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Kinetyka i mechanizm polimeryzacji s-kaprolaktonu inicjowanej

oktanianem cyny(II)

THE KINETICS AND MECHANISM OF TIN(II) OCTOATE-INITIATED
POLYMERIZATION OF e-CAPROLACTONE

Summary — A review with 34 references covering recent studies on tin(II)
octoate (Sn(Okt),)-initiated polymerization of e-caprolactone in tetrahy-
drofuran as solvent at 80°C is presented. Kinetic data (by dilatometry)
and structural studies (by MALDI-ToF mass spectrometry) have shown
the Sn(Okt),-initiated polymerization to proceed by the active-chain-end
mechanism (eqns. 2a—2d) with tin(Il) alkoxides as active centers. The actual
initiator is OktSnOR which is formed in the reaction of exchange -SnOkt +
ROH ¢ -5n-OR + OktH, where ROH is the compound containing
the hydroxyl group like water, alcohol or a hydroxyacid, present acciden-
tally in, or added intentionally to, the polymerization mixture. These results
rule out the activated-monomer mechanism (eqns. la—1b) as a possi-
bility, according to which propagation would involve a nucleophilic attack
of the -OH group-terminated macromolecule on the monomer -5n(Okt),
complex.

Key words: e-caprolactone, tin(II) octoate, mechanism of polymerization, ki-
netics of polymerization, active centers, MALDI-ToF mass spectrometry.

Oktanian cyny(II) Sn[O(O)CCH(C,H;)C,H],
Sn(Okt), jest jednym z najczesciej stosowanych inicjato-
réw w homopolimeryzacji cyklicznych estréw, np. e-ka-
prolaktonu (KL) [1—8] lub laktydéw (LA) [8—26], oraz
w syntezie kopolimeréw blokowych, szczepionych i po-
limeréw rozgatezionych. Niektére z tych produktéw
znajdujq zastosowanie jako polimery biomedyczne
[20—25]. Ponadto, pochodne cyny(II) stosuje sie na ska-
le przemyslowa w syntezie polilaktydu — biodegrado-
walnego tworzywa termoplastycznego [23, 26].

Mimo, ze polimeryzacja inicjowana Sn(Okt), jest od
ponad dwudziestu lat przedmiotem systematycznych
badan, brakuje jednoznacznego, udokumentowanego
danymi doswiadczalnymi, pogladu na przebieg tego
procesu. Proponowane mechanizmy takiej polimery-
zacji mozna najczesciej zaliczyé do jednej z dwdéch
grup — aktywowanego monomeru [10, 13, 14, 17] lub
aktywnego korica taricucha [3—9, 16]. W obydwu me-
chanizmach wymagana jest w ukladzie obecnosd,
oprécz Sn(Okt),, koinicjatora zawierajacego grupe hy-
droksylowa (ROH) — alkoholu, hydroksykwasu lub
wody.

W mechanizmie aktywowanego monomeru przyjmu-
je si¢ ponadto, iz Sn(Okt), tworzy kompleks z monome-

rem (M). Zaktywowany w ten sposéb monomer (M¥)
ulega nastepnie reakcji podstawienia nukleofilowego
grupa hydroksylowa (...-OH) maloczasteczkowego ko-
inicjatora (inicjowanie) lub rosngcej makroczasteczki
poliestru (propagacja):

Sn(Okt),
0 0
il K,
Sn(Okt); + C—O _2=C—0 (1a)
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gdzie: Okt — grupa karboksylowa O(O)CCH(C,H)C,H,,
K, — stala réwnowagi kompleksowania, k; — stata szyb-
kosci inicjowania, k, — stala szybkosci propagacji.

Natomiast w mechanizmie aktywnego korica taricu-
cha zaklada si¢ najczesciej, ze rzeczywisty inicjator —
alkoholan cyny(I) — powstaje w reakcji wymiany
ROH i grupy karboksylowej Sn(Okt),:
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K,
Sn(Okt), + ROH === OktSnOR + OktH (2a)
K
OktSnOR + ROH 2= Sn(OR), + OktH (2b)

Reakcje prowadzace do powstania laricucha poliestru
polegaja na wbudowywaniu monomeru miedzy wiaza-
nie cyna—tlen w (makro)alkoholanie cyny(II).

— Inicjowanie:
0O O
I k; 1
..—8—0OR + C—O0 —» . —5n—0 COR (2c)
A4
— Propagadja:
0 0 ]
]| I k, I
..—Sn—(0 C)OR + C—O0 —2» 81— C)u.OR
—/
(29)

W przypadku polimeryzacji przebiegajacej zgodnie z
mechanizmem aktywnego korica laricucha, atomy Sn
pochodzace z Sn(Okt), powinny by¢ kowalencyjnie
zwigzane z rosnacymi laricuchami poliestru.

Niniejszy artykul stanowi podsumowanie wynikéw
badari polimeryzacji KL inicjowanej Sn(Okt), w obecno-
éci alkoholu butylowego (BuOH) jako koinigjatora,
przeprowadzonych ostatnio w naszym Zakladzie i w
wigkszo$ci opublikowanych prac [4—8]. Wykazemy,
ze zaréwno wyniki badan kinetycznych (metoda dyla-
tometryczna), jak i analiza struktury powstajacych ma-
kroczasteczek poli(e-kaprolaktonu) (metoda spektrome-
trii masowej MALDI-ToF), jednoznacznie wskazuja na
wystepowanie w ukladzie KL/Sn(Okt),/BuOH mecha-
nizmu aktywnego korica laricucha.

