OTRZYMYWANIE POLI(ALKOHOLU WINYLOWEGO) — PVAL

Bogactwo wtasciwosci fizykochemicznych jakie oferujg polimery pozwala na otrzymanie zréznicowanych
materiatéw, o réznej wytrzymatosci, przeZroczystoéci, odpornosci fizycznej czy chemicznej, ktére determinujg ich
zastosowanie. Wiasciwosci te mozna w sposéb kontrolowany zmieniaé w zaleznodci od sktadu jakosciowego,
struktury wewnetrznej, poprzez odpowiednie modyfikacje strukturalne, taczenie kowalencyjne lub niekowalencyjne
z innymi zwigzkami. Bardzo istotna jest réwniez dtugosci taficuchédw polimerowych, masa czasteczkowe;j i jej rozrzut
a takze sposéb otrzymywania zwigzku makroczgsteczkowego oraz wiele innych czynnikéw. Obecnie trudno jest
wskazaé dziedzing, w kiérej zupetnie nie korzysta sie z dobrodziejstw tej grupy zwigzkéw. Ponadto, cukry, biatka
czy kwasy nukleinowe, bedace materiatami budulcowymi zywych organizméw, sg réwniez zwigzkami o charakterze
polimerowym. Aktualnie wiele uwagi poswigca sig makroczasteczkom biodegradowalnym i biokompatybilnym, czyli
takim, ktére stosunkowo fatwo, pod wptywem czynnikéw naturalnych, czy tez dziatania mikroorganizméw, rozktadaja
sie na substancje prostsze. Cechy te sprawiajg, ze biopolimery sg bardzo chetnie stosowane w medycynie (chirurgia,
protetyka, stomatologia). Jednak najbardziej interesujgce chemikéw i farmaceutéw koncepcje dotyczg zastosowar
polimeréw do kontrolowanego, powolnego dozowania lekédw oraz bezposredniego ich dostarczania w miejsca

zmienione chorobowo.

Podstawowe pojecia
Polimer - wielkoczasteczkowy zwigzek chemiczny powstaly z potaczenia prostych czasteczek (monomeréw) o niskim
cigzarze czasteczkowym. Cechg charakterystyczng polimeréw jest wystepowanie powtarzajacych sie fragmentéw
czasteczki, zwanych merami.

=  nCH2=CH; : monomer

» - [CHxCH,] : polimer

= -CH.CHy : mer
Homopolimer - wielkoczasteczkowy zwigzek chemiczny sktadajacy sie z jednego rodzaju meréw.

Kopolimer - wielkoczasteczkowy zwiazek chemiczny sktadajacy sig z dwdch rodzajéw merdw.

Podziat polimeréw ze wzgledu na pochodzenie
* naturalne
o biopolimery (kwasy nukleinowe, polisacharydy, polipeptydy)
o celuloza (bawetna, drzewo)
o wetna, jedwab, PHB bakteryjne

»  pétsyntetyczne — modyfikowane polimery naturalne



* syntetyczne — poliolefiny, polimery winylowe, poliamidy, poliestry, polietery, poliuretany, tworzywa
kondensacyjne itp.

* nieorganiczne — polikrzemiany

Masa czasteczkowa polimeru

Charakterystyczng cecha polimeréw jest brak $cisle zdefiniowane] masy czasteczkowe], poniewaz stanowia
one zawsze mieszaning makromolekut o réznej dtugosci i podobne;j, jakkolwiek nieidentycznej budowie. Dlatego
dla danego polimeru stosuje sie pojecie $redniej masy czgsteczkowej (M) i stopnia polimeryzacji (P), ktéry wskazuje

liczbe meréw o masie M,, znajdujacych sie w jednej makroczasteczce.
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$rednia masa czgsteczkowa polimeru definiowana jest jako:

_ X M;N;
YN

Wagowo $rednia masa czasteczkowa polimeru definiowana jest jako:

