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POVZETEK
Vpliv reakcijskih pogojev na sintezo polimle¢ne kisline

PolimleCna kislina (PLA) je bioloSko razgradljiv, termoplasticni polimer, ki ga je mogoce
pridobiti iz obnovljivin virov, kot sta sladkorni trs in Skrob. Je vsestranski alifatski
poliester, ki je pogosto pridobljen iz alfa-hidroksi kisline. Je eden izmed najbolj
obetavnih biolosko razgradljivih polimerov in je bil v zadnjih dveh desetletjih obsezno
raziskan. Je relativno poceni in ima nekaj dobrih lastnosti, zaradi katerih je primeren
za razli¢ne aplikacije. PLA je polilaktid z visoko molekulsko maso, ki je brezbarven, trd
termoplastiCen polimer s sijajem in lastnostmi podobnimi polistirenu. Zaradi dobrih
fizikalnih in mehanskih lastnosti je PLA dober material kot nadomestilo za polimere iz
nafte. V eksperimentalnem delu diplomske naloge smo s spreminjanjem sinteznih
pogojev izvedli ve€ eksperimentov z namenom dolociti optimalne pogoje za sintezo
PLA. Po pregledu literature smo se odlocili, da bomo sintezo izvedli po postopku
koordinativne polimerizacije z odpiranjem obro¢a (ROP). Postopek je sestavljen iz 3
korakov. Na zacCetku poteCe polikondenzacija mleCne kisline. Polikondenzacija je
potekala pri temperaturi 160 °C v dusSikovi atmosferi, spreminjali smo Cas reakcije.
Stranski produkt te prve faze, sinteze oligomerov, je voda. Nato sledi depolimerizacija
oligomerov, s Cimer pridobimo laktid. Depolimerizacija je potekala pri temperaturah
med 220-240 °C ob prisotnosti katalizatorja in pod vakumom. Laktid smo nato o istili
z etil acetatom. Zadnji korak je polimerizacija laktida z odpiranjem obroca, ki vodi do
sinteze PLA. Pridobljene produkte smo okarakterizirali z infrarde€o spektroskopijo s
Fourierjevo transformacijo (FTIR), diferencno dinami¢no kalorimetrijo (DSC) in
termogravimetricno analizo (TGA). Na podlagi dobljenih rezultatov lahko zaklju€imo,
da smo uspesno sintetizirali oligomere polimle€ne kisline, laktid in polimlecno kislino.
Ugotovili smo, da je pomemben dodatek katalizatorja v drugi fazi, v kateri klju€no viogo
za uspesno sintezo laktida lahko pripiSemo ustreznemu vakuumu.

Kljuéne besede:

PLA, polimer, oligomer, polikondenzacija, laktid.



SUMMARY

Influence of reaction conditions on polylactic acid synthesis

Polylactic acid (PLA) is a biodegradable thermoplastic polymer that can be derived
from renewable sources such as sugarcane and starch. It is a versatile aliphatic
polyester often derived from an alpha hydroxy acid. It is one of the most promising
biodegradable polymers and has been extensively researched over the past two
decades. ltis relatively inexpensive and has some good properties that make it suitable
for a variety of applications. PLA is a high molecular weight polylactide, a colorless,
hard thermoplastic polymer with a gloss and properties similar to polystyrene. Due to
its good physical and mechanical properties, PLA is a good substitute for petroleum-
based polymers. In the experimental part of the thesis, several experiments were
conducted, changing the synthesis conditions to determine the optimal conditions for
the synthesis of PLA. After reviewing the literature, we decided to perform the synthesis
by ring-opening coordination polymerization (ROP). The process consists of 3 steps.
At the beginning, polycondensation of lactic acid takes place. The polycondensation
took place at a temperature of 160 °C in a nitrogen atmosphere, and the reaction time
was varied. The byproduct of this first phase, oligomer synthesis, is water. The
oligomers are then depolymerized to give lactide. The depolymerization took place at
temperatures between 220-240 °C in the presence of a catalyst and under vacuum.
The lactide was then purified with ethyl acetate. The last step is the ring-opening
polymerization of lactide leading to the synthesis of PLA. The obtained products were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). Based on the obtained
results, it can be concluded that polylactic acid oligomers, lactide and polylactic acid
were successfully synthesized. We found that the addition of the catalyst in the second
phase is important, and the key role for the successful synthesis of lactide can be
attributed to the appropriate vacuum.

Keywords:

PLA, polymer, oligomer, polycondensation, lactide.
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1 UvVOD

V danasnjem Casu je vecCina embalaze izdelane iz polimerov na petrokemicni osnovi.
Kljub mnogim prednostim taksnih polimerov se v zadnjem Casu vse veC govori 0
njihovih slabostih. ZmanjSevanje virov nafte in plina, vedno viSje cene, okoljske skrbi
zaradi razgradnje, globalno segrevanje, onesnazevanje voda, navzkrizna
kontaminacija pri njihovem recikliranju, so razlogi za iskanje alternativ. Zaradi
omenjenih razlogov se je povecalo zanimanje za biopolimere oziroma biorazgradljive
polimere [1].

V zadnijih letih se je povecala proizvodnja mlecne (LA) in polimlecne kisline (PLA), kar
nakazuje potencial uporabe PLA v plasticni industriji. Danes je veCina polimle¢ne
kisline uporabljene za embalazo za enkratno uporabo. Strokovnjaki v industriji pravijo,
da se lahko ta material uporablja tudi za druge, dolgotrajne namene. Poleg moznosti
zamenjave polimerov na osnovi nafte z obnovljivimi polimeri ima PLA lastnosti, zaradi
katerih je primeren za posebne aplikacije. Zaradi svoje biokompatibilnosti so materiali
na osnovi PLA zelo primerni v medicini — fiksacija kosti, tkivni inZzeniring, sistemi za
dostavo zdravil ...[2].

Zaradi poveCanja zanimanja za biorazgradljive polimere in polimleéno kislino smo
Zeleli v diplomskem delu Studirati vpliv reakcijskih pogojev na sintezo polimlecne
kisline. Sinteza je bila izvedena v laboratorijskem merilu ob vecinski uporabi
standardne laboratorijske opreme. Sintetizirali smo iz mleCne kisline preko laktida kot
vmesnega produkta, saj je na tak naCin mozno sintetizirati PLA z viSjo molekulsko
maso. S spreminjanjem pogojev (vakuum, temperatura, koliCine in vrste
katalizatorja ...) smo sintetizirali PLA, jo karakterizirali in s tem preucili vpliv navedenih
reakcijskih pogojev na sintezo PLA. Predpostavljamo, da bomo uspesSno pridobili
Zeljen produkt in s spreminjanjem pogojev sinteze doloCili najboljSe parametre za
pridobitev polimleCne kisline. Tekom priprave diplomskega dela smo sintetizirali
polimer na Fakulteti za tehnologijo polimerov v laboratoriju za sintezo polimerov.
Meritve posameznih lastnosti materiala smo opravili na opremi v lasti Fakultete za
tehnologijo polimerov. Uporabili smo sledeCe naprave: FTIR, DSC in TGA.
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2 TEORETICNI DEL

MlecCna kislina oziroma 2-hidroksipropanojska kislina je najbolj razSirjena in pogosta
hidroksikarboksilna kislina. Je organska naravna kislina, ki se Ze dolgo ¢asa uporablja
v razlicnih industrijah, od Zivilske do farmacevtske, kemicne, tekstilne... V zadnjem
obdobju se je zanimanje za mlec¢no kislino Se povecalo, saj lahko iz nje pripravimo
polimer - polimle¢no kislino (PLA), ki je biorazgadljiv in biokompatibilen polimer, ki se
lahko uporablja na razli¢nih podrocjih, od embalazne industrije do biomedicine [3].

2.1 Zgodovina mle¢ne kisline

Mlecno kislino je leta 1780 odkril Svedski kemik Scheele, v kislem mleku. Leta 1839 je
Fremy izvedel mle¢nokislinsko fermentacijo z razli€nimi ogljikovimi hidrati (sladkor,
mleko, Skrob) in s tem pridobil mle¢no kislino. Leta 1857 je Pasteur odkril, da mle¢na
kislina ni sestavina mleka, temveC metabolit, ki ga nekateri mikroorganizmi proizvajajo
s fermentacijo [3].

2.1.1 Miecna kislina danes

V zadnjih nekaj desetletjih se je proizvodnja mlecne kisline mocno povecala zaradi
razvoja novih tehnologij in naCinov uporabe mlecne kisline. Leta 2013 je bilo svetovno
povprasevanje po mlecni kisline ocenjeno na priblizno 714.000 ton. Priakovalo se je
vsakoletno povecCevanje in leta 2020 je povprasSevanje naraslo na 1.960.000 ton.
Najvecji potrosniski trgi so ZDA, Kitajska in in Evropa. Trije najvecji proizvajalci na
svetu so Purac, Cargill in Henan Jindan Lactid Acid Technology Co., Ltd, ki so se v
letu 2013 ponasali s skupno zmogljivost 505.000 ton. Cargill v veliki veCini dobavlja
mlecno kislino svoji héerinski druzbi NatureWorks, za proizvodnjo polimle€ne kisline.
Ze leta 2010 je amerisko ministrstvo za energijo oddalo porogilo o kemikalijah
prihodnosti in v to je bila vklju€ena tudi mle€na kislina [3].

2.2 Lastnosti mlecne kisline

MlecCna kislina (LA) je rumeno do brezbarvna tekoCina brez vonja. Je najpreprostejSa
hidroksikarboksilna kislina, z molekulsko formulo C3HsO3. Na sliki 1 vidimo kemijsko
strukturo mlec¢ne kisline.

