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Supramolekularne polilaktydy — metody otrzymywania
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Streszczenie: Artykut stanowi podsumowanie prac naszego zespotu dotyczacych supramolekularnych poli-
laktydow. Przedstawiono nowe metody syntezy i zjawiska towarzyszace tworzeniu supramolekularnych
agregatow enancjomerow polilaktydow oraz ich stereokompleksow. Potaczenie dwoch supramolekularnych
oddzialywan: oddziatywania enancjomerycznych tancuchéw polilaktydowych o przeciwnej konfiguracji i od-
dziatywania wzajemnie si¢ uzupeltniajacych grup przytaczonych do koricow makroczasteczek polilaktydow
prowadzito do powstania materiatéw o zréznicowanej morfologii i wlasciwo$ciach termicznych. Opisano naj-
wazniejsze metody wykorzystywane do badania procesu samoorganizacji enancjomerycznych polilaktyddw
iich stereokompleksow.

Stowa kluczowe: polilaktydy, supramolekularne polimery, stereokompleksowanie, funkcjonalizacja grup kon-
cowych.

Supramolecular polylactides — methods of preparation and selected proper-
ties

Abstract: This paper presents an overview of our recent work concerning supramolecular polylactides. It is
based on the lecture given at 58" Annual Scientific Meeting of the Polish Chemical Society in September 2015.
New synthetic methods and the phenomena related to the formation of supramolecular aggregates of enan-
tiomeric polylactides and their stereocomplexes are presented. A combination of two kinds of supramolecular
interactions: the ones between enantiomeric polylactide chains with opposite configuration and those between
the complementary end groups of polylactide macromolecules, leads to the formation of materials with differ-
ent morphology and thermal properties. The main methods used to investigate the process of self-assembly of

enantiomeric polylactides and their stereocomplexes are also presented.

Keywords: polylactides, supramolecular polymers, stereocomplexation, end-group functionalization.

Supramolekularna chemia polimerdw jest stosunko-
wo miodq dziedzing nauki, w ramach ktorej opracowuje
sie nowe metody otrzymywania materiatéw polimero-
wych o zlozonej architekturze i unikatowych witasciwo-
Sciach [1-3]. Supramolekularne polimery powstaja w wy-
niku niekowalencyjnych oddziatywan miedzy grupami
celowo wprowadzonymi do oligomeréw. W wypadku
supramolekularnych polilaktydéw (PLA) dodatkowo
wykorzystuje sie zdolnos¢ tych polimeréw do tworze-
nia stereokompleksow. Stereokompleksy PLA tworza sie
wskutek stabych, wielocentrowych wigzan wodorowych
miedzy enancjomerycznymi tanicuchami poli(L-laktydu)
(PLLA) i poli(D-laktydu) (PDLA) [4]. Przedmiotem arty-
kutu sa szczegodlnie interesujace badania rownoczesnego
wplywu dwoch lub wigcej typéw oddziatywan drugo-
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rzegdowych na strukture i wlasciwosci PLA.

Polilaktyd (PLA) to biozgodny, biodegradowalny,
kompostowalny polimer. Ze wzgledu na bardzo dobre
wlasciwosci fizykochemiczne wciaz jest intensywnie ba-
dany w wielu o$rodkach badawczych na swiecie. FDA
(Food and Drug Administration) w Stanach Zjednoczonych
uznata PLA za polimer bezpieczny, dlatego tez wzbudza
on szczegdlne zainteresowanie osrodkéw koncentruja-
cych sie na badaniach potencjalnych zastosowan poli-
meréw w biomedycynie [5]. Wykorzystanie PLA jako za-
miennika polimeréw petrochemicznych jest ograniczone
jego nadal wysoka cena. Ewentualne restrykcje narzu-
cone przez Unig¢ Europejska, zwiazane z unijng polity-
ka ekologiczna, moga skutkowa¢ wyborem materiatow
drozszych, ale przyjaznych dla $rodowiska. W wypad-
ku polimeréw biomedycznych cena nie jest czynnikiem
decydujacym o ich zastosowaniu, wiec juz dzis szeroko
prowadzone badania pod katem wykorzystania takich
polimerow w medycynie sa uzasadnione [6]. Wciaz po-
szukuje si¢ nowych metod poprawy znanych mechanicz-
nych i termicznych wlasciwosci PLA, a takze sposobow
na uzyskiwanie nowych dotychczas nieosiggalnych cech
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tego polimeru.

Wzglednie nowatorska metoda otrzymywania no-
wych lub ulepszonych wtasciwosci PLA polega na doko-
naniu niewielkich zmian jego struktury, np. w wyniku
wprowadzenia grup koncowych albo fragmentow fan-
cucha, zdolnych do niekowalencyjnych (silnych lub sta-
bych), odwracalnych oddziatywan. Tak modyfikowany
PLA moglby tworzy¢ supramolekularne, dynamiczne
agregaty o wlasciwosciach odmiennych niz wlasciwosci
wyjsciowych komponentéw PLA, a dzigki odwracalnosci
niekowalencyjnych wigzan zmodyfikowany PLA mogtby
by¢ czuty na czynniki zewnetrzne, takie jak: ciepto, pH,
ci$nienie, $wiatto, rozpuszczalniki itp.

