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Streszczenie

Acetyloacetoniany cyrkonu (1V), zelaza (lll),

cynku (1), lantanu (), i itru (Ill)) oraz tris(2,2,6,6-
-tetrametylo-3,5-heptanodionianu) skandu zostaty
Z powodzeniem zastosowane w polimeryzacji mode-
lowych 5-metylo-2-okso-1,3-dioksano-5-karboksylanu
etylu (MTC-Et) i 5-metylo-2-okso-1,3-dioksano-5-
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Abstract

A series of metal acetylacetonates (zirconium (1V),

iron (), zinc (ll), lanthanum (Ill) and yttrium (Ill)) as
well as scandium (Ill) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-
-heptanedionate) were successfully applied in bulk
polymerizations of model ethyl 5-methyl-2-oxo-1,3-dio-
xane-5-carboxylate (MTC-Et) and benzyl 5-methyl-2-
-oxo-1,3-dioxane-5-carboxylate (MTC-Bz) as well as
a-bromo-¢-caprolactone. The polymerization exper-

-karboksylanu benzylu (MTC-Bz) oraz a-bromo-¢-
kaprolaktonu. Proces polimeryzacji prowadzono
w masie w podwyzszonej temperaturze. Zaleznos¢
konwersji monomeréw weglanowych od czasu poli-
meryzacji byta monitorowana przy pomocy techniki
'H NMR, a wysokoczgsteczkowy produkt scharak-
teryzowano technikg SEC. Kinetyka prowadzonej
reakcji zalezata nie tylko od temperatury, ale rowniez
od rodzaju zastosowanego inicjatora. Zbadano row-
niez wptyw temperatury prowadzonej polimeryzacji na
masy czgsteczkowe otrzymanych produktow. Badania
te wykazaty, ze zaleznoSc temperatura polimeryzacji

iments were carried out at elevated temperatures.
Rate of the carbonate monomers conversion during
polymerization experiments was followed by "H NMR
while macromolecular product was also characterized
with SEC technique. Rate of the monomers conversion
was temperature-dependant but it relied also on type
of applied polymerization initiator. The study revealed
also strong dependence of the products molar masses
on temperature regime. It was found that the reactions
have some optimum temperature. Noticingly, several
experimental conditions were found to yield polycarbo-

— masa molowa produktu jest skomplikowana i dla

procesow istnieje temperatura optymalna. Co istotne,

w szczegolnych przypadkach otrzymywane poliwe-
glany charakteryzowaty sie frakcjg o wysokiej masie
przekraczajgcej nawet 1 Mg/mol. Szczegotowe wyniki

nates containing fractions of high molar mass material
of about 1 Mg/mol. Complementary results revealed
occurrence of relatively strong transesterification in
ring-opening polymerization of MTC-Et. Significantly
bulkier benzyl substituent of MTC-Bz, in comparison
with ethyl substituent of MTC-Et which was suppo-

przeprowadzonych badan ujawnity takze relatywnie
silng reakcje transestryfikacji towarzyszgcg polimery-
zacji z otwarciem pierscienia MTC-Et. W przypadku
polimeryzacji MTC-Bz, ktérego podstawnik benzylowy
powinien stanowic wiekszg zawade przestrzenng przy
wigzaniu estrowym niz podstawnik etylowy MTC-Et
i w ten sposob ograniczac transestryfikacje, wystepo-
wanie reakcji transacylowania wydaje sie byc¢ jeszcze
silniejsze. W przypadku a-bromo-¢-kaprolaktonu
polimeryzacja z otwarciem pierscienia przebiegata
najefektywniej, gdy byta iniciowana acetyloaceto-
nianem cyrkonu (1V) i tris(2,2,6,6-tetrametylo-3,5-
-heptanodionianem) skandu (lll), pozwalajgc na
otrzymanie polimeru funkcyjnego. Acetyloacetonian
cynku (Il) reagowat z bromopochodng w sposob, ktéry
nie prowadzit do otrzymania polimeréw.