O O
NS SN W
OH OH
L-(+)-Lacticacid D-(-)-Lacticacid

Slika 1: Struktura mlecne kisline [3]
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Molekula ima asimetriCen ogljik, ki ji daje opticno aktivnost. Najdemo jo v dveh opti¢no
aktvnih oblikah. L(+)-mle€na kislina in D(-)-mleCna kislina. Obstaja tudi mesanica L(+)-
mlecne in D(-)-mleCne kisline. Oba izomera imata enake fizikalne lastnosti (taliSCe,
topnost, disociacijska konstanta, gostota...) in kemijske lasnosti, razen v primeru
reakcij, kjer so zraven prisotne druge spojine z opticno aktivnostjo. V taksnih reakcijah
pride do tezav pri loCevanju, saj je uporaba tradicionalnih tehnik (kromatografija,
destilacija...) omejena. Cisti izomeri se uporabljajo za posebne industrijske aplikacije,
predvsem za sintezo polimle€ne kisline. L(+)-mleCna kislina se v zivih organizmih
pojavlja pogosteje kot D(-)-mle€na kislina. V CloveSkem telesu se med kréenjem misSic
pojavlja samo L(+)-mleCna kislina. Za uporabo v embalazni in prehrambeni industriji
ter medicini je bolj pogosto uporabljena L(+)-mleCna kislina, ker je njena presnova v
nasem telesu hitrejSa kot pri D(-)-mle€ni kislini. Razlicne metode proizvodnje
povzrocijo razlicne koli€ine izomerov. Pri proizvodnji mle€ne kisline s kemi¢no sintezo
dobimo le meSanico obeh izomerov, kjer sta koncentraciji obeh izomerov enaki,
medtem ko fermentacija omogoca proizvodnjo enega izomera v vedji koliCini. V tabeli
1 so prikazane doloCene termodinamicne lastnosti mlecne kisline [3].

Tabela 1: Termodinamicne lastnosti LA [3]

Lastnost Vrednost
Gostota pri 20°C (g/L) 1,249
Talis¢e (°C) 52,8 (D); 53,0 (L); 16,8 (DL)
82,0 (DL) pri 0,5 mmHg; 122,0 (DL) pri 15 mmHg;
VrelisCe (°C) 103 (D) pri 15 mmHg
Disociacijska konstanta (pKa) pri 25 °C 3,83 (D); 3,79 (L)
Toplotna kapaciteta (J/mol-°C) pri 20 °C 190 (DL)

2.3 Uporaba mle¢ne kisline

MleCna kislina se uporablja v kemicni industriji, v farmaciji, Zivilski industriji in v
medicini. Uporaba in povprasevanje po mlecni kislini sta prikazani na sliki 2.

food and
polymers beverages
39% 35%

personal care
13%

Slika 2: Uporaba mlecne kisline [3]
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Ceprav je komercialno na voljo Ze dlje ¢asa, se je povprasevanje povedalo Sele v
zadnjih nekaj desetletjih. V zivilski industriji, ki predstavlja velik del povprasevanja
(35%), ima mlecna kislina Stevilne uporabe. Uporablja se kot sredstvo za zakisovanje,
ker ima manjso kislost kot druge kisline, ki se uporabljajo pri hrani, ter kot konzervans.
Uporablja se tudi kot aroma, regulator pH, zaviralec bakterij pri predelavi hrane
(sladkarije, kruh, brezalkoholne pijaCe, pivo...). Prav tako je bistvena sestavina v
fermentirani hrani, kot so jogurti, masla in vloZzena zelenjava. MleCna kislina se
uporablja v industriji usnja, v postopkih odstranjevanje vodnega kamna, v tekstilni
industriji kot jedkalo za barvanje, lahko nadomesti etilen glikol v antifrizu, ker je bolj
uCinkovita in bolj cenovno ugodna. V kemicni industriji se uporablja za pretvorbo v
etanol, propilen glikol in akrilne polimere. Derivati mleCne kisline se uporabljajo kot
topila, emulgatorji in mehcalci. Uporablja se tudi v proizvodnji propilen oksida,
acetaldehida, akrilne kisline, propanojske kisline, 2,3-pentandiona, etil laktata, laktida
in polimleCne kisline. V farmacevtski industriji in medicini se uporablja v vsadkih,
tabletah, dializi, v kirurSkih Sivih in sistemih za nadzorovano sproscanje zdravil. V
kozmetiCni industriji se uporablja pri izdelavi higienskih in estetskih izdelkov zaradi
svojih vlazilnih, protimikrobnih in pomlajevalnih u€inkov na kozo, kot tudi v izdelkih za
ustno higieno. V zadnjih letih so se razvile nove aplikacije za mle¢no kislino, od katerih
je najveCja proizvodnja bioloSko razgradljivin in biokompatibilnin PLA polimerov.
Najvecji delez povprasevanje po mlecni kislini (39%) predstavlja proizvodnja polimerov

[3].

2.4 Proizvodne tehnologije

Molekula mle€ne kisline se naravno nahaja v rastlinah, mikroorganizmih in zivalih,
proizvajamo jo lahko tudi s fermentacijo ogljikovih nitratov ali s kemi¢no sintezo iz
premoga, naftnih derivatov in zemeljskega plina. Industrijsko lahko mle¢no kislino
proizvedemo s fermentacijo ali s kemijsko sintezo. Ceprav se mesanica mleéne kisline
vedno izvede s kemijsko sintezo iz petrokemicnih virov, je mogoCe z mikrobno
fermentacijo iz obnovljivih virov pridobiti opti¢no Cisto L(+)- ali D(-)-mle¢no kislino, ¢e
izberemo ustrezen mikroorganizem. Fermentacija ima doloCene prednosti, saj
uporabljamo bolj poceni obnovljive substrate (v primerjavi z nafto), postopek poteka
pri nizkih proizvodnih temperaturah in zanjo potrebujemo malo energije [3].

241 Kemijska sinteza

Wislicenus je leta 1863 odkril proizvodnjo mlecne kisline s kemi¢no sintezo z uporabo
laktonitrila, ki je bil stranski produkt pri proizvodnji akrilonitrila. Vodikov cianid (HCN)
se doda tekoCemu acetaldehidu (CH3CHO) v prisotnosti baznega katalizatorja pod
visokim tlakom in nastane laktonitril. Pridobljen laktonitril o€istimo z destilacijo in
hidroliziramo z zveplovo kislino (H2SO4), da dobimo mlec¢no kislino (CH;CHOHCOOH)
in amonijevo sol ((NH4)2SO4). Nato se mle¢na kislina zaestri z metanolom (CH3OH) in
s tem dobimo metil laktat (CH;CHOHCOOCH:). Metil laktat destiliramo in hidroliziramo
z vodo, da nastaneta mlecna kislina in metanol. Metanol se loCi z destilacijo in reciklira.

4
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Proizvodnja mlecne kisline po tej poti je draga in odvisna od stranskih proizvodov iz
drugih industrij, ki so pridobljeni iz fosilnih goriv. Poleg tega, sinteza proizvede
mesSanico mleCne kisline in za Stevilne specificne aplikacije je zazelen le eden od
izomerov mlecCne kisline. Zaradi dragih surovin, necCistosti kisline in odvisnosti od
drugih industrij, se namesto sinteze bolj pogosto uporablja biotehnoloski proces, ki mu
pravimo fermentacija [3].

2.4.2 Fermentacija mle¢ne kisline

Skoraj 90 % celotne mlecne kisline se proizvede z bakterijsko fermentacijo, preostali
del pa s hidrolizo laktonitrila. S fermentacijo lahko pridobimo opti¢no Cisto L(+)- ali D(-)-
mlec¢no kislino. Ta metoda je bila delezna velikega zanimanja, saj je z okoljskega vidika
zelo privlacna [4].

Prednosti fermentacije so:

- nismo odvisni na fosilna goriva,
- zmanjSanje emisij COo,

- majhni proizvodni stroski,

- uporaba biokatalizatorja,

- visoka specificnost proizvoda.

UcCinkovitost fermentacije je odvisna od nacina delovanja, katere bakterije imamo in
fermentacijskih substratov. Mlecno kislino proizvaja veC mikrobnih vrst, vkljucno z
bakterijami, glivami, kvasovkami, cianobakterijami in algami. Proizvaja se s postopkom
heterofermentacije ali homofermentacije glede na vrsto uporabljene mle¢nokislinske
bakterije. V procesu heterofermentacije se iz heksoze tvorijo ekvimolarne koliCine
mleCne kisline, ocetne kisline, etanola in ogljikovega dioksida. V procesu
homofermentacije pa iz heksoze nastane le mleCna kislina. VeCina komercialne
mlecne kisline se proizvede z bakterijsko fermentacijo ogljikovih hidratov s pomocjo
homofermentativnih organizmov iz rodu Lactobacillus, ki proizvajajo izklju¢no mle¢no
kislino. V zadnjih letih so Ciste sladkorje in zivilske pridelke nadomestili poceni viri
biomase, kot so Skrob, celulozni kmetijski ostanki in stranski proizvodi iz Zivilske
industrije. Postopek fermentacije predstavlja visok stroSek zaradi visoke zacetne
koncetracije substrata in inhibicija kon€nega produkta, kar zmanjSa produktivnost in
donos fermentacije. Raziskovalci si prizadevajo razviti trajnostne procese produkcije
mlecne kisline, da bi dosegli ucinkovito proizvodnjo. Do danes je bilo izvedenih vec
Studij z uporabo metaboli€nega inZzenirskega pristopa za proizvodnjo, z namenom, da
izboljSamo produktivnost. Mikrobna proizvodnja v kislih pogojih je ugodna saj s tem
zmanjSamo stroSke. Uporaba bakterij, ki so tolerantne na kisline, bi reSila glavne
probleme, s katerim se sreCujemo. Fermentacija mle€ne kisline v kislem okolju odpravi
potrebo po nevtralizatorjih, olajSa kon¢no predelavo in zniza skupne stroske. S tem
postane postopek cenejSi, enostavnejSi in lazji. Na sliki 3 vidimo oba postopka
pridobivanja mle¢ne kisline [4].
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~ CHEMICAL
SYNTHESIS

‘ PETROCHEMICAL —— RENEWABLE RESOURCES
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Simultaneous
saccharification
and fermentation

Pre-treatment (acid hydrolysis and/or
enzymatic saccharification)

Acetaldehyde (CH,CHO) Fermentable carbohydrates
Addition of HCN and catalyst Microbial fermentation
Lactonitrile > Fermented broth

Hydrolysis by H,S0, Recovery and Purification

| Only racemic DL- lactic

acid { Optically pure L(+)- or D(-) lactic acid

Slika 3: Sinteza mlecne kisline [3]

2.5 Laktid

Laktid (3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion) je ciklicni ester, ki se uporablja kot vmesni
produkt pri proizvodniji polimlecne kisline. Ta dimer dosega na trgu visoko ceno zaradi
dragega in dolgotrajnega postopka njegove sinteze. Dejavniki, kot so racemizacija,
nizka selektivnost in visoka poraba energije, so povezani s postopkom njegove
proizvodnje. Cistost laktida je odvisna od reakcijskih pogojev in sestave oligomera;
zato je potrebno pri proizvodnji dimera upostevati oba dejavnika. Temperatura, €as,
tlak, molekulska masa oligomera, pa tudi vrsta in koncentracija katalizatorja so
parametri, ki jih je potrebno optimizirati, da dosezemo visok izkoristek laktida z nizko
stopnjo racemizacije. Ko je laktid pridobljen iz mle€ne kisline, ki je kiralna molekula,
ima dva stereocentra, ki obstajata kot dva enantiomera (L- in D-laktid, taliS¢e 97 °C).
Vecjega zanimanja je deleZen L-latkid, ker ima boljSe absorbcijske in biokompatibile
lastnosti kot pa D-laktid. Na trgu je vse veC zanimanja in povprasevanja po laktidu.
Vendar je o sintezi in postopkih pridobivanja laktida malo informacij, vecCina literature,
ki se nanasa na proizvodnjo laktida najdemo v patentih [5].