Wspomniana metode zastosowano w odniesieniu
do innych polimerdw, jak np. poliestrow [7] i poliwegla-
now [8]. Stopien polimeryzacji (DP) supramolekularnych
polimeréw jest funkcja stalej asocjacji (K,) i stezenia,
jak pokazano na rys. la [9]. W wyniku ogrzewania su-
pramolekularnego polimeru mozemy doprowadzi¢ do
jego dysocjacji na oligomeryczne sktadniki (proces jest
odwracalny), dzieki czemu jego lepko$¢ w stanie stopio-
nym bedzie znacznie mniejsza niz lepkos¢ klasycznych,
kowalencyjnych polimerow o takiej samej masie molo-
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Rys. 1. a) Teoretyczna zaleznos¢ stopnia polimeryzacji DP od
statej asocjacji K, w odniesieniu do réznych stezen mieszani-
ny reakcyjnej [9] (Copyright 2009 American Chemical Society),
b) ciekly poli(etyleno/butylen) zawierajacy grupy OH (po lewej
stronie) i staly poli(etyleno/butylen) zawierajacy grupy koncowe
zdolne do tworzenia czterokrotnych wigzan wodorowych (UPy)
[10] (Copyright 2000 Wiley)

Fig. 1. a) Theoretical dependence of the degree of polymerization
DP on the association constant K, for various concentrations of
reaction mixture [9] (Copyright 2009 American Chemical Soci-
ety), b) liquid poly(ethylene/butylene) with OH groups (on the
left side) and solid poly(ethylene/butylene) with end groups able
to form quadruple hydrogen bonds (UPy) [10] (Copyright 2000
Wiley)

wej. Z punktu widzenia przetwdrstwa polimerdw jest
to wyrazna zaleta — supramolekularny polimer w tem-
peraturze pokojowej ma wilasciwosci polimeru wielko-
czasteczkowego, a stopiony wykazuje lepko$¢ matocza-
steczkowego oligomeru (rys. 1b) [10]. Przykiad pokazano
narys. 1b.

PLA jest unikatowym polimerem ze wzgledu na
zdolnos¢ do tworzenia supramolekularnych uktaddéw,
wynikajaca z mozliwosci zsyntetyzowania dwoch enan-
cjomerycznych tancuchéw polilaktydowych: poli(L-lak-
tydu) (PLLA) i poli(D-laktydu) (PDLA) (oba monomery sa
juz dostepne w handlu). Zmieszanie dwoch roztwordéw
zawierajacych réwnomolowe ilosci PLLA i PDLA, a na-
stepnie wytracenie tak otrzymanej mieszaniny nieroz-
puszczalnikiem (np. metanolem) prowadzi do powstania
stereokompleksu, wykazujacego odmienne wiasciwosci
fizykochemiczne niz wlasciwosci tworzacych go enacjo-
merycznych sktadnikéw. Te specyficzng ceche enancjo-
meréw PLA opisali Ikada i wspétpr. [11]. W poczatkowej
fazie badan podejrzewano, ze to oddziatywania van der
Waalsa sa odpowiedzialne za stereokompleksowanie.
Dopiero niedawno, dwie niezalezne grupy badawcze
wykazaly, ze za faczenie enancjomerycznych taricuchow
PLA sa odpowiedzialne nieklasyczne, wielocentrowe,
stabe wigzania wodorowe [12, 13]. Mimo Ze te pojedyncze
wiazania sg stabe, to jednak polaczone oddziatywanie
wzdtuz catego tancucha przektada sie na bardzo dobre
wlasciwosci stereokompleksowych materiatow (rys. 2).
Stale rosnace zainteresowanie stereokompleksami PLA
(sc-PLA) przektada sie na coraz wieksza liczbe, ukazuja-
cych sie corocznie, publikacji.

Stereokompleksy sc-PLA mozna otrzymywac zarow-
no w wyniku wytracenia réwnomolowej mieszaniny
enancjomerdw PLA nierozpuszczalnikiem, jak i zmie-
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Rys. 2. Nieklasyczne, stabe wiazania wodorowe, poprzeczne
do réwnoleglych enancjomerycznych helis PLA w stereokom-
pleksie [13] (Copyright 2015 American Chemical Society)