KINETYKA POLIMERYZAC]I e-KAPROLAKTONU
INICJOWANE] OKTANIANEM CYNY(ID) [4—7]

Kinetyke polimeryzacji KL inicjowang Sn(Okt), bada-
lisSmy w tetrahydrofuranie (THF) jako rozpuszczalniku
w temp. 80°C. Do pomiaru chwilowego stezenia KL
(IKL]) zastosowalismy metode dylatometryczng; wyni-
ki przedstawia rys. 1. Prostoliniowy ksztatt zaleznosci
kinetycznych w poéllogarytmicznym ukladzie wspél-
rzednych wskazuje na stalos¢ stezenia aktywnych cen-
tréw propagacji oraz praktyczne wyeliminowanie reak-
gji zakoriczenia. W analizie wynikéw badan szybkosci
procesu mozemy wiec bra¢ pod uwage jedynie reakcje
prowadzace do wzrostu laricucha poli(e-kaprolaktonu)
(PKL).

Polimeryzacja KL, z poczatkowym stezeniem Sn(Okt),
([Sn(Okt),],) réwnym 0,05 mol - I'' i bez celowo wpro-
wadzonego koinicjatora, jest procesem powolnym (rys.
1, prosta 2) koinicjowanym przez zwigzki zawierajace
grupy hydroksylowe (ROH), obecne w mieszaninie re-
akcyjnej jako zanieczyszczenia. W omawianej polimery-
zacji otrzymano, po calkowitym przereagowaniu mono-

meru, poliester o ciezarze czasteczkowym (M,) row-
nym 283 000. Jezeli zalozy sig, ze jedna czgsteczka ROH
daje poczatek jednej makroczasteczce, oznaczona war-
toé¢ M, odpowiada poczatkowemu, okreslajacemu po-
ziom zanieczyszczei w badanym ukladzie, stezeniu
ROH ([ROH],) wynoszacemu 8 - 10*mol - 1. Jednym ze
Zrédet tych zanieczyszczen jest inicjator Sn(Okt),. Na

2,0 I—
A &
- 15 J wdbo
2, [} & CD/
= &
(=)
= | 2
x 10 [l
= o 7
LS &
1 8000
o.5§ﬁ ,o'°6
" 4 3
£ .omp&" 0—~00
®O—
o,otﬁ@mﬁm@o

0 300 600 900 1200 1500

czas polimeryzacji, min

Rys. 1. Kinetyka polimeryzacji e-kaprolaktonu (KL) inicjo-
wana oktanianem cyny(Il) — Sn(Okt),. Warunki: [KL], =
2,0 mol - I, [Sn(Okt),], = 0,05 mol - I', rozpuszczalnik
THF, temp. 80°C; 1 — dodany alkohol butylowy [BuOH], =
0,10 mol - I, 2 — “czysty” Sn(Okt),, 3 — dodany kwas
2-etyloheksanowy (OktH), [OktH], = 6,5 - 10° mol - I [7]
Fig. 1. The kinetics of Sn(Okt),-initinted polymerization of
g-caprolactone (KL):[KL], = 2.0 mol/L, [Sn(Okt),), = 0.05
mol/L, THF as solvent, temp. 80°C; 1 — butanol added,
0.10 mol/L, 2 — “pure” Sn(Okt),, 3 — 2-ethylhexanoic
acid (OktH) added, 0.0065 mol/L [7]

przykiad, produkt handlowy firmy Aldrich zawiera,
oprécz Sn(Okt),, do 4,5%-mas. (10,6% mol.) kwasu
2-etyloheksanowego C,H,CH(C,H:;)C(O)OH (OktH) i
0,5%-mas. (9,5% mol.) H,0O, ujawniajacych sie w wid-
mach 'H-NMR w zakresie absorpcji protonéw kwaso-
wych (8 = 11 ppm). Po wielokrotnej destylacji Sn(Okt),
pod zmniejszonym ci$nieniem (140°C/0,3 Pa) zmniej-
szylismy zawartos¢ protonéw kwasowych do 1,8% mol.
Wartos¢ ta stanowi dolng granice zanieczyszczeri, mo-
zliwg do uzyskania metoda destylacji. Jezeli zalozy sie,
ze Zrédlem tych zanieczyszczen jest H,O, a kwas po-
wstaje w reakcji wymiany: ..-5nOkt + ROH &
..-Sn-OR  + OktH, to stezenie H,O w Sn(Okt), po-
winno by¢ réwne 0,9%-mol. Stezenie poczatkowe
[Sn(Okt),], = 0,05 mol - 1" odpowiada stezeniu poczat-
kowemu wody [H,0], = 4,5 - 10" mol - I'". Poréwnanie z
[ROH], = 8 - 10" mol - ', oszacowanym na podstawie
wartosci M, powstalego poliestru, prowadzi do wnio-
sku, ze lacznie monomer i rozpuszczalnik wniosty gru-
py hydroksylowe w stezeniu ok. 3,5 - 10" mol - T'".
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Wplyw alkoholu butylowego i kwasu
2-etyloheksanowego na szybkos$é polimeryzacji [4, 7]

W obecnodci alkoholu butylowego, dodanego w ste-
zeniu [BuOH], = 0,10 mol - 1", szybkos¢ polimeryzadji ,
= -d[KL]/[KL]dt = (1/t) - In{([KL],/[KL]) wzrasta ok. 20
razy (rys. 1, prosta 1) w poréwnaniu z szybkoscia poli-
meryzacji bez BuOH. Wartos¢ M, PKL utworzonego w
obecnosci BuOH wynosita 2240, co odpowiada stezeniu
makroczasteczek 0,105 mol - 1", a wiec wartosci prawie
réwnej [BuOH],.

