Agnieszka Lipowczan

Nowe polimery zawierajgce fosfor w swojej strukturze

— synteza, wlasciwosci i zastosowania

Niniejsza rozprawa doktorska shuzy opisowi syntez, wiasciwosci oraz okresleniu
potencjatu aplikacyjnego nowych materiatdéw polimerowych zawierajgcych fosfor w swojej

strukturze.

Rozprawa zawiera opis syntezy 1 charakterystyke czterech grup materiatlow
polimerowych:
1. Hydrozeli/superabsorbentow polimerowych (SAP), do syntezy ktérych zastosowano kwas
akrylowy (AAC), 2-(metakryloilooksy)etylofosforan (MEP) lub bis-[(2-
metakryloilooksy)etylo] fosforan (BMEP).
2. Wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych (full-IPN), gdzie jako sie¢ pierwotng
zastosowano P(MEP), a jako sie¢ wtorng wyselekcjonowany kopolimer AAc/BMEP (punkt
1).
3. Fosforylowane poliole polieterowe na bazie sacharozy i gliceryny typu Rokopol® GS364,
Rokopol® GS484, ktore nastepnie wykorzystane mogg zosta¢ do syntezy hydrozeli typu full-
IPN (sie¢ pierwotna). Jako sie¢ wtdrng ponownie wykorzystano wybrany kopolimer
AAC/BMEP (punkt 1).
4. Wzajemnie przenikajacych si¢ sieci polimerowych (full-IPN), gdzie jako sie¢ pierwotng
zastosowano N-winyloformamid (NVFAmM) usieciowany triakrylanem pentaerytritolu
(PETA), a jako sie¢ wtorng podobnie jak w przypadkach 2 i 3, kopolimer AAc/MEP (punkt
1).

Polimery te syntetyzowane byly metoda polimeryzacji blokowej wg mechanizmu
wolnorodnikowego. Wybdr monomeréw do poszczegdlnych kompozycji oraz techniki
syntezy s3 kluczowymi elementami uzasadniajgcymi celowos$¢ niniejszej pracy w kontekscie

pOzniejszego zastosowania otrzymanych polimerow.

Organiczne fosforany cechuja si¢ ograniczong stabilno$cig hydrolityczng. Wedlug
danych literaturowych, MEP moze ulega¢ hydrolizie w wodzie wg dwdch mechanizmow,
sposrdd ktorych jeden prowadzi do utworzenia kwasu fosforowego oraz metakrylanu
2-hydroksyetylu (HEMA). Cecha ta wykorzystana zostala w badaniach jako mozliwo$¢

zastosowania tego monomeru w roli zrédta fosforu, uwalnianego z hydrozelu na skutek



hydrolizy. Fosforany, np. sol potasowa kwasu fosforowego, to jedne z najwazniejszych
nawozow stosowanych w rolnictwie. Fosfor, obok potasu i azotu, jest jednym
z podstawowych makrosktadnikéw, przy czym rosliny bardzo czesto zmagajg si¢ z jego
niedoborem w glebie. Niewystarczajaca ilo$¢ tego pierwiastka prowadzi do niekorzystnych
zmian fizjologicznych i metabolicznych, co czesto jest powodem znacznego zmniejszenia
ilosci plondéw, pociagajac za sobg powazne straty ekonomiczne. Fosfor jest sktadnikiem,
ktérego zasoby sa skonczone i nieodnawialne, dlatego tez niezmiernie istotne jest
zrownowazone jego wykorzystywanie, tym bardziej, ze nadmierne stosowanie produktow
zawierajacych fosfor prowadzi do niekorzystnych zjawisk w ekosystemach wodnych, takich

jak chociazby eutrofizacja.

W trakcie badan dotyczacych pierwszej grupy materialow potwierdzono
i wykorzystano niewielkg stabilno$¢ hydrolityczng  MEP i BMEP, umozliwiajaca
zastosowanie powyzszych polimeréow do uwalniania fosforanow. Dzigki temu hydrozel, poza
podstawowa funkcja retencjonowania wody, jest takze narzedziem do kontrolowanego
uwalniania sktadnikow niezbednych do prawidtowego rozwoju roslin (ang. slow release
device — SRD, slow release fertilizer - SRF lub slow release fertilizer hydrogel — SRFH).
Ponadto potwierdzono i wykorzystano obecno$¢ czterofunkcyjnego monomeru BMEP
w handlowym MEP i po raz pierwszy, wedtug mojej najlepszej wiedzy, zastosowano ten
produkt jako $rodek sieciujacy do syntezy hydrozeli. W zwiazku z tym, Ze obydwa
wymienione zwigzki fosforoorganiczne ulegaja hydrolizie, a hydroliza BMEP zwigzana jest
bezposrednio ze zmniejszeniem si¢ stopnia usieciowania, hydrozele zmieniaja swoje
wlasciwosci w czasie — uwalniajgc fosforany, zwigkszajg jednoczesnie zdolnos¢ do absorpcji
wody. Wiasciwos$¢ ta jest jednak mozliwa do zaobserwowania tylko w pewnym zakresie
nominalnego stopnia usieciowania. Warto w tym miejscu zaznaczy¢ takze, ze BMEP po raz
pierwszy zostat wykorzystany w syntezie hydrozeli dla rolnictwa dopiero w 2016 r. W tym

okresie prowadzone byly juz badania nad hydrozelami omawianymi w rozprawie.

Wiele handlowych hydrozeli stosowanych w rolnictwie produkowanych jest
z uzyciem akryloamidu (AAm). Jest to w ostatnich latach kontrowersyjny temat, szczeg6lnie
majgc na uwadze toksyczne 1 kancerogenne wilasciwosci AAm 1 konsekwencje stosowania
tego monomeru do produkcji agrozeli. Zastgpienie akryloamidu lub jego pochodnych
zwigzkami fosforoorganicznymi, ktére nie dos¢, ze nie cechuja si¢ mniejszg toksycznoscia,
a ponadto mogg spetnia¢ dodatkowe funkcje bedac elementem struktury hydrozelu, wydaje

si¢ by¢ zatem w pelni zasadne.



Praca stanowi zrodto nowych informacji nt. wymienionych monomeréw i polimerow
fosforoorganicznych. Przedstawione tu materiaty sa produktami nowatorskimi i cechujg si¢
przede wszystkim bardzo dobra zdolno$cia do absorpcji wody. Obecno$¢ kwasowych grup
funkcyjnych determinuje zdolno$¢ do odpowiedzi materiatbw na zmiang¢ warunkow
srodowiska, jednoczesnie klasyfikujac te polimery do grupy materiatow inteligentnych (ang.
smart materials). Pokazano, ze sterowanie tymi wtasciwosciami jest mozliwe nie tylko
poprzez dobdr i stosunek ilosciowy sktadnikéw mieszaniny polimeryzacyjnej, ale takze

poprzez metode¢ polimeryzacji.

Docelowo, wilasciwosci tych hydrozeli maja speinia¢ potrzeby sektora rolniczego,
totez ich charakterystyki dokonano majac na uwadze wlasnie to zastosowanie.
Charakterystyka obejmuje zdolno$¢ do pecznienia, zachowanie w réznych warunkach pH,
sity jonowej oraz w warunkach symulowanych, stabilno$¢ hydrolityczng, analizy
spektroskopowe. Wlasciwosci uzyskanych materiatow zostaly zestawione i poréwnane
z wybranymi handlowymi hydrozelami dla rolnictwa, zawierajacymi w swojej strukturze

mery akryloamidu lub jego pochodne.