Fig. 2. Non-classic, weak hydrogen bonds lateral to the parallel
enantiomeric helices of PLAs in the stereocomplex [13] (Copy-
right 2015 American Chemical Society)
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szania PLLA z PDLA w stanie stopionym. Druga meto-
da dotyczy tylko polilaktydow o stosunkowo nieduzej
masie molowej (do ok. 20 000 g/mol). Stereokompleksy
polilaktydow o wielkiej masie molowej fatwo mozna
uzyska¢ metoda wytracania, ale nie sa one trwale ter-
micznie. Po stopieniu i powolnym schtodzeniu do tem-
peratury pokojowej, w drugim przebiegu DSC, na ter-
mogramach pojawiaja si¢ dwa piki topnienia pochodzace
od homokrystalitow i krystalitow stereokompleksu. Sta-
nowi to niewatpliwa wade wielkoczasteczkowych PLA,
uniemozliwiajaca otrzymanie przetworzonego materiatu
o zalozonym sktadzie. W pracy [14] wykazalisSmy, ze za-
stapienie liniowych, wielkoczasteczkowych sktadnikéw
sc-PLA enancjomerami o strukturze gwiazdzistej umoz-
liwia otrzymanie stereokompleksowych materiatléw od-
pornych w procesie stapiania. Warunkiem koniecznym
jest to, by liczba ramion wielkoczasteczkowych enancjo-
meréw gwiazdzistych byta wieksza niz szes¢. Wykaza-
no réowniez, ze mozna uzyskac trwate termicznie sc-PLA
o strukturze gwiazdzisto-liniowej, w ktérych enancjomer
gwiazdzisty jest wielkoczasteczkowy [15]. Za stabilno$¢
takich stereokompleksow sg prawdopodobnie odpowie-
dzialne odziatywania typu rzep (rzep to owoc topianu
pokryty haczykami). Gwiazdziste sc-PLA w stanie sto-
pionym moga wystepowac jako agregaty enancjomerow
o przeciwnych konfiguracjach, w ktérych nie zostaty ze-
rwane wszystkie wigzania wodorowe. W wypadku du-
zej liczby ramion niektére z nich moga, nawet w stanie
stopionym, by¢ wciaz potaczone z enancjomerycznymi
czasteczkami i w nizszej temperaturze zarodkowac kry-
stalizacje [15].

WPLYW GRUP KONCOWYCH I ARCHITEKTURY
PLA NA WEASCIWOSCI STEREOKOMPLEKSOW

Grupy koncowe o stabym oddzialywaniu

Jak juz wspomniano, otrzymywanie czystych sc-
-PLA jest tatwe, zaréwno z roztworu, jak i ze stopu, jesli
enancjomeryczne sktadniki sq matoczasteczkowe. Zba-
dano wplyw wybranych parametréw strukturalnych
enancjomeréw PLLA i PDLA na wybrane wtasciwosci
fizykochemiczne i morfologie sc-PLA [16]. Wptyw grup
koncowych moze by¢ istotny tylko w odniesieniu do
oligomerycznych sc-PLA. Wraz ze zwigkszaniem masy
molowej sktadnikéw sc-PLA wplyw grup konicowych
sie zmniejsza, a w wypadku polimeréw wielkoczastecz-
kowych staje si¢ on zaniedbywalnie maty. Badano po-
limery matoczasteczkowe o sredniej dtugosci fancucha
polimerowego obejmujacego ok. 35 jednostek mleczano-
wych (M, = 2500 g/mol). Wprowadzone do tancuchéow
grupy koncowe byly jednoczesnie inicjatorami polime-
ryzacji laktydu. Schemat A przedstawia polimeryzacje
z otwarciem pierscienia (ROP) prowadzaca do polilak-
tydow z wbudowanymi réznymi grupami koncowymi
— hydrofilowymi, hydrofobowymi, jonowymi. Wybrana
metoda, wykorzystujaca wprowadzone do taricucha po-
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limerowego odpowiednie grupy koricowe jako inicjatory
polimeryzacji, umozliwia otrzymanie produktu, w kto-
rym niemal kazdy fancuch polimerowy jest wyposazony
w pozadang grupe koncowa.

W wypadku kazdego oligomeru uzyskano oba jego
polimeryczne enancjomery: PLLA i PDLA. Wtasciwosci
cieplne (temperatura zeszklenia T, i temperatura topnie-
nia T,) oligomerycznych enancjomeréw PLA, analizo-
wane za pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowej
DSC, sa charakterystyczne dla matoczasteczkowych
polimeréw. Tylko enancjomery zakonczone grupami
jonowymi wykazywaty wartos$¢ T,, zblizona do T,, poli-
laktydow wielkoczasteczkowych. Podobnie zachowaty
si¢ stereokompleksy otrzymane ze wszystkich par enan-
cjomeréw. Najwyzsza temperature topnienia wykazywat
stereokompleks z przylaczonymi grupami jonowymi
(T, = 214 °C), jednak najwigksza roéznice miedzy tempe-
raturg topnienia enancjomerycznych skfadnikow, a tem-
peratura topnienia stereokompleksu zaobserwowano
w wypadku polilaktydu zbudowanego na pentanodiolu
(AT, ey = 68 °C). Wykazano réwniez, ze grupy koncowe
wplywaja w istotnym stopniu na morfologie wytworzo-
nych stereokompleksow. Sc-PLA otrzymano w 1,4-diok-
sanie, w ktorym enancjomeryczne PLA rozpuszczaty sie
bardzo dobrze, natomiast stereokompleksy sie nie roz-
puszczaty i wypadaly z roztworu po kilku godzinach
od zmieszania.

