ 1000 ml 26 g 11,6 g 40 g 40 g 1000 ml

Ekstrakt z kompostu przygotowano poprzez mieszanie przez pot godziny dojrzatego
kompostu z woda dejonizowang (w stosunku 20% masy/objetosci), a nastgpnie
przesaczenie zawiesiny. Roztwdr substancji nieorganicznych przygotowano zgodnie
z Tabelg 4.
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Tabela 4. Sktad 1000 ml roztworu substancji nieorganicznych

SubstgnCJa KH,PO, MgSO, CaCl, NaCl Roztw’or pierwiastkow
chemiczna sladowych
Ilos¢ lg 0,5¢g 0,1g 0,1g lg

Roztwor pierwiastkow sladowych, przygotowano zgodnie z Tabelg 5. Sktad w tabeli
podany jest na 1000 ml roztworu. Do przygotowania roztworu substancji

nieorganicznych uzyto 1 ml roztworu pierwiastkow sladowych.

Tabela 5. Sktad 1000 ml roztworu pierwiastkow §ladowych

Substancja H.BO KJ FeCls- MnSOy- (NH4)sMO7024-4  FeSOs -
chemiczna U 6H,O 5H,O H>O TH,O
Ilos¢ 500 mg 100 mg 330 mg 640 mg 210 mg 730 mg

Wermikulit wymieszano z przygotowanym inokulum i umieszczono w pojemnikach
petigcych funkcje bioreaktorow. Pojemniki umieszczono w cieplarce nastawionej na
temperature 50°C. Aktywacje prowadzono przez 4 dni, codziennie wazono bioreaktory
1, w razie koniecznosci, dodawano wode destylowang do osiagnig¢cia poczatkowej masy.
Mieszaning napowietrzano mieszajac jej zawartose.

Po inkubacji aktywowanego wermikulitu, dodano probki badanych polimerdw.
Procesowi biodegradacji poddano po trzy probki wybranych polimerow. Bioreaktory
z probkami umieszczono w cieplarce. Zawartos¢ bioreaktorow napowietrzano, poprzez
umieszczenie w nich rurek szklanych potaczonych z pompkami powietrznymi. Proces
biodegradacji przeprowadzono w temperaturze 50°C przez sze$¢ tygodni. Wilgotnos¢
srodowiska utrzymywano na stalym poziomie poprzez dodawanie wody destylowanej do
poczatkowej masy zestawu.

Osiagniety stopien biodegradacji charakteryzowano poprzez analiz¢ mas
czasteczkowych, parametrow termicznych, za pomoca 'H-NMR, a takze stosujac
wizualng ocen¢ zmian zachodzacych w probkach w wyniku procesu biodegradacji.

Do udokumentowania oceny wizualnej wykorzystano fotografi¢ cyfrowa.

2.10. Badanie fitotoksycznosci wybranych prébek

Badania fitotoksycznosci probek wykonano na Uniwersytecie im. Jana Dhugosza
w Czestochowie we wspolpracy z dr. hab. Piotrem Rychterem, prof. UJD.
Zgodnie z wytycznymi OECD 208 — Terrestrial Plants Growth Test, przeprowadzono

badania laboratoryjne oceny wpltywu prébek polimerdw rozgatezionych, poli(e-
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kaprolaktonu), na wzrost owsa (ro$lina jednolicienna) (Avena sativa) i rzodkiewki
(roslina  dwuliscienna) (Raphanus sativus L.). Eksperyment przeprowadzono
w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych. Gleba uzyta do badania to mieszanka
77% piasku, 19% pylu 1 gliny o zawarto$ci wegla organicznego 1,8%. Wartos¢
kwasowosci czynnej, jako stezenie jondow H w roztworze glebowym, wynosita 6,1.

Odpowiednie ilosci kazdej probki polimeru odwazono na wadze analitycznej
z doktadnoscig 0,0001 g, a nastgpnie doktadnie wymieszano z 250 g suchej gleby
1 umieszczono w pojemniku o objetosci 250 ml.

Dla kazdego gatunku roslin, rzodkiewki i owsa, wykonano po trzy proby badawcze
dla kazdego stezenia polimerow w préobie (250, 500, 750 i 1000 mg polimeru/kg
wysuszonej gleby). Dwadziescia nasion kazdej ro$liny, pochodzacych z tego samego
zrédta, zakopano na gtebokosci 0,5 cm pod powierzchnig gleby. Rosliny uprawiano przez
okres 14 dni w kontrolowanych warunkach w hali wegetacyjnej. Utrzymywano statg
temperature 22 + 2°C, wilgotno$¢ i natezenie $wiatla 7 000 lukséw przez 16 godzin
dziennie, z 8-godzinnym okresem ciemnosci.

Test wzrostu roslin przeprowadzono, mierzac nastepujace parametry: kietkowanie
nasion, suchg mase roslin, $wieza mas¢ (biomasg), wysokos¢ korzeni i pedow oraz
poziomy pigmentdw roslinnych, takich jak chlorofil i karotenoidy. Pomiary te poréwnano
z ro$linami uprawianymi w glebie bez dodatku polimerow (rosliny kontrolne). Wysoko$¢
sadzonek 1 dlugos¢ korzeni okreslono przy uzyciu metody opisanej w badaniach [179].
Aby okresli¢ ilosciowo zahamowanie wzrostu, obliczono procentowe zahamowanie
wzrostu (GI) dla biomasy, korzeni i pedow przy uzyciu réwnania (1).

Cp—Tp

Gl = o 100% [%] (1)

P
gdzie:
e (, oznacza wysoko$¢/dtugos¢ pedow/korzeni w roslinach niepoddanych

dziataniu $rodka (roslinach kontrolnych),

e T, oznacza wysoko$¢/dtugos$¢ pedéw/korzeni w roslinach badanych.

Mase sucha (DW) uzyskano poprzez suszenie materialu roslinnego w suszarce

w temperaturze 105°C do uzyskania statej masy, a nastgpnie obliczono jg wedlug wzoru (2):

ow=22[_—L |

WF | 9swiezej masy
gdzie:
e Wp jest masa rosliny po wysuszeniu,

e JVrjest masg ro$liny przed suszeniem.
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Do udokumentowania oceny wizualnej roslin rosnacych na prébkach gleby
wykorzystano fotografi¢ cyfrowa, ze szczegdlnym uwzglednieniem takich objawow, jak
zahamowanie wzrostu, chloroza i martwica.

Pomiar pigmentow fotosyntetycznych, chlorofilu i karotenoidu, przeprowadzono
zgodnie z metodyka opisang w literaturze [180].Zmielone kietki w ilosci 200g
zhomogenizowano w schtodzonym mozdzierzu, przy uzyciu roztworu 80% acetonu
w wodzie. Stezenie catkowitego chlorofilu a i b, a takze karotenoidéw, okreslono
analizujac absorbancje ekstraktu ro§linnego po wirowaniu przy okreslonych dtugosciach
fal: 470, 647 1 664 nm.

Uzyskane wyniki oceniono pod katem ich istotnosci poprzez zastosowanie analizy
wariancji (ANOVA). Aby okres$li¢ poziom istotno$ci przy poziomie ufnosci 95%,
zastosowano test Tukeya do obliczenia warto$ci najmniejszej istotnej réznicy, LSD

( z ang. Least Significant Difference).
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3. ANALIZA WYNIKOW
3.1. Analiza struktury poli(s-kaprolaktonu) i stopnia przereagowania
3.1.1. Wyniki analizy widm 'H-NMR

Do identyfikacji struktury otrzymanych polimerdw, wyznaczenia stopnia
przereagowania oraz kinetyki reakcji wykorzystano analize 'H-NMR. W pracy
przedstawiono jedno przykladowe widmo polimeru (Rysunek 20), poniewaz rodzaj
zastosowanego makroinicjatora oraz jego procentowy udzial nie wptywatl istotnie na
strukture widm. Ze wzgledu na niewielki udziat makroinicjatorow w polimerze, sygnaty
od nich pochodzace mozliwe s3 do zaobserwowania przy znacznie powickszonym
widmie oraz w polimerach o stosunkowo matej masie czasteczkowej. Szczegdlowa
charakterystyke widm wybranych polimerow, z uwzglgdnieniem obecnosci
makroinicjatora oraz potwierdzeniem struktury rozgatezionej polimeru, omdéwiono

w punkcie 3.3.

o ¥
T T-CH,-O- T T
e
) -CH,-CO-
(a)
* CDCl, oH
_CH,-
(3, B)
-CH,-
(1)

-0.00

4.5 4.0
f1 (ppm)

Rysunek 20. Widmo ' H-NMR polimeru PCL-1% HP bis-MPA. Sygnat przy 7,26 ppm, pochodzi
od resztkowych protonow rozpuszczalnika chloroformu, a sygnat przy 0 ppm od
tetrametylosilanu dodanego jako odniesienie
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Widma wszystkich produktéw wykazywaly obecno$¢ typowych sygnalow
rezonansowych poli(e-kaprolaktonu): przy ok. 4 ppm (-CH.CH,OC(0O)-), 2,2 ppm
(-CH2CH2COO-), 1,6 ppm (-CH,CH2COO-) i 1,3 ppm (-CH>CH>,CH>CH>CH>-). Dla
oczyszczonych produktow koncowych nie wystgpowaly sygnaly pochodzace od
monomeru — e-kaprolaktonu, co potwierdza czysto$¢ otrzymanych polimerow.

Wykorzystujac spektrometric 'H-NMR zbadano zmiane stopnia przereagowania
monomeru w czasie reakcji. Konwersje e-kaprolaktonu obliczono wykorzystujac funkcje
integracji pikow w programie MestReNova. Do integracji wykorzystano sygnat
pochodzacy od protonéw grupy (-CH2CH20C(O)-) przy przesuni¢ciu chemicznym ok.
4 ppm dla polimeru i ok. 4,2 ppm dla monomeru (Rysunek 21).

—_—
o
(=}
—

1 43.8%

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
450 445 440 435 430 425 420 415 410 405 400 395 390 3.85 380 3.75
f1 (ppm)

Rysunek 21. Integracja sygnatow do wyliczen stopnia przereagowania dla polimeru PCL-1%
HP bis-MPA, po czterech godzinach reakcji

Na rysunkach 22-29 przedstawiono krzywe stopnia przereagowania monomeru
w zalezno$ci od czasu reakcji dla polimeru syntetyzowanego bez udzialu makroinicjatora
oraz grup polimerdw z poszczegdlnymi makroinicjatorami. Reakcja polimeryzacji bez
makroinicjatora (PCL-liniowy) przebiega wyraznie wolniej, a konwersja nieco powyzej
90% osiagana jest dopiero po 4 godzinach reakc;ji.

Badanie stopnia przereagowania wyraznie dowodzi, ze w zastosowanych warunkach
syntezy polimeryzacja monomeru e-CL zainicjowana przez makroinicjator przebiega

znacznie szybciej niz homopolimeryzacja e-CL.
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Rysunek 22. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
bez udziatu makroinicjatora

W przypadku wigkszosci syntez PCL z uzyciem makroinicjatorow HPPA, HPPEs,
HP bis-MPA, Helux i Hybrane (Rysunki 23-27), obserwuje si¢ dynamiczny wzrost
stopnia przereagowania szczegélnie w dwoéch pierwszych godzinach reakcji. Przy
wybranych ilo§ciach makroinicjatora, 0,67 1 0,33%wag. HPPA, 0,67 1 0,33%wag. HPPEs,
0,33 1 1%wag. HP bis-MPA, 0,33 1 1%wag. Helux oraz 1% Hybrane 1 10%wag. HP-BAF,
uzyskuje si¢ stopien przereagowania powyze] 90%. Tak znaczace (bo dwukrotne)
zwigkszenie szybkos$ci reakcji polimeryzacji w stosunku do reakcji bez makroinicjatora
jest niezwykle wazne z punktu widzenia ekonomiki procesu.

Obserwujac przebieg wszystkich przeprowadzonych syntez, mozna zauwazy¢, ze po
czterech godzinach, we wszystkich syntezach, w ktorych braty udzial rozgalezione
makroinicjatory, jak 1 w syntezie liniowego poli(e-kaprolaktonu) konwersja reagentow
osigga warto$¢ powyzej 90%. Warto dodac, ze zastosowanie makroinicjatorow w reakcji
w zadnym z przypadkoéw nie spowodowato spowolnienia szybkos$ci reakcji. Ciekawym
przypadkiem jest polimeryzacja w obecnosci PCL-1% Hybrane, gdzie, praktycznie
catkowite przereagowanie, nastgpito po trzech godzinach reakcji i dalsza synteza nie byla
mozliwa, ze wzgledu na znaczaca lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej, uniemozliwiajaca
mieszanie.

Bazujac na przeprowadzonych badaniach przyjeto za optymalny czas syntezy —

cztery godziny we wszystkich reakcjach preparatywnych dla poli(e-kaprolaktonu)
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z uzyciem makroinicjatorow HPPA, HPPEs, HP bis-MPA, Helux i Hybrane z wyjatkiem
1%-owego udzialu Hybrane.

W przypadku zastosowania makroinicjatorow: HPPA, HPPEs, HP bis-MPA,
Hybrane, obserwuje si¢ nieznaczny spadek stopnia przereagowania w koncowym etapie
reakcji, zwlaszcza, dla wickszej zawarto$ci makroinicjatora. Przyczyny takiego zjawiska
moga by¢ dwie: pierwsza to proces depolimeryzacji, zwigzany z rozpadem wigzan
estrowych polimeru. Na pewnym etapie reakcji powstaje réwnowaga migdzy
polimeryzacja a depolimeryzacjag. W miar¢ jak st¢zenie monomeru maleje, a stezenie
polimeru ro$nie, depolimeryzacja staje si¢ bardziej znaczaca, prowadzac do nieznacznego
obnizenia stopnia przereagowania. Druga z przyczyn to mozliwe wystgpowanie reakcji
transestryfikacji. Te reakcje wymiany grup estrowych prowadza do zmiany struktury
polimeru (np. tworzenia dtuzszych lub krétszych tancuchdéw, zmiany rozktadu mas
czasteczkowych), ale niekoniecznie zwigkszaja stopien przereagowania monomeru.
Moga one nawet prowadzi¢ do ,,przegrupowania” tancuchow, ktéore w pewnych
warunkach mogg by¢ interpretowane jako spadek efektywnego przereagowania.
Zjawisko to zostanie omdwione rowniez w punkcie dotyczacym wynikéw chromatografii
zelowe;j.

Dla reakcji e-CL z makroinicjatorem Hybrane, obserwuje si¢ znaczne roznice
w stopniu przereagowania w zaleznosci od ilo$ci zastosowanego makroinicjatora. Na
wykresie (Rysunek 27) wyraznie wida¢, ze stopnien przereagowania szybciej przyrasta
dla reakcji, w ktorych zastosowano wigkszg ilo§¢ makroinicjatora. Wigksza ilos¢
makroinicjatora w reakcji to wigksza liczba grup funkcyjnych co przektada si¢ na szybsze

przereagowanie monomeru.
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Rysunek 23. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
z makroinicjatorem HPPA
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Rysunek 24. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
z makroinicjatorem HPPEs
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Rysunek 25. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
z makroinicjatorem HP bis-MPA
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Rysunek 26. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
z makroinicjatorem Helux
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Rysunek 27. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
z makroinicjatorem Hybrane

W przypadku syntez PCL z uzyciem makroinicjatora POSS oraz makroinicjatorow HP-
Mezoll i HP-BAF (Rysunek 28 i 29), obserwuje si¢ lagodniejszy wzrost stopnia
przereagowania w czasie, w pordwnaniu z pozostatymi makroinicjatorami, a praktycznie
catkowita konwersje osiggano po szesciu godzinach reakcji. Dlatego ten czas reakcji
zostal przyjety jako standardowy we wszystkich reakcjach preparatywnych
z makroinicjatorem POSS. Zastosowanie makroinicjatora POSS nie zwigksza szybkos$ci

reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia g-kaprolaktonu.
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Rysunek 28. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
z makroinicjatorem POSS
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Rysunek 29. Zaleznos¢ stopnia przereagowania monomeru od czasu w polimeryzacji
z makroinicjatorem HP-Mezoll i HP-BAF

3.1.2. Wpyniki analizy FT-IR

Struktura wybranych produktow zostata rowniez zweryfikowana za pomoca
spektroskopii FT-IR. W pracy przedstawiono nalozone widma polimeru liniowego i PCI-
0,13% HP bis-MPA (Rysunek 30), poniewaz rodzaj zastosowanego makroinicjatora oraz
jego procentowy udziat nie wptywat istotnie na strukture widm. Ze wzgledu na niewielki

udzial makroinicjatorow w polimerze, sygnaty od nich pochodzace nie zostaly

zaobserwowane.
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Rysunek 30. Natozone widma FT-IR polimeru liniowego i PCI-0,13% HP bis-MPA

Widma FT-IR otrzymanych poli(e-kaprolaktonow) z rozgalgzionymi rdzeniami
odpowiadajg literaturowym widmom liniowego PCL [181]. Przy 3440 cm ! obserwowane

jest niewielkie pasmo odpowiadajace drganiom rozciggajagcym grup hydroksylowych na
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koncach tancucha PCL oraz resztkowej wody (wilgoci) z KBr . Drgania rozciagajace grup
CHs3 i CH, w PCL potozone s odpowiednio przy 2946 cm ™! i 2866 cm™!, pasmo pochodzace
od karbonylowych grup estrowych PCL przy - 1725 cm™!, a charakterystyczne pasmo drgan
zginajacych CHs i CH, zaobserwowano przy 1471 cm ™. Dla polimeréw oczyszczonych nie
zaobserwowano piku przy okoto 1600 cm™!, ktéry jest charakterystyczny dla monomeru

(Rysunek 30).

3.2. Wyniki analizy Srednich mas czasteczkowych z metody GPC

Masy czgsteczkowe, a takze ich rozktad dla otrzymanych silnie rozgalezionych
polimeréw PCL scharakteryzowano za pomoca chromatografii zelowej (GPC).
Wykorzystano do tego celu uktady chromatograficzne opisane w punkcie 2.5.30.
W Tabeli 6 zestawiono wyznaczone S$rednie masy czasteczkowe 1 wskazniki
dyspersyjnosci (M./M,). Badanie masy czasteczkowej polimerow PCL-HPPA, PCL-HP
BAF 1 PCL-HP Mezoll wykonano przy uzyciu zestawu chromatograficznego I,
a pozostate polimery przebadano przy uzyciu zestawu chromatograficznego II.
W zwigzku z konieczno$ciag zmiany zestawu chromatograficznego zweryfikowano
zgodno$¢ mas czasteczkowych pomiedzy dwoma zestawami. Wybrane probki
przebadane na zestawie I przebadano takze na zestawie II. Otrzymano poréwnywalne
wyniki srednich mas czgsteczkowych.