2.5.1 Pridobivanje laktida

Za proizvodnjo laktida je potrebna Cista mleCna kislina po fermentaciji ogljikovih
hidratov, saj lahko necistoCe (alkoholi, karboksilne kisline itd.) v tem procesu negativno
vplivajo na tvorbo laktida. Laktid je cikliCni ester, ki ga tvorita dve molekuli mleCne
kisline, pridobljeni s polikondenzacijo mle€ne kisline, ki ji nato sledi depolimerizacija
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predpolimera PLA pri segrevanju in znizanem tlaku. Na sliki 4 vidimo potek sinteze
laktida [5].

CHj, CHs O CHj o o CHs,
oH ¢ondensation o oH depolymerization
HO > HO 0 - =
g S oHy | g HsC o~ o

lactic acid oligomer lactide

Slika 4: Sinteza laktida [5]

Nastajanje laktida poteka v dveh korakih: najprej se s polikondenzacijo mlecne kisline
pridobi predpolimer (oligomer), nato pa se laktid sintetizira s postopkom
depolimerizacije. Na sploSno oba koraka potekata pri visokih temperaturah (blizu oz.

veC kot 200 °C), kar pomeni visoko porabo energije. Poleg tega je CiSCenje laktida
klju€ni korak, ki lahko privede do povec€anja stroSkov proizvodnje PLA preko ROP [5].

2.5.2 Lastnosti laktida

Laktid ima tri izomerne oblike, (S,S)-L, (R,R)-D in (S,R)/(R,S)-mezo, pri Cemer je L-
laktid najbolj komercialno dostopen. Vse tri oblike vidimo na sliki 5. Opti¢na aktivnost
mleCne Kkisline nadzoruje izomerizem sintetiziranega laktida, ki doloCa lastnosti
kon€nega polimera [5].

,

i j/ L-lactide II D-lactide II D,L-lactide

® hydrogen ® carbon ® oxygen

Slika 5: Izomerne oblike laktida [5]

Fizikalno-kemijske lastnosti laktida se med njegovimi izomernimi oblikami ne
razlikujejo veliko, pomembno pa vplivajo na reakcije polimerizacije, pri katerih dobimo
poli(laktid) z razliCnimi lastnostmi kot so optiCne strukture, taliS¢e (Tm), mehanske
lastnosti, hitrost razgradnje, hitrost kristalizacije, obseg kristalizacije itd. Med temi
lastnostmi velja, da Tm laktidov velja za eno najbolj zanimivih lastnosti za sintezo
polimerov, saj se ROP izvaja pri temperaturah nad Tn laktidov in pod temperaturo
toplotne razgradnje PLA, kar vpliva tudi na predelavo polimerov [5].

Tm laktidov se gibljejo od 95 - 98 °C za D- in L-laktide; 53 - 54 °C za mezolaktid; in,
122 - 126 °C za rac-laktid. Poli(L-laktid) (PLLA) ima ravnotezno taliSCe pri priblizno 207
°C in prakticno Tm okoli 180 °C, ko kristalizira pri 100 °C. Medtem ko je najnizja
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temperatura obdelave za polimere obi¢ajno 20 °C nad T, je temperatura obdelave za
PLLA do 200 °C nad Tm. Zato uporaba razlicnih izomerov za poli(laktidno)
(kopolimerizacijo) sintezo povzro€i kopolimere laktidov z razliCnimi termicnimi
lastnostmi in makromolekularno arhitekturo. Te razlike med dobljenimi kopolimeri so
odvisne od reakcij med komonomeri in pogojev polimerizacije, ki vplivajo na pretvorbo
in porazdelitev komonomerov. Koordinativha polimerizacija z odpiranjem obroca
(ROP) omogoca vec€ji nadzor nad porazdelitvijo komonomerov v polimerni verigi,
omogoca nizjo polidisperznost in viSje molske mase v primerjavi s polikondenzacijo.
To vrsto polimerizacije lahko izvajamo v raztopini, talini ali suspenziji z uporabo
razlicnih polimerizacijskih mehanizmov. Ko gre za enantiomerno Ciste monomere (L-
laktid ali D-laktid), pride do nastanka polimerne verige izotakti¢ne strukture; uporaba
rac-laktida kot monomera se lahko uporabi tudi za pridobitev izotaktiCne strukture.
Polimeri, ki jih tvorijo mezolaktidni monomeri, lahko predstavljajo sindiotakticno
strukturo z izmenicno razporeditvijo D- in L-laktidnih izomerov ali heterotakticno z
dvojno razporeditvijo D- in L-laktidnih izomerov. Polimerizacija L,L-laktida dobi linearno
arhitekturo homopolimerne verige z visoko molsko maso (nad 70 kDa). Polimerizacija
L,L-laktida ali D,D-laktida z mezolaktidom daje linearno kopolimerno
makromolekularno arhitekturo z visoko molsko maso. Rac- in mezolaktid omogocata
pridobivanje linearnih kopolimerov z molsko maso od nizke (<20 kDa) do visoke
molske mase (>70 kDa). V literaturi je mogoCe opaziti raznolikost molske mase,
pridobljene za te polimere, saj uporaba katalizatorjev, iniciatorjev in razlicnih
reakcijskih pogojev vodi do precejSnjih razlik v molski masi dobljenih polimerov.
Ugotovljeno je, da vsaka vrsta katalizatorja vodi do doloCenega mehanizma
polimerizacije, ki je lahko ionski, koordinacijski ali radikalski. Industrijski procesi z
uporabo kositrovega oktanoata [Sn(Oct).] kot katalizatorja polimerizacijske reakcije s
koordinacijskim mehanizmom dosegajo polimere z molsko maso nad 100 kDa ali celo
1000 kDa, Ce se izvajajo v prisotnosti alkohola. Mehanizmi koordinacije in vstavljanja
se raziskujejo tudi z uporabo drugih vrst katalizatorjev, kot so aluminijevi alkoksidi. V
tem primeru dobimo polimere z molsko maso manj kot 100 kDa v reakcijah, ki lahko
trajajo veC dni. Poleg teh so v literaturi predstavljeni tudi drugi katalizatorji, sestavljeni
iz prehodnih kovin. Moznost uporabe razli¢nih racemicnih struktur laktidov pri sintezi
polimerov prinasa pomembne koristi za lastnosti polimera, kot so moznost predelave
pri nizjih temperaturah in niZjih stopnjah hidrolitske in oksidativnhe razgradnje. Vendar
je polimerizacija ciklicnihn monomerov odvisna od termodinamicnih in kinetiCnih
dejavnikov. S termodinamicnega vidika je laktid singularen SestClenski obro€, ki se
lahko polimerizira. KaZe negativho entalpijo polimerizacije, kar kaZe na visoko
eksotermno reakcijo, okoli 23 kJ/mol do 27,0 kd/mol, in entropijo 13,0 kJ/mol K pri 400
K. Laktid je topen v vodi, alkoholih (metanol, izopropanol), oksigeniranih (etil acetat,
aceton, butanon, tetrahidrofuran) in organokloridnih (metilenklorid, kloroform) topilih,
poleg organskih (benzen, toluen, ksilen). V vodi laktid hidrolizira v mle€no kislino pri
sobni temperaturi. Hitrost hidrolize mezo-laktida je viSja od hidrolize D/L-laktida. V
drugih topilih je topnost laktida sorazmerna izpostavljeni temperaturi [5].
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Cunha in sodelavci so pri svojih raziskavah opravili sintezo laktida z ROP in napravili
karakterizacijo komercialnega L-laktidnega monomera (Purasorb® L). Dobljeni podatki
so pokazali, da se L-laktid popolnoma razgradi pri temperaturi 233 °C. To so dolo€ili s
termogravimetricno analizo. Analiza infrardeCe absorpcije (FTIR) L-laktida je pokazala
prisotnost absorpcijskih signalov L-laktida pri priblizno 935 cm™ (raztezanje estrske
skupine C-C0OO0), 1056 cm™' (deformacija obro¢a COQ), 1093 cm™ (raztezanje C-C),
1240 cm™ (simetri¢no raztezanje COC laktonskega obroc¢a), 1266 cm™ (raztezanje
CHzin CH) in 1754 cm™ (vez C=0) [5].

2.6 Polimle¢na kislina

PolimleCna kislina (PLA) je bioloSko razgradljiv, termoplasticni polimer, ki ga je mogoce
pridobiti iz obnovljivih virov kot sta sladkorni trs in Skrob. Je vsestranski alifatski
poliester, ki je pogosot pridobljen iz alfa-hidroksi kisline. Je eden izmed najbolj
obetavnih biolosko razgradljivih polimerov in je bil v zadnjih dveh desetletjih obsezno
raziskan. Je relativno poceni in ima nekaj dobrih lastnosti, zaradi katerih je primeren
za razli¢ne aplikacije. PLA je polilaktid z visoko molekulsko maso, ki je brezbarven, trd
termoplastiCen polimer s sijajem in lastnostmi podobnimi polistirenu. Zaradi dobrih
fizikalnih in mehanskih lasnosti je PLA dober material kot nadomestilo za polimere iz
nafte. V preteklosti je visoka cena omejevala uporabo le na medicino, danes pa so z
novimi nacini polimerizacije laktida omogocili Siroko proizvodnjo PLA za razli¢na
podrocja [6].