Natomiast kwas OktH, dodany celowo do miesza-
niny reakcyjnej, wykazywal silne dzialanie inhibi-
tujace, nie wplywajac przy tym na cigzar czasteczko-
wy PKL. Juz w stezeniu ok. dziesigeciokrotnie mniej-
szym od [Sn(Okt},], kwas ten ponad dwudziestokrot-
nie zmniejszal szybko$¢ polimeryzagji (r,) (rys. 1, pro-
sta 3).

Powyzsze wyniki wskazujg na powstawanie w obec-
nosci BUOH co najmniej jednego produktu wymiany
(OktSn-OBu), bedacego rzeczywistym inicjatorem poli-
meryzacji KL:

Sn(Okt), + BuOH === OktSnOBu + OktH (3a)
OktSnOBu + n KL === OktSnO+ kl3y Bu (3b)
gdzie: kl — powtarzalna jednostka PKL: (CH,);C(O)O.

BuOH moze dziala¢ nie tylko jako koinicjator, ale tak-
ze jako przeno$nik laricucha:

OktSnO-€ k13 Bu + BuOH == OktSnOBu + HO-{kl)sBu
4)

Celowe zwiekszenie stezenia OktH w mieszaninie re-
akcyjnej powoduje zmniejszenie stezenia aktywnych
centréw wskutek wystepowania reakcji wymiany, po-
dobnej do reakcji 3a:

OktSnO-kiyr Bu + OktH = Sn(Okt); + HO~kljrBu
%)

W konsekwencji nastgpuje zmniejszenie szybkosci
polimeryzacji.

Zaleznos¢ szybkosci polimeryzacji
od poczatkowych stezeni alkoholu butylowego
i oktanianu cyny(I) [4, 7]

Bardziej systematyczne pomiary zalezno$ci szybkosci
polimeryzacji od [BuOH], ze stalym [Sn(Okt),], (rys.
2a) wykazaly, ze wzrost r, nastgpuje tylko do pewnej
wartosci stosunku [BuOH],/[Sn(Okt),l,, a po jej prze-
kroczeniu wartos¢ r, juZ sig nie zmienia mimo dalszego
zwiekszania [BuOH],. Podobng zaleznos¢ otrzymuje sie
podczas zwiekszania [Sn(Okt),], ze stalym [BuOH],
(rys. 2b).

Na podstawie schematéw kinetycznych oméwionych
we wstepnej czesci artykulu mozna wyprowadzié¢ zale-
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Rys. 2. Zaleznos¢ szybkosci polimeryzacji KL (r,) inicjowa-
nej oktanianem cyny(Il) — Sn(Okt), od stosunku poczgtko-
wych stezert alkoholu n-butylowego (BuOH) i Sn(Okt),
([BuOH]/[Sn(Okt),],) gdy: a) [Sn(Okt),], = 0,05 mol - I';
b) [BuOH], = 0,10 mol - I'; ([KL], = 2,0 mol - I, rozpusz-
czalnik THEF, temp. 80°C) [7]

Fig. 2. The Sn(Okt),-initiated polymerization rate of e-ca-
prolactone (KL) (r,) in relation to [BuOH]y/[Sn(Okt),ly
(a) initial concentration [Sn(Okt),]l, = 0.05 mol/L,
(b) [BuOH], = 0.10 mol/L; at [KL], = 2.0 mol/L, in THF as
solvent, at 80°C [7]

znosci szybkosci polimeryzacji od [BuOH], i [Sn(Okt),],
w odniesieniu do obydwu alternatywnych mechani-
zméw. W polimeryzadji przebiegajacej zgodnie z me-
chanizmem aktywowanego monomeru szybko$¢ poli-
meryzacji *, powinna by¢ wprost proporcjonalna do
[Sn(Okt),], lub [BuOH],; bez wzgledu na wartosci tych
stezen:

rp = d[KL)/[KL]dt = k,K,{BuOH]o[Sn(Okt),]o (6)

Konsekwencjg mechanizmu aktywnego korica tarcu-
cha jest natomiast wzrost r, w obszarze stosunkowo
malych stezeri poczatkowych BuOH lub Sn(Okt),, a na-
stepnie ustalenie si¢ wartodci r, w zakresie wigkszych
stezen.

k,[BuOH Jo[Sn(Okt),]o
Tp= )
[BuOH], + [Sn(Okt)l

Wyniki przedstawione na rysunku 2 sg wiec zgodne
z zaleznoscig r, od [Sn(Okt),], lub [BuOH], przewidy-
wang przez réwnanie (7) i wyprowadzong w odniesie-
niu do mechanizmu aktywnego korica laricucha na
podstawie schematu (2). Zalezno$¢ (7) jest zrozumiala
intuicyjnie, gdyz na przyklad zwiekszenie [BuOH], ze
stalym [Sn(Okt),], nie moze doprowadzi¢ do powstania
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OktSnOBu lub Sn(OBu), w stezeniu wigkszym niz
[Sn(Okt),], [réwnanie (3a)].