Masy czasteczkowe polimerow nie zalezg w jednoznaczny sposob od obecnosci 1 1losci
makroinicjatora uzytego w reakcji. W  wigkszoSci produktow  zastosowanie
wielofunkcyjnego inicjatora spowodowato wzrost masy czasteczkowej w stosunku do
analogicznie otrzymanego polimeru liniowego PCL bez makroinicjatora. Porownujac na
przyktad masy czasteczkowe polimeru liniowego 1 polimeru PCL-HPPA, obserwuje si¢, ze
polimery z dodatkiem HPPA osiagnely znacznie wigksza warto§¢ masy czasteczkowej.
Liczbowo $rednia masa czasteczkowa byla w tym przypadku wigksza $rednio o 40%
w stosunku do polimeru bez makroinicjatora, a wagowo $rednia masa czasteczkowa wrosta
srednio o prawie 100%. Ze wzrostem udziatlu HPPA, M,, ro$nie od 67 030 g/mol dla
zawarto$ci HPPA 0,033%wag., do 98 320 g/mol — dla ilosci 0,33%wag. Ze wzrostem
zawarto$ci hiperrozgalezionego poliamidu HPPA dyspersyjno$¢ polimeréw wyraznie
wzrasta od 1,8 do 2,8. Polimery z dodatkiem HPPEs osiagnely masy czasteczkowe
w zakresie 22 860 g/mol — 38 880 g/mol. Najwigkszg wartos¢ masy czasteczkowe;j
osiggnat polimer PCL-0,33%HPPEs. Liczbowo S$rednia masa czasteczkowa wzrosta

srednio o 50%, w stosunku do polimeru bez makroinicjatora Wraz ze zwickszaniem
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zawarto$ci hiperrozgatezionego poliestru HPPEs od 0,033%wag. do 0,33%wag.
dyspersyjnos¢ polimeréw wyraznie wzrasta od 1,6 do 2,06. Polimery z makroinicjatorem
HP bis-MPA osiagnety o 40% wyzsze liczbowo $rednie czasteczkowe w stosunku do
polimeru liniowego, w przypadku udzialu makroinicjatora w ilosci 0,033%wag.,
0,067%wag. i 0,33%wag. Wagowo $rednie masy czasteczkowe polimeréw PCL-HP bis-
MPA 0,067% 1 PCL-HP bis-MPA 0,33% wzrosty $rednio o 150% w stosunku do polimeru
bez makroinicjatora. Dyspersyjnos¢ polimerow z dodatkiem makroinicjatora HP bis-MPA
jest wyraznie wigksza od polimeru liniowego 1 osigga wartosci w zakresie od 2,13 — 3,27.
Polimery z dodatkiem Hybrane osiagnely zblizone masy czasteczkowe do polimeru bez
dodatku makroinicjatora. Jedynie polimer PCL-1% Hybrane osiagnat liczbowo $rednig
mas¢ czasteczkowa 32 440 g/mol 1 wagowo S$rednig mase czasteczkowa 54 650 g/mol.
W przypadku polimeréw PCL-Helux, PCL-POSS, PCL-HP Mezoll oraz PCL-HP-BAF

osiagnigto nizsze masy czasteczkowe niz w przypadku polimeru liniowego.

Tabela 6. Zestawienie warto$ci $rednich mas czasteczkowych otrzymanych polimerdéw

Nazwa polimeru M, [g/mol] M,, [g/mol] M,/M,
PCL-liniowy 25 620 40 420 1,58
PCL-0,033% HPPA 37 110 67 030 1,80
PCL-0,067% HPPA 34200 67 060 1,96
PCL-0,13% HPPA 36 630 88 440 2,41
PCL-0,33% HPPA 35270 98 320 2,78
PCL-0,033% HPPEs 22 860 36 580 1,60
PCL-0,067% HPPEs 22220 37770 1,70
PCL-0,13% HPPEs 34 810 69 160 1,99
PCL-0,33% HPPEs 38 880 80 300 2,06
PCL-1% HPPEs 27920 52 480 1,88
PCL-0,033% HP bis-MPA 34 662 73 796 2,13
PCL-0,067% HP bis-MPA 38 567 101 290 2,63
PCL-0,13% HP bis-MPA 23 045 60 196 2,61
PCL-0,33% HP bis-MPA 34131 111 683 3,27
PCL-1% HP bis-MPA 23 151 64 435 2,78
PCL-0,033% Helux 27470 47 980 1,75
PCL-0,067% Helux 18 160 26 600 1,46
PCL-0,13% Helux 16 010 21720 1,36
PCL-0,33% Helux 16 500 27 490 1,66
PCL-1% Helux 21 650 34 520 1,59
PCL-0,033% Hybrane 15 190 22 550 1,48
PCL-0,067% Hybrane 28 240 49 040 1,73
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PCL-0,13% Hybrane 21150 32670 1,54

PCL-0,33% Hybrane 26 680 48 540 1,82
PCL-1% Hybrane 32 440 54 650 1,68
PCL-0,033% POSS 15990 22570 1,41
PCL-0,067% POSS 19 690 31050 1,58
PCL-0,13% POSS 17 380 25010 1,44
PCL-0,33% POSS 14 720 24 810 1,69
PCL-1% POSS 15150 25 650 1,69
PCL- 5% HP-Mezoll 20 030 40 480 2,02
PCL- 10% HP-Mezoll 16 990 35500 2,09
PCL- 5% HP-BAF 21700 45 470 2,09
PCL- 10% HP-BAF 12 380 18 080 1,46

Na rysunkach 31-37 porownano wybrane krzywe rozkladu masy czasteczkowe;j
badanych polimeréw. Na kazdym z rysunkéw zgrupowano krzywe pochodzace z syntezy
z wykorzystaniem danego makroinicjatora z jego réznymi ilosciami. Krzywe rozkladu
masy czasteczkowej poli(e-kaprolaktonu) z udzialem makroinicjatora HPPA
zastosowanego w ilosci 0,033% i 0,067% wag. charakteryzuja si¢ wystepowaniem
pojedynczego piku. Natomiast, kiedy polimer zawierat 0,13% 1 0,33% wag. HPPA,
mozna zaobserwowac przegiecie krzywej, sugerujace obecnos¢ drugiego piku o wigkszej
masie czasteczkowej. Podobng sytuacje, delikatnej bimodalnosci, zaobserwowano
w przypadku polimeréw PCL-0,33% Helux, PCL-1% Helux, PCL-013% Hybrane, PCL-
0,33% Hybrane, PCL-1% Hybrane. Natomiast, w przypadku polimeréw z dodatkiem
makroinicjatora HP bis-MPA, obserwuje si¢ bardzo wyrazny bimodalny charakter pikow,
gdzie ze wzrostem udzialu makroinicjatora ro$nie pik pochodzacy od wyzszych mas
czasteczkowych. Oznacza to, ze w otrzymanych polimerach rozgatezionych istnieja
frakcje o wyraznie r6znych masach czasteczkowych. Przedstawione krzywe rozktadu
mas czasteczkowych wyjasniaja rowniez kwesti¢ wysokiej dyspersyjnosci otrzymanych
polimerdw, poniewaz zakres pomiaru §rednich mas czasteczkowych obejmowat oba piki.
Najwyzsze warto$ci stopnia dyspersji, powyzej 2, otrzymano dla polimeréw PCL-HP bis-

MPA oraz dla polimeréw zawierajacych najwigksza ilos¢ HPPA.
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Rysunek 31. Krzywa rozkladu masy czgsteczkowej polimeru otrzymanego bez dodatku
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Rysunek 32. Krzywe rozkladu masy czgsteczkowej polimerow otrzymanych z udziatem
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Rysunek 33. Krzywe rozkladu masy czgsteczkowej polimerow otrzymanych z udziatem

makroinicjatora HPPEs
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Rysunek 34. Krzywe rozktadu masy czgsteczkowej polimerow otrzymanych z udziatem

makroinicjatora HP bis-MPA
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Rysunek 35. Krzywe rozkladu masy czgsteczkowej polimerow otrzymanych z udziatem
makroinicjatora Helux
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Rysunek 36. Krzywe rozktadu masy czgsteczkowej polimerow otrzymanych z udziatem
makroinicjatora Hybrane
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Rysunek 37. Krzywe rozktadu masy czgsteczkowej polimerow otrzymanych z udziatem
makroinicjatora POSS

Rozktad bimodalny mozna wytlumaczy¢ réznym stopniem rozgat¢ziania si¢
produktow PCL z dodatkiem makroinicjatoréw, badz zajSciem reakcji ubocznej
transestryfikacji. Reakcje transestryfikacji zachodza podczas lub po polimeryzacji
z otwarciem pierScienia i powoduja poszerzenie rozkladu masy czasteczkowej [182].
Reakcja transestryfikacji moze przebiega¢ poprzez przenoszenie tancucha, powodujac
kowalencyjne potaczenie dwoch rozgalezionych czasteczek polimeru, kondensacje
czasteczek makroinicjatorow lub wlaczenie czasteczki makroinicjatora do tancucha PCL,
przylaczonego juz do innej czasteczki makroinicjatora. Reakcje przenoszenia zachodza
analogicznie dla grup zakonczonych grupa OH jak i COOH. Transfer tancuchowy moze
rowniez zachodzi¢ wewnatrzczagsteczkowo migdzy dwoma tancuchami PCL na jednej
czasteczce lub tylko w jednym tancuchu. Schematyczne przedstawienie mozliwych
reakcji transestryfikacji na przyktadzie polimeru z dodatkiem makroinicjatora HPPA
przedstawiono na Rysunku 38. Zachodzenie takich reakcji moze réwniez generowac
liniowe tancuchy PCL. Biorac pod uwage reakcje uboczne i charakterystyke krzywych
GPC, mozna wskaza¢ na chemiczng heterogeniczno$¢ polimerdéw, z obecnoscig frakcji
produktéw liniowych. W polimerach wystepuja réwniez struktury pochodzace od
zagregowanych makroczasteczek, ktore zaobserwowano za pomocg kriogenicznej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (cryo-TEM) 1 dynamicznego rozpraszania
swiatta (DLS), przedstawionych w dalszej czgsci pracy w punktach 3.5 1 3.6.

Odwotujac sie do literatury, mozna zauwazy¢, ze rozw9j rozktadu masy czasteczkowej

w przypadku stosowania makroinicjatoréw jest stosunkowo ztozony [183].
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Rysunek 38. Reakcje uboczne: transestryfikacja: a) wzrost tancucha PCL na aktywnych
grupach makroinicjatora, b) transestryfikacja estru alkoholem lub kwasem; ¢) kondensacja
dwoch rozgatezionych czgsteczek poprzez atak rosngcego tancucha PCL zakonczonego OH na
tancuch zakonczony COOH lub odwrotnie; d) przyktadowa reakcja przenoszenia
tancuchowego (tancuchy zakonczone OH)

W  metodzie chromatografii zelowej czasteczki rozdzielane sa wedlug
hydrodynamicznego rozmiaru (objetosci), a nie bezposrednio wedlug masy czasteczki.
Hiperrozgat¢zione 1 rozgalezione czasteczki maja mniejszy hydrodynamiczny rozmiar
niz liniowe polimery o tej samej masie czasteczkowej. W analizie GPC najczesciej stosuje
si¢ wzorce polistyrenowe, czyli polimeru liniowego. Bioragc pod uwage wymienione
czynniki nalezy uwzgledni¢, Zze wyznaczone masy czasteczkowe polimerdw moga by¢

zanizone [184].
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3.3. Wyniki analizy termicznej polimerow

Wiasciwosci  termiczne poli(e-kaprolaktonu) syntetyzowanego bez dodatku
makroinicjatora (PCL-liniowy) oraz polimerow z dodatkiem rozgatezionego
makroinicjatora badano za pomoca rdéznicowej kalorymetrii skaningowej DSC. Wyniki
DSC wskazuja, ze wszystkie polimery, poza PCL-HP Mezoll i PCL-HP-BAF,
charakteryzuja podobne wtasciwosci termiczne. Z analizowanych danych DSC wynika,
ze polimery topig si¢ w temperaturze okoto 60°C, przy czym faza krystaliczna jest
wyrazna, natomiast zeszklenie fazy amorficznej mozna zaobserwowa¢ w temperaturze
ok. -60°C. Polimery PCL-HP Mezoll i PCL-HP-BAF rowniez topia si¢ w temperaturze
ok 60°C, natomiast temperatura zeszklenia jest wyzsza 1 wynosi ok. -40°C.

Wilasciwosci termiczne wykazywane przez badane polimery sa charakterystyczne dla
poli(e-kaprolaktonu) liniowego, wynika to z przewagi dilugich liniowych lancuchow
poli(e-kaprolaktonu) w czasteczce z rozgalezionym rdzeniem. Warto$¢ entalpii topnienia
uzyskana z krzywych DSC pozwolita na obliczenie stopnia krystalicznosci kazdego
z badanych polimeréw. Wzér (réwnanie (3)) do obliczania stopnia krystalicznosci,
a takze warto$¢ entalpii topnienia 100% krystalicznego PCL zaczerpnigto z publikacji
[185]. Szczegdtowe dane uzyskane w wyniku analizy DSC zebrano w Tabeli 7,
a przyktadowy termogram przedstawiono na Rysunku 39. Dla kazdej probki
przedstawiono dane dla dwoch cykli grzania. Dodatkowo dla pordwnania podano wartos¢
stopnia krystaliczno$ci z metody SAXS opisanej] w punkcie 3.4. Nie obserwowano
znaczacych roéznic w przebiegu termogramow roznych probek polimerdéw. Stwierdzono,
ze krystaliczno$¢, okreslona za pomocg analizy DSC wyniosta 70-90% w probkach
polimeru otrzymanego z udziatem stosowanych makroinicjatorow, jedynie dla polimeru
PCL-10% HP-BAF stopien krystalicznosci wyniost 56%. Natomiast w przypadku PCL-
liniowego stopien krystaliczno$ci osiggnagt warto$¢ 74%. Wydluzenie tancuchow
polimerowych powoduje utrudnienie krystalizacji 1 zmniejszenie zawartosSci fazy
krystalicznej. Liniowy PCL ma z zatoZenia dtuzsze fancuchy niz polimery rozgat¢zione

co, powoduje zréznicowanie stopnia krystalicznosci.
AH
e 0
C, A, 100% 3)

Gdzie:

C,— stopien krystalicznosci,

AH — entalpia topnienia badanego PCL,

AHy — entalpia topnienia 100% krystalicznego PCL, 4Hp = 135,5 J/g [185].
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Tabela 7. Zestawienie parametrOw otrzymanych z analizy DSC oraz stopnia
krystaliczno$ci polimeréw obliczonego z analizy DSC

Nazwa polimeru Cykl' cT d Z - e Dgrc SAC;(S
grzania  [°C]  [°C] [1/g] [%] [%]
PCL-liniowy III :2322 23:2 -1607(3’61 4713:3 74,5
PCL-0,033% HPPA III :2;:2 2(7)2 __1706752)6 sz 73,0
PCL-0,067% HPPA - :23:}1 232(1) __17055,’82 ZZS 70,7
PCL-0,13% HPPA T :2;:2 22:(1) :349‘:; ggﬁ s
PCL-0,33% HPPA ; :2;:5 §§§ __17005,’70 Z;; 74,0
PCL-0,033% HPPEs 111 :2(3):; 23? __17122, ’63 232 73,5
PCL-0,067% HPPEs : :ggﬁ 2;2 1712116 §§3 70,7
PCL-0,13% HPPEs ; :ézf 2;‘;‘5‘ __16181:66 2(2):2 72,0
PCL-0,33% HPPEs : :Zg:g 247‘:; __1701%’32 Zgjz 713
PCL-1% HPPEs . :2?:2 22;3 __16(1;7,};8 471322 740
PCL-0,033% HP bis-MPA . :g:g 233 __1703%’93 zz:z 73,5
PCL-0,067% HP bis-MPA T :2;:j 2(9):(9) ZZ% 46578 720
PCL-0,13% HP bis-MPA ; :gg:g 247‘1 :2;22 4718:; 745
PCL-0,33% HP bis-MPA - ng §Sj§ :2(3):2 461228 705
PCL-1% HP bis-MPA III :fozg 2;:2 __1606(3’22 Eﬁ (A=
PCL-0,033% Helux ; §§§ 233 __18166,23 22 ]
PCL-0,067% Helux III :égzg gézg _-18125:17 2(5):2 i
PCL-0,13% Helux III jéijg 2222 _.18152,’98 23421 )
PCL-0,33% Helux - Z;z 223 __18143, . 2;451 ]
PCL-1% Helux III :2;:; 22:2 __18111,’31 2(2):8 ]
PCL-0,033% Hybrane T Z?g §Zj§ __18253,’63 231.3 -
PCL-0,067% Hybrane T ZZﬁ 22;‘5‘ _.17185,’52 238 ]
PCL-0,13% Hybrane III :23:2 22; _.18261,66 222 ]
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C, C
Nazwa polimeru rcz};lzlia [o%] [Z g] 67'3’ DSC  SAXS
s s (%] (%]
I -59.0 63,2 -109,2 80,6
_ 0 ) > > ) _
PCL-0.33% Hybrane Il 643 56,6  -785 579
I -59,2 65,2 -107,3 79,2
_10 > > ) ) _
e 1l 63,9 563 154 556
1 -58.,0 59,2 -113,2 83,6
_ 0 ) 5 5 ) _
PCL-0,033% POSS II -61,9 56,4 -87,2 64,4
I -60,4 61,5 -111,4 82,2
_ 0 ) ) ) L) _
PCL-0,067% POSS II -63.9 56,3 -83,5 61,7
1 -60,8 62,5 -117,6 86,8
_ 0 ) ) ) ) _
PCL-0,13% POSS I -63,0 57,0 -85,8 63,4
1 -60,3 60,0 -117,6 86,8
- Y > > ) ) _
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1 -40,2 64,6 -105,0 77,5
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I -47,1 54,5 -76,4 56,4
_ 0 B ) > ) ) _
L= L P s II -46,5 54,7 -68.,8 50,8
W01 pCL 1% Helux, 10,9800 mg
Method:
250 [1] -100,0-200,0°C, 10,00 K/miin
[2] 2000°C, 1,00 min miegral 87594 m)
2,0{ [3] 2000..-100,0 °C, -10,00 K/min normalized 79,78 Jg*1
[4] -100,0°C, 1,00 min Peak 3200 °C
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05 Glass Transiion o Al gLassestTmnsiﬁonsa‘wnc
Cnsat 64.21°C ass Transifion int i
LBRG™ wiae Gy e e s

Integral

A219,67m)

