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Zdolnoœæ do polimeryzacji cyklicznych estrów alifatycznych

Streszczenie — Na podstawie przegl¹du literatury przedyskutowano podstawowe czynniki wp³ywa-
j¹ce na zdolnoœæ cyklicznych estrów alifatycznych (laktonów, laktydów i wêglanów) do polimeryzacji.
Wyró¿niono: (a) czynniki termodynamiczne, zwi¹zane g³ównie z naprê¿eniem monomeru i liczb¹
stopni swobody jednostek powtarzalnych polimeru oraz (b) czynniki kinetyczne, wynikaj¹ce z dos-
têpnoœci mechanizmu zapewniaj¹cego wystarczaj¹c¹ szybkoœæ polimeryzacji. Zwrócono uwagê na
fakt, i¿ uwarunkowana termodynamicznie niezdolnoœæ cyklicznego estru do polimeryzacji nie ozna-
cza niezdolnoœci do reakcji otwarcia pierœcienia, gdy¿ mo¿liwa jest synteza wielkocz¹steczkowych
kopolimerów zawieraj¹cych do 50 % mol. jednostek powtarzalnych pochodz¹cych od monomeru
niezdolnego do homopolimeryzacji. Analiza uwarunkowañ kinetycznych wykaza³a, i¿ nie ma jedno-
litej korelacji miêdzy reaktywnoœci¹ a wymiarem pierœcienia monomeru i mo¿e wyst¹piæ odwrócenie
szeregu reaktywnoœci monomerów w zale¿noœci od mechanizmu polimeryzacji. Omówiono równie¿
metody zwiêkszenia wydajnoœci polimeru wielkocz¹steczkowego w zwi¹zku z niekorzystnym wystê-
powaniem w niektórych wypadkach znacznych równowagowych stê¿eñ monomeru i cyklicznych
oligomerów.
S³owa kluczowe: polimery (bio)degradowalne, laktony, laktydy, cykliczne wêglany, polimeryzacja z
otwarciem pierœcienia, równowagowe stê¿enie monomeru, sta³a szybkoœci propagacji, makrocykliza-
cja.

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 stanowi¹ now¹ klasê polime-
rów znajduj¹cych zastosowanie jako specjalistyczne ma-
teria³y biomedyczne lub masowe tworzywa termoplas-
tyczne i wyró¿niaj¹cych siê zdolnoœci¹ do samorzutnej
degradacji hydrolitycznej oraz biologicznej po wymaga-
nym czasie eksploatacji. Dodatkowym powodem zainte-
resowania t¹ grup¹ materia³ów jest, oprócz korzystnych
w³aœciwoœci u¿ytkowych, mo¿liwoœæ otrzymywania
niektórych monomerów i polimerów ze Ÿróde³ odna-
wialnych [1—8].

Polimeryzacja z otwarciem pierœcienia cyklicznych,
alifatycznych estrów jest najbardziej dogodn¹ metod¹
syntezy alifatycznych poliestrów i prowadzi do produk-
tów o za³o¿onym ciê¿arze cz¹steczkowym (w szerokim

przedziale Mn — od 103 do 106), ¿¹danych grupach koñ-
cowych i strukturze makrocz¹steczek. Sta³o siê to mo¿li-
we dziêki opracowaniu metod koordynacyjno-insercyj-
nej polimeryzacji, eliminuj¹cej uboczne reakcje zakoñ-
czenia, przeniesienia na monomer lub makrocyklizacji
[9—16].

Na schemacie A przedstawiono przyk³ady budowy
chemicznej kilku cyklicznych estrów alifatycznych i od-
powiednich polimerów [BL — β-butyrolaktony: (R)
i/lub (S), GL — glikolid, LA — laktydy: (R,R), (S,S) i/lub
(R,S), DX — p-dioksa-2-on, DTC — wêglan 2,2-dimety-
lotrimetylenowy (ang. 2,2-dimethyltrimethylene carbo-
nate), Ln — laktony o ró¿nej liczbie grup metylenowych
w pierœcieniu, np. n = 5 — γ-butyrolakton, n = 6 — δ-wa-
lerolakton, n = 7 — ε-kaprolakton].

Problematyka dotycz¹ca bardziej szczegó³owych za-
gadnieñ w zakresie syntezy, w³aœciwoœci i zastosowañ
alifatycznych poliestrów oraz mechanizmów polimery-
zacji odpowiednich cyklicznych monomerów by³a
przedmiotem kilkunastu artyku³ów opublikowanych
m.in. na ³amach miesiêcznika Polimery (por. np. [7, 8,
17—27]). Niniejsze opracowanie stanowi omówienie
podstawowych czynników decyduj¹cych o zdolnoœci
cyklicznych, alifatycznych estrów do polimeryzacji z ot-
warciem pierœcienia.

KRYTERIA ZDOLNOŒCI MONOMERÓW
DO POLIMERYZACJI [28—30]

Jedno z kryteriów zdolnoœci monomeru do addycyj-
nej polimeryzacji ³añcuchowej jest zwi¹zane z po³o¿e-
niem stanu równowagi propagacji:

gdzie: M — cz¹steczka monomeru, m — jednostka powtarzal-
na makrocz¹steczki, m* — aktywne centrum wzrostu ³añcu-
cha, kp i kd — odpowiednio sta³e szybkoœci propagacji i depro-
pagacji.