Fizikalne lastnosti polimleCne kisline z visoko molekulsko maso so odvisne od njene
gostote, toplotne zmogljivosti, mehanskih in reoloskih lastnosti. V trdnem stanju je PLA
lahko amorfen ali delno kristaliniCen, odvisno od stereokemije in termiCne zgodovine.
Amorfni polimer je topen v vecini organskih topil, kot so tetrahidrofuran (THF), klorirana
topila, benzen, acetonitril in dioksan. Za amorfno polimle¢no kislino je temperature
steklastega prehoda (Tg) zgornja meja uporabe za vecCino komercialnih aplikacij. Za
delnokristaliniCen PLA sta Ty pri 58 °C in taliS¢e med 130-230 °C pomembni za
dolodanje temperatur uporabe. Ce presezemo temperaturo Ty, se amorfni PLA
spremeni iz steklaste v gumijasto snov in se ob nadaljnem segrevanju obnaSa kot
viskozna tekocCina. Pod Ty se polimer obnasa kot steklasta snov s sposobnostjo
lezenja, dokler se ne ohladi na temperaturo beta-prehoda pri temperaturi 45 °C. Pod
to temperaturo postane polimer krhek [6].

Polimle€na kislina je zelo vsestranski, biolosko razgradljiv alifatski poliester, pridobljen
100% iz obnovljivin virov. Zaradi svojih lastnosti je zelo primeren za uporabo v
medicini, predvsem v tkivnem inZenirstvu. Uporablja se kot material za pritrditev kosti,
kot nosilec za dodajanje zdravil in tudi Sivi so lahko iz PLA. Ker je zanimanje za
biomedicino vse vecje, je bila polimleCna kislina ze Siroko raziskana za uporabo v
medicini [7].
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Pridobivanje PLA vkljuCuje predelavo in polimerizacijo monomera mle¢ne kisline. Ker
je mlec¢na kislina kiralna molekula ima PLA stereoizomere, kot so poli(L-laktid) (PLLA),
poli(D-laktid) (PDLA) in poli(DL-laktid) (PDLLA). Izotakticna in opti¢no aktivha PLLA in
PDLA sta kristalna, medtem ko je relativnho ataktiCna in opticno neaktivha PDLLA
amorfna. L-izomer predstavlja glavni del polimleCne kisline, ki je pridobljena iz
obnovljivih virov saj vecCina mle€ne kisline v naravi obstaja v tej obliki. PLA je dobila
veliko pozornosti zaradi svoje odliche biokompatibilnosti in mehanskih lastnosti.
Vendar pa lahko relativno dolgi €asi razgradnje PLA in njena visoka kristaliniCnost
povzrocijo vnetne reakcije v telesu. Da bi to preprecili, se lahko PLA uporablja kot
kombinacija monomerov L-mle¢ne in D,L-mlecCne kisline, ker se slednja hitreje razgradi
brez tvorbe kristalnih fragmentov [7].

2.6.1 Biorazgradiljivost PLA

Biorazgradljvost poliestra igra pomembno viogo v biomedicinskih aplikacijah in tudi pri
uporabi za ekoloSko embalazo. Preizkusi so pokazali, da je razgradnja PLA in njenih
kopolimerov odvisna od njene kemicne strukture, kon¢nih skupin, molekulske mase,
porazdelitve molekulske mase in pogojev pot katerimi poteka razgradnja. Tabela 2
prikazuje stopnjo razgradnje PLA in drugih sintetiCnih poliestrov v Cloveskem telesu
[8].

Tabela 2: Stopnja degradacije polimerov [8]

Molska Stopnja
Polimer masa/kDA degradacije
PLLA 100-300 50% v 1-2 letih
100% v 2-3
PGA / mesecih
100% v 50-100
PLGA 40-100 dneh
PCL 40-80 50% v 4 letih
100% v 3-12
PCLA 100-500 mesecih
PTMC 14 9% v 30 tednih

Tabela pokaZze, da je stopnja razgradnje polimleCne kisline poCasnejSa od stopnje
razgradnje poliglikolida (PGA) in pravtako poCasnejSa od razgradnje kopolimerov poli
(mle€no-co-glikolna) kislina (PLGA) in polikaprolakton-co-laktid (PCLA). Relativno
poCasna stopnja razgradnje je posledica slabe prepustnosti za vodo, ker je PLA
delnokristalinicna. Hidrolitska razgradnja se sprva pojavi v amorfnih delih zaradi
njihove viSje stopnje absorbcije vode kot v kristaliniCnih predelih. Razgradnja je lahko
avtokataliticna zaradi proizvodnje karboksilnih konénih skupin, ki katalizirajo nadaljno
hidrolizo. Avtokataliza pomeni hitrejSo stopnjo razgradnje. Razgradnje se pospesi pri

s
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Tsuiji in sodelavci so testirali razgradnjo PLLA v razli¢nih medijih pri pH 2,0, 7,4 in 12
in dokazali, da je v bazi¢nih medijih razgradnja hitrejSa kot pa v kislem in nevtralnem
mediju. Dokazali so tudi, da se hitrost razgradnje poveCa v prisotnosti
mikroorganizmov in encimov in hkrati raziskali, da ima stereokompleks PLLA in PDLA
vi§jo odpornost na hidrolizo kot samo PLLA in PDLA [9].

PLA je najbolj raziskan in uporabljen biokompatibilen polimer, saj ne povzrocCa
toksi¢nih ali rakotvornih ucCinkov v lokalnih tkivih. Poleg tega je koncCni produkt
razgradnje v telesu mlecna kislina, ki se nato vkljuCi v cikel trikarboksilne kisline in
kasneje izlo€i ter nima negativnih u€inkov na Clovesko telo. Tudi drugi alifatski poliestri
in njihovi kopolimeri (PGA, PLGA, PCL, PCLA in PTMC) so dokazano nestrupeni in
zdruzljivi s tkivom. Ceprav so polimleéna kislina in njeni kopolimeri dovolj
biokomptaibilni za Sirok spekter uporab v medicini, imajo dve lastnosti, ki nekoliko
omejujeta uporabo, in sicer hidrofobnost in pomanjkanje funkcionalnih skupin. Te
tezave lahko zaobidemo z uporabo povrsinske modifikacije. Razlicne spojine, vklju¢no
z biomimetskim apatitom, zunajcelicnimi proteini (fibronektin, kolagen, vitronektin,
entacin...) in pepitidi so bili vezani na povrsino PLA z nekovalentno ali kovalentno vezjo
za izboljSanje interakcij med PLA in celicami [8].

2.6.2 Vplivi na okolje

PLA ima manjSi negativni vpliv na okolje kot plastika na osnovi fosilnih goriv. Velika
vecina obstojeCih polimernih materialov temelji na neobnovljivih surovinah, na primer
polietilen tereftalat (PET), polivinil klorid (PVC), polietilen (PE), polipropilen (PP),
polistiren (PS) in poliamid (PA). Ti viri bodo s€asoma iz€rpani. Pri proizvodniji sintetiCnih
polimerov in pri njihovem odstranjevanju se v ozracje spro$¢a CO2, emisije CO2 pa
pomenijo potencialno groznjo v obliko globalnega segrevanja. Ceprav to ne velja samo
za industrijo polimerov, se moramo zavedati posledic globalnega segrevanja in skusati
zmanjSati emisije CO2. Danes je splosSna javnost vse bolj zaskrbljena za naSe okolje,
za podnebne spremembe in se zaveda, da imamo omejene vire nafte in zemeljskega
plina. Zaradi teh razlogov so polimeri na osnovi obnovljivih virov vedno bolj
komercialno zanimivi in uporabni. PLA je bioloSko razgradljiv biopolimer, ki se v
primerjavi z drugimi polimeri (PP, PE, PVC...) hitreje in lazZje razgradi [8].

PLA ima Stevilne prednosti, kar se tiCe okoljske problematike [8]:

- priprava iz laktidnega monomera, ki ga je mogoce pridobiti iz obnovljivega vira,

- manjSa poraba COo, ki je vodilni toplogredni plin,

-z uporabo PLA zmanjSamo porabo ostalih polimerov, kar pripomore k zmanjSanju
mase odpadkov na odlagaliscih,

- ima primerljive mehanske in fizikalne lasnosti kot PET in PS.
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2.6.3 Toplotna stabilnost PLA

PLA je toplotno nestabilen in kaZe hitro izgubo molekulske mase zaradi temperatur
toplotne obdelave. Estrske vezi se razgrajujejo med toplotno obdelavo ali v pogojih, ki
omogocajo hidrolizo. Domneva se, da se toplotna degradacija pojavi zaradi
»nakljucnih prekinitev« glavne verige. Predvideva se, da je v proces razgradnje med
toplotno obdelavo vklju€enih ve€ reakcij, hidroliza, depolimerizacija, oksidativha
razgradnja ter inter-intramolekularne reakcije transesterifikacije na monomerne in
oligomerne estre. Taubner in Shisoo sta preuCevala 3 parametre in njihov vpliv na
toplotno razgradnjo PLA pri ekstruziji. PreuCevala sta temperaturo predelave (210 -
240 °C), €as zadrzevanja v ekstrudorju (1,75 in 7 minut) in vsebnost vlage v polimeru.
Njuni rezultati so pokazali vecjo razgradnjo polimera s poviSanjem temperature in Casa
zadrzevanja. Ugotovila sta, da ima sama temperatura nizji vpliv na znizanje
molekulske mase kot €as zadrzevanja. Prisotnost vlage je vplivala na izgubo Mn [1].

Razlicni dejavniki (velikost in oblika polimera, temperatura, vlaga, kristaliniCnost,
molekulska masa, porazdelitev molekulske mase, difuzija vode) vplivajo na hitrost
razgradnje polimera. Yu in sodelavci so razvili matemati¢ni model za opis molekulske
mase in indeksa polidisperznosti (PDI) pri toplotnih razgradnjah PLA. S tem modelom
lahko napovemo spremembe molekulske mase. Njihov model temelji na mehanizmu
naklju¢nega krajSanja verige, vplivu temperature in Casa na molekulsko maso in indeks
polidisperznosti [1].

2.6.4 Lastnosti PLA

PLA ima edinstvene lasnosti kot so:

- dober videz,

- visoka mehanska trdnost,
- nizka toksicnist,

- dobre barierne lastnosti.