Delta cp

0,331 Jgr1KA1

Integral

Peak

892,16 mJ
nomalized -81,25.Jg*1
56,60°C

20 nomalized -111,08.Jg*-1
Peak 63,90°C
2.5
0] % 0 50 100 150 0 15 100 50 - 80 100 10 °C
0 s 0 15 2 25 % 35 40 45 50 S5 60 65 70 75 80 85 min

Rysunek 39. Przykiadowy termogram polimeru PCL-1% Helux
3.4. Wyniki analizy rentgenograficznej SAXS

Analize rentgenograficzng wykonano dla wybranych probek. Przykladowy obraz SAXS
przedstawiono na Rysunku 40. Badanie potwierdzito czgsciowg krystalicznos¢ otrzymanych

polimerdw, a takze umozliwito okreslenie stopnia krystalicznosci niezaleznie od analizy
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wynikow DSC (omoéwionego powyzej). Dyfrakcje oceniono za pomocg oprogramowania
Difrac.EVA, ktore bezposrednio podawato obliczong krystaliczno$¢. Amorficzne halo
zostalo zdekonwolucjonowane z ostrych pikow odbicia fazy krystalicznej, nast¢pnie
obliczono stosunek powierzchni piku krysztatu do powierzchni catkowitej [186]. Wyniki
krystaliczno$ci uzyskane za pomoca metody SAXS zamieszczono w Tabeli 7, wraz z danymi
z metody DSC. Dane SAXS zbadanych prébek wykazuja podobne warto$ci co dane
pochodzace z analizy DSC. Rdznice sg porownywalne z marginesem btedu. Wartosci stopnia
krystaliczno$ci wybranych do analizy polimeréw wahaja si¢ w przedziale 70%-75%.
a) b)
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Rysunek 40. a) Obraz SAXS PCL-0,13% HPPA i b) wykres intensywnosci SAXS

3.5. Analiza rozgalezionej struktury wybranych polimerow

Istotng kwestig podczas charakterystyki otrzymanych polimerow rozgatezionych byto
potwierdzenie, ze makroinicjatory zostaly kowalencyjnie wiaczone w strukturg koncowego
polimeru. Dla wybranych polimeréw wykonano dodatkowe pomocnicze analizy w celu
potwierdzenia obecno$ci makroinicjatora w polimerze. Ze wzgledu na niskg zawarto$¢
makroinicjatorow w koncowych produktach wyniki badan byty bliskie granic
wykrywalnosci stosowanych metod. Przy tak niskich zawarto$ciach, obecno$¢ tych
sktadnikéw oraz szczegoty dotyczace struktury polimeru sg praktycznie niemozliwe do
ustalenia przy uzyciu standardowych technik. W zwigzku z tym dla wybranych polimerow
0 najwyzszym udziale makroinicjatora (odpowiednio 1%wag. lub 0,33%wag.), stosujac
proporcjonalny stosunek reagentow, otrzymano polimery o nizszych masach
czasteczkowych w stosunku do mas opisanych w punkcie 3.2, co pozwolito na zwigkszenie

zawarto$ci makroinicjatora w badanym polimerze.
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3.5.1. Analiza polimeru PCL-HPPA

Dla wykonania dodatkowych analiz, potwierdzajacych obecno$¢ rozgalezionej
struktury, zsyntetyzowano probke PCL-0,33% HPPA o liczbowo S$redniej masie
czasteczkowej M, wynoszacej ok. 5000 g/mol. W analizach poréwnano wyniki dla
probek o liczbowo $redniej masie czasteczkowej 5 000 g/mol oraz 35 000 g/mol. Srednie
masy czasteczkowe wyznaczono metodg GPC. Probka o mniejszej masie czasteczkowe;j
zostata otrzymana poprzez wczesniejsze zakonczenie reakcji polimeryzacji. Lancuchy
polimeru przylaczone do rozgatezionego rdzenia sg wigc krotsze, niz w probee o wigkszej
masie czgsteczkowej. Taka zalezno$¢ przektada si¢ na zawarto$¢ makroinicjatora
w czgsteczce rozgatezionego polimeru. W makroczasteczce polimeru o mniejszej masie
czasteczkowej zawarto$¢ makroinicjatora jest 6-krotnie wigksza niz w makroczasteczce
polimeru o duzej masie czasteczkowej (35 000 g/mol).

Na podstawie opisanych wczeéniej analiz '"H-NMR (pkt. 3.1.1.) dla polimerow
otrzymanych z makroinicjatorem oraz dla polimeru otrzymanego w reakcji bez
makroinicjatora, w zalezno$ci zmiany stopnia przereagowania monomeru od czasu
trwania polimeryzacji, obserwuje si¢ wyrazne przyspieszenie polimeryzacji w przypadku
dodania HPPA jako makroinicjatora. Mozna oczekiwac, ze ze wzglgdu na obserwowang
aktywnos$¢ inicjujaca, czasteczka HPPA zostata kowalencyjnie wiaczona do struktury
polimeru. Aby wykaza¢ prawdziwo$¢ powyzszych przypuszczen, wykonano
szczegdtowe analizy 'H-NMR i 1°C-NMR, analize elementarna, spektrometrie mas jondw
wtornych (ToF-SIMS) oraz spektroskopi¢ Ramana zaréwno probek polimeru jak

1 makroinicjatora.

3.5.1.1. Analiza struktury makroinicjatora HPPA

Hiperrozgateziony aromatyczny poliamid — polimer kwasu 3,5-diamino-
benzoesowego HPPA, wykorzystany w ramach niniejszych badan zostat zsyntezowany
wedlug opublikowanej procedury [172]. Szczegdélowe badania nad synteza oraz
charakterystyka tego zwigzku opisano w pracy doktorskiej Pani dr inz. Anny Kocur
zatytutowane] Hiperrozgatezione polimery kwasu 3,5-diaminobenzoesowego [187].
Na potrzeby charakterystyki otrzymanych polimeréw rozgatezionych poli(e-
kaprolaktonu) z rdzeniem HPPA, makroinicjator zostal poddany ponownej wnikliwej
analizie w celu oceny jego struktury pierwszorzedowej, tj. masy czasteczkowej, liczby

reaktywnych grup aminowych (inicjujacych polimeryzacje e-kaprolaktonu), a takze
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stopnia rozgalezienia. Szczegdtowy opis przeprowadzonych analiz zebrano w suplemencie
do opublikowanego artykutu [1], a w niniejszej pracy przedstawiono jedynie najwazniejsze,
przyktadowe informacje.

Hiperrozgateziony  polimer HPPA  otrzymywany jest z kwasu  3,5-
diaminobenzoesowego, ktory jest monomerem typu AB», czyli posiada jedng grupe
funkcyjng typu A i dwie grupy typu B, zdolne do reakcji z grupg A. W przypadku kwasu
3,5-diaminobenzoesowego sg to odpowiednio grupa COOH i NHo.

Przeanalizowano mozliwe struktury molekularne czasteczki makroinicjatora HPPA,
z uwzglednieniem liczby réznych typow powtarzajacych si¢ jednostek i pozostatych grup
funkcyjnych, z zalozeniem idealnej struktury rozgalezionej, idealnej struktury liniowej

oraz struktury cze§ciowo rozgalezione;.

Jednostka rozgateziajgca ,BR” Jednostka ,Start”
NH,
O Jednostka koncowa ,,T”
H O
o

Jednostka liniowa ,,LIN”

Rysunek 41. Struktura makroinicjatora z uwzglednieniem jednostek ,, Start”,
rozgaleziajqcej ,, BR”, liniowej ,, LIN” i konicowej ,, T”
W kolejnym etapie przeanalizowano zalezno$ci matematyczne ilo§ci powtarzajacych
si¢ jednostek 1 grup funkcyjnych, opracowujac wzoér (4) na mas¢ czasteczkowa dla

badanego polimeru otrzymanego z monomeru typu ABa:

MW = M(HO) + P, M(RU) + (P,+1) M(H)  (4)

gdzie:

MW — masa czasteczkowa (ang. Molecular Weight)

M(RU) — masa czasteczkowa rozgalgziajacej si¢ powtarzalnej jednostki, 133,13 g/mol
P, — stopien polimeryzacji

M(HO) — masa czasteczkowa grupy hydroksylowej

M(H) — masa czasteczkowa wodoru
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Wzér (4) jest niezalezny od sposobu wlaczenia jednostek RU w strukture polimeru.
Nie ma znaczenia czy RU jest wlgczona w polimer jako jednostka rozgateziona, liniowa
czy jako grupa koncowa lub poczatkowa (Rysunek 41). Rozréznienie tych jednostek byto
jednak mozliwe na podstawie widm '*C- oraz '"H-NMR.

Wzigto rowniez pod uwage najbardziej charakterystyczne cechy polimerow
rozgatezionych, majac na uwadze, ze liczba grup funkcyjnych, w przypadku
makroinicjatora HPPA, czyli grup aminowych, sprowadza si¢ do prostej zaleznosci P,+1.

Dodatkowo przeprowadzono analize¢ matematyczng widma masowego MALDI-TOF
produktu HPPA, ktore zostalo zarejestrowane w wymienionej wczesniej pracy
doktorskiej i publikacji [172, 187]. Analiza danych MALDI-TOF zostata wykorzystana
do uzyskania jak najdoktadniejszych wartosci srednich mas czgsteczkowych M, 1 M,,
a takze $redniego stopnia polimeryzacji oraz sredniej ilosci aminowych grup funkcyjnych
makroinicjatora HPPA.

Korzystajac z przedstawionego powyzej wzoru (4) oraz danych liczbowych z analizy

MALDI-TOF obliczono mas¢ makroinicjatora HPPA:

MW = 17,007 g/mol + Py-133,13 g/mol + (P,+1)-1,008 g/mol
M, = 1428,216 g/mol (P, = ok. 10,5, z 11,5 grupami NH>)
M, = 1958,798 g/mol (P, = ok. 14,5, z 15,5 grupami NH>)

Najczgsciej wystepujaca czasteczka:

P, =0k 6,5; M\, = 889,912 g/mol; z 7,5 grupami NH>.

Pierwotna strukture silnie rozgalezionego makroinicjatora HPPA analizowano za

pomoca spektroskopii *C-NMR.

Rysunek 42 przedstawia ilosciowe widmo *C-NMR makroinicjatora HPPA
(zarejestrowane w roztworze DMSO-d6) wraz z przypisaniem sygnatow rezonansowych.
Analiza widma umozliwita przypisanie powtarzajacych si¢ jednostek: rozgalezionych,
liniowych, poczatkowych 1 kofcowych w makroczasteczce HPPA, odpowiednio
oznaczonych ,,BR”, ,LIN”, , Start” oraz ,,T” (Rysunek 41 i1 42). Poczatkowa jednostka
powtarzajaca si¢ ,,Start” to pierwsza jednostka makroczasteczki z nieprzereagowang

grupg COOH.
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Rysunek 42. Widmo > C-NMR makroinicjatora HPPA, zarejestrowane w roztworze
DMSO-ds z przypisanymi sygnatami rezonansowymi
Widmo makroinicjatora HPPA zostalo podzielone na kilka zakreséw pasm,
w zaleznos$ci od charakterystycznych grup strukturalnych. Dogodna posta¢ sygnatow
rezonansowych z wybranych zakreséw widma pozwolila na ich przypisanie do
okreslonych grup powtarzajacych si¢ w strukturze HPPA, co umozliwilo obliczenie
stopnia polimeryzacji w dalszej czgéci analizy. Dla kazdej grupy sygnalow wykonano
analize dekonwolucyjng jako dopasowanie do sumy funkcji Lorentza (5). Uzyto

nastepujacej postaci funkcji Lorentza:
Y = (wysoko$¢ - szeroko$¢?) /(szeroko$¢? + 4 - (pozycja — X)?)

()
gdzie:

— pozycja — pozycja sygnatu na osi X,
X 1Y — odpowiednio: przesunigcie chemiczne w ppm 1 intensywno$¢ sygnatu

wysokos$¢ 1 szerokos$¢ — state definiujgce wysokos¢ 1 szerokos¢ piku,

rezonansowego.
Doktadng analize kazdego zakresu pasm pokazanego na Rysunku 42 opisano

w suplemencie do publikacji, ktéra skupiata si¢ na syntezie i analizie PCL-HPPA [1].
W niniejszej rozprawie przedstawiono schematycznie stosowang procedure i podano jako

przyktad dekonwolucje grupy karbonylowej z jednego zakresu oraz wnioski z catlej

analizy.
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Na rysunku 43a) przedstawiono powigkszenie sygnatow pochodzacych od grupy
karbonylowej w widmie '3C-NMR makroinicjatora HPPA, za$ na rysunku 43b)
wykonang dekonwolucje sygnaléw z zakresu 168-166 ppm. Wyniki iloSciowe
przedstawiono w Tabeli 8. Sygnaly od 1 do 6, nazwane, do celow niniejszych obliczen,
pikami (Rysunek 43b), ponumerowano od lewej do prawej. Suma funkcji dopasowania
zobrazowana jest krzywa w kolorze czerwonym, natomiast krzywa oryginalnego widma

jest niebieska (Rysunek 43b).

a) Sygnaty grupy karbonylowej

Grupa karbonylowa:

Integracja = 1,00 CONH-

Jednostka powtorzeniowa

Odpowiada 1 atomowi C na jednostke COOH
powtérzeniows i na cata czgsteczke Jednostka
poczatkowa
I.
X I W X X X X
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b .
b) Dekonwolucja
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+ 9000000
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Rysunek 43. Sygnaty pochodzqce od grupy karbonylowej w widmie >C-NMR
a) makroinicjatora HPPA oraz b) dekonwolucja sygnatow
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Tabela 8. Wyniki analizy dekonwolucyjnej sygnaléw grupy karbonylowej na podstawie
widma '3C-NMR przedstawionego na Rysunku 7: analiza jednostek liniowych ,,LIN”,
rozgaleziajacych ,,BR” 1 koncowych ,,T” w makroinicjatorze HPPA

. Parametr Parametr Pole
Pozycja . L L Pole . .
Nazwa L . intensywnosci  szerokosci . . powierzchni
. Przypisanie piku .. .. powierzchni >
piku - funkcji funkcji od pikiem zawartos¢
pp Lorentza(-) Lorentza(-) poep frakeji [%]
k1 CQOM 167.835  130E+06 0,055 1,12E+05 4,03
Pik 2 CSI?\IH’ 167,66 5,70E+06 0,032 2,87E+05 10,27
piks OO 167343 4.45E+06 0,1 6,99E-+05 25,05
. CONH,
Pik 4 LIN.T 167,19 6,00E+06 0,05 4,71E+05 16,89
Pik 5 et 167,16 1,70E+07 0,033 8,81E+05 31,58
Pik 6 e 167,13 4,00E+06 0,033 2,07E+05 7,43
Zanieczyszczenia 167,02 n.a. n.a. 1,32E+05 4,75

Zaproponowano nastepujace przypisanie zdekonwoluowanych pikéw zawartych

w Tabeli &:

— jednostki rozgatezione (BR): Pik 1 + Pik 3,

— jednostki liniowe (LIN): Pik 2 + Pik 4 + Pik 5 + Pik 6,

— zanieczyszczenie przy 167,02 ppm zostalo wilaczone do catki grupowej 1,00
(Rysunek 43), ale nie zostalo dopasowane, czg$¢ powierzchni pod pikiem
zanieczyszczenia zostala uwzgledniona w analizie dekonwolucyjnej w Tabeli 8,

— zanieczyszczenie przy 165,55 ppm nie bylo czescig catki grupowej 1,00 1 nie

zostalo uwzglednione w analizie dekonwolucyjnej w Tabeli 8.

Udzial grup strukturalnych w HPPA przypisanych do okreslonych sygnatow
wyliczono jako sume pol powierzchni zawartosci danych frakcji okreslonych procentowo

w Tabeli &.

COOH =4,03% + 10,27% = 14,30%
CONH = 25,05% + 16,89% + 31,58% + 7,43% = 80,95%

Zanieczyszczenie = 4,75%
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Stosunek jednostek grup strukturalnych powtarzalnych, poczatkowych ,,Start”
(zCOOH) do pozostatych jednostek (liniowych ,,LIN”, rozgateziajacych ,.BR”

1 koncowych ,,T”) wynosi:

procent(Start) / procent(BR+LIN+T) = obszar(wszystkie COOH) / obszar(wszystkie CONH)
= 14,30%/80,95% = 1/ 5,66

Stad mozna przyjaé, ze stopien polimeryzacji jest rowny
P, = procent(Start) / procent(BR+LIN+T) = 1 + 5,66 = 6,66

Sygnaty jednostki COOH z zakresu ok. 168-167,5 ppm, sg stosunkowo stabe,
poniewaz poczatkowa jednostka powtarzalna zawierajaca grupe COOH (,,Start”)
przypada tylko jedna na makroczasteczke; stosunek jednostek liniowych (Pik 2, Tabela
8) 1 rozgaleziajacych (Pik 1, Tabela 8) w jednostce ,,Start” COOH mozna wyliczy¢,

z nastepujacej zaleznosci:

StartLIN / StartBr = 10,27%/4,03% = 2,55/ 1
(dotyczy to tylko jednostek ,,Start”)

Natomiast sygnaty jednostki CONH z zakresu od 167,4 do 167,1 ppm, czyli stosunek
pozostatych, powtarzajacych sie i nieuzgodnionych jednostek (Pik 4, 5, 6 w Tabeli 8)

obliczono z zalezno$ci:
(LIN+T)/Br = 55,89/25,05 = 2,23/ 1 (LIN+T = Pik 4 + Pik 5 + pik 6)

Powtarzalno$¢ poszczegdlnych elementéw struktury dla pozostalych regiondéw
widma z rysunku 6 obliczano analogicznie, a szczegotowe obliczenia przedstawiono
w pracy [1]. Z kazdego zakresu widma wyznaczano udzial jednostek rozgateziajacych,
co pozwolito na wyznaczenie stopnia rozgalezienia czgsteczki makroinicjatora HPPA

1 wykreslenia jej przecigtnej struktury.
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Strukture silnie rozgalezionego makroinicjatora HPPA przeanalizowano rowniez za

pomoca spektroskopii 'H-NMR.

Rysunek 44 przedstawia widmo 'H-NMR makroinicjatora HPPA, zarejestrowane
w roztworze DMSO-d6 wraz z przypisaniem sygnatow rezonansowych. Na Rysunku 45
przedstawiono powigkszenie sygnalow pochodzacych od protonéw pierscienia
aromatycznego (b, D). Do charakterystyki widma zastosowano nastgpujace skroty: ,,LIN”
oznacza liniowe jednostki powtarzalne, ,,BR” oznacza rozgat¢zione (dendrytyczne)
jednostki powtarzalne, ,,T” to koncowe (najbardziej zewnetrzne) jednostki powtarzalne,
a ,,Start” oznacza poczatkowa jednostke¢ powtarzalng, ktéra jest pierwsza jednostka

makroczasteczki z nieprzereagowang grupg COOH.