Je¿eli pocz¹tkowe stê¿enie monomeru [M]0 jest wiêk-
sze od stê¿enia równowagowego [M]eq, to w danej chwi-
li procesu otrzymujemy polimer z³o¿ony z makrocz¹ste-
czek o liczbowo œrednim stopniu polimeryzacji (DPn):

DPn = ([M]0 – [M])/[... – m*] (2)

gdzie: [M] — chwilowe stê¿enie monomeru, [... – m*] —
stê¿enie aktywnych centrów (w polimeryzacji ¿yj¹cej [... – m*]
jest wartoœci¹ sta³¹).

Natomiast gdy [M]0 < [M]eq polimeryzacja jest nie-
mo¿liwa.

Warunek odpowiedniego po³o¿enia stanu równowa-
gi opisanego równaniem (1) jest konieczny, ale niewys-
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Schemat A. Przyk³ady budowy chemicznej szeregu cyklicz-
nych estrów alifatycznych i odpowiednich polimerów (symbole
— por. tekst)
Scheme A. Examples of chemical structures of series of cyclic
aliphatic esters and corresponding polymers (for symbols —
see text)
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tarczaj¹cy do przeprowadzenia polimeryzacji. Niezbêd-
na jest oczywiœcie równie¿ dostêpnoœæ mechanizmu po-
limeryzacji umo¿liwiaj¹cego przemianê monomeru
w polimer w odpowiednim czasie polimeryzacji — jest
to drugie z kryteriów zdolnoœci monomeru do polimery-
zacji.

Powy¿sze warunki — w ramach formalizmu termo-
dynamiczno-kinetycznego — oznaczaj¹, ¿e molowa en-
talpia swobodna (zwana te¿ energi¹ Gibbsa) polimery-
zacji ∆Gp powinna przybieraæ wartoœci ujemne. Z kolei
molowa entalpia swobodna aktywacji, ∆G≠

p bêd¹ca
miar¹ bariery energetycznej w elementarnym akcie pro-
pagacji i przybieraj¹ca wy³¹cznie wartoœci dodatnie (rys.
1), powinna zapewniaæ przebieg polimeryzacji z odpo-
wiedni¹ sta³¹ szybkoœci (kp) w danej temperaturze:

kp = (kBT/h)exp(–∆G≠
p/RT) (3)

gdzie: kB — sta³a Boltzmana, h — sta³a Plancka, T — tempe-
ratura bezwzglêdna, R — sta³a gazowa.

Dalsze rozwa¿ania bêd¹ dotyczy³y procesów prowa-
dzonych w roztworze lub w fazie stopionej mono-
mer/polimer, w sta³ej temperaturze i pod sta³ym (naj-
czêœciej atmosferycznym) ciœnieniem, z pominiêciem od-
dzia³ywañ monomer/polimer/rozpuszczalnik.

Entalpia swobodna mo¿e byæ wyra¿ona jako suma
standardowej entalpii swobodnej (∆Go

p) oraz cz³onu
zwi¹zanego z chwilowymi stê¿eniami produktów i sub-
stratów:

(4)

Przyjmuj¹c za³o¿enie Flory‘ego, ¿e reaktywnoœæ ak-
tywnego centrum nie zale¿y od stopnia polimeryzacji
makrocz¹steczki (jest to s³uszne w przypadku DPn

w przybli¿eniu ≥10) i uwzglêdniaj¹c, ¿e ∆Go
p = ∆Ho

p –
T∆So

p otrzymujemy:

∆Gp = ∆Ho
p – T(∆So

p +Rln[M]) (5)

gdzie: ∆Ho
p i ∆So

p — odpowiednio standardowa entalpia
i entropia polimeryzacji.

Po doprowadzeniu uk³adu do stanu równowagi
(∆Gp = 0) stê¿enie monomeru ([M]eq) przybiera wartoœæ
zadan¹ przez wartoœci standardowych parametrów ter-
modynamicznych polimeryzacji (∆Ho

p i ∆So
p) oraz tem-

peraturê procesu:

ln[M]eq = ∆Ho
p/RT – ∆So

p/R (6a)

[M]eq = exp(∆Ho
p/RT – ∆So

p/R) (6b)

Natomiast w wypadku oligomeryzacji (DPn < 10) na-
le¿y dodatkowo uwzglêdniæ stopieñ polimeryzacji po-
wstaj¹cych makrocz¹steczek [31]:

Wartoœci ∆Ho
p i ∆So

p wyznaczone na podstawie po-
równania ciepe³ w³aœciwych oraz ciepe³ spalania mono-
meru i polimeru b¹dŸ te¿ pomiarów [M]eq w funkcji
temperatury [równanie (6a) lub (7a)] umo¿liwiaj¹ osza-
cowanie [M]eq i stopnia polimeryzacji polimeru [równa-
nie (2)] w zadanych warunkach polimeryzacji. Rysunek
2 przedstawia przyk³ad zastosowania zale¿noœci (7a) do
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Rys. 1. Zale¿noœci molowej entalpii swo-
bodnej od wspó³rzêdnej reakcji (1): a) ∆Gp