Stowa kluczowe: polimery bioresorbowalne, polimery
funkcyjne, polimeryzacja koordynacyjna, cykliczne we-
glany, funkcjonalizowany kaprolakton, polimeryzacja
z otwarciem pierscienia

[Inzynieria Biomateriatéw 127 (2014) 16-21]

sed to hinder sterically reactivity of the ester linkage,
did not retard transesterification occurring during
polymerization. Contrary, transacylation seemed to
be even more pronounced in the case of MTC-Bz
polymerization. In the case of a-bromo-e-caprolactone
ROP zirconium (V) acetylacetonate and scandium(lll)
tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate) were
found to be the most effective and allowed to obtain
functional polymer. Zinc (Il) acetylacetonate reacted
with the brominated lactone without polymer formation.

Keywords: bioresorbable polymers, functional poly-
mers, coordination polymerization, cyclic carbonate,
functional caprolactone, ring-opening polymerization

[Engineering of Biomaterials 127 (2014) 16-21]
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Wprowadzenie

W ostatnich latach syntetyczne polimery funkcyjne staty
sie przedmiotem zainteresowan wielu badaczy jako poten-
cjalne nowoczesne materiaty pozwalajgce na modyfikacje
wiasciwosci polimerow znanych od dawna. Niestety, wigk-
szo$¢ komercyjnie dostepnych monomeréw funkcyjnych
to (met)akrylany, o ktérych wiadomo, ze tworzg polimery
niedegradowalne. Odporno$¢ na biodegradacje jednak
nie zawsze jest pozgdana, szczegdlnie w przypadku ma-
teriatow petnigcych tymczasowg role, jak ma to miejsce
w wielu aplikacjach biomedycznych. Co wiecej, jednymi
z materiatéw najczesciej badanymi pod wzgledem aplikacji
w zastosowaniach biomedycznych sa alifatyczne poliestry
otrzymywane z laktydow, glikolidu czy e-kaprolaktonu.
Polimery te zawdzieczajg popularnos¢ wiasnie biodegrado-
walnosci, biokompatybilnoéci jak i dostepnosci komercyjnej
monomerow, ktére w potgczeniu z rozwojem technik poli-
meryzacji pozwalajg na wytwarzanie materiatbw o pozg-
danych wtasciwosciach, jednak w ograniczonym zakresie.
W ostatnim czasie zwrdcono uwage na alifatyczne poliwe-
glany, stosowane jako materiaty do tymczasowego zastoso-
wania, dzieki ich zdolnosci do biodegradaciji oraz biokompa-
tybilnosci [1]. W potaczeniu z mozliwoscig degradacji hydro-
litycznej oraz niskg toksycznoscia, poliweglany sg atrakcyj-
nymi materiatami nie tylko do zastosowan w branzy rolnicze;j
czy opakowaniowej, lecz sg rowniez jednymi z najczesciej
stosowanych materiatéw w obszarze biomedycznym czy far-
magciji jako: nosniki genow [2-4], systemy dostarczania lekow
oparte o nanoczgstki [5], mikrosfery [6] czy hydrozele [7].
Na skutek relatywnie ograniczonego wyboru monomerow
weglanowych dostepnych komercyjnie, zostato opracowa-
ne kilka drég syntezy funkcyjnych cyklicznych weglanéw.
Obecnie doniesienia naukowe opisujg ponad 80 réznych
funkcyjnych cyklicznych weglanéw posiadajgcych rézne
grupy funkcyjne, zaprojektowane tak, aby poprawi¢ wias-
ciwosci materiatdow polimerowych. Jednymi z najbardziej
uniwersalnych prekursoréw sg: gliceryna, pentaerytryt czy
kwas 2,2-bis(hydroksymetylo)propanowy (bis-MPA). Kilka
strategii otrzymywania funkcyjnych cyklicznych weglanéw
z bis-MPA zostato przedstawione na SCHEMACIE 1 [8].

Dodatkowo literatura naukowa opisuje synteze funk-
cyjnego zaréwno e-kaprolaktonu jak i poli(kaprolaktonu).
Enolizacja poli(kaprolaktonu) z nastepczg reakcjg wyge-
nerowanego karboanionu z réznymi elektrofilami (benzal-
dehydem, chlorkiem naftoilu, chloromréwczanem benzylu
i jodometanem) [9] prowadzita do stopnia podstawienia
zaleznego od warunkoéw reakcji, jednak jednoczes$nie tan-
cuch gtowny PCL ulegat degradacji. Ta sama procedura
zostata wykorzystana do syntezy a-jodo-¢-kaprolaktonu [10].