Wytracone z 1,4-dioksanu sc-PLA analizowano za po-
moca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).
Wszystkie badane stereokompleksy miaty posta¢ mniej
lub bardziej zdefiniowanych struktur kulistych. Tylko
w wypadku sc-PLA zakoniczonego grupami jonowymi
byty to perfekcyjnie jednorodne mikrosfery o srednicy
ok. 2,5 um (rys. 3).

Tworzenie sie¢ stereokompleksu PLA zawierajacego
grupy jonowe szczegdtowo zbadano metodami spektro-

Rys. 3. Mikrofotografia SEM jednorodnych mikrosfer sc-PLA
z przylaczonymi grupami jonowymi [16] (Copyright 2012 Wiley)
Fig. 3. SEM micrograph of uniform sc-PLA microspheres with
ionic liquid end-groups [16] (Copyright 2012 Wiley)

skopii rezonansu jadrowego 'H NMR i dynamicznego
rozpraszania swiatla (DLS). Stwierdzono monotoniczny
wzrost srednicy mikrosfer do wielkosci obserwowanej
w koncowym produkcie, a na podstawie zmian przesu-
niecia chemicznego protonow zwigzanych zjonowa grupa
koncowa wykazano, ze ich wzajemne oddziatywanie, pro-
wadzace do wstepnego uporzadkowania, wptywa w istot-
ny sposob na koncowa morfologie stereokompleksu.

Roéwnoczesny wplyw grup koncowych i architektury
na stereokompleksowanie

Jak juz wspomniano, wlasciwosci stereokomplekséw
zaleza od architektury uzytych do syntezy enancjome-
rycznych PLA. Ocenie poddano jednoczesny wptyw
grup koncowych i architektury uktadu stereokomplek-
sowego na wlasciwosci wytworzonego produktu. Sche-
mat B przedstawia synteze¢ wybranego szescioramienne-
go PLDA zakonczonego grupami -OH. Stereokompleks
otrzymano w wyniku zmieszania w 1,4-dioksanie po-
lilaktydu gwiazdzistego PDLA z liniowym PLLA, za-
koniczonym grupami jonowymi [17]. Oceniano wiasci-
wosci cieplne wytworzonego stereokompleksu (DSC)
i jego morfologie (SEM). Wartos$¢ temperatury topnienia
mieszanego, liniowo-gwiazdzistego sc-PLA byla po-
rownywalna z temperatura topnienia stereokompleksu
liniowo-liniowego i wynosita T,, = 215 °C. Analiza SEM
wykazata, ze mieszany sc-PLA (podobnie jak stereokom-
pleks liniowy), wytracit sie z roztworu w postaci jedno-
rodnych mikrosfer, ktére dodatkowo organizowaty sie
w postaci krysztatu koloidalnego (rys. 4).

Nanostrukture otrzymanego stereokompleksu szcze-
golowo zbadano za pomoca mikroskopii sit atomowych.
Wykazano, ze mikrosfery sg zbudowane z zagregowa-
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nych granulek o $rednicy ok. 30 nm. Budowe pojedyn-
czej granulki oceniano na podstawie obliczonej $rednicy
czastki stereokompleksu wedtug wzoru (1):
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gdzie: ® - $rednia $rednica gwiazdy PLA (nm), n —
$rednia liczba jednostek mleczanowych w pojedynczym
ramieniu gwiazdy (w tym wypadku jest to 34), 3 —liczba
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Rys. 4. Hierarchiczna struktura krysztalu koloidalnego liniowo-gwiazdzistego stereokompleksu PLA [17] (Copyright 2014 Wiley)
Fig. 4. Hierarchical structure of colloidal crystals of star-shaped/linear PLA stereocomplex [17] (Copyright 2014 Wiley)

jednostek laktydowych w jednym peinym skrecie 3 he-
lisy, 0,88 — dtugos¢ jednego pelnego skretu helisy 3 (nm).

Obliczona srednica pojedynczej czastki liniowo-
-gwiazdzistego sc-PLA wynosi ~20 nm - duzo mniej
niz $rednica czastki obserwowanej w AFM, co sugeruje,
ze pojedyncza granula jest zbudowana z kilku czastek
stereokompleksowych (por. rys. 4). Analizy SEM i AFM
wskazuja na hierarchiczna strukture otrzymanego mate-
riatu — po kilka stereokompleksowych makroczasteczek
buduje kazda z pojedynczych granul, ktére agreguja do
jednorodnych mikrosfer, a te z kolei tworza koloidalny
krysztat. Potaczenie wiec specyficznych oddziatywan
grup koncowych enancjomeréw PLA i architektury skia-
dowych stereokompleksu w istotny sposéb wptywa na
jego wilasciwosci.