< 0, polimeryzacja mo¿liwa; b) ∆Gp > 0,
polimeryzacja niemo¿liwa
Fig. 1. Dependence of molar free enthalpy
on reaction (1) coordinate: a) ∆Gp < 0
—polymerization is possible, b) ∆Gp > 0
— polymerization is impossible
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Rys. 2. Zale¿noœæ ln([DX]eq/p) [gdzie p = (DPn – 1)/DPn] od
odwrotnoœci bezwzglêdnej temperatury [równanie (7a)]. Oli-
gomeryzacja p-dioksan-2-onu (DX) w masie inicjowana mie-
szanin¹ alkohol n-butylowy/oktanian cyny(II) [31]
Fig. 2. Dependence of ln([DX]eq /p) [where p = (DPn –
1)/DPn] 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 parametrów termodyna-
micznych polimeryzacji.

TERMODYNAMIKA POLIMERYZACJI
CYKLICZNYCH ESTRÓW ALIFATYCZNYCH

Entalpia swobodna polimeryzacji (∆Gp) jest funkcj¹
temperatury oraz chwilowego stê¿enia monomeru. En-
talpia (∆Ho

p) i entropia (∆So
p) polimeryzacji stanowi¹

parametry odpowiedniej zale¿noœci [równanie (5)].
W wypadku polimeryzacji cyklicznych estrów alifatycz-
nych ∆Ho

p (z uwzglêdnieniem za³o¿eñ sformu³owanych
we wstêpie) jest miar¹ energii naprê¿enia pierœcienia
(równej – ∆Ho

p), a ∆So
p — ró¿nicy sum stopni swobody

makrocz¹steczek i cz¹steczek monomeru. Rysunek 3
przedstawia zale¿noœci ∆Ho

p i ∆So
p laktonów oraz ∆Gp

na pocz¹tku polimeryzacji ([M] = [M]0) od wymiarów
pierœcienia monomeru.

Naprê¿enie pierœcienia laktonów maleje ze wzrostem
jego wymiarów, przy czym zale¿noœæ ∆Ho

p = f(n) wyka-
zuje lokalne maksimum dla γ-butyrolaktonu (n = 5); wy-
nosi ono ∆Ho

p = 5,1 kJ mol-1 [33], co oznacza ¿e monomer
nie jest naprê¿ony, a polimer charakteryzuje siê nieco
wiêksz¹ entalpi¹ molow¹ ni¿ monomer. Podobn¹ war-
toœæ entalpii polimeryzacji (∆Ho

p = 3,0 kJ mol-1) zaobser-

wowano w wypadku pentadekanolidu (n = 16) [36].
Energia naprê¿enia najmniejszego z laktonów (β-pro-
piolaktonu, n = 4), pochodz¹ca g³ównie z odkszta³ceñ
wi¹zañ i k¹tów miêdzy wi¹zaniami, jest doœæ znaczna
i wynosi – ∆Ho

p = 74,4 kJ mol-1 [32]. Pewien dodatkowy
wk³ad maj¹ równie¿ naprê¿enia wynikaj¹ce z oddzia³y-
wañ wi¹zañ C-H w s¹siaduj¹cych grupach CH2 lub wi¹-
zañ C-H i wolnych par elektronowych na endocyklicz-
nym atomie tlenu (ugrupowanie CH2-O) wystêpuj¹cych
w konformacjach synperiplanarnych (cis) [37].

Obecnoœæ karbonylowego atomu wêgla w pierœcie-
niu laktonu prowadzi do dwóch efektów, przeciwstaw-
nych z punktu widzenia energii naprê¿enia: zmniejsze-
nia liczby oddzia³ywañ konformacyjnych w p³askich
pierœcieniach L4 i L5 oraz „wyp³aszczenia” fragmentu
cz¹steczki monomeru (hybrydyzacja sp2) w pofa³dowa-
nych pierœcieniach Ln (n ≥ 6). Powy¿sze efekty powodu-
j¹, i¿ monomery piêciocz³onowe s¹ nienaprê¿one, a szeœ-
ciocz³onowe wykazuj¹ naprê¿enie co najmniej umiarko-
wane (–∆Ho

p = 9,9 kJ mol-1) [34], odwrotnie ni¿ w cyk-
licznych alkanach i eterach. Wprowadzenie drugiej gru-
py estrowej do cz¹steczki szeœciocz³onowej powoduje
zwiêkszenie naprê¿enia pierœcienia, wskutek wymusze-
nia konformacji skrêconej ³ódki [38]. Na przyk³ad, war-
toœæ –∆Ho

p (S,S)-laktydu wynosi 29,1 kJ mol-1 [39].
Standardowa entropia polimeryzacji roœnie monoto-

nicznie ze zwiêkszaniem wymiaru pierœcienia i w wy-
padku makrolidów (n > 10) osi¹ga wartoœci dodatnie.
Ujemna entropia polimeryzacji monomerów o mniej-
szych wymiarach pierœcienia wynika ze zmniejszenia
liczby stopni swobody (g³ównie translacyjnej) w trakcie
polimeryzacji. W miarê zwiêkszania liczby grup metyle-
nowych w cz¹steczce monomeru, a wiêc i w jednostkach
powtarzalnych polimeru, roœnie giêtkoœæ makrocz¹ste-
czek i ich segmenty zyskuj¹ swobodê translacyjn¹. Osta-
tecznie, w odniesieniu do odpowiednio du¿ego wymia-
ru pierœcienia laktonu, entropia polimeru mo¿e prze-
wy¿szyæ entropiê monomeru.