Stevilni znanstveniki so preugili razliéne lastnosti PLA samega in tudi v kombinaciji z
drugimi polimeri kot meSanico ali kopolimer. Preucili so mehanske in fizikalne lastnosti
dveh PLA filmov z oznakama 4030-D (98% L-laktida) in 4040-D (94% L-laktidne
smole). Na koncu so dobljene podatke primerjali z ze znanimi lastnostmi polistirena in
polietilen teraftalata. PLA filmi so pokazali dobro natezno trdnost (viSja kot pri PS a
niza kot pri PET). Oba filma (4030-D in 4040-D) sta imela nizje taliSCe in steklasti
prehod kot PET in PS, kar pomeni da je polimleCna kislina bolj primerna termi¢no
obdelavo. [1].

PLA ima najviSjo vrednost nateznega in upogibnega modula in najmanjSo udarno
trdnost v primerjavi s PS, PP in HDPE. Raztezek ob pretrgu je nizek (priblizno 4 %),
kar je viSje le od PS. Nizka temperatura steklastega prehoda PLA omejuje njeno
uporabo v termi¢no obdelanih pakiranjih. Zaradi svoje nizke deformacije in nizke
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temperature taljenja jo je bolje uporabiti pri postopkih termoformiranja. Pomembna
karakteristika polimerov je njihova kristalinicnost, ki je pokazatelj koliCine
kristalinicnega obmocja v polimeru. Kristalininost vpliva na Stevilne lasnosti polimera,
vkljuéno s trdoto, natezno trdnostjo, modulum elastic¢nosti, togostjo in taliScem. Kristali
PLA lahko rastejo v treh strukturnih polozajih, imenovanih alfa, beta in gama oblike.
Zanje so znacilne razlicne konformacije vijaCnice in simetrije, ki se razvijejo pri
mehanskih in toplotnih obedalavah. Alfa oblika raste ob talini in hladni kristalizaciji,
beta oblika se razvije pri mehanskem raztezanju stabilnejSe alfa oblike, gama oblika
pa je bila odkrita Sele pred kratkim in je bila odkrita na substratu heksametilbenzena

[1].

Di Lorenzo je meril stopnjo kristalizacije PLA v Sirokem temperaturnem obmocju z
uporabo izotermicnih in neizotermicnih metod. Ugotovil je, da je stopnja kristalizacije
PLA pri temperaturah med 100 in 118 °C zelo visoka. To lahko pripiSemo visoki stopnji
radialne rasti sferulitov (sferiCna polkristalna podrocja znotraj nerazvejanih linearnih
polimerov) [10].

Dorgan in sodelavci so raziskali toplotne in reoloSke lasnosti dveh komercialnih vrst
PLA, razvejanega in linearnega. Kinetika kristalizacije je bila hitrejSa pri razvejanem.
DaljSi Casi relaksacije pomenijo viSjo viskoznost pri nielni strizni hitrosti. Ugotovili so,
da z razvejanjem verige polimera razSirimo moznosti uporabe polimera [11].

|zgled polimera je pomemben, kadar ga uporabljamo pri barvanju tekstila in pri izdelavi
embalaze, ker je zazeljena prozornost. Hutchinson in sodelavci so z elipsometricnimi
meritvami dolocCili opticne lastnosti PLA z razlicnimi koliCinami deleza stereoizomerov.
Z uporabo Cauchyjevih koeficientov so razvili enacbo za indeks loma PLA s Sirokim
razponom delezev stereoizomerov (L-vsebina) v obmocju valovnih vlaken od 300 do
1300 nm [12] .

2.6.5 Sinteza PLA

Obstajajo trije sploSno znani nacini pridobivanja PLA: kondenzacija mlecne kisline,
azeotropna dehidrativna kondenzacija mlecCne kisline in polimerizacija z odpiranjem
obroca (ROP). Vsi trije postopki so prikazani na sliki 6 [13].
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Slika 6: Postopki sinteze PLA [13]

2.6.6 Neposredna polikondenzacija

Postopek neposredne polikondenzacije pretvori mlecno kislino v oligomere, ki se nato
nadalje polimerizirajo v PLA s sofasno dehidracijo, da se prepreCi razgradnja
polimernih molekul zaradi prisotnosti vode. Kljub temu je odstranjevanje vode, ki
nastane pri kondenzaciji mleCne Kkisline, dokaj zahtevno predvsem v zadnji fazi
polimerizacije, ker je difuzija vlage v zelo viskozni polimerni talini precej po€asna.
Preostala voda, ujeta v talino PLA, lahko omeji doseganje Zeljene molekulske maso in
s tem lastnosti PLA. Zato se postopek neposredne polikondenzacije malo uporablja
[13].

2.6.7 Azeotropna dehidrativha kondenzacija

Med postopkom neposredne polikondenzacije LA je tezava pri odstranjevanju
proizvedene vode. Do leta 1995 je veljalo, da PLA z visoko molekulsko maso ni
mogocCe pripraviti s polikondenzacijo LA. Napredek je dosegel Mitsui Chemicals Co.
(Tokyo, Japonska), saj je njegova azeotropna dehidrativha polikondenzacija
omogocila povecanje molekulske mase PLA. Ta metoda omogoca pridobitev PLA z
visoko molekulsko maso, vendar po sorazmerno dolgem reakcijskem €asu. Disociirano
vodo odstranimo s tako imenovano tehniko azeotropne destilacije. Za to metodo se
uporabljajo topila z visokim vreliS¢em. Azeotropna dehidracijska kondenzacijska
reakcija LA zagotavlja PLA z visoko molekulsko maso. Vendar je ta postopek
problematicen ker se pri njem uporabljajo organska topila, zaradi Cesar je ta metoda
ekolosko neprivlacna. Postopek azeotropna kondenzacije je prikazan na sliki 7 [13].
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Slika 7: Azeotropna kondenzacija [13]

2.6.8 Polimerizacija z odpiranjem obroc¢a

Polimerizacija z odpiranjem obro€a (ROP), ki je katalizirana, je metoda, ki vkljuCuje
pretvorbo laktida (ciklicnega dimera laktata) v PLA. Strukturo laktida vidimo na sliki 8
[13].
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Slika 8: Struktura laktida [13]

Na zacetku se mleCna kislina dehidrira in polikondenzira v svoje oligomere pri visoki
temperaturi in pod vakuumom, da se odstrani voda. Laktid se nato pridobi s kataliticno
depolimerizacijo teh kratkih verig PLA pod zniZzanim tlakom. Mezolaktid, mle€no kislino
in preostalo vodo je mogocCe odstraniti iz opticno Ciste D ali L oblike laktida na razli¢ne
nacine, kot sta kristalizacija ali destilacija. PreciSCeni laktid polimerizira z reakcijo
polimerizacije z odpiranjem obro€a v PLA pri temperaturah nad taliS¢em laktida in pod
temperaturami razgradnje PLA. Nezreagirani laktid (priblizno 5 %) je potrebno

odstraniti iz PLA, teko€a PLA smola se strdi in/ali kristalizira [13].

Poznamo tri razlicne mehanizme ROP za PLA: kationski, anionski in koordinativni.
Med seboj se razlikujejo po tem, da se laktidni obro€ odpre na razli¢nih mestih, odvisno
od uporabljenega iniciatorja/katalizatorja polimerizacije. Lahko se prekine vez med
kisikom in ogljikom, ki pripada acilni skupini atomov (A), ali vez med kisikom in ogljikom
alkilne skupine atomov (B), kar lahko vidimo na sliki 9 [13].
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Slika 9: Mesto prekinitve vezi [13]

Kationski mehanizem ROP za PLA je sestavljen iz prekinitve vezi alkil-kisik laktidnega
obro¢a. Mehanizem polimerizacije se zaCne s pozitivno nabitim laktidnim obroCem, Ki
se odpre na vezi alkil-kisik z napadom Sn2 s trifluorometansulfonatnim anionom.
Koncna skupina triflata se nato ponovno zdruZzi z drugo molekulo laktida na nacdin Sn2,
da dobimo pozitivno nabit odprt laktid. Polimerizacija poteka, ko triflatni anion ponovno
odpre nabit laktid. Postopek kationskega mehanizma lahko vidimo na sliki 10 [13].
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Slika 10: Kationski mehanizem ROP [13]

Pri tem mehanizmu se pojavi moznost racemizacije, ker med vsako stopnjo rasti
polimerne verige pride do substitucije monomera v kiralnem srediS€u. S to metodo
dobimo polimer z nizko molekulsko maso. Zato se ne uporablja v industrijskem merilu
[13].
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V anionskem mehanizmu ROP za PLA alkoksidi alkalijskih kovin (npr. CH3OK) delujejo
kot iniciatorji procesa. V tem procesu se med mehanizmom rasti verige razcepi vez
acil-kisik ob anionskem napadu iniciatorja. V sintetiziranih makromolekulah PLA ima
kisikov atom alkoksidne konéne skupine negativen naboj, zato konfiguracije teh delcev
ni mogocCe spreminjati. Sintezo PLA z alkoksidom alkalijske kovine kot iniciatorjem
odlikuje dobra hitrost reakcije, malo nezelenih stranskih reakcij in visoka ucinkovitost.
Izkazalo se je, da uporaba primarnih alkoksidov, podobnih prej omenjenemu
kalijevemu metoksidu, omogoca sintezo dobro definiranih polimerov z nepomembno
racemizacijo, terminacijo ali transesterifikacijo. Racemizacija je bila nizja od 5 %, v
primeru uporabe z 99,9 % Cistega L-laktida kot vhodne surovine. Na sliki 11 vidimo
anionski mehanizem ROP [13].
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Slika 11: Anionski mehanizem ROP [13]

Pri koordinacijskih mehanizmih katalizator z laktidom tvori kompleks. Pri tej vrsti
polimerizacije se kot katalizatorji uporabljajo alkoksidi ali karboksilati. Najbolj znani so
cinkovi, aluminijevi, titanovi in kositrovi alkoksidi. V industrijskih pogojih pri sintezi PLA
se kot koordinativni katalizator uporablja kositer(ll) 2-etilheksanoat (znan tudi kot
kositrov oktanoat). Postopek koordinacijskega mehenizma je prikazan na sliki 12 [13].
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Slika 12: Koordinacijski mehanizem ROP [13]

Od vseh katalizatorjev se najpogosteje uporablja kositrov (ll) 2-etilheksanoat
(Sn(Oct)2) zaradi visokih reakcijskih hitrosti, topnosti v talini monomera in zmoznosti
sinteze polimera z visoko molekulsko maso. Poleg tega Sn(Oct)2 sprozi ROP razli¢nih
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laktonov in laktidov. S to metodo dobimo PLA, ki vsebuje estrsko kon¢no skupino.
Mehanizem reakcije med laktidom in kostrovim oktanoatom vidimo na sliki 13 [14].
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Slika 13: Mehanizem reakcije [14]

S to metodo so Drumright in sodelavci sintetizirali PLA z molekulsko maso do 10 g/mol
pri 140-180 ‘'C s koncentracijo Sn(Oct), med 100-1000 ppm v 2-5 urah. TakSne
polimerizacije vedno kazejo odlicen nadzor nad molekulsko maso polimera.
Zamenjava kositrovih katalizatorjev z drugimi, ki vsebujejo manj strupene atome od
kositra, je pomemben dejavnik glede na mozno uporabo sintetiziranih biopolimerov na
podrocjih, kot je medicina. Kot katalizatorji za ROP laktida so bili uporabljeni razlicni
kompleksi cinka, magnezija, zeleza ali aluminija. Poleg tega bi lahko z njimi dosegli
boljSi nadzor nad stereopravilnostjo rastoCih verig PLA [14].

