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Wprowadzenie na rynek materiatéw biodegradowalnych
W miejsce stosowanych obecnie materiatéw polimerowych, nieule-
gajacych degradacji w warunkach kompostowania przemystowego,
jest procesem zfozonym technologicznie i spotecznie. Uzywane
dotychczas tworzywa sztuczne wywieraja znaczacy wpltyw na sro-
dowisko. Zatem polimery biodegradowalne stanowia ,,materiaty
polimerowe nadziei”. W celu ochrony zdrowia oraz $rodowiska,
w krajach rozwinigtych czynione s3 starania umozliwiajace rozwdj
produkcji polimeréw przyjaznych srodowisku w oparciu o nowe
»czyste technologie”. Tematyka dotyczaca tworzyw biodegrado-
walnych juz od kilkunastu lat cieszy sie duzym zainteresowaniem
i prowadzone s3 aktualnie liczne badania w tym zakresie. Ponadto,
postepujaca komercjalizacja wynikéw badan w obszarze materia-
tow polimerowych ulegajacych kompostowaniu przemystowemu,
tworzaca sie w kraju infrastruktura kompostowni lokalnych oraz
zmiany legislacyjne narzucajace wymagania w zakresie selektyw-
nej zbiérki odpadéw organicznych, wptywaja na powszechny
wzrost zainteresowania recyklingiem organicznym polimerowych
materialéw biodegradowalnych, ktéry umozliwia kontrolowany
rozkfad biologiczny tych polimeréw, z wytworzeniem produktéow
bezpiecznych i przyjaznych dla srodowiska oraz zycia i zdrowia lu-
dzi. Recykling organiczny, potocznie zwany kompostowaniem, jest
procesem technologicznym, polegajacym na przetworzeniu biode-
gradowalnych odpadéw w procesie kompostowania przemystowe-
go na dwutlenek wegla, wode oraz biomase. Polimerowe materiaty
biodegradowalne stanowia alternatywe dla klasycznych tworzyw
sztucznych, stopniowo eliminowanych przez wielkie koncerny han-
dlowe jako materiaty opakowaniowe, a rozwiazania systemowe wy-
korzystujace opakowania z tworzyw sztucznych ulegajacych recy-
klingowi organicznemu wydaja sie by¢ perspektywicznym panaceum
na zalegajace na wysypiskach odpady z tworzyw sztucznych.

Odpowiedzia na tak naglacy problem ekologiczny oraz wtacze-
niem sie w nurt $wiatowych trendéw byt projekt kluczowy ,Mate-
riaty opakowaniowe nowej generacji z tworzywa polimerowego ule-
gajacego recyklingowi organicznemu”, PO 1G.01.03.01-00-018/08
(MARGEN), ktory realizowano w latach 2008-2013. Celem pro-
jektu byto opracowanie zatozen procesu technologicznego wytwa-
rzania tworzyw polimerowych (polimeréw, mieszanek polimero-
wych oraz nanokompozytéw) ulegajacych degradacji w warunkach
kompostowania przemystowego oraz opracowanie zatozen proce-
su otrzymywania z tych tworzyw folii, przeznaczonych zaréwno
do uzycia bezposredniego jak i do wytwarzania sztywnych opako-
wan nowej generacji, gtéwnie dla produktéw spozywczych, metoda
termoformowania.

Projekt byt wspotfinansowany z funduszy strukturalnych w ra-
mach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, a realizo-
wany przez Konsorcjum ztozone z dwdch placéwek PAN, dwéch
uczelni wyzszych oraz dwdch instytutéw branzowych: Centrum
Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu (Lider pro-
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jektu), Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN
w todzi oraz Politechnika Warszawska, Politechnika Wroctawska,
Instytut Inzynierii Materialéw Polimerowych i Barwnikéw w Toruniu
i Centralny O$rodek Badawczo-Rozwojowy Opakowan w Warsza-
wie. Kierownictwo nad pracami sprawowat prof. dr hab. inz. Marek
Kowalczuk z Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN
w Zabrzu, za$ funkcje doradcza petnit Naukowo-Technologiczny
Komitet Doradczy (NTKD) Projektu, ktérego przewodniczaca byfa
prof. Ann-Christine Albertsson z Krélewskiego Uniwersytetu Tech-
nologicznego w Sztokholmie, a w sktad NTKD wchodzili niezalezni
eksperci z obszaru nauki o polimerach: prof. Mariastella Scandola
(Wtochy), prof. Gerhart Braunegg (Austria) oraz dr Andrej Krzan —
sekretarz Europejskiej Federacji Polimerowej (Sfowenia).

Istota rozwoju rynku polimeréw biodegradowalnych jest pro-
wadzenie dynamicznej dziatalnosci badawczo-rozwojowej maja-
cej na celu opracowanie tanszych i prostszych metod produkgji,
gléwnie takich biodegradowalnych polimeréw, jak polilaktyd (PLA),
kopoliestry alifatyczno-aromatyczne (PBTA) oraz biopoliestry alifa-
tyczne (PHA) [1, 2].

