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POVZETEK

Studij vpliva reakcijskih pogojev na depolimerizacijo polimleéne kisline

Polimle¢na kislina (PLA) je bioosnovan, biorazgrdljiv in biokompatibilen termoplasti¢ni
alifatski poliester. Je vsestranski biopolimer, ki se zaradi svojih dobrih lastnosti
uporablja za vrste razli¢nih aplikacij, najveC za embalazno industrijo in medicino. PLA
vse ve€ nadomesca polimere na osnovi fosilnih goriv, ki so zaradi obsezne uporabe in
neustreznega loCevanja in recikliranja odgovorni za veliko koli€ino neustrezno
obdelanih odpadkov. Recikliramo jo lahko mehansko, vendar se ji ob tem slabSajo
lastnosti. Vedno vec raziskav je tudi na kemijski reciklazi PLA, kjer iz polimera dobimo
monomer in ga lahko nato znova uporabimo za sintezo polimera. Eden izmed
postopkov je depolimerizacija pri poviSani temperaturi v inertni atmosferi, z ali brez
prisotnosti katalizatorja, kjer iz polimleCne kisline pridobimo laktid. Po pregledu
literature smo se postopka lotili z dodatkom katalizatorja kositrovega oktoata
(Sn(Oct)2). Sestavili smo reaktorski sistem, kjer smo bu¢ko s PLA in katalizatorjem
povezali z buc€ko, Kkjer je kristaliziral laktid. Sinteze laktida so potekale pri temperaturi
260 °C in podtlaku 6 mbar. V diplomski nalogi smo spremljali vpliv koliCine dodanega
katalizatorja na koliCino dobljenega laktida. Pridobljene produkte laktida smo
okarakterizirali z infrardeCo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo in oslabljenim
popolnim odbojem (ATR-FTIR), diferenéno dinami¢no kalorimetrijo (DSC) in
termogravimetricno analizo (TGA). Glede na dobljene rezultate lahko zaklju¢imo, da
smo uspesno sintetizirali laktid, ob tem pa reakcija poteCe hitreje pri vecji koliCini
dodanega katalizatorja.

Kljuéne besede:

Biopolimer, polimle¢na kislina (PLA), kemijska reciklaza, depolimerizacija, laktid.






SUMMARY

Study of the effect of reaction conditions on the depolymerization polylactic acid

Polylactic acid (PLA) is a bio-based, biodegradable and biocompatible thermoplastic
aliphatic polyester. It is a versatile biopolymer that, due to its good properties, is used
for a variety of different applications, mostly in the packaging industry and medicine.
PLA is increasingly replacing fossil fuel-based polymers, but the large-scale use results
in a lot of waste. It can be recycled mechanically, but the properties of the material will
deteriorate. Therefore, more and more research is being done on the chemical
recycling of PLA, where the monomer is obtained from the polymer and can then be
re-synthesized into a polymer. One of the procedures is depolymerization using the
principle of pyrolysis, where lactide is obtained from polylactic acid. After reviewing the
literature, we started the process with the addition of the tin octoate catalyst (Sn(Oct)2).
We assembled a reactor system where the flasks with the material and the catalyst
were connected with an elbow to the flask where the lactide will be collected, and we
also installed a cooler and a pump. Lactide syntheses took place at a temperature of
260 °C and a pressure of 6 mbar. We changed the amount of catalyst, but it did not
make sense to change the temperature and pressure, because at other values lactide
would not be formed or the material would degrade. The obtained lactide products
were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy with attenuated total
reflection (ATR-FTIR), differential dynamic calorimetry (DSC) and thermogravimetric
analysis (TGA). Based on the obtained results, we can conclude, that we have
successfully synthesized lactide monomer products, and at the same time, the reaction
proceeds faster with a larger amount of added catalyst.

Keywords:

Biopolymer, polylactid acid (PLA), recycling, depolymerization, lactide.
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1 UVOD

1.1 Opis podrocja dela

Polimeri so ze vrsto let zaradi svojih lastnosti, kot so nizka gostota, odpornost na
korozijo, svobodnost oblike in cenovna dostopnost, med najbolj uporabljenimi materiali
na svetu. V zadnjih desetletjih se je povprasevanje po plastiki zelo povecalo, uporaba
le te pa je za sedanjo druzbo neizogibna. Nepravilno odlaganje plasti¢nih odpadkov je
povzrocilo resno onesnazevanje okolja, odvrzena nerazgradljiva plastika pa v oceanu
za seboj puscCa sledi mikroplastike. Kljub organiziranju izobrazevalnih kampanj o
ozavescCenosti druzbe na temo zmanjSanja uporabe, ponovne uporabe in recikliranja
po vsem svetu, se le ta Se vedno ne odziva dovolj resno.

Prenehanje uporabe nekaterih vrst plastike je zaradi vrst aplikacij nemogodge. Zelje po
zasCiti okolja so vedno vecje, zahteve okoljskih predpisov pa vedno bolj stroge. Zato
se dandanes vse bolj nagibamo k raziskovanju biorazgradljivih polimernih materialov,
ki bi lahko postali alternativa nerazgradljivim polimerom na osnovi fosilnih goriv.
Trenutno je na trgu Ze ogromno biorazgradljivih polimerov, najbolj uporabljena med
njimi je polimle¢na kislina (PLA). Sintetizirana je iz obnovljivih virov in je kot taka
pritegnila veliko pozornosti, da bi povecCala ekoloSko prijaznost. Poleg tega je
nestrupena, zato predstavlja ugoden material za Siroko uporabo v veliki vrsti aplikacij.
Za predelovanje PLA se lahko uporabi veliko razli¢nih tehnologij kot so brizganje,
ekstrudiranje, termoformiranje in trenutno popularen 3D tisk.

Vendar pa pojma bioosnovano ter biorazgradljivo Se ne pomenita, da se problem s
plastiko po svetu lahko zlahka reSi. Tudi ta plastika potrebuje kar nekaj ¢asa, da se
popolnoma razgradi. NajpomembnejSo vlogo igrata ravno pravilno odlaganje
odpadkov in nato recikliranje. Prou€enih je bilo Ze veliko tehnik recikliranja, ki pa so se
na koncu izkazale tako za uspesSne kot tudi manj uspesne, saj pri raznih tehnikah
reciklaze v zrak spus€amo pline, ki prav tako Skodujejo okolju. V grobem lo€imo dve
vrsti recikliranja, mehansko in kemijsko. Eno najuspesSnejSih tehnik recikliranja
predstavlja kemijska reciklaza z depolimerizacijo plastike, kjer predelano plastiko
povrnemo Vv surovo stanje in lahko nato polimer znova sintetiziramo. Je pa
depolimerizacija veliko bolj kompleksna od mehanskih tehnik reciklaze kot je natan¢no
razvrS€anje in nato mletje plastike. Zaradi vseh zgoraj omenjenih razlogov je vedno
veC raziskav usmerjenih v proucCevanje reciklaze z depolimerizacijo in izboljSave
recikliranja plasticnih odpadkov po svetu, kar predstavlja ciljno tematiko Studije
diplomskega dela.

1.2 Cilji, hipoteze in omejitve

Glavni cilj diplomskega dela je ugotoviti, kakSni reakcijski pogoji so najprimernejsi za
reciklazo PLA z depolimerizacijo.
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Sprotni cilji dela so bili:

- izvesti eksperimente z razlicnimi reakcijskimi pogoji s PLA in ustreznim
katalizatorjem,

- dobiti Zeljen produkt laktida,

- ovrednotiti dobljen produkt.

Predpostavili smo, da bomo s sintezo depolimerizacije iz PLA uspesno pridobili
produkt laktida.

Predpostavili smo, da bodo najugodnejsi reakcijski pogoji pri depolimerizaciji PLA pri
temperaturi 200 °C, podtlaku 6 mbar in z dodanim 1 mol. % katalizatorja, saj visje kot
so te vrednosti, hitreje lahko poteCe reakcija.

Pri delu smo pri¢akovali tezave pri pridobivanju produkta laktida (monomer), saj je
omenjen proces odvisen od prvotnega termoplasta, ki ga bomo uporabili za
depolimerizacijo.

V nadaljevanju raziskave smo priCakovali, da bo priSlo do tezav pri uravnavanju
ustreznega vakuuma, ki bo omogocal destilacijo laktida. Pravtako priCakujemo tezave
pri kondenzaciji laktida na hladnem delu poti, kar bomo poskusili reSevati z dodatnim
segrevanjem.

1.3 Raziskovalne metode

Tekom priprave diplomskega dela smo:

- zbirali, pregledali in Studirali literaturo s podrocja depolimerizacije polimlecne
kisline,

- pripravili reaktor za depolimerizacijo polimleCne kisline,

- uporabili ustrezni katalizator Sn(Oct)z,

- izvedli karakterizacijo dobljenega produkta s termogravimetricno analizo (TGA),
diferencialno dinami¢no kalorimetrijo (DSC) in infrardeCo spektroskopijo s
Fourierjevo transformacijo in oslabljenim popolnim odbojem (ATR-FTIR) ter
ovrednotili dobljene rezultate.