Introduction

Functional synthetic polymers have received consider-
able scientific interest and attention in recent years for
their potential as promising novel materials enhancing
properties of well-known polymers. However, the majority
of commercially available functional monomers are (meth)
acrylates which form respective polymers known to be non-
degradable. Apparently, dormant character of the materials
is not always desired, especially when temporary biomedical
application is intended. In this field one of the most often
investigated polymers are aliphatic polyesters comprising of
lactides, glycolide and e-caprolactone units. The polymers
owe their popularity to the biodegradable and biocompatible
character as well as commercial availability of the mono-
mers which, in conjunction with developed polymerization
techniques, gives access to materials of desired properties
but until some extent. Recently, attention has been directed
towards aliphatic polycarbonates for the manufacture of
temporarily used materials thanks to their biodegradability
and biocompatibility [1]. In combination with their ready
hydrolysis and low toxicity, aliphatic polycarbonates are
attractive materials not only in agricultural or packaging
applications but they are one of the most often used syn-
thetic materials in biomedical and pharmaceutical field as
gene carriers [2-4], drug delivery systems based on either
nanoparticles [5], microspheres [6] or hydrogels [7]. Although
the choice of commercially available monomers is relatively
limited, several routes have been developed to prepare func-
tional cyclic carbonates. At the moment scientific literature
describes more than 80 functional cyclic carbonates with
different pendant functions designed to improve properties
of polymeric materials. Of the most versatile precursors
are glycerol, pentaerythritol and 2,2-bis(hydroxymethyl)
propionic acid (bis-MPA). For instance, bis-MPA itself of-
fers several synthetic strategies to obtain desired functional
monomer (SCHEME 1) [8].

In fact, a few strategies are reported in literature de-
scribing synthesis of functional either ¢-caprolactone or
poly(caprolactone) (PCL). Enolization of poly(caprolactone)
for subsequent reaction of such-formed carboanions with
various electrophiles (benzaldehyde, naphthoyl chlo-
ride, benzyl chloroformate, and iodomethane) [9] led to
the degree of substitution depending on experimental
conditions while PCL itself, suffered main chain scis-
sion during the enolization. The same procedure was
applied later on to produce a-iodo-¢-caprolactone [10].

SCHEMAT 1. Réznorod-
nos¢ syntezy cyklicznych
weglanéw i przyktadowe
grupy funkcyjne [8].

SCHEME 1. Versatility of
functional cyclic carbon-
ate synthesis and exem-

plary pendant groups [8].
(1)R= —CH,—CH,
(2)R= . |
"
o/
(3)R=
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4)R= NH
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Co istotne, zostata opracowana relatywnie prosta strategia
otrzymywania a-chloro-e-kaprolaktonu poprzez utlenianie
dostepnego handlowo a-chlorocykloheksanonu kwa-
sem m-chloronadtlenobenzoesowym. Duza wydajnos$é
reakcji utleniania i relatywnie prosta procedura syntezy
monomeru zaowocowaty syntezg kilku a-podstawionych-
&-kaprolaktondw, np. z grupami azydowymi [12], jak i funk-
cjonalizacjg produktéw polimeryzaciji.

W niniejszym artukule opisano wyniki badan dotyczace
homopolimeryzacji funkcjonalizowanych alifatycznych
weglanow oraz a-podstawionego-e-kaprolaktonu. Roz-
szerzeniem artykutu omawiajgcym wyniki kopolimeryzaciji
funkcjonalizowanych weglanéw z weglanem 1,3-trimetyle-
nowym i laktydem z uzyciem koordynacyjnych inicjatorow
polimeryzacji jest praca Pastusiak i in. ,New functional aliph-
-atic polycarbonates — materials for advanced biomedical
applications” [13].

Materialy i metody

Monomery i inicjatory

5-Metylo-2-okso-1,3-dioksan-5-karboksylanu etylu (MTC-
-Et) i 5-metylo-2-okso-1,3-dioksan-5-karboksylanu benzylu
(MTC-Bz) zostaty otrzymane zgodnie z wczes$niej opubliko-
wang procedurg [14]. a-Bromo-¢-kaprolakton rowniez zostat
przygotowany wg wczesniejszej procedury [15]. Acetyloa-
cetoniany cyrkonu (IV) (Zr(acac),) i zelaza (lll) (Fe(acac),),
jak i jednowodne acetyloacetoniany cynku (Il) (Zn(acac), x
H,0), lantanu (lll) (La(acac); x H,O) i itru (Ill) (Y(acac), x
H,0) czy tris(2,2,6,6-tetrametyl-3,5-heptanodionian) skandu
(1) (Sc(TMHD) x H,0) (wszystkie z Aldricha) byty uzywane
bez dodatkowego oczyszczania.

