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ABSTRACT

This review focuses on advances in the synthesis and structural chemistry
of zinc alkoxide compounds for use in the catalytic ring-opening polymerization
(ROP) of lactides (LAs). This route was used for the preparation of lactic acid
based polymers — referred to as polylactides (PLAs). These polyesters have
ecofriendly properties such as renewability, biocompatibility, and biodegradability,
and are therefore among the most promising green polymers. PLAs have found
numerous specialty applications in the biomedical industry, such as biodegradable
screws and sutures, scaffolds for tissue engineering, matrices for controlled drug
delivery systems, and environmentally friendly food-packaging materials.
In industry, PLAs were synthesized by bulk polymerization of LA using tin(II)
alkoxides synthesized in situ from tin(Il) 2-ethylhexanoate. The toxicity associated
with most tin compounds is a considerable drawback in the case of biomedical
applications. There has therefore been much research devoted to finding well-
defined complexes of high activity containing biologically benign metals. In this
context, zinc alkoxides are very attractive non-toxic initiators for the synthesis
of polymers that could be used in medical and environmental fields. The most
broadly applied representations of zinc initiators for ROP of LA are zinc
carboxylates, P-diketonates, [-diketiminates, phenolates and bisphenolates,
trispyrazolyl- and trisindazolyl-borates, heteroscorpionates, aminophenolates,
Schiff base, and iminealkoxylates. The mentioned above initiators were classified
and analyzed in the context of their coordination chemistry and revealed catalytic
activity in the ROP of LA. The review contains only pioneering/groundbreaking
works that allowed for setting new research paths for each of the described groups
of initiators, showing how this theme has changed over the last several decades.

Keywords: zinc alkoxides, polylactide, polymerization, lactide, lactic acid
Stowa kluczowe: zwiazki alkoksylowe cynku, polilaktyd, polimeryzacja, laktyd,
kwas mlekowy
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acac — anion acetyloacetonianowy

Ar — grupa arylowa

BDI — anion f-diketoiminowy

Bn — grupa benzylowa

BnOH — alkohol benzylowy

Bu — grupa butylowa

CL — kaprolakton

Et — grupa etylowa

LA — laktyd

LAc — kwas mlekowy

Me — grupa metylowa

M, — $rednia liczbowo masa czasteczkowa

M, —$rednia masa czasteczkowa z pomiaréw osmometry-
cznych

"BuOH — n-butanol

OAc — grupa octanowa

Oct — grupa oktanianowa

O'Pr — grupa izopropoksylowa

OR — grupa alkoksylowa

OSiPh; — grupa trifenylosilanowa

O'Bu — grupa t-butoksylowa

PDI — wspotczynnik polidyspersji, z ang. Polydispersity Index

PDLA — poli-D-laktyd

PDLLA — poli-D,L-laktyd

Ph — grupa fenylowa

PLA — polikwas mlekowy, polilaktyd

PLLA — poli-L-laktyd

Pr — grupa propylowa

R — grupa alkilowa

ROP — polimeryzacja z otwarciem pier§cienia, z ang. Ring-
Opening Polymerization

T, — temperatura krystalizacji

T, — temperatura zeszklenia

THF — tetrahydrofuran

Tn — temperatura topnienia
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WPROWADZENIE

Zwiazki alkoksylowe cynku odgrywaja znaczaca role w wielu dziedzinach nauki.
Dobér odpowiednich ligandow funkcyjnych moze wplywa¢ na ich wilasciwosci
fizykochemiczne, reaktywno$¢ i aktywno$¢ biologiczng. W chemii materialowej
wykorzystywane sa jako prekursory nanoczastek ZnO o szerokim spektrum zastosowan
optoelektronicznych [1, 2]. Wiasciwosci elektroluminescencyjne aryloksylowych
zwiazkoéw cynku maja wplyw na to, ze doskonale wpisuja si¢ w nurt badan z zakresu
elektroniki molekularnej oraz fotoniki [3, 4]. W badaniach biologicznych juz dawno
zwrocono uwage na ich wlasciwosci przeciwbakteryjne [5, 6] i przeciwgrzybiczne [7,
8]. Kompleks cynku z tlenkiem 2-pirydynotiolu [Zn(Pyr),], jest aktywnym sktadnikiem
wielu szampondéw przeciwlupiezowych, w tym m.in. Head & Shoulders [9].
W biochemii z powodzeniem wykorzystywane sa jako modelowe uktady nasladujace
dziatanie enzyméw [10, 11] lub jako znaczniki miejsc fosforylacji w biatkach [12].
Natomiast w farmakologii kompleksy cynku z hydroksypironami od wielu lat badane sa
jako zwiazki insulinonasladowcze lub hepatoprotekcyjne [13, 14].

Ze wzgledu na wyjatkowe wiasciwosci katalityczne zwiazki alkoksylowe cynku
stosowane sa jako katalizatory enancjoselektywnej alkilacji aldehydow, asymetrycznej
epoksydacji a,f-nienasyconych ketonoéw, dekarboksylacji kwasow karboksylowych
oraz jako inicjatory kopolimeryzacji epoksydow z CO,, polimeryzacji eterow i estrow
cyklicznych [15]. W ciagu ostatnich dwudziestu lat szczegdlna uwage skupiono na
wykorzystaniu tej grupy zwiazkow w syntezie materialow poliestrowych. Olbrzymie
zainteresowanie tymi polimerami zwiazane jest z ich szerokimi mozliwosciami
aplikacyjnymi w przemysle, gdzie stosowane s3 jako materialy biomedyczne lub
tworzywa termoplastyczne. Dodatkowym czynnikiem zwiekszajacym zainteresowanie
ta grupa polimerdéw jest zdolnos¢ do degradacji hydrolitycznej Iub biologicznej oraz
mozliwo$¢ otrzymywania niektérych monomerdw ze zrodet odnawialnych. Ekologiczny
aspekt poliestrow powoduje, ze doskonale wkomponowuja si¢ one w realizowany od
wielu lat program ,,zielonej chemii”. W grupie najczesciej otrzymywanych polimerow,
obok polikaprolaktonu, poliglikolidu, polidioksanonu i poliweglanu trimetylenu wazne
miejsce zajmuje polilaktyd, ktorego produkcja stanowi 40 % wszystkich polimerow
biodegradowalnych.

1. POLILAKTYD — ZNACZENIE, WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE I METODY SYNTEZY

Polilaktyd, polikwas mlekowy (PLA) jest termoplastycznym poliestrem
alifatycznym, otrzymywanym przez polimeryzacje kwasu mlekowego (LAc) lub
jego cyklicznego dimeru — laktydu (LA). W literaturze naukowej PLA ze wzgledu
na odnawialny charakter surowcow i zdolno$¢ do biodegradacji okreslany jest
mianem polimeru ,,podwdjnie zielonego” lub tworzywa XXI wieku [16]. PLA jest
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najbardziej zaawansowanym technologicznie polimerem biodegradowalnym.
Materiaty wykonane z PLA wykazuja wlasciwosci zblizone do poliolefin.