Reaktorski sistem za kemicno recikliranje smo sestavili v laboratoriju za sintezo
polimernih materialov na Fakulteti za tehnologijo polimerov. Postavili smo ga v
digestorij in med delom uporabljali ustrezno zascitno opremo. Uporabili smo plasticne
izdelke iz polimle€ne kisline, kupljene v dostopnih trgovinah in katalizator Sn(OAc)..
Vrednotenje konénega produkta smo opravili na opremi v lasti Fakultete za tehnologijo
polimerov v laboratoriju za karakterizacijo polimernih materialov.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Biopolimeri

Polimeri so velike molekule oz. makromolekule, sestavljene iz ponavljajoCih enot
monomerov. Enostavneje polimere definiramo kot snovi z visoko molekulsko maso.
Biopolimere pa je zelo tezko definirati, saj med njih spadajo tako bioosnovani kot
biorazgradljivi polimeri. Bioosnovani polimeri so sintetizirani iz naravnih virov ali so
biorazgradljivi ali oboje. Biorazgradljivi polimeri pa se glede na pogoje popolnoma
razgradijo. NajpomembnejSi vpliv pri razgradnji polimerov je kemiCna in fizikalna
mikrostruktura polimera, uporabljenega za izdelavo polimera [1].

Biopolimere delimo v tri vecje skupine:

- razgradljivi biopolimeri na osnovi fosilnih goriv,
- razgradljivi biopolimeri na osnovi naravnih virov in
- nerazgradljivi biopolimeri iz obnovljivih virov.

Glede na zgornjo delitev so torej biopolimeri bioosnovani in/ali biorazgradljivi. Za vsak
bioosnovan polimer Se ne pomeni, da je tudi biorazgradljiv ter tudi biopolimeri na
osnovi fosilnih goriv so lahko biorazgradljivi [2]. Delitev biopolimerov je prikazana na
sliki 1.

Obnovljivi viri
BIORAZGRADLIJIVA
plastika osnovana na
OBNOVLIIVIH virih

BIOPOLIMERI
npr. plastike na osnovi polimle¢ne
BIOPOLIMERI kisline/Skroba/
npr. bio-polietilen (PE/PET) polihidroksialkanoatov

NEBIORAZGRADLJIVO BIORAZGRADLJIVO

KONVENCIONALNI POLIMERI BIOPOLIMERI

islaA e et 2 npr. PCL (polikaprolakton) PBAT
(butilenadipat-ko-tereftalat)

BIORAZGRADLJIVO

Neobnovijivi

(Fosilni) viri

Slika 1: Delitev biopolimerov [2]
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2.2 Polimlec¢na kislina

Polimle€na kislina (PLA) je termoplasti¢ni alifatski poliester s kemijsko formulo
(C3H402)n. Je bioosnovana, biorazgradljiva in biokompatibilna, zaradi Cesar jo
uvrS§€amo med najbolj uporabljen bioosnovan polimer. Molekulska masa ponavljajoCe
enote je 72 g/mol, molekulska masa celotnega polimera pa je med obi¢ajno med 180
000 in 530 000 g/mol [3].

Osnovna sestavina PLA je mle€na kislina, ki je Sibka karboksilna kislina, zaradi
hidroksilne skupine na prvem ogljikovem atomu ob karboksilni skupini jo uvr§€amo
med alfahidroksikarboksilne kisline. MleCna kislina vsebuje dva enantiomera, ki ju
imenujemo L-mle€na kislina in D-mleCna kislina in sta prikazana na spodniji sliki 2 [4].

L-mlecna kislina D-mlecna kislina

Slika 2: Strukturni formuli L-mlecne kisline in D-mlecne kisline [4]

PLA je torej enantiomerni polimer, kar pomeni, da se lahko v odvisnosti od
konfiguracije L- in D- monomerov pojavi v oblikah kot so poli(L-)mle¢na kislina (PLLA),
poli(D-)mle¢na kislina (PDLA) in poli(D, L-)mle¢na kislina (PDLLA). Strukturna formula
PLLA in PDLA je enaka, razlikujeta se pa v mehanskih, termi¢nih in fizikalnih lastnostih.
[5]. Mehanske lastnosti omenjenih enantiomernih oblik PLA so predstavljene v tabeli
1, strukturne formule le teh so prikazane na sliki 3.

Tabela 1: Mehanske lastnosti enantiomernih oblik PLA

Lastnosti PLLA PDLA PDLLA
Gostota [g/cm?] 1,24-1,30 1,248 1,25-1,27
Natezna trdnost [MPa] 15,5-150 15,5-150 27,6-50
Modul elasti¢nosti [Gpa] 2,7-414 2,7-414 1-3,45
Raztezek [%] 3,0-10,0 5,0-10,0 2,0-10,0
Temperatura steklastega 55-65 40-50 50-60
prehoda [°C]
Temperatura tali¢a [°C] 170-200 120-150 nima temperature talis¢a
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Slika 3: Strukturne formule PLLA, PDLLA in PDLA

2.2.1 Pridobivanje PLA

PLA najpogosteje sintetiziramo s polimerizacijo z odpiranjem obroCa laktida z
razli¢nimi kovinskimi katalizatorji (obi¢ajno kositrov oktoat) v raztopini ali suspenziji.
Pridobivamo jo lahko tudi s polikondenzacijo, polimerizacijo z odpiranjem obroc€a in

polimerizacijo, ki sledi predpolimerizaciji [6]. Postopki sinteze PLA iz mleCne kisline so
prikazani na sliki 4.

H H
Predpolimerizacija CHa ? CHs Polimerizacija
> (o) OH
v HO (@)
O| CHs |, (o}

Prepolimer
0 CHs O] CHs
H4C i i O OH
3 %OH Polikondenzacija > HO o/‘\ﬂ/
OH (0] CH3 |, (0]
Mlecna kislina Polimlecna kislina
Polimerizacija z odpiranjem obroca
o
O] CHs HsC
OH Q
o — o\n/l\
CHy
CHs |, o)

O

Oligomer Laktid

Slika 4: Pridobivanje polimle¢ne kisline [6]
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2.2.2 Uporaba PLA

PLA ima zaradi svojih lastnosti Siroko uporabo. Najve¢ PLA je proizvedene za uporabo
v gospodinjstvu, kjer se izdelujejo biorazgradljive vreCke za odpadke ter pribor za
enkratno uporabo. PLA se uporablja tudi za razne mreZze in folije, s katerimi prekrivamo
vrtove. Vedno bolj pa se uporaba PLA Siri v medicini, s katero zamenjujejo materiale z
vi§jo gostoto, tezjo predelavo in viSjo ceno. Doslej je najbolj raziskana v tkivnem
inZenirstvu, kjer se uporablja za podporne strukture pri celjenju tkiv in poSkodb kosti

[7].

2.3 Recikliranje

Konstantno povecCevanje uporabe PLA je privedlo do povec€anja koli€ine predelane
plastike, ki kon€a v toku odpadkov, kar je spodbudilo veCje zanimanje za recikliranje
in ponovno uporabo te vrste plastike. Obstajajo Stiri glavne skupine recikliranja:
primarno recikliranje, sekundarno recikliranje, terciarno recikliranje in kvarterno
recikliranje, med katere uvr§€amo mehansko reciklazo, kemijsko reciklazo in
pridobivanje energije iz plasticnih odpadkov s postopkom pirolize [8]. Delitev
recikliranja je predstavljena v tabeli 2.

Tabela 2: Delitev recikliranja s primeri

Skupina recikliranja

Vrsta reciklaze

Primer

Primarno recikliranje

Mehanska reciklaza

Ekstrudiranje Cistega materiala

Sekundarno recikliranje

Mehanska reciklaza

Mletje plastike in pridobitev manj
kakovostne plastike

Terciarno recikliranje

Kemijska reciklaZa

Depolimerizacija

Kvartarno recikliranje

Pridobivanje energije

Piroliza

2.3.1 Mehanska reciklaza PLA

Postopek mehanske reciklaze vkljuCuje sortiranje, pranje, drobljenje in taljenje
plastiCnih odpadkov za proizvodnjo granulatov in nato novih plasti¢nih proizvodov.
Mehansko recikliranje PLA je postopek, pri katerem se material zbira, sortira, pere,
drobi in predeluje za proizvodnjo granulatov in nato novih plasti¢nih proizvodov, pri
C¢emer se poskuSa ohraniti prvotne lastnosti (slika 5). Material se pri tem toplotno
obdela, kar lahko poslabsa lastnosti naslednje generacije materiala. S termokemicnimi
degradacijskimi potmi se molekulska masa polimera pogosto zmanjsa, kar preprecuje
uporabo materiala za enak namen in se zato zniza na manj zahtevno uporabo.
MesSanje primarne PLA z reciklatom bi lahko omogocilo nadaljnjo ponovno uporabo,
vendar je Stevilo ciklov Se vseeno omejeno [9].
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Zbiranje Sortiranje

XALo o

=

Granulati

Slika 5: Shema mehanske reciklaZze [10]

2.3.2 Kemijska reciklaza PLA

Drugi najbolj uporabljen postopek reciklaze PLA je kemijska reciklaza, ki obsega vrsto
naprednih tehnologij recikliranja, s katerimi plasticne odpadke pretvarjamo v surovine
za kemijsko industirjo, kot so monomeri, oligomeri in ogljikovodiki. Te surovine se lahko
uporabljajo za proizvodnjo plastike brez poslabsanja kakovosti in brez omejitev glede
vrste uporabe. Trenutno se razvijajo in preucCujejo razliCne tehnologije kemijskega
recikliranja, vkljucno z depolimerizacijo, uplinjanjem in hidrokrekingom. Pri
depolimerizaciji se polimere razgradi v monomere z namenom in moznostjo sinteze
polimerov. Depolimerizacija PLA lahko poteka v obliki pirolize, kjer kot produkt dobimo
laktid ter hidrolize in alkoholize, kjer kot produkt dobimo mle¢no kislino ali druge
kemikalije (slika 6) [11].