Mehanizem ROP laktida, ki ga katalizira kompleks Zn, je prikazan na sliki 14. Kot je
razvidno iz slike 14, se v prvem koraku atom Zn koordinira z eno molekulo laktida, z
njeno karbonilno skupino. V drugem koraku se ena molekula alkohola z vodikovo vezjo
veze na donorski atom kisika. V nadaljevanju alkoksi skupina, ki nastane iz molekule
alkohola, sprozi ROP laktida [14].
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Slika 14: Mehanizem ROP laktida [14]

19



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

3 EKSPERIMENTALNI DEL

V eksperimentalnem delu diplomske naloge smo s spreminjanjem sinteznih pogojev
izvedli 4 eksperimente z namenom dolociti optimalne pogoje za sintezo PLA. Uporabili
smo mlec¢no kislino iz podjetja Acros Organics: DL-Lactid acid 90 %. Po pregledu
literature smo se odloc€ili, da bomo eksperimente izvedli po postopku koordinativhe
polimerizacije z odpiranjem obroCa. Ker smo izhajali iz mleCne kisline je bila sinteza
sestavljena iz 3 korakov. Na zacletku poteCe polikondenzacija mle€ne kisline.
Polikondenzacija je potekala pri temperaturi 160 °C v dusSikovi atmosferi, spreminjali
smo Cas reakcije. S tem postopkom se odstrani voda in sintetizirajo oligomeri. Nato
sledi depolimerizacija teh oligomerov, s Cimer pridobimo laktid. Depolimerizacija je
potekala pri temperaturah med 220 - 240 °C z uporabo vakuumske ¢rpalke. Laktid smo
nato ocistili z etil acetatom. Zadnji korak je polimerizacija laktida z odpiranjem obroca,
kjer pridobimo PLA. Reakcija je potekala 4 ure pri temperaturi 165 °C. Reakcijski pogoji
vseh sintez so prikazani v tabelah 3 in 4.

Tabela 3: Pogoji sintez polikondenzacije in sinteze laktida

Katalizator Temperatura Katalizator
Sinteza Cas (h) Temperatura (°C) (mL) Cas (h) (°C) (mL)
1 2 160 / 4 220 /
2 4 160 / 6 220 0,8625
3 6 170 0,8625 6 230-240 /
4 10 160 / 6 230-240 0,8625
Tabela 4: Pogoji polimerizacije laktida
Sinteza Cas (h) Temperatura (°C) Katalizator (mL) Kokatalizator
4.1 4 165 0,035 0,035
4.2 4 165 0,035 /

3.1 Sinteza laktida — 1. eksperiment

V bucko smo zatehtali 60 g mlecCne kisline in sestavili steklovino, ki je prikazana na sliki
15. Bucko smo postavili v oljno kopel, preko mosti¢ka povezali z drugo bucko in nanjo
vpeli hladilnik. Dve uri smo segrevali na temperaturi 160 °C ob prepihovanju z dusikom.
so nastal

Po postopku polikondenzacije je v desno bucCko destilirala voda, v levi

oligomeri.
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Slika 15: Sinteza 1 — polikondenzacija

Vodo smo odlili, odstranili dovod dusSika in pripravili sestav steklovine za sintezo
laktida. Hladilnik smo povezali z vakuumsko C€rpalko, kot je prikazano na sliki 16.
Reakcija je potekala 4 ure pri temperaturi 220 °C. Po kon&ani reakciji smo v desni bucki
dobili laktid, v levi je ostal ostanek oligomera. Po kon€ani sintezi smo ugotovili, da smo
dobili zelo majhno koli€ino laktida, ki je bil bele barve in zelo viskozen, torej ne
popolnoma trd. Zaradi premajhne koliCine sintetiziranega laktida le tega nismo mogli
uporabiti za sintezo PLA.

Slika 16: Sinteza 1 — sinteza laktida
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3.2 Sinteza laktida — 2. eksperiment

Ponovno smo sestavili steklovino kot pri eksperimentu 1 in spremenili pogoje reakcije.
Polikondenzacijo smo izvajali 4 ure pri temperaturi 160 °C v duSikovi atmosferi. Drugi
del je potekal 6 ur pri temperaturi 220 °C pod vakuumom. Pred zaCetkom drugega dela
smo oligomerom dodali katalizator kositrov oktanoat (0,8625 mL). Kljub spremenjenim
pogojem nismo dobili Zelenega rezultata. Predvidevamo, da s sestavom, ki smo ga
imeli nismo uspeli dosec€i ustreznega vakuma.

3.3 Sinteza laktida — 3. eksperiment

V reaktor smo zatehtali 60 gramov mleCne kisline in sestavili steklovino, kot je
prikazano na sliki 17. Reakcija je potekala 6 ur pri temperaturi 170 °C, v dusikovi
atmosferi. V reaktor je bilo postavljeno mesSalo, ki je poskrbelo za ustrezno mesSanje.
Ze na zadetku smo dodali 0,8625 mL kositrovega oktanoata. Po kong&ani reakciji smo
iz bucke odlili vodo, ponovno sestavili reakcijo in priklopili vakuumsko Crpalko. Drugi
del reakcije je potekal 6 ur pri temperaturi 230 °C, brez meSanja, saj kalota ne omogoca
mesanja z magnetnim mesalom. Pridobili smo majhno koliCino brezbarvnega laktida.
Sestav steklovine za prvo in drugo fazo je na slikah 17 in 18.

Slika 17: Sinteza 3 — polikondenzacija
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Slika 18: sinteza 3 — sinteza laktida

3.4 Sinteza laktida — 4. eksperiment

V bucko smo zatehtali 60 gramov mleCne kisline in jo postavili v peS¢eno kopel.
Steklovino smo sestavili, kot je prikazano na sliki 19. Reakcija je potekala 6 ur pri
temperaturi 140 °C in nato 4 ure pri temperaturi 160 °C ob prepihovanju z duSikom.
Drugi del reakcije je potekal pod vakuumom, in sicer 6 ur pri temperaturi 230 °C. Z
odstanitvijo vmesnih elementov na poti od hladilnika do Crpalke, smo uspeli zagotoviti
ustrezen vakum. Pred zaCetkom drugega dela smo dodali 0,8625 mL kositrovega
oktanoata. Sestav steklovine je na slikah 19 in 20.

Slika 19: Sinteza 4 — polikondenzacija
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Slika 20: Sinteza 4 — sinteza laktida

Ob kon¢ani reakcije smo pridobljeni laktid o istili z etil acetatom. V bucko, v kateri smo
imeli laktid smo dodali etil acetat in bu¢ko postavili v centrifugo. Dobili smo 3,38 g

Vv v

oCiSCenega laktida. OcCis€en laktid smo nato polimerizirali z namenom sinteze PLA.

3.4.1 Sinteza polimlecne kisline iz laktida — eksperiment 4.1 in 4.2

Prvo polimerizacijo (eksperiment 4.1) smo izvedli pri temperaturi 165 °C, 2 uri v
dusikovi atmosferi in nato 2 uri pod vakuumom. Reakcijski meSanici smo dodali 0,035
mL kositrovega oktanoata in 0,035 mL etilen glikola.

Druga polimerizacija (eksperiment 4.2) je potekala pod enakimi pogoji kot prva, vendar
smo dodali samo 0,035 mL kositrovega oktanoata. Sliko polimerizacije lahko vidimo
na sliki 21.
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Slika 21: Polimerizacija laktida

Na koncu smo dobili dva vzorca polimleCne kisline. En vzorec, polimeriziran samo s
katalizatorjem, in en vzorec, polimeriziran s katalizatorjem in kokatalizatorjem.

3.5 Analiza

Za karakterizacijo nasih vzorcev smo uporabili infrarde€o spektroskopijo s Fourierjevo
transformacijo (FTIR), diferenéno dinami¢no kalorimetrijo (DSC) in termogravimetricno
analizo (TGA).

3.5.1 FTIR

InfrardeCa svetloba je del elektromagnetnega spektra med obmocjem vidne svetlobe
in mikrovalovi. Organske molekule absorbirajo infrardeCo svetlobo in jo pretvorijo v
energijo molekulskih vibracij, raztezanja in upogibanja. Razlicne vrste vezi oz. razlicne
funkcionalne skupine absorbirajo infrardeCo svetlobo razli¢nih valovnih dolzin. IR
spekter podaja prepustnost (T, %) ali absorbanco (A, %) na ordinati kot funkcijo
valovne dolzine svetlobe (A, um) ali valovnega $tevila (v, cm™). Fotoni infrardeCega
sevanja z valovnimi dolzinami od 2,5 do 50 ym imajo dovolj veliko energijo, da vzbudijo
nihanja atomov v molekulah. Atomi v molekulah lahko nihajo na ve¢ nacinov: vzdolzno,
simetriéno, asimetriéno, preéno. Stevilo moznih nihanj naraséa z velikostjo molekule,
zato so lahko IR spektri velikih molekul zelo zapleteni in je tako skoraj nemogoce
dolocCiti, kateremu nihanju ustreza doloCen absorpcijski trak. V IR spektrin se
najveckrat uporablja namesto valovne dolzZine valovno Stevilo (v), ki je recipro¢na
vrednost valovne dolzZine, izrazena v cm™'. Ko zaradi molekulskega nihanja pride do
spremembe v dipolnem momentu vezi, so po interakciji z elektromagnetnim
valovanjem v infrardeCem obmocju spektra svetlobe mozni prehodi med razliCnimi
energijskimi nivoji. Nihanja (vibracije) povezemo z deformacijami vezi, med katerimi so
najenostavnejSe raztezanje (simetriCcno in asimetriCcno) in upogibanje v ravnini
(strizenje, zibanje — planarna rotacija) in zunaj ravnine (zvijanje, klanjanje).
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IR spekter je grafiCni zapis prepustnosti (transmitance) ali absorpcije IR svetlobe. Vsak
absorpcijski trak ustreza deformaciji doloCene vezi in je znaCilen za posamezno vez.
IR spekter riSemo v odvisnosti od valovne dolzine IR svetlobe ali valovnega Stevila.
Najveckrat za polimere uporabljamo obmocje valovnih $tevil med 4000 in 600 cm™.