Podwaliny pod metody przetwarzania kwasu mlekowego stworzyli Gay-Lussac
i Pelouze, ktorzy w swej pionierskiej pracy z 1833 r. opisali otrzymywanie LA [17].
W toku zainicjowanych badan Pelouze dwanascie lat pdzniej otrzymat PLA
w wyniku polikondensacji LAc [18]. Pierwsze doniesienia o Kkatalitycznej
polimeryzacji LA przy uzyciu ZnCl, pochodza z pracy Bischoff’a i Waldena
z 1894 1. [19]. Znaczacy postep w tej dziedzinie badan dokonat sie dopiero w 1932
r. za sprawa firmy DuPont, ktéra otrzymata PLA metoda polimeryzacji LA
w obecnosci K,CO; [20]. Badania DuPont zostaly zwienczone opatentowaniem
w 1954 r. technologii otrzymywania zw. procesem Carothers’a [21]. Jednak
nieadekwatno$¢ metody do zastosowania w skali przemystowej, trudnosci
z otrzymywaniem polimeru wysokoczasteczkowego i wysoki koszt produkcji
spowodowaty, ze PLA po uzyskaniu akceptacji FDA na poczatku lat
siedemdziesiatych stosowany byt gléwnie w medycynie jako implanty
ortopedyczne, nici chirurgiczne, protezy naczyn i arterii, systemy uwalniania lekéw
[22, 23]. Przyklady polilaktydowych aplikacji medycznych przedstawiono na
Rysunku 1.

Rysunek 1. Implanty chirurgiczne wykonane z PLA [24-26]
Figure 1. Surgical implants made from PLA [24-26]

Na szeroka skale na rynek tworzyw sztucznych PLA zostal wprowadzony
w polowie lat dziewieédziesigtych za sprawa firmy Cargill. Obecnie roczna
produkcja PLA na $wiecie wynosi ok. 180 tys. ton, z czego blisko 80% wytwarza
firma Nature Works. Jego cena na rynkach europejskich oscyluje w granicach 2 - 5
euro za kg. PLA znalazt szereg nowych zastosowan w sektorze spozywczym,
kosmetycznym, odziezowym i rolnictwie, gdzie uzywany jest do produkcji: toreb
kompostowych, opakowan i folii zywnosciowych, naczyn jednorazowego uzytku,
mat ostonowych, folii ogrodniczych i widkien tekstylnych (Rysunek 2) [27, 28].



STRUKTURA [ REAKTYWNOSC ZWIAZKOW ALKOKSY-CYNKOWYCH 349

Rysunek 2. Opakowania produktéw spozywczych i przedmioty codziennego uzytku wykonane z PLA [29]
Figure 2. Food packaging and everyday items made from PLA [29]

1.1. METODY OTRZYMYWANIA

PLA na skalg¢ przemystowa wytwarza si¢ dwiema metodami: bezposredniej
polikondensacji kwasu mlekowego i polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP,
z ang. Ring-Opening Polymerization) LA. Podstawowym surowcem do syntezy
PLA jest LAc otrzymywany metoda biotechnologiczng z surowcow roslinnych
w wyniku hydrolizy enzymatycznej skrobi do glukozy, polaczonej z bakteryjna
fermentacjg [30]. Najwigksza szybkos¢ i wydajno$¢ fermentacji osiggnicto
wykorzystujac bakterie z rodzaju Lactobacillus, ktorych gatunki umozliwiaja
otrzymanie enancjomeréw L-LAc, D-LAc (Rysunek 3a) lub mieszaniny obu
o roznym skladzie procentowym [31]. W technologii opracowanej przez Cargill
Dow ze skrobi kukurydzianej otrzymuje si¢ kwas mlekowy zawierajacy 99.5%
izomeru L [32]. LA otrzymywany jest metoda termicznej (190 — 210 °C)
depolimeryzacji oligomeréw kwasu mlekowego pod niskim ci$nieniem (0,01 — 0,02
MPa) w obecno$ci katalizatoréw metalicznych [33]. Ze wzgledu na obecno$é
dwoch centrow chiralnosci w czasteczce, LA wystgpuje w formie trzech
diastereoizomeréw: L-LA, D-LA oraz mezo-LA. Jako substratu w reakcjach ROP
uzywa si¢ rOwniez mieszaniny racemicznej oznaczanej skrotem rac-LA (Rysunek
3b).
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Rysunek 3.  Stereoizomery a) kwasu mlekowego: L-LAc i D-LAc; oraz b) laktydu: L-LA, D-LA, mezo-LA
Figure 3. Stereoisomers of a) lactic acid: L-LAc i D-LAc; b) lactide: L-LA, D-LA, meso-LA

1.1.1. BezpoSrednia polikondensacja kwasu mlekowego

Metoda polega na stopniowej polimeryzacji LAc w obecnosci katalizatora
w temperaturze 150 — 180 °C (Rysunek 4).

(0] (o)
katalizator
HO sty (o) OH
n OH =05 = HO o) * (1) H0
(o) n-2 (o)
LAc PLA

Rysunek 4. Polikondensacja LAc
Figure 4. LAc polycondensation

7 uwagi na odwracalny charakter polikondensacji usuwanie wody z ukladu
determinuje wzrost tancucha i zwigkszenie stopnia przereagowania. Bezposrednia
polikondensacja LAc prowadzi do otrzymania produktéw o niewielkim ci¢zarze
czasteczkowym (M, = 2 — 10 kDa) i o bardzo waskim zakresie zastosowan. Dlatego
tez niskoczasteczkowy PLA zamieniano w wysokoczasteczkowy w  wyniku
sprzegania pojedynczych tancuchow za pomoca aktywnych grup koncowych [34].
W 1994 japonski koncern Mitsui Chemicals, wykorzystujac polikondensacje LAc
w wysoko wrzacym rozpuszczalniku organicznym polaczona z azeotropowym
usuwaniem wody 1 dodatkowym osuszaniem zawracanego rozpuszczalnika,
opracowat technologie syntezy wysokoczasteczkowego PLA na skale przemystowa
[35]. Najwigksza wydajnos¢ reakcji i najwyzsze masy molowe, dochodzace do
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wartosci M, = 300 kDa, uzyskano stosujac katalizatory cynowe: pyt Sn, SnO,
halogenki i1 karboksylany Sn(II) [36].

1.1.2. Polimeryzacja z otwarciem pierscienia

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia LA jest najbardziej efektywna metoda
syntezy PLA, umozliwiajacg otrzymanie materiatéw o kontrolowanym ciezarze
czasteczkowym, strukturze i niewielkiej dyspersyjnosci. Produktem ROP LA jest
polimer z koncowa grupa a-estrowa lub karboksylowa i w-hydroksylowa (Rysunek
5).
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(o)
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Rysunek 5. Polimeryzacja z otwarciem pierscienia (ROP) LA
Figure 5. Ring-Opening Polymerization of LA

Sita napedowa ROP jest ujemna entalpia procesu (ok. -23 kJ/mol), wywotana
uwolnieniem energii napr¢zenia pier§cienia w monomerze w trakcie jego przemiany
w jednostke liniowego poliestru [37, 38]. Polimeryzacja moze by¢ prowadzona
W roztworze, w masie, w stopie i suspensji, wedlug mechanizmu kationowego,
anionowego, koordynacyjno-insercyjnego lub aktywowanego monomeru [39].
W zaleznos$ci od rodzaju uzytego inicjatora otwarcie pierscienia i wzrost tancucha
moze nastepowa¢ w wyniku rozerwania wigzania pomigdzy endocyklicznym
atomem tlenu a atomem wegla grupy alkilowej (mechanizm kationowy) lub
acylowej (pozostate mechanizmy) [40].

Synteza wysokoczasteczkowego PLA metodg polimeryzacji z otwarciem
pierScienia wymaga uzycia wysokiej czystosci monomeru, gdyz typowe
zanieczyszczenia takie jak woda, kwas mlekowy lub mleczanomlekowy sa
przenosnikami tancucha i koinicjatorami (grupy —OH) lub inhibitorami (grupy
—COOH). W warunkach przemystowych LA oczyszcza si¢ przez rektyfikacje,
a nastepnie krystalizacje w masie metoda topnienia strefowego [41].