Kompostiranje

———— CO, + H,O _"~~~~
i S
(0]
Fermentacija o 00O
— OH —  ~ — 9 O{ PLA
Sladkor .
OH ) =" - - s, n
Laktid < S
Mleéna > ,o° Piroliza 7
kislina ?
Hidroliza - Mehanska
Alkoholiza _,*" reciklaza

Kemijska ’
reciklaza=====""

Slika 6: Recikliranje PLA [11]

NajvecCja korist kemijske reciklaze v primerjavi s kompostiranjem in mehansko
reciklazo je sinteza dragocenih kemikalij, ki bi se sicer izgubile kot CO- (pri sezigu ali

7
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kompostiranju) ter moznost sinteze nove PLA z Zeljenimi mehanskimi lastnostmi.
Studije so pokazale, da je pridobivanje mleéne kisline s kemijsko depolimerizacijo bol;
energetsko ugodno kot proizvodnja primarne surovine po dragi fermentacijski poti.
Dodatna prednost metod kemicnega recikliranja je, da je postopek lahko odporen na
kontaminacijo z drugo plastiko, kar zmanjSuje potrebo po dragem loCevanju [12].

Ena izmed nacCinov kemijske reciklaze je torej depolimerizacija PLA do produkta
laktida, ki se lahko znova uporabi kot surovina za proizvodnjo PLA. Shema
polimerizacije in depolimerizacije je prikazana na sliki 7. 1z slike lahko razberemo, da
za depolimerizacijo potrebujemo ustrezen katalizator. Najbolj uporabljeni katalizatoriji,
ki jih lahko uporabimo za depolimerizacijo PLA so na osnovi cinka in kositra, kot sta
Zn(OAc)2 in Sn(Oct)2[13].

Depolimerizacija

(o) Katalizator

Laktid
Slika 7: Shema polimerizacije in depolimerizacije PLA [13]

2.4 Laktid

Laktid je laktonski cikli¢ni ester z molekulsko formulo CeHgOs. Pridobivamo ga z
estrenjem dveh ali ve€ molekul mleCne kisline ali druge ustrezne hidroksi karboksilne
kisline. Kot je bilo omenjeno ze v prejSnjem poglavju, se mle¢na kislina pojavlja v vecih
stereoizomernih strukturah, enako velja za laktid. Poznamo torej L-laktid, D-laktid in
mezo-laktid (slika 8). Vse oblike laktida so prozorne ali rahlo bele. Molska masa laktida
je 144,13 g/mol, temperatura talis¢a pa znasa med 95 °C in 97 °C, odvisno od oblike
[14].
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L-laktid mezo-laktid D-laktid

Slika 8: Strukturne formule L-laktida, mezo-laktida in D-laktida [15]

2.5 Kositrov oktoat

Kositrov (Il) 2-etilheksanoat ali kositrov oktoat (Sn(Oct)2), s kemijsko formulo
C16H3004Sn je spojina, ki se pridobiva z reakcijo kositrovega (II) oksida in 2-
etilheksanojske kisline. Pri sobni temperaturi je brezbarvna tekocCina, pogosto pa je
zaradi necistoC, ki so posledica oksidacij, videti rumena. Molska masa kositrovega
oktoata je 405,12 g/mol, gostota znasa 1,251 g/cm3. Najpogosteje se uporablja kot
katalizator za polimerizacijo razlicnih monomerov, v vecih raziskavah ga poleg
cinkovega oktoata uporabljajo kot katalizator za depolimerizacijo pri postopkih
kemijske reciklaze. Zelo pogosto ga reakcijski meSanici dodajamo kot molski delez
polimera oz. njegove ponavljajoCe enote. Pri izraCunih si pomagamo z naslednjimi
enacbami:

_ __Mprag
n= M (1)’
pon.enote
pri Cemer je:

- n - mnozina (mol),
- mpLa - masa polimle¢ne kisline (g),
- Moon. enote - molska masa ponavljajoCe enote (g/mol).

n-x (2)’

Mx = Too% —x
pri Cemer je:

- nx- mnozina dodanega katalizatorja (mol),
- n-mnoZina (mol),
- X - Zeljeni molski delez katalizatorja (%).

Ny M
M =7 ()
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pri Cemer je:

- Mkat - Masa katalizatorja (g)

- nx- mnozina dodanega katalizatorja (mol),
- Mkat- molska masa katalizatorja (g/mol),

- - Cistost katalizatorja.

V= Mkat (4)’
Pkat
pri Cemer je:

- V-volumen (mL),
- Mkat - Masa katalizatorja (g),
- pxat - gostota katalizatorja (g/cm?3).
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Materiali

Za depolimerizacijo smo uporabili testni vzorec PLA 3002D (PLA1) iz laboratorija v
obliki granul in plasti¢ne loncke PLA P400 (PLA2), kupljene v trgovini Engrotu$ d.o.o.
in narezane na majhne koScke. Lastnosti za plasticne loncke nismo poznali, saj tako
na embalazi pakiranja lonckov kot na spletu dodatnih podatkov o materialu ni bilo. Za
katalizator smo uporabili kositrov oktoat Sn(Oct). s 95 % CistoCo (Alfa Aesar). Za
raztapljanje laktida smo uporabili aceton (KEFO).

3.2 Priprava vzorcev

Pripravili smo Sest vzorcev. V 50 mL bucke smo zatehtali 20 g PLA in 0,2 mol. %, 0,4
mol. % ali 1 mol. % katalizatorja. Delez katalizatorja smo izra¢unali glede na koli¢ino
PLA. Vzorci so predstavljeni v tabeli 3. Pripravili smo vzorec 1 s PLA2 in 0,2 mol. %
katalizatorja, vzorec 2 s PLA1 in 0,2 mol. % katalizatorja, vzorec 3 s PLA2 in 0,4
mol. % katalizatorja, vzorec 4 s PLA1 in 0,4 mol. % katalizatorja, vzorec 5 s PLA2 in 1
mol. % katalizatorja ter vzorec 6 s PLA1 in 1 mol. % katalizatorja.

Tabela 3: Pripravijeni vzorci

Poimenovanje Kolic¢ina katalizatorja Kolicina
vzorcev v Vrsta PLA Masa PLA (g) (mol. %) J katalizatorja (L)
laboratoriju "
Vzorec 1 PLA2 20 0,2 190
Vzorec 2 PLA1 20 0,2 190
Vzorec 3 PLA2 20 0,4 375
Vzorec 4 PLA1 20 0,4 375
Vzorec 5 PLA2 20 1 954
Vzorec 6 PLA1 20 1 954

Volumen katalizatorja glede na molski delez smo izraCunali s pomocjo zgornjih enacb
1,2,3in4.

Spodaj je prikazan izracun za 0,2 mol. % katalizatorja:

n=—"ea 209 _ 978 mol

9
Mpon.enote 72200

n-x __0,278mol-0,2% __ 0,278mol-0,2%

n, = = = = 0,00056 mol
100% — x 100% — 0,2% 99,8%
. 9
Ny Mpgar 0,00056 mol 405'1271101 _ 02269 0238
mkat - - - — Y, g
c-100 95 - 100 0,95

11
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Vo= Dkat — 92389 _ 190 = 190 uL

prar | 12510
IzraCun za 0,4 mol. % katalizatorja:

n=—1PLA  _ 203 = 0,278 mol

Mpon.enote

mol

n-x __0,278mol-0,4% __ 0,278mol - 0,4%

n, = = = = 0,0011 mol
100% — x 100% — 0,4% 99,6%
g
m _ Ny * Miat _ 0,0011 mol-405,12ﬁ _ 0,4456 g — 0469 g
kat c-100 95 -100 0,95 !
m 0,469
y = Tkat 9 =0,375mL = 375 uL
Pkat 1,251—=
IzraCun za 1 mol. % katalizatorja:
m 20
n=—=2M_— 229 _ 0278 mol
Mpon.enote 72m
n-x 0,278mol - 1% 0,278mol - 1%
My = Tooo % = = ——— = 0,0028 mol
6 —x 100% — 1% 99%
g
m _ Ny * Miat _ 0,0028 mol-405,12ﬁ _ 1,134 g — 1194 g
kat c-100 95 - 100 0,95 ’

v =Dkat - LIMI _ 954 9p], = 954 ul

_9_
Prac  1251-9

3.3 Priprava reaktorskega sistema

V buCko smo za vsak posamezni vzorec zatehtali PLA, z avtomatsko pipeto dodali
ustrezen volumen katalizatorja kositrovega oktoata in bucko opremili z magnetnim
mesSalckom ter jo postavili v peS€eno kopel. Termometer smo postavili tik nad dno
kopeli, v viSino bucke s PLA. Bu¢ko smo s kolenom povezali s 100 mL bucko z dvema
izhodoma, v kateri je med sintezo kristaliziral laktid. Na enem izhodu je bilo koleno, na
drug izhod pa smo dodali hladilnik, ki je imel na vrhu pritrjeno vakuumsko Crpalko.
Hladilnik je sluzil hlajenju in s tem kristalizaciji laktida najkasneje v hladilniku, da ne bi
zasel v Crpalko in jo zamasil. Buc€ko, kjer se je zbiral laktid, smo potopili v ledeno vodo,
da smo zagotovili kristalizacijo laktida. Reaktorski sistem je prikazan na sliki 9.