L S B % AN N0 A A A P [
b \ >
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AN \ g
_—C HD
— / CH-ar, o %
[ %)
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N / LIN 8| 3
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Rysunek 44. Widmo ' H-NMR makroinicjatora HPPA, zarejestrowane w roztworze DMSO-d6
i przypisanie sygnatow rezonansowych
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Rysunek 45. Widmo ! H-NMR makroinicjatora HPPA, zblizenie obszaru sygnatow protonéw
pierscienia aromatycznego

W widmie 'H-NMR rozdzielenie sygnaldw na charakterystyczne grupy jest
trudniejsze niz w widmie '*C-NMR, jednak z analizy widma, wykonanej poprzez
catkowanie pola powierzchni pod poszczegdlnymi sygnatami wykonano obliczenia

stopnia polimeryzacji (Rysunek 13), stosujac opisang ponizej metodyke:

Pole powierzchni pod pikami jednostek rozgaleziajacych (,,BR”):
sygnalty C(-H) (b) + C(-H) (D) = 0,12 + 0,32 = 0,44

Pole powierzchni pod pikami jednostek liniowych (,,LIN”) i terminalnych (,,T”):
sygnaty C(-H) (b) + C(-H) (D) = 1,62 + 0,89 = 2,51

Pole powierzchni pod pikami jednostek poczatkowych (,,Start™):
sygnaty C(-H) (b) + C(-H) (D) = 0,26 + 0,12 = 0,38

Poniewaz na czasteczk¢ HPPA przypada tylko jedna jednostka startowa, mozliwe jest

obliczenie stopnia polimeryzacji z zalezno$ci:

(BR + LIN + T) / Start = (0,44 + 2,51)/ 0,38 = 2,95 /0,38 = 7,76/ |
P.=776+1=0k 88
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Dodatkowo, ze wzgledu na fakt, ze pola powierzchni sygnatéw protondéw
pochodzacych od jednostki poczatkowej ,,Start” (0,38) i rozgatezionej ,,BR” (0,44) sa
zblizone, co sugeruje ich podobny udzial, wyciggni¢to wniosek, ze istnieje srednio jedna
jednostka rozgat¢ziona (doktadniej 1,16 jednostki) na czasteczke 9-merowa (8,8-
merowa).

Warto$¢ stopnia polimeryzacji 8,8 jest zblizona zaréwno do wynikéw spektroskopii
BC-NMR, jak i MALDI-TOF.

Whnioskujgc, warto stwierdzi¢, ze im dokladniejsze bylo wyznaczenie stopnia
polimeryzacji P, metodami spektroskopii rezonansu magnetycznego, tym bardziej
zblizalo si¢ ono do wartosci wyznaczonej metoda MALDI-TOF (10,5 powtarzalnych
jednostek). W zwigzku z tym warto$¢ 10 merdéw zostala przyjeta dla $redniej liczbowe;j
masy czasteczki. Intensywnosci sygnatow grup C(-NHz), C(-COOH) oraz C(-CO-NH-)
wskazuja, ze stosunek jednostek liniowych do koncowych LIN/T wynosi od 3 do 2,6,
podczas gdy sygnaly C(-COOH) oraz C(-CO-NH-), a takze region aromatyczny widma
'"H-NMR sugeruja, ze liczba jednostek rozgaleziajacych sic w czasteczce HPPA jest
bliska 1 (z obliczen 1,3). W zwigzku z tym mieszanina czasteczek najblizsza $redniej
sktadataby si¢ z 4 czasteczek, dwoch 10-merowych i dwoch 11-merowych, z ktorych trzy
zawieraja jedng jednostke ,,BR”, podczas gdy jedna 11-merowa zawiera 2 jednostki
»BR”. Trzy z czterech jednostek ,,Start” (z COOH) sg zwigzane liniowo.

Struktury najczeséciej wystepujacych czasteczek HPPA przedstawiono ponizej, na

Rysunku 46 1 47.
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Rysunek 46. Struktury najbardziej zblizone do sredniej czgsteczki HPPA: 10 i 11-merowe
(zgodnie z MALDI-TOF), wsrod ktorych jedna na cztery ma dwie jednostki rozgateziajgce
(zamiast typowej jednej), a jedna na cztery ma rozgateziong jednostke poczgtkowq ,,Start”.
Stosunki roznych powtarzajqcych sie jednostek sq najblizsze mozliwym do wyznaczonych
doswiadczalnie. Typy powtarzajqcych sie jednostek sq wyroznione kolorem

7-mer, 1BR,
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Rysunek 47. Struktury najbardziej zblizone do najczesciej wystepujqcej wielkosci czgsteczek
HPPA (zgodnie z MALDI-TOF). Na schemacie pokazano 6- i 7-merowe struktury zawierajgce
Jedng jednostke rozgaleziajgcg. Okolo jedna na szes¢ struktur powinna mie¢ dwie jednostki
rozgateziajqce, a okolo jedna na cztery zawiera rozgateziong jednostke ,, Start”.

TBpy powtarzajgcych sie jednostek sq wyroznione kolorem.
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3.5.1.2. Analiza spektralna struktury PCL-HPPA

Strukturg rozgatezionego polimeru PCL-HPPA scharakteryzowano takze za pomocg
spektroskopii 'H-NMR i 3C-NMR. Ze wzgledu na niewielki udzial rdzenia HPPA
w polimerze, maksymalnie 0,33%wag, przebadano polimer o matej masie czasteczkowe;j,
czyli o krotkich tancuchach liniowego PCL, a co za tym idzie z wickszym udziatem
rozgalezionego makroinicjatora. Polimer otrzymano w wyniku znacznego skrdcenia

czasu reakcji polimeryzacji, do 30 minut.

Analiza widm 3C-NMR:
Na Rysunku 48 przedstawiono widmo *C-NMR prébki PCL-0,33% HPPA o $redniej

masie czasteczkowej 5 000 g/mol. Sygnaly pochodzace od HPPA sa wyraznie widoczne,
jednak nawet przy powigkszeniu sygnatow (Rysunek 49) znajduja si¢ na granicy ,,szumu”
metody, co uniemozliwia doktadng integracj¢. Zauwazono, ze widmo polimeru PCL-
HPPA znacznie rézni si¢ od widma czystego HPPA, co potwierdza duzy stopien

przereagowania makroinicjatora HPPA.

apci3
. -CH,-CO-
Hp  _CHp .- 2
o CH, “CH, “*CH, (o)

n _CH,-O- 6]

({5))

CoO

Sygnaty od HPPA
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Rysunek 48. Widmo BC_NMR PCL-0,33% HPPA - 5 000 g/mol, w roztworze CD>Cl> oraz
przypisanie sygnatow rezonansowych PCL. Sygnaty pochodzgce od grup aromatycznych
HPPA sq zaznaczone niebieskq ramkq

93

-20



Na powiekszonym fragmencie widma '*C-NMR polimeru (Rysunek 49), sygnat
C(-NH») przy 150,38 ppm, w sasiedztwie nieprzereagowanych grup NHa, jest dobrze
widoczny. Na podstawie dos¢ niskiej intensywnosci tego sygnatu oraz, w poréwnaniu
z jego intensywnoscig w widmie czystego HPPA (Rysunek 42), wywnioskowano, ze ok.
50-70% pierwotnych grup aminowych przereagowalo podczas reakcji polimeryzacji e-
kaprolaktonu z makroinicjatorem HPPA. Szczegdétowg analize widm *C-NMR
przedstawiono roéwniez w publikacji [1].
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zarejestrowane w CDCIL3

g
T
~
~J
L -
.&@ C-NH2: 8
g & Ok.30do50% | T
g S intensywnosci | =
[6 r 58S sygnatu z (&)
al§ F widma HPPA |
O = w i
' L g

WA i

T T T T T
170 165 160 155 150 145

T T T T
135 130 125 120 115 110

1 (pom)
Rysunek 49. Powiekszony widok obszaru aromatycznego widma > C-NMR polimeru PCL-
0,33% HPPA-5 000 g/mol

180 175

Analiza widm 'H-NMR:
Widmo 'H-NMR produktu o malej masie czasteczkowej PCL-0,33% HPPA-

5 000 g/mol przedstawiono na Rysunku 50 Przy powigkszeniu tego widma (Rysunek 51),
obserwuje si¢ sygnaly protonow przy 8,17; 7,61; 7,24 1 7,19 ppm pochodzacych od grup
aromatycznych HPPA, ktore w reakcji z e-kaprolaktonem tworza polimer PCL-HPPA.
Pozycje sygnatow wyraznie rdznig si¢ od tych, ktore wystepuja w ,,czystym” HPPA, co
sugeruje wysoki stopien przereagowania. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze widmo polimeru
PCL-HPPA zostalo wykonane w temperaturze pokojowej w CD2Clz, natomiast widmo

makroinicjatora HPPA w DMSO-d6, ze wzgledu na inng rozpuszczalnos¢ probek.
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Rysunek 50. Widmo 'H-NMR polimeru PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol wykonane w CD:CL,
w temperaturze pokojowej wraz z przypisaniem sygnatow rezonansowych. Sygnaty protonow
z pierscienia aromatycznego HPPA zaznaczono czerwong ramkq i opisano w skrocie “sygnaty
aromatyczne”
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Rysunek 51. Powiekszony widok obszaru aromatycznego widma ' H-NMR polimeru PCL-
0,33% HPPA-5 000 g/mol oraz przypisanie sygnalow rezonansowych przereagowanego HPPA
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Zaobserwowano, ze na widmie polimeru (Rysunek 51) sygnaly protondéw grup
aromatycznych nieprzereagowanego makroinicjatora HPPA praktycznie nie sag widoczne,
z wyjatkiem obszaru 7,25-7,18 ppm, gdzie pozostatosci tych sygnatow 7,28; 7,20 1 6,72
ppm, pokrywajg si¢ z sygnatami pochodzacymi z polimeru PCL-HPPA. Grupa sygnatow
z zakresu 7,25-7,18 ppm (przypisana do H(-Ca)(D)) w widmie polimeru (Rysunek 51)
wykazuje wyzsza warto$¢ integracji, niz teoretyczna, a takze zauwazono dodatkowe
powielenie sygnatow. Wszystkie sygnaty pochodzace od grup CHa powinny wykazywac
takg samg warto$¢ powierzchni zintegrowanego piku/sygnatu, jednakze sygnaly przy
przesuni¢ciu chemicznym 7,25-7,18 ppm wykazuja warto$¢ integracji 0,0218, zamiast
teoretycznej wartosci 0,0101. Nadmierna intensywnos¢ sygnatdéw, ktéra wynosi 0,0117
(0,0218-0,101), moze by¢ przypisana gtéwnie nieprzereagowanym jednostkom liniowym
HPPA, poniewaz generuja one najintensywniejszy sygnat w ,.czystym” HPPA. Dodatkowo
rozgalezione jednostki HPPA, ktore nie ulegaja reakcji rowniez znajduja si¢ w obszarze
tych intensywnych sygnaldéw. Zgodnie z analizg stopnia rozgalezienia zastosowanego
HPPA, opisang w punkcie 3.5.1.1., ok. 12% jednostek powtarzalnych HPPA jest
jednostkami rozgalezionymi, ktore nie zawieraja grup NHz. Zwigkszona intensywnos¢
sygnatu pochodzacego od grup aromatycznych wynosi 28% catkowitej intensywnosci
sygnalu 1 odpowiada innym, nieprzereagowanym lub rozgatezionym jednostkom
powtarzalnym. Nalezy ja zmniejszy¢ o 12%, aby wyodrebni¢ intensywnos$¢ jednostek
zawierajacych grupy NH», ktore nie przereagowaly z e-kaprolaktonem. Ostatecznie
odpowiada to wartosci 16% intensywnosci dla tych jednostek.

Stopien konwersji grup aminowych mozna zatem oceni¢, poréwnujac intensywnos¢
jednostek przereagowanych (72%) z intensywno$cig wszystkich jednostek zawierajacych
grupy NH> (88%) uzyskujac w ten sposdb stopien konwersji wynoszacy 82%.
W przypadku makroinicjatora ztozonego z 10 powtarzajacych si¢ jednostek (meréw) z e-
kaprolaktonem przereagowato ok. 9 z 11 grup aminowych.

Na podstawie widm 'H-NMR (Rysunek 50) obliczono réwniez dlugo$¢ tancuchow
PCL przytaczonych do makroinicjatora. Dlugo$¢ tancuchow obliczono jako stosunek
warto$ci integracji pol powierzchni pod sygnatami pochodzacymi od grupy -CH»-O- oraz

grup aromatycznych CHar (Rysunek 51).
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Ze wzgledu na to, ze sygnat CH(D) musi mie¢ takg samg intensywno$¢ (powody jego
wzrostu o 28% wyjasniono powyzej) jak sygnaly CH(bl) i CH(b2)) intensywnos¢
sygnatow grup aromatycznych mozna podsumowac jako:

CH. = 0,0101 +0,0102 +0,01015 = 0,03045

Odpowiada to trzem atomom wodoru w pierscieniu aromatycznym HPPA (czyli
CHa = C3H3). Sygnaty znormalizowano (w odniesieniu do sygnatlu, z ktérym beda
porownywane) do dwoch atomoéw wodoru (odpowiadajacych domyslnej pomniejszone;j
grupie CoHo, ktora ma tyle samo atoméw wodoru co grupa -CH»-O- z ktérg CHar jest
porownywane) w zwigzku z czym przyjmuje si¢:

CHur Norv = 0,03045-2/3 = 0,0203

Integracja grupy CH2-O- (jednostek PCL) wynosi 2,00 (Rysunek 50) i odpowiada
dwém atomom wodoru.
W zwiazku z powyzszym znormalizowany stosunek CH2-O-/CHar wynosi:

CH>-O-/CHyr = 2,00/0,0203 = 98,5 = 99

Z obliczonego wspotczynnika 98,5 wynika, ze na jedng jednostkg HPPA przypada
ok. 99 powtorzen meru PCL. Zgodnie z informacjami opisanymi powyzej,
makroczasteczka HPPA sktada si¢ z 10 meréw 1 ma 11 grup aminowych, z ktorych 82%
(9,02 grupy) przereagowato. Dodatkowo kazda czasteczka HPPA ma jedng grupe -
COOH, ktora réwniez jest reaktywna. Oznacza to, ze Srednio makroczasteczka HPPA ma
10 miejsc, ktore reaguja z e-kaprolaktonem: 9 grup aminowych i 1 grupe COOH. Na
jedng czasteczke polimeru PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol przypadaja wigc tahcuchy
PCL odpowiadajace 99 merom PCL, czyli 9 lub 10 meréw na jedng z 10 galezi PCL.
Odpowiada to utamkowi masowemu 1,16% HPPA w czasteczce PCL-0,33% HPPA-
5 000 g/mol 1 masie 120 700 g/mol. Ta masa czgsteczkowa i zawartos¢ PCL wydaja si¢
bardzo wysokie, jesli wezmie si¢ pod uwage mas¢ czasteczkowa okre§long metodg GPC
wynoszacg ok. 5 000 g/mol. Powodem rozbiezno$ci moze by¢ gorsza relaksacja rdzenia
poliaromatycznego HPPA w analizach NMR, co zmniejsza intensywno$¢ sygnatow
pochodzacych od tego rdzenia. Z drugiej strony masa czasteczkowa GPC stosunkowo
matej, rozgalezionej czasteczki moze by¢ niedoszacowana, biorac pod uwage wzgledno$¢
wynikOow analizy chromatograficznej (rozgat¢ziona czasteczka ma mniej mozliwosci
konformacyjnych niz liniowa o tej samej masie czasteczkowej).

Mozna podsumowaé, ze wyniki 'H-NMR potwierdzaja czysto$é otrzymanych

produktow PCL (brak resztkowego monomeru), a takze wskazuja na obecno$¢
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w produktach przereagowanego w duzym stopniu (82%) rdzenia HPPA, co jednak mozna
udowodni¢ tylko przy wysokiej zawarto§ci HPPA. Zmiana potozenia aromatycznych
sygnatéow HPPA zaréwno w 'H-, jak i *C-NMR réwniez potwierdza jego przereagowanie

z e-kaprolaktonem.

3.5.1.3. Wyniki analizy elementarnej

Obecnos¢ rozgatezionego HPPA w polimerach PCL-HPPA zostala zwerytfikowana za
pomocg analizy elementarnej. Makroinicjator HPPA zawiera w swojej strukturze azot,
w przeciwienstwie do poli(e-kaprolaktonu). Analiza oczyszczonego polimeru PCL-HPPA
pod katem obecnosci azotu pozwolita na potwierdzenie reakcji pomiedzy
makroinicjatorem HPPA a monomerem e-CL. W analizie elementarnej oznaczono
rowniez zawarto$¢ wegla i wodoru. Do przeprowadzenia badania wykorzystano: probke
polimeru PCL-0,33% HPPA, o krotszych tancuchach PCL, dla ktorej synteza byta
prowadzona przez 30 minut, i, w ktérej masa czasteczkowa polimeru, okreslona
z zastosowaniem metody GPC, wyniosta okolo 5 000 g/mol oraz polimer PCL-0,33%
HPPA po standardowym czasie reakcji wynoszacym cztery godziny. W tym przypadku
masa czasteczkowa wynosita 35000 g/mol (patrz punkt 3.2). Zawarto$¢ azotu
w makroinicjatorze wynosi 18,25% wagowych. W polimerach z makroinicjatorem
HPPA, zawarto$¢ procentowa azotu maleje wraz z rosngca masg czasteczkowg polimeru.
W zwigzku z tym analiza polimeru o mniejszej masie czasteczkowej - 5 000 g/mol,
z wigkszym udzialem azotu niz polimer o masie czasteczkowej 35 000 g/mol umozliwita
doktadniejsze wyznaczenie zawartosci azotu. Wyniki przeprowadzonej analizy

elementarnej zawarto w Tabeli 9.

Tabela 9. Podsumowanie wynikow analizy elementarnej

Probka C [%] H [%] N [%]
PCL-liniowy 59,83 8,23 0

PCL-0,33% HPPA-35 000 g/mol 61,76 8,35 0,26
PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol 64,43 8,48 1,26
Makroinicjator HPPA 55,33 5,25 18,25

W przypadku probki PCL-0,33% HPPA-35 000 g/mol, procentowa zawartos¢ azotu
w polimerze wynosi 0,26% 1 znajduje si¢ przy progu czutosci analizy <0,1%. Wykonanie
analizy polimeru o masie czasteczkowej 5 000 g/mol pozwolito na bardziej wiarygodna
ocen¢ zawartosci azotu. Wyniki analizy potwierdzity obecno$¢ azotu, a tym samym

potwierdzity obecno$¢ rdzenia HPPA w produkcie PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol na

98



poziomie 1,26%. Wigksza zawartos¢ azotu w probce PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol
w stosunku do polimeru o masie czasteczkowej 35 000 g/mol, jest zjawiskiem
oczekiwanym, poniewaz czas trwania polimeryzacji, w ktorej otrzymano polimer
0 mniejszej masie czgsteczkowej byl znacznie skroécony i1 niecaly monomer e-CL
wprowadzony do reakcji przereagowat.