Ze wszystkich przebadanych inicjatorow polimeryzacji LA, najwigksza
wydajnos¢ i selektywno$¢  procesu,  pozwalajaca na  otrzymanie
wysokoczasteczkowych polimeréw o kontrolowanych wiasciwosciach fizykoche-
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micznych, uzyskano z zastosowaniem kowalencyjnych alkoksylanéw Al, Mg, Sn,
Ti, Y, ZriZn [42].

Zgodnie z mechanizmem koordynacyjno-insercyjnym przedstawionym na
Rysunku 6 inicjatorami procesu ROP sa zwiazki alkoksylowe metali o ogdlnym
wzorze [M(L),(OR)], gdzie M — kation metalu, L to ligand stabilizujacy, a OR to
alkoksylowa grupa inicjujaca.

M(L)
PN _M(L)
RO 0
“‘\])‘\o [M(L)m(OR)] ”\])‘\o (o) o _M(L)m
o - o - o — RO (0]
(o]
o o (o] o
koordynacja insercja otwarcie pierscienia
%l)l\o

n-1 Om/l%

(o)
[o] (o]
H H,0* M(L)m
RO ow‘/io . HO RO{J\VO\”}\O} (L)
(o] n (o] n

Rysunek 6. ROP LA wedlug mechanizmu koordynacyjno-insercyjnego
Figure 6. ROP of LA by coordination-insertion mechanism

W pierwszym etapie polimeryzacji nastgpuje koordynacja LA poprzez
egzocykliczny atom tlenu do M, ktéra powoduje wzrost nukleofilowosci grupy
inicjujacej i elektrofilowosci grupy karbonylowej monomeru. W kolejnych etapach
reakcji w wyniku insercji LA w wigzanie M—OR inicjatora, dochodzi do zerwania
wigzania tlen-acyl i otwarcia pierscienia. Dalsza propagacja zachodzi na
alkoksylowych centrach aktywnych, ktore stanowi tancuch polimeru kowalencyjnie
zwigzany z metalem [43].

Procesowi wzrostu lancucha makroczasteczek towarzysza uboczne reakcje
nukleofilowego ataku centrum aktywnego na karbonylowe atomy wegla innej
(transestryfikacja miedzyczasteczkowa, Rysunek 7a) lub wlasnej (transestryfikacja
wewnatrzczasteczkowa, Rysunek 7b) makroczasteczki.

W przypadku silnie zasadowych alkoksylandw obserwuje sie rowniez
epimeryzacj¢ centrum chiralnego LA (Rysunek 7c), ktérej konsekwencja jest
zmiana czystosci optycznej monomeru, przekladajaca si¢ na zmiang taktycznosci
polimeru [44]. Ze wszystkich reakcji ubocznych towarzyszacych ROP najmniej
korzystng jest transestryfikacja wewnatrzczasteczkowa (makrocyklizacja),
prowadzaca do redukcji cigzaru czasteczkowego wskutek powstania cyklicznych
oligomerow [37].
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Rysunek 7. Reakcje uboczne towarzyszace polimeryzacji LA
Figure 7. Side reactions in the ROP of LA

Najczgsciej stosowanym inicjatorem polimeryzacji z otwarciem pierscienia jest
oktanian cyny(Il) [Sn(Oct),], dopuszczony przez FDA do produkcji PLA
o zastosowaniach biomedycznych lub przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig
[45]. [Sn(Oct),] wykazuje wysoka aktywnos$¢ katalityczna w procesie ROP LA,
umozliwia otrzymanie polimeréw o wartosciach masy czasteczkowej rzedu 10° Da
przy ponad 90% konwersji i racemizacji < 1% w ciggu 2 — 5 h w temperaturze 180
—210 °C [46].

W literaturze wiele uwagi poswigcono wyjasnieniu mechanizmu polimeryzacji
estrow cyklicznych w obecnosci [Sn(Oct),]. Za wiodaca przyjmuje si¢ teorig
opracowana przez Penczka, ktéra postuluje przeksztatcanie sie¢ [Sn(Oct),]
w alkoksylowe centra aktywne w wyniku reakcji z hydroksylowym ko-inicjatorem
— stanowigcym zanieczyszczenie monomeru (woda, kwas mlekowy) [47].
Potwierdzona na drodze eksperymentalnej w badaniach polimeryzacji LA i CL,
inicjowanych alkoksylanami Sn(II), wytwarzanymi w rownowagowych reakcjach
[Sn(Oct),] z "BuOH [48].

Gtowng wada handlowego inicjatora jest toksycznos¢ cyny, ktéra w trakcie
polimeryzacji zostaje wbudowana w tancuch polimeru, a jej usunigcie przysparza
duzych trudnosci i jest procesem stosunkowo kosztownym i czasochtonnym [49].
W zwiazku z powyzszym, w literaturze obserwuje si¢ tendencje do poszukiwania
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wysokowydajnych inicjatorow polimeryzacji LA, opartych na nietoksycznych
metalach np. Mg, Zn, Ca, Na, K [50, 51]. Gtéwnym czynnikiem ograniczajacym
zastosowanie tych inicjatordw w procesach przemystowych jest ich zdolno$¢ do
wytwarzania materialdw o cigezarze czasteczkowym (M,), zazwyczaj nie
przekraczajacym 100 kDa. W chwili obecnej w procesie otrzymywania
wysokoczasteczkowego PLA w skali wielkotonazowej zaden z inicjatorow nie jest
w stanie zastapi¢ [Sn(Oct),].

1.2. STEREOSELEKTYWNA POLIMERYZACJA LAKTYDOW

Wystepowanie LA w postaci trzech diastereoizomeréw, pozwala otrzymywaé
polimery o réznorodnej mikrostrukturze ich tancuchéw w zaleznosci od rodzaju
uzytego monomeru, a w przypadku mezo-LA i rac-LA réwniez rodzaju inicjatora
(Rysunek 8) [52]. Otwarcie pierscienia LA w procesie ROP powoduje jednoczesne
przylaczenie do konca rosnacego tancucha pary asymetrycznych atoméw wegla.
W celu opisania rozktadu konfiguracji na o$rodkach asymetrii w tancuchu polimeru
uzywa si¢ pojecia taktycznosci. Polimeryzacja enancjomeru L-LA lub D-LA
prowadzi do uzyskania wylacznie izotaktycznego PLA, charakteryzujacego sie
identyczng konfiguracja na wszystkich asymetrycznych atomach wegla w tancuchu.
W przypadku poli(L-laktydu) oznaczanego skrétem PLLA jest to konfiguracja
{SS}, a dla poli(d-laktydu), PDLA konfiguracja {RR}. W stereoselektywnej
polimeryzacji mezo-LA 1 rac-LA o strukturze powstajacego polimeru decyduje
chiralno$¢ centrum aktywnego, narzucajaca stereochemi¢ przychodzacego
monomeru lub ostatnia jednostka rosnacego fancucha, sterujaca wprowadzeniem
kolejnego monomeru. W wyniku polimeryzacji mezo-LA mozna uzyskaé
syndiotaktyczny polilaktyd [53] o zmieniajacej si¢ na przemian konfiguracji {RS}
na asymetrycznych atomach wegla lub heterotaktyczny [54] o zmieniajacej si¢ na
przemian konfiguracji pary asymetrycznych atomow wegla {SSRR}. Najwigksze
zréznicowanie pod wzgledem strukturalnym otrzymywanych poliestrow daje
polimeryzacja rac-LA. W zaleznosci od rodzaju uzytego inicjatora mozliwa jest
enancjoselektywna polimeryzacja tylko jednego steroizomeru, prowadzaca do
powstania izotaktycznego PLLA Iub PDLA [55, 56] albo polimeryzacja obu, dajaca
izotaktyczny stereoblok [57]. Jezeli polimeryzacja zachodzi z naprzemienng
addycja monomeru L i D to jej skutkiem jest powstawanie heterotaktycznego
fancucha [58]. Natomiast brak stereokontroli nad polimeryzacja prowadzi do
powstania  ataktycznego polilaktydu o przypadkowej konfiguracji na
asymetrycznych atomach wegla.
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Rysunek 8. Rodzaje mikrostruktury tancuchow PLA
Figure 8. The different microstructures of PLA