W ramach projektu zostaty przeprowadzone prace rozwojowe
celem okreslenia wiasciwosci przetwdrczych materiatéw biodegra-
dowalnych nowej generacji przeznaczonych do celéw opakowanio-
wych oraz ich odpornosci na degradacje pod wptywem warunkéw
procesu przetworczego. Zbadano wptyw warunkéw procesu prze-
tworczego na proces biodegradacji w warunkach przemystowych
oraz zoptymalizowano parametry przetwoércze materiatow biode-
gradowalnych dla uzyskania najkorzystniejszych wtasciwosci uzyt-
kowych wyrobu. Oryginalne metody syntezy analogéw polimerow
naturalnych, opracowane w Centrum Materiatéw Polimerowych
i Weglowych PAN w Zabrzu, umozliwily otrzymanie w ramach
projektu nowych materiatéw o $cisle zdefiniowanej budowie che-
micznej i strukturze nadmolekularnej. Zastosowanie materiatow
polimerowych zawierajacych amorficzny analog biopoliestréw ali-
fatycznych jest niezwykle przydatne, gdyz opracowywane materiaty
opakowaniowe beda mogly by¢ wytwarzane poprzez bezposrednie
wytlaczanie, co jest korzystne z punktu widzenia zaréwno kosztéw
recyklingu, jak i ochrony srodowiska.

Biopoliestry alifatyczne — polihydroksyalkaniany (PHA), to polie-
stry pochodzenia naturalnego o atrakcyjnych wiasciwosciach, mie-
dzy innymi dla zastosowan opakowaniowych jako termoplastyczne
tworzywa ulegajace biodegradacji. Pod wzgledem chemicznym
PHA s3 alifatycznymi poliestrami produkowanymi biotechnologicz-
nie w wyniku biofermentaciji, ktéra przebiega w niezbilansowanych
warunkach zywieniowych i przy zastosowaniu réznych zrédet we-
gla, w tym zrodet odnawialnych. PHA gromadzi sie w postaci granul
w komorkach bakterii i stuzy bakteriom jako materiat zapasowy ma-
gazynujacy energie i bedacy zrodtem wegla [3]. PHA s materiatami
semikrystalicznymi o stopniu krystalicznosci w zakresie 40-80% [4].
Szeroka gama homopolimeréw, kopolimeréw i terpolimerow PHA
produkowana jest w wiekszosci przypadkoéw na skale laboratoryjna,
jednak trwajace przez lata badania pozwolity na produkcje wielko-
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tonazowa wybranych biopoliestréw. Gtéwnym przedstawicielem
rodziny PHA jest poli(3-hydroksymaslan), P(3HB). PHA zawierajace
3-hydroksykwasy posiadaja centrum chiralnosci, a w zwiazku z tym
moga by¢ aktywne optycznie. Wszystkie jednostki konstytucyjne
poli(3-hydroksyalkanianéw) produkowane przez mikroorganizmy
maja konfiguracje R, co powoduje, ze powstajace izotaktyczne
poliestery, po wyodrebnieniu, sa materialami o zréznicowanym
stopniu krystalicznosci jedynie w zaleznosci od budowy chemicznej
podstawnika przy asymetrycznym atomie wegla.

Kopolimery PHA, to na ogét kopolimery beztadne rézniace
sie typem i proporcjami jednostek monomerycznych w makro-
czasteczce. Poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian) P(3H-
B-co-3HV), nazwa handowa Biopol®, jest zbudowany z utozonych
w przypadkowej kolejnosci jednostek konstytucyjnych pocho-
dzacych od odpowiednich 3-hydroksykwaséw. Kopolimer kwasu
3-hydroksymastowego i kwasu 3-hydroksyheksanowego P(3HB-
co-3HHXx), sktada sie z jednostek konstytucyjnych pochodzacych
od 3-hydroksykwaséw z podstawnikiem odpowiednio metylo-
wym badz propylowym przy weglu C3. Do rodziny kopolimeréw
Nodax® naleza kopolimery kwasu 3-hydroksymastowego z innymi
3-hydroksykwasami (3—15 mol%), z podstawnikiem przy weglu C3,
zawierajacym od trzech do siedmiu atoméw wegla [5].

Szeroki zakres mozliwych do otrzymania struktur PHA po-
zwala na synteze materiatéw o zréznicowanych wtasciwosciach,
od sztywnych tworzyw termoplastycznych do termoplastycznych
elastomerdw. Ponadto mozliwe jest otrzymanie woskdw, klejow
i spoiw na bazie PHA. Wg Steinbiichel i Liitke-Eversloh [6] istnieja
réwniez racjonalne perspektywy aplikacyjne dla PHA zawierajacych
jednostki 4-hydroksymaslanowe (4HB), gdyz posiadaja one obiecu-
jace wiasciwosci mechaniczne i moga by¢ produkowane przez mi-
kroorganizmy korzystajace ze zrédta wegla w postaci glukozy oraz
prekursora jednostek kwasu 4-hydroksymastowego — |,4-butano-
diolu [7]. Obecnie procesy biotechnologiczne uwaza si¢ za kluczo-
we metody przemystowej produkcji PHA, jednak polimery te moga
by¢ réwniez otrzymywane w oparciu o inne, niepetrochemiczne
zroédfa surowcowe. Syntetyczne analogi PHA moga by¢ otrzymy-
wane z gazu syntezowego na drodze kopolimeryzacji cyklicznych
tlenkéw z tlenkiem wegla lub przez polimeryzacje z otwarciem
pierscienia (ROP) $-laktonéw (cyklicznych estrow 3-hydroksykwa-
sow karboksylowych) [8, 9]. Najprostszy prekursor PHA poli(3-
hydroksymaslan) moze by¢ otrzymywany metoda anionowej ROP
z 3-butyrolaktonu (monomeru otrzymywanego z gazu syntezowe-
go, ktéry moze by¢ otrzymywany réwniez z biomasy) [10]. ROP
B-butyrolaktonu, w przeciwienstwie do metod biotechnologicz-
nych, pozwala na otrzymanie, w zaleznosci od uzytych katalizato-
réw/inicjatoréw oraz uzytego izomeru optycznego 3-butyrolaktonu
(R, S lub ich mieszanina, najczesciej racemiczna), polimeréw
o zréznicowanej mikrostrukturze (ataktyczne, izotaktyczne lub
syndiotaktyczne) [10] oraz zréznicowanych wiasciwosciach, za-
réwno fizycznych jak i biologicznych. Tak zsyntezowane polimery
o odpowiedniej mikrostrukturze (zwykle ataktyczne, amorficzne
aP(3HB)) moga by¢ sktadnikiem fizycznych mieszanek oraz kopo-
limeréw zawierajacych biotechnologicznie otrzymane PHA. Two-
rzenie mieszanek polimerowych, czy przygotowanie odpowiednich
kopolimeréw, ma na celu kontrolg lepkosci stopu tych (ko)polime-
réw na etapie przetworstwa, dostosowanie elastycznosci produktu
do jego konkretnych zastosowan i modulacje szybkosci proceséw
biodegradacji w warunkach kompostowania.