Poréwnanie szybkosci polimeryzacji inicjowanej
ukladami Sn(Okt),/BuOH lub Sn(OBu),/OktH [5, 6]

Dalszych dowodéw na wystepowanie w omawianym
uktadzie alkoholanéw cyny(Il) jako aktywnych centréw
propagacji dostarcza poré6wnanie kinetycznych przebie-
géw polimeryzacji dwdéch mieszanin inicjujacych:
Sn(Okt),/BuOH lub Sn(OBu),/OktH o identycznym
ukladzie sumarycznym, tzn. 2[Sn(Okt),], = [BuOH], =
2[Sn(OBu),], = [OktH], = 0,10 mol - 1" (rys. 3) [27].
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Rys. 3. Pordwnanie kinetycznych przebiegdw polimeryzacji
KL inicjowanych Sn(OBu), (1), Sn(Okt),/BuOH (2a),
Sn(OBu),/OktH (2b) lub Sn(Okt), (3); warunki: [KL], = 2,0
mol - I, [Sn(OBu),l, = [Sn(Okt),], = 0,05 mol - I,
[OktH], = [BuOH], = 0,10 mol - I, rozpuszczalnik THF,
temp. 80°C) [27]

Fig. 3. The kinetic courses of polymerization of KL initiated
with (1)  Sn(OBu),  (2a)  Sn(Okt),/BuOH,  (2b)
Sn(OBu),/OktH, and (3) Sn(Okt), at [KL], = 2.0 mol/L,
[Sn(OBu),], = [Sn(Okt),], = 0.05 mol/l, [OktH], =
[BuOH], = 0.10 mol/L, in THF as solvent, at temp. 80°C [27]

Zalézmy, ze réwnowagi wystepujace w obydwu ukla-
dach moga by¢ opisane nastepujacymi réwnaniami:

Sn(Okt), + BuOH _—= OktSnOBu + OktH (8a)
OktSnOBu + BuOH —== Sn(OBu), + OktH (8b)

Ostatecznie powinnismy wigc uzyskac¢ identyczne
sklady mieszanin reakcyjnych, bez wzgledu na to czy
uklad inicjujacy stanowil Sn(Okt),/BuOH, czy tez
Sn(OBu),/OktH.

Polimeryzacja KL inicjowana butanolanem cyny(II)
(warunki: [Sn(OBu),], = 0,05 mol - 1", THE, temp. 80°C)
jest bardzo szybka — calkowite przereagowanie mono-
meru nastepuje juz po kilku minutach (rys. 3, prosta 1).
W niezaleznej pracy wykazaliSmy ponadto, ze kazda z

grup butoksylowych Sn(OBu), rozpoczyna wzrost jed-
nej makroczasteczki, a aktywnymi centrami propagacji
sq odpowiednie makroalkoholany cyny(Il) [28]. Po
wprowadzeniu do ukladu OktH w stezeniu 0,10 mol - I
szybko$¢ polimeryzacji zgodnie z oczekiwaniem male-
je okolo 60-krotnie (rys. 3, prosta 2b). Jak juz to
omawiali§my, powolna polimeryzacja w obecnosci
Sn(Okt), (rys. 3, prosta 3) znacznie przyspiesza si¢ po
dodaniu BuOH (rys. 3, prosta 2a): jej szybkos¢ jest
woéwczas prawie identyczna z szybkoscig polimeryzacji
inicjowanej ukladem Sn(OBu),/OktH. Powyzszy wynik
wskazuje, ze w obydwu ukladach mamy do czynienia z
dynamicznymi procesami wymiany, opisywanymi réw-
naniami (8a) i (8b), oraz ze aktywnymi centrami wzro-
stu laricucha w obydwu ukladach sa alkoholany

cyny(II).

ZASTOSOWANIE SPEKTROMETRII MASOWE] MALDI-ToF
DO BADANIA STRUKTURY MAKROCZASTECZEK
POWSTAJACYCH W POLIMERYZACJI KL INICJOWANE]
UKEADEM Sn(Okt),/BuOH [8]

Wyniki badari kinetycznych, opisane w poprzedniej
czesci niniejszego artykulu, sugerujg iz w polimeryzacji
KL inicjowanej ukladem Sn(Okt),/BuOH rzeczywisty-
mi inicjatorami s mono- lub dibutanolan Sn(Il) — od-
powiednio OktSnOBu i Sn(OBu),, a dalsze etapy proce-
su przebiegaja podobnie jak z udzialem innych kowa-
lencyjnych alkoholanéw metali wielowartosciowych
[25, 29]. Rosnace makroczasteczki powinny wiec by¢
zwigzane kowalencyjnie z grupami zawierajacymi ato-
my Sn [poli(KL)-O-5n-...].

