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Zdolnos¢ do polimeryzacji cyklicznych estréw alifatycznych

Streszczenie — Na podstawie przegladu literatury przedyskutowano podstawowe czynniki wptywa-
jace na zdolnos¢ cyklicznych estréw alifatycznych (laktonéw, laktydéw i weglanéw) do polimeryzacji.
Wyrézniono: (a) czynniki termodynamiczne, zwigzane gléwnie z naprezeniem monomeru i liczba
stopni swobody jednostek powtarzalnych polimeru oraz (b) czynniki kinetyczne, wynikajace z dos-
tepnosci mechanizmu zapewniajacego wystarczajaca szybko$¢ polimeryzacji. Zwrécono uwage na
fakt, iz uwarunkowana termodynamicznie niezdolnos¢ cyklicznego estru do polimeryzacji nie ozna-
cza niezdolnosci do reakcji otwarcia pierscienia, gdyz mozliwa jest synteza wielkoczasteczkowych
kopolimeréw zawierajacych do 50 % mol. jednostek powtarzalnych pochodzacych od monomeru
niezdolnego do homopolimeryzacji. Analiza uwarunkowan kinetycznych wykazata, iz nie ma jedno-
litej korelacji miedzy reaktywnoscia a wymiarem pierscienia monomeru i moze wystapi¢ odwrécenie
szeregu reaktywnosci monomeréw w zaleznosci od mechanizmu polimeryzacji. Oméwiono réwniez
metody zwiekszenia wydajnosci polimeru wielkoczasteczkowego w zwiazku z niekorzystnym wyste-
powaniem w niektérych wypadkach znacznych réwnowagowych stezei monomeru i cyklicznych
oligomeré6w.

Stowa kluczowe: polimery (bio)degradowalne, laktony, laktydy, cykliczne weglany, polimeryzacja z
otwarciem pierécienia, rtéwnowagowe stezenie monomeru, stala szybkosci propagacji, makrocykliza-
ja.

POLYMERIZABILITY OF ALIPHATIC CYCLIC ESTERS

Summary —The fundamental factors influencing polymerizability of aliphatic cyclic esters (lactones,
lactides and carbonates — see Scheme A) were discussed on the basis of literature review. Thermody-
namic factors (a) related mostly to the monomer ring strain and the numbers of degrees of freedom of
the polymer repeating units as well as kinetic factors (b) resulting from the polymerization mechanism
availability securing the sufficient polymerization rate were distinguished. An attention was paid to
the fact that thermodynamically determined inability of cyclic ester to polymerize was not tantamount
to its inability to ring-opening reaction. The syntheses of macromolecular copolymers containing up to
50-mole % of repeated units coming from non-homopolymerizable monomer are possible. The analy-
sis of kinetic factors allowed concluding that there was no uniform correlation between monomer
reactivity and ring size. Moreover, dependently on the polymerization mechanism, the reversed reac-
tivity order could occur. The methods of polymer yield increasing, in connection with disadvanta-
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geous occurring (in some cases) of substantial equilibrium concentrations of monomer and cyclic

oligomers were also discussed.

Key words: biodegradable polymers, lactones, lactides, cyclic carbonates, ring-opening polymeriza-
tion, equilibrium monomer concentration, propagation rate constant, macrocyclization.

Alifatyczne poliestry stanowia nowa klase polime-
réw znajdujacych zastosowanie jako specjalistyczne ma-
terialy biomedyczne lub masowe tworzywa termoplas-
tyczne i wyrézniajacych sie zdolnoscia do samorzutnej
degradacji hydrolitycznej oraz biologicznej po wymaga-
nym czasie eksploatacji. Dodatkowym powodem zainte-
resowania ta grupa materialow jest, oprécz korzystnych
wlasciwosci uzytkowych, mozliwos¢ otrzymywania
niektérych monomeréw i polimeréw ze Zrédel odna-
wialnych [1—8].

Polimeryzacja z otwarciem pierécienia cyklicznych,
alifatycznych estréw jest najbardziej dogodna metoda
syntezy alifatycznych poliestréw i prowadzi do produk-
tow o zalozonym ciezarze czasteczkowym (w szerokim
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Schemat A. Przyktady budowy chemicznej szeregu cyklicz-
nych estréw alifatycznych i odpowiednich polimeréw (symbole
— por. tekst)

Scheme A. Examples of chemical structures of series of cyclic
aliphatic esters and corresponding polymers (for symbols —
see text)

(PLA)

przedziale M,, — od 10® do 10°), zadanych grupach kosi-
cowych i strukturze makroczasteczek. Stalo sie to mozli-
we dzieki opracowaniu metod koordynacyjno-insercyj-
nej polimeryzacji, eliminujacej uboczne reakcje zakon-
czenia, przeniesienia na monomer lub makrocyklizacji
[9—16].

Na schemacie A przedstawiono przyktady budowy
chemicznej kilku cyklicznych estréow alifatycznych i od-
powiednich polimeréw [BL — f-butyrolaktony: (R)
i/lub (S), GL — glikolid, LA — laktydy: (R,R), (S,S) i/lub
(R,S), DX — p-dioksa-2-on, DTC — weglan 2,2-dimety-
lotrimetylenowy (ang. 2,2-dimethyltrimethylene carbo-
nate), L, — laktony o réznej liczbie grup metylenowych
w pierScieniu, np. n = 5 — y-butyrolakton, n = 6 — §-wa-
lerolakton, n = 7 — e-kaprolakton].