_ X MZN;
Y X MN,

M:; - masa czasteczek polimeru

N; - liczba czasteczek polimeru, ktéra jest ilorazem catej masy polimeru przez liczbe zawartych w niej czasteczek

M, okresla udziat wagowy czasteczek o masie M; wzgledem catej masy polimeru. W przypadku polimeru
monodyspersyjnego M,=M,, dla polimeru polidyspersyjnego iloraz $redniej liczbowej masy czasteczkowe;j
i $redniej wagowe] masy czasteczkowej jest miarg stopnia polidyspersji polimeru. Wielkoéé tego ilorazu wskazuje

jak szeroki jest rozrzut mas czgsteczkowych.

Polidypersyjnosé polimeru - rozktad makroczasteczek o réznych masach molowych.
Stosunek M,,/M, moze byé miarg niejednorodnosci mas molowych prébki polimeru. Warto$é tego stosunku
nazywamy polidyspersyjnoécia polimeru. Dla stosunku mas M,/M,=1, polimer nosi nazwe polimeru

monodyspersyjnego.

Taktyczno$é polimeréw

Wszystkie polimery zawierajace centra chiralnoéci charakteryzuja sie pewng stereoregularnoscia
(taktycznosdcig). W zaleznosci od regularno$é rozmieszczenia centrdw chiralnosci o danej konfiguracji absolutne;
badz braku tej regularnosci wyréznia sie:

*  polimery ataktyczne — poszczegédlne centra asymetrii posiadajg konfiguracje przypadkowa



» polimery izotaktyczne — wszystkie centra asymetrii maja identyczna konfiguracje

*  polimery syndiotaktyczne — kolejne centra asymetrii charakteryzuje przemienna konfiguracja

Ataktyczny

R

Izotaktyczny

R

Syndiotaktyczny

Typy polireak;ji:

* polimeryzacja (polimeryzacja taficuchowa)

o rodnikowa; inicjatorami polimeryzacji sg zwigzki chemiczne zdolne do wytwarzania w wyniku
rozpadu termicznego, kwantu $wiatta lub reakcji redoks wysokoenergetycznych rodnikéw o krétkim
czasie zycia i stabej stabilizacji rezonansowej. Najczesciej stosowanymi inicjatorami sg dwualkilo-
i dwuarylonadtlenki (np. nadtlenek benzoilu) wodoronadtlenki, zwiazki azowe, nadsiarczany.

o jonowa (kationowa, anionowa, Zyjaca); wykorzystywana do otrzymywania polimeréw
(funkcjonalizowanych, blokowych, szczepionych, gwiezdzistych) o okreslonej masie czgsteczkowe;j
i niskim stopniu polidyspersyjnosci (polimery tailor-made czyli ,,szyte na miarg”)

o jonowo-koordynacyjna (kationowa lub anionowa koordynacja czasteczek monomeru na aktywnym
katalitycznym kompleksie (sole Ti/V). Polega na wbudowywaniu monomeru w rosnacy faficuch,
stereospecyficzna (synteza polimeréw taktycznych).

» polikondensacja (polimeryzacja stopniowa, kondensacyjna); wielokrotna reakcja pomiedzy
monomerami, przebiegajgca stopniowo, z wydzieleniem niskoczasteczkowego produktu ubocznego np.
wody. Ze wzgledu na zastosowane substraty dzielona jest na:

o homopolikondensacja (monomer heterodifunkcyjny)

o heteropolikondensacja (dwa monomery homodifunkcyjne)