12
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Slika 9: Reaktorski sistem

3.4 Sinteza

Reakcijo smo Zeleli izvesti pri 200°C, zato smo morali temperaturo gretja na grelniku
nastaviti na 260 °C. Torej na vi§jo temperaturo, kot je bila Zeljena temperatura reakcije,
saj je bila zaradi velike koliCine peska temperatura v kopeli neenakomerna, prav tako
pa je bila temperatura v bucki zaradi povezave s kolenom nizja in smo morali
zagotoviti, da bo v bucki temperatura okoli 200 °C, torej malo nad Tm PLA. Ko je bila
temperatura ustrezna, smo pocakali, da se je material enakomerno stalil. PLA1 je
potreboval ve€ Casa, da se stali, saj je bil material v obliki granul in zato debelejSi od
delcev plasti¢nih lonCkov (PLA2), ki so zelo tanki. Nato smo na vakuumski Crpalki
vzpostavili podtlak 6 mbar. Spremljati smo morali staljen material, saj temperatura ni
smela biti previsoka, da ne bi material degradiral, prav tako ni smela biti temperatura
prenizka, da se ne bi preprecilo izloCanje laktida. Vklopili smo tudi magnetno mesalo,
ki je v bucki enakomerno vrtelo mesalCek in s tem staljen material, kar je pomagalo,
da depolimerizacija ni potekala zgolj na doloenih mestih v bucki in da je laktid lazje
prehajal na povrsino in nato v bucko kjer je kristaliziral. Zaradi nizje temperature na
vratu bucke in v kolenu, je laktid na tem mestu med reakcijo kristaliziral (slika 10a),

13
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zato smo koleno prekrili z aluminijasto folijo, da bi preprecili hlajenje, nato pa smo ga
morali Se dodatno segrevati z grelnikom na vro€ zrak (slika 10b).

Slika 10: a) nabiranje laktida v kolenu b) segrevanje z grelnikom na vro¢ zrak

Sintezo smo zakljudili, ko laktid ni ve¢ nastajal, v bu¢ki z materialom pa je ostal le Se
rjav prah (slika 11). Za vsak vzorec smo si zabelezili €as sinteze. Nastali laktid (slika
12) smo previdno odstranili iz bu€ke in kolena ter ga shranili v posodicah, ki smo jih
ustrezno oznadili (slika 13). Ker z Zli¢ko nismo mogli odstraniti vsega laktida, smo si
pomagali z acetonom, v katerem smo raztopili ostanke laktida, raztopino prelili v
manjSe posodice in poCakali, da aceton izhlapi. Na koncu je v posodicah ostal le laktid.

14
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Slika 11: Ostanek materiala

Slika 12: Nastali laktid
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Slika 13: Produkti laktida

3.5 Analizne metode vrednotenja produkta

3.5.1 Infrarde€a spektroskopija s Fourierjevo transformacijo in oslabljenim
popolnim odbojem

InfrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) je spektroskopska
tehnika, pri kateri z osvetlitvijo vzorca merimo absorpcijo ali prepustnost infrardece
svetlobe. Oslabljeni popolni odboj (ATR) je metoda, ki omogo€a neposredno merjenje
spektra na povrsini vzorca. Merimo lahko vzorce v trdnem, tekoCem ali plinastem
agregatnem stanju. Metoda omogoCa doloCanje sestave in strukture analiziranih
vzorcev, pri ¢emer lahko dolo¢imo prisotnost kemijskih vezi in funkcionalnih skupin.
Polimere obsevamo z infrarde€o svetlobo v spektralnem obmocju valovnih dolZin od
200 cm™ do 4000 cm™. Fotoni infrardeCega sevanja imajo med obsevanjem dovol]
veliko energijo, da vzbudijo vibracije molekul ali atomov v vzorcu, zaradi Cesar pride
do nihanja in deformacij. Zaradi deformacij kemijskih vezi pride do spremembe
dipolnega momenta molekule, zaradi Cesar posledicno preidejo vibracijske energijske
ravni molekul vzorca iz osnovnega v vzbujeno nihajno stanje, pri Cemer je bila potrebna
tocno doloCena valovna dolzina IR svetlobe. To spremembo zazna detektor in kot
rezultat doloCi FTIR spekter v izbranem obmocju valovnih Stevil [16].

Vzorce smo analizirali z ATR-FTIR spektrometrom Perker Elmer, Spectrum 65 (slika
14). Obsevali smo z infrarde¢o svetlobo v obmogju valovnih $tevil od 600 cm" do 4000
cm in resolucijo 4 cm'. Spektri so povpredja 16 meritev.
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Slika 14: FTIR spektrometer Perker Elmer, Spectrum 65 [17]

3.5.2 Diferenéna dinamic¢na kalorimetrija

Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC) je termi¢na analiza za karakterizacijo
fizikalnih lastnosti materiala. Je tehnika, s katero dolo¢imo koli€ino toplote, ki se porabi
(endotermna sprememba) ali sprosti (eksotermna sprememba) med fizikalno ali
kemijsko spremembo vzorca. Za meritev soCasno segrevamo in ohlajamo vzoréno
celico z vzorcem materiala mase med 5 mg in 20 mg ter referencno celico v kisikovi ali
dusSikovi atmosferi. Referenca je prazen loncek, v katerem se nahaja plin. Kot rezultat
dobimo razliko v toplotnem toku v odvisnosti od temperature ali Casa. Z DSC analizo
lahko materialu dolo¢imo temperaturo steklastega prehoda (Tg), temperaturo talis¢a
(Tm), temperaturo kristalizacije (Tc), specificno toploto (Cp), talilno entalpijo (AHm),
entalpijo kristalizacije (AH.), entalpijo zamrezevanja in entalpijo razpada [18].

Termicne lastnosti vhodnih materialov PLA in produktov laktida pripravljenih vzorcev
smo dolo€ili z diferenéno dinami¢no kalorimetrijo na napravi Mettler Toledo DSC 2
(slika 15). Uporabili smo 40 uL aluminijasti lon¢ek in ga pokrili s pokrovckom, v
katerega smo predhodno naredili tri luknjice. Testiranje vhodnih materialov PLA smo
izvedli v dusikovi (N2) atmosferi, s pretokom 20 mL/min in v temperaturnem intervalu
od 25 °C do 200 °C, s hitrostjo segrevanja 10 °C/min. Da smo pocistili zgodovino
materiala, smo materiala segrevali in ohlajali dvakrat. Testiranje produktov laktida
pripravljenih vzorcev smo izvedli v duSikovi (N2) atmosferi, s pretokom dusika 20
mL/min in v temperaturnem intervalu od 25 °C do 100 °C, s hitrostjo segrevanja 5
°C/min. Ker nas je pri laktidu zanimalo samo tali8€e, smo vzorce segrevali in ohlajali
le enkrat.
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Thermal Analysis

E ease Do Not Touch

A LB LT

Slika 15: Naprava Mettler Toledo DSC 2 [17]

3.5.3 Termogravimetri¢na analiza

Termogravimetricna analiza (TGA) je termodinamska metoda, s katero med
izpostavljanjem materiala nadzorovani visoki temperaturi merimo spreminjanje mase.
Tako lahko dolo¢imo razpade vseh komponent materiala, oksidacijo, dekarbonizacijo

ter izgubo vode oz. topila. Za rezultat meritve dobimo temperaturo razpada materiala
(Tq4) in razpad oz. izgubo mase vzorca [19].

Termodinamske lastnosti vhodnih materialov PLA in produktov laktida pripravljenih
vzorcev smo dolodili s termogravimetriCno analizo na napravi Mettler Toledo TGA/DSC
3+ (slika 16). Uporabili smo 40 uL lon&ek. Vse vzorce smo testirali z enakimi pogoji in
sicer smo jih segrevali v duSikovi (N2) atmosferi, s pretokom 20 mL/min in v
temperaturnem intervalu od 25 °C do 550 °C, s hitrostjo segrevanja 10 °C/min. Ko je

temperatura dosegla 550 °C, smo vzorce segrevali $e 10 min v kisikovi (O2) atmosferi,
s pretokom 20 mL/min.
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TGA/DSC 3+ syane System

Slika 16: Naprava Mettler Toledo TGA/DSC 3+
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Dobljeni produkti

Po sintezi smo za vsak vzorec stehtali nastali produkt laktida, izraCunali izkoristek in
izpisali Case sinteze. Za vsak vzorec je bilo uporabljenega 20 g materiala PLA. Dobljeni
produkti in Casi sinteze so predstavljeni v tabeli 4.

Tabela 4: Dobljeni produkti laktida in ¢asi sinteze za posamezne vzorce

Vzorec Dobljen produkt laktida Izkoristek Cas mesanja
(@) (%) (h)
Vzorec 1 7,43 37 2,5
Vzorec 2 11,62 58 4
Vzorec 3 1,79 9 3
Vzorec 4 2,57 13 3
Vzorec 5 18,69 93,5 2,5
Vzorec 6 17,61 88 2,5

Ker smo pri vzorcu 1 zaradi tezav z grelnikom in termometrom morali sintezo
predCasno ustaviti, je bila masa dobljenega produkta malenkost niZja (7,43 g) in je bil
kon¢ni izkoristek 37 %. V bucki, kjer je bil material PLA s katalizatorjem je bil namre¢
Ze viden nastali laktid in nikakor nam ni uspelo reakcije in pogojev nastaviti tako da bi
laktid kristaliziral v za to namenjeni bucki. Pri vzorcu 3 in 4 smo imeli tezave s samo
sintezo, saj laktid ni kristaliziral v bucki, ampak Sele v hladilniku in to kljub intenzivhemu
hlajenju bucke z ledom. Tudi ti dve sintezi smo morali predCasno ustaviti, saj produkta
nista bila ustrezna in ju je bilo za nadaljno karakterizacijo premalo.

Ce primerjamo najbolj uspe$ne vzorce 1, 2, 5 in 6 lahko opazimo, da je koligina
katalizatorja vplivala tako na koli€ino izlo€enega laktida kot na samo hitrost nastajanja
laktida. Sama vrsta materiala PLA ni imela velikega vpliva na depolimerizacijo, saj smo
v obeh primerih v enakem Casu sinteze uspeli dobiti primerljivo koli¢ino laktida (18,69
g za vzorec 5 in 17,61 g za vzorec 6).