Podejmujac problem wprowadzenia poli([R,S]-3-hydroksyma-
$lanu) jako modyfikatora tworzywa uzytkowego w zakresie zastoso-
wan konstrukcyjnych, rozpatrywac nalezy mozliwos¢ kontroli masy
molowej syntezowanego polimeru, ktdra jest istotnym parametrem
wplywajacym na proces przetwdrstwa oraz determinujacym wta-
$ciwosci fizyko-chemiczno-mechaniczne koncowego produktu.
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Obecnie w syntezie poli([R,S]-3-hydroksymaslanu) potencjalne
znaczenie technologiczne ma polimeryzacja [3-butyrolaktonu meto-
dami: koordynacyjna lub jonowa [I I, 12].

Zaréwno polimeryzacja koordynacyjna jak i jonowa posiadajg
szereg zalet, ale tez ograniczen, jednakze przy zastosowaniu poli-
meryzacji anionowej z otwarciem pierscienia §-laktonu, uzyte ini-
cjatory nie zawieraja metali cigzkich. Ponadto, prowadzone wcze-
$niej badania wykazaty, ze wptyw rozpuszczalnika na polimeryzacje
BL inicjowana anionami karboksylanowymi silnie zalezy zaréwno
od polarnosci rozpuszczalnika jak i od rozmiaru przeciwjonu sto-
sowanego inicjatora. Generalnie, kinetyka polimeryzacji anionowej
B-butyrolaktonu inicjowanej karboksylanowymi anionami o duzym
przeciwjonie (kation tetrabutyloamoniowy czy kation potasu skom-
pleksowany eterem|8-korona-6 (18C6)) przebiegata optymalnie
w rozpuszczalnikach o matej polarnosci (np. tetrahydrofuran), pod-
czas gdy w przypadku matych przeciwjonéw (np. Na*/15C5, K* czy
Li*) obserwowano wzrost aktywnosci uktadu w rozpuszczalnikach
aprotycznych o duzej polarnosci (dimetylosulfotlenek czy N,N-di-
metyloformamid) [13].

Otrzymanie niskoczasteczkowego polimeru nie jest technolo-
gicznym wyzwaniem, i moze on by¢ otrzymany wieloma dostepnymi
metodami, podczas gdy produkcja wysokoczasteczkowego polime-
ru jest procesem bardziej ztozonym. Synteza poli([R,S]-3-hydroksy-
maslanu) o duzej masie molowej metoda anionowej polimeryzacji,
korzystnie prowadzonej w masie [14, 15], wymaga wyjatkowej sta-
rannosci w procesie oczyszczania monomeru oraz rygorystycznej
kontroli temperatury mieszaniny reakcyjnej. Co istotne, opisywana
w literaturze [16] i stosowana powszechnie metoda oczyszczania
B-butyrolaktonu poprzez dwukrotng destylacje monomeru znad
wodorku wapnia, poprzedzona suszeniem przez kilka dni nad CaH,,
nie rozwiazuje problemu wiasciwego przygotowania monomeru
dla procesu otrzymywania wysokoczasteczkowego ataktycznego
P(3HB) (aP(3HB)). Monomer tak oczyszczony zwykle zawiera za-
nieczyszczenia, ktdre nie ulegaja reakcji z wodorkiem wapnia oraz
nie sa usuwane na drodze destylacji pod obnizonym ci$nieniem,
co potwierdzaja badania technika magnetycznego rezonansu ja-
drowego oraz spektrometrii mas [17]. Niestety, jak dotad nie uda-
lo sie jednoznacznie zidentyfikowa¢ zanieczyszczen handlowego
B-butyrolaktonu. Nalezy wspomnieé, ze w przypadku polimery-
zacji anionowej, protyczne substancje, takie jak: kwasy, aldehydy
ale takze woda, s3 retarderami procesu, utrudniajacymi uzyskanie
wysokiej konwersji monomeru albo powodujacymi przeniesienie
tancucha i w efekcie zwigkszenie dyspersyjnosci polimeru, czego
konsekwencja jest materiat o masie molowej nizszej niz zaktadana.
Jedna z nowych metod oczyszczania monomeru jest zastosowanie
czynnika utleniajacego, takiego jak nadmanganian potasu lub dwu-
chromian potasu [17, 18], ktére w pierwszej kolejnosci reaguja
z zanieczyszczeniami. Oczyszczanie z zastosowaniem powyzszych
utleniaczy, potaczone z destylacja pod obnizonym ci$nieniem, pro-
wadzi do otrzymania monomeru o czystosci na poziomie czuto-
$ci magnetycznego rezonansu jadrowego. Dopiero odpowiednie
przygotowanie monomeru pozwolito na podjecie prac nad po-
wigkszeniem skali syntezy aP(3HB) (Schemat 1), ktére umozliwity
otrzymywanie aP(3HB) o M_ponad 100 000 w skali wielkolabora-
toryjnej [12,15,19].
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Schemat |. Schemat anionowej polimeryzacji z otwarciem
pierscienia 3-butyrolaktonu inicjowanej karboksylanami

