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Polilaktyd [poli(kwas mlekowy)]: synteza, właściwości i zastosowania

P O L Y L A C T ID E  [P O L Y (L A C T IC  A C ID )]: S Y N T H E S IS , PROPERTIES A N D  
A P P L IC A T IO N S
S u m m a r y  —  A  review  w ith  147 references (m ain ly  from  1998 —  2002) co v e
ring studies on  the biocom patible and (b io)degradable p o ly m ers, derivatives  
of lactic acid (P L A ) is presented. Future perspectives o f the P L A  p o ly m ers  
technology, econ om ical aspects o f their p roduction  and applications, particu
larly as the co m m o d ity  therm oplastic m aterial, w ere briefly d iscu ssed . Then, 
preparation o f lactic acid (L A c) and lactide (L A ), u sed  as substrates for P L A  
synth esis, w as described. M eth o d s o f the controlled synthesis o f P L A , via 
polycon d en sation  o f L A c  and  rin g -op en in g  polym erization  o f L A , w ere d is
cussed m ore in detaily. M echanical and therm al properties, degradation  path
w a y s as w e ll as the applications o f P L A  based m aterials w ere presented.
K e y  w o r d s : polylactide , polydactic acid), structure, substrates, synthesis, pro 
perties, applications

Z a ró w n o  p olilak tyd , jak i p o li(k w as m le k o w y ) [P L A , 
od  ang. po ly lactid e lub polydactic acid)], są p olim eram i 
z ło ż o n y m i z  m akrocząsteczek zb u d o w a n y ch  z jed n os
tek p ow tarzaln ych  o takiej sam ej poliestrow ej b u d o w ie  
chem icznej przed staw ion ej w zo re m  (I).
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P olim ery  te otrzy m u je  się ró żn y m i m e to d a m i i w  

konsekw en cji tego różnią się one gru p am i k o ń cow ym i  
[1— 4]. Jedna z  m e to d  p olega  na bezpośredniej p o lik on - 
densacji k w a su  m le k o w e g o  (L A c) czyli k w asu  2 -h y d ro -  
k sy p rop ion o w eg o :
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Jeżeli polikondensacja  przebiega b ez  u d zia łu  reakcji 
u b o czn y ch , to każd a  m akrocząsteczka P L A  [w zór (II)] 
zaw iera jako g ru p y  k o ń cow e d ru go rzęd ow ą  gru pę alko- 
h ola n ow ą  i gru p ę karboksylow ą.

D e p o lim e r y z a c ja  o lig o m e r ó w  k w a su  m le k o w e g o  
p ro w a d zi d o  cykliczn ego dim eru  k w a su  m lek o w e g o  —  
d ilak tyd u , zw a n e g o  p otoczn ie  laktydem  [(III) w  rów n a
niu (2 a)].
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Z  kolei, w  polim eryzacji L A , inicjow anej zazw y czaj 
k o w a le n c y jn y m i a lk o h ola n am i m eta li [M t(O R )n], p o 
w staje P L A  z ło ż o n y  z  m akrocząsteczek o b u d o w ie  (IV), 
a w ięc z gru p am i k o ń c o w y m i: d ru g o rzęd o w ą  alkohola- 
n ow ą  i estrow ą [rów n anie (2 b)].

in ic jo w a n ie ,  p ro p a g a c ja , 

d e z a k ty w a c ja  . . . - O M t
m i l i  +  M t ( O R ) „  ------------------------------------“ “

W  ciągu ostatnich kilkunastu  lat obserw u je sie stały  
w zrost liczb y  publikacji d otyczących  P L A  (rys. 1). D ane  
p rzed staw ion e na rys. 1 p o ch od zą  z  ICI W e b  o f Science 
i nie obejm ują patentów .