Problematyka dotyczaca bardziej szczegdtowych za-
gadnienn w zakresie syntezy, wlasciwosci i zastosowan
alifatycznych poliestréw oraz mechanizméw polimery-
zacji odpowiednich cyklicznych monomeréw byla
przedmiotem kilkunastu artykuléw opublikowanych
m.in. na lamach miesiecznika Polimery (por. np. [7, 8,
17—27]). Niniejsze opracowanie stanowi oméwienie
podstawowych czynnikéw decydujacych o zdolnosci
cyklicznych, alifatycznych estréw do polimeryzacji z ot-
warciem pierécienia.

KRYTERIA ZDOLNOSCI MONOMEROW
DO POLIMERYZAC]I [28—30]

Jedno z kryteriow zdolno$ci monomeru do addycyj-
nej polimeryzacji laficuchowej jest zwiazane z poloze-
niem stanu réwnowagi propagacji:

k
= . —(m)m* (1)

o—(m)m* + M

gdzie: M — czqsteczka monomeru, m — jednostka powtarzal-
na makroczqsteczki, m* — aktywne centrum wzrostu taricu-
cha, ky i kg — odpowiednio state szybkosci propagacji i depro-
pagacji.

Jezeli poczatkowe stezenie monomeru [M]y jest wiek-
sze od stezenia rté6wnowagowego [Mleq, to w danej chwi-
li procesu otrzymujemy polimer zlozony z makroczaste-
czek o liczbowo srednim stopniu polimeryzacji (DP,,):

DP;, = ([Mlo - [MD/I... - m*] )

gdzie: [M] — chwilowe stezenie monomeru, [... — m*] —
stezenie aktywnych centrow (w polimeryzacji zyjacej [ ... — m*]
jest wartoscig statq).

Natomiast gdy [M]y < [Mleq polimeryzacja jest nie-
mozliwa.

Warunek odpowiedniego polozenia stanu réwnowa-
gi opisanego réwnaniem (1) jest konieczny, ale niewys-
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jednostka powtarzalna polimeru

wspotrzedna reakeji

tarczajacy do przeprowadzenia polimeryzacji. Niezbed-
na jest oczywiscie réwniez dostepno$¢ mechanizmu po-
limeryzacji umozliwiajacego przemiane monomeru
w polimer w odpowiednim czasie polimeryzacji — jest
to drugie z kryteriéw zdolnosci monomeru do polimery-
zacji.

Powyzsze warunki — w ramach formalizmu termo-
dynamiczno-kinetycznego — oznaczaja, ze molowa en-
talpia swobodna (zwana tez energia Gibbsa) polimery-
zacji AG, powinna przybiera¢ wartosci ujemne. Z kolei
molowa entalpia swobodna aktywacji, AG”, bedaca
miarq bariery energetycznej w elementarnym akcie pro-
pagaciji i przybierajaca wylacznie wartosci dodatnie (rys.
1), powinna zapewnia¢ przebieg polimeryzacji z odpo-
wiednia stala szybkosci (k,) w danej temperaturze:

ky = (ksT/h)exp(-AG”/RT) ®)

gdzie: kg — stala Boltzmana, h — stata Plancka, T — tempe-
ratura bezwzgledna, R — stata gazowa.

Dalsze rozwazania beda dotyczyty proceséw prowa-
dzonych w roztworze lub w fazie stopionej mono-
mer/polimer, w stalej temperaturze i pod stalym (naj-
czeSciej atmosferycznym) ci$nieniem, z pominieciem od-
dzialywaft monomer/polimer/rozpuszczalnik.

Entalpia swobodna moze by¢ wyrazona jako suma
standardowej entalpii swobodnej (AG®,) oraz cztonu
zwigzanego z chwilowymi stezeniami produktéw i sub-
stratow: [ :

o= (m) ym*
[M][...— m);m ] @

Przyjmujac zalozenie Flory‘ego, ze reaktywno$c¢ ak-
tywnego centrum nie zalezy od stopnia polimeryzacji
makroczasteczki (jest to stuszne w przypadku DP,
w przyblizeniu >10) i uwzgledniajac, ze AG®, = AH®, -
TAS®, otrzymujemy:

AG, =AG, +RTIn

%)

gdzie: AH®, i AS®, — odpowiednio standardowa entalpia
i entropia polimeryzacji.

Po doprowadzeniu ukladu do stanu réwnowagi
(AG,, = 0) stezenie monomeru ([Mleq) przybiera wartos¢
zadana przez wartosci standardowych parametréw ter-
modynamicznych polimeryzacji (AH®, i AS®)) oraz tem-
perature procesu:
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Rys. 1. Zaleznosci molowej entalpii swo-
bodnej od wspotrzednej reakcji (1): a) AG,
< 0, polimeryzacja mozliwa; b) AG, >0,
polimeryzacja niemozliwa

Fig. 1. Dependence of molar free enthalpy
on reaction (1) coordinate: a) AG, < 0
—polymerization is possible, b) AG, > 0
— polymerization is impossible

jednostka
powtarzalna
polimeru

AG,>0

(6a)
(6b)