Proces polimeryzacji tego monomeru w pierwszym etapie polega
na addycji anionu karboksylanowego do wegla C4 -butyrolaktonu,
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w wyniku czego pierscien otwiera sie w pozyciji alkil-tlen, z odtwo-
rzeniem centrum karboksylanowego. Tak powstaty anion przytacza
kolejna czasteczke BL propagujac tancuch polimerowy. Caty proces,
to jest inicjowanie oraz propagacja, przebiega wedtug mechanizmu
S, 2, przy czym nastepuje inwersja konfiguracji monomeru przy chi-
ralnym weglu alkilowym C4.

Istotnym zagadnieniem w przetwérstwie PHA metodami w sto-
pie jest zagadnienie stabilnodci termicznej tych materiatéw. Litera-
tura naukowa dyskutuje dwa gtéwne mechanizmy pirolitycznego
rozkfadu poliestréw jakimi sa cis-eliminacja i transestryfikacja. Do-
datkowo, w trakcie degradacji powyzej temp. 300°C moga zacho-
dzi¢ réwniez nieselektywne reakcje rodnikowe [20]. Zagadnienie
stabilnosci termicznej naturalnego poli(3-hydroksymaslanu) byto
badane juz od lat 80. ub. w. [21 +23], a mechanizm degradacji ter-
micznej opisano jako statystyczng intramolekularng cis-eliminacje,
ktérej gtownym, finalnym produktem jest kwas E-krotonowy. Me-
chanizm pirolitycznego rozktadu P(3HB) polega na przyjeciu przez
fragment tancucha czasteczki polimeru konformacji szesciocztono-
wego pierscienia oraz rekonfiguracji wigzan (Schemat 2).
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Schemat 2. Mechanizm cis-eliminacji tancucha P(3HB)

Badania pirolitycznego rozktadu syntetycznego P(3HB) dowiodlty,
Ze niezaleznie od taktycznosci poliestru, degradacja termiczna za-
chodzi wedtug mechanizmu intramolekularnej cis-eliminacji [24, 25].
Prace dotyczace stabilnosci termicznej P(3HB) dotyczyty rowniez
wyznaczenia energii aktywacji tego procesu, jednak referowane
w literaturze wartosci energii aktywacji tego procesu sa niespdjne,
i w zaleznosci od metody wyznaczania (ogrzewanie izotermiczne
dla jednej lub wielu temperatur, jak i ogrzewanie ze stafa szybko-
$ciag wzrostu temperatury) i techniki (termograwimetria, skaningo-
wa kalorymetria réznicowa, chromatografia zelowa, piroliza-chro-
matografia gazowa i inne) wahaja sie w przedziale | 10-380 k)/mol
[26, 27]. Jednak jak w przypadku polimeryzacji f-butyrolaktonu,
i tutaj istotny wplyw maja zanieczyszczenia, ktére gtéwnie powo-
duja spadek stabilnosci termicznej PHA. Literatura naukowa trak-
tuje gldwnie o badaniach stabilnosci termicznej izotaktycznego
P(3HB), ktory byt wydzielany z biomasy, zatem pierwsze doniesie-
nia o wplywie zanieczyszczen na stabilnos¢ termiczna P(3HB) do-
tycza wiasnie poliestru zawierajacego pozostatosci biomasy. Kopin-
ke, badajac metoda termograwimetrii stabilno$¢ termiczna P(3HB)
czystego oraz zawartego w ,,surowej” biomasie (55 %wag. P(3HB))
stwierdzit, ze temperatura degradacji (okreslona jako temperatura
maksymalnej szybkosci degradacji) dla czystego P(3HB) wynosita
290°C [20], co zresztg zgadza sig z wczesniejszymi danymi literatu-
rowymi [28, 29]. Natomiast w przypadku P(3HB) z pozostatosciami
biomasy, temperatura maksymalnej szybkosci degradacji wynosita
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ok. 250°C. Autorzy wyrazili zdumienie tak znacznym wptywem
zanieczyszczenia biomasg na stabilnos¢ termiczng P(3HB), gdzie
w perspektywie przyjetego mechanizmu cis-eliminacji nie powinno
by¢ istotnych réznic, jednak nie zaproponowali zadnego wytfuma-
czenia tego zjawiska.