Zawarto$¢ azotu przeliczono na zawarto$¢ HPPA, a ostatecznie na stosunek
monomerow PCL/HPPA do mas czasteczkowych, bioragc pod uwage czasteczke HPPA z 10
grupami aktywnymi, zgodnie z analizg przedstawiong w punkcie 3.4.1.1. Otrzymano w ten
sposob dla: PCL-0,33% HPPA-35 000 g/mol — dtugo$¢ tancucha PCL wynoszaca 81
jednostek i $rednig masg czasteczkowa 98 500 g/mol (w poréwnaniu z 35 000 g/mol z GPC)
1 zawarto§¢ HPPA 1,42% (w pordwnaniu z zastosowanym w syntezie 0,33% wag).
W przypadku PCL-0,33% HPPA-5000 g/mol otrzymano 15,7 PCL/lancuch,
M, =20 200 g/mol (vs. 5 000 g/mol w GPC) i zawartos¢ HPPA 6,92% (vs. z zastosowanym
w syntezie 0,33% wag.). Przedstawione dane sugeruja, ze masa czasteczkowa z GPC jest
niedoszacowana cztery razy dla probki PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol i 2,8 razy dla PCL-
0,33% HPPA-35 000 g/mol, zaktadajac, ze wyniki analizy elementarnej, w potaczeniu
z analiza MALDI-TOF rdzenia HPPA [1] zostang uznane za bardziej wiarygodne.
Wspotczynnik niedoszacowania GPC zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem dtugosci tancuchow

PCL w rozgat¢zionym polimerze, co jest oczekiwanym trendem.

3.5.1.4. Analiza struktury oraz potwierdzenie obecnosci azotu oceniona metodq
ToF-SIMS

Potwierdzenie istnienia rozgat¢zionej struktury w otrzymanych polimerach jest
waznym aspektem niniejszej pracy. Dlatego tez zastosowano kolejng metode analityczng,
w celu wykrycia fragmentow strukturalnych zawierajacych azot 1 wegiel w polimerze
PCL-0,33% HPPA. Wykorzystano tu spektrometri¢ mas jonéw wtdrnych z pomiarem
czasu przelotu (ToF-SIMS). W badaniu wykorzystano probki polimeru o krotkich
fancuchach PCL 1 malej masie czasteczkowej: PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol oraz
polimer PCL-0,33% HPPA-35 000 g/mol oraz makroinicjator HPPA. Widma jonow
ujemnych ToF-SIMS zebrane z folii sktadajacej si¢ z czystego makroinicjatora HPPA
wykazuja bardzo intensywne piki fragmentéw zawierajacych azot, a mianowicie CN-
(m/z = 26,003) 1 C3N" (m/z = 50,003), co zobrazowano na Rysunku 52. W przypadku
cienkiej warstwy PCL-0,33% HPPA-35 000 g/mol, piki zawierajace azot sg nieznacznie

widoczne (czarne krzywe). Zaobserwowano, ze intensywno$¢ sygnatow CN™ 1 C3N™ jest
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wyzsza w probce PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol (niebieskie krzywe, niz w probce
o wigkszej masie czasteczkowej. Wyniki przedstawione na Rysunku 52 mozna wyjasnic,
majac na uwadze, ze gtebokos¢ probkowania ToF-SIMS jest ograniczona do najbardziej
zewngtrznych warstw badanej probki filmu (1-1,5 nm od powierzchni w przypadku
polimeréw amorficznych). Dlatego w przypadku polimeru o masie czasteczkowej okoto
35000 g/mol, dtugie tancuchy PCL chronig gtebiej potozony rdzeh HPPA. Siedmiokrotny
spadek masy czasteczkowej probki PCL, z 35 do 5 tysigecy g/mol, powoduje, ze rdzen
HPPA jest tatwiej dostepny dla ToF-SIMS (ze wzgledu na cienszg powtoke tancuchow
PCL), a intensywno$¢ fragmentéw charakterystycznych dla HPPA wzrasta (podobna
sytuacja przedstawiona jest w pracy [188]). Z drugiej strony, mozna by oczekiwac, ze
rozna zawarto$¢ HPPA, wynikajaca z r6znych mas czasteczkowych badanych materiatow
spowoduje rowniez réznicg w sygnatach aniondw CN™ 1 C3N°. Niemniej jednak duza
réznica w zawarto$ci azotu migdzy probka HPPA, 18,25%wag. (wedlug analizy
elementarnej) a PCL-0,33% HPPA-5000 g/mol 1,26%wag. (rdwniez z analizy
elementarnej) sugeruje istotny wptyw efektu ekranujacego szerokiej powtoki PCL.

HPPA, PCL-0,33% HPPA-5 kDa, PCL-0
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Rysunek 52. Widma o wysokiej rozdzielczosci masowej @) CN ™ (m/z = 26,003) i b) C3N -
(m/z = 50,003) zebrane dla cienkich warstw HPPA (linia czerwona), PCL-0,33% HPPA-
5 000 g/mol (linia niebieska) i PCL-0,33% HPPA-35 000 g/mol (linia czarna)
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3.5.1.5. Spektroskopia Ramana jako metoda wykrywania rdzenia HPPA

Oprocz metody ToF-SIMS, strukture rdzen-powloka przygotowanych silnie
rozgalezionych polimeréw PCL z rdzeniem makroinicjatora HPPA, analizowano réwniez
za pomoca konfokalnej spektroskopii Ramana. Zrealizowano to poprzez wykrycie
charakterystycznych drgan wigzania C-N. Widma Ramana zarejestrowane dla probek
PCL-0,33% HPPA-35000 g/mol i PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol, a takze dla
materiatlow odniesienia, tj. liniowego PCL 1 makroinicjatora HPPA, przedstawiono na
Rysunku 53. Widma dla obu polimeréw PCL-HPPA ujawniaja pasma o zakresie 1025-
1035 cm™! (drgania rozciagajace szkieletu), 1270-1330 cm™! (drgania skrecajace CHa)
i 1726 cm™! (drgania rozciagajace C=0), ktore sa charakterystyczne dla PCL [189]. Co
wazne, widocznych jest rowniez kilka pasm charakterystycznych dla makroinicjatora
HPPA: przy 1000 cm™!, 1237 em™! i przy 1351 cm™!, odpowiadajacych grupie fenylowe;
lub drganiom rozciggajacym C-N [190]. Zmiany intensywnos$ci tych pasm, porownujac
probki HPPA, PCL-0,33% HPPA-5 000 g/mol, PCL-0,33% HPPA-35 000 g/mol oraz
PCL-liniowego, dowodza obecnosci HPPA w silnie rozgalezionych polimerach

i potwierdzajg trend obserwowany w przypadku ToF-SIMS.

1025-1035 cm™

1270-1330 cm™ 1726 cm™
I I |
|

Raman intensity [a.u.]

PCL-0.33% HPPA .
35 kDa

10|oo ' | | | 15l00
Raman shift [1/cm]

Rysunek 53. Widma Ramana PCL (kolor zielony), HPPA (kolor czerwony), PCL-0,33%
HPPA- 5 000 g/mol (kolor niebieski) i PCL-0,33% HPPA- 35 000 g/mol (kolor czarny)
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3.5.2. Analiza polimeru PCL-Hybrane

Podobnie jak w przypadku polimeru PCL-HPPA, szczeg6lowej analizie poddano
rowniez polimer poliamidoestrowy PCL-Hybrane. W celu wykonania dodatkowych
analiz zsyntezowano probke PCL-1% Hybrane o masie czasteczkowej M, 6 000 g/mol.
Ponizej przedstawiono analiz¢ wynikéw dla probek o masie czasteczkowej 6 000 g/mol
oraz 35 000 g/mol. Ze wzgledu na niewielki udzial masowy rdzenia Hybrane
w polimerze, maksymalnie 1%, przebadano polimer o matej masie czasteczkowej, czyli
o krotszych tancuchach liniowego PCL, a co za tym idzie z ok. 6-krotnie wigkszym
udziatem rozgalezionego makroinicjatora. Polimer otrzymano w wyniku znacznego
skrocenia czasu reakcji polimeryzacji do 30 minut.

Na podstawie opisanych wczeéniej analiz 'H-NMR (pkt. 3.1.1.) dla polimerdéw
otrzymanych z makroinicjatorem oraz dla polimeru otrzymanego w reakcji bez
makroinicjatora, w zaleznoS$ci stopnia przereagowania monomeru od czasu, obserwuje
si¢ wyrazne przyspieszenie polimeryzacji w przypadku dodania Hybrane jako
makroinicjatora. Mozna oczekiwa¢, ze ze wzgledu na obserwowang aktywno$¢
inicjujaca, czasteczka Hybrane zostata kowalencyjnie wigczona do struktury polimeru.

Ponadto wykonano szczegdtowa analize widm '"H-NMR, zaréwno probek polimeru
jak 1 makroinicjatora, majgcg na celu zbadanie stopnia przereagowania monomeru e-CL

z makroinicjatorem Hybrane. Analize 'H-NMR opisano w nastepnych punktach.

3.5.2.1. Analiza czgsteczki makroinicjatora Hybrane

Do syntezy rozgalezionego poli(e-kaprolaktonu) uzyto komercyjnie dostepny
hiperrozgat¢ziony polimer/oligomer o nazwie handlowe; Hybrane P 1000. Dane
dostarczone przez dostawce podaja, ze oligomer osigga Srednig mas¢ czgsteczkowa
1 000 g/mol i ma 7 grup hydroksylowych (-OH).

Po rozrysowaniu struktury oligomeru zblizonej do masy 1 000 g/mol zaproponowano
dwie prawdopodobne makroczgsteczki pokazane na Rysunku 54 oraz 55, o masach
czasteczkowych odpowiednio 1 186,36 g/mol (na potrzeby niniejszej analizy przyjeto
skrot A) 1 923,07 g/mol (na potrzeby niniejszej analizy przyjeto skrot B).
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HO
% "A" = "4-mer" = 1 186,36 g/mol (7OH)

OH
29.2%
Wzér czgsteczkowy: Cg,HgzN5O 4
Masa czgseczkowa: 1 186.36
Struktura: C(62.77%) H(7.05%) N(5.90%) O(24.27%)

7 grup OH
Rysunek 54. Prawdopodobna struktura makroinicjatora Hybrane o masie czgsteczkowej
1186,36 g/mol, w skrocie "A"( z 7 grupami -OH i 4 pierscieniami aromatycznymi)

H

<
Mﬁ@:l

OH HO\% "B" = "3-mer" = 923,07 g/mol (60OH)

70.8%
Wzér czgsteczkowy: C gHgN,O .,
Masa czgseczkowa: 923,07
Struktura: C(62.46%) H(7.21%) N(6.07%) O(24.27%)

6 grup OH
Rysunek 55. Prawdopodobna struktura makroinicjatora Hybrane o masie czgsteczkowej
923,07 g/mol, w skrocie "B" (z 6 grupami -OH i 3 pierscieniami aromatycznymi)

Do dalszej analizy wykorzystano mozliwie najprostsza mieszaning zawierajaca

czasteczki Hybrane z szeScioma 1 siedmioma grupami OH, o S$redniej masie
czasteczkowej 1000 g/mol. Dwa omawiane oligomery nalezy uwzglednié

w odpowiednim stosunku ilosciowym. Mozna to przedstawi¢ za pomocg rownan

matematycznych. Srednig mase czasteczkowa 1 000 g/mol mozna obliczy¢ za pomoca

roOwnania (6):
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x A + (1 —x) B = Srednia => x = (Srednia—B)/(A—B)  (6)
Obliczenia dajg utamki x = 0,292 (29,2%) dla czgsteczki A=1186,36 g/mol i (1 —x) = 0,708
(70,8%) dla czgsteczki B=923,07 g/mol.

Analizujagc przedstawione dane, mozna stwierdzi¢, ze przecigtne parametry

czasteczki Hybrane przedstawiaja si¢ nastgpujgco:

e M,=1000 g/mol,
o  Wz6r chemiczny: Cs2,09H70,97N4,29015,17,
e Funkcyjnos¢: 6,29 grup OH na czasteczke Hybrane.

Biorac pod uwagge, ze czasteczka Hybrane, ktora przereagowuje z e-kaprolaktonem,
traci protony swoich grup hydroksylowych podczas reakcji, to jednostka Hybrane
w kopolimerze zawiera 64,67 atomow H (czasteczka 6-funkcyjna) lub 63,97 atomow H
(czasteczka 7-funkcyjna), zamiast 70,97 atoméw wymienionych w powyzszym wzorze
chemicznym. Réznica migedzy 64,67 a 63,97 jest znikoma (ok. 1%), w zwigzku z tym do

analizy wynikoéw spektroskopii NMR wykorzystano najnizsza warto$¢ rowna 63,97.

3.5.2.2. Analiza dekonwolucyjna widma 'H-NMR rozgalezionego polimeru PCL
Hybrane

Strukture otrzymanych polimeréw analizowano za pomocg spektroskopii 'H-NMR.
Przebadano polimer otrzymany w trakcie trzydziestominutowej syntezy, ktory osiggnat
mase czgsteczkowa 6 000 g/mol.

Mata zawarto$¢ rdzenia makroinicjatora Hybrane w polimerze (1%), spowodowata,
ze tylko sygnaly lancuchow PCL s3 widoczne przy standardowej wielkosci widma
(Rysunek 56a). Dopiero przy odpowiednim powigkszeniu sygnaty pochodzace od
makroinicjatora Hybrane sg dobrze widoczne (Rysunek 56b). Sygnaly pochodzace od
makroinicjatora Hybrane potaczone sa w szerokie grupy sygnatéw wielokrotnych
(Rysunek 57a), ktore pokrywaja si¢ z sygnalami PCL w polimerze PCL-Hybrane
(Rysunek 56b). Oznacza to, ze bezposrednia analiza porownujaca intensywnosci dwoch
odizolowanych sygnalow odpowiadajacych makroinicjatorowi Hybrane i tancuchom
poli(e-kaprolaktonu) nie jest mozliwa.

Wobec tego przeanalizowano stosunek jednostek powtarzalnych poli(e-
kaprolaktonu) do jednostek Hybrane za pomoca dekonwolucji calego widma 'H-NMR
otrzymanego polimeru. Standardowym podej$ciem jest dekonwolucja pojedynczej grupy
sygnatéw, jednakze z powodu naktadania si¢ na siebie sygnatow i rozbudowanej struktury

widma Hybrane, od widma PCL-1% Hybrane, odjeto cate skalibrowane pod wzgledem
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intensywno$ci widmo makroinicjatora Hybrane (Rysunek 57a). Zyskano w ten sposob po
odjeciu sygnatéw PCL pozostate widmo przytaczonych tancuchow PCL (pozyskane
widmo po odejmowaniu przedstawiono na Rysunku 57b).

Nastepnie cate widmo makroinicjatora Hybrane skalibrowano pod katem
intensywnosci 1 wykorzystano wyliczone dla niego wartosci integracji, a takze warto$ci
integracji calego widma pozostalego po odjeciu widma Hybrane dla PCL, do oceny
wzglednych ilosci obu sktadnikow. Wartos¢ integracji obliczono jako pole powierzchni
pod calym widmem 'H-NMR odpowiednio makroinicjatora Hybrane i polimeru,
z uzyciem programu Excel. Warto$¢ integracji catego widma Hybrane zostata dodatkowo
podzielona przez wspotczynnik wagowy (6,397), poniewaz czasteczka Hybrane zawiera
wiecej atomOw wodoru, $rednio 63,97 na podstawie analizy czgsteczki Hybrane,
przedstawionej w punkcie 3.5.2.1., niz mer poli(e-kaprolaktonu). Monomer e&-
kaprolakton zawiera 10 atomow wodoru: CsH10Ox.

Przeprowadzona analizy dekonwolucji widm pozwolita na obliczenie stosunku
warto$ci integracji widma polimeru do widma Hybrane, ktory wyniost 201,8 g/mol do 1.
Otrzymano w ten sposob $rednig mase czasteczkowa polimeru PCL-1% Hybrane, ktora
wyniosta 24 080 g/mol. Do masy czasteczkowej Hybrane 1 000 g/mol dodano iloczyn
liczby merow PCL 201,8 i masy czasteczkowej monomeru g-kaprolaktonu 114,4 g/mol.

Jezeli przyjmuje si¢, ze makroinicjator Hybrane ma 7 grup hydroksylowych, zgodnie
z informacja od dostawcy, wtedy, powyzszy wynik oznacza $rednio 28,8 jednostek
powtarzajacych si¢, merow e-karplaktonu na kazdy z 7 tancuchow PCL obecnych
w rozgalezionej czasteczce PCL-1% Hybrane. W przypadku gdy przyjmie sig¢, ze
przecig¢tna czasteczka Hybrane posiada 6 grup hydroksylowych, na kazdy tancuch
przypadaja 32 mery PCL.