Z wyj¹tkiem γ-butyrolaktonu (L5) swobodna entalpia
polimeryzacji pozosta³ych laktonów ma w za³o¿onych
warunkach wartoœci ujemne, tzn.: ∆Go

p = ∆Ho
p – T(∆So

p

+ Rln[M]) < 0 (rys. 3), co oznacza, ¿e monomery te s¹
zdolne do polimeryzacji. Si³¹ napêdow¹ polimeryzacji
laktonów o ma³ych i œrednich wymiarach pierœcienia
(n = 4, 6 i 7) jest ujemna entalpia, zwi¹zana z naprê¿e-
niem pierœcienia monomeru; jej wk³ad ∆Go

p przewy¿sza
(co do wartoœci bezwzglêdnej) wk³ad dodatniego cz³onu
entropowego {– T(∆So

p + Rln[M])} w szerokim przedzia-
le wartoœci [M]. Natomiast w wypadku nienaprê¿onego
makrolidu (L16), charakteryzuj¹cego siê niewielk¹ do-
datni¹ wartoœci¹ ∆Ho

p, si³¹ napêdow¹ procesu jest do-
datnia zmiana entropii.

Wa¿ny parametr polimeryzacji stanowi stê¿enie mono-
meru, który pozostaje nieprzereagowany po osi¹gniêciu
przez mieszaninê reakcyjn¹ stanu równowagi termodyna-
micznej {[M]eq, równania (6b) i (7b)}. Przyk³ady zale¿noœci
[M]eq od temperatury s¹ przedstawione na rys. 4.
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Rys. 3. Zale¿noœæ entalpii swobodnej [∆Gp (∇)] oraz standar-
dowej entalpii [∆Ho

p (�)] i entropii [∆So
p (�)] w polimeryza-

cji laktonów [Ln] od wymiaru pierœcienia (n); T = 373 K, poli-
meryzacja w masie, wartoœci obliczone na podstawie równania
(5) (T = 373 K, u³amek molowy monomeru [M] = 1), dane
pochodz¹ z prac [32—36]
Fig. 3. Dependence of free enthalpy [∆Gp (∇)], standard en-
thalpy [∆Hp

o (�)] and entropy [∆Sp
o (�)] of lactones (Ln)

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]
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W procesach, których si³¹ napêdow¹ jest uwolnienie
energii naprê¿enia pierœcienia monomeru wartoœæ [M]eq
roœnie z podwy¿szaniem temperatury (rys. 4a), natomiast
gdy polimeryzacji towarzyszy wzrost entropii [M]eq male-
je wraz z podobn¹ zmian¹ temperatury (rys. 4b).

T a b e l a 1. Wp³yw wymiaru pierœcienia na równowagowe stê¿e-
nia monomerów ([M]eq) (temp. 100 oC)
T a b l e 1. Effect of ring size on equilibrium monomers concen-
trations ([M]eq) (temp. 100 oC)

Monomer L4 L5 L7 L16 DTC DX LA

[M]eq, mol/l 2,5⋅10–7a) 1,9⋅103a) 0,40a) 0,62a) ≈0,1b) 2,6b) 0,09b)

≈0b)

Odsy³acz [32] [33]
[35a,
35b]

[36] [40] [31] [39]

a) Wartoœci obliczone na podstawie równania (6b) i danych termoche-
micznych.
b) Wartoœci oznaczane doœwiadczalnie (pomiar GPC lub NMR).

Wartoœci [M]eq s¹ równie¿ zró¿nicowane w zale¿-
noœci od wymiarów pierœcienia monomeru (tabela 1).
W typowych warunkach polimeryzacji cyklicznych es-
trów alifatycznych (tj. w przedziale temperatury od 0 oC
do ok. 200 oC) stê¿enia [M]eq silnie naprê¿onych, cztero-
cz³onowych β-laktonów s¹ pomijalnie ma³e, natomiast
hipotetyczna wartoœæ [M]eq piêciocz³onowego γ-butyro-
laktonu (L5), obliczona na podstawie okreœlonych nieza-
le¿nie wartoœci standardowych parametrów termodyna-
micznych polimeryzacji∗), wynosi ok. 1,9 •103 mol l-1

w temp. 100 oC, a wiêc znacznie przekracza pocz¹tkowe
stê¿enie L5 (wynosz¹ce w przypadku tego monomeru
w masie [L5]0 ≈ 13 mol l-1).

Wartoœci [M]eq estrów szeœcio- i siedmiocz³onowych
[L,L-laktydu (LA), p-dioksan-2-onu (DX) lub ε-kaprolak-
tonu (CL)] mieszcz¹ siê w doœæ szerokim zakresie i na

przyk³ad w temp. 100 oC wynosz¹ od ≈0 mol l-1 do
2,5 mol l-1.