Kolejne doniesienia dotyczace spadku odpornosci termicznej
P(3HB) spowodowanej obecnoscia zanieczyszczen w poliestrze, do-
tycza badan stabilnosci termicznej naturalnego P(3HB) i jego atak-
tycznego analogu. Kim stwierdzit, ze niezaleznie od mikrostruktury
tancucha, stabilnos¢ termiczna P(3HB) jest praktycznie taka sama,
natomiast odnotowat obnizenie stabilnosci termicznej w przypadku
obecnosci w materiale jonéw wapnia. P(3HB) zawierajace 42| ppm
wapnia zaczynato degradowa¢ w temp. 240°C, a w temp. 280°C uby-
tek masy byt niemal 100%, podczas gdy probka zawierajaca 103 ppm
Ca?* byta znacznie stabilniejsza i ubytek masy zaczynat nastepowaé
dopiero w temp. ok. 275°C, a w temp. 305°C osiagano 100% ubytku
masy [25]. Ponadto, po dodaniu chlorku wapnia do P(3HB), otrzyma-
nego na drodze chemicznej syntezy (niezanieczyszczonego zwiazka-
mi wapnia wczesniej), ponownie obserwowano obnizenie stabilnosci
termicznej. Podobny wptyw zaobserwowano réwniez dla zwigzkéw
magnezu, jednak magnez nie obnizat tak znacznie stabilnosci termicz-
nej jak zwiazki wapnia. W przypadku obecnosci w materiale jonow
cynku praktycznie nie obserwowano zmiany odpornosci termicznej
P(3HB) ze zmiang zawartosci cynku. Jako wyjasnienie tego zjawiska
autorzy pracy zaproponowali intramolekularny mechanizm degrada-
cji w obecnosci kwasu Lewisa (Schemat 3).
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Schemat 3. Mechanizm degradacji P(3HB) wobec kwasu Lewisa

W postulowanym mechanizmie, kation metalu — kwas Lewisa,
zachowuije sie jak elektrofil i poprzez oddziatywanie z tlenem gru-
py karboksylanowej ufatwia utworzenie sie podwoéjnego wiazania
w powstajacej grupie krotonianowej. Jony wapnia i magnezu, wg
Kima, katalizuja reakcje, poniewaz s3 to tzw. jony metali twardych
kwasow Lewisa, podczas gdy obecnos$é cynku nie ma praktycznie
wplywu na stabilnos¢ termiczng P(3HB), gdyz nalezy on do grupy
posrednich kwaséw Lewisa. Kontynuujac swoje badania, Kim opisat
wplyw obecnosci zwigzkow (chlorkéw) sodu, cyny i glinu na stabil-
nos¢ termiczna P(3HB) odnoszac ich wptyw do zwiazkéw wapnia
i cynku [30] i stwierdzit, iz obecnos¢ kationdw glinu czy cyny byta
praktycznie bez wptywu na odpornos¢ termiczng poliestru.

W miedzyczasie pojawito sie stosunkowo pionierskie podejscie
do wyttumaczenia obnizenia termicznej stabilnosci P(3HB) zanie-
czyszczonego solami [31]. Kawalec i wsp. zauwazyli, iz wyznaczo-
ne metoda termograwimetrii obnizenie temperatury maksymalnej
szybkosci degradacji, probek poli(3-hydroksymaslanéw) o roéznej
mikrostrukturze tfaricucha oraz posiadajacych rézna budowe che-
miczna grup koncowych, zalezaty przede wszystkim od ilosci grup
terminalnych w postaci soli.

Ponadto, wyniki badar termograwimetrycznych prébek atak-
tycznego P(3HB) otrzymanych przez polimeryzacje anionowa BL
inicjowang réznymi solami kwasu octowego o identycznych teo-
retycznych masach molowych, a wiec prébek réznigcych sie jedy-
nie typem przeciwjonu, wykazaty, ze stabilnos¢ poliestru zalezata
od wielkosci kationu, i im mniejszy przeciwjon uzyto, tym stabilniej-
szy byt poliester, co wskazywato iz degradacja P(3HB) moze prze-
biega¢ wg mechanizmu jonowego, w ktérym istotng role odgrywa
stezenie grup karboksylanowych.

* 681

nauka ¢ rynek



nauka ¢ rynek

Analiza nielotnych produktéw degradacji ataktycznego
P(3HB)-COONBu, przeprowadzona technika protonowego re-
zonansu jadrowego (‘H NMR) oraz spektrometrii mas z jonizacja
przez elektrorozpylanie (ESI-MS) (Rys. |) wykazafa, iz nielotne pro-
dukty degradacji aP(3HB) z terminalnymi grupami w postaci soli
tetrabutyloamoniowej, to oligomery posiadajace koricowe grupy
krotonianowe (gtéwnie E-krotonianowe) oraz niewielka ilos¢ oli-
gomerdéw z terminalnymi grupami octanowymi, bedacymi wynikiem
wbudowania do czasteczki ataktycznego P(3HB) uzytego inicjatora.
Ponadto nie stwierdzono obecnosci tributyloaminy, ktéra mogta
powsta¢ w warunkach degradacji z kationu tetrabutyloamoniowego
w wyniku eliminacji Hoffmana.
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Rys. |. Widmo ESI-MS (tryb jonéw dodatnich) nielotnych produktow
degradacii prébki aP(3HB)-COONBu, po 4 h obrébki termicznej
w 120°C oraz widma MS? jonéw: m/z 627 przypisanego oligomerowi
aP(3HB) z krotonianowa grupa koncowa oraz m/z 661 przypisanego
oligomerowi P(3HB) zakoiiczonemu grupa octanowa