Grupy koncowe zdolne do tworzenia silnych wiazan
wodorowych

Wiekszos¢ grup koncowych, wykorzystanych jak do-
tad w oligomerycznych PLA, moze oddzialywac stabymi
sitami van der Waalsa. Znaczenie moze mie¢ takze zawa-
da steryczna tych grup. Silnie oddziatujg ze sobg tylko
grupy jonowe. W dalszych badaniach do faricuchéw PLA
wprowadzono podstawniki tworzace silne i bardzo silne
wiazania wodorowe [wzory (I)-(IV)] [18].

Wprowadzane podstawniki dodatkowo zawieraty
grupy funkcyjne (-NH, lub -OH), zdolne do inicjowania
polimeryzacji kwasu mlekowego (LA). Jak juz wspo-
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mniano, zastosowana metoda umozliwiata efektywne
wprowadzenie pozadanych podstawnikow do tancu-
choéw PLA. Otrzymano szereg enancjomerycznych PLLA
i PDLA zakonczonych wybranymi grupami funkcyjny-
mi: aminopirydynowa (AP), izocytozynowa (IC), urydy-
nowa (U) oraz ureidopirymidynowa (UPy). W wypadku
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Rys. 5. Zmiany przesuniecia chemicznego protonéw (NH),
pochodzacych od grupy urydynowej w HO-PLLA-U, wraz ze
zmiana stezenia polilaktydu zakonczonego grupa aminopiry-
dynowa [18] (Copyright 2015 American Chemical Society)

Fig. 5. Change in chemical shifts of -NH protons of uridine
group in HO-PLLA-U with varying concentrations of amino-
pyridine-terminated polylactide [18] (Copyright 2015 Ameri-
can Chemical Society)
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polilaktydéw zakonczonych grupami AP-PLA i U-PLA
wyznaczano stala dimeryzacji. Wybrane grupy sa wzgle-
dem siebie komplementarne, dzigki czemu moga two-
rzy¢ dwukrotne wiazanie wodorowe. Spodziewano sie,
ze warto$¢ statej dimeryzacji takiego ukladu nie bedzie
zbyt duza, co pozwoli na jej fatwe wyznaczenie za po-
mocg metody tzw. miareczkowania NMR. Polega ona na
analizie zaleznosci przesuniecia chemicznego protonu,
uczestniczacego w powstawaniu wigzania wodorowe-
go, od stezenia grup tworzacych to wigzanie (rys. 5). W
badanym uktadzie stezenie U-PLA bylo state i wynosito
2 mM, natomiast stezenie AP-PLA bylo zmienne.

Do analizy wynikow zastosowano metode Benesi-
-Hildebrandta, umozliwiajaca wyznaczenia statej dime-
ryzacji (K,;,) tego modelowego uktadu:

AP-PL A- OH+ U- PL A- OH¢ Kan

AP @
« X sHO-PL A- S PLA-OH

1/A6 = 1/(Kdim Abmaks, [AP])+ 1 / AE)mﬂks, (3)

gdzie: Ad = d,py - O,p — réznica przesunie¢ chemicz-
nych kompleksu AP-PLA-OH/U-PLA-OH (d,py) i nie-
skompleksowanego AP-PLA-OH (0,p), [AP] — stezenie
AP-PLA-OH, A9, — maksymalna zmiana przesunigcia
chemicznego protonéw urydyny (NH), odpowiadajaca
catkowicie zasocjowanemu kompleksowi.

Wyznaczona w ten sposob stata K, = 42,3. Ta niewiel-
ka warto$¢ oznacza, ze w rozciericzonym roztworze mo-
delowy uklad jest w petni zdysocjowany i wystepuje jako
mieszania skladnikéw, w ciele stalym natomiast uktad
wystepuje gldwnie jako dimer. Metoda miareczkowania
NMR moze stuzy¢ do wyznaczania stosunkowo matych
stalych asocjacji, gdy stosowane rozcienczenia pozwalaja
jeszcze na rejestracje dobrej jakosci widm. Proba zastoso-
wania wspomnianej metody do wyznaczania K, uktadu
UPy-PLA sie nie powiodta. W warunkach uzytych, wla-
Sciwych dla metody rozcienczen nie obserwowano zmian
przesuniecia chemicznego odpowiednich protonow.
Oznacza to, ze stata dimeryzacji tego okladu jest bardzo
duza, zgodnie z przewidywaniami na podstawie donie-
sien literaturowych dotyczacych innych uktadéw supra-
molekularnych zawierajacych ugrupowanie UPy [20].

Stezenia probek badanych metoda chromatografii
wykluczania wg wymiaréw czasteczek SEC (ang. size
exclusion chromatography) sa co najmniej dziesigciokrot-
nie mniejsze niz najmniejsze stosowane w 'H NMR, co
pozwala na wykorzystanie SEC do jako$ciowej analizy
asocjacji uktadéw o stosunkowo silnych wigzaniach wo-
dorowych.