1.3. WEASCIWOSC FIZYKOCHEMICZNE POLILAKTYDOW

Materialy wykonane z PLA cechuje szeroki =zakres wlasciwosci
fizykochemicznych i uzytkowych, zaleznych od struktury i masy molowej polimeru
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[59, 60]. Stosunek zawartosci izomerow L i D w tancuchu wywiera istotny wptyw
na wlasciwosci reologiczne, szybkos¢ degradacji, zdolno$¢ do krystalizacji oraz
temperature topnienia (7,) i zeszklenia (7) PLA. Izotaktyczny PLLA i PDLA
charakteryzuja si¢ wysokim stopniem krystalicznosci rzgdu 45 — 70%, podczas gdy
ataktyczny i heterotaktyczny PDLLA sg amorficzne o gorszych wilasciwosciach
mechanicznych i kilkukrotnie krétszym czasie biodegradacji. Wtasciwosci zblizone
do PLLA wykazuje réwniez krystaliczny, syndiotaktyczny PDLLA. Natomiast
mieszanina PLLA i PDLA prowadzi do powstania stereokomplekséw o wigkszej
wytrzymatosdci, stabilnosci termicznej (T, = 220 — 240°C) i odpornosci na
hydrolize. ~ Powstawanie  stereokomplekséw  obserwowano rowniez dla
stereoblokowego PDLLA [60]. W Tabeli 1 zestawiono najwazniejsze parametry
fizykochemiczne dla PLLA i ataktycznego PDLLA.

Tabela 1.  Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne PLLA i ataktycznego PDLLA

Table 1. Selected physicochemical properties of PLLA and atactic PDLLA
Wybrane wlasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne PLLA PDLLA
Wytrzymatos¢ na rozciaganie (MPa) 50-70 40-53
Umowna granica plastycznosci (MPa) 68-70 49-53
Wydluzenie przy zerwaniu (%) 1-7 5-7
Modut Younga (MPa) 3000-4200 36504000
Wytrzymatos¢ na zginanie (MPa) 50-120 84-88
Udarnos¢ wedlug Izoda z karbem (kJ/m?) 3-7 1.5-2
Udarno$¢ wedtug Charpy z karbem (kJ/m?) 10-32 3.5-22
Twardos¢ Rockwella 82-88 72-78
Temperatura zeszklenia (°C) 55-65 50-60
Temperatura krystalizacji (°C) ~123 brak
Temperatura migkniecia (°C) 170-190 brak
Gestos¢ (g/cm’) 1,25-1,29 1,27
Okres biodegradacji (m-ce) <24 >2

Przyktad ilustrujacy, w jaki sposéb dobor monomeru o odpowiednigj
konfiguracji moze zmienia¢ wiasciwosci funkcjonalne PLA zostal przedstawiony
na Rysunku 9 [62].
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Rysunek 9. Poréwnanie stabilnosci termicznej 1 wilasciwosci uzytkowych kubkéw  wykonanych
z ataktycznego PDLLA i izotaktycznego PLLA [62]
Figure 9. Comparison of thermal and performance properties of coffee cups made from atactic PDLLA

and isotactic PLLA [62]
2. CYNKOWE INICJATORY POLIMERYZACJI LAKTYDOW

Pierwsze préby zastosowania zwigzkéw cynku jako inicjatoréw procesu
polimeryzacji estréw cyklicznych siegaja konca XIX wieku [19]. W swej
poczatkowej fazie badania aktywnosci katalitycznej zwigzkéw cynku w procesie
ROP LA skoncentrowane byly wokét pytu cynkowego [63], ZnO [64], ZnX, (X =
CL, Br, I) [65-67], soli cynkowych aminokwasow [68] oraz karboksylanow cynku
[69-71], a w szczegolnosci mleczanu cynku ([Zn(LAc),]) [72, 73]. Wiekszos¢
z wymienionych inicjatorow, z wyjatkiem karboksylanéw cynku z uwagi na brak
kontroli nad procesem polimeryzacji, inicjowanie reakcji ubocznych, niska
konwersj¢ monomeru i tendencj¢ do otrzymywania niskoczasteczkowych
polimerow okazata si¢ mato interesujacym obiektem badan. Pyt cynkowy obok
zwigzkéw cyny byt najczgsciej wykorzystywanym inicjatorem ROP w procesach
przemyslowych. Jednak dopiero w 1996 Vert i wspotpracownicy wykazali, ze
wlasciwa formg inicjujaca polimeryzacje jest tworzacy si¢ w warunkach reakcji
[Zn(LAc),] [74], ktory umozliwiat otrzymanie polimeru o wartosci M, = 86 kDa
i PDI = 1,8 przy 98% konwersji L-LA w ciagu 144 h w temperaturze 148 °C [75].
Gloéwna wada [Zn(LAc),] byt relatywnie dlugi czas polimeryzacji w poréwnaniu do
[Sn(Oct),]. Obecnie pyl cynkowy i ZnO wykorzystywane sa jako katalizatory
wstepnej polikondensacji LAc, a nastepnie depolimeryzacji niskoczasteczkowych
oligomeréw PLA w procesie wytwarzania LA [76]. Znaczacy wzrost kontroli nad
procesem polimeryzacji LA w obecnosci prostych soli cynku uzyskano poprzez
zastosowanie  obojetnych  ligandow  donorowych.  Bezwodny  octan
i trifluorometanosulfonian cynku w obecnosci 2,2°-bipirydyny i 1,10-fenantroliny
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w polimeryzacji rac-LA (rac-LA/Zn = 500), w temperaturze 150 °C, w czasie
24 — 48 h umozliwialy otrzymanie polimeréw o M, w zakresie 23 — 76 kDa i PDI:
1,6 —2,0 [77].

Prace Penningsa z poczatku lat dziewigcdziesigtych wykazaly, ze aktywnos¢
katalityczna fS-diketonianéw cynku (Rysunek 10, A; i A,) w polimeryzacji L-LA
jest bardzo zblizona do obserwowanej dla [Zn(LAc),] [78, 79]. Inicjator
A; w polimeryzacji L-LA przy stosunku molowym reagentéw L-LA/Zn = 1000
w temperaturze 110° C w ciggu 190 h prowadzil do otrzymania
wysokoczasteczkowego PLLA o warto$ci M, = 800 kDa. Proces polimeryzacji
pozbawiony byt jednak kontroli, 15-krotne zwigkszenie ilosci L-LA w mieszaninie
reakcyjnej nie wplywalo na wzrost masy czasteczkowej polimeru,
a niewyznaczenie wspolczynnika polidyspersji utrudniato prawidtowa interpretacje
wyniku. Natomiast Iwasa, w polimeryzacji L-LA (L-LA/Zn = 2041) inicjowanej
[Zn(acac),] (Rysunek 10, A,), w 140 °C, w ciggu 30 min otrzymal polimer
o M, =20 kDa i PDI = 1,32 przy zaledwie 19% konwersji monomeru. Dodanie do
badanego ukladu molowego réwnowaznika AlEt; skutkowalo uzyskaniem 96%
konwersji monomeru w ciggu zaledwie 10 min i otrzymaniem polimeru o M,, = 72
kDa oraz PDI = 1,83 [80]. Penczek wykorzystujac polimeryzacje LA, inicjowana
[Zn(Oct);] w obecnosci "BuOH udowodnil, ze centrum aktywne ma posta¢
makroalkoksylanu [81]. Chakraborty wykorzystujac [Zn(OAc),] w obecnosci
BnOH jako inicjator polimeryzacji L-LA w masie (L-LA/Zn = 200) w temperaturze
145 °C w ciagu zaledwie 8h otrzymal polimer o wartosci M, = 65 kDa i PDI = 1,20
[71].