D u ża  liczba prac zw ią zan y ch  z  syntezą  i w ła ściw o ś
ciam i P L A  w yn ik a  p rzed e w szy stk im  z  zastosow an ia  do
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Rys. 1. Liczba prac dotyczących polidaktydu) i poli(kwasu 
mlekowego) opublikowanych w latach 1987— 2002 (na pod
stawie danych z ICI Web of Science)
Fig. 1. The number of papers on poly(lactide) and polydactic 
acid) published in the years 1987— 2002 (on the basis of the 
ICI Web of Science data)

syn tezy  tego poliestru od n aw ialn ych  su ro w có w  p o ch o 
dzen ia roślin nego oraz z  rosnącego znaczenia b io z g o d 
nych p o lim e ró w  zd o ln y c h  d o  h ydrolitycznej oraz b io lo 
gicznej degradacji. P L A  jest po lim erem  term oplastycz
n y m , p rzy p o m in a ją cy m  p o d  p e w n y m i w zg lę d a m i p o li
styren, ale o zn aczn ie  w y ższe j, d och od zącej d o  180°C  
tem peratu rze topnienia [1 , 2 , 5 ,  6 ].

W  zastosow an iach  P L A  w ystęp u je  w y ra źn y  p o d zia ł 
na d w ie  grupy. P ierw sza, rozw ijana system atyczn ie od  
końca lat sześćdziesiątych  X X  w ., obejm uje specjalistycz
n e, b io m e d y c z n e  w y k o r z y s ta n ie  teg o  p o lim e r u , na 
p rzy k ła d  w  bioresorbow aln ych  niciach chirurgicznych, 
im plantach , nośnikach lek ów  o p rze d łu żo n y m  działaniu  
[7— 17] oraz, ostatnio, w  tzw . zrębach (rusztow aniach) 
p o lim e r o w y c h  sto so w a n y c h  w  in ży n ierii tk an k ow ej  
[18— 20]. D ru ga  gru pa zasto sow ań  w ią że  się z  p lan o w a 
n y m , m a so w y m  w y k o rzy stan iem  P L A  jako tw o rzy w a  
term o p lasty czn ego  w y tw a rza n e g o  z  su ro w có w  o d n a 
w ialn ych  i zd o ln e g o  d o  „sa m o rzu tn e j" degradacji h y d 
rolitycznej lub b iologicznej p o  w y m a g a n y m  czasie eks
ploatacji [3, 4 , 21— 23].

O becnie p o d sta w o w y m  su row cem  d o  produkcji licz
nych, różn orod n ych  p o lim e ró w  jest ropa naftow a, której 
d ostępne zap a sy  w yczerpu ją  się —  różn e p rze w id y w a 
nia (m o że  przesad n ie  p esym istyczn e) oscylują obecnie  
w o k ó ł 2050  r. jako term inu całk ow itego , praktycznie b io 
rąc, zu ży cia  za so b ó w  tego su row ca [24] (roczne, św ia to 
w e  w y d o b y c ie  rop y  n aftow ej p rze w y ższa  nieco 3 1 0 9 
ton, z  czeg o  ok. 8 %  z u ż y w a  p rzem y sł tw o rzy w  sztu cz
n ych ). C ech ą  szc ze g ó ln ą  p o lim e ró w  o trzy m y w a n y ch  
z  rop y  naftow ej —  np. po liety len u , polistyrenu, poliak- 
ry la n ów  lub poli(ch lorku  w in y lu ) —  jest ich w ieloletnia  
trw ałość, czeg o  u b o czn y m  sku tkiem  staje się coraz bar
dziej w id o czn e  zagrożen ie  dla  środ ow isk a , sp o w o d o w a 

ne grom ad zen iem  się o d p ad ó w . W  tabeli 1 p orów n an o  
r o c z n ą , ś w ia to w ą  p r o d u k c ję  w y b r a n y c h  s u r o w c ó w  
i p ó łp ro d u k tów , p ro d u k tó w  rolniczych oraz tw o rzy w  
sztu czn ych .