In[Mleq = AH®/RT - AS®/R
[Mleq = exp(AH®,/RT - AS°,/R)

Natomiast w wypadku oligomeryzacji (DP,, < 10) na-
lezy dodatkowo uwzgledni¢ stopient polimeryzacji po-
wstajacych makroczasteczek [31]:

ASS

DP, ) 7a)

In| M =

[DP,,—I[ ]eq} R

DPn_lex AH;j _AS;
DP, RT R

Wartosci AH, i AS®, wyznaczone na podstawie po-
réwnania ciepel wtasciwych oraz ciepel spalania mono-
meru i polimeru badz tez pomiaréw [Mleq w funkgji
temperatury [réwnanie (6a) lub (7a)] umozliwiaja osza-
cowanie [M]eq i stopnia polimeryzacji polimeru [réwna-
nie (2)] w zadanych warunkach polimeryzacji. Rysunek
2 przedstawia przyklad zastosowania zaleznosci (7a) do

AHp

RT

M],, = (7b)
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Rys. 2. Zaleznos¢ In([DX],,/p) [gdzie p = (DP,, — 1)/DP,] od
odwrotnosci bezwzglednej temperatury [réwnanie (7a)]. Oli-
gomeryzacja p-dioksan-2-onu (DX) w masie inicjowana mie-
szaning alkohol n-butylowy/oktanian cyny(II) [31]

Fig. 2. Dependence of In([DXleq /p) [where p = (DP, -
1)/DP,,] on the reciprocal of absolute temperature [eq. (7a)].
Bulk oligomerization of p-dioxan-2-one (DX) initiated with
n-butyl alcohol/tin(II) octanoate mixture [31]
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oznaczania standardowych parametréw termodyna-
micznych polimeryzagji.

TERMODYNAMIKA POLIMERYZAC]I
CYKLICZNYCH ESTROW ALIFATYCZNYCH

Entalpia swobodna polimeryzacji (AG,) jest funkcja
temperatury oraz chwilowego stezenia monomeru. En-
talpia (AH)) i entropia (AS®) polimeryzacji stanowia
parametry odpowiedniej zaleznosci [réwnanie (5)].
W wypadku polimeryzacji cyklicznych estréw alifatycz-
nych AH®, (z uwzglednieniem zalozen sformutowanych
we wstepie) jest miarg energii naprezenia pierécienia
(réwnej — AHOP), a ASO][J — réznicy sum stopni swobody
makroczasteczek i czasteczek monomeru. Rysunek 3
przedstawia zaleznoéci AH®, i AS®, lakton6éw oraz AG,
na poczatku polimeryzacji ([M] = [M]p) od wymiaréw
pierScienia monomeru.
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Rys. 3. Zaleznos¢ entalpii swobodnej [AG,, (V)] oraz standar-
dowej entalpii [AH®, (O)] i entropii [AS®, (®)] w polimeryza-
cji laktondw [L,,] od wymiaru pierscienia (n); T = 373 K, poli-
meryzacja w masie, wartosci obliczone na podstawie réwnania
(5) (T = 373 K, utamek molowy monomeru [M] = 1), dane
pochodzq z prac [32—36]

Fig. 3. Dependence of free enthalpy [AG, (V)], standard en-
thalpy [AH,® (O)] and entropy [AS,” (®)] of lactones (L)
polymerization on their rings sizes (n); T = 373K, bulk poly-
merization; the values calculated on the basis of eq. (5) (T =
373 K, monomer molar fraction [M] = 1); data taken from Ref.
[32—36]

Naprezenie pierécienia laktonéw maleje ze wzrostem
jego wymiar6w, przy czym zalezno$¢ AH®, = f(n) wyka-
zuje lokalne maksimum dla y-butyrolaktonu (n = 5); wy-
nosi ono AHOP =51k mol™ [33], co oznacza ze monomer
nie jest naprezony, a polimer charakteryzuje sie¢ nieco
wieksza entalpia molowa niz monomer. Podobna war-
tos¢ entalpii polimeryzacji (AH®, = 3,0 k] mol™) zaobser-

wowano w wypadku pentadekanolidu (n = 16) [36].
Energia naprezenia najmniejszego z laktonéw (B-pro-
piolaktonu, n = 4), pochodzaca gléwnie z odksztalceri
wigzan i katow miedzy wiazaniami, jest dos¢ znaczna
i wynosi - AHOP =744 K] mol! [32]. Pewien dodatkowy
wklad maja réwniez naprezenia wynikajace z oddziaty-
wan wigzan C-H w sasiadujacych grupach CHj lub wia-
zan C-H i wolnych par elektronowych na endocyklicz-
nym atomie tlenu (ugrupowanie CH,-O) wystepujacych
w konformacjach synperiplanarnych (cis) [37].

Obecnoé¢ karbonylowego atomu wegla w pierscie-
niu laktonu prowadzi do dwéch efektéw, przeciwstaw-
nych z punktu widzenia energii naprezenia: zmniejsze-
nia liczby oddzialywarn konformacyjnych w plaskich
pierscieniach L4 i Ls oraz ,wyplaszczenia” fragmentu
czasteczki monomeru (hybrydyzacja sp?) w pofaldowa-
nych pierscieniach L, (n > 6). Powyzsze efekty powodu-
ja, iz monomery piecioczlonowe sa nienaprezone, a szes-
clocztonowe wykazuja naprezenie co najmniej umiarko-
wane (-AH®, = 9,9 kJ mol ™) [34], odwrotnie niz w cyk-
licznych alkanach i eterach. Wprowadzenie drugiej gru-
py estrowej do czasteczki szeScioczlonowej powoduje
zwiekszenie naprezenia pierscienia, wskutek wymusze-
nia konformagji skreconej t6dki [38]. Na przyklad, war-
tos¢ ~AH®, (§,5)-laktydu wynosi 29,1 k] mol™ [39].