Do bezposredniej obserwacji makroczasteczek
poli(KL)-O-Sn-... zastosowaliémy jedna z najnowszych
odmian spektrometrii masowej, zwana w skrdécie MAL-
DI-ToF (ang. Matrix-Assisted Laser Desorption and loniza-
tion Time-of-Flight). Metoda MALDI-ToF pozwala na
analize polimeréw bez fragmentacji i obserwacje po-
szczegdlnych populacji makroczasteczek o takim sa-
mym faricuchu gléwnym, ale z réznymi grupami kori-
cowymi [30].

Rola rozkladu izotopowego — obliczone widma
masowe

Widma masowe zwigzkéw zawierajacych atomy
cyny sg szczegolnie latwe do rozpoznania. Nawet indy-
widualny zwiagzek cyny wykazuje charakterystyczny
szereg pikéw masowych, pochodzacych od dziesigciu
naturalnych izotopéw Sn (tabela 1) [31]. Zwigzki wegla

Tabela 1. Naturalny rozklad izotopowy cyny [31]
T a b I e 1. Naturally occurring isotopic distribution of tin [31]

Liczba
masowa | 112 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118 | 119 | 120 | 122 | 124
izotopu

Udzial, % | 0,95 0,65 | 0,34 |14,24| 7,57 |24,01| 8,58 |3297| 4,17 | 5,98
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Rys. 4. Obliczone komputerowo rozklady cigzardw czgsteczkowych oligomerdw e-kaprolaktonu: HO[(O)C(CH,);O],H o wzo-
rze I (a—c) oraz HO[(O)C(CH,);0],SnOkt o wzorze IT (d—f). Wartosci n: 10 (a, d); 50 (b, e); 100 (c, f) [8]

Fig. 4. Computer-calculated molecular weight distributions of e-caprolactone oligomers HO[(O)C(CH,);O1,H, formula I
(a—c) and HO[(O)C(CH,);0],SnOkt, formula I (d—f); n = 10 (a, d); 50 (b, e); 100 (c, f) [8]

o pochodzeniu naturalnym zawierajg gléwnie izotopy
’C i “C (odpowiednio 98,9% i 1,1%), co réwniez pro-
wadzi do powstawania charakterystycznych widm ma-
sowych, zwlaszcza w przypadku zwigzkéw o wiek-
szych ciezarach czasteczkowych. Naturalne rozklady
izotopowe wodoru i tlenu wywieraja znacznie mniejszy
wplyw na ksztalt widm masowych i moga by¢ pomi-
niete w przedstawionej ponizej analizie.

Stosujac program komputerowy IsoPro3.0, dostepny
w Internecie [32], mozna obliczy¢ oczekiwany rozklad
ciezaréw czasteczkowych danego zwigzku i poréwnac
otrzymany obraz z widmem masowym uzyskanym do-
$wiadczalnie. Na przyklad, na rys. 4 przedstawiono ob-
liczone rozklady ciezaréw czasteczkowych wybranych
oligomeréw KL: H-(kl),-OH i H-(kl),-O5nOkt o wzo-
rach (I) i (II):

] ﬁ (IZI)
HOC(CH)5[0OC(CH3)s]n.20C(CH,)sOH )]
H—(kl)— OH
W 0 0 N CiHs
HOC(CH,)5{0C(CH )] ;0C(CH)s0SnOCHC, an
CHs

H—(kI}»—OSnOkt

Rozktady na rys. 4 zostaly znormalizowane do iden-
tycznych pél powierzchni, tzn. odpowiadajg takim sa-
mym stezeniom odpowiednich zwiazkéw. Z poréwna-

nia rozkladéw a—c i d—f wynika, ze obecno$¢ atoméw
Sn powoduje pojawienie sie wiekszej liczby pikéw izo-
topowych i znaczne zmniejszenie wysokosci sygnatéw,
szczegdlnie w obszarze mniejszych ciezaréw czastecz-
kowych.

Wplyw obecnosci atoméw Sn na charakter rozktadu
ciezaréw czasteczkowych wyraZnie maleje ze wzrostem
dlugosci laricucha polimeru. Oznacza to, ze “multiple-
towos¢” sygnaléw, zwiazang z rozkladem izotopowym
Sn, mozna wykorzysta¢ do identyfikacji struktury jedy-
nie stosunkowo krétkich makroczasteczek, o cigzarach
czasteczkowych nie przekraczajacych kilku tysiecy. Po-
nadto, analiza rzeczywistych widm masowych jest do-
datkowo utrudniona wskutek aparaturowego poszerze-
nia sygnaléw i ich znieksztalcenia przez tto pochodzace
od szumdéw. W obecnie stosowanych spektrometrach
MALDI gérmy prég detekcji zwigzany z analiza subtel-
nej struktury sygnaléw wynosi ok. m/z = 2000.