Temperature nismo spreminjali, saj se pri nizji temperaturi od uporabljene laktid ni
izlo€al, pri visji pa bi priSlo do degradacije.

4.2 Infrarde¢a spektroskopija s Fourierjevo transformacijo in oslabljenim
popolnim odbojem

Pri dobljenih produktih smo s ATR-FTIR analizo najprej dokazali, da sta oba materiala,
ki smo ju uporabljali za sintezo PLA ter da so vsi dobljeni produkti res laktid.
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Na podlagi karakteristi€nih vibracij vezi, le te kazejo na podobno strukturo uporabljenih
materialov PLA1 in PLA2 (tabela 5). Absorpcijski vrhovi med 2900-3000 cm™" ustrezajo
simetricnemu in asimetriCnemu raztezanju C-H vezi skupine CHs. Absorpcijski vrh med
1745-1750 cm™" ustreza vibracijam vezi C=0, ki je del estrske skupine. Vrh med 1450-
1455 cm™ je znadilen za asimetri¢ne vibracije upogiba CHs skupine. Absorpcijski vrh
med 1357—-1359 cm™! ustreza vibracijam upogiba skupine C-O-H. Vrh pri 1267 cm™ je
povezan z vibracijami upogiba C=0O dvojne vezi, vrhovi med 1181-1182 cm™' pa
ustrezajo vibracijam raztezanja C-O-C estrskih skupin [20]. Spektra smo primerjali na
sliki 17, v prilogi 1 pa sta priloZena celotna grafa z oznacenimi vrhovi (slika 23 in 24).

Tabela 5: Dobljeni IR trakovi za PLA1 in PLA2

Vzorec Valovno Stevilo (cm) Kemijska skupinalvez

2996 simetri€no in asimetri¢no raztezanje C-H vezi v -CHs
2919 simetri€no in asimetri¢no raztezanje C-H vezi v -CHs
1746 vibracija C=0 vezi

PLA1 1452 asimetricna vibracija CHs
1358 vibracija C-O-H vezi
1267 vibracija C=0 vezi
1181 vibracija C-O-C vezi zaradi estrske skupine
2997 simetri€no in asimetri¢no raztezanje C-H vezi v -CHs
2946 simetri€no in asimetri¢no raztezanje C-H vezi v -CHs
1749 C=0 vez

PLA2 1454 asimetricna vibracija CHs
1357 vibracija C-O-H vezi
1267 vibracija C=0 vezi
1182 vibracija C-O-C vezi zaradi estrske skupine
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Slika 17: Primerjava spektrov PLA1 in PLA2

FTIR spektri vzorcev laktida (tabela 6) so si med seboj pravtako zelo podobni in kazejo
vrhove med 2900-3000 cm™, ki ustrezajo simetri¢nim in asimetri¢nim vibracijam C-H
vezi skupine CHs. Vrhove opazimo tudi v obmocju med 1750-1753 cm’, kjer pride do
vibracije dvojne vezi C=0 v ciklic(nem dilaktonu. Absorpcijski vrh med 1440-1460 cm"
' in absorpcijski vrh pri 1380 cm™ ustrezata simetri¢nim in asimetri¢nim vibracijam
upogibanja C-H vezi iz CHs skupine. Vrh v obmodéju med 1265-1266 cm™' ustreza
asimetri¢nim vibracijam C-O-C vezi v laktonskem obro¢u, vrh v obmocju med 1094—
1095 cm™' pa simetri¢nim vibracijam C-O-C vezi v laktonskem obrocu [21]. Spektre
vzorcev smo primerjali na sliki 18, v prilogi 1 pa so prilozeni celotni grafi z oznacenimi
vrhovi (slika 25, 26, 27 in 28).
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Tabela 6: Dobljeni IR trakovi za produkte laktida vzorcev 1, 2, 5in 6

Vzorec Valovno stevilo (cm) Kemijska skupina/vez
1752 vibracija dvojne vezi C=0 v ciklicnem dilaktonu
1455 simetri¢na in asimetriéna vibracija C-H vezi v CHs
Vzorec 1 1381 simetri¢na in asimetri¢na vibracija C-H vezi v CHs
1265 asimetri¢na vibracija C-O-C vezi v laktonskem obro¢u
1094 simetri€na vibracija C-O-C vezi v laktonskem obrocu
1752 vibracija dvojne vezi C=0 v ciklicnem dilaktonu
1448 simetri¢na in asimetriéna vibracija C-H vezi v CHs
Vzorec 2 1380 simetri¢na in asimetri¢na vibracija C-H vezi v CHs
1266 asimetricna vibracija C-O-C vezi v laktonskem obro¢u
1094 simetri€na vibracija C-O-C vezi v laktonskem obrocu
1752 vibracija dvojne vezi C=0 v ciklicnem dilaktonu
1455 simetri¢na in asimetriéna vibracija C-H vezi v CHs
Vzorec 5 1380 simetri¢na in asimetri¢na vibracija C-H vezi v CHs
1265 asimetri¢na vibracija C-O-C vezi v laktonskem obro¢u
1094 simetri€na vibracija C-O-C vezi v laktonskem obrocu
1752 vibracija dvojne vezi C=0 v ciklicnem dilaktonu
1455 simetri¢na in asimetriéna vibracija C-H vezi v CHs
Vzorec 6 1380 simetri¢na in asimetri¢na vibracija C-H vezi v CHs
1265 asimetri¢na vibracija C-O-C vezi v laktonskem obro¢u
1094 simetri€na vibracija C-O-C vezi v laktonskem obrocu
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Slika 18: Primerjava spektrov dobljenih produktov laktida vzorcev 1, 2, 5 in 6

|z dobljenih spektrov lahko razberemo, da sta oba materiala, uporabljena za sintezo,
iz PLA, dobljeni produkti pa so laktid.

4.3 Diferen€éna dinami¢na kalorimetrija

Z analizo diferencne dinami¢ne kalorimetrije smo materialoma PLA in dobljenim
produktom doloCili temperaturo taliS¢a. Na spodnjih slikah 19 in 20 so prikazani grafi
DSC analize materialov PLA in dobljenih produktov laktida za vzorce 1, 2, 5in 6, v
tabeli 7 pa so predstavljeni dobljeni rezultati temperature taliS¢a.
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Slika 20: Primerjava DSC grafov dobljenih produktov laktida za vzorce 1, 2, 5in 6

Tabela 7: Temperature talis¢a materialov PLA in dobljenih produktov laktida

Vzorec

Tm (°C)

PLA1

166,6

PLA2

150,9

Vzorec 1

95,9

Vzorec 2

91,1

Vzorec 5

93,6

Vzorec 6

89,2
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Ker ima PLA temperaturo taliS¢a med 150 in 200 °C in laktid okoli 95 °C lahko opazimo,
da so dobljene temperature taliS€a za materiala PLA in laktid ustrezne. Material PLA1
je nameril T, pri 166,6 °C in T4 pri 58,8 °C, PLA2 pa Tn pri 150,9 °C in Tq4 pri 58,4 °C.
Pri PLA2 lahko opazimo tudi kristalizacijo, ki smo jo namerili pri 119,5 °C. Oba grafa
sta bila izmerjena v segmentu 6 pri drugem segrevanju. Laktid iz vzorca 1 ima Tm pri
95,9 °C, laktid iz vzorca 2 pri 91,1 °C, laktid iz vzorca 5 pa pri 93,6 °C. ManjSe
odstopanje opazimo pri vzorcu 6, kjer temperatura taliS¢a pade pod 90 °C in sicer na
89,2 °C, vendar je to Se spremenijiva razlika in lahko produkt definiramo kot laktid. Tudi
ti grafi so bili izmerjeni v segmentu segrevanja in sicer v segmentu 2. V prilogi 2 so
prilozeni celotni grafi DSC za materiala PLA in produkte laktida na slikah 29, 30, 31,
32, 33 in 34.

4.4 Termogravimetricna analiza

S termogravimetricno analizo smo zeleli ugotoviti, kako Cista sta bila materiala PLA in
posledi¢no tudi dobljeni produkti laktida. V spodniji tabeli 8 so predstavljeni dobljeni
podatki opravljenih TGA analiz.

Tabela 8: Rezultati TGA analize

Vzorec Tat (°C) Ra?;:;d 1 Tez (°C) Raz(;:;d 2 Tes (°C) Raz(;:;d 3 Skupr;:/or)azpad
PLA1 367,7 99,7 / / 556,2 0,5 100,2
PLA2 366,1 100,8 / / 552,7 0,6 101,3

Vzorec 1 191,8 100,2 / / 550 -0,045 100,1
Vzorec 2 191,7 100,0 / / 550 0,028 99,9
Vzorec 5 190,3 98,2 240,6 1,9 550 -0,022 100,1
Vzorec 6 188,5 715 263,5 284 550 -0,004 99,9

Oba materiala PLA imata dva razpada in sicer prvega v dusikovi (N2) in drugega v
kisikovi (O2) atmosferi. PLA iz laboratorija 3002D je imel prvi razpad pri 367,71 °C v
obsegu 99,66 %, drugega pa pri 556,20 °C v obsegu 0,495 %. PLA lon¢ek P400 je
imel prvi razpad pri 366,11 °C 100,76 %, drugega pa pri 552,71 °C 0,57 %. Vrednosti
skupnega razpada presegata 100 %, kar pomeni, da je bila lahko napaka naprave ali
pa pred zaCekom analize nismo dovolj dobro umirili tehtnico. Vrednosti skupnega
razpada torej znasata 100,1 % in 101,2 %.