Standardowa entropia polimeryzacji roSnie monoto-
nicznie ze zwiekszaniem wymiaru pierécienia i w wy-
padku makrolidéw (n > 10) osiaga warto$ci dodatnie.
Ujemna entropia polimeryzacji monomeréw o mniej-
szych wymiarach pier§cienia wynika ze zmniejszenia
liczby stopni swobody (gléwnie translacyjnej) w trakcie
polimeryzacji. W miare zwiekszania liczby grup metyle-
nowych w czasteczce monomeru, a wiec i w jednostkach
powtarzalnych polimeru, roénie gietkos¢ makroczaste-
czek iich segmenty zyskuja swobode translacyjna. Osta-
tecznie, w odniesieniu do odpowiednio duzego wymia-
ru pierScienia laktonu, entropia polimeru moze prze-
wyzszy¢ entropie monomeru.

Z wyjatkiem y-butyrolaktonu (Ls) swobodna entalpia
polimeryzacji pozostatych laktoné6w ma w zalozonych
warunkach warto$ci ujemne, tzn.: AG®, = AH®, — T(AS®,
+ RIn[M]) < 0 (rys. 3), co oznacza, Zze monomery te sa
zdolne do polimeryzacji. Sila napedowa polimeryzacji
laktonéw o malych i érednich wymiarach pierscienia
(n =4, 617) jest ujemna entalpia, zwigzana z napreze-
niem pierscienia monomeru; jej wktad AG®, przewyzsza
(co do wartosci bezwzglednej) wkilad dodatniego cztonu
entropowego {- T(ASOP + RIn[M])} w szerokim przedzia-
le wartosci [M]. Natomiast w wypadku nienaprezonego
makrolidu (Ljg), charakteryzujacego sie niewielka do-
datnig wartoscia AHop, sila napedowa procesu jest do-
datnia zmiana entropii.

Wazny parametr polimeryzacji stanowi stezenie mono-
meru, ktéry pozostaje nieprzereagowany po osiagnieciu
przez mieszanine reakcyjna stanu réwnowagi termodyna-
micznej {{Mleq, réwnania (6b) i (7b)}. Przyklady zaleznosci
[M]eq 0od temperatury sa przedstawione na rys. 4.
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Rys. 4. Zaleznosci réwnowagowego steze-
nia monomeru ([Mly,) od temperatury
w polimeryzacji: p-dioksan-2-onu (DX)
(a) i makrolidu Li¢ (b) {obliczone na pod-
stawie réwnania (6a) oraz wartosci AH®

i AS®, okreslonych w pracach [31] i [36]}

Fig. 4. Temperature dependence of equi-
librium monomer concentration in the po-
lymerization of: p-dioxan-2-one (a) or L16
macrolide (b) {calculated on the basis of

a) b)
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W procesach, ktérych sila napedowa jest uwolnienie
energii naprezenia pierScienia monomeru wartos¢ [M]ec1
roénie z podwyzszaniem temperatury (rys. 4a), natomiast
gdy polimeryzacji towarzyszy wzrost entropii [M]eq male-
je wraz z podobna zmiang temperatury (rys. 4b).

Tabela 1. Wplyw wymiaru piericienia na rownowagowe steze-
nia monomeréw ([Mleq) (temp. 100 °C)

Table 1. Effect of ring size on equilibrium monomers concen-
trations ([Mleq) (temp. 100 °C)

Monomer L4 Ls Ly Lie | DTC | DX LA

[Mleq, mol/1{2,5107%1,9-10%| 0,40” | 0,627 | ~0,1” | 2,6 | 0,09”
~

Odsylacz (321 | [33] ?55}; [36] | [40] | [31] | [39]

% Wartosci obliczone na podstawie réwnania (6b) i danych termoche-
micznych.
) Wartosci oznaczane doswiadczalnie (pomiar GPC lub NMR).

Warto$ci [M]eq sa réwniez zrbéznicowane w zalez-
nosci od wymiaréw pierScienia monomeru (tabela 1).
W typowych warunkach polimeryzacji cyklicznych es-
tréw alifatycznych (tj. w przedziale temperatury od 0 °C
do ok. 200 °C) stezenia [Mlq silnie naprezonych, cztero-
czlonowych B-laktonéw sa pomijalnie male, natomiast
hipotetyczna wartos¢ [Mleq pigcioczionowego y-butyro-
laktonu (Ls), obliczona na podstawie okreslonych nieza-
leznie wartosci standardowych parametréw termodyna-
micznych polimeryzacji*), wynosi ok. 1,9 - 10° mol I
w temp. 100 °C, a wiec znacznie przekracza poczatkowe
stezenie L5 (wynoszace w przypadku tego monomeru
w masie [Lslg = 13 mol I'}).