W oparciu o te obserwacje zaproponowano nowy mechanizm
reakcji degradacji P(3HB), posiadajacego karboksylanowe gru-
py koncowe, zachodzacej juz w umiarkowanych temperaturach.
Proponowana reakcja degradacji P(3HB)-COO- przebiega wg me-
chanizmu eliminacji jednoczasteczkowej ze skoniugowana zasada
(E1cB) (Schemat 4).
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Schemat 4. Degradacja poli(3-hydroksymaslanu) wg mechanizmu
eliminacji jednoczasteczkowej ze skoniugowana zasada (E1cB)
(w schemacie pominieto kation)

W zaproponowanym procesie degradacji anion karboksylano-
wy grupy koncowej polimeru atakuje kwasny atom wodoru przy
weglu C2 tancucha czasteczki P(3HB). W wyniku oderwania tego
protonu z anionu karboksylanowego powstaje grupa karboksylowa,
natomiast na zdeprotonowanym fancuchu czasteczki P(3HB) gene-
ruje sie karboanion, ktéry moze tautomeryzowac do teoretycznie
stabilniejszej formy enolanowej. Jednak w wyniku reakcji eliminacji
karboanionu nastepuje zerwanie fancucha polimerowego z utwo-
rzeniem grupy krotonianowej (czy kwasu krotonowego w przypad-
ku ,,odciecia” terminalnej jednostki konstytucyjnej) oraz odtworze-
nie anionu karboksylanowego na koncu drugiego, nowopowstatego
tancucha polimeru. Reakcja eliminacji powoduje obnizenie stezenia
karboanionu, co zaburza réwnowage karboanion-enolan, w kon-
sekwencji powodujac stopniowe przechodzenie formy enolanowej
w karboanion, az do catkowitej degradacji poliestru.

Przedstawiony mechanizm degradacji wydaje sie wyjasnia¢ przy-
padek obnizenia stabilnosci termicznej poli(3-hydroksymaslanow),
ktorych grupy koncowe s w formie soli kwaséw karboksylowych
oraz wptywu ilosci i rodzaju grup w formie soli na stabilno$¢ termicz-
na poliestru. Wydaje sig réwniez, ze zgodnie z schematem procesu,
reakcja moze posiada¢ charakter intra- lub intermolekularny.

Poréwnanie energii aktywacji reakcji degradacji zachodzacej
zgodnie z mechanizmem cis-eliminacji i mechanizmem E|cB wska-
zuje na 17% do 20% nizsza energie aktywacji procesu jonowego
(w zaleznosci od typu przeciwjonu), co ttumaczy znaczne obnizenie
stabilnosci termicznej P(3HB) nawet w temperaturach umiarkowa-
nych w procesach zachodzacych w obecnosci zasad [32].

Konsekwencja wyjasnienia tego szczegdlnego zjawiska jest prak-
tyczne zastosowanie termicznej degradacji P(3HB) wg mechanizmu
E|cB, gdzie w wyniku kontrolowanej degradacji otrzymywano oligo-
mery 3-hydroksymaslanowe [33, 34], jako alternatywy niekatalizo-
wanego procesu degradacji termicznej, prowadzonego w znacznie
wyzszej temperaturze [35]. Opracowanie metody poprzedzone zo-
stato okresleniem wptywu aktywnosci wybranych soli kwasu octo-
wego na kinetyke degradacji P(3HB) (badane byty mieszaniny jedno-
rodne) w warunkach izotermicznych i wykazano, ze po 4,5h w temp.
150°C, podczas gdy czyste P(3HB) praktycznie nie ulega degradaciji,
jego mieszaniny z octanem litu, potasu i cezu, odpowiednio, cha-
rakteryzuja sie malejaca stabilnoscig termiczna, co jest zwiazane
ze wzrostem promienia przeciwjonu, a tym samym aktywnosci
karboksylanu. Druga grupe karboksylanéw stanowia sole wapnia,
magnezu oraz cynku, ktérych aktywnos¢ jest znacznie mniejsza. Po-
réwnujac te uktady stwierdzono, ze najaktywniejsze sa karboksylany
wapnia i nieco mniej aktywne karboksylany magnezu. Karboksylany
cynku wykazaty najmniejsza aktywnos¢ sposréd tej grupy, jednak cig-
gle wyraznie widoczng w stosunku do prébki kontrolnej. Ponadto,
nawet najaktywniejszy sposrod soli z kationami dwuwartosciowymi:
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karboksylan wapnia, byt znacznie mniej aktywny od najmniej aktyw-
nego karboksylanu grupy soli metali | grupy ukfadu okresowego, tj.
soli litu. Na uwage zastuguje réwniez fakt, ze w przypadku degradacji
katalizowanej karboksylanami metali dwuwartosciowych, produkty
degradacji byly pozbawione kwasu krotonowego. Co wiecej, po-
réwnujac aktywno$é chlorku wapnia z octanem wapnia wskazano
na znaczne réznice w aktywnosci obu soli, dochodzac do wniosku,
ze oprocz kationu, istotny jest anion stosowanego katalizatora,
co zostato wyttumaczone watpliwa zdolnoscia anionu chlorkowego
do oderwania protonu od wegla C2 taricucha poliestru i tym samym
do ,zainicjowania” degradacji postepujacej wg mechanizmu ElcB.
Wynik szczegélnie tego ostatniego doswiadczenia zwraca uwage
na fakt, iz nie tylko zanieczyszczenie solami metali wptywa na ob-
nizenie stabilnosci termicznej P(3HB), ale istotne jest rowniez, jaka
to sol i czy jej anion bedzie zdolny do abstrakcji kwasnego wodoru
poliestru. W celu wyeliminowania zanieczyszczenia produktu ka-
talizowanej degradacji termicznej P(3HB) odpowiednim kwasem,
zastosowano réwnie aktywne weglany sodu i potasu [34], ktore
w wyniku reakcji anionu weglanowego z kwasnym protonem po-
limeru finalnie tworzyty kwas weglowy, natomiast kation wprowa-
dzony do materiatu w formie soli stanowit przeciwjon powstatego
w reakcji degradacji anionu karboksylanowego. W temperaturze
prowadzenia procesu, kwas weglowy ulegat bardzo szybkiemu roz-
ktadowi do wody i CO,, ktére odgrywaly rolg poroforu, dzigki cze-
mu zdegradowany krystaliczny materiat formowat tatwa w obrébce
pianke. Zwienczeniem pracy byto wykazanie mozliwosci prowadze-
nia kontrolowanej degradacji w procesie reaktywnego wyttaczania
mieszanin P(3HB)/odpowiedni weglan lub wodoroweglan z petna
kontrolag masy molowej produktu. Kontrola masy molowej otrzy-
manego produktu byfa prowadzona zaréwno poprzez ilos¢ oraz typ
katalizatora, jak i temperature degradacji oraz czas trwania procesu
[33]. Obecnie wykazano, ze katalizowana degradacja PHA dotyczy
nie tylko PHB, ale wszystkich poli(3-hydroksylakanianéw) posiadaja-
cych przynajmniej jeden atom wodoru przy weglu C2.