Polimeryzacja

Proces polimeryzacji prowadzono zgodnie z metodolo-
gig opisang wczesniej [16]. Odpowiednie ilosci wybranego
monomeru i katalizatora wprowadzano do osuszonego
reaktora zaopatrzonego w mieszadetko magnetyczne,
w atmosferze suchego argonu, ktéry szczelnie zamykano.
Nastepnie reaktor zanurzano w termostatowanej fazni
olejowej o pozagdanej temperaturze (60°C, 80°C, 100°C,
120°C lub 150°C). Prébki mieszaniny reakcyjnej pobierano
w trakcie prowadzenia eksperymentéw i badano konwersje
monomeréw. Scharakteryzowano réwniez mase molowg
i dyspersje mas molowych koncowego produktu.

Techniki pomiarowe

Konwersja monomerow byta okreslana technikg '"H NMR.
Widma 'H NMR byty rejestrowane przy 600 MHz uzywajac
spektrometru Avance Il Bruker TM w 25°C. Suchy dimetylo-
sulfotlenek-d, (DMSO-d,) lub deuterowany chloroform byty
stosowane jako rozpuszczalniki, tetrametylosilan (TMS) byt
stosowany jako standard wewnetrzny. Widma 'H NMR byty
rejestrowane przy 64 skanach i czasie akwizycji 2,65 s oraz
szerokosci pulsu 11 pys.

Liczbowo i wagowo $rednie masy molowe (M, i M,,, od-
powiednio) oraz dyspersja mas molowych (B) polimeréw
byly charakteryzowane technikg SEC w tetrahydrofuranie,
w temperaturze 35°C przy przeptywie eluentu 1 mL/min, sto-
sujgc uktad dwdch wysokorozdzielczych kolumn PLgel 5 pm
MIXED-C. Stosowano pompe izokratyczng Spectra Physics
8800 réznicowy detektor refraktometryczny (VE3580, Visco-
tek) oraz detektor wiskozymetryczny (270 Dual Detector
Array, tylko wiskozymetr, Viscotek). Analizowano 100 pL 3%
(w/v) roztworu probki w eluencie. Standardy polistyrenowe
0 waskim rozrzucie mas zastosowano do wygenerowania
uniwersalnej krzywej kalibracji.

Noteworthy, relatively simple strategy of a-chloro-¢-
caprolactone preparation was developed via one step
oxidation of commercially available a-chloro-cyclohexanone
with m-chloroperbenzoic acid [11]. Good yield of the oxida-
tion and relative simplicity of the procedure came to frui-
tion in synthesis of several a-substituted-e-caprolactones
e.g., with azide groups [12] as well as post-polymerization
functionalization.

Herein, preliminary results of functional aliphatic carbon-
ates and a-functionalized-¢-caprolactone homopolymeriza-
tion mediated with coordination catalyst are presented.
Discussion of the functional carbonates copolymerization
with 1,3-trimethylene carbonate or lactide, initiated with the
metal acetylacetonates can be found in the article Pastusiak
et al. ,New functional aliphatic polycarbonates — materials
for advanced biomedical applications” [13].

Materials and Methods

Monomers and Initiators

Benzyl 5-methyl-2-oxo-1,3-dioxane-5-carboxylate (MTC-
Bz) and ethyl 5-methyl-2-oxo0-1,3-dioxane-5-carboxylate
(MTC-Et) were synthesized according to the previously
published procedure [14]. a-Bromo-¢-caprolactone was
also prepared as described previously [15]. Zirconium (IV)
(Zr(acac),) and iron (1) (Fe(acac),) acetylacetonates as well
as zinc (ll) (Zn(acac), x H,0), lanthanum (lIl) (La(acac); x
H,0) and yttrium (lll) (Y(acac), x H,O) acetylacetonate hy-
drates as well as scandium(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-
heptanedionate) (Sc(TMHD) x H,0O) (all from Aldrich) were
used as initiators without further purification.