Wartosci [Ml]eq estréw szeScio- i siedmioczlonowych
[L,L-laktydu (LA), p-dioksan-2-onu (DX) lub &-kaprolak-
tonu (CL)] mieszcza sie w dos¢ szerokim zakresie i na

K AH® i AS% Ls oznaczano metoda termochemiczna. Ze wzgledu na
niezdolno$¢ Ls w warunkach normalnych do tworzenia wielkoczas-
teczkowego polimeru, poli(Ls) otrzymano pod zwiekszonym ci$nie-
niem (=2 - 10° N m™?) [33, 41].

T \ T
300 400 500 600

eq. (6a) and AH,° and AS,,° values deter-
mined in Ref. [31] and [36]}

przyklad w temp. 100 °C wynosza od =0 mol I'! do
2,5mol I

Wartosci [Ml]eq obliczone na podstawie oznaczanych
termomechanicznie entropii i entalpii polimeryzacji
moga rézni¢ sie od warto$ci zmierzonych bezposrednio
metodami GPC lub NMR (por. kolumna Ly w tabeli 1).
Naszym zdaniem, réznica ta wynika z ograniczonej do-
ktadnosci pomiaréw termochemicznych oraz ze zrézni-
cowanych stanéw fizycznych monomeru i polimeru
w mieszaninie reakcyjnej, a takze w trakcie oznaczan
termochemicznych.

Obecnosé¢ nieprzereagowanego monomeru w pro-
duktach polimeryzacji stanowi powazny problem tech-
nologiczny. Jedna z mozliwosci jego rozwiazania jest
prowadzenie polimeryzacji DX lub LA ponizej tempera-
tury topnienia odpowiedniego polimeru: poli(DX)
(110 °C) [42] badz poli(LA) (180 °C) [43]. Powstale w ta-
kich warunkach poliestry krystalizuja, co powoduje, ze
zmniejsza si¢ objetos¢ fazy cieklej, w ktérej pozostaja
nieprzereagowane monomery. Wéwczas wartos¢ [M]
wzrasta chwilowo powyzej poziomu [Mleq i nastepuje
dodatkowe przereagowanie monomeru. Prowadzi to do
pozornego zmniejszenia [M] do wartoéci znacznie poni-
zej [Mleq (W rzeczywistodci nastepuje zmniejszenie
ulamka molowego nieprzereagowanego monomeru
w catej objetosci heterogenicznej mieszaniny monomer/
polimer).

Inna mozliwoé¢ praktycznego wyeliminowania pro-
blemu niecatkowitego przereagowania monomeru
w stanie réwnowagi stwarza kopolimeryzacja z komo-
nomerem wykazujacym [Mleq = 0. Tego rodzaju rozwia-
zanie opisano na przykladzie LA pozostajacego w réw-
nowadze z ,zyjacym” poli(LA) — w wyniku kopolime-
ryzacji z CL doprowadzono do calkowitego przereago-
wania LA [44].

KINETYKA POLIMERYZAC]I
CYKLICZNYCH ESTROW ALIFATYCZNYCH

Niezdolnoé¢ y-butyrolaktonu (Ls) do polimeryzacji
(Scislej biorac — do tworzenia wielkoczasteczkowego
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¢ przebiega ze znacznie mniejsza szybkosciq niz polime-

o o H20/HOO, koyy HOM OH g ryzacja Ly w identycznych warunkach. Na przyktad,

[L/},; ® W polimeryzacji inicjowanej przez Al(OiPr)s: ky(Lg) =

=5 lub7) 4-10° Imol™ s i ky(Ly) = 30 1mol™ s™ (Mg =2 mol I,

polimeru) jest czesto mylnie utozsamiana z rzekoma nie-
zdolnoscia tego monomeru do reakcji otwarcia pierscie-
nia. Wiadomo jednak, ze wartosci szybkosci zasadowej
hydrolizy Ls i Ly [réwnanie (8)] sa poréwnywalne (od-
powiednio kogy = 1,5 - 10%12,6 - 10 mol™ 157! [45, 46])
mimo duzej réznicy w naprezeniach ich pierécieni
[45, 46].

Ponadto wykazano, iz Ls ulega inicjowanej przez
Al(OiPr)3 oligomeryzacji do co najmniej liniowego deka-
meru (THF, temp. 80 °C) [47]. Istota r6znicy miedzy
zdolnosciami do polimeryzacji L5 i Ly nie polega wiec na
odmiennych warto$ciach stalych szybkosci rozerwania
pierscienia, lecz jest spowodowana znacznie wieksza
stala szybkosci reakcji odwrotnej — zamkniecia pierScie-
nia w wypadku mniej naprezonego pierscienia Ls, co
ostatecznie prowadzi do obserwowanej réznicy miedzy
[Mleq (= ka/k,) obydwu monomer6w:

O
o om Dy e

ky (Ls) << kg4 (Ls)
ky (L7) >> kg (L7) ©)

Odpowiednio szybka, blokujaca aktywne centra re-
akcja umozliwia, w wypadku oligomeryzacji Ls, po-
wstawanie trwalych struktur liniowych.

Stusznoé¢ powyzszego rozumowania zostala po-
twierdzona na podstawie analizy przebiegu kopolime-
ryzacji Ls i Ly. Produktem tego procesu [réwnanie (10)]
okazal sie kopolimer wielkoczasteczkowy zawierajacy
do 50 % mol. jednostek powtarzalnych pochodzacych
z L5 [48].