[Zn(LAc),] A R, =Et, R,='Bu
Ay Ry =R,=Me

Rysunek 10. Mleczan cynku i diketoniany cynku (A; — A;)
Figure 10.  Zinc lactate and zinc diketonates (A; — Az)

Mozliwos¢ tatwego wytwarzania centrow aktywnych koordynacyjno-
insercyjnej ROP z  prekursorow karboksylanowych, amidkowych lub
metaloorganicznych sprawila, ze alkoksylany staly si¢ najbardziej obiecujaca
i najliczniejsza grupa cynkowych inicjatoréw polimeryzacji estréw cyklicznych.
Bezposrednie uzycie w polimeryzacji prostych alkoksylanow o ogdélnym wzorze
[Zn(OR),], gdzie R = Me, Et, 'Pr, ‘Bu nastreczato olbrzymich trudnosci. Ich niska
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rozpuszczalno$¢ i tendencja do tworzenia asocjatéw w roztworze wigzala sie
z konieczno$cia zastosowania wysokich temperatur i wydluzenia czasu
polimeryzacji, co z kolei mialo wplyw na wzrost reakcji ubocznych [42].
7 podobnych wzgleddow matym zainteresowaniem cieszyly si¢ inicjatory
syntezowane in situ w reakcjach ZnEt, z hydroksyestrami, ktore umozliwiaty
otrzymanie w temperaturze 130 °C PDLLA o M, = 15,9 kDa i PDI = 2,7, w czasie
2 h [82]. O ile proste zwigzki alkilo(alkoksylowe)cynku o wzorze [RZnOR] (gdzie
R = Me, Et, Pr) wykorzystywane byly z powodzeniem jako inicjatory
polimeryzacji e-CL [83] i B-propiolaktonu [84] to w polimeryzacji LA z uwagi na
inicjowanie reakcji ubocznych nie odegraly wazniejszej roli. Jednym z nielicznych
przykladoéw ich zastosowan jest uzycie [EtZnO'Pr] jako inicjatora kopolimeryzaciji
L-LA i e-CL [85]. Natomiast w kopolimeryzacji rac-LA i e-CL z powodzeniem
wykorzystano zwigzek cynku syntezowany w reakcji bis-(bis(trimetylosililo)-
amidku) cynku — [Zn(N(SiMe3),),] z 'PrOH, ktéry umozliwiat otrzymanie PLGA
0 masie czasteczkowej M, = 22 — 27 kDa i PDI 1,6 — 2,0, w temperaturze 180 °C,
w czasie 2 h [86].

Najwieksza kontrole nad procesem polimeryzacji, w polaczeniu z wysoka
wydajnoscia i mozliwoscia syntezy polimeréw o okreslonych wiasciwosciach
fizykochemicznych uzyskano stosujac heteroleptyczne kompleksy, w ktorych atom
centralny stabilizowany byt przez stanowiacy zawade przestrzenng dwu lub trzy
donorowy ligand kleszczowy. W przypadku zwigzkéw kompleksowych cynku
funkcje takg doskonale spetniaty ligandy: trispirazolilo- i trisindazolilo-boranowe,
f-diketoiminowe, S-ketoiminowe, aminofenolanowe, zasady Schiffa, fenolany oraz
karbeny. Réznorodnos¢ struktury ligandéw donorowych pozwalata na otrzymanie
szerokiej gamy inicjatorow lub ich  halogenkowych, amidkowych
i metaloorganicznych prekursorow, ktore w ciele stalym wystgpuja w postaci jedno
lub wielordzeniowych zwigzkéw kompleksowych.

Zastosowanie przez Chisholma trdjkleszczowych, monoanionowych ligandéw
trispirazolilo- 1 trisindazolilo-boranowych [87, 88] do stabilizacji atomu metalu
pozwolito na syntezg dobrze zdefiniowanych, jednordzeniowych zaréwno
w roztworze jak i w stanie krystalicznym inicjatoréw ROP LA, wykazujacych
preferencje do polimeryzacji formy mezo-LA ponad L i D (Rysunek 11, B; — Cy)
[89-91].

Niechiralny inicjator B; podobnie jak jego magnezowy odpowiednik umozliwiat
diastereoselektywng polimeryzacj¢ mezo-LA z mieszaniny mezo- 1 rac-LA
w CH,Cl, w temperaturze 22 °C, prowadzac do otrzymania w przewadze
syndiotaktycznego PDLLA. Podczas gdy chiralny inicjator C; w tych samych
warunkach polimeryzowal wszystkie stereoizomery z poréwnywalng szybkoscia do
momentu osiggnig¢cia 30% konwersji monomeru, po przekroczeniu ktérej bardziej
preferowany byl ponownie mezo-LA. Odkrycie Chisholma wywotato intensywny
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rozw6] badan nad kompleksami metali z tréjkleszczowymi ligandami
zawierajacymi donorowe ugrupowanie pirazolowe, w wyniku ktérych otrzymano
kompleksy heteroskorpionowe oraz bispirazoliloamidowe (Rysunek 11, D; — E¢)
[92-95]. Uzycie heteroskorpionianéw cynku w polimeryzacji rac-LA pozwalalo na
uzyskanie heterotaktycznego lub izotaktycznego polimeru przy czym sam proces
wymagat dtugich czaséw reakcji i podwyzszonej temperatury [93, 94].
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B;: R, =By, R,=H (o D;: X = CH,SiMe; E,
B,: R, =CF3, R, =CF; D,: X = N(SiMes),
Dj3: X =0OMes

Rysunek 11. Heteroleptyczne zwiazki kompleksowe cynku z tripodalnymi, monoanionowymi ligandami
trispirazolilo- i trisindazolilo-boranowymi (B; — C;), heteroskorpionowymi (D; — Dj;) oraz
bispirazoliloamidowym (E;)

Figure 11.  Heteroleptic zinc compounds with tripodal, monoanionic trispyrazolyl- and trisindazolyl-borate
(B1 — Cy), heteroscorpionate (D; — Dj3) and bispyrazolylamide (E,) ligands

Za sprawg przelomowej pracy Coatesa [96], opisujacej stereoselektywna
polimeryzacje rac-LA w obecnosci zwigzku G; do heterotaktycznego PDLLA,
realizowana przez kontrole ostatniej jednostki rosngcego tancucha, pojawito sig
ogromne zainteresowanie S-diketoiminowymi zwigzkami kompleksowymi cynku
(Rysunek 12) [97-100].