» poliaddycja; polimeryzacja o charakterze stopniowym, nie taficuchowym w ktérej nie wystepuja produkty

uboczne np. ofrzymywanie poliuretan



Stany fizyczne polimeréw i ich przemiany
Polimeréw zwykle wystepuja w stanie statym, w formie amorficznej i krystalicznej. Polimery amorficzne
(bezpostaciowe) sa wynikiem nieuporzadkowania makroczasteczek wzgledem siebie, natomiast polimery
krystaliczne wykazujg pewne obszary duzego uporzadkowania (stopieA krystalicznosci polimeru). Polimery moga
wystgpowaé w jednym z trzech stanéw fizycznych:
» szklisty - stan ten charakteryzuje nieuporzadkowanie makroczasteczek, ale jednoczeénie twardosgé
i krucho$é wynikajaca z tego, iz jest on w tym stanie przechtodzong ciecza,
» elastyczny — w tym stanie polimer, pod wptywem przytozonej sity, odksztatca sig, ale po pewnym czasie
powraca do pierwotnego ksztattu,
*= plastyczny — w tym stanie polimer, w wyniku przytozonej sily, trwale sie odksztafca. Temperatura,
w ktdrej nastepuje przejscie ze stanu szklistego do elastycznego lub odwrotnie nazywa sig temperaturg
zeszklenia (Ty). Temperatura przejécia ze stanu elastycznego do plastycznego lub odwrotnie nosi nazwe

temperatury ptynigcia (Tn)

Poli(alkohol winylowy)

W literaturze opisywany jest skrétami PVA lub PVAL to polimer winylowy o wzorze ogélnym [-CH,-CH(OH)-]..

Poli(alkohol winylowy) to biaty bezwonny proszek, nie posiadajacy zapachu oraz smaku. Polimer ten
rozpuszcza sie w wodzie, nieznacznie rozpuszcza sig w alkoholu etylowym, natomiast zupetnie nie rozpuszcza sie
w innych rozpuszczalnikach organicznych. Dzieki obecnosci grup wodortlenowych PVAL wykazuje duza
reaktywno$é chemiczng. Doéé tatwo moze on ulegaé reakcjom estryfikacji, halogenowania, odwodnienia, czy
eteryfikacji. PVAL otrzymuje sie w wyniku hydrolizy poli(octanu winylu) PVAc, poniewaz alkohol winylowy jest
zwiazkiem nietrwatym, ulegajacym tautomerii keto-enolowej do aldehydu octowego. Réwnowaga tautomeryzacji jest
tak bardzo przesunieta w kierunku acetaldehydu, ze alkohol ten jako monomer winylowy nie daje mozliwosci

polimeryzacji.
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Na skale przemystowa PVAL otrzymuje sie w procesie cigglym z PVAc. Ze wzgledu na metode
otrzymywania $rednia masa molowa PVAL jest $ci$le zwigzana z masag wyjéciowego PVAc, a hydroliza nigdy nie
przebiega catkowicie do korica. Dostgpny handlowo PVAL jest formalnie kopolimerem PVAL i PVAc, z niewielka
zawartoscig tego drugiego. W obecnosci jonéw boranowych dochodzi do sieciowania i gwattownego wzrostu
lepkosci roztworu PVAL. Proces zelowania polega na tgczeniu tadcuchéw polimerowych jonami boranowymi

poprzez wylworzenie wigzai wodorowych badZz kowalencyjnych. W wyniku procesu zmienia sie konsystencja
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PVAL ze wzgledu na swoja hydrofilno$é i rozpuszczalno$é w wodzie jako jeden z niewielu polimeréw

z ptynnej w galaretowatg — powstaje hydrozel.

+4 H,0

winylowych, ma szanse staé sie polimerem biodegradowalnym. Moze byé réwniez stosowany jako nosnik dla
mikroorganizméw, poniewaz wykazuje zdolno$é putapkowania mikroorganizméw (4mm ksztattka z usieciowanego
PVAL jest w stanie kapsutkowaé do miliarda komérek drobnoustrojéw.

Ze wzgledu na swojg nietoksyczno$é, biokompatybilno$é, niekancerogenno$é i doskonate wtasnosci
chemiczne polimer ten wykazuje potencjat do wykorzystania w obszarze medycyny i farmacji. Wytwarza sig z niego
systemy kontrolowanego uwalniania lekéw jako tabletki, soczewki czy aktywne opatrunki. Wykorzystywany jest do
wytwarzania nici chirurgicznych, implantéw, rusztowarn do hodowli komérek oraz sztucznych narzadéw.