(6] O
Crom( o
i
i
- Pro{ﬁ(\ﬁ@){e\/\/\/gﬁ%H
0 n

M,<3-10*

Al(O'Pr)s

(10)
THF, 20 °C

Poniewaz naprezenie pierscienia cyklicznego estru
jest uwalniane — przynajmniej czeSciowo — w stanie
kompleksu aktywnego, mozna byloby sadzi¢, iz wartos¢
k, w polimeryzacji monomeréw czteroczlonowych po-
winna by¢ wigksza niz k, mniej naprezonych monome-
row szescio- i siedmioczionowych. W rzeczywistosci
jednak anionowa lub koordynacyjna polimeryzacja Ly

temp. 80 °C, THF) [49]. O zaobserwowanej r6znicy reak-
tywnosci decyduja co najmniej dwa czynniki [50—52]:

_0

R_ ~——0

/

Al i

l (11)
>Al\ :Al\
o) 0

/ R' R'
AR A
0
B/ QOQ

B-propiolakton e-kaprolakton

Zawada przestrzenna utrudniajaca atak nukleofilo-
wy inicjatora lub aktywnego centrum na karbonylowy
atom wegla jest znacznie wieksza w plaskiej czasteczce
B-propiolaktonu niz w pofaldowanej czasteczce e-kap-
rolaktonu. Ponadto, przylaczenie czynnika nukleofilo-
wego powoduje zmiane hybrydyzacji na atakowanym
atomie wegla z sp? na sp°, co w wypadku B-propiolakto-
nu prowadzi do powstania naprezen spowodowanych
oddzialtywaniami wolnych par elektronowych na endo-
cyklicznym atomie tlenu z egzocyklicznymi grupami C-
O wystepujacymi w konformacji cis, wymuszonej topo-
logia pierScienia. W wypadku e-kaprolaktonu konfor-
macja gauche nie stwarza tego rodzaju barier energetycz-
nych.

W trakcie badan kinetyki koordynacyjnej polimery-
zacji homologicznego szeregu laktonéw o Srednich i du-
zych wymiarach (L, n = 6), inicjowanej mieszaning al-
kohol butylowy/oktanian cynku, zaobserwowano nato-

Zn(Oct)/ROH )
° — > Q%XN o} H
Q)): O lipaza/ROH R "
n-5 m

(12)
miast intuicyjnie oczekiwana zaleznos¢ miedzy szyb-
koscia polimeryzacji a naprezeniem (wymiarem) piers-
cienia [rGwnanie (12), tabela 2] [53].

Szybkos¢ polimeryzacji koordynacyjnej [wobec ukta-
du Zn(Oct),/ROH] przy przejsciu od pierscienia szes-
cio- do dwunastoczlonowego maleje ponad dwa tysiace
razy, a w odniesieniu do jeszcze wiekszych pierscieni
zachowuje w przyblizeniu te mala wartos¢. Znacznie
wieksza szybkos$¢ polimeryzacji Lg, niz Ly, mimo iz w
odniesieniu do Ly stwierdzono wieksza wartosé —AHOP,
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wskazuje badz na mala dokladno$¢ pomiaréw termo-
chemicznych, badz tez na koniecznos¢ uwzglednienia
czynnikéw stereochemicznych.

T abela 2. Poréwnanie wzglednych szybkosci polimeryzacji
laktonoéw o réznych wymiarach pierscienia w polimeryzacji koor-
dynacyjnej i enzymatycznej

Table 2. Comparison of relative polymerization rates of lacto-
nes of various ring sizes in coordination or enzymatic polymeriza-
tions

Monomer
Inicjator
Le Ly Lo Liz | Lz | Lis | L1y
Zn(Oct)2/ROH?Y | 2500 | 330 21 0,9 1,0 0,9 1,0
Lipaza/ROH” | — | 010 | — | 013 | 0,19 | 0,74 | 1,00

¥ Uklad katalityczny: Zn(Oct)2 = oktanian (2-etyloheksanian) cynku,
ROH = alkohol butylowy; polimeryzacja w masie, temp. 100 °C.
Y Uklad katalityczny: Lipaza = pseudomonas fluorescens, ROH = alko-
hol oktylowy; rozpuszczalnik — eter izopropylowy, temp. 60 °C.

Z kolei wyniki uzyskane na podstawie badan poli-
meryzacji enzymatycznej (uklad lipaza/ROH) sugeruja,
Ze naprezenie pierscienia nie decyduje o reaktywnosci
monomeru. Zaskakujaca ceche tego procesu stanowi
wzglednie duza szybko$¢ polimeryzacji makrolidéw.
Szybko$¢ przereagowania monomeru roénie stopniowo
ze zwiekszaniem wymiaru pierScienia, aby dla Ly i Lyy
réznié sie dziesieciokrotnie.