Ten sam zespdt badawczy wykazal w polimeryzacji rac-LA inicjowanej
kompleksami Fy, F,, Gy, G, (Rysunek 12), ze szybkos$¢ polimeryzacji, kontrola jej
przebiegu oraz wiasciwosci polimeru w duzym stopniu zaleza od rodzaju grupy
inicjujacej [101]. PLA otrzymany w obecnosci grupy —N(SiMe;), 1 —OAc
w przeciwienstwie do —O'Pr, charakteryzowal sie niska masa czasteczkowa i duza
polidyspersyjnoscia. W kontekscie przedstawionych badan Chisholm udowodnit, ze
zamiana inicjujacej grupy —O'Pr na —OSiPh; (F4) powoduje blisko 400 krotnie
wolniejsza polimeryzacje, podczas gdy uzycie —O'Bu (Fs) pozwala osiggnaé
zblizone rezultaty [102]. W oparciu o badania obu zespotéw mozliwe byto utozenie
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szeregu, opisujacego zaleznos$¢ szybkosci polimeryzacji od rodzaju grupy
inicjujacej: O'Pr > O'Bu > N'Pr, > N(SiMe;), > OAc > OSiPh;.
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Fy: X=Et Gy: X=0Pr H,: X =N(SiMe3),
F3: X =MeLAc G,: X=0Ac Hj: X =0CPh;
F4: X =0SiPh; H4: X =2,4-DTBP
F5: X=0'Bu
Fg: X =N'Pr,
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Rysunek 12. Heteroleptyczne zwiazki kompleksowe cynku z ligandami p-diketoiminowymi (F; — Gj),
p-diketoiminofosfinowymi (H; — Hy), S-ketoiminowymi (I; — L), B-ketoiminofosfinowymi
(J1 —J,) oraz iminoalkoksylowymi (K; — K3)
Figure 12.  Heteroleptic zinc compounds with S-diketonate (F; — G;), f-diketoiminephosphine (H; — Hy),
f-ketoimine (I; — Ly), S-ketoiminephosphine (J; — J,) and iminealkoxy ligands (K; — Kj3)

Kolejnym niezmiernie istotnym odkryciem bylo udowodnienie, ze dla
inicjatora G; niewielka zmiana w strukturze liganda taka jak zamiana podstawnika
Pr w pierécieniu arylowym na Et lub "Pr powoduje w przypadku rac-LA
pogorszenie stereoselektywnosci polimeryzacji o ok. 15% i zmniejszenie jej
szybkosci 13 Iub 33-krotnie, a w przypadku mezo-LA prowadzi do zmiany
taktycznosci polimeru [101, 103]. Wptywowi podstawnikoéw w pierscieniach
arylowych BDI na aktywno$¢ polimeryzacji LA wiele uwagi poswiecit rowniez
Lin, ktéry dowiodt na przyktadzie kompleksow [Zn(OBn)(BDI)], ze obecnosé
elektronodonorowych grup w pozycji orfo jest kluczem do osiagniecia wysokiej
aktywnosci katalitycznej. Elektronodonorowe podstawniki (EDG) zmniejszaja
kwasowos$¢ Lewisa atomu cynku, przyczyniajac sie do ostabienia wigzania
Zn—OBn, co sprzyja szybkiej koordynacji i utatwia insercj¢ LA (Rysunek 13a).
Obecnos¢ elektronoakceptowowych podstawnikéw (EWG) w  pierscieniach
arylowych ligandéw wywoluje odwrotny efekt, wzrost kwasowosci atomu
centralnego przeklada si¢ na drastyczne obnizenie aktywnosci katalitycznej
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(Rysunek 13b). Zgodnie z przedstawiong teorig zastapienie 3-metylofenylu na 3-
chlorofenyl spowodowato wydluzenie czasu polimeryzacji 50 meréw L-LA (toluen,
RT) z 2 min do 290 min [104]. Prace Lina stanowig bardzo dobre kompendium
wiedzy na temat reaktywnosci i natury heteroleptycznych komplekséw cynku
[105].
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Rysunek 13. Wplyw podstawnikow elektronodonorowych (EDG, a) i elektronoakceptorowych (EWG,
b) w pierscieniach aromatycznych ligandow p-diketoiminowych na szybkos$¢ polimeryzacji
L-LA inicjowanych kompleksami [Zn(OBn)(BDI)]

Figure 13.  The effect of electron-donating (EDG, a) and electron withdrawing (EWG, b) substituents
at the phenyl rings of p-diketiminate ligands for the ROP of the L-LA initiated
by the [Zn(OBn)(BDI)] derivatives

Sukces f-diketoiminowych zwiazkéw cynku przyczynit sie do opracowania
szeregu alternatywnych inicjatoréw takich jak p-diketoiminofosfiniany [106, 107],
[-ketoiminiany [108, 109], pB-ketoiminofosfiniany [110] oraz iminoalkoksylany
[111] (Rysunek 12, H;-K3). Sposrod wymienionych na szczegdlng uwage zastuguja
p-ketoiminowe kompleksy I; — Iy, wykazujace w obecnosci BnOH pozbawiona
stereoselektywnosci, ale blisko 10-krotnie wyzsza aktywnos$¢ Kkatalityczna
w polimeryzacij rac-LA niz G;. Zastapienie w pieciocztonowym pierscieniu
chelatowym inicjatora I; grupy iminowej grupa fosfoiminowa (J;) spowodowato
wydltuzenie czasu polimeryzacji 860 razy, w przypadku J, zmiana byla jeszcze
bardziej zauwazalna i byl on wolniejszy 1670 razy niz I, [110]. Carpentier
w polimeryzacji rac-LA (rac-LA/Zn = 100) w obecnosci iminoalkoksylanow K; —
K, i BnOH wykazal, ze zwigkszenie temperatury polimeryzacji z 20 do 50 °C
powoduje ponad 15-krotny wzrost jej szybkosci, nie pogarszajac wlasciwosci
fizykochemicznych otrzymanych polimeréw [111].

Badania Hillmyera i Tolmana nad kompleksami aminofenolanowymi
doprowadzity do odkrycia jednego 2z najbardziej efektywnych cynkowych
inicjatoréw polimeryzacji LA (Rysunek 14, My), ktory umozliwiat otrzymanie PLA
o masie 130 kDa w ciggu zaledwie 18 min w temperaturze pokojowej [112].
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Aktywnos$¢ katalityczna jaka wykazywat inicjator M, byla 8-krotnie wyzsza niz
w przypadku opublikowanego wcze$niej bisaminofenolanowego kompleksu N
[113, 114]. Z uwagi na olbrzymie mozliwosci syntezy ligandow
aminofenolanowych jakie stwarza kondensacja Mannicha wiele alternatywnych
uktadow katalitycznych zostato do chwili obecnej opisanych w literaturze [115-
117].

Bu
Bu Bu
Bu
~N tBu
- Bu [N\ /O /Et . - P
N O Zn—q " N o0CIN
[\Zn/ N/\ \/o [\z/ \zl/j
- n n
Vo ke | P—zh_ N/|\O/ Ny
/l Et N/ N\ /l Cl | |\
/ \J Et
L, M, Ny

Rysunek 14. Aminofenolanowe zwiazki kompleksowe cynku (L; — Ny)
Figure 14.  Zinc aminophenolates (L; — Ny)

Zasady Schiffa podobnie jak Mannicha stanowia bardzo atrakcyjna grupe
wielofunkcyjnych ligandéw donorowych, z uwagi na dogodna syntezg, ktora
umozliwia fatwa modyfikacje czynnikéw elektronowych i sterycznych.
W ROP najwigkszym zainteresowaniem cieszyty sie zwiazki cynku z dwu [118] lub
trzyfunkcyjnymi [119-122] ligandami salicylidenoiminowymi. Chisholm jako jeden
z pierwszych wykorzystat kompleksy cynku z N,O-donorowymi zasadami Schiffa
w polimeryzacji LA (Rysunek 15, Oy — O,), jednak ich aktywno$¢ katalityczna byta
bardzo niska. Inicjator O; pozwalal na osiagnigcie 90% konwersji monomeru
w polimeryzacji przeprowadzanej przy stosunku molowym LA/Zn = 20, w ciggu
3h, w temperaturze 25 °C, podczas gdy O, na uzyskanie tych samych rezultatow
potrzebowat az 72 h z uwagi na steryczng grupe inicjujgca, utrudniajaca insercje
monomeru w wigzanie Zn—OR [118].