Wartoœci [M]eq obliczone na podstawie oznaczanych
termomechanicznie entropii i entalpii polimeryzacji
mog¹ ró¿niæ siê od wartoœci zmierzonych bezpoœrednio
metodami GPC lub NMR (por. kolumna L7 w tabeli 1).
Naszym zdaniem, ró¿nica ta wynika z ograniczonej do-
k³adnoœci pomiarów termochemicznych oraz ze zró¿ni-
cowanych stanów fizycznych monomeru i polimeru
w mieszaninie reakcyjnej, a tak¿e w trakcie oznaczañ
termochemicznych.

Obecnoœæ nieprzereagowanego monomeru w pro-
duktach polimeryzacji stanowi powa¿ny problem tech-
nologiczny. Jedn¹ z mo¿liwoœci jego rozwi¹zania jest
prowadzenie polimeryzacji DX lub LA poni¿ej tempera-
tury topnienia odpowiedniego polimeru: poli(DX)
(110 oC) [42] b¹dŸ poli(LA) (180 oC) [43]. Powsta³e w ta-
kich warunkach poliestry krystalizuj¹, co powoduje, ¿e
zmniejsza siê objêtoœæ fazy ciek³ej, w której pozostaj¹
nieprzereagowane monomery. Wówczas wartoœæ [M]
wzrasta chwilowo powy¿ej poziomu [M]eq i nastêpuje
dodatkowe przereagowanie monomeru. Prowadzi to do
pozornego zmniejszenia [M] do wartoœci znacznie poni-
¿ej [M]eq (w rzeczywistoœci nastêpuje zmniejszenie
u³amka molowego nieprzereagowanego monomeru
w ca³ej objêtoœci heterogenicznej mieszaniny monomer/
polimer).

Inn¹ mo¿liwoœæ praktycznego wyeliminowania pro-
blemu nieca³kowitego przereagowania monomeru
w stanie równowagi stwarza kopolimeryzacja z komo-
nomerem wykazuj¹cym [M]eq ≈ 0. Tego rodzaju rozwi¹-
zanie opisano na przyk³adzie LA pozostaj¹cego w rów-
nowadze z „¿yj¹cym” poli(LA) — w wyniku kopolime-
ryzacji z CL doprowadzono do ca³kowitego przereago-
wania LA [44].

KINETYKA POLIMERYZACJI
CYKLICZNYCH ESTRÓW ALIFATYCZNYCH

Niezdolnoœæ γ-butyrolaktonu (L5) do polimeryzacji
(œciœlej bior¹c — do tworzenia wielkocz¹steczkowego
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Rys. 4. Zale¿noœci równowagowego stê¿e-
nia monomeru ([M]eq) od temperatury
w polimeryzacji: p-dioksan-2-onu (DX)
(a) i makrolidu L16 (b) {obliczone na pod-
stawie równania (6a) oraz wartoœci ∆Ho

p

i ∆So
p okreœlonych 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
eq. (6a) and ∆Hp

o and ∆Sp
o values deter-

mined in Ref. [31] and [36]}

∗) ∆Ho
p i ∆So

p L5 oznaczano metod¹ termochemiczn¹. Ze wzglêdu na
niezdolnoœæ L5 w warunkach normalnych do tworzenia wielkocz¹s-
teczkowego polimeru, poli(L5) otrzymano pod zwiêkszonym ciœnie-
niem (≈ 2 •109 N m-2) [33, 41].
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polimeru) jest czêsto mylnie uto¿samiana z rzekom¹ nie-
zdolnoœci¹ tego monomeru do reakcji otwarcia pierœcie-
nia. Wiadomo jednak, ¿e wartoœci szybkoœci zasadowej
hydrolizy L5 i L7 [równanie (8)] s¹ porównywalne (od-
powiednio kOH = 1,5 •10-4 i 2,6 •10-4 mol-1 l s-1 [45, 46])
mimo du¿ej ró¿nicy w naprê¿eniach ich pierœcieni
[45, 46].

Ponadto wykazano, i¿ L5 ulega inicjowanej przez
Al(OiPr)3 oligomeryzacji do co najmniej liniowego deka-
meru (THF, temp. 80 oC) [47]. Istota ró¿nicy miêdzy
zdolnoœciami do polimeryzacji L5 i L7 nie polega wiêc na
odmiennych wartoœciach sta³ych szybkoœci rozerwania
pierœcienia, lecz jest spowodowana znacznie wiêksz¹
sta³¹ szybkoœci reakcji odwrotnej — zamkniêcia pierœcie-
nia w wypadku mniej naprê¿onego pierœcienia L5, co
ostatecznie prowadzi do obserwowanej ró¿nicy miêdzy
[M]eq (= kd/kp) obydwu monomerów:

Odpowiednio szybka, blokuj¹ca aktywne centra re-
akcja umo¿liwia, w wypadku oligomeryzacji L5, po-
wstawanie trwa³ych struktur liniowych.

S³usznoœæ powy¿szego rozumowania zosta³a po-
twierdzona na podstawie analizy przebiegu kopolime-
ryzacji L5 i L7. Produktem tego procesu [równanie (10)]
okaza³ siê kopolimer wielkocz¹steczkowy zawieraj¹cy
do 50 % mol. jednostek powtarzalnych pochodz¹cych
z L5 [48].