Polymerization

Polymerization experiments were carried out as de-
scribed previously [16]. Briefly: desired amounts of selected
monomers and catalyst were charged into flame-dried flask
equipped with magnetic stirring bar under dry argon flow
and sealed. Next, the flask was immersed in oil bath of
desired temperature (60°C, 80°C, 100°C, 120°C or 150°C).
Aliquots were withdrawn during the process and monomer
conversion was determined. Additionally, molar mass and
molar mass distribution of final products were characterized.

Measurements

The conversion of the monomers was determined by 'H
NMR spectroscopy. The '"H NMR spectra were recorded
at 600 MHz using an Avance Il Bruker TM at 25°C. Dried
dimethyl sulfoxide-ds (DMSO-d;) or deuterated chloroform
were used as the solvent, and tetramethylsilane (TMS) was
applied as the internal standard. The 'H NMR spectra were
obtained with 64 scans, 2.65 s acquisition time, and 11 us
pulse width.

Number-, weight-average molar mass (M, and M,, re-
spectively) and molar mass distribution () values of poly-
mers were determined by SEC experiments conducted in
THF at 35°C with eluent flow rate of 1 mL/min., using a set
of two PLgel 5 um MIXED-C ultrahigh efficiency columns.
Isocratic pump Spectra Physics 8800 as a solvent delivery
system, differential refractive index detector (VE3580,
Viscotek), viscometer detector (270 Dual Detector Array,
viscometer only, Viscotek) were applied. A volume of 100 pL
of 3% (w/v) sample solution in eluent was analyzed. Narrow
polystyrene standards were used to generate a universal cal-
ibration curve according to which samples were calculated.
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Wyniki i dyskusja

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia modelowego
5-metylo-2-okso-1,3-dioksan-5-karboksylanu etylu (MTC-Et,
SCHEMAT 1. R(1)) byta prowadzona przy stosunku inicjator/
monomer 1/1000. Hydraty acetyloacetonianéw cynku (I1)
(Zn(acac), x H,0), lantanu (Ill) (La(acac), x H,0) oraz itru
(1) (Y(acac); x H,0) jak i hydrat tris(2,2,6,6-tetrametyl-3,5-
-heptanodionianu) skandu (Ill) (Sc(TMHD) x H,O) stoso-
wano jako inicjatory polimeryzacji. Wyniki eksperymentow
zebrano w TABELI 1.

Dane zebrane w TABELI 1 obrazujg silng zalezno$c¢ kine-
tyki konwersji monomeru od temperatury. W wszystkich przy-
padkach badany produkt otrzymano dla konwersji monomeru
wiekszej niz 90%. Najefektywniejszym katalizatorem otwar-
cia monomeru, w badanym procesie, okazat sie Zn(acac), x
H,0, jednak otrzymany materiat charakteryzowat sie relatyw-
nie matg masg molowa. Tylko produkt otrzymany w tempe-
raturze 150°C (TABELA 1, Lp. 3) byt jedynym o M, powyzej
10000 i imponujgcym M,, ponad 330000. Nalezy podkreslic,
ze w tym przypadku w otrzymanym materiale znajdowata
sie réwniez znaczgca czes¢ makromolekut o masach po-
wyzej 1000000 g/mol (M, = 1950000 g/mol). Polimeryzacje
katalizowane acetyloacetonianem lantanu i prowadzone
w 80°C ujawnily lepszg kontrole nad dyspersyjnoscig mas
molowych, podczas gdy w eksperymencie prowadzonym
w 150°C otrzymano materiat o duzej dyspersyjnosci mas
molowych, ale i 0 znacznie wiekszej wagowo $redniej masie
molowej. Polimeryzacja katalizowana acetyloacetonianem
itru przebiegata w relatywnie kontrolowany sposéb, nieza-
leznie od temperatury polimeryzacji. Biorgc pod uwage fakt,
iz poliweglany sg stosunkowo odporne na drugorzedowe
reakcje transacylowania oraz fakt otrzymywania produktéw
o tak duzych dyspersyjno$ciach mas molowych, sugeruje
to zachodzenie reakcji transestryfikacji. MTC-Et jednak,
précz grupy weglanowej posiada réwniez grupe estrowa,
ktéra moze ulega¢ procesom transacylowania, w wyniku
ktorych powinny powstawac struktury rozgatezione, prowa-
dzgce do frakcji produktu o wysokich masach molowych.