Lin bazujac na wynikach Hillmyera i Tolmana zsyntezowal szereg
alternatywnych inicjatoréw iminowych na przyktadzie ktorych pokazat, ze kluczem
do osiggniecia wysokiej aktywnosci katalitycznej jest zastapienie w strukturze
liganda fragmentu aldiminowego na ketiminowy (Rysunek 15, P; — P;).
W polimeryzacji L-LA przeprowadzanej przy stosunku molowym L-LA/Zn = 50,
w temperaturze 20 °C, w obecnosci kompleksu Py, 97% konwersja monomeru
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nastepowata w czasie 30 min, podczas gdy zmodyfikowane strukturalnie inicjatory
P, i P; umozliwialy osiagni¢cie poréwnywalnych wynikéw w temperaturze 0 °C
w ciaggu zaledwie 4 min [119, 120]. W przeciwienstwie do Lina, Darensbourg
dokonal modyfikacji w obrgbie fragmentu etylenodiaminowego ligandow,
wychodzac z L-fenyloalaniny, L-leucyny i L-metioniny otrzymat seri¢ chiralnych II-
rzedowych, aldiminowych zasad Schiffa (L™, 2-((E)-(2-(dimetylamino)-1-R;-
etyloimino)metylo)-4,6-di-tert-butylofenoli, gdzie R, = Bn, 'Bu, EtSMe).
Aktywnos¢ katalityczng chiralnych komplekséw cynku Darensbourga, bedacych
iminowymi analogami inicjatora L; z inicjujaca grupa —N(SiMe;), testowano
w ROP L- i rac-laktydu. W polimeryzacji rac-LA dowiedziono, ze
stereoselektywna kontrola nad procesem jest zalezna od sterycznosci podstawnika
przy chiralnym atomie wegla we fragmencie etylenodiaminowym. Wysoka
aktywnos¢ w polimeryzacji rac-LA (LA/Zn = 2000) wykazywat jedynie zwiazek
[Zn(L*B“)(N(SiMe3)2)], ktory umozliwiat otrzymanie polimeru o wartosci M, = 307
kDa i PDI = 1,07, w czasie 24 h, w temperaturze 25 °C [122]. Zespét Lina jako
pierwszy z powodzeniem wykorzystal kompleksy cynku z czterofunkcyjnymi
ligandami typu Salen w procesie ROP (Rysunek 15, Q). W polimeryzacji L-LA,
inicjowanej zwigzkiem Qy przy stosunku reagentéw L-LA/Zn = 75, 89% konwersja
monomeru zachodzita w ciggu 4,5 h w temperaturze 60 °C [123].

‘Bu

Oy X=N(SiMe;), P;: R =H Q
. t;
0,: X=2,6-DTBP P,: R, =Me Bu
P;: R;=Ph

Rysunek 15. Heteroleptyczne kompleksy cynku z dwu, trzy i czterofunkcyjnymi zasadami Schiffa (O, — Qy)
Figure 15.  Heteroleptic zinc compounds with bi, tri or tetrapodal Schiff base (O; — Q)

Zdecydowanie najslabiej przebadana grupge cynkowych inicjatorow
polimeryzacji LA stanowig zaréwno homo jak i heteroleptyczne fenolany, ktérych
jedynymi przyktadami w literaturze s3 kompleksy bisfenolanowe oraz
kaliksarenowe (Rysunek 16, Ry —T;) [124-127]. Inicjator Ry umozliwial synteze
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hetereotaktycznego PDLLA o M, = 10 kDa w temperaturze 25 °C w ciggu 40 h,
podczas gdy inicjatory S; 1 S, w polimeryzacji L-LA w temperaturze 60 °C, w ciggu
15 h pozwalaty otrzyma¢ PLLA o wartosciach M, = 42 i 83 kDa. Badania
aktywnosci katalitycznej bisfenolanowych komplekséw T; — T3 w polimeryzacji
L-LA przeprowadzanej w 50 °C w dichloroetanie przy stechiometrii
L-LA/Zn/BnOH = 100/1/2 wykazaly, ze najbardziej aktywny w badanej reakcji jest
zwiazek T, ktory pozwala na osiagniecie 95% konwersji monomeru w czasie Sh.
Zwiazek T, na uzyskanie porownywalnej konwersji potrzebuje 9h, a Ty po 16h
prowadzi do osiggniecia 61% konwersji.

Tli R =R, =‘Bu, Ry =Me
T,: R, ='Bu, R, =Me, R;3=0-OMePh
Ts: R, =R, = C(Me),Ph, R; = 0-OMePh

Rysunek 16. Bisfenolanowe (R, T — T3) i kaliksarenowe (S; — S;) kompleksy cynku
Figure 16.  Bisphenolate (R, T — T3) and calixarene (S; — S;) zinc compounds

Przy omawianiu fenolanéw cynku nalezy réwniez wspomnie¢ o kompleksach
z ligandami fenalenowymi (Rysunek 17, U; — Vj). Kompleks cynku
z 9-hydroksyfenalenonem (Uy) okazat si¢ bardzo stabym inicjatorem ROP zaréwno
rac-LA jak i e-CL w przeciwienstwie do fenalenoiminowych inicjatorow (V; —
V3), pozwalajacych otrzyma¢ w temperaturze 25 °C, w czasie 4 h polimery o M,
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z zakresu 8,7 — 13,7 kDa przy PDI < 1,15 [128]. Olbrzymie zainteresowanie chemia
alkilo(fenalenowych) kompleksow cynku wywolat zwigzek U,, ktéry po usunieciu
THF wykorzystano jako rusztowanie pamigci spintronicznej [129].

o (0] N N
N, N, Y
Zn R Zn R
7/ N\ |
X THF Et
Uli X=Et VIZ RI:MC
UzZ X =Me Vzi Rl ='Pr
V3: Rl = Cy

Rysunek 17. Zwiazki kompleksowe cynku z ligandami fenalenowymi (U; — V3)
Figure 17.  Zinc compounds with phenalenyl ligands (U; — V3)

Zastosowanie przez Hadricka N-heterocyklicznych karbenow [130] jako
niemetalicznych inicjatoréw polimeryzacji LA wywolato duze zainteresowanie ich
chemia i sprawito, ze w niedlugim czasie staty si¢ one komponentami wielu
ukfadow katalitycznych [131, 132]. Hillmyer i Tolman uzyli zatloczony sterycznie
N-heterocykliczny karben do stabilizacji homo i heteroleptycznych alkoksylanéw
(Rysunek 18, W; — W,), ktére z powodzeniem wykorzystano w stereoselektywne;j
polimeryzacji rac-LA do heterotaktycznego PDLLA [133, 134].

Ry
A A
NJ\ o X o J=N

o
R, 2 zi Ri \Zn—N(SiMe3)2 4
X~ \cl)/ YN N _{ N ‘( o
Bn R(N\) k/‘N\m &N\m
Wi R; =Mes, X=0Bn Xj: R; =2,6-DIPP Y R;=Mes
W,: Ry =Mes, X=CI X,: R, =Pr Y,: R, =2,6-DIPP

Rysunek 18. Kompleksy cynku z N-heterocyklicznymi ligandami karbenowymi (Wi - Y3)
Figure 18.  Zinc complexes with N-heterocyclic carbene ligands (W, - Y;)
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W  dokladnym zrozumieniu mechanizmu polimeryzacji w obecnosci
kompleksu W; pomogla praca Arnolda, ktory wykazal ze karbenoalkoksylany
cynku (Rysunek 18, X; — X;) inicjuja proces ROP wedlug mechanizmu
koordynacyjno-insercyjnego. Podczas gdy w obecnosci izostrukturalnych zwigzkéw
magnezowych, polimeryzacja przebiega wedlug mechanizmu aktywowanego
monomeru [135].