Obserwacja rozkladu izotopowego jest mozliwa pod wa-
runkiem, ze widmo bylo zarejestrowane z tzw. reflektorem
przedluzajacym czas przelotu zjonizowanych czasteczek,
co prowadzi do zwigkszenia zdolnosci rozdzielczej apara-
tu. Wida¢ to wyraZnie z poréwnania fragmentéw widm
zarejestrowanych w trybie liniowym oraz z reflektorem, w
ktérych wystepuja sygnaly nastepujacych oligomeréw KL:
CH,[O(O)C(CH,)s,O(0)CCH,;, CH;[O(O)C(CH,):J,OH i
CH,[O(O)C(CH,)5],0OSnO(O)CCH,5 (rys. 5). W razie za-
stosowania trybu liniowego piki izotopowe ulegaja
naloZeniu, a sygnaly o mniejszej intensywnosci zani-
kaja w tle.
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Bu-(kl)g-OH

b
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ciezar czasteczkowy (m/z)

Bu-(kl)g-OSnOkt

Analiza mieszanin reakcyjnych KL/Sn(Okt),/BuOH

Na rysunku 6 poréwnano widma masowe dwdch
prébek PKL otrzymanych pod wplywem dwdéch
ukladéw inicjujacych Sn(Okt),/BuOH réznigcych sie
poczatkowym stezeniem Sn(Okt),. Pozostale warunki
polimeryzacji byly takie same, mianowicie [KL], = 1,0
mol - I"', [BuOH], = 0,15 mol - 1", temp. 80°C. Zastoso-
wane stezenie BUuOH zapewnialo, po catkowitym prze-

-l
«

Rys. 5. Pordwnanie widm MALDI-ToF oligomerdw e-kapro-
laktonu: C,H,[O(O)C(CH,);],0(0)CC,H,; czyli Bu(-kl),Okt,
C,H,[O(O)C(CH,)s);OH czyli Bu(-kl),OH i
C,Hy[O(O)C(CH,)5],05n(O)CC,H;s czyli  Bu(-kl);OSnOkt,
zarejestrowanych w trybie liniowym (a) i reflektorem (b) [27]
Fig. 5. The MALDI-ToF spectra of e-caprolactone
oligomers, wviz., C,H,[O(O)C(CH,);],O(0)CC,H;; or
Bu(-k1),0kt, C,H,[O(O)C(CH,)s];OH or Bu(-kl);OH, and
C,H,[O(O)C(CH,)s],05n(O)CC;H,5 or Bu(-kl);OSnOkt
registered in (a) linear and (b) reflector mode [27]

C4Hg[O(0)C(CH,)5]nOH, Na*
[Bu-(kl),-OH, Na*1

n=8 9
(a) 10
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Rys. 6. Widma MALDI-ToF mieszanin reakcyjnych: e-kaprolakton/oktanian cyny(Il)/alkohol n-butylowy. Warunki: [KL], =
1,0 mol - 17, [Sn(Okt),), = 0,01 (a) lub 1,0 mol - I (b), [BuOH], = 0,15 mol - I, rozpuszczalnik THEF, temp. 80°C [8, 27]
Fig. 6. The MALDI-ToF spectra of the e-caprolactone/Sn(Okt),/BuOH reacting mixtures: conditions: [KL], = 1.0 mol/L,
[Sn(Okt),ly = (a) 0.01, (b) 1.0 mol/L, [BuOH], = 0.15 mol/L, THF as solvent, temp. 80°C [8, 27]
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reagowaniu monomeru, otrzymanie oligomeréw KL o
M, = 800, a wiec w zakresie ciezaréw czasteczkowych
umozliwiajacych analize rozkladéw izotopowych na
widmach MALDIL.

W widmie mieszaniny reakcyjnej, w ktérej [Sn(Okt),],
= 0,01 mol - I, wystepuje tylko jedna seria sygnalow,
powtarzajacych sie regularnie co 114 jednostek m/z
(rys. 6a). Ta ostatnia wartos¢ odpowiada ciezarowi
czasteczkowemu jednostki powtarzalnej PKL. Na pod-
stawie warto$ci m/z, oznaczonych w odniesieniu do
poszczegdlnych sygnatéw, stwierdzilismy ze odpowia-
daja one oligomerom o strukturze HO-(kl),-Bu kationo-
wanym przez Na'. Widmo mieszaniny ze stukrotnie

Al

e

obliczone dla B7, K*

wiekszym poczatkowym stezeniem Sn(Okt), (rys. 6b)
wykazuje podobny charakter, ale dominujaca seria sy-
gnaléw pochodzi od struktury Okt-(kl),-Bu, Na*.

0]

C.H
I 1 atte
C4H9[OC(CH2)5]nOSnOCHCi Bu—(kl);— OSnOkt, (A) (I1I)
C,Hs
i n_Cas
C4Ho[OC(CH,)s].OCHC_ Bu—(kl)y—Okt, (B) av)
C.Hs
i
C4Hs[OC(CH2)s].OH Bu—(kl);—OH, (C) V)
fragment widma

doswiadczalnego

obliczone dia A6, Na*

—_—

1040 1045
B7 B8 B9 B10 B11
B7,K* B8, K* B, K* B10, K* B11, K
cs|: A6 P A7 : AB | A9 ;A0
i L c10] : ¢ L P
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i D10 WF12D11 HIF13 D12
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ciezar czasteczkowy (m/z)

Rys. 7. Fragment (m/z = 1000—1500) widma MALDI-ToF przedstawionego na rys. 6b oraz pordwnanie powigkszonego za-
kresu, od 1036 do 1049 m/z (linia pogrubiona), z obliczonymi komputerowo rozkladami cigzardw czgsteczkowych oligomerdw
Bu-(kl),-Okt, K* (B7, K*) i Bu-(kl);-OSnOkt, Na* (A6, Na*) (linie cienkie) [8]. Symbole A—F odpowiadajg wzorom