Pri produktih laktida za vzorec 1 in 2 imamo prav tako dva razpada, zopet enega v
dusikovi (N2) in drugega v kisikovi (O2) atmosferi, pri vzorcu 5 in 6 pa pri duSikovi (N2)
atmosferi opazimo 8e en dodaten razpad (slika 21 in 22). Ta razpad bi lahko bil pri
vzorcu 5 razpad katalizatorja, saj smo ga k materialu pred sintezo dodali v velikih
koli¢inah in med sintezo morda ni v celoti zreagiral. Pri vzorcu 6 pa bi lahko bile
necistoCe, saj je za katalizator dobljen signal prevelik. Tudi pri laktidih se vrednosti
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skupnega razpada dvignejo nad 100 % in tudi tukaj bi lahko bili enaki razlogi za
previsoko vrednost razpada kot pri materialih PLA. Pri produktih laktida za vzorce 1, 2,
5 in 6 ni bilo vidnega tocnega vrha, pri kateri temperaturi je priSlo do razpada, vendar
je v tistem obmocju Ze bila preklopljena kisikova (O2) atmosfera in lahko predvidevamo,
da je bila temperatura okoli 550 °C. V prilogi 3 so prilozeni celotni grafi TGA za
materiala PLA in produkte laktida na slikah 35, 36, 37, 38, 39 in 40.

Sample: TGA_822_2023_0099_5, 13,9246 mg

Peak 240463 °C

0,1
1/min
Peak 190,32°C
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 C
o s 1 15 20 25 3 3 4 4 s0 55 60 mn
Slika 21: Drugi razpad dobljenega produkta laktida vzorca 5
4
0,1
1/min
eak 263,51 °(
v‘ Peak 188,56 %
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 e
I/YIIAyﬂilllIAllll'l]-KA'I"‘AlllIIA?IIIIIIA‘llllA'A‘A'l’l‘n'llA‘AKl'IIAiAll'lIAIAII|AIA(llllAlAll'IIA,‘nlllw‘ B B A e B S
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Slika 22: Drugi razpad dobljenega produkta laktida vzorca 6
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5 SKLEP

Biopolimeri so bioosnovani in/ali biorazgradljivi polimeri. Delimo jih v tri vecje
kategorije, to so bioosnovani nebiorazgradljivi polimeri, biorazgradljivi polimeri na
osnovi fosilnih goriv ter bioosnovani biorozgradljivi polimeri. V zadnjo skupino spada
tudi polimle¢na kislina (PLA), ki ima poleg biokompatibilnosti zelo dobre mehanske
lastnosti. PLA je termoplasticni alifatski poliester z molsko maso ponavljajoCe enote 72
g/mol in molsko maso celotnega polimera med 180 000 in 530 000 g/mol. Uporablja
se v vseh vrstah aplikacij, najbolj pa je PLA uporabljena v embalazni industriji in
medicini. Zaradi obsezne uporabe PLA posledi¢no nastane tudi veliko odpada, ki ga
poskuSamo reciklirati na okolju najbolj prijazen nacin, pri tem pa Zelimo ohraniti enake
lastnosti. Najbolj uporabljen nacin recikliranja je mehanska reciklaza, kjer material
postane manj kakovosten, zato se vse veC raziskuje kemijska reciklaza, kjer iz
polimera dobimo monomer, ki ga lahko uporabimo za sintetizio polimera.

Cilj diplomske naloge je bil kemijsko reciklirati PLA. Recikliramo jo lahko s postopkom
pirolize, hidrolize ali alkoholize. V nasi diplomski nalogi smo PLA depolimerizirali s
postopkom, kjer smo s kemijsko reakcijo dobili produkt monomera laktida. Da je
reakcija potekla, smo uporabili katalizator kositrov oktoat (Sn(Oct).), ki smo ga v vzorce
dodajali v razli¢nih koli¢inah in sicer 0,2 mol. %, 0,4 mol. % in 1 mol. %. Pripravili smo
6 vzorceyv, pri katerih smo uporabili material PLA 3002D (PLA1) iz laboratorija in PLA
P400 (PLA2) plasti¢nih lon¢kov. Vsakemu materialu smo dodali doloCen delez
katalizatorja. Pred sintezo smo sestavili reaktorski sistem opremljen s Crpalko, ki je
sluzila za doseganje Zeljenega vakuma. Reakcije so potekale pri 260 °C pri tlaku 6
mbar. Kot smo pricakovali, so se tezave pojavile pri kristalizaciji laktida v kolenu pri
prehodu laktida iz reakcijske bucCke v bucko, kjer naj bi laktid kristaliziral. Tezave smo
reSevali s segrevanjem kolena z grelnikom na vro€ zrak.

Uspesno so bile izvedene sinteze vzorca 1 s PLA2 in 0,2 mol. % katalizatorja, vzorec
2 s PLA1 in 0,2 mol. % katalizatorja, vzorec 5 s PLA2 in 1 mol. % katalizatorja ter
vzorec 6 s PLA1 in 1 mol. % katalizatorja. Vzorec 3 s PLA2 in 0,4 mol. % katalizatorja
ter vzorec 4 s PLA1 in 0,4 mol. % katalizatorja pa sta imela tezave pri sami sintezi, saj
laktid ni kristaliziral v bucki, ampak Sele v hladilniku in to kljub intenzivnemu hlajenju
bucke z ledom. Produkta nista bila ustrezna in ju je bilo za nadaljno karakterizacijo
premalo. Produkt laktida vzorca 1 je bil 7,43 g, kar tudi ni toliko, kot smo pri¢akovali,
saj nam je proti koncu siteze grelnik prenehal delovati in se je reakcija ustavila. Produkt
laktida vzorca 2 je bil 11,62 g, vzorca 5 18,69 g in vzorca 6 17,61 g. Ker so nam
omenjene sinteze uspele, lahko potrdimo hipotezo, da smo dobili ustrezen produkt
laktida.

Ugotovili smo, da smo pri vzorcih 1 in 2, kjer smo dodali 0,2 mol. % katalizatorja,
potrebovali ve€ Casa za sintezo laktida kot pri vzorcih 5 in 6, kjer smo uporabili 1
mol. % katalizatorja. To pomeni, da smo potrdili 3¢ eno hipotezo in sicer, da bo
reakcijski pogoj z viSjo vrednostjo katalizatorja bolj ugoden od nizje vrednosti, kar se
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tiCe Casa poteka reakcije. Pogoje temperature nismo spreminjali, saj bi nizja
temperatura ustavila nastajanje laktida, pri viSji pa bi material degradiral.

Z analizo infrardeCe spektroskopije s Fourierjevo transformacijo in oslabljenim
popolnim odbojem smo z rezultati absorbiranih infrardeCih vrhov dolocili ustrezna
vhodna materiala in nato dobljene produkte laktida. Ugotovili smo, da se vse vrednosti
skladne s podatki podanimi v literaturi. Z diferencno dinami¢no kalorimetrijo smo
doloCili temperaturo talis€a, ki je bila Se dodaten pokazatelj ustreznih materialov in
dobljenih produktov laktida. PLA ima Tm med 150 °C in 200 °C, dobljeni vrednosti pa
sta bili 166,6 °C za PLA1 in 150,9 °C za PLAZ2. Laktid ima Tm okoli 95 °C, dobljene
vrednosti produktov laktid pa so bile 95,9 °C za vzorec 1, 91,1 °C za vzorec 2, 93,6 °C
za vzorec 5 in 89,2 °C za vzorec 6. Kljub majhnemu odstopanju pri vzorcu 6 lahko
produkt definiramo kot laktid. S termogravimetricno analizo smo hoteli preveriti Cistost
vhodnih materialov PLA in posledicno dobljenih produktov laktida oz. vsebnost
necisto€. Pri vhodnih materialih in produktih laktida vzorca 1 in 2 smo imeli dva
razpada, enega pri dusikovi (N2) drugega pa pri kisikovi (O2) atmosferi. Pri produktih
laktida vzorcev 5 in 6 pa smo imeli pri dusikovi (N2) atmosferi Se en dodaten razpad,
kateri bi lahko predstavljal razpad katalizatorja, saj smo v teh dveh vzorcih uporabili
najvecjo koli¢ino katalizatorja, 1 mol. %, in med sintezo morda ni v celoti zreagiral.
Lahko bi bile tudi druge necistoCe, ki so se pojavile med shranjevanjem laktida iz buCke
v stekleniCke.