Z etanolom o istimo senzor in na programu posnamemo ozadje. Nato na senzor
namestimo vzorec in ga z privijemo, da zagotovimo stik vzorca s kristalom. Na zaslonu
preverimo signal. Ce smo zadovoljni s signalom lahko posnamemo spekter. Na FTIRu
smo posneli 11 vzorcev 4 oligomere, 4 laktida, 2 vzorca PLA in €isto mle€no kislino.

3.5.2 TGA

TermogravimetriCna analiza (TGA) je analizna tehnika, s katero spremljamo
spremembo mase (izgubo ali prirastek) kot funkcijo temperature (med programiranim
segrevanjem ali ohlajanjem vzorca) ali ¢asa (izotermni pogoji) v izbrani atmosferi
(dusik, zrak, kisik ipd.). Aparat sestavlja pecica z merilno celico, ki jo prepihujemo z
izbranim plinom, in izredno natan¢na tehtnica. Kvantitativno dolo€amo izgubo vlage,
topila, mehcala, nezreagiranih monomerov, razgradnjo polimerov, njihovo pirolizo ali
oksidacijo, doloCamo delez anorganskih polnil ipd. Za boljSo definicijo maksimalnih
hitrosti razpada uporabimo derivativno TGA oz. DTG (prvi odvod TGA krivulj). DTG
krivulje imajo vrhove z maksimalno visSino v prevojnih tockah TGA krivul].

Segrevali smo od temperature 40 °C do 550 °C. Nato smo 10 minut zadrzali na
temperaturi 550 °C v kisikovi atmosferi. Karakterizirali smo dva laktida in en vzorec
polimle€ne kisline. Naprava TGA je na sliki 22.

Slika 22: Naprava TGA

3.5.3 DSC

Z instrumentalnimi termicnimi tehnikami merimo toplotne lastnosti materialov. Merimo
kako se spreminjajo lastnosti v odvisnosti od temperature/Casa. Rezultat meritev je
termogram vzorca iz katerega lahko dolo€imo steklaste prehode, taliS¢a, degradacije,
fazne prehode, prisotnost necistoc, vlago itd. Med najpomembnejSimi instrumentalnimi
termi€nimi tehnikami je diferenéna dinamiCna kalorimetrija (Differential Scanning
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Calorimetry, DSC). Poznamo dve vrsti kalorimetrov: s kompenzacijo moci (power-
compensated DSC) in DSC, ki meri razliko v toplotnem toku (heat flux DSC).
Temperaturno obmocje meritev je od -100 do 600 °C.

Z DSC dobimo ve€ vrst informacij: Ty, Tm, specificno toploto — C,, talilno entalpijo
(AHm), entalpijo kristalizacije (AHc), entalpijo polimerizacije ali zamrezevanja (AH;) ali
razpada (AHq4). Z DSC dolo€imo koli€ino toplote, ki se ali porabi (endotermna
sprememba) ali sprosti (eksotermna sprememba) med fizikalno ali kemijsko
spremembo vzorca. DSC je kvantitativna metoda. Za karakterizacijo dveh vzorcev
laktida in enega vzorca oligomera smo uporabili naslednjo metodo. Segrevali smo od
temperature -10 °C do 200 °C in nato ohladili. Pri vzorcu polimleCne kisline pa smo
segrevali dvakrat. Segrevali smo od temperature -70 °C do 200 °C, vzorec ohladili do
temperature -70 °C in nato ponovno segreli do temperature 200 °C. Sliko naprave
DSC vidimo na sliki 23.

Slika 23: Naprava DSC
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

V eksperimentalnem delu smo spremljali, kakSne koli€ine produktov smo pridobili z
namenom dolociti optimalne pogoje za doseganje €im vecje koliCine oligomerov,
laktidov in polimleCne kisline. Mase nastalih produktov so prikazane v tabeli 5.

Tabela 5: Vrednosti mas produktov

Sinteza Oligomer (g) Laktid (g) PLA (g)
1 48 0,54 /
2 45,6 0,76 /
3 438 1,12 /
4 42 3,38 1,29

Masa oligomerov se je spreminjala glede na Cas polikondenzacije. DaljSa, kot je bila
reakcija, manjSo maso smo dobili. Kar pomeni, da smo dobili oligomere z ve€ vezanimi
monomernimi enotami, saj je zmanjSanje mase posledica nastanka vode pri
polikondenzaciji. Le-ta pa se pri reakciji odstrani iz reakcijske zmesi. Ugotovili smo, da
oligomerizacija pri 160 °C poteCe tudi brez dodatka katalizatorja. Masa laktida je
pravtako varirala v odvisnosti od reakcijskih pogojev. Ugotovili smo, da smo najvec
laktida sintetizirali v primeru uporabe katalizatorja in maksimalnega vakuma, ki ga
lahko zagotovimo z laboratorijsko Crpalko.

Tabela 6: Oznake in imena vzorcev

Oznaka zorca Ime vzorca
1A Oligomer 1
2A Oligomer 2
3A Oligomer 3
4A Oligomer 4
1B Laktid 1
2B Laktid 2
3B Laktid 3
4B Laktid 4
4Ck PLA sintetiziran v prisotnosti katalizatorja
PLA sintetiziran v prisotnosti katalizatorja in
4Ckk kokatalizatorja

V tabeli 6 so razloZene oznake vzorcev, ki smo jih uporabljali pri karakterizaciji. Stevilke
(1, 2, 3, 4) povedo Stevilo ekperimenta, ¢rke pa povedo vrsto vzorca (A — oligomer, B
— laktid in C — polimleCna kislina). Rezultati karakterizacije so prikazani v prilogi 1
(FTIR) in prilogi 2 (TGA).
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4.1 Sinteza oligomera

Sinteze oligomera smo izvedli pod razlicnimi pogoji. Spreminjali smo Cas reakcije.
DaljSi Cas polikondenzacije je omogoCil, da se je odstranilo ve€ vode. Na sliki 24 vidimo
primerjavo FTIR spektrov vseh Stirih oligomerov. FTIR spektri vseh oligomerov so si
zelo podobni, in sicer so pri vseh opazni signali estrske vezi (C-O-C) pri 1210, 1185 in
1079 cm'. Pravtako je pri$lo do spremembe zaradi C=0 vezi. Pri monomeru je ta vez
potrjena s signalom pri 1717 cm™' kar lahko vidimo na sliki 27. Pri tvorbi oligomera je
ta vez del alifatskega estra in je na FTIR spektru vidna pri 1746 cm™'.

PerkinElmer Spectrum Version 10.03.09
sreda, 20. julij 2022 10:10

Analyst Administrator
Date sreda, 20. julij 2022 10:10
Oligomer 4
i i T N\ VT / ‘
2938 \ / 1452 A | g 897 7492
. 17464 |
Oligomer 3 r
2995 5938
~  Oligomer 2
o\o b S
) 2995 2938
Oligomer 1
2995 2938
3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1
822 2022_0132_1A Sample 741 By ftpo Date torek, junij 21 2022
822_2022_0132-2A  Sample 738 By ftpo Date torek, junij 21 2022
822_2022_0132_3A Sample 740 By ftpo Date torek, junij 21 2022
822 2022 _0132_4A Sample 739 By ftpo Date torek, junij 21 2022

»
(=3
o
o

Slika 24: FTIR spekter oligomerov
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4.2 Sinteza laktida

PerkinEImer Spectrum Version 10.03.09
sreda, 20. julij 2022 11:10
Administrator

sreda, 20. julij 2022 11:10

Laktid 1 ‘v‘.\v“‘,“ ot 1200g ‘U‘w‘( I

4000

3500

8222022 0132_18
822_2022_0132_28
822_2022_0132_38
822_2022_0132_48

3000 2500 2000 1500 1000
cm-1
Sample 742 By ftpo Date torek, junij 21 2022
Sample 743 By ftpo Date torek, junij 21 2022
Sample 744 By ftpo Date torek, junij 21 2022
Sample 745 By ftpo Date torek, junij 21 2022

Slika 25: FTIR spekter laktidov

Na podlagi FTIR spektrov (slika 25) lahko potrdimo, da smo uspesno sintetizirali laktid.
Najboljsi rezultat smo dobili pri laktidu 4, ker so vrednosti absorpcijskih signalov najbolj
podobne tistim, ki smo jih zasledili v literaturi: 927 cm™ (raztezanje estrske skupine -
C00), 1064 cm™' (deformacija obro¢a COO), 1096 cm™' (raztezanje C-C), 1248 cm™’
(simetriéno raztezanje COC laktonskega obroc¢a) in 1748 cm™ (raztezanje vezi C=0)

[5].
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4.3 Sinteza PLA

PerkinElmer Spectrum Version 10.03.09
sreda, 20. julij 2022 10:57

Analyst Administrator
Date sreda, 20. julij 2022 10:57

PLA + katalizator

'_<
® . .
PLA + katalizator + kokatalizator
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

822_2022_0132_4Ck  Sample 746 By ftpo Date torek, junij 21 2022
822_2022_0132_4Ckk Sample 747 By ftpo Date torek, junij 21 2022