Poniewa¿ naprê¿enie pierœcienia cyklicznego estru
jest uwalniane — przynajmniej czêœciowo — w stanie
kompleksu aktywnego, mo¿na by³oby s¹dziæ, i¿ wartoœæ
kp w polimeryzacji monomerów czterocz³onowych po-
winna byæ wiêksza ni¿ kp mniej naprê¿onych monome-
rów szeœcio- i siedmiocz³onowych. W rzeczywistoœci
jednak anionowa lub koordynacyjna polimeryzacja L4

przebiega ze znacznie mniejsz¹ szybkoœci¹ ni¿ polime-
ryzacja L7 w identycznych warunkach. Na przyk³ad,
w polimeryzacji inicjowanej przez Al(OiPr)3: kp(L4) =
4 •10-3 l mol-1 s-1 i kp(L7) ≈ 30 l mol-1 s-1 ([M]0 = 2 mol l-1,
temp. 80 oC, THF) [49]. O zaobserwowanej ró¿nicy reak-
tywnoœci decyduj¹ co najmniej dwa czynniki [50—52]:

Zawada przestrzenna utrudniaj¹ca atak nukleofilo-
wy inicjatora lub aktywnego centrum na karbonylowy
atom wêgla jest znacznie wiêksza w p³askiej cz¹steczce
β-propiolaktonu ni¿ w pofa³dowanej cz¹steczce ε-kap-
rolaktonu. Ponadto, przy³¹czenie czynnika nukleofilo-
wego powoduje zmianê hybrydyzacji na atakowanym
atomie wêgla z sp2 na sp3, co w wypadku β-propiolakto-
nu prowadzi do powstania naprê¿eñ spowodowanych
oddzia³ywaniami wolnych par elektronowych na endo-
cyklicznym atomie tlenu z egzocyklicznymi grupami C-
O wystêpuj¹cymi w konformacji cis, wymuszonej topo-
logi¹ pierœcienia. W wypadku ε-kaprolaktonu konfor-
macja gauche nie stwarza tego rodzaju barier energetycz-
nych.

W trakcie badañ kinetyki koordynacyjnej polimery-
zacji homologicznego szeregu laktonów o œrednich i du-
¿ych wymiarach (Ln, n ≥ 6), inicjowanej mieszanin¹ al-
kohol butylowy/oktanian cynku, zaobserwowano nato-

miast intuicyjnie oczekiwan¹ zale¿noœæ miêdzy szyb-
koœci¹ polimeryzacji a naprê¿eniem (wymiarem) pierœ-
cienia [równanie (12), tabela 2] [53].

Szybkoœæ polimeryzacji koordynacyjnej [wobec uk³a-
du Zn(Oct)2/ROH] przy przejœciu od pierœcienia szeœ-
cio- do dwunastocz³onowego maleje ponad dwa tysi¹ce
razy, a w odniesieniu do jeszcze wiêkszych pierœcieni
zachowuje w przybli¿eniu tê ma³¹ wartoœæ. Znacznie
wiêksza szybkoœæ polimeryzacji L6, ni¿ L7, mimo i¿ w
odniesieniu do L7 stwierdzono wiêksz¹ wartoœæ –∆Ho
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wskazuje b¹dŸ na ma³¹ dok³adnoœæ pomiarów termo-
chemicznych, b¹dŸ te¿ na koniecznoœæ uwzglêdnienia
czynników stereochemicznych.

T a b e l a 2. Porównanie wzglêdnych szybkoœci polimeryzacji
laktonów o ró¿nych wymiarach pierœcienia w polimeryzacji koor-
dynacyjnej i enzymatycznej
T a b l e 2. Comparison of relative polymerization rates of lacto-
nes of various ring sizes in coordination or enzymatic polymeriza-
tions

Inicjator
Monomer

L6 L7 L9 L12 L13 L16 L17

Zn(Oct)2/ROHa) 2500 330 21 0,9 1,0 0,9 1,0
Lipaza/ROHb) — 0,10 — 0,13 0,19 0,74 1,00

a) Uk³ad katalityczny: Zn(Oct)2 = oktanian (2-etyloheksanian) cynku,
ROH = alkohol butylowy; polimeryzacja w masie, temp. 100 oC.
b) Uk³ad katalityczny: Lipaza = pseudomonas fluorescens, ROH = alko-
hol oktylowy; rozpuszczalnik — eter izopropylowy, temp. 60 oC.

Z kolei wyniki uzyskane na podstawie badañ poli-
meryzacji enzymatycznej (uk³ad lipaza/ROH) sugeruj¹,
¿e naprê¿enie pierœcienia nie decyduje o reaktywnoœci
monomeru. Zaskakuj¹c¹ cechê tego procesu stanowi
wzglêdnie du¿a szybkoœæ polimeryzacji makrolidów.
Szybkoœæ przereagowania monomeru roœnie stopniowo
ze zwiêkszaniem wymiaru pierœcienia, aby dla L7 i L17
ró¿niæ siê dziesiêciokrotnie.