Glede na vse rezultate lahko komentiramo, da je bila diplomska naloga uspesno
opravljena, bi pa lahko opravili Se veC sintez z ve€ razliCnimi vzorci in bi neuspele
reakcije ponovili. Prav tako bi za dokazano mozno kemijsko reciklazo morali dobljen
laktid znova sintetizirati in nato okarakterizirati novo sintetizirano PLA. Morda bi
ugotovili, da prevelika koli€ina katalizatorja tudi ni najbolj ugodna, saj bi v laktidu ostalo
prevecC katalizatorja in bi le ta nato vplival na mehanske lastnosti nove PLA.
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

n - mnozina (mol)

m - masa (kg)

M - molska masa (g/mol)

V - volumen (mL)

p - gostota (kg/cm?3)

c - Cistost katalizatorja (%)

T4 - temperatura steklastega prehoda (°C)
T. - temperatura kristalizacije (°C)

Tm - temperatura talis¢a (°C)

C, - specifi¢na toplota (J/g°C)

AHm - entalpija taljenja (J/g)

AH. - entalpija kristalizacije (J/g)

T4 - temperatura razpada materiala (°C)
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

PLA - polimle¢na kislina

PLLA - poli(L-)mle¢na kislina

PDLA - poli(D-)mle¢na kislina

PDLLA - poli(D,L-)mle¢na kislina

3D - tridimenzionalno

IR - infrardeCe

ATR - oslabljen popolni odboj

FTIR - infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo
DSC - diferen¢na dinami¢na kalorimetrija
TGA - termogravimetricna analiza

FTPO - Fakulteta za tehnologijo polimerov
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PRILOGE

Priloga 1: ATR-FTIR

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Cetrtek, 22. junij 2023 10:32

Analyst FTPO
Date Cetrtek, 22. junij 2023 10:32
1034 895,85cm-1; 94,53%T
1001 955,81cm-1; 91,04%T
901
1636,70cm-1; 93,70%T
801 2996,11cm-1; 94,08%T 2850.380n1: 8. 20%T 692,88cm-1; 83,91%1
. 755,00cm-1; 76,43%
701 2019,620m1: 86, 44%T 1304,02cm-1; 88,77%T
1382,07cm-1; 75,31%T
= 601
o~
°© 869,78cm-1; 78,74%T
501 1452,13cm-1; 71,61%T 1267,17cm-1; 78,83%
— 920,60cm-1; 92,86%T
401 1128,50cm-1; 44,15%
1358 62cm-1; 74,97 %T
301
— 1042,30cm-1; 37,69%T
1181,10cm-1; 29,16%T
20 . 1082,56cm-1; 20,00%T
e 1746,71cm-1; 26,96%T .
8 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Sample Name [ Quality Checks
FTIR_822_2023_0099_PLA Sample 856 By ftpo Date sreda, maj 19 2021 The Quality Checks do not report any wamnings for the
sample.
PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Getrtek, 22. junij 2023 10:25
Analyst FTPO
Date Cetrtek, 22. junij 2023 10:25
1034
100 956, 11cm-1; 90,909
904
2162,15cm-1; 97,86%T
801 2997,42cm-1; 91,54%T 922,19cm-
2881, 11em-1; 97.92%T 1303 30cm-1; 87,13%T 686,98cm-1; 80,95%T
704 2946,37cm-1; 93,18%T
1267,30cm-1; 7B T “1: ed6dobT
756,15cm-1; 70,25%T
E 601
S 1454,68cm-1; 65,50% T
50 1357,98cm1: 66,62% 870,21cm-1; 75,24%T
1043,58cm-1; 37,12%T
40 _—
1209,55cm-1; 41,09%T
301 1749,28cm-1; 20,20%T
1129,19cm-1; 35,15%T
—_—
20 1182,17cm-1; 25,22%T 1085.68cm-1; 20,00%T
18 T T Y T T T ol
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
| Sample Name |Description Quality Checks
FTIR_822_2023_0099_0_1_1_1 Sample 296 By ftpo Date Cetrtek, junij 22 2023 The Quality Checks give rise to a Window Cutoff waming for
the sample.

Slika 24: FTIR spekter PLA2
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Cetrtek, 22. junij 2023 10:20

Analyst FTPO
Date Cetrtek, 22. junij 2023 10:20
105 979,40c 17135;48::1:‘: e
m-1; o
100 I e~ N\ ' - |
b NVl x\ A\ ]
vy / I |
| I\
901 1455,84cm-1; 79,53%T | / I ﬁv‘j“ \ “AU | \
| | |
| [ 1
801 |- I \
[ ‘ Vo
701 [ ]
I
[ | I
2 60 ‘ [ | 772,73cm-1; 74,64
|
50- 1324,66cm-1; 82,03%T .l 1354,88cm-1; 56,08 \/ ‘ ‘H ‘ r
1380,87cm-1; 68,65%1 | | [ \ 651,830m-1; 48432
401 1304,00cm-1; 79,01%T ‘ 1145,08¢m-1; s4,7$°/41 ; [ u
4 |
|| I\ ‘ 92em-1; 73,25%T
| |
\ S—
30 ‘1“1265.84:m-1. 30,32%T_ | { 933 54cm-1; 40,82%T
1752,24cm-1; 20,00% T 1240,41cm™T; 27,26%T \054,4ch-|. 40,17%T
fg, 1 1094,05cm-1; 28,37%T
8 T T T U T v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Sample Name D Quality Checks
FTIR_822 2023_0099_1_1_1_1 Sample 297 By ftpo Date ¢etrtek, junij 22 2023 The Quality Checks give rise to a Window Cutoff waming for
the sample.

Slika 25: FTIR spekter dobljenega produkta laktida iz vzorca 1

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Cetrtek, 22. junij 2023 10:23

Analyst FTPO
Date Cetrtek, 22. junij 2023 10:23
104
1004
979,53cm-1; 82,62%T
90+ 1448,04cm-1; 80,18%T
J 92,60cm-1; 81,049
| 772,56cm-1; 75,98
w0 = [Rssemirs
701 1324 42cm-1; 80,64 %T l_m i
i
— 1304,19cm-T; 80,3991 45 18em-1; 68'97% ' '
° 60 I
S 1380,53cm-1; 62,54%T
501 1127,05cm-1; 65,65%T \
1354,39cm-1; 60,50%T 1266,20cm-1; 32,25% 651,83cm-1; 85,56%
401 Wﬂsm
301 932,70cm-1; 43,92%T
o am 1054,32cm-1; 38,20%T
1752,18cm-1; 20,00%T 1240,99cm-1; 29,38%T g +38,20%
20| 1094,15cm-1; 30,01%T
18 T T T u v v \
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
| Sample Name Description Quality Checks
FTIR_822_2023_0099_2 1_1_1 Sample 298 By ftpo Date cetrtek, junij 22 2023 The Quality Checks give rise to a Window Cutoff warning for
the sample.

Slika 26: FTIR spekter dobljenega produkta laktida iz vzorca 2

37



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
Cetrtek, 22. junij 2023 10:27

Analyst FTPO
Date Eetrtek, 22. junij 2023 10:27
1057 1151,99cm-1; 67 45%T
,99cm-1; 67,45%
1001 1128,40cm-1; 69,33%
90+
1324,82cm-1; 81,80%T
801 ]
1455,60cm-1; 78,43%T 792 38cm-1; 77,1¢
—
709 1304,06cm-1; 78,21%T
[ R 772,81cm-1; 73,10
= 601 1380,79cm T; 65,62%T
& I L 822,91cnf1; 72,71%T
501 1354,79cm-1; 67,47%T
N 919 p3cm-p; 83,94%T
40 1965 69em1. 30 439 T 145,12cm-1; 65,63%T|
1752,51cm-1; 20,00%T e 651,90cm-1; 50,38%T
301
933,43cm-1; 41,65%T
1240,70cm T 27 79%T 1054,72cm-1; 40,71%T
20| 1094,13cm-1; 28,65%T
18 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Sample Name Description Quality Checks
FTIR_822_2023 0099 _5_1_1_1 Sample 299 By ftpo Date ¢etrtek, junij 22 2023 The Quality Checks give rise to a Window Cutoff waming for
the sample.
Slika 27: FTIR spekter dobljenega produkta laktida iz vzorca 5
PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
cetrtek, 22. junij 2023 10:30
Analyst FTPO
Date Eetrtek, 22. junij 2023 10:30
104
100+
979,41cm-1;82,97%T
901
801 1455,37cm-1; 80,28%T
792,58cm-1; 79,6
704
1324,71cm-1; 81,40%T 772,58cm-1;75,24
[ -1; 74,57%T
60
X 1304,10cm-1; 80,14%T
50 1380,64cm-1; 64,23%T
651,79cm-1; 55,53%
1354,72cm-1; 60,04%T
401 o 932,98cm-1; 44,01
1752,51cm-1; 20,00%T 1145,51cm-1} 9,15%T
30 1151,88cm-1; 70,12%
1265,55cm-1; 30-79%7\1094.25m-1; 31,15%T  1054,48cm-1; 39,22
fg 1240,65cm-1; 28,02%T
8 T T T T v T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Sample Name | Description Quality Checks
FTIR_822_2023 0099 _6_1_1_1 Sample 300 By ftpo Date Eetrtek, junij 22 2023 The Quality Checks give rise to a Window Cutoff waming for
the sample.