Slika 26: FTIR spekter PLA

Na podlagi FTIR analize (slika 26) lahko potrdimo, da smo uspeSno sintetizirali
polimle¢no kislino. Prisotnost absorpcijskih signalov pri 1745-1747 cm™' (raztezanje
vezi C=0), 1452-1454 cm™ (asimetricna deformacija CHs) in 1081-1085 cm™’
(raztezanje vezi C-O) dokazuje, da smo z naSo sintezo pripravili PLA.
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
petek, 24, junij 2022 10:28
Analyst FTPO
Date petek, 24. junij 2022 10:28
14548 \ 860, |‘ "739,34
. 1189,9 \ A
Laktid 4 e 10784
— ) - e Ya \/\/\/‘(\/ /\[
V" i ﬁ
1744,2 acad
|_° | . \ V\} 930,23 646,51
& Oligomer 4
- —— —_————— — — N\~
1455, s 865,12 748,84
17442 1186 1079
——X 17163 to1a e Sise
1128
4 . : ; . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

822_2022_0132_4B Sample 745 By ftpo Date torek, junij 21 2022
822_2022_0132_LA Sample 752 By ftpo Date torek, junij 21 2022
822 2022 _0132_4A Sample 739 By ftpo Date torek, junij 21 2022
822_2022_0132_4Ck  Sample 746 By ftpo Date torek, junij 21 2022

Slika 27: FTIR spektri

Na sliki 27 vidimo FTIR spektre mleCne kisline (LA), oligomera (4A), laktida (4B) in
polimleCne kisline (4CK). Na sliki lahko opazimo spremembe absobcijskih singalov
zaradi raztezanja vezi C=0. Pri LA je ta vez potrjena s signalom pri 1716 cm-, pri
oligomeru s singalom pri 1744 cm™ (del alifatskega estra), pri PLA pa je zaradi
raztezanja C=0 vezi absorbicjski signal potrijen pri 1747 cm. Pri vzorcih laktida,
oligomera in PLA vidimo absobcijski signal pri 1455 cm, kar dokazuje asimetri¢no
deformacijo CHs. Prav tako imajo ti trije vzorci signale estrske vezi pri 1186 cm™'. Laktid
ima signal pri 1248 cm™ (simetricno raztezanje laktonskega obroca), ki ga nimata
mlecna kislina ali oligomer.

4.5 DSC analiza

Na sliki 28 je termogram sintetizirane PLA. Prikazani sta krivulji prvega in drugega
segrevanja in vmesnega ohlajanja. Pri vseh krivuljah lahko opazimo steklasti prehod
PLA. Pri prvem segrevanju je ta pri 24,0 °C, pri ohlajanju 42,2 °C in pri drugem
segrevanju 30,2 °C.
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Sample: DSC 822_2022_0194_01, 10,8060 mg

Glass Transition - T —

Onset 30,22 °C - ~—
Midpoint SO 36,18 °C — Seg: 5 ~
Extrapol. Peak 43,12°C _ __Sess

Midpoint ASTM, IEC 35,97 °C o —_—
Delta cp ASTM, IEC 0,456 Jg"-1KA-1 B —

Method: DSC -70-200 °C2x with settling

dt1,00s

| g [1] -70,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

0.2 " c [2] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
Wgn-1 | — D M, IEC 0,302 Jg~-1K"-1 (3] 200,0..-70,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

— [4] 70,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
Integral 40,26 m) [5) -70,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

nnoe?:ahzed 3,73 J;"A.l [6] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

Peak -9,69 °C

(71 200,0..-70,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

Integral 3,84
normalized 0,36 Jg~-1 r_

Y .
Glass Transition Peak [ — Integral 2,86 m)
Onset 24,01 °C normalized -0,26 Jg"-1
Midpoint 1SO 27,99 °C Integral 4,17 m) Peak 129,42 °C Seg.: 1
Extrapol. Peak 32,14 °C hormalized 0,39 JgA-1
Midpoint ASTM, IEC 27,39 °C Peak 117,09 °C

Deita cp ASTM, IEC 0,327 Jg"-1K"-1

Slika 28: DSC analiza PLA

4.6 TGA analiza

Tabela 7: TGA analiza

Oznaka vzorca

Ta1 (°C)

AY1 (%)

Ta2 (°C)

AYz (%)

3B

218,3

35,6

300,8

63,9

4B

2235

63,1

295,2

36,27

4Ckk

300,8

97,6

V tabeli 7 so prikazani rezultati TGA analize, ki povedo temperaturo najhitrejSega
razpada in kolikSen delez polimera je do doloCene temperature oz. v doloenem
temperaturnem obmocju razpadel. Na podlagi rezultatov lahko vidimo, da je priSlo pri
vzorcih 3B in 4B do dveh razpadov, in sicer se prvi razpad pri¢ne pri cca 220 °C drugi
pa pri cca 300 °C. Vzorec 4Ckk ima le eno stopnjo razpada in sicer v obmocju 300 °C.
Na slikah 29 in 30 vidimo grafi¢ni prikaz rezultatov TGA analize.
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Filename: D:\TGA\822_2022_0132_4Ckk.téd
Operator ID:

Sample ID: 822_2022_0132_4Ckk

Sample Weight: 45.410 mg

Comment:

822 _2022_0078_05

90

80

30

20

2,389

-5,908 50 100 150 200 450 500 543,

250 300
Temperature (°C)

24.06.2022 11:34:18

1) Hold for 1.0 min at 40.00°C 3) Hold for 10.0 min at 550.00°C
2) Heat from 40.00°C to 550.00°C at 10.00°C/min

Slika 29: TGA analiza

Filename: C:\Analize\04_Stu...\822_2022_0132_4Ckk.téd
Operator ID:

Sample ID: 822 2022 _0132_4Ckk

Sample Weight: 45.410 mg

Comment:

822_2022_0078_05

223.29°C 3B
-8.419 %/min
300.83 °C

10 10.118 %/min

Derivative Weight % (%/min)

4Ckk
30083 °C

-18 -18.495 %/min
-18,59
39,18 100 150 200 250 300 350 400 450 500 535,¢
Temperature (°C)
24.06. 2022 11:25:28

1) Hold for 1.0 min at 40.00°C 3) Hold for 10.0 min at 550.00°C
2) Heat from 40.00°C to 550.00°C at 10.00°C/min

Slika 30: TGA odvodi
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5 SKLEP

V sklopu diplomske naloge smo izvedli veC sintez polimle¢ne kisline pod razli¢nimi
pogoji. S tem smo Zeleli ugotoviti kakSen je vpliv Casa, temperature, vakuma in koli€ine
katalizatorja na sintezo PLA. lzvedli smo 4 sinteze pod razli¢nimi pogoji. Pridobljene
vzorce smo na koncu karakterizirali z napravami FTIR, DSC in TGA.

Cas polikondenzacije je pomemben faktor pri sintezi polimle¢ne kisline. Dalj$i ¢as
reakcije omogocCi nastanek vecje koli€ine oligomerov s povezanimi monomernimi
enotami. Z daljSanjem Casa polikondenzacije se odstrani tudi vecja koli€ina vode.

Polikondenzacijo smo izvedli pri temperaturi 160 °C, sintezo laktida pa pri 220 °C
(sinteza 1 in 2) in pri 230-240 °C (sinteza 3 in 4). Na podlagi rezultatov lahko dolo¢imo,
da je viSja temperatura pri sintezi laktida omogocila nastanek vecje koliCine laktida.

Tezave smo imeli pri postopku depolimerizacije oz. sinteze laktida, saj nam je teZzave
povzro€al vakuum. Z opremo, ki jo imamo na fakulteti na zacetku nismo uspeli doseci
ustrezen vakuum za sintezo laktida. Sele pri zadnji sintezi nam je uspelo dosedi
ustrezen vakuum, da je bila sinteza uspesna, saj smo uporabili samo vakuumsko
Crpalko brez vmesnika. Vecji vakuum nam omogoci boljSe pogoje za depolimerizacijo
oligomerov mlecne kisline.

Katalizator kositrov oktanoat igra pomembno viogo pri sintezi PLA. Oligomerizacija
poteCe tudi brez prisotnosti katalizatorja. Najvecjo koliCino laktida smo dobili pri sintezi
kjer smo katalizator dodali pred zaCetkom depolimerizacije (sinteza 4). Pri sintezi 3
smo dodali katalizator na zaCetku pri polikondenzaciji ampak smo na koncu dobili
manjSo koli€ino laktida. Na podlagi rezultatov lahko sklepamo, da katalizator ni
potreben za sintezo oligomerov iz mle€ne kisline, igra pa pomembno vlogo pri sintezi
laktida iz teh oligomerov. Pri polimerizaciji laktida smo uporabili katalizator kositrov
oktanoat in kokatalizator etilen glikol. Vecjo koliCino PLA smo dobili v primeru kjer smo
uporabili katalizator in kokatalizator.

Majhne mase produktov nastanejo tudi zaradi ostankov na steklovini. Po vsaki sintezi
(polikondenzacija, depolimerizacija, polimerizacija laktida...) ostanejo delci produktov
na steklovini, ki jih ne moremo uspeSno odstraniti. Posledi€no dobimo z vsako
nadaljnjo stopnjo manjSo maso produkta.

PolimleCna kislina je eden izmed najbolj obetavnih bioloSko razgradljivih polimerov. Z
uspesno sintezo vedjih koliin PLA z dobrimi lastnostmi, bi ta polimer lahko zamenjal
Stevilne polimere na osnovi nafte in igral pomembno viogo na podrocjih kot je
biomedicina.
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

p - gostota

m - masa

Tm - temperatura talis€a

T4 - temperatura steklastega prehoda

Tq4 - temperatura degradacije

AY - sprememba mase polimera v doloCenem temperaturnem intervalu
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Diplomsko delo

SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

ISO - International Standard Organisation
FTPO - Fakulteta za tehnologijo polimerov
PLA - polimle¢na kislina

ROP - polimerizacija z odpiranjem obroca
FTIR - infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo
DSC - diferen¢na dinami¢na kalorimetrija
TGA - termogravimetriCna analiza

LA - mle€na kislina

ZDA - Zdruzene drzave amerike
CH3CHO - acetaldehid

C3HsO3 - mle€na kislina

H2SO4 - Zveplova kislina

HCN - vodikov cianid

CH3CHOHCOOH - mle¢na kislina
CH30H - metanol

(NH4)2S04 - amonijeva sol
CH3CHOHCOOHS3 - metil laktat

CO:2 - ogljikov dioksid

PGA - poliglikolid

PLGA - poli (mle€no-co-glikolna) kislina
PCL - polikaprolaktom

PCLA - polikaprolaktom-co-laktid

PTMC - politrimetilenkarbonat

Sn(Oct) - kositrov oktanoat
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