Srednia masa czasteczkowa polimeru PCL-1% Hybrane uzyskana na postawie
analizy 'H-NMR wynosi 24 085 g/mol i jest wyzsza od masy czasteczkowe] uzyskane;
w badaniach GPC, ktéra wynosita 6 000 g/mol. Wynika to ze sposobu zachowania si¢
rozgalezionych polimeréw, ktore tatwiej zaplatuja si¢ w mniejsze klebki polimerowe,
zanizajac w ten sposOb mase czasteczkowa uzyskiwang metodami chromatografii
zelowej. Warto wzig¢ pod uwage duza wzglednos¢ wynikow chromatografii zelowej,
poniewaz uktad kalibrowany byl za pomocag liniowych wzorcow polistyrenowych.
Dodatkowo powodem rozbiezno$ci moze by¢ trudna charakterystyka widma, zwigzana
z naktadaniem si¢ sygnalow oraz relaksacja sygnatéw w analizach NMR, co rowniez

obserwowano w analizie polimeru PCL-HPPA.
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Rysunek 56. Widmo ' H-NMR polimeru PCL-1% Hybrane: a) pelny zakres, gdzie widoczne sq
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Rysunek 57. a) skalibrowane pod kqtem intensywnosci widmo ' H-NMR Hybrane, ktérego
kalibracja data najlepszy wynik po odjeciu od widma kopolimeru, b) uzyskane widmo PCL-
1% Hybrane, po odjeciu skalibrowanego widma makroinicjatora Hybrane. Oba widma
przedstawiono w tej samej skali
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3.6. Obserwacja makroczasteczek rozgalezionego PCL za pomoca cryo-TEM

Dla wybranych rozgalezionych polimeréw PCL wykonano obserwacj¢ za pomoca
metody kriogenicznej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (cryo-TEM). Otrzymane
obrazy dla polimerow: PCL-liniowy, PCL-0,13% HPPA, PCL-0,13% HPPEs, PCL-
0,13% HP bis-MPA w dwoch powickszeniach, zestawiono na Rysunkach 58-61.
Czasteczki liniowego PCL oraz PCL-0,13% HPPEs sa dobrze oddzielonymi kulistymi
czasteczkami o réznej wielkosci, przy czym ksztatt czasteczki PCL-0,13% HPPEs jest
znacznie bardziej regularny (idealnie kulisty). W przypadku polimeru PCL-0,13% HPPA
oraz PCL-0,13% HP bis-MPA czasteczki r6znig si¢ nie tylko wielkoScia, ale tez ksztattem.
Czasteczki tych polimerow dodatkowo czesto tworza wicksze skupiska — agregaty. Co
wiecej, nawet w przypadku najprostszych ksztattéw czastek molekularnych PCL-
0,13% HPPA i1 PCL-0,13% HP bis-MPA, ich granice s3 bardziej rozproszone niz
w przypadku czastek liniowego PCL 1 PCL-0,13% HPPEs.

Zaobserwowane roznice pomigdzy polimerami z réznymi makroinicjatorami
potwierdzaja dane na temat rozkltadu mas czasteczkowych i stopnia dyspersyjnosci
polimeréw, opisane w punkcie 3.2. Polimery PCL-HPPA oraz PCL-HP bis-MPA
wykazywaty najwyzsze stopnie dyspersyjnosci oraz obecno$¢ bimodalnych pikow na
krzywych rozkladu czasteczkowego, co Scisle koreluje z obrazem TEM tych dwoch

rodzajow polimerow.

Rysunek 58. Obrazy TEM polimeru PCL-liniowy
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Rysunek 60. Obrazy TEM polimeru PCL-0,13% HPPEs

Rysunek 61. Obrazy TEM polimeru PCL-0,13% HP bsMPA
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3.7. Analiza rozmiaru makroczasteczek polimerow metoda DLS

Aby wyznaczy¢ wielko$¢ czastek rozgalgzionego poli(e-kaprolakotonu),
zawierajacego w swej strukturze hiperrozgateziony rdzen, przeprowadzono analizg
dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS). Do badan sporzadzono roztwory probek
w DMF-ie. Opis metodyki oznaczania wielko$ci czastek przedstawiono w punkcie
2.5.20. W ramach prac badawczych przeanalizowano polimery otrzymane z réznym
udzialem makroinicjator6w, a wybrane, reprezentatywne wyniki przedstawiono na
Rysunku 62, jako $rednig wielko$¢ czastek, wyznaczong z sze$ciu pomiaréw wzgledem
objetosci oraz liczby czastek. Wyniki analizy DLS dla polimerow PCL-liniowy, PCL-
0,13% HPPA, PCL-0,13% HPPEs oraz PCL-0,33% HP bis-MPA, wskazuja, ze
makroczasteczki polimerow s3 okolo dziesieciokrotnie mniejsze niz zmierzone za
pomoca cryo-TEM. Taki wynik moze by¢ m.in. efektem zastosowania ultrasonografii
przed przystgpieniem do analizy DLS, co spowodowato rozbicie aglomeratow,
obserwowanych na obrazach TEM. Na podstawie analizy DLS mozna ponadto
stwierdzié, ze wielko$¢ czastek polimeru liniowego nie odbiega znaczaco od polimeréw
z hiperrozgatezionymi rdzeniami. Najmniejsze wartosci wielkos$ci czastek otrzymano dla
polimeru PCL-HP-Mezoll, z kolei najwigksze dla polimeru PCL-HP bis-MPA, co
potwierdza trend w wartos$ciach srednich mas czgsteczkowych z metody GPC. Czasteczki
polimeréow z makroinicjatorem HP bis-MPA wykazywaly si¢ najwigksza wielkoscig
réwniez w badaniu cryo-TEM, a dodatkowo skupialy si¢ w aglomeraty, co widaé
w wynikach otrzymanych z metody DLS. Poréwnujac wyniki metody DLS i cryoTEM,
warto wzig¢ jeszcze pod uwage fakt, ze metoda dynamicznego rozpraszania Swiatta nie
jest bezwzgledna metoda okreslania rozmiaru czgstek. Rozmiar czastek zalezy tutaj od
rodzaju uzytego rozpuszczalnika, jego lepkosci, silnie zwigzanej z temperaturg pomiaru,
a nawet od sposobu przygotowania probki. Przeliczanie warto$ci wielkosci czastek
wzgledem objetosci 1 liczby odbywa si¢ przy wykorzystaniu teorii Mie [191], co
powoduje, ze otrzymane wyniki sg szacunkowe. Metoda ta zostata jednak wykorzystana,

aby zbada¢ trend w warto$ciach rozmiaru czastek.
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Rysunek 62. Zestawienie wynikow wielkosci czgstek wzgledem objetosci d(V) oraz liczby
czgstek d(N) dla reprezentatywnych probek

3.8. Analiza badan wytrzymaloS$ciowych

Wytworzone polimery rozgatezionego poli(e-kaprolaktonu) przeanalizowano pod
katem wlasciwo$ci mechanicznych oraz zastosowania do wytworzenia kompozytow.
Ze wszystkich polimeréw wytypowano, te ktore charakteryzowaly sie potencjalnie
najlepszymi wlasciwosciami mechanicznymi w ocenie organoleptycznej oraz te
znajwickszym  udzialem = makroinicjatora, ze  wzglgdu na  najwigksze
prawdopodobiefistwo zmiany parametréw polimeru w stosunku do liniowego poli(e-
kaprolaktonu). Z wybranych polimerow wytworzono ksztaltki w postaci wioselek.
Dodatkowo, polimer otrzymany z makroinicjatorem HPPA w ilosci 0,33% 1 0,13%
wykorzystano do wytworzenia kompozytu z dodatkiem mielonej tuski gryczanej. Luske
gryczang dodano w ilo$ci 10% wagowych w stosunku do polimeru. Taka ilo$¢ okazata
si¢ optymalna ze wzglgdu na parametry wyttaczania 1 wtrysku.

Zdjecia przyktadowych probek przedstawiono na Rysunku 63 natomiast wyniki
badan wszystkich przeanalizowanych prob zebrano w Tabelach 101 11.

Standaryzowane probki polimerow przygotowano metoda wyttaczania, a nastepnie
formowania wtryskowego zgodnie z punktem 2.6 niniejszej pracy. Otrzymano wiosetka,
ktore charakteryzowaly si¢ gladka 1 matowa powierzchnig. Probki polimeréw PCL-
lintowego, PCL-1% Hybrane 1 PCL-1% HPPEs byly biate, podczas gdy probki PCL-
0,33% HPPA byly zotto-pomaranczowe. Probki polimeréw z tluska gryczang miaty
niejednolitag barwe w odcieniach brazu, z widocznymi elementami tuski.

Wiosetka poddano badaniom twardosci metoda Rockwella oraz wiasciwosci

mechanicznych przy statycznym rozcigganiu.
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Rysunek 63. Wiosetka otrzymane z polimerow rozgalezionych oraz kompozytu:
a) PCL-liniowy, b) PCL-1% Hybrane; ¢) PCL-1% HPPEs, d) PCL-0,33% HPPA;
e) PCL-0,33% HPPA+10% tuski gryczanej

3.8.1. Analiza wynikow badania twardosci metodg Rockwella

Twardo$¢ probek badanych polimerow oznaczono metoda Rockwella, na aparacie
Zwick/Roell 3106. Badania przeprowadzono zgodnie z normg [176]. Uzyskane wyniki,

jako $rednig z pigciu préb przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Wyniki twardosci dla polimeréw poli(e-kaprolaktonu)

e
PCL-liniowy 14,48 3,74
PCL-1% Hybrane 31,81 2,92
PCL-1% HPPEs 31,30 2,70
PCL-0,33% HPPA 31,58 2,64
PCL-0,33% HPPA + 10% tuski gryczanej 33,47 3,22
PCL-0,13% HPPA 29,88 2,38
PCL-0,13%HPPA + 10% tuski gryczanej 33,47 3,22

Analizujac wyniki podane w powyzszej tabeli okazuje si¢, ze poli(e-kaprolakton)
z dodatkiem rozgat¢zionego rdzenia ma dwukrotnie wigkszg twardo$¢ niz liniowy PCL.
Parametr ten jeszcze nieco wzrést, gdy do polimeru z HPPA zostalty dodane tuski

gryczane.
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Polimery liniowe maja zwykle wigksza twardo$¢ niz polimery rozgat¢zione. Dhuzsze
fancuchy polimerowe powoduja wigksza liczbg splatan, co z kolei prowadzi do wigkszej
sztywnosci 1 twardosci. Niemniej jednak wyniki uzyskane dla badanych polimerow
wykazujg odwrotng tendencje¢. Moze to by¢ spowodowane kowalencyjnymi potaczeniami
rozgatezionych czgsteczek polimerdéw, co przyczynia si¢ do powstania zagregowanych
struktur makroczasteczkowych. Moze to by¢ takze efektem obecnos$ci czasteczek
zaro6wno liniowych jak i tych, o ré6znym stopniu rozgalezienia i dtugosci tancucha.

Obecnos¢ takich struktur potwierdzono w punktach 3.2. oraz 3.6.

3.8.2. Analiza wlasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu

Probki badanych polimeréw poddano badaniu wytrzymatosci podczas rozciggania na
uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej INSTRON 5967, zgodnie z norma [177].
Zastosowano predko$¢ rozciggania wynoszacg 5 mm/min. Uzyskane parametry
wytrzymato$ci na rozcigganie badanych polimerdéw zestawiono w Tabeli 11, jako $rednig

z trzech probek.

Tabela 11. Wyniki proby rozciagania

Wydtuzenie Odpornos¢ na

P rbk Emod 3 Fmax b . .
robka przy zerwaniu zerwanie
[MPa] [MPa] [%] [MJ/m’]

PCL-liniowy 300,29 16,56 527,41 66,97

PCL-1% Hybrane 547,59 15,89 4,20 0,31

PCL-1% HPPEs 588,10 17,30 0,05 0,37

PCL-0,33% HPPA 485,71 22,27 317,48 46,73
~ 0 0

PCL-0,33% HPPA+10% 505 ¢ 18,98 10,58 1,05

tuski gryczanej

PCL-0,13% HPPA 446,2 25,20 360,6 53,08
_ 0 0

PCL. 0’13/0H}.)PA+10A) 700,13 11,74 3,13 0,12

tuski gryczanej

3 modul Younga
® maksymalna wytrzymato$¢ na rozcigganie

Dane dotyczace wytrzymato$ci na rozciaganie pokazuja, ze polimery PCL
zsyntetyzowane z rozgatezionym makroinicjatorem wykazuja znacznie wyzszy modut
Younga (Enod), @ wigc sztywnos$¢, niz liniowy poli(e-kaprolakton). Bioragc pod uwage
przedstawiong w poprzednim punkcie dyskusje na temat twardo$ci, wyniki rozciggania
dostarczaja dodatkowych wskazowek dotyczacych agregacji makroczasteczek
w rozgalezionych polimerach. Niektére polimery z rozgalezionymi rdzeniami osiagaja
znacznie mniejsze wydtuzenie przy zerwaniu niz PCL-liniowy. Jest to szczegolnie

widoczne w przypadku produktow PCL-1% Hybrane i PCL-1% HPPEs, ktérych
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wydluzenie przy zerwaniu jest o ponad dwa rzedy wielko$ci mniejsze, niz w przypadku
PCL-liniowego. Wigksza krucho$§¢ tych polimerow obserwowano rowniez
organoleptycznie. Te dwa polimery wykazuja zatem bardzo mate warto$ci odpornosci na
zerwanie, odpowiednio 0,31 MJ/m?i 0,37 MJ/m? w poréwnaniu do odpornosci poli(e-
kaprolaktonu) liniowego, ktora wynosi 66,97 MJ/m> WydhuZenie przy zerwaniu probek
PCL-HPPA 0,33% i PCL-HPPA 0,13% jest mniejsze, niz w przypadku PCL-liniowego,
ale jednoczesnie zdecydowanie wigksze niz w przypadku pozostatych rozgatezionych
polimeréw. PCL-HPPA 0,33% 1 PCL-HPPA 0,13% wykazuja réwniez zblizong odpornos¢
na zerwanie, odpowiednio 46,73 MJ/m? i 53,08 MJ/m? do PCL-liniowego 66,97 MJ/m?>.
Ponadto PCL-0,33% HPPA i PCL-HPPA 0,13% wykazuja wyzsza warto§¢ maksymalne;j
wytrzymato$ci na rozcigganie 22,27 MPa 1 25,20 MPa niz PCL-liniowy 16,56 MPa.

W przypadku dodania do polimerow PCL-0,33% HPPA i1 PCL-0,13% HPPA,
napetniacza w postaci tuski gryczanej zaobserwowano wzrost sztywno$ci polimerow
(Emod). Po dodaniu napetniacza do polimeréw PCL-0,33% HPPA i PCL-HPPA 0,13%,
zdecydowanie zmalata odpornos$¢ na zerwanie oraz wydtuzenie przy zerwaniu.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze analiza wlasciwosci mechanicznych przy
statycznym rozcigganiu potwierdza agregacje makroczasteczek w rozgalgzionych
polimerach, co prowadzi do pewnych nietypowych wilasciwosci. Dodanie napelniacza

powoduje zwigkszenie sztywnos$ci polimerdw i obnizenie odpornosci na zerwanie.

3.9. Analiza procesu biodegradacji poli(e-kaprolaktonu) i jego kompozytow

Badanie biodegradacji rozgatgzionego poli(e-kaprolaktonu) przeprowadzono bazujac
na normie dotyczacej biodegradacji tworzyw sztucznych [178]. Dostosowano jg do
wiasnych mozliwosci laboratoryjnych. Biodegradacj¢ przeprowadzono w kontrolowanych
laboratoryjnych warunkach temperatury i wilgotnos$ci, w Srodowisku aktywowanego
wermikulitu. Probki, w postaci cienkich wyprasek, poddano procesowi biodegradacji przez
cztery tygodnie, natomiast probki wykonane z fragmentéw wioselek przez dziewiec
tygodni.

Probki materiatow przygotowano zgodnie z opisem punkcie 2.7.12.9. Wyglad probek
przedstawiono na Rysunku 63 i 64. Przygotowane probki charakteryzowaly si¢ gtadka
1 matowg powierzchnig. Probki PCL-liniowy, PCL-1% Hybrane, PCL-1% HPPEs byty
biate, podczas gdy probki z makroinicjatorem HPPA byly pomarafczowe. W czasie
przeprowadzania procesu biodegradacji probki byly catkowicie pokryte wermikulitem

1 wyjmowane do obserwacji, poczatkowo co okoto 3 dni, a nastepnie co 6 dni. Jak wida¢

114



na Rysunku 65, po poddaniu biodegradacji wszystkie probki zmienily kolor na bragzowy.
Czasteczki wermikulitu przylegaly do powierzchni polimeru, a na probkach pojawity si¢
liczne wglebienia 1 dziury.

Po zakonczonym procesie fragmenty probek polimeru oczyszczono i przygotowano
do dalszych badan. Biodegradacj¢ scharakteryzowano poprzez porownanie wtasciwosci
polimerow przed i po procesie. Oceniono zmian¢ masy czasteczkowej stosujac metode
GPC. Wiasciwosci termiczne uzyskano z analizy DSC. Zweryfikowano takze strukture
polimeréw wykorzystujac analize spektralng 'H-NMR. Istotnym etapem analizy byla

wizualna ocena zmian zachodzacych w prébkach w wyniku procesu biodegradacji.

a b) c d
Rysunek 64. Probki polimerow przed procesem biodegradacji a) PCL-liniowy; b) PCL-1%
Hybrane; ¢) PCL-1% HPPEs, d) PCL-0,33% HPPA

d)

Rysunek 65. Probki polimerow po procesie biodegradacji @) PCL-liniowy, b) PCL-1% Hybrane;
¢) PCL-1% HPPEs; d) PCL-0,33% HPPA
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3.9.1. Charakterystyka polimerow po procesie biodegradacji

Analiza spektralna TH-NMR

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego 'H-NMR zostata wykorzystana
w celu weryfikacji struktury polimeru po biodegradacji. Dla wszystkich badanych
polimeréw potwierdzono obecno$¢ charakterystycznych sygnatow zardwno przed, jak
ipo zakoficzeniu biodegradacji. Swiadczy to o zachowaniu struktury chemicznej
polimeru, pomimo obserwowanych zmian fizycznych. Widmo przyktadowego polimeru
po procesie biodegradacji przestawiono na Rysunku 66. Widmo tego samego polimeru

przed biodegradacja przedstawiono na Rysunku 20 w punkcie 3.1.1.
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Rysunek 66. Widmo 'H-NMR polimeru PCL-1% HP bis-MPA po biodegradacji. Sygnat przy
7,27 ppm, pochodzi od resztkowych protonow rozpuszczalnika chlovoformu, a sygnat przy
0 ppm od tetrametylosilanu dodanego jako odniesienie

Analiza mas czgsteczkowych (GPC)

Do analizy $rednich mas czasteczkowych polimerow przed i1 po biodegradacji
wykorzystano chromatografi¢ zelowg (GPC). Tabela 12 zawiera zebrane wartosci masy
czasteczkowej 1 wspotczynnikow dyspersji (M,/M,). Wszystkie polimery wykazuja

zmniejszenie $redniej masy czasteczkowej po biodegradacji. PCL-liniowy, PCL-HP bis-
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MPA i1 PCL-POSS po biodegradacji dodatkowo osiggaja nieco wyzszy stopien
dyspersyjnosci, w przeciwienstwie do pozostatych polimeréw, ktérych dyspersyjnosé
maleje. Spadek $rednich mas czgsteczkowych jest oczekiwanym i1 pozadanym efektem
biodegradacji, a wyzsza dyspersyjnos¢ zdegradowanego poli(e-kaprolaktonu) roéwniez
dobrze koresponduje z tym, czego oczekuje si¢ w przypadku losowego procesu rozpadu.
Z kolei obnizony wskaznik dyspersji polimerow po biodegradacji sugeruje, ze pewna
frakcja polimerow ulegata degradacji, np. frakcja polimeréw o najwigkszych lub
najmniejszych masach czasteczkowych, co doprowadzitlo do zmniejszenia
dyspersyjnosci probki.