(ID—(vII

Fig. 7. Part (m/z = 1000—1500) of the MALDI-ToF spectrum of Fig. 6a and comparison of the expanded range 1036—1049
m/z (thick line), with the computer-calculated molecular weight distributions predicted for Bu-(kl),-Okt, K* (B7, K*) and
Bu-(kl);-OSnOkt, Na* (A6, Na*) (thin line); symbols A—F correspond to formulas (II)—(V1II)
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9 _C4Hs
H[OC(CH)s}:0CHC_ H—(kDa— Okt, (D) (VD
C,H;
0
H[OC(CH,)s],OH H—(kl)a— OH, (E) (V1D
o)

(kDq, (F) (VIID

Ponadto, w widmie na rysunku 6b sg widoczne jesz-
cze inne, powtarzajace si¢ regularnie (co 114 m/z) sy-
gnaly o mniejszej intensywnosci. Struktura subtelna
tego widma jest znacznie lepiej widoczna na fragmen-
cie, w zakresie m/z od 1000 do 1500 (rys. 7),
ujawniajacym powstawanie, w mieszaninie
KL/Sn(Okt),/BuOH, co najmniej szeéciu populacji ma-
kroczasteczek — A, B, C, D, E i F — zgodnie z przypi-
saniem struktur podanymi wzorami (III)—(VIII).
Wszystkie sygnaly zaznaczone na rys. 7 odpowiadaja
adduktom Na’, z wyjatkiem serii B odpowiadajacej ad-
duktom K*.

Tabela 2 zawiera poréwnanie cigzaréw czasteczko-
wych obliczonych w odniesieniu do danej struktury za
pomocy programu IsoPro3.0 — (M,) odpowiadajacych
polozeniu piku izotopowego o maksymalnej intensyw-
nosci oraz M, — oznaczonych doswiadczalnie na pod-
stawie wartoéci m/z, z widm MALDI [27]. Réznice mie-
dzy M, i M, nie przekraczaja 0,01%, co potwierdza
duza uzytecznos¢ spektrometrii masowej MALDI-ToF
w analizie strukturalnej polimeréw.

Jeden z sygnaléw populagi A, mianowicie
Bu-(kl),-OSnOkt, Na* (A6, Na'), zostal na rys. 7 powie-
kszony (linia pogrubiona). Na sygnat ten nakladaja sie
czesciowo, od strony mniejszych wartosci m/z, piki po-
chodzace od makroczasteczek Bu-(kl)-Okt, K* (B7, K").
Odpowiednie, obliczone rozklady izotopowe dotyczace
A6, Na' i B7, K' sq pokazane na tym samym rysunku
cienkimi liniami. Suma obliczonych rozkladéw bardzo
wiemnie odtwarza widmo doswiadczalne.

Przedstawiona powyzej analiza widm MALDI-ToF
jednoznacznie i bezposrednio wskazuje na obecnos¢ w
mieszaninie polimeryzacyjnej KL/Sn(Okt),/BuOH po-
pulacji A o strukturze Bu-(kl),-OSnOkt. Wniosek ten
wynika nie tylko ze zgodnosci przewidywanych i do-
$wiadczalnych ciezaréw czasteczkowych, ale réwniez
rozkladéw izotopowych.

MECHANIZM POLIMERYZAC]JI KL INICJOWANE] Sn(Okt),

Powstawanie populacji Bu-(kl),-OSnOkt moze by¢
wyjasnione na podstawie reakgji (3a, b) dyskutowanych
juz powyzej w zwigzku z badaniami kinetycznymi. Re-
akcje (4) i (5) przedstawiajq sposéb, w jaki tworza sie
makroczasteczki  Bu-(kl),-OH. Obecnosé¢ populagji
Bu-(kl),-Okt wéréd produktéw polimeryzacji wymaga
uzupelnienia schematu tego procesu o nastepujace re-
akcje wymiany estrowej i estryfikagji:

.—SnOkt + HO-kl9yBu —» .—SnOH + Okt{-klJzBu
(9a)

Tabela 2. Poréwnanie cigzaréw czasteczkowych oznaczonych do§wiadczalnie z widm MALDI-ToF (M,} z cigzarami czasteczkowymi ob-
liczonymi za pomoca programu IsoPro3.0 (M,) w odniesieniu do réinych populacji makroczasteczek wykrytych w mieszaninie

KL/Sn(Okt),/BuOH w zakresie m/z od 1000 do 1500 (rys. 7) [27]

Table 2. Comparison of experimental (M,) with calculated (IsoPro 3.0) molecular weights at the isotopic peak of the maximum intensity
(M) of various macromolecules detected in the KL/[Sn(Okt)},]/BuOH reacting mixtures over the m/z = 1000—1500 region (Fig. 7) [27]