Results and Discussions

Ring-opening polymerization of model ethyl 5-methyl-
2-oxo-1,3-dioxane-5-carboxylate (MTC-Et; SCHEME 1.
R(1)) was carried out in bulk at monomer/initiator ratio
1/1000. Acetylacetonates hydrates of zinc (IlI) (Zn(acac),
x H,0), lanthanum (lll) (La(acac); x H,O) and yttrium (lII)
(Y(acac), x H,0) were applied as initiators. The results are
summarized in TABLE 1.

Data gathered in TABLE 1 depict strong temperature
dependence of monomer conversion rate. In all cases in-
vestigated products were obtained at monomer conversion
higher than 90%. Apparently, Zn(acac), x H,O appeared to
be the most effective initiator in the studied process however,
resulting materials revealed relatively low molar masses.
In fact, product of polymerization carried out at 150°C
(TABLE 1, Entry 3) was the only one with M, above 10000
and impressive M,, above 330000. It should be pointed out
that this material consisted also of high-molar-mass fraction
exceeding mass of 1000000 g/mol (M, = 1950000 g/mol).
Polymerizations mediated with lanthanum acetylacetonate
and carried out at 80°C revealed much better control over
molar mass dispersity while experiment carried out at 150°C
resulted in highly disperse material with far higher weight-
average molar mass. Yttrium acetylacetonate was mediating
polymerization in relatively controlled manner regardless
of the temperature. In fact, carbonates are known to be
relatively dormant towards secondary transacylation reac-
tion therefore the phenomenon of obtaining materials with
such a high molar mass dispersity is explained indeed by
transesterification process. Apparently, MTC-Et possesses
also ester group available for the transesterification which
should lead to branched structures and high-molar-mass
material fractions.

TABELA 1. Wyniki polimeryzacji z otwarciem pierscienia MTC-Et prowadzonej w masie.
TABLE 1. Results of MTC-Et ring-opening polymerization carried out in bulk.

Czas

Inicjator

Temperatura

Konwersja M

Initiator Temperature [°C] Time [h] Conversion [%] [g/mol]
1 80 7.5 91 5000 8000 1.70
2 Zn(acac), x H,0 100 4.0 96 7000 18000 2.51
3 150 1.5 90 14000 333000 23.76
4 Lstzezel, L 80 48.0 97 13000 23000 1.79
5 T 150 3.0 92 15000 349000 23.54
6 Y(acac), x H,0 80 48.0 97 9000 22000 2.40
7 SO 150 2.7 92 16000 88000 5.50

TABELA 2. Wyniki polimeryzacji z otwarciem pierscienia MTC-Bz prowadzonej w masie.
TABLE 2. Results of MTC-Bz ring-opening polymerization carried out in bulk.

Czas

Inicjator

Temperatura

Konwersja M

Initiator Temperature [°C] Time [h] Conversion [%] [g/mol]

1 80 24 95 15000 24000 1.60

22 Zn(acac), x H,0 100 24 94 4400 6500 1.45

3 150 5 90 12000 28000 2.27

4 La(acac), x H,0 80 28 95 5000 49000 9.41

50 8T 150 7 92 5000 21500 413

6 80 28 96 5000 267000 54.07

7 Y(acac); x H,0 150 7 92 6000 87000 15.00
a M, = 4500 i M,,= 6000 dla stopnia konwersji = 70% (6h); ® M, = 25000 i M,,= 55000 dla stopnia konwersji = 70% (10 min)
¥M,=4500 and M,,= 6000 at degree of conversion = 70% (6h); M, = 25000 and M,,= 55000 at degree of conversion = 70% (10 min)
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20 W celu zredukowania wptywu procesu transestryfikacji
® o o o o o o podczas polimeryzacji weglanéw MTC-X, zostat przygoto-
wany MTC-Bz (5-metylo-2-okso-1,3-dioksan-5-karboksylan
benzylu, SCHEMAT 1. R(2)), posiadajacy znacznie wiekszy
podstawnik w sgsiedztwie wigzania estrowego, a jego ho-
mopolimeryzacja byta badana w tych samych warunkach

co MTC-Et (wyniki zebrane w TABELI 2).