W miare rozcienczania analizowanego roztworu pik
chromatograficzny przesuwa si¢ w kierunku mniejszych
objetosci hydrodynamicznych i jednoczesnie wyraznie
sie poszerza (rys. 6). Wskazuje to na znaczna dysocjacje
supramolekularnego dimeru, co oznacza, ze w analizo-
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Rys. 6. Zaleznos¢ ksztaltu i polozenia pikow chromatograficz-
nych UPy-PLA-OH w roztworze dichlorometanu od zastosowa-
nego stezenia probki [18] (Copyright 2015 American Chemical
Society)

Fig. 6. Dependence of the shape and location of chromatographic
peaks of UPy-PLA-OH in dichloromethane on the sample con-
centration [18] (Copyright 2015 American Chemical Society)

wanej probce sa obecne frakcje dimeryczna i monome-
ryczna. Niestety metoda SEC nie umozliwia wyznacze-
nia wartosci K ..
Supramolekularny PLA z telechelicznych UPy-PLA-
-UPy

UPy-PLA-OH poddano reakcji sprzegania z diizo-
cyjanianem 1,5-pentametylenowym, w wyniku ktérej
otrzymano telecheliczny PLA zakonczony grupami UPy-
na obu koncach tancucha polilaktydowego (schemat C).
Jak wspomniano, analiza agregacji tak otrzymanego po-
lilaktydu na podstawie widm 'H NMR jest niemozliwa
ze wzgledu na bardzo duza stalg asocjacji. Zachodzace
procesy asocjacji badano wiec metoda SEC. Rysunek 7
przedstawia natoZzone na siebie chromatogramy: supra-
molekularnego polilaktydu i dimeru UPy-PLA-OH. Pik
chromatograficzny supramolekularnego PLA, w poréw-
naniu z pikiem dimeru, jest szeroki i wyraznie przesunie-
ty w kierunku wiekszych wartosci mas molowych. Pik
SEC powstal w wyniku natozenia pikéw produktu sprze-
gania (UPy-PLA-UPy) i supramolekularnych asocjatéw
(asocjacja jest natychmiastowa i zachodzi réwnoczesnie
ze sprzeganiem). Obserwowany pik SEC jest wigc suma
pikéw agregatéw dimeru, trimeru, tetrameru i wyzszych
oligomerdéw, az po supramolekularne polimery o duzej
masie molowej. Na rysunku 7 przedstawiono zakres ob-
jetosci wyptywu, w ktérym wyznaczona, bezwzgledna
masa molowa wynosi 70 000 g/mol.



POLIMERY 2016, 61, nr 6

403

y\NH O O
N/)\N)LN/\/\/\Q’PK(%OH + OCN-R- NCO ﬂ,
H H nO

UPy-PLA-OH

Z "NH O (@) (@)
j]\;\i/\/\/\o%ﬁ/ )LR

e) ? e) HNJEH
ke ety
H on H H

UPy-PLA-UPy

Schemat C

Pomiar SEC wykonuje si¢ z zastosowaniem prébek
o bardzo duzym rozcieficzeniu, co oznacza, ze agregaty
(nawet przy bardzo duzej wartosci K,,,) sa w jakims$ stop-
niu zdysocjowane, a udziat frakcji wielkoczasteczkowej
jest stosunkowo niewielki.

Wlasciwosci cieplne supramolekularnych polilakty-
dow

W tabeli 1 zebrano wtasciwosci cieplne i stopnie kry-
stalizacji monofunkcyjnych, enancjomerycznych PLA
i ich stereokomplekséw. Matoczasteczkowy UPy-PLA-
-OH wykazuje bardzo wysoka temperature zeszklenia,
wskazujaca na silne, wzajemnie si¢ uzupelniajace od-
dzialywanie miedzy koncowymi grupami UPy-. Podob-
ne zachowanie zaobserwowano w wypadku polistyrenu
(PS) sfunkcjonalizowanego grupami UPy-, ktorego tem-
peratura zeszklenia byta poréwnywalna z wartoscia T,
polistyrenu zakonczonego grupami OH-, ale o dwukrot-
nie wigkszej masie molowej [21]. Silna agregacja w ciele
statym prowadzi do duzej sztywnosci fancuchéw poli-
merowych, a w konsekwencji do mniejszej ruchliwosci
segmentalnej w fazie amorficznej otrzymanych supra-
molekularnych PLA. Temperatura topnienia sc-PLA za-
wierajacego grupy koncowe zdolne do tworzenia silnych,
wielokrotnych wigzan wodorowych jest o ~60-70 °C
wyzsza niz T, ich enancjomerycznych komponentéw
i T, liniowych stereokompleksow [8, 14]. Ogodlnie wyso-
ka wartos¢ T, sc-PLA jest prawdopodobnie konsekwencja
jednoczesnego oddziatywania enancjomerycznych helis
PLA i grup koncowych UPy-, U-, AP-iIC- [18].