W procesach: koordynacyjnym i enzymatycznym
wystepuje wiec odwrdcenie szeregéw reaktywnosci mo-
nomeréw w funkcji wymiaru pierécienia. Prawidlowos-
ci zaobserwowane w polimeryzacji enzymatycznej
moga by¢ wyjasnione przy zalozeniu, ze etapem decy-
dujacym o szybkosci polimeryzacji jest powstawanie
przejsciowego kompleksu enzym-monomer (EM) [réw-
nanie (13)]. Wlasciwy akt propagacji polega na szybkim
ataku nukleofilowym rosnacej makroczasteczki na
utworzony kompleks EM [réwnanie (14)]:

N
OH +C 0

((CHa) )

9
- ofc OH

(_L(CHy),_)

wolno

(13)

kompleks enzym-monomer (EM)

0 0 T\
RO— (C 0)yr C H + 0-C OH

((CHy,.)  ((CHy),) *((CHy), )

0 0
Il Il

RO-(C O)mii—C OH + ‘@ OH
(L(CHy),) " (_(CHy)y_)

szybko

(14)

Szybkoé¢ powstawania kompleksu EM jest bezpo-
$rednio zwigzana ze zdolnoscia do ,rozpoznawania”
monomeru przez enzym. Lipazy, jako enzymy hydroli-
tyczne glicerolowych kwaséw tluszczowych, latwiej
,rozpoznaja” czasteczki o wigkszych fragmentach hyd-
rofobowych, co ostatecznie powoduje, iz szybkos¢ poli-
meryzacji makrolidéw staje si¢ wigksza niz laktonow
o mniejszych wymiarach pierscienia.

MAKROCYKLIZACJA W POLIMERYZAC]I
CYKLICZNYCH ESTROW ALIFATYCZNYCH

W anionowej i koordynacyjnej polimeryzacji cyklicz-
nych estréow alifatycznych wzrostowi makroczasteczek
towarzyszy transestryfikacja — uboczna reakcja nukleo-
filowego ataku aktywnego centrum na karbonylowe
atomy wegla wlasnej lub innej makroczasteczki. Termo-
dynamika i kinetyka transestryfikacji w polimeryzacji
omawianej grupy monomeréw byta przedmiotem szere-
gu prac oryginalnych oraz przegladowych (np.
[54—62)).

Z punktu widzenia zdolnosci do polimeryzacji, rozu-
mianej jako mozliwos¢ syntezy liniowych, wielkoczas-
teczkowych poliestréw o zaloZonym ciezarze czastecz-
kowym i okreslonych grupach konficowych, zwlaszcza
niekorzystna jest transestryfikacja wewnatrzczasteczko-
wa, zwana takze makrocyklizacja i prowadzaca do po-
wstania cyklicznych oligomeréw (schemat B).

O
OMt
/\(\LRJ "k %uu n+1uu
LRJ _RJ
Fep(X) || k()
O O O

oMt +

LRJ n-x kRJ\_/LRJ x

Mt =np. Na, K, Zn—, Sn—, Al ,— Sn lub— Til

Schemat B. Makrocyklizacja (transestryfikacja wewnqtrz-
czgsteczkowa) towarzyszqca polimeryzacji cyklicznych estrow
alifatycznych

Scheme B. Macrocyclization (intramolecular transestrifica-
tion) accompanying the polymerization of cyclic aliphatic es-
ters

Powstajace makropierscienie sa na ogét nienaprezo-
ne, a zgodnie z teoria Jacobsona—Stockmayera ich steze-
nia réwnowagowe {[M(x)]eq = ks(x)/k,(x)} nie zaleza od
temperatury i sa odwrotnie proporcjonalne do xX’2,
gdzie x oznacza liczbe jednostek powtarzalnych pocho-
dzacych z monomeru [63]. Sumaryczne stezenia frakcji
makrocyklicznej osiagaja niekiedy do$¢ znaczne wartos-
ci. Na przyktad, w polimeryzacji CL, DTC oraz DX wy-
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nosza odpowiednio: 0,25 [56], 0,51 [62] 1 0,95 [31] mol 1!
{wyrazone jako Zx[M(x)]eq}.

Na podstawie analizy wynikéw badan kinetycznych
wykazano, ze chwilowe stezenie M(x) zalezy od co naj-
mniej dwéch czynnikéw: reaktywnosci aktywnego cen-
trum i zawady przestrzennej wokoét aktywnego centrum
[56—58]. Zgodnie z zasada wiazaca reaktywnos¢ z se-
lektywnos$cia, mniej reaktywne centra (powolniejsza
propagacja) prowadza do bardziej selektywnej polime-
ryzacji z kinetycznym wyeliminowaniem frakcji makro-
cyklicznej w polaczeniu z niemal iloSciowym przereago-
waniem monomeru. Na przyktad, w polimeryzacji €-ka-
prolaktonu, typowa stata szybkosci propagacji jonowej
(...-OMt=...-OK") jest ok. dziesieciokrotnie wigksza od
stalej propagacji koordynacyjnej (...-OMt=...-O-Al<)
(THF, temp. 20 °C). Natomiast wspolczynnik selektyw-
nosci, wyrazony jako stosunek f = k,/k;(x), moze by¢
dla procesu koordynacyjnego nawet dwustukrotnie
wiekszy i wzrasta z wymiarem zawady przestrzennej,
zwiazanej z rodzajem ligandéw na atomie glinu. Zalez-
nosci stezei monomeru i frakcji makrocyklicznej w trak-
cie polimeryzacji jonowej i koordynacyjnej e-kaprolakto-
nu w omawianych procesach sa przedstawione na rys. 5.