W procesach: koordynacyjnym i enzymatycznym
wystêpuje wiêc odwrócenie szeregów reaktywnoœci mo-
nomerów w funkcji wymiaru pierœcienia. Prawid³owoœ-
ci zaobserwowane w polimeryzacji enzymatycznej
mog¹ byæ wyjaœnione przy za³o¿eniu, ¿e etapem decy-
duj¹cym o szybkoœci polimeryzacji jest powstawanie
przejœciowego kompleksu enzym-monomer (EM) [rów-
nanie (13)]. W³aœciwy akt propagacji polega na szybkim
ataku nukleofilowym rosn¹cej makrocz¹steczki na
utworzony kompleks EM [równanie (14)]:

Szybkoœæ powstawania kompleksu EM jest bezpo-
œrednio zwi¹zana ze zdolnoœci¹ do „rozpoznawania”
monomeru przez enzym. Lipazy, jako enzymy hydroli-
tyczne glicerolowych kwasów t³uszczowych, ³atwiej
„rozpoznaj¹” cz¹steczki o wiêkszych fragmentach hyd-
rofobowych, co ostatecznie powoduje, i¿ szybkoœæ poli-
meryzacji makrolidów staje siê wiêksza ni¿ laktonów
o mniejszych wymiarach pierœcienia.

MAKROCYKLIZACJA W POLIMERYZACJI
CYKLICZNYCH ESTRÓW ALIFATYCZNYCH

W anionowej i koordynacyjnej polimeryzacji cyklicz-
nych estrów alifatycznych wzrostowi makrocz¹steczek
towarzyszy transestryfikacja — uboczna reakcja nukleo-
filowego ataku aktywnego centrum na karbonylowe
atomy wêgla w³asnej lub innej makrocz¹steczki. Termo-
dynamika i kinetyka transestryfikacji w polimeryzacji
omawianej grupy monomerów by³a przedmiotem szere-
gu prac oryginalnych oraz przegl¹dowych (np.
[54—62]).

Z punktu widzenia zdolnoœci do polimeryzacji, rozu-
mianej jako mo¿liwoœæ syntezy liniowych, wielkocz¹s-
teczkowych poliestrów o za³o¿onym ciê¿arze cz¹stecz-
kowym i okreœlonych grupach koñcowych, zw³aszcza
niekorzystna jest transestryfikacja wewn¹trzcz¹steczko-
wa, zwana tak¿e makrocyklizacj¹ i prowadz¹ca do po-
wstania cyklicznych oligomerów (schemat B).

Powstaj¹ce makropierœcienie s¹ na ogó³ nienaprê¿o-
ne, a zgodnie z teori¹ Jacobsona—Stockmayera ich stê¿e-
nia równowagowe {[M(x)]eq = kd(x)/kp(x)} nie zale¿¹ od
temperatury i s¹ odwrotnie proporcjonalne do x5/2,
gdzie x oznacza liczbê jednostek powtarzalnych pocho-
dz¹cych z monomeru [63]. Sumaryczne stê¿enia frakcji
makrocyklicznej osi¹gaj¹ niekiedy doœæ znaczne wartoœ-
ci. Na przyk³ad, w polimeryzacji CL, DTC oraz DX wy-
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Schemat B. Makrocyklizacja (transestryfikacja wewn¹trz-
cz¹steczkowa) towarzysz¹ca polimeryzacji cyklicznych estrów
alifatycznych
Scheme B. Macrocyclization (intramolecular transestrifica-
tion) accompanying the polymerization of cyclic aliphatic es-
ters
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nosz¹ odpowiednio: 0,25 [56], 0,51 [62] i 0,95 [31] mol l-1

{wyra¿one jako Σx[M(x)]eq}.
Na podstawie analizy wyników badañ kinetycznych

wykazano, ¿e chwilowe stê¿enie M(x) zale¿y od co naj-
mniej dwóch czynników: reaktywnoœci aktywnego cen-
trum i zawady przestrzennej wokó³ aktywnego centrum
[56—58]. Zgodnie z zasad¹ wi¹¿¹c¹ reaktywnoœæ z se-
lektywnoœci¹, mniej reaktywne centra (powolniejsza
propagacja) prowadz¹ do bardziej selektywnej polime-
ryzacji z kinetycznym wyeliminowaniem frakcji makro-
cyklicznej w po³¹czeniu z niemal iloœciowym przereago-
waniem monomeru. Na przyk³ad, w polimeryzacji ε-ka-
prolaktonu, typowa sta³a szybkoœci propagacji jonowej
(...-OMt=...-O-K+) jest ok. dziesiêciokrotnie wiêksza od
sta³ej propagacji koordynacyjnej (...-OMt=...-O-Al<)
(THF, temp. 20 oC). Natomiast wspó³czynnik selektyw-
noœci, wyra¿ony jako stosunek β = kp/kd(x), mo¿e byæ
dla procesu koordynacyjnego nawet dwustukrotnie
wiêkszy i wzrasta z wymiarem zawady przestrzennej,
zwi¹zanej z rodzajem ligandów na atomie glinu. Zale¿-
noœci stê¿eñ monomeru i frakcji makrocyklicznej w trak-
cie polimeryzacji jonowej i koordynacyjnej ε-kaprolakto-
nu w omawianych procesach s¹ przedstawione na rys. 5.