Systemy kontrolowanego uwalniania substancji aktywnej z polimeru:
* kontrolowane pecznienie - polega na uwalnianiu leku pod wptywem pecznienia usieciowanego polimeru
pod wptywem wody. Poprzez rozmiar napeczniatego tworzywa kontroluje sie ilo§é uwolnionej substancji

aktywne;j.



* rozpuszczanie polimeru — nastepuje uwalnianie okredlonych dawek leku dzigki stopniowemu
rozpuszczaniu PVA. Tworzywo to jest nastgpnie wydalane przez organizm bez potrzeby usuwania
implantéw.

»  rozpuszczanie krysztatéw - opiera sig na zmianie fazy polimeru z krystalicznej na amorficzng, a jego zaleta
jest brak koniecznosci stosowania toksycznych zwigzkéw sieciujacych.

* modulowane - do uwolnienia substancji leczniczej dochodzi po zadziataniu bodZca zewnetrznego, jakim
moze byé przytozone pole elekiryczne.

Substancjami uwalnianymi z PVAL za pomoca powyzszych systeméw mogg by¢: leki przeciwbélowe, antybiotyki,

hormony, leki przeciwnowotworowe, witaminy i inne.

Cel éwiczenia:

Celem éwiczenia jest otrzymanie poli(alkoholu winylowego) w wyniku reakcji deestryfikacji poli(octanu winylu).

Materiaty:

poli(octan winylu) - 5g

metanol - 100 cm?®

wodorotlenek sodu, T M w metanolu - 10 cm?
boran sodu (boraks) - ok. 20 mg

jod w jodku potasu - kilka kropel

kwas solny stezony - kilka kropel

Wykonanie éwiczenia:

W kolbie kulistej tréjszyjnej (pojemnosci 250 cm?®) zaopatrzonej w chfodnice zwrotng, mieszadto
mechaniczne oraz wkraplacz rozpuscié 5 g PVA w 100 cm® metanolu w temperaturze wrzenia mieszaniny
reakcyjnej. Kolbe nalezy umiescié w fazni wodnej w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej 1j. ok 70°C. Po
rozpuszczeniu, przy cigglym mieszaniu wkroplié za pomoca wkraplacz 10 cm® 1 M roztiworu KOH w metanolu
i ogrzewad jeszcze przez 15 minut. Masa reakcyjna Zeluje i przechodzi w zawiesing powstatego PVAL w metanolu.
Wytracony osad (1) odsaczyé na saczku z bibuly, przemywajac osad metanolem. Prébke produktu (2) do analizy
pobraé na osobny saczek i nadal przemywaé do odmycia nadmiaru zasady (odczyn obojetny wobec papierka
uniwersalnego).

Na raz nastepny:

Osad 11 2 przetozyé na osobne szalki (podpisane 11 2) i wstawié¢ do suszarki (70°C) na 15 minut. Zwazy¢

oba wysuszone czgéci produktu.



Identyfikacja powstatego produktu:

Suchy produkt (ta cze$é ktéra byta odmywana do odczynu obojetnego) (ok. 0,02-0,10 g.) rozpuscié
w wodzie (ok. 5 cm?®) i do tego roztworu dodaé kilka kropel roztworu jodu w jodku potasu, rozciefczyé woda do
uzyskania bladozéttego zabarwienia (do objetosci ok. 25 cm?). Do 5 cm?® tego bladozéttego roztworu dodaé ok.
50 mg boranu sodu (boraksu) i kilka kropel stezonego kwasu solnego. Zabarwienie roztworu ma kolor niebiesko-

zielony, co $wiadczy o obecnosci PVAL.

Uwaga: W przypadku stabego zabarwienia dodaé jeszcze troche boranu sodu.

W sprawozdaniu nalezy zamiescié reakcje deestryfikacji PVA i wynik obliczenia wydajnosci reakcji z masy produktu.