Telecheliczny stereokompleks UPy-PLA-UPy (tabe-
la 2) wykazuje nizsza wartos¢ T, i T,, pordwnywalna
z temperaturg topnienia monofunkcyjnego komplek-
su UPy-PLA-OH w pierwszym przebiegu DSC (ogrze-
wanie). Na krzywej drugiego przebiegu DSC tylko pik
odpowiadajacy T, jest widoczny. Szybkos¢ ogrzewania
i chtodzenia w obu przebiegach DSC wynosita 10 °C/min
i, prawdopodobnie, jest to szybkos$¢ uniemozliwiajaca
skrystalizowanie polimeru. Badany material UPy-PLA-
-UPy byl wiec w petni amorficzny. Podobne zachowanie
w drugim przebiegu DSC obserwowano w wypadku te-

HO-PLA-UPy

UPy-PLA-UPy YR

M, =70 000

L

10 12 14 16 18
Objetos¢ wyptywu, em’

Rys. 7. Chromatogramy SEC polilaktydu z ugrupowaniem UPy
przed i po reakcji sprzegania [18] (Copyright 2015 American
Chemical Society)

Fig. 7. SEC chromatograms of polylactide with UPy group before
and after the coupling reaction [18] (Copyright 2015 American
Chemical Society)

lechelicznego poli-e-kaprolaktonu (PCL) sfunkcjonalizo-
wanego grupa UPy- [22]. Prawdopodobnie przylaczone
do oligomeréw dwie bardzo duze grupy UPy- dodatko-
wo utrudniajg przebiegajacq powoli krystalizacje PLA.

Dla telechelicznego, sfunkcjonalizowanego grupami
UPy- na obu koncach, fanicucha polimerowego PLA war-
tos¢ T,, w pierwszym przebiegu DSC zawiera sie miedzy
185-192 °C, a w drugim przebiegu DSC jest nieco nizsza
(170-187 °C). Oznacza to, ze krystality powstajace pod-
czas wytracania z roztworu maja bardziej regularna bu-
dowe niz otrzymane ze stopu.

Analiza morfologii supramolekularnych stereokom-
plekséw PLA metoda skaningowej mikroskopii elek-
tronowej

Zsyntetyzowane pary enancjomerycznych oligome-
row PLLA i PDLA, zawierajace wybrane grupy koncowe,
uzyto do otrzymywania stereokompleksow w réznych
warunkach. Z kazdej pary wytworzono stereokompleksy
na drodze wytracenia z chloroformu, N-metylo-2-piroli-
donu i 1,4-dioksanu. Wykazano wplyw stereokomplek-
sujacego medium na morfologie uzyskanych sc-PLA.
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Tabela 1. Wlasciwosci cieplne supramolekularnych polilaktydow i ich stereokomplekséow (masy molowe PLA w zakresie

2000-5000 g/mol)®

Table 1. Thermal properties of supramolecular polylactides and their stereocomplexes (molar masses of PLAs in the range

2000-5000 g/mol)®

Struktura T, °C T, °C AH,,]/g X, %
HO-PLLA-AP 56,9 155,2 57,3 62
HO-PDLA-AP 50,7 151,3 61,4 66

sc-PLA-AP 52,3 214,9 100,5 71
HO-PLLA-U 50,6 121,8/131,2 53,2 57
HO-PDLA-U 52,8 140,7 62,0 67

sc-PLA-U 53,9 195,1 91,6 64
HO-PLLA-IC 46,4 148,9 60,0 64
HO-PDLA-IC 56,6 137,4 58,1 62

sc-PLA-IC 51,8 203,9 89,4 63
HO-PLLA-UPy 57,6 118,7/130,8 47,6 51
HO-PDLA-UPy 61,4 121,0/132,1 54,2 58

sc-PLA-UPy 67,6 200,0 67,8 48

) T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura topnienia, AH,, — entalpia topnienia, X, — stopien krystalizacji, do obliczenia ktérego

zastosowano dwie wartosci: 93 i 142 J/g rownowagowych entalpii topnienia 100 % krysztatéw, odpowiednio, PLA i sc-PLA.

# T, - glass transition temperature, T,, — melting temperature, AH,, — enthalpy of melting, X, — degree of crystallization calculated using

two values: 93 and 142 J/g of equilibrium melting enthalpy for 100 % crystals of respectively PLA and sc-PLA.

Tabela 2. Wlasciwosci cieplne polilaktydow i ich stereokompleksow zawierajacych ugrupowanie 2-ureido-4-[1H]pirymidy-

nowe na jednym lub na obu koncach tancucha®

Table 2. Thermal properties of polylactides and their stereocomplexes functionalized with 2-ureido-4-[1H]-pyrimidinone group

on one or both chain ends®

T, °C T, °C AH,,]/g T, °C T,, °C AH,,]/g
Struktura
I przebieg II przebieg
HO-PLLA-UPy 61,4 121,0/132,1 54,2 44,8 121,1/130,1 16,17
HO-PDLA-UPy 57,6 118,7/130,8 47,6 41,0 118,7/127,0 4,6
UPy-PLLA-UPy 47,8 119,8/132,2 42,7 54,9 - -
UPy-PDLA-UPy 48,8 126,0 50,2 56,7 - -
sc-UPy-PLA-UPy (chloroform) 48,4 189,9 60,9 45,3 179,2 49,0
sc-UPy-PLA-UPy (pirolidon) 47,7 185,4/192,2 69,0 46,0 173,1/187,4 69,4

*) Szybkos¢ ogrzewania i chtodzenia wynosita 10 °C/min.
*) Heating and cooling rate 10 °C/min.