W 2010 r. ukazafa sie réwniez praca Ariffin i wsp. opisujaca
selektywng transformacje P(3HB) do kwasu E-krotonowego [36].
Autorzy opisali termiczna degradacje P(3HB), gdzie molekuty po-
siadajace grupe karboksylowa losowo atakuja ugrupowania estrowe
polimeru powodujac transestryfikacje prowadzaca do odtworzenia
grupy karboksylowej oraz znacznego spadku masy molowej polime-
ru przy jednoczesnym matym ubytku wagi probki. Autorzy postuluja
réwniez mechanizm autoakceleracji reakcji transestryfikacji prze-
biegajacej podobnie do reakcji unzippingu (opisanej np. dla pirolizy
e-kaprolaktonu), odpowiedzialnej za niestatystyczne ,odcinanie”
terminalnych grup krotonianowych [26]. W trakcie procesu katali-
zowanego wodorotlenkiem magnezu, czy tlenkiem magnezu, auto-
rzy otrzymali ,,prawie selektywnie” kwas E-krotonowy [36].

Oligomery 3-hydroksymaslanowe (O(3HB) posiadajace reak-
tywne grupy koricowe) moga stanowi¢ cenny materiat modyfiku-
jacy wiele polimeréw, czy napetniaczy, zawierajacych ugrupowania
zdolne do reakcji z grupami funkcyjnymi makromonomeru oligo3-
hydroksymasanowego. Maja one réwniez potencjalne znaczenie
jako biomateriaty. Modyfikacja moze by¢ prowadzona w réznych
warunkach — czy to w roztworze czy w masie, np. w ekstruderze.
Niestety, zgodnie z danymi literaturowymi, ugrupowanie krotonia-
nowe ze wzgledu na swoja budowg, jest mato reaktywne [37, 38].
Utlenienie krotonianowych grup korncowych O(3HB) do ugrupowa-
nia epoksydowego stanowi jedna z mozliwosci modyfikacji takich
polimerdw i uzyskania reaktywnych makromonomeroéw [39]. Po-
czatkowo, w celu konwersji grupy krotonianowej w grupe 3-me-
tylooksirano-2-karboksylanowa, podjeto préoby adaptacji metody
utleniania podwojnego wiazania zaproponowang przez Sparksa
i Scholza dla poli(3-hydroksymaslanu-co-3-hydroksy- | 0-heksenia-
nu) z uzyciem nadtlenokwasu m-chlorobenzoesowego (mCPBA)

CHEMIK nr8/2014 ¢ tom 68

jako utleniacza [40]. Proces przeprowadzono z powodzeniem do-
piero przy znacznym nadmiarze molowym utleniacza (stwierdzo-
no, ze utlenianie przebiega optymalnie przy |5-krotnym nadmiarze
mCPBA w stosunku do grup krotonianowych), a reakcja zachodzaca
w warunkach jak przedstawiono na Schemacie 5. pozwala na otrzy-
manie O(3HB) z 3-metylooksirano-2-karbokasylanowymi grupami
koncowymi z wydajnoscig ok. 95%, co potwierdzono metodami
spektroskopii protonowego rezonansu magnetycznego (Rys. 2) oraz

spektrometrii mas.
15 eq.
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Schemat 5. Reakcja utleniania O(3HB) z krotonianowymi grupami
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Rys. 2. Widmo 'H NMR otrzymanego o-3-metyloksiran-2-
karboksylanu ataktycznego oligo(3-hydroksymaslanu);
(M = 1600, M /M = 1.2). croto — protony grupy metylowej
krotonianu nieprzereagowanego substratu