W procesie jonowym Σx[M(x)] roœnie w miarê prze-
reagowania monomeru, aby wzglêdnie szybko osi¹gn¹æ
wartoœæ równowagow¹. Z kolei, w kinetycznie kontrolo-
wanej polimeryzacji koordynacyjnej nawet po ca³kowi-
tym przereagowaniu monomeru Σx[M(x)] jest bliskie ze-
ru. Oczywiœcie, wartoœci równowagowe Σx[M(x)]eq w
obydwu procesach s¹ identyczne.

PODSUMOWANIE

Z przedstawionego w niniejszym artykule przegl¹du
literatury wynika, ¿e cykliczne estry alifatyczne mo¿na
jako monomery podzieliæ na trzy podstawowe grupy,
mianowicie:

— Monomery naprê¿one, których napêdow¹ si³¹ po-
limeryzacji jest ujemna entalpia procesu (mimo ujemnej
entropii), wynikaj¹ca z uwolnienia energii naprê¿enia
pierœcienia w trakcie przemiany cz¹steczek cyklicznego
estru w jednostki powtarzalne liniowego poliestru; s¹ to
monomery o ma³ych i œrednich wymiarach pierœcienia
(np. czterocz³onowe β-laktony, szeœciocz³onowe δ-lakto-
ny, laktydy lub wêglany, siedmiocz³onowy ε-kaprolak-
ton).

— Monomery nienaprê¿one, kiedy to napêdow¹ si³ê
polimeryzacji stanowi dodatnia entropia procesu, wyni-
kaj¹ca z wiêkszej liczby stopni swobody jednostek po-
wtarzalnych liniowego, giêtkiego poliestru, w porówna-
niu z cz¹steczkami cyklicznego monomeru; s¹ to zwi¹z-
ki o wiêkszych wymiarach pierœcienia — prawdopodob-
nie dziesiêciocz³onowe i wiêksze (np. szesnastocz³ono-
wy pentadekanolid).

— Niezdolne do polimeryzacji piêciocz³onowe cyk-
liczne estry alifatyczne (np. γ-butyrolakton), charaktery-
zuj¹ce siê dodatni¹ entalpi¹ (pierœcieñ nienaprê¿ony) i
ujemn¹ entropi¹ (zmniejszenie liczby stopni swobody w
wyniku przemiany monomeru w polimer) procesu.

Tak rozumiana niezdolnoœæ do polimeryzacji jest, na
ogó³, uto¿samiana z niezdolnoœci¹ monomeru do ulega-
nia reakcji otwarcia pierœcienia. W rzeczywistoœci jednak
piêciocz³onowe alifatyczne estry nie s¹ wprawdzie zdol-
ne do tworzenia wielkocz¹steczkowego homopolimeru,
co jednak nie wyklucza mo¿liwoœci ich kopolimeryzacji
z innymi cyklicznymi estrami. Nale¿y równie¿ wspom-
nieæ o szczególnym przypadku piêciocz³onowych wêg-
lanów (np. wêglanu etylenu), których polimeryzacji
mo¿e towarzyszyæ uboczna reakcja dekarboksylacji.
Proces ten prowadzi ostatecznie do wielkocz¹steczko-
wego kopolimeru o strukturze poli(wêglan-ko-eter)
{...-[(CH2CH2OC(=O)O)x(CH2CH2O)y]n-...} [64].

Iloœciowymi, mierzalnymi bezpoœrednio parametra-
mi charakteryzuj¹cymi zdolnoœæ monomeru do polime-
ryzacji mog¹ byæ stê¿enia monomeru i frakcji makrocyk-
licznej w stanie równowagi termodynamicznej {odpo-
wiednio [M]eq i [M(x)]eq} odniesione do pocz¹tkowego
stê¿enia monomeru ([M]0). Niezale¿nie od uwarunko-
wañ termodynamicznych, mo¿liwe jest kinetyczne zu-
bo¿enie mieszaniny polimeryzacyjnej w monomer
i frakcjê makrocykliczn¹.

Z analizy dotycz¹cej niektórych aspektów kinetyki
polimeryzacji cyklicznych estrów alifatycznych wynika,
¿e brakuje jednolitej regu³y wi¹¿¹cej szybkoœæ polimery-
zacji z wymiarem i naprê¿eniem pierœcienia monomeru.
Mianowicie, w zale¿noœci od mechanizmu procesu i roli
czynników konformacyjnych oraz stereochemicznych
polimeryzacja mo¿e przebiegaæ z wiêksz¹ lub mniejsz¹
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Rys. 5. Porównanie zmian stê¿enia monomeru i frakcji makro-
cyklicznej w anionowej i koordynacyjnej polimeryzacji ε-ka-
prolaktonu (THF, temp. 20 oC). Zale¿noœci obliczone na pod-
stawie schematu B z za³o¿eniem, ¿e k±p = 1 l •mol-1 s-1 i kp

koord

= 0,1 l mol-1 s-1 oraz βkoord/β± = 200
Fig. 5. Comparison of monomer and macrocyclic fraction con-
centrations changes in anionic and coordination polymeriza-
tions of ε-caprolactone (THF, 20 oC). Dependence calculated
on the basis of Scheme B assuming that kp

± = 1 l mol-1 s-1,
kp

coord = 0.1 l mol-1 s-1 and βcoord/β ± = 200
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szybkoœci¹ w miarê zwiêkszania wymiaru cz¹steczki
cyklicznego estru.
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