Slika 28: FTIR spekter dobljenega produkta laktida iz vzorca 6
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Priloga 2: DSC

"exo DSC_622 2023 0099 PLA

06.07.2023 09:23:52

Sample: DSC_822_2023_0099_PLA, 12,1030 mg

Glass Transition Seg.:8

,12°C IR

nset
Midpoint ISO 56,33 ﬂr//

e

Method: DSC 25-200 °C 2x

Released

dt1,00s

[1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

[2] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

4] 200,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

6] 25,0.200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m/min
7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

8] 200,0..25,0°C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

G4

Glass Transition
Onset 5684 °C
Midpoint IS0 60,56 °C

Extrapol. Peak 63,57 °C

Integel 729 m)
nomalized 6,03 Jg"-1
Peak 166,61 °C
30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °c

Facully of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Slika 29: DSC graf PLA1

exo DSC_822 2023 0099 0

STAR® SW 17.00

06.07.2023 09:28:40

Sample: DSC_822_2023_0099_0, 17,1344 mg

Glass Transition
ns 58,96 °C
Midpoint 1SO 54,80 °C

i Integal  289,13m)
o Trenstion 1oc normaized 16,87 Jg*-1
Method: DSC 25200 °C 2¢ Midpoint 1SO 60,58 °C Peak 9L
Released Extrapol. Peak 63,31 °C
005 Integal  -30206m)
1]25,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min nomalized 17,63 J°1
2] 250,200 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Peak 150,96 °C
3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
4] 200,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5] 25,0 C, 500 min, N2 20,0 mi/min
6] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
8] 200,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
b T T r T T T T T T .
30 ) 50 0 7 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1% oc

Faculty of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Slika 30: DSC graf PLA2

39
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"exo DSC_822 2023 0099 1 06.07.2023 09:03:37
Sample: DSC_822_2023_0099_1, 14,1487 mg
5
Wgn-1
Method: DSC 25-110 °C 1 5K/min
Released
1,005
[1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min
2] 25,0..110,0 °C, 5,00 K/min, N2 20,0 mi/min
0,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
0.25,0 °C, -5,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled o Seqid J
Seg:2
< Integral -1193,77 m)
normalized  -84,37Jg"-1
Peak 95,85 °C
2 30 35 40 45 50 55 60 65 7 75 80 %0 95 100 105 °c
STAR® SW 17.00

Faculty of Polymer Technology Slovenj Gradec: METTLER

Slika 31: DSC graf dobljenega produkta laktida iz vzorca 1

exo

DSC_822 2023 0099 2

Sample: DSC_822_2023_0099_2, 12,5041 mg

06.07.2023 09:07:23

2
WgA-1

Method: DSC 25-110 °C 1x 5K/min

Released
dt1,00s
[1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min /
25,0..110,0 °C, 5,00 K/min, N2 20,0 mi/min /
[3] 110,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min /
[4] 110,0..25,0 °C, 5,00 K/min, N2 20,0 mi/min J
Synchronization enabled Seg:4 _
2y g P _
S \
3
Seg:2 Integral 811,97 m)
normalized 64,94 Jg"-1
ak 91,11°C
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 °C
STAR® SW 17.00

Faculty of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Slika 32: DSC graf dobljenega produkta laktida iz vzorca 2
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exo

DSC_822 2023 0099 5

Sample: DSC_822_2023_0099_5, 14,7564 mg

2
WgA-1

Method: DSC 25-110 °C 1x 5K/min
Released

1,005

11250 °C, 1,00 min, N2 20,0 ml/min

2] 25,0..110,0 °C, 5,00 K/min, N2 20,0 mi/min
3] 110,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 my/min

4] 110,0..25,0 °C, 5,00 K/min, N2 20,0 ml/min
Synchronization enabled

/
Seg. 4 -

06.07.2023 09:09:18

Pezk
T T
60 65
Faculty of Polymer Technology Sloven; Gradec: METTLER

Integral
normalized

-1260,61 m)
-85431g™1
93,64°C

T
100

T 1
105 °C

Slika 33: DSC graf dobljenega produkta laktida iz vzorca 5

exo

DSC_822 2023 0099 6

STAR® SW 17.00

Sample: DSC_822_2023_0099_6, 13,0227 mg

Wgh-1

Method: DSC 25-110 °C 1x 5K/min

Released

dt1,00s

1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min

2] 25,0..110,0 °C, 5,00 K/min, N2 20,0 ml/min
3] 110,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

4] 110,0.25,0 °C, 5,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

Seg: 4

Seg.:2
25 30 35 40
Faculty of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Integral

k 89,25°C
65 70 75

815,03 mJ
normalized 62,59 Jg™-1
Peal

06.07.2023 09:10:59

100 105

°C

STAR® SW 17.00

Slika 34: DSC graf dobljenega produkta laktida iz vzorca 6
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Priloga 3: TGA

TGA 822 2023 0099 PLA

06.07.2023 08:44:15

ex0
Sample: TGA_822_2023_0099_PLA, 15,7244 mg
ek 55620°C Step -100,1527 %
eak 556, -15,7484 mg
Residue -0,1508 %
-23,7173e-03 mg
2
1/nin
50
%
Step 996577 % Step  -04951%
15,6706 mg -77,8437e-03 mg
/ Residue  0,3442 % Residue -0,1508 %
Peak  367,71°C 54,1264e-03 mg -23,7173e03mg
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550  °C
4 5 0 15 20 25 30 35 40 45 S0 55  60min
Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Al loncek (LFIA-REC)
Released
005
[1]25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min
[2]25,0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min .
[3]550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min f +
Synchronization enabled
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 °C
0 2 4 6 § 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 46 48 S0 52 54 56 58 60 62 min
Faculty of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER STAR® SW 17.00
ex0 TGA 822 2023 0099 0 06.07.2023 08:37:31
Sample: TGA_822_2023_0099_0, 4,9269 mg
»
N Step  -101,2862%
~, M -4,9903 mg
f Peak 552,71 °C Residue -1,2812 %
{ -63,1240e-03 mg
0,2 ‘
|/min \
% ‘. /
%
|
| Peak 366,11 °C
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
f T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 2 25 30 35 40 45 50 55 min Step  -1007629% Step 05655 %
49645 mg -27,8614e-03mg
3 Residue -0,7157 % Residue  -1,2812 %
: TGA 25- . )
Met::dEd 'GA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Aku loncek (LFIA-REC) S eet3mg 1240003 mg
dt1,00s
[1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min
2] 25,0.5550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
3] 550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 m/min P .
Synchronization enabled !
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 °C
f T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 min
STAR®SW 17.00

Faculty of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Slika 36: TGA graf PLA2
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06.07.2023 08:56:16

rexo TGA 822 2023 0099 1
Sample: TGA_822_2023_0099_1, 13,2240 mg
Step  -100,1043 % 02
-13,2378 mg 1/min
Residue -0,1171 % \
50 -15,4895e-03 mg \ ‘
%
\
|
resc 195°C ||
%5 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 o
f T r T T T T T r r T T T
0 5 10 15 20 5 30 35 W a5 s0 55 60 min
Method: TGA 25-S50°C N2 + 550°C 10 min O2 ARu loncek (LFIA-REC)
Released Step  -100,1491% Step  452105e03%
' 132437mg 59786¢:03 mg
[1] 250°C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min Residue 0,162 % Residue -0,1171.%
[2] 25,0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min -21,4459¢-03 mg -15,4895¢-03 mg
[3] 50,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min - .
Synchronization enab
25 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 o
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 2 28 30 32 34 36 38 40 4 44 4 48 S0 52 54 56 58 60 6mn
Facully of Polymer Technology Sioven; Gradec: METTLER STAR' SW 17.00
rexo TGA 822 2023 0099 2 06.07.2023 10:38:52
Sample: TGA_822_2023_0099_2, 15,1250 mg
Step -99,9987 %
-15,1248 mg
Residue 1,2078e-03 %
182,6767e-06 mg
01
1/min
s0
%
Peak 191,74°C
25 50 100 150 250 300 350 400 450 500 S50 eC
Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Ak loncek (LFIA-REC) 0 5 0 15 3 30 35 40 5 50 55 60 min
Released
1008 Step  -1000259% Step  278478e03%
[1]250°C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min 15,1289 mg 2120603 mg
12]25.0.550,0°C. 16,00 K/min, N2 20,0 mimin Residue -26,6400¢:03 % Residue  1,20786-03 %
[3] 550, °C, 10,00 min, 02 20,0 m/min 4,0293¢.03 mg ) 1826767 06mg
Synchronization enabled t
25 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 oc
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 2 28 30 32 34 36 3B 40 4 44 46 48 50 52 54 56 S8 60 62mn
STAR SW 17.00

Facully of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Slika 38: TGA graf dobljenega produkta laktida iz vzorca 2
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Diplomsko delo

rexo TGA 822 2023 0099 5 06.07.2023 1213:33
Sample: TGA_822_2023_0099_5, 13,9246 mg
Peak  240,63°C
Step -100,1167 %
-13,9409 mg 01
Residue -0,1150 % Ymin
50 -16,0184e-03 mg \
’ \
Step  982118% \
13,6756 mg
Residue 1,7899 % Peak  190,32°C
02492mg
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 oc
Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Alu loncek (LFIA-REC) 0 5 10 15 2 25 20 3 %0 5 50 55 60 min
Released
dt1,00s Step  L9272% Step  222776e03%
1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min 20,2634 3,1021e-03 mg
(2] 25,0.550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Residue 0,1373 % Residue 0,150 %
31 50,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 m/min -19,1151e-03 mg -16,0184¢-03 mg
Synchronization enabled t +—t
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 °c
0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 38 40 4 44 4 48 50 5 54 56 S8 60  62min
Faculty of Polymer Technology Sioven] Gradec: METTLER

STAR®SW 17.00

Slika 39: TGA graf dobljenega produkta laktida iz vzorca 5

Aexo TGA_822_2023_0099_6 07.07.2023 08:37:11
Sample: TGA_822_2023_0099_6, 25,2000 mg
Step -99,9439 %
-25,1858 mg o
Residue 57,3123e-03 % Yl |
14,4427e-03 mg |
Peak  263,51°C
50 Step 71,5550 %
% -18,0318 mg
Residue 28462 % /
7,1684mg \2
Peak 188,56 °C
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550  °C
¢ T T T T T T T T T T T T
* 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 min

Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 02 Ak-u loncek (LFIA-REC)

Released N i 02y ek ) Step  283949% Step 4243803 %

dt1,00s -7,1555 mg 1,0694e-03 mg

[1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min Residue  52,2349-03 % Residue  56,4727-03 %

[2] 25,0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min 13,1632e-03 mg 14,2311e-03 mg

(3] 550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min

Synchronization enabled * } 13

25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 °c
0o 2 46 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 38 40 4 44 46 48 S0 52 54 56 S8 60  62min
Faculty of Polymer Technology Slovenj Gradec: METTLER STAR® SW 17.00

Slika 40: TGA graf dobljenega produkta laktida iz vzorca 6
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