Tabela 12. Zestawienie wartosci §rednich mas czasteczkowych polimeréw przed i po
biodegradacji

, Etap procesu M, M,
ol biodegradaciji [g/mol] [g/mol] M./M;
. przed 25620 40 420 1,58
PCL-liniowy
po 15 050 25 661 1,70
przed 35270 98 320 2,78
PCL-HPPA 0,33%
po 22100 58 530 2,65
PCL-0,33% HPPA + przed 46 090 134923 2,93
10% tuski gryczanej po 28 870 56 404 1,95
przed 27920 52 480 1,88
PCL-1% HPPEs
po 20 760 35 060 1,69
PCL-1% HP bis- przed 23150 64 435 2,78
MPA po 15 700 46 430 2,96
przed 21 650 34520 1,59
PCL-1% Helux
po 16 750 24 950 1,49
przed 32 440 54 650 1,68
PCL- 1% Hybrane
po 27410 43 600 1,59
przed 15 150 25650 1,69
PCL-1% POSS
po 12 740 22 840 1,79

Masy czasteczkowe probki poli(e-kaprolaktonu) liniowego, PCL-0,33% HPPA 1 PCL-
0,33% HPPA z dodatkiem tuski gryczanej badano rowniez w czasie trwania procesu
biodegradacji po 6, 15, 27, 48 1 63 dniach. Dla tych probek takze obserwuje si¢ systematyczny
spadek $redniej masy czasteczkowej w czasie trwania degradacji. Wykres zaleznosci

liczbowo $redniej masy czasteczkowej od czasu trwania biodegradacji przedstawiono na

Rysunku 67.
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Rysunek 67. Wykres zmian liczbowo Sredniej masy czgsteczkowej polimerow
w czasie trwania biodegradacji

Analiza wlasciwosci termicznych (DSC)

Wilasciwosci termiczne badanych polimerdw, zaréwno bezposrednio po syntezie jak
i po biodegradacji, badano za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningowej. Wyniki
zestawiono w Tabeli 13. Wszystkie polimery przed poddaniem ich biodegradacji
wykazuja temperature topnienia od okoto 60°C do 65°C, natomiast ich przejscia szkliste
mozna zaobserwowa¢ w zakresie od -54°C do -61°C. Po biodegradacji temperatura
topnienia widocznie wzrosta, osiggajac wartosci od okoto 66°C do 69°C. Z drugiej strony,
temperatura zeszklenia polimerow po biodegradacji spadta i wahata si¢ od -59°C do
-63°C. Dla badanych probek obliczono stopien krystalicznosci zgodnie z metoda
przedstawiong w punkcie 5.3. W przypadku kazdej probki zaobserwowano spadek
stopnia krystaliczno$ci po procesie biodegradacji, co sugeruje, ze w przypadku badanych
polimeréw faza krystaliczna polimeru degraduje przed faza amorficzng prowadzac do
zmniejszenia krystaliczno$ci polimeru.

Biorac pod uwagg nizsze masy czasteczkowe 1 stopien dyspersyjnosci polimerow
oraz zmniejszenie stopnia krystaliczno$ci polimerdw po biodegradacji, mozna
przypuszczac, ze w pierwszej kolejnosci degradujg krotkie tancuchy polimerowe, czy tez
krétkie rozgatezienia boczne. Powoduje to wigksza regularnos$¢ krysztatow, a co za tym

1dzie wyzsza temperaturg topnienia pomimo zmniejszenia ilo$ci fazy krystalicznej.
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Tabela 13. Wiasciwosci termiczne i krystaliczno$¢, wyznaczone na podstawie DSC

Sioweumani 61 el U b4
PCL - liniowy P < T T
PCL-HPPA 0,33% p;fj < 2;? 28(8) _.17057,’36 Zgg
PCL-HPPA 0,33% + przed 626 652 825 609
10% tuski gryczanej po -62,3 69,9 -81,2 59,9
PCL HPPES 1% S o o e o
PCL- 1% HP bis-MPA p‘:(fd 2;} 233 ??3 ggg
PCL-Helux e o
PCL- 1% Hybrane TR R Y
bCLPOSS TN VT -

3.10. Analiza procesu fitotoksycznosci

Badanie fitotoksycznosci syntezowanych polimerdéw rozgalezionych oraz polimeru
liniowego przeprowadzono w celu oceny ich toksyczno$ci wzgledem roslin w przypadku
obecnos$ci w glebie. Monitorowanie zanieczyszczen glebowych ma kluczowe znaczenie
z ekologicznego punktu widzenia. Jako miar¢ wzrostu ro$lin stosuje si¢ parametr suchej
masy, ze wzgledu na duzy wplyw wody zawartej w roslinach. Ilos¢ skladnikow
fotosyntetycznych w suchej masie rosliny jest najbardziej wiarygodnym wskaznikiem
produktywnosci roslin. Ocena potencjalnych szkod wyrzadzonych badanym gatunkom
ro$lin opiera si¢ przede wszystkim na ocenie stopnia zahamowania wzrostu, okreslonego
na podstawie obserwowalnych oznak nekrozy lub chlorozy. Nekroza odnosi si¢ do
obumierania tkanki lub narzadéw roslinnych, czesto spowodowanego infekcja.
Dodatkowo moga zosta¢ wykryte nieprawidtowosci w budowie lisci i/lub todyg.
Chloroza odzwierciedla utrudnienie syntezy chlorofilu w roslinach, co powoduje
z6tknigcie tkanek.

Test wzrostu roslin przeprowadzono mierzac nastepujace parametry: kietkowanie
nasion, suchg mas¢ roslin, $wiezag mase, dlugo$¢ korzeni i pedow oraz poziomy
pigmentéw roslinnych, takich jak chlorofil i karotenoidy. Pomiary te pordéwnano
z ros$linami uprawianymi w glebie bez dodatku polimerow (rosliny kontrolne). Do badan

wykorzystano nasiona jednoliscienne owsa i dwuli§cienne rzodkiewki.
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3.10.1. Kietkowanie roslin

W Tabeli 14 zebrano parametry z obserwacji kietkowania siewek owsa i rzodkiewki.

Stwierdzono, ze kietkowanie nasion owsa nie jest zalezne ani od rodzaju prébki polimeru,

ani od jego st¢zenia w glebie. Natomiast zaobserwowano, ze nasiona rzodkiewki sa

bardziej wrazliwe na badane polimery. Przy wigkszym stezeniu polimeru PCL-1%

HPPEs, PCL-0,33% HPPA oraz PCL-liniowego nasiona rzodkiewki wykietkowaty

stabiej niz przy nizszych st¢zeniach tych polimeréw w glebie. Mniej nasion

wykietkowato juz przy stezeniu polimeréw 500 mg/kg gleby, a przy najwyzszym stgzeniu

zauwazono nawet 65% zmniejszenie ilosci skietkowanych ro$lin. Jedynie obecnos¢

polimeru PCL-1% Hybrane w glebie, niezaleznie od zastosowanego st¢zenia, nie

wptywala na kietkowanie nasion rzodkiewki.

Tabela 14. Zmiany w kietkowaniu nasion owsa i1 rzodkiewki poddanych dzialaniu
polimeréw. Najmniej istotna réznica dla probek (LSDs) i stezenia (LSDc) jest podana na

dole tabeli
Owies Rzodkiewka
.. i Liczba . . Liczba . .
Stezenie probki Kietkowanie Kietkowanie
[me/ke gleby] wschpdzqcych [%] wsch.odza,cych %]
siewek siewek
PCL-liniowy
Préba kontrolna 18 100 17 100
250 19 106 15 88
500 17 94 12 71
750 17 94 11 65
1000 17 94 12 71
PCL- 1% Hybrane
Préba kontrolna 18 100 17 100
250 20 111 18 106
500 19 106 17 100
750 19 106 16 94
1000 18 100 14 82
PCL-1% HPPEs
Préba kontrolna 18 100 17 100
250 18 100 14 82
500 16 89 14 82
750 17 94 13 77
1000 17 94 11 65
PCL-0,33% HPPA
Préba kontrolna 18 100 17 100
250 16 89 16 82
500 17 94 14 82
750 17 94 13 77
1000 18 100 11 65
LSDs 0,05=2 LSDs 0,05=3
LSDC 0,0522 LSDC 0,05:3
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3.10.2. Zmiany swiezej i suchej masy roslin

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze $wieza i sucha masa
rosngcych siewek jest wyraznie zalezna od stezenia 1 rodzaju probki polimeru dodanej do
gleby. Dane przedstawiono jako $rednia z trzech prob. Wyniki dla nasion owsa
przedstawiono w Tabeli 15, a dla nasion rzodkiewki — w Tabeli 16.

Wyniki zestawione w Tabeli 15 pokazaty, ze sposrdéd wszystkich badanych probek
polimeréw, PCL-1% HPPEs jest najbardziej toksyczny dla owsa. Zwigkszenie stezenia
tego polimeru zmniejszyto plon siewek owsa o 46% przy najwyzszym (1000 mg/kg)
stezeniu w glebie. Dodanie probki 1000 mg PCL-0,33% HPPA do gleby, spowodowato
zmniejszenie plonu o 38% w poréwnaniu z roslinami kontrolnymi, ktére nie miaty
kontaktu z polimerami. Jednocze$nie zauwazono, ze wzrost st¢zenia PCL-liniowego
1 PCL-1% Hybrane w glebie powodowal zmniejszenie $wiezej masy owsa, jednak
stwierdzono, ze stezenie 250 mg/kg gleby, sprzyja wzrostowi obu roslin.

PCL-0,33% HPPA byt najbardziej toksyczny dla plonu rzodkiewki i hamowat 67%
wzrostu siewek przy najwyzszej zawartosci w glebie (Tabela 16). Wszystkie pozostate
ilosci polimeréw w probkach gleby réwniez wykazaly negatywny wptyw na rzodkiewke
1 osiggnety nastepujace wartosci $wiezej masy w stosunku do §wiezej masy w probce
kontrolnej: przy najwyzszym stezeniu polimeru (1000 mg/kg): 47%, 51% 1 69%,
odpowiednio dla PCL-liniowy, PCL-1% HPPEs i PCL-1% Hybrane.

Zgodnie z przewidywaniami, sucha masa probek wzrosta, co jest spowodowane
nieprawidlowym rozwojem korzeni i1 ich dysfunkcja zwigzang z pobieraniem wody
z gleby w obecnosci polimerow. Wartosci suchej masy dla owsa przedstawiono w Tabeli

15, a dla nasion rzodkiewki w Tabeli 16.
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Tabela 15. Zmiany w §wiezej 1 suchej masie siewek owsa rosnacych w glebie w obecnosci
badanych polimeréw. Najmniej istotna roznica dla probek (LSDs) 1 st¢zenia (LSDc) jest
podana na dole tabeli

Swieza masa Sucha masa Sucha masa
Probka Swieza masa w stosunku do (mg/g w stosunku do
(mg/kg gleby) (g/pula) proby swiezej proby
kontrolnej[%] masy) kontrolnej[%]
PCL-Liniowy
Proba kontrolna 1,385 100 0,1213 100
250 1,590 115 0,1156 95
500 1,356 98 0,1165 96
750 1,322 96 0,1155 95
1000 1,064 77 0,1166 96
PCL-1% Hybrane
Proba kontrolna 1,385 100 0,1213 100
250 1,492 107 0,1209 100
500 1,308 94 0,1173 97
750 1,099 79 0,1207 100
1000 1,035 75 0,1235 102
PCL-1% HPPEs
Préba kontrolna 1,385 100 0,1213 100
250 0,970 70 0,1383 114
500 0,881 64 0,1366 113
750 0,785 57 0,1402 116
1000 0,751 54 0,1338 110
PCL-0,33% HPPA
Préba kontrolna 1,385 100 0,1213 100
250 1,001 72 0,1296 107
500 0,978 71 0,1367 113
750 0,978 71 0,1352 112
1000 0,856 62 0,1420 117
LSDs 0,05s=0,179 LSDs 0,0s=0,0067
LSDC 0,0520, 1 60 LSDC 0,0520,0060
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Tabela 16. Srednie zmiany w $wiezej i suchej masie siewek rzodkiewki rosngcych
w glebie w obecnosci badanych polimerow. Najmniej istotna réznica dla probek (LSDS)

i stezenia (LSDC) jest podana na dole tabeli

(L. Swieza masa Sucha masa
Swieza Sucha masa
, w stosunku do w stosunku do
Probka (mg/kg gleby) masa proby o (mg/g proby
(¢/pula) kontrolnej[%] Swiezej masy) kontrolnej[%]
PCL-liniowy
Kontrola 1,499 100 0,0939 100
250 1,025 68 0,1194 127
500 0,740 49 0,1211 129
750 0,772 52 0,1111 118
1000 0,698 47 0,1177 125
PCL-1% Hybrane
Kontrola 1,499 100 0,0939 100
250 1,405 94 0,0978 104
500 1,438 96 0,0897 96
750 1,267 85 0,0928 99
1000 1,031 69 0,0926 99
PCL-1% HPPEs
Kontrola 1,499 100 0,0939 100
250 1,057 71 0,1088 116
500 0,922 62 0,1136 121
750 0,798 53 0,1110 118
1000 0,758 51 0,1050 112
PCL-0,33% HPPA
Kontrola 1,499 100 0,0939 100
250 1,032 69 0,1235 132
500 0,869 68 0,1339 143
750 0,733 49 0,1314 140
1000 0,500 33 0,0988 105

LSDs 0,05=0,296
LSDC 0,0520,265

LSDs 0,0s=0,0216
LSDC 0,05:0,0 1 93

3.10.3. Zmiany wysokosci pedow i diugosci korzeni badanych roslin

Przenalizowano takze wplyw dodania polimeréow do gleby na zmiane¢ dlugosci

pedoéw 1 korzeni owsa i rzodkiewki. Otrzymane dane przedstawiono odpowiednio

w Tabeli 17 1 18. Probki PCL-liniowy 1 PCL-1% Hybrane dodane do gleby wplynety

negatywnie na wysoko$¢ pedow owsa tylko przy najwyzszym stezeniu (1000mg/kg).

W przypadku PCL-1% HPPEs 1 PCL-0,33% HPPA istotne zahamowanie wysokosci

pedoéw owsa zauwazono juz przy stezeniu 500 mg, odpowiednio 84% 1 89%. Przy

najwyzszym st¢zeniu tych polimeréw zahamowanie wysokosci pedow owsa osiggneto

ok. 76% w poréwnaniu z ro$linami kontrolnymi.

Pedy rzodkiewki byly najkrétsze w obecnosci PCL-liniowego, a przy najwyzszym

stezeniu tego polimeru w glebie osiggaly 69% wysokosci w poréwnaniu z roslinami
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kontrolnymi. Wszystkie pozostale polimery wykazywaty mniej niekorzystnego wptywu, a przy
ich najwyzszym st¢zeniu zahamowanie wzrostu pedow rzodkiewki nie przekraczato 13%.
Dlugo$¢ korzeni owsa zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem stezenia PCL-1% HPPEs
1 PCL-0,33% HPPA. Liniowy PCL i PCL-1% Hybrane nie wptywaly istotnie na dlugos¢
korzeni owsa. Z kolei korzenie rzodkiewki byly znacznie bardziej wrazliwe na badane probki
polimeréw. Wzrost stezenia polimerow w glebie powodowat zmniejszenie dhugosci korzeni,
aprzy najwyzszym stezeniu polimerow zahamowanie obserwowano w nastepujace]
kolejnosci: PCL-liniowy (37%-owe zahamowanie dlugosci korzenia) > PCL-1% Hybrane
(36%-owe zahamowanie dhugosci korzenia) > PCL-1% HPPE (35%-owe zahamowanie
dhugosci korzenia) > PCL-0,33% HPPA (27%-owe zahamowanie dtugosci korzenia.)
Tabela 17. Srednie zmiany wysokosci pedow i dtugosci korzeni siewek owsa rosngcych

w glebie w obecnos$ci badanych polimeréw. Najmniej istotna roznica dla probek (LSDs)
1 stezenia (LSDc) jest podana na dole tabeli

Srednia wysoko$é Srednia dlugos¢

Probka Srednia wysokos¢ . Srednia korzeni w
; pedow w stosunku .,
(mg/kg pedow do préby kontrolne: dtugos¢ stosunku do
gleby) [cm] proby ' korzeni [cm]  proby kontrolnej
[%0]
[%0]
PCL-liniowy
Kontrola 15,2 100 10,4 100
250 16,5 109 10,3 99
500 15,4 102 10,7 103
750 15,4 102 10,7 103
1000 13,0 86 10,0 95
PCL-1% Hybrane
Kontrola 15,2 100 10,4 100
250 16,0 106 10,4 100
500 15,9 105 12,4 118
750 13,6 90 10,3 99
1000 13,8 91 10,0 95
PCL-1% HPPEs
Kontrola 15,2 100 10,4 100
250 14,2 94 7,7 74
500 12,8 84 8,6 83
750 11,8 78 8,0 77
1000 11,6 76 7,2 69
PCL-0,33% HPPA
Kontrola 15,2 100 10,4 100
250 14,6 96 8,6 83
500 13,5 89 7,5 72
750 12,4 82 9,0 86
1000 11,7 77 8,1 77
LSDs 0,05=1,0 LSDs 0,05=1,0
LSDC 0,05=0,9 LSDC 0,05=0,9
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Tabela 18. Srednie zmiany wysokosci pedow i dhugosci korzeni siewek rzodkiewki
rosngcych w glebie w obecnosci badanych polimerow. Najmniej istotna réznica dla
probek (LSDs) i stezenia (LSDc) jest podana na dole tabeli

Srednia dtugos¢

Srednia Srednia wysoko$¢ Srednia Korzeni
Probka (mg/kg wysokosé pedow w stosunku dhugosé w stosunku do
gleby) pedow do proby kontrolne;j korzeni [cm] proby kontrolnej
[em] [%] 4]
PCL-liniowy
Kontrola 5,8 100 8,6 100
250 4,7 81 7,5 87
500 4,4 75 7,4 86
750 4,3 74 6,4 74
1000 4,0 69 5,4 63
PCL-1% Hybrane
Kontrola 5,8 100 8,6 100
250 6,0 103 6,5 75
500 5,8 100 5,7 67
750 5,3 91 5,5 64
1000 5,3 91 5,5 64
PCL-1% HPPEs
Kontrola 5,8 100 8,6 100
250 5,4 93 8,0 94
500 5,0 87 7,7 90
750 5,0 87 7,8 91
1000 5,0 87 5,9 69
PCL-1% HPPA
Kontrola 5,8 100 8,6 100
250 6,3 109 8,3 96
500 5,8 100 8,0 94
750 5,7 98 7,1 82
1000 5,3 91 6,2 73
LSDs 0,05-0,7 LSDs 0,05-1,3
LSDc 0,05-0,7 LSDc 0,05-1,2

Podczas wzrostu ro$lin nie zaobserwowano wizualnych objawow chlorozy Iub
nekrozy roslin. Wizualne zestawienie danych z Tabeli 17 1 18 przedstawiono na

Rysunkach 68 1 69.
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Rysunek 68. Zdjecia siewek owsa i zch korzeni roancych w obecnosci badanych polimerow
w stezeniach 0 (vosliny kontrolne), 250, 500, 750 i 1000 mg/kg suchej masy gleby
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Rysunek 69. Zdjecia siewek kietkow rzodkiewki i ich korzeni rosngcych w obecnosci badanych
polimerow w stezeniach 0 (rosliny kontrolne), 250, 500, 750 i 1000 mg/kg suchej masy gleby
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Chlorofil jest kluczowym sktadnikiem w rozwoju ro$lin. Jest pigmentem
odpowiedzialnym za absorbcj¢ $wiatla i jego zamiany w energi¢ chemiczng. Jego pomiar
pozwala na zbadanie kondycji roslin. Rosnace stezenie badanych probek polimerdow
w glebie powoduje wzrost poziomu chlorofilu w liSciach obu badanych roslin.
Stwierdzono, ze probki PCL-1% HPPE i PCL-0,33% HPPA maja najwigkszy wptyw na
ten pigment. T¢ samg tendencj¢ zaobserwowano w przypadku karotenoidow w siewkach
owsa. Wszystkie polimery otrzymywane byly z udziatem katalizatora cynowego. Cyna
w bardzo niskich stg¢zeniach moze mie¢ korzystny wpltyw na rosliny, dziatajac jako
mikroelement [192, 193]. St¢zenie karotenoidow w kietkach rzodkiewki wykazywato
niejednoznaczne tendencje, jednak poziom tego pigmentu byl poréwnywalny do tego
wystepujacego w roslinach kontrolnych.