W procesie jonowym Zx[M(x)] rosnie w miare prze-
reagowania monomeru, aby wzglednie szybko osiagnac
warto$¢ rownowagowa. Z kolei, w kinetycznie kontrolo-
wanej polimeryzacji koordynacyjnej nawet po catkowi-
tym przereagowaniu monomeru Xx[M(x)] jest bliskie ze-
ru. Oczywiscie, wartosci rownowagowe Zx[M(x)]eq W
obydwu procesach sa identyczne.

1,0

0,8 -

- [M]—jonowa
°
i 0,6 / [M]—koordynacyjna
: V
E 0,4 - Zx[M j
=5 0 X[M(x)],,—jonowa
5 \
0,2 1 .
2x[M(x)]—koordynacyjna
0,0 T T T
0 3000 6000 9000 12000
czas, S

Rys. 5. Poréwnanie zmian stezenia monomeru i frakcji makro-
cyklicznej w anionowej i koordynacyjnej polimeryzacji €-ka-
prolaktonu (THE, temp. 20 °C). Zaleznosci obliczone na pod-
stawie schematu B z zalozeniem, Ze kip =11 -molls? ikpk"ord
=0,11mol’! sT oraz p°r/p* = 200

Fig. 5. Comparison of monomer and macrocyclic fraction con-
centrations changes in anionic and coordination polymeriza-
tions of e-caprolactone (THF, 20 °C). Dependence calculated
on the basis of Scheme B assuming that k][,i =11 mols?,
K, = 0.1 I mol™ s and /B * = 200

PODSUMOWANIE

Z przedstawionego w niniejszym artykule przegladu
literatury wynika, Ze cykliczne estry alifatyczne mozna
jako monomery podzieli¢ na trzy podstawowe grupy,
mianowicie:

— Monomery naprezone, ktérych napedowa sila po-
limeryzacji jest ujemna entalpia procesu (mimo ujemnej
entropii), wynikajaca z uwolnienia energii naprezenia
pierscienia w trakcie przemiany czasteczek cyklicznego
estru w jednostki powtarzalne liniowego poliestru; sa to
monomery o matych i §rednich wymiarach pierscienia
(np. czteroczlonowe P-laktony, szeSciocztonowe d-lakto-
ny, laktydy lub weglany, siedmioczlonowy e-kaprolak-
ton).

— Monomery nienaprezone, kiedy to napedowa site
polimeryzacji stanowi dodatnia entropia procesu, wyni-
kajaca z wiekszej liczby stopni swobody jednostek po-
wtarzalnych liniowego, gietkiego poliestru, w por6wna-
niu z czasteczkami cyklicznego monomeru; sa to zwiaz-
ki o wiekszych wymiarach pierécienia — prawdopodob-
nie dziesieciocztonowe i wigksze (np. szesnastocztono-
wy pentadekanolid).

— Niezdolne do polimeryzacji pigciocztonowe cyk-
liczne estry alifatyczne (np. y-butyrolakton), charaktery-
zujace sie dodatnia entalpia (pierSciefi nienaprezony) i
ujemna entropia (zmniejszenie liczby stopni swobody w
wyniku przemiany monomeru w polimer) procesu.

Tak rozumiana niezdolno$¢ do polimeryzaciji jest, na
ogo6l, utozsamiana z niezdolnoscia monomeru do ulega-
nia reakcji otwarcia pierscienia. W rzeczywistosci jednak
pieciocztonowe alifatyczne estry nie sa wprawdzie zdol-
ne do tworzenia wielkoczasteczkowego homopolimeru,
co jednak nie wyklucza mozliwosci ich kopolimeryzacji
z innymi cyklicznymi estrami. Nalezy réwniez wspom-
nie¢ o szczegélnym przypadku piecioczlonowych weg-
lanéw (np. weglanu etylenu), ktérych polimeryzacji
moze towarzyszy¢ uboczna reakcja dekarboksylacji.
Proces ten prowadzi ostatecznie do wielkoczasteczko-
wego kopolimeru o strukturze poli(weglan-ko-eter)
{-.-[(CH2CH,0C(=0)0)(CH,CHO) y 1.} [64].

Iosciowymi, mierzalnymi bezposrednio parametra-
mi charakteryzujacymi zdolno$¢ monomeru do polime-
ryzacji moga by¢ stezenia monomeru i frakcji makrocyk-
licznej w stanie réwnowagi termodynamicznej {odpo-
wiednio [Mleq 1 [M(X)]eg} odniesione do poczatkowego
stezenia monomeru ([M]y). Niezaleznie od uwarunko-
wan termodynamicznych, mozliwe jest kinetyczne zu-
bozenie mieszaniny polimeryzacyjnej w monomer
i frakcje makrocykliczna.

Z analizy dotyczacej niektérych aspektéw kinetyki
polimeryzagcji cyklicznych estréw alifatycznych wynika,
ze brakuje jednolitej reguly wiazacej szybkos¢ polimery-
zacji z wymiarem i naprezeniem pierscienia monomeru.
Mianowicie, w zaleznosci od mechanizmu procesu i roli
czynnikéw konformacyjnych oraz stereochemicznych
polimeryzacja moze przebiega¢ z wieksza lub mniejsza
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szybkos$cia w miare zwigkszania wymiaru czasteczki
cyklicznego estru.
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