W polimeryzacji L-LA z powodzeniem wykorzystano réwniez bis(imino)-o-
arylowe kompleksy cynku, ktérych przykladem jest przedstawiony na Rysunku 19
inicjator Z;, umozliwiajacy otrzymanie PLLA o wartosciach Mn = 72 kDa
i PDI= 1,56 [136].

iPr | | 'Pr
N'—‘Zln—N
OBn
iPr iPr
Z,

Rysunek 19. Bis(imino)-c-arylowy zwiazek kompleksowy cynku (Z;)
Figure 19.  Bis(imino)aryl NCN pincer zinc complex

Aktywno$¢ katalityczng omowionych cynkowych inicjatoréw polimeryzacji
LA w celach poréwnawczych zestawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Aktywno$c¢ Katalityczna zwiazkéw kompleksowych cynku w polimeryzacji LA

Table 2. Catalytic activity of zinc complexes in ROP of LA
Inicjator LA LA/Zn T (°C) Medium t(h) K*'(%) M,’(kDa) PDI Przypis
pyt Zn rac 1000 130  wmasie 24 59 24,8 540 [
[Zn(LAc),] rac 3000 148  wmasie 144 98 85,9 1,80 [
[Zn3(0OAc)s(bpy).] rac 500 150  wmasie 48 93 40 1,70 "
[Zn(OThH,(bpy).] rac 500 150  wmasie 48 57 76,3 1,90 07
[Zny(OAc)s(phen),]  rac 500 150  wmasie 24 94 32,9 1,70 01
[Zn(OAc),]/5BnOH L 200 145 wmasie 8 97 64,9 120
Ay L 1000 110  wmasie 190 99 800° - (78]
A, L 2041 140  wmasie 05 19 20,2 1,32 B
B: L 500 20 CH,Cl, 144 90 - <1,25 b0
B, L 100 20 CHCl, 144 0 - - 1%0]
D, L 200 80 toluen 30 81 21 1,18 2
D, L 200 90 toluen 72 0 - - %21
D, L 200 90 toluen 18 92 21,5 1,19 P2
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E, rac 100 25 THF 30 93 49 1,71
F, rac 200 20 CH,Cl, 10 97 19,5 2,95 Uon
F, rac 200 20 CH,Cl, 20 97 36,7 1,83 [ou
Fs rac 200 20 CH,Cl, 0,33 97 17,7 1,14 on
F, rac 100 20 CH,Cl, 70 91 132 1,45 (o
Fs rac 100 20 CH,Cl, 0,167 95 93 1,15 (o2
F rac 100 20 CH,Cl, 0,667 94 10,7 1,45 0
G, rac 200 20 CH,Cl, 0,33 95 22 1,10 [on
G, rac 200 20 CH,Cl, 70 92 356 2,07 Uon
Hy, H, rac 100 60 toluen <30dni <1 - - (106]
Hs, H, rac 100 60 toluen 2 >95 — <2 (106]
I,/BnOH rac 100 25 CH,Cl, 0,0167 90 10 1,11 o
I/BnOH rac 100 25 CH,Cl, 0,05 97 13,5 1,06 M
I/BnOH rac 100 25 CH,Cl, 0,0167 9 11,2 1,17 Mo
I/BnOH rac 100 25 CH,Cl, 0,0167 98 13 1,07 Mo
Ji rac 100 25 CH,Cl, 14,3 92 11,5 1,08 Mo
J, rac 100 25 CH,Cl, 27,8 93 11,9 1,11 Mo
K;/BnOH rac 100 50 THF 1,5 94 10,5 1,29
K,/BnOH rac 100 50 THF 1,5 95 11,3 1,25
K3/BnOH rac 100 50 THF 1,5 95 12,6 1,33
M, rac 1500 25 CH,Cl, 0,3 93 130 1,34 12
N, rac 300 25 CH,Cl, 0,5 100 12 1,19 013
0, rac 20 25 CeDg 3 20 — - (18]
0, rac 20 25 CgDs 72 920 - - (8
[Zn(LE")(N(SiMe3),)] rac 2000 25 CHCls 24 96 307,5 1,07 U
P, L 50 20 CH.Cl, 0,5 92 64 1,05 1
P, L 50 0 CHClL 0,067 93 78 1,15 120
P; L 50 0 CHClL 0,067 100 7.4 1,12 120
Q L 75 60 toluen 45 89 198 1,03 0
R, rac 67 25 CH.Cl, 40 96 10,6 1,41 24
S L 100 60 toluen 15 98 41,8 1,45 0%
S, L 100 60 toluen 15 98 829 1,06 [
T./2BnOH L 100 83 CH(CL 4 97 14,1 1,09 12
T,/2BnOH L 100 50 CH(CL 9 98 142 1,09 12
T3/2BnOH L 100 50 CH(CL 5 97 14,1 1,20 12
V/BnOH rac 100 25 toluen 4 9% 13,7 1,16
V,/BnOH rac 100 25 toluen 4 55 9 1,15 0
Vi/BnOH rac 100 25 toluen 4 50 87 1,13 0
Wi rac 260 25 CH,Cl, 0,334 9 9,9 1,25 134
W, rac 200 25 CH,Cl, 0,267 97 174 1,38 134
X, rac 100 25 THF 17 92 16 1,32 1
X, rac 100 25 THF 16 78 275 1,30 [
Y, rac 100 25 THF 16 93 205 1,48 13
Y, rac 100 25 THF 17 92 355 1,40 [
7, L 900 70 toluen 4 72 719 1,56 13

* — Konwersja monomeru (K), wyznaczona z widm 'H NMR; ° — érednia liczbowo masa czasteczkowa
polimeru (M,) wyznaczona za pomoca chromatografii wykluczenia wzgledem polistyrenowych wzorcow
odniesienia z korekcja 0,58, lub w oparciu o pomiar rozpraszania swiatla przez rozwory polimerow.

UWAGI KONCOWE

W powyzszym opracowaniu omoéwiono metody otrzymywania kwasu mlekowego
i jego pochodnych o znaczeniu przemystowym. Szczegdlna uwage potozono na
opisanie polilaktydow syntezowanych w reakcjach polimeryzacji z otwarciem
pierscienia laktydow. Dokonano klasyfikacji tych poliestrow na podstawie
wykazywanej przez nie mikrostruktury fancucha gtéwnego i opisano ich wtasciwosci
fizykochemiczne. Przedstawiono przemystowe metody otrzymywania polilaktydow
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i omoéwiono stosowane w tych procesach inicjatory polimeryzacji. W pracy szczegdlny
nacisk polozono na dokonanie przegladu literaturowego cynkowych inicjatorow
polimeryzacji estrow cyklicznych, zwiazki te sklasyfikowane w grupy w zaleznosci od
uzytych do ich syntezy ligandow. W zestawieniu zawarto tylko pionierskie/przetomowe
prace, ktore pozwolily na wytyczenie nowych $ciezek badan dla kazdej z opisanych
grup inicjatorow, ukazujac jak opisywany temat zmienial si¢ na przestrzeni ostatnich
kilkudziesieciu lat. Z powyzszych wzgledow nie uwzgledniono wielu znakomitych
i warto$ciowych artykulow, ktére stanowily pdzniejsze rozwiniecie przedstawionych
w tej pracy wynikow.
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