Wykresy przedstawione na Rysunku 70 prezentuja poréwnanie zawarto$ci
barwnikéw asymilacyjnych (chlorofilu i karotenoidow) zawartych w badanych siewkach

owsa 1 rzodkiewki.

= Owies _ Rzodkiewka

< 35 £ 35

g ] -}

30 : o0 30 I

g r T x P ) ;

&% s v b U :- v N7

U . g om0 N

Su loeny ~ 0 al (N W :s| ... b B Wl W

£10 Z ? 4 ? ? : ? 10 7 g ? ? 2

£ Z Z 7 7z B7 £ 7 87 ¥ Z 7

g 7 W | 7 07 % 2 W W W oW
0 1000 8 0 250 500 750 1000

E E
20 s : =0
g % Z % ]
T 2 % 2 7 =
) 7 / - 7 v = 2 =
= Z 7 7 7 =
E o 2 ral7 =1R7 7 3 . P
| % moB% [FBZ 87 7 = 5 7
: 72 i, &, W K ¢ -
2l R BB B R 1
Lk L U ¥ w
0 7 (W W (W7 W7 o LENEZ Ff | =l AHZ
0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000
SteZenie polimeru [mg/kg gleby d.w.] Stezenie polimeru [mg/kg gleby d.w.]

£ PCL-liniowy M PCL-1%Hybrane ® PCL-1%HPPEs (4 PCL-033%HPPA

Rysunek 70. Dystrybucja pigmentow asymilacyjnych w siewkach owsa i rzodkiewki
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Z uwagi na wpltyw obecnosci polimerow PCL w glebie na wytypowane rosliny,
zbadano w nich zawarto§¢ cyny w celu sprawdzenia pozostalo$ci katalizatora
metalowego oraz jako czynnika, ktory mogt mie¢ wplyw na wzrost roslin. Wyniki dla

badanych prob zestawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Stezenie cyny (Sn) w probkach polimeréw ($rednia z czterech kontrprdb)

Probka Stezenie [ug/g] Odchylenie standardowe
PCL-liniowy 22,09 0,37
PCL-1% Hybrane 25,82 0,75
PCL-1% HPPEs 82,10 0,87
PCL-0,33% HPPA 65,94 1,37

Polimery PCL-1% HPPEs 1 PCL-0,33% HPPA zawieraly znacznie wigksze ilo$ci
cyny (odpowiednio 82,1 165,94 ng/g) w porownaniu z liniowym PCL 1 PCL-1% Hybrane
(odpowiednio 22,09 i 25,82 ug/g). Zgodnie z wynikami przedstawionymi w Tabeli 19,
w obecnosci polimerow PCL-1% HPPEs i PCL-0,33% HPPA obserwowano znacznie
nizszy poziom wykietkowania nasion, zwlaszcza rzodkiewki. Mozna wiec zaktada¢, ze
to podwyzszona ilo$¢ cyny w tych probkach wywotata toksyczny efekt na wzrost roslin.
Prawdopodobnie takie samo dziatanie cyny wystepuje dla §wiezej masy obu badanych
ro$lin, ktora ulegla obnizeniu do 54 1 62% przy stezeniu polimeru 1000 mg, odpowiednio
dla polimeru PCL-1% HPPEs i PCL-0,33% HPPA, w poréwnaniu z kontrolnymi
siewkami owsa. W przypadku kietkow rzodkiewki §wieza masa spadta do 51 i1 33% przy
najwyzszym stezeniu polimeru dla PCL-1% HPPEs 1 PCL-0,33% HPPA. Duzy spadek
swiezej masy kietkow rzodkiewki zaobserwowano rowniez w przypadku liniowego PCL
(47% przy najwyzszym stezeniu 1000 mg, w poréwnaniu z roslinami kontrolnymi).
Zahamowanie wzrostu korzeni badanych ro$lin nie byto zalezne od stezenia probek
polimeru. Niezaleznie od st¢zenia cyny w probkach, zaobserwowano podobne
zahamowanie wzrostu korzeni obu roslin. Cyna moze wptywac na aktywno$¢ rdznych
enzymoOw w roslinie, co moze zaktoca¢ procesy metaboliczne. Warto jednak zauwazy¢,
ze rzodkiewka dwuliscienna okazala si¢ ro$ling bardziej wrazliwg na dzialanie cyny
w poréwnaniu z jednoliSciennym owsem. Wrazliwo$¢ na cyng moze rézni¢ si¢ migdzy
gatunkami roslin, dlatego owies 1 rzodkiewka reagowaly inaczej na te same stezenia cyny
w glebie. Doda¢ nalezy, ze produkty poddane badaniom fitotoksyczno$ci oczyszczane
byty jeden raz. Natomiast jak podaja badania, kilkukrotne przeprowadzenie procesu
oczyszczania pozwala na stopniowe usunigcie resztek katalizatora z biodegradowalnego

PCL [195].
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy doktorskiej miaty na celu otrzymanie
rozgalezionych polimerow biodegradowalnych na bazie poli(e-kaprolaktonu) oraz
ustalenie, jak rozgalezienia, wprowadzone za pomoca wielofunkcyjnego makroinicjatora,
wptywaja na ich wlasciwosci molekularne i fizykochemiczne.

Poczatkowym etapem pracy byt dobor warunkéw reakcji, wybor makroinicjatoréw
1 przeprowadzenie syntez. Reakcje zrealizowano poprzez polimeryzacje z otwarciem
pierscienia (ROP), katalizowang 2-etyloheksanianem cyny(Il) Sn(Oct),. Zastosowano
makroinicjatory zsyntetyzowane w ramach prac badawczych nad hiperrozgatezionymi
polimerami w  Katedrze Technologii 1 Materialoznawstwa Chemicznego:
hiperrozgat¢ziony aromatyczny poliamid HPPA, hiperrozgaleziony alifatyczno-
aromatyczny poliester HPPEs, hiperrozgateziony poliester kwasu 4,4-bis(4-
hydroksyfenyleno)pentanowego z 4-hydroksy-benzoesanem 1,4-fenylenu (Mezoll) HP-
Mezoll oraz hiperrozgat¢ziony poliester kwasu 4,4-bis(4-hydroksyfenyleno)-
pentanowego z 4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenolem HP-BAF. Do badan wykorzystano
takze hiperrozgatezione polimery dostgpne komercyjnie: hiperrozgat¢ziony alifatyczny
poliester Boltorn™, hiperrozgateziony polimer poliamidoaminowy Helux oraz
hiperrozgateziony poliamidoester Hybrane® P 1000. Dodatkowo, jako wielofunkcyjny
makroinicjator, zastosowano polimer z grupy silseskwioksandéw, oktakis(3-
hydroksypropylodimetylosiloksy)oktasilseskwioksan POSS, pozyskany w ramach
wspotpracy z naukowcami z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Na
podstawie analizy aktualnego stanu literatury dotyczacej materialow polimerowych
mozna stwierdzi¢, ze zdecydowana wigkszos¢ z tych wielofunkcyjnych surowcow zostata
wykorzystana do otrzymywania rozgatgzionego poli(e-kaprolaktonu) po raz pierwszy.

Ocena wtlasciwosci organoleptycznych poli(e-kaprolaktonu) z rozgatgzionymi
rdzeniami oraz wstgpna analiza wilasciwosci pozwolita dokona¢ selekcji najbardziej
obiecujacych produktéw do dalszych badan.

W ramach kompleksowej charakterystyki, polimery otrzymane z kazdym
z makroinicjatoroOw, zostaly poddane badaniom strukturalnym, analizie stopnia
przereagowania, oznaczeniom Srednich mas czasteczkowych oraz ocenie wilasciwosci
termicznych.

Analiza stopnia przereagowania jednoznacznie wykazata, ze polimeryzacja poli(e-
kaprolaktonu)  przebiega znacznie szybciej w  przypadku  zastosowania

hiperrozgat¢zionych makroinicjatorow, w porownaniu do syntezy bez ich udzialu (punkt
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3.1.1.). W kilku przypadkach, zastosowanie rozgal¢zionych dodatkow pozwolito skroci¢
czas polimeryzacji o polowe, czyli obnizy¢ tez znaczaco koszty procesu. Z punktu
widzenia zastosowania przemystowego tychze polimerdw jest to duza zaleta, zwlaszcza
bioragc pod uwage fakt, ze koszty procesoOw technologicznych sg obecnie glownym
problemem zbyt matej produkcji polimeréw biodegradowalnych w stosunku do potrzeb
wspotczesnego $wiata.

Badania nad silnie rozgalezionymi polimerami PCL wykazaly rowniez, ze
wprowadzenie makroinicjatorow, zwlaszcza hiperrozgat¢zionego poliamidu (HPPA)
1 hiperrozgatezionego poliestru (HPPEs) znaczaco wptywa na ich wilasciwosci
molekularne. Obserwuje si¢ wyrazny wzrost masy czasteczkowej. Dla okres$lonej
zawartosci HPPA obserwowano wzrost liczbowo $redniej masy czasteczkowej o 40%,
za$ wagowo Sredniej masy czasteczkowej — nawet o 100% w stosunku do analogicznie
otrzymanego polimeru liniowego. Otrzymane wyniki §wiadczg o mozliwosci efektywne;j
kontroli nad syntezg i architekturg badanych polimerdw.

Wilasciwosci termiczne otrzymanych w ramach pracy biodegradowalnych polimeréw
nie odbiegaly znaczaco od wlasciwosci liniowego poli(e-kaprolaktonu). Wynika to
z faktu, ze, jak pokazuje catoksztalt uzyskanych wynikow, tancuchy poli(e-kaprolaktonu)
stanowig przewazajacy sktadnik badanych makroczasteczek i determinujag mocno ich
wlasciwosci.

Aby  potwierdzi¢  istnienie  rozgalezionej  struktury w  otrzymanych
biodegradowalnych produktach wykonano szereg badan, zar6wno metodami
spektralnymi, '"H-NMR i '3C-NMR jak i, nieco mniej popularnymi technikami badan
polimerow, takimi jak: ToF-SIMS czy spektroskopia Ramana. Dzigki tym badaniom
udato si¢ stwierdzi¢, na przyktadzie produktu PCL-HPPA, Ze hiperrozgateziony dodatek
jest integralng cze$cig makroczasteczek.

Wybrane polimery przeanalizowano pod katem wytrzymatosci mechanicznej,
zdolnosci do biodegradacji oraz fitotoksycznosci. Badania wykazaly, Zze polimerem
o najwigkszej wytrzymato$ci na rozcigganie jest PCL-HPPA, ktérego wlasciwosci
organoleptyczne po reakcji oraz po oczyszczeniu znacznie rdznity si¢ od pozostatych
produktow. Ze wzgledu na korzystne wlasciwosci wytrzymatosciowe, polimer ten zostat
wykorzystany do wytworzenia kompozytu z naturalnym napelniaczem w postaci
mielonej tuski gryczane;j.

Wtlasciwosci mechaniczne polimerdéw i kompozytow polimerowych sg kluczowym

parametrem w kontekS§cie zastosowania tych materialow w przemysle 1 Zyciu
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codziennym. Kazdy ze zbadanych polimeréw charakteryzowat si¢ wyzszym modutem
Younga i twardo$cia w poréwnaniu z polimerem liniowym, co jest dobrym
prognostykiem, jesli chodzi o potencjatl aplikacyjny tych materiatow.

Rozgatezione polimery PCL podlegaja biodegradacji, co zaobserwowano poprzez
wizualng oceng probek, przed i po przeprowadzonym procesie oraz zmniejszajacg si¢
mas¢ czasteczkowg monitorowang w czasie trwania biodegradacji. Szybko$¢ postepu
tego procesu byta porownywalna do szybkos$ci biodegradacji polimeru liniowego.

Analizowane polimery nie wykazywaty rowniez znacznej fitotoksycznosci,
zwlaszcza w stosunku do owsa. W przypadku uprawy rzodkiewki mozna zauwazy¢
pewien niekorzystny wplyw obecnosci polimeru w glebie. Najmniej ,,toksyczny” okazat
si¢ polimer PCL-Hybrane, co zwigzane bylo najprawdopodobniej z najmniejsza
zawartoS$cig pozostatosci katalizatora cynowego.

Wytworzone, w ramach niniejszej pracy badawczej, biodegradowalne polimery,
zwlaszcza te o najlepszych wiasciwosciach wytrzymatosciowych 1 najmniejszej
fitotoksyczno$ci, moga znalez¢ zastosowanie na przyktad jako materiaty do wytwarzania

folii i kompozytéw do zastosowan w rolnictwie lub w przemysle opakowaniowym.
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STRESZCZENIE

Przeprowadzone w niniejsze] pracy badania przedstawiaja metode syntezy
biodegradowalnego, silnie rozgatezionego poli(e-kaprolaktonu) (PCL), jego
charakterystyke i ocen¢ wplywu wprowadzenia rozgalgzien na wilasciwosci poli(e-
kaprolaktonu). Reakcj¢ bezrozpuszczalnikowa przeprowadzono poprzez polimeryzacje
z otwarciem pierscienia (ROP), katalizowang 2-etyloheksanianem cyny(II) Sn(Oct)..
Jako makroinicjatory zastosowano wielofunkcyjne makroinicjatory, hiperrozgatezione
alifatyczne 1 alifatyczno-aromatyczne poliestry, hiperrozgat¢zione aromatyczne
poliamidy czy tez silseskwioksany.

W charakterystyce produktu skupiono si¢ na wiasciwosciach fizykochemicznych,
a takze strukturze wybranych produktow z hiperrozgat¢zionym rdzeniem i liniowymi
tafncuchami PCL. Magnetyczny rezonans jadrowy 'H NMR i *C-NMR oraz dodatkowe
metody posrednie potwierdzily kowalencyjne wiaczenie HPPA, a takze wysoki stopien
konwersji jego aminowych grup funkcyjnych w przypadku PCL-HPPA. W przypadku
PCL-Hybrane analiza 'H NMR pozwolita na potwierdzenie znaczacego przereagowania
makroinicjatora z monomerem, e&-kaprolaktonem. Bezposrednia obserwacja
makroczasteczek za pomocg kriogenicznej transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
(cryo-TEM), a takze analiza wynikdw chromatografii zelowej (GPC) zasugerowaly
istnienie  niewielkiej  zagregowanej  frakcji  produktow z  rozgalezionymi
makroinicjatorami, ktore przypisano reakcjom transestryfikacji. R6znicowa kalorymetria
skaningowa, a takze dyfrakcja rentgenowska wykazaty, ze rozgat¢zione polimery poli(e-
kaprolaktonu) wykazywaty podobny stopien krystaliczno$ci do liniowego PCL. Badania
wytrzymalo$ciowe pokazaly natomiast, ze polimery z rozgalezieniem maja wyzszy
modul Younga i twardo$¢, ale, z wyjatkiem PCL-HPPA, charakteryzuja si¢ gorsza
wytrzymalo$cig na rozcigganie. Badania biodegradacji potwierdzity zdolno$¢ polimerow
do biodegradacji. Analiza fitotoksyczno$ci wskazuje, ze obecno$¢ matych ilosci

polimerow HP-PCL w glebie nie wplywa toksycznie na ro$liny.

149



150



ABSTRACT

The research conducted in this study presents a method for synthesizing
biodegradable, highly branched poly(e-caprolactone) (PCL), its characteristics, and an
assessment of the impact of introducing branches on the properties of poly(e-
caprolactone). The solvent-free reaction was carried out by ring-opening polymerization
(ROP) catalyzed by tin(II) 2-ethylhexanoate Sn(Oct),. Multifunctional, hyperbranched
aliphatic and aliphatic-aromatic polyesters, hyperbranched aromatic polyamides, and
silsesquioxanes were used as macroinitiators.

The product characteristics focused on the physicochemical properties and structure
of selected products with a hyperbranched core and linear PCL chains. '"H-NMR and
BBC-NMR magnetic nuclear resonance and additional indirect methods confirmed the
covalent incorporation of HPPA, as well as the high degree of conversion of its amino
functional groups in the case of PCL-HPPA. In the case of PCL-Hybrane, 'H-NMR
analysis confirmed the reaction of the macroinitiator with the e-caprolactone monomer.
Direct observation of macromolecules using cryogenic transmission electron microscopy
(cryo-TEM), and gel permeation chromatography (GPC) results suggested the existence
of a small aggregated fraction of products with branched macroinitiators, which were
attributed to transesterification reactions. Differential scanning calorimetry and X-ray
diffraction showed that poly(e-caprolactone) polymers exhibited a similar degree of
crystallinity to linear, pure PCL. Strength tests showed that branched polymers have
a higher Young's modulus and hardness, but with the exception of PCL-HPPA, they have
poorer tensile strength. Biodegradation tests confirmed the biodegradability of the
polymers. Phytotoxicity analysis showed that small amounts of added polymers do not

have a toxic effect on plants.
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