W przypadku polimeryzacji monomeru MTC-Bz réwniez
Zn(acac), x H,O byt najaktywniejszym inicjatorem, jednak
otrzymane materiaty charakteryzowaty sie matymi masami
molowymi. Ponadto materiat otrzymany w 100°C posiadat
najgorsze parametry pod wzgledem masy molowej, podczas
gdy produkty otrzymane w 80°C i 150°C charakteryzowaty
sie wiekszymi masami molowymi. Polimeryzacje inicjowane
acetyloacetonianami lantanu lub itru przebiegaty z podobng
kinetykg otwarcia pierscienia monomeru, a otrzymywane
materiaty posiadaty M, okoto 5000 g/mol, chociaz w przypad-
ku reakgiji inicjowanej Y (acac), x H,O M,, produktu osiagneto
az 87000 g/moli 267000 g/mol dla procesdéw prowadzonych
w 150°C i 80°C, odpowiednio. Poréwnujgc polimeryzacje
MTC-Eti MTC-Bz zaobserwowano, ze monomer z mniejszg
zawadg przestrzenng (MTC-Et) ulegat reakcjom transestry-
fikacji w mniejszym stopniu.

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia a-bromo-¢-
kaprolaktonu (BrCL) byta prowadzona w masie w 60°C
i stosunku inicjator/monomer 1/500 stosujgc acetyloace-
toniany cyrkonu (IV), lantanu (Ill), itru (1) i zelaza (1l1), jak
réwniez tris(2,2,6,6-tetrametyl-3,5-heptanodionian) skandu
(111) jako inicjatory polimeryzacji. Okazato sie, ze Zr(acac),
byt najbardziej aktywnym sposréd badanych inicjatorow.
Konwersja monomeru osiggneta 49% po 96 h prowadze-
nia eksperymentu, a masa molowa produktu osiggneta
M,= 13500 g/mol i H=2,18. Drugim pod wzgledem aktywno-
Sci okazat sie Sc(TMHD) x H,O, gdzie konwersja monomeru
osiggneta 46% po 120 h, podczas gdy w innych przypadkach
konwersja monomeru wahata sie pomiedzy 23% i 32% po
120 h. Ponadto polimeryzacja BrCL inicjowana Zr(acac),
i prowadzona w 120°C wykazata prawie ilosciowg (99%)
konwersje monomeru po zaledwie 24 h (RYS. 1) jak réwniez
M,= 13000 g/mol i B= 2.48 produktu. Brak wzrostu masy
molowej pomimo duzego stopnia konwersji monomeru
i wzrost dyspersji mas molowych sugerujg istnienie rela-
tywnie silnej transestryfikacji w tym przypadku. Co istotne,
hydrat acetyloacetonianu cynku (IlI) byt zbyt reaktywny,
a préby polimeryzacji prowadzity do reakcji z monomerem
w sposo6b niezdefiniowany i bez pozadanego produktu.

In order to reduce influence of transesterification process
during polymerization of MTC-X monomers, MTC-Bz (benzyl
5-methyl-2-oxo0-1,3-dioxane-5-carboxylate; SCHEME 1,
R(2)), possessing far bulkier substituent in vicinity of ester
linkage, was prepared and its polymerization was investigat-
ed in the same experiments (results collected in TABLE 2).

In fact, in the case of MTC-Bz monomer also Zn(acac), x
H,O seemed to be the most active initiator however, obtained
material revealed low molar masses. Moreover, polymeri-
zation carried out at 100°C revealed the worst molecular
parameters of the product while polymers obtained at 80°C
and 150°C possessed much higher molar masses. Lantha-
num and yttrium acetylacetonates mediated polymerizations
with similar monomer conversion rate yielding material of
number-average molar masses around 5000 g/mol although
in the case of Y(acac),; x H,O M,s of the materials reached
87000 g/mol and 267000 g/mol for processes carried out at
150°C and 80°C, respectively. Comparing polymerizations
of MTC-Et and MTC-Bz it was noticed that monomer with
smaller steric hindrance (MTC-Et) revealed lower transes-
terification phenomenon.