Otwarcie otrzymanego pierscienia epoksydowego moze za-
chodzi¢ zaréwno w s$rodowisku obojetnym jak i kwasnym, czy
zasadowym. Generalnie wiadomo, ze w $rodowisku zasadowym
i obojetnym reakcja przebiega wg mechanizmu S, 2, podczas gdy
w $rodowisku kwasnym dominuje mechanizm S | [41], a atak
nukleofilowy w niesymetrycznym epoksydzie zalezy zaréwno
od struktury epoksydu, nukleofila jak i warunkéw reakcji [42, 43].
Reaktywnos¢ zsyntezowanego O(3HB) funkcjonalizowanego grupa
3-metyloksirano-2-karboksylanowa badano w reakcji z metanolem,
ktéra przeprowadzono wobec katalizatora — tetrabromometanu,
uzywajac metanolu jako reagenta i rozpuszczalnika jednoczesnie
[44]. Po 3h reakcji, w mieszaninie stwierdzono obecnos¢ O(3HB)
z 2-metoksy-3-hydroksymaslanowymi (1) (97%) i niewielkiej ilosci
O(3HB) z 3-metoksy-2-hydroksymaslanowymi (2) grupami konco-
wymi (Schemat 6.).
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Schemat 6. Reakcja o.-3-metyloksirano-2-karboksylano-O(3HB)
Z metanolem

H
n

Alternatywnie do ugrupowania oksiranowego, otrzymano PHB
sfunkcjonalizowany grupa aldehydows, o potencjalnym zastosowa-
niu jako prekursor do otrzymania koniungatéw z substancjami bio-
aktywnymi posiadajacymi w swojej strukturze grupe aminowa. Hi-
potetyczny, utworzony w wyniku reakcji grupy aminowej substancji
aktywnej i grupy aldehydowej polimeru koniugat, zawierajacy sub-
stancje aktywna zwiazang poprzez stosunkowo tfatwo hydrolizo-
wane w pH analogicznym z fizjologicznym ugrupowanie iminowe,
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powinien by¢ dobrym wektorem do dostarczania substancji bioak-

tywnych i ich kontrolowanego uwalniania. Produkt taki otrzymano
w wyniku reakcji ozonolizy koncowej grupy krotonianowej i nastep-
czego redukcyjnego rozkfadu produktéw nadtlenkowych ozonolizy
(Schemat 7) [45].
i (EI) 1 (l:l) H ;gﬁ“s,f 0 E) 1 O H——»H ? I ? H
Hot~Aoft 0% oot =t Aot Aot
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Schemat 7. Synteza OHB funkcjonalizowanego ugrupowaniem
glioksylanowym

Modelowe badania reaktywnosci ugrupowania glioksyla-
nowego z aniling wykazaly ilosciowa konwersje glioksylanu
do iminy, ktéra charakteryzowata si¢ profilem uwalniania zalez-
nym od pH srodowiska, potwierdzajac potencjalna przydatnosé
tak funkcjonalizowanych oligohydroksyalkanianéw jako surowiec
do produkgji koniugatow substancji bioaktywnych posiadajacych
zdolna do reakcji grupe aminowa.

Podsumowanie

Prace przeprowadzone w ramach projektu MARGEN dotyczyty
mozliwosci praktycznego wykorzystania komercyjnie dostepnych
poliestréw alifatycznych, takich jak polilaktyd oraz poli(3-hydrok-
syalkaniany), jako komponentéw sztywnych, kompostowalnych
materiatéw opakowaniowych. Wykazano jednoczesnie, ze metody
chemiczne, polegajace na polimeryzacji odpowiednich $-laktonéw,
nie sa bez znaczenia i pozwalaja na otrzymanie PHA o réznej mikro-
strukturze (izotaktyczne, syndiotaktyczne oraz ataktyczne) Mie-
szanki poli(laktydu) i amorficznego poli([R, S]-3-hydroksymaslanu)
o zbadanej morfologii i wtasciwosciach stanowig szczegélnie obie-
cujacy materiat polimerowy dla przemystu opakowaniowego [46].
Ponadto, nowe metody syntezy monomeréw laktonowych z od-
powiednich oksiranéw oraz tlenku wegla pozwalaja na otrzymanie
catej gamy réznie podstawionych B-laktonéw, co umozliwia synte-
ze chemiczna bardzo réznorodnych PHA. aP(3HB) o odpowied-
nio wysokiej masie molowej, podobnie jak kopolimery zawierajace
fragmenty [R,S]-3-hydroksymaslanowe, moga by¢ syntezowane
oméwionymi wczesniej metodami w réznej skali, i moga by¢ uzyte
jako domieszki modyfikujace wtasciwosci innych materiatéw polie-
strowych. Kopolimery zawierajace fragmenty strukturalne pocho-
dzace od poli([R,S]-3-hydroksymaslanu) moga by¢ cennymi kom-
patybilzatorami w mieszankach polimerowych zawierajacych PHA.
Ponadto, opisane metody katalizowanej degradacji PHA i funkcjona-
lizacji oligomeréw stanowia teoretyczne podstawy do opracowania
proceséw recyklingu chemicznego opakowan lub innych wyrobéw
z PHA w kierunku cennych surowcéw ze zrédet odnawialnych.
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