Seria wg L. Liczba meréw KL w laiicuchu PKL
. . Ciezar
wzoréw | Kation teczk
(II)—(VIII) czasteczrowy 6 7 8 9 10 11 12 13
A Na* M, 1043,51 115743 1271,49 1385,62 1499,72
M, 1043,47 1157,54 1271,61 1385,68 1499,75
B Na M, 1021,59 1135,64 1249,74 1363,80 1477,83
M, 1021,64 1135,71 1249,78 1363,85 1477,92
B K" M, 1037,64 1151,68 1265,72 1379,80 1493,87
M, 1037,61 1151,69 1265,75 1379,82 1493,89
C Na* M, 1009,62 1123,54 1237,70 1351,79 1465,77
M, 1009,61 1123,68 1237,74 1351,81 1465,88
D Na* M, 1079,55 1193,67 1307,71 1421,82 1535,88
M, 1079,65 1193,72 1307,79 1421,85 1535,92
E Na* M, 1067,59 1181,77 1295,71 1409,73 1523,79
M, 1067,61 1181,68 1295,75 1409,82 1523,89
F Na' M, 1049,56 1163,67 1277,70 1391,78 1505,81
M, 1049,60 1163,67 1277,74 1391,81 1505,88
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OktH + HO4kiyrBu o220 1.6 + Okt-ki3rBu 9
(9b) OktSnO[O(CH4)sC+0H
Inicjowanie polimeryzacji KL powstajacq w reakgji
(9a) hydroksypochodng cyny prowadzi do pojawienia 1L (11b)
sie populacji H-(kl),-OH i H-(kl),-Okt. Woda bedaca
ubocznym produktem estryfikacji (9b) moze spemiac 0 0

role koinicjatora i przenosnika laricucha, dajac réwniez
populacje H-(kl),-OH i H-(kl),-Okt (réwnania 10a—f).

Sn(Okt), + H,0 ——=OktSnOH + OktH (10a)

OktSnOH + nKL —» OktSnO-tkiogH (10b)

OktSnO4 kl 3y Bu + H,0 === OktSnOH + HO+kl9rBu
(10¢)

OkiSnO-klJrBu + OktH == Sn(Okt), + HO-klJrBu
(10d)

Sn(Okt
OktH + HO-kpH K2y 1o + Okt-kI3=H (10¢)

OktSnO+ki3zH + BuOH == OktSnOBu + HO+kljyOH
(100

Powstawanie frakcji oligomeréw cyklicznych (kl), w
wyniku ataku nukleofilowego aktywnego centrum na
grupe estrowg w jednostce powtarzalnej wilasnej ma-
kroczasteczki jest typowa reakcja uboczng w polimery-
zacji KL. Bardziej szczegélowe omdwienie tego zjawi-
ska znajduje si¢ m.in. w opublikowanych przez nas
pracach [29, 33].

W mieszaninie polimeryzacyjnej KL/Sn(Okt),/H,O
((KL], = 1,0 mol - 1", [Sn(Okt),], = [H,0], = 0,05 mol - 17,
THE, temp. 80°C) zaobserwowalidémy oprécz populacji
(kl), serie oligomeréw cyklicznych o strukturze
(k1),OSn (F’), zawierajacych atomy cyny [wzér (IX)].

0

Interesujacy jest fakt, ze w mieszaninie polimeryza-
cyjnej KL/Sn(Okt),/BuOH nie zaobserwowalismy oli-
gomeréw (kl),-OSn. Nalezy wiec przypuszczad, ze po-
wstaja one latwiej w reakcji “koniec z koricem” (ang.:
end-to-end) (11a) niz w skutek ataku do tylu (ang.
back-biting) (11b).

(k1);OSn, (F") (1X)

0
0
OktSnO[O(CH;)sCHOH

1L (11a)
o)

1
OktSnOH + OSn+O(CH,)sCla

( 1l
OktSnO[O(CH,)sCHm OH + [O(CH,)sCl,

PODSUMOWANIE

Wyniki przedstawione w niniejszym artykule jedno-
znacznie wykazuja, ze polimeryzacja inicjowana
Sn(Okt), przebiega z udzialem alkoholanéw cyny(Il)
jako centréw aktywnych, a wiec wedlug mechanizmu
aktywnego korica laricucha. Rzeczywisty inicjator, np.
OktSnOR, powstaje w reakcji wymiany ..-SnOkt +
ROH & ...-5n-OR + Okt, gdzie ROH jest zwigzkiem
zawierajacym grupe hydroksylowa (woda, alkoho-
lem lub hydroksykwasem) — przypadkowo obec-
nym jako zanieczyszczenie badZ tez celowo wpro-
wadzonym do mieszaniny polimeryzacyjnej. Wyni-
ki te wykluczaja mechanizm aktywowanego mono-
meru, zgodnie z ktérym propagacja polega na nu-
kleofilowym ataku makroczasteczki zakoriczonej
grupg ...-OH na kompleks monomer-5n(Okt),.

Ostatnio w podobnym zakresie zbadaliSmy polime-
ryzacje L,L-dilaktydu inicjowang Sn(Okt), [34]. Zaréw-
no badania kinetyczne, jak i strukturalne potwierdzity
wystepowanie mechanizmu aktywnego korica z alko-
holanami cyny(II) [...-O(O)CCH(CH,)O-5n-...] jako cen-
trami aktywnymi.

Pracg wykonano w ramach finansowanych przez KBN
projektow badawczych 3TO9B 105 11 1 3 TO9A 009 17.
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