Ring-opening polymerization of a-bromo-¢-caprolactone
(BrCL) was carried out in bulk at 60°C and monomer/initiator
ratio 1/500 applying acetylacetonates of zirconium (1V), lan-
thanum (I, yttrium (lIl) and iron (Ill) as well as scandium(l11)
tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate) as initiators.
Apparently, Zr(acac), appeared to be the most active catalyst
of this process among all screened compounds. Monomer
conversion reached 49% after 96 h of carrying out the experi-
ment and molar mass of the product was M, = 13500 g/mol
and D= 2.18. In the case of the second most active
(Sc(TMHD) x H,O) monomer conversion reached 46% after
120 h while in other cases conversion varied between 23%
and 32% after 120 h. Moreover, polymerization of BrCL
initiated with Zr(acac), and carried out at 120°C revealed
almost quantitative (99%) monomer conversion after only
24 h (FIG. 1) but its M,= 13000 g/mol and D= 2.48. Lack of
molar mass increase despite high degree of the monomer
conversion and molar mass dispersity increase suggests
occurrence of relatively strong transesterification reactions.
Noteworthy, zinc () acetylacetonate hydrate was too reac-
tive and reacted with the monomer in indefinite manner not
yielding macromolecules.

O
Br
O a
e b
a 4 b+d+c
e
la - N
o] & 9
~+0-CHyCH, CHy CHy CH-C 4=

< EncaAl

B
|
M

RYS. 1. Widmo 'H NMR
(600 MHz, CDCI;) a-bromo-
g-caprolaktonu (goéra) oraz
poli(a-bromocaprolaktonu)
otrzymanego w polimeryzacji
inicjowanej Zr(acac), i prowa-
dzonejw 120°C przez 24 h (d6t).
FIG. 1. 'H NMR (600 MHz,

_J ‘w”k AN \ CDCI;) spectrum of a-bromo-

g-caprolactone (top) and
poly(a-bromocaprolactone)
obtained in Zr(acac), mediated
bulk polymerization carried
D out at 120°C for 24 h (bottom).
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Hydraty acetyloacetonianow cynku (1), lantanu (l11)
i itru (111) okazaty sie efektywnymi inicjatorami polimeryzacji
z otwarciem pierscienia modelowych funcjonalizowanych cy-
klicznych weglandw, prowadzonej w masie. Liczbowo $red-
nie masy molowe otrzymanych weglanow byly relatywnie
mate, lecz jednoczesnie otrzymywano materiaty posiadajace
frakcje o masie molowej przekraczajgcej 1x108 g/mol, co
nie jest zwykle obserwowane w polimeryzacji cyklicznych
weglandéw. Szerokie rozrzuty mas molowych polimeréw
byly obserwowane w wigkszosci otrzymanych produktéw,
co najprawdopodobniej swiadczy o transestryfikacji po-
bocznych grup estrowych. Co wiecej, wiekszy podstawnik
(benzyl) w sgsiedztwie wigzania estrowego nie wptynat na
retardycje transestryfikacji. Zaobserwowano roéwniez, ze
nawet w przypadku jednego inicjatora relacja temperatura
procesu — masa molowa produktu jest ztozonym zagad-
nieniem (TABELA 2, Lp. 1-3). Ponadto, acetyloacetonian
cyrkonu (IV) i tris(2,2,6,6-tetrametyl-3,5-heptanodionian)
skandu (lll) byty efektywnymi katalizatorami polimeryzacji
a-bromo-¢-kaprolaktonu. W kolejnych krokach planuje sie
otrzymanie poliweglanéw z podstawnikami bromoalkano-
wymi, podczas gdy pierwsze eksperymenty uwodorniania
P(MTC-Bz) do polikwasow jak i alkilowania aminy P(BrCL)
sg bardzo obiecujgce.
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and yttrium (Ill) were found to be efficient initiators of ring-
opening polymerization of model functional cyclic carbon-
ates carried out in bulk. Number-average molar masses
of the obtained polycarbonates were relatively low but
high-molar-mass fractions exceeded even 1000000 g/mol
which is unusual in the case of aliphatic carbonates ROP.
Relatively broad molar mass distributions of the polymers
were observed in majority of products the most probably
as a consequence of the carbonate pendant ester group
transesterification. Noteworthy, bulkier substituent (benzyl)
in vicinity of the ester group did not retard this secondary
reaction. It was also noticed that even in the case of one
initiator relationship temperature-molar mass of products
is relatively complex phenomenon (TABLE 2, Entries 1-3).
Moreover, zirconium (1V) acetylacetonate and scandium(l1l)
tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate) were found to
be effective catalyst of a-bromo-g-caprolactone polymeriza-
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