Narys. 8a przedstawiono mikrofotografie SEM sc-PLA-
-IC, ktéry wytracit si¢ z 1,4-dioksanu w postaci stabo zde-
finiowanych dyskoidalnych czastek, natomiast sc-PLA-U
isc-PLA-UPy otrzymane w N-metylo-2-pirolidonie (NMP)
i wytracone metanolem przyjely ksztatt sferycznych cza-
stek (rys. 8 b i ¢, d). Czastki sc-PLA-U wykazujq jednak
do$¢ duzy rozrzut wymiaréw. Sc-PLA-UPy wytracit sie
z 10 % roztworu NMP w postaci jednorodnych mikrosfer
z tendencja do tworzenia krysztatu koloidalnego. Srednica
otrzymanych mikrosfer wynosita 1 pm, co jest wartoscig
duzo mniejsza niz wartosc srednicy uzyskanych wczesniej
stereokompleksowych mikrosfer zbudowanych z enancjo-
merycznych komponentdw zawierajacych grupy jonowe.

Telecheliczne sc-UPy-PLA-UPy otrzymane w NMP,
w przeciwienstwie do sc-UPy-PLA-OH, wytracaja sie
z metanolu w postaci stabo zdefiniowanych sferycznych

czastek. Natomiast sc-UPy-PLA-UPy przygotowane
w chloroformie, a wytracone z metanolu tworzg morfo-
logie fibrylarna (rys. 8e, f). Otrzymane widkna wykazuja
szeroki rozrzut wymiaréw od 1 do 10 um. Najprawdo-
podobniej formowanie tej struktury jest zainicjowane
w wyniku tworzenia si¢ wigzan wodorowych miedzy
pojedynczymi jednostkami mocznikowymi i uretano-
wymi, a nastepnie stereokompleksowanie, prowadzace
do powstania stosow molekularnych i struktury fibry-
larnej stereokompleksowego materiatu.

Mozna stwierdzi¢, ze morfologia polilaktydowych
stereokomplekséw zalezy zaréwno od rodzaju grup
konicowych przytaczonych do enancjomerycznych kom-
ponentow i tacznikow molekularnych, jak i od medium,
w ktérym zachodzi stereokompleksowanie i z ktérego
kompleks si¢ wytraca.
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Rys. 8. Mikrofotografie SEM: a) sc-PLA-IC wytraconego 1,4-dioksanem, b) sc-PLA-U i ¢, d) sc-PLA-UPy otrzymane w N-metylo-2-pi-
rolidonie (NMP) i wytracone metanolem, e, f) sc-UPy-PLA-UPy przygotowane w chloroformie i wytracone metanolem [18] (Copyright

2015 American Chemical Society)

Fig. 8. SEM micrographs: a) sc-PLA-IC precipitated with 1,4-dioxane, b) sc-PLA-U and ¢, d) sc-PLA-UPy obtained in N-methyl-2-pyr-
rolidinone (NMP) and precipitated with methanol, e, f) sc-UPy-PLA-UPy prepared in chloroform and precipitated with methanol [18]

(Copyright 2015 American Chemical Society)
PODSUMOWANIE

Po raz pierwszy zbadano supramolekularne PLA,
w ktorych wystepuja réwnoczesnie dwa typy oddziaty-
wan drugorzedowych: silne, wielokrotne wigzania wo-
dorowe migdzy wzajemnie sie uzupelniajacymi grupami
koncowymi fanicuchéw polimerowych i stabe, wielocen-
terowe wigzania wodorowe miedzy enancjomerycznymi
fanicuchami PLA (stereokompleksowanie). Zaobserwo-
wano, ze stereokompleksowanie w srodowisku 1,4-diok-
sanu gwiazdzistego poli(L-laktydu) i liniowego poli(D-
-laktydu), sfunkcjonalizowanego imidazoliowa grupa
jonowa, prowadzi do tworzenia jednorodnych mikrosfer,
zdolnych do formowania krysztatu koloidalnego. Anali-
zy SEM i AFM ujawnily hierarchiczna strukture takiego
materiatu: od nanometrycznych ziaren zbudowanych
z kilku stereokompleksowych makroczasteczek — agre-
gujacych do jednorodnych mikrosfer — do utworzonego
z tych mikrosfer krysztatu koloidalnego. Monofunkcyjne
sc-PLA formuja zwykle mikrosfery, podczas gdy teleche-
liczne, sfunkcjonalizowane sc-PLA wykazuja strukture
fibrylarna.

Przedstawiono wyniki prac finansowanych z grantu NCN:
DEC-2013/09/B/ST5/03616.
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