T a b e l a  1. Roczna światowa produkcja surowców, półproduk
tów przemysłowych, produktów rolniczych oraz tworzyw sztucz
nych (na podstawie danych z lat 1997— 2002) [25, 26]
T a b l e  1. Annual world production of raw materials, semi-fini
shed products, agricultural products, and plastics (on the basis of 
data from the period 1997— 2002) [25, 26]

Obiekt Roczna produkcja 
w min ton

Węgiel kamienny 3780
Węgiel brunatny 930
Ropa naftowa 3110
Siarka elementarna 55

Benzyna 870
Stal surowa 800
Aluminium 27
Cement 1510
Papier i tektura 240

Kukurydza 600
Ziemniaki 290
Ryż 590
Cukier surowy 130
Kauczuk naturalny 6,8

Tworzywa sztuczne ok. 150
w tym:
termoplastyczne polimery konstrukcyjne 
(PA, PBT, PET, PC, PPE, POM, PE-UHMW) 5,5
polistyren 14
PVC 28
poliolefiny 80

Tak w ięc obecnie zbiegają się d w a  istotne elem enty: 
ek on om iczn y  i ekologiczn y, które p o w o d u ją  rosnące za 
interesow anie su row cam i o d n a w ia ln y m i jako p rzyszłą  
bazą m ateriałow ą d o  produkcji polim erów . Ta grupa su 
row ców , g łó w n ie  p och od zen ia  roślin n ego, z  jednej stro
ny staje się konkurencyjna w o b ec su ro w có w  petroche
m iczn ych  p od  w z g lę d e m  e k o n o m ic zn y m , z  drugiej zaś  
strony dostarcza p o lim e ró w  zn aczn ie  bardziej p rzyjaz
nych dla środ ow isk a , ulegających degradacji p od  w p ły 
w e m  czy n n ik ów  atm osferyczn ych  lub w  glebie.

Ś ro d ow isk o  ch em ik ó w  zajm u jących  się w y tw a rza 
niem  i stosow an iem  tw o rzy w  sztu czn ych  p o w in n o  czuć  
się od p ow ied zia ln e  za p o szu k iw a n ie  n ow ych  su row có w  
zastęp u jących  rop ę  n aftow ą  i s ta n o w ią c y c h  ró w n ie ż  
w  p e w n y m  stop n iu  ro zw ią za n ie  p ro b lem u  o d p a d ó w  
z tw o rzy w  sztu czn ych . W  ram ach tego d ru gieg o  proble
m u  m o żliw e  są d w a  podejścia: o p racow an ie  sp o so b ó w  
o d zy sk iw a n ia  i p o w tó rn eg o  w y k o rzy sta n ia  o d p a d ó w  
(recyklin g) b ą d ź  też o p ra c o w a n ie  n o w y c h  g a tu n k ó w  
tw o rzy w  sztu czn ych , które u lega łyb y  degradacji —  p od  
w p ły w e m  czy n n ik ów  atm osferyczn ych  lu b  w  glebie —  
już p o  krótkotrw ałym  u życiu .
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D la  ch e m ik ó w  n a jw ięk szy m  w y z w a n ie m  staje się 
w ięc o p racow an ie  ek on om iczn ych  m etod  w ytw arzan ia  
z d o ln y c h  d o  d eg ra d a cji p o lim e r ó w  o tr z y m y w a n y c h  
z  od n a w ia ln y ch  su row ców . N a  o gó ł, biodegradacji (de
gradacji p o d  w p ły w e m  czy n n ik ów  atm osferycznych  lub  
m ik ro o rg a n izm ó w  d o  m ałocząsteczk ow ych  p rod u k tów  
n iestan ow iących  zagrożen ia  dla środ ow isk a) ulegają te 
polim ery, które albo pow stają  w  naturze (polim ery natu
ralne), albo są analogam i p o lim e ró w  naturalnych. D late

g o  też p o lim ery  o trzy m y w a n e  z  su ro w có w  o d n a w ia l
nych są na o g ó l b iod egra d ow aln e . Z a stoso w a n ie  d o  w y 
tw arzan ia  b io d e g r a d o w a ln y c h  p o lim e ró w  su ro w có w  
p och od zen ia  n aturalnego o d n aw ialn ych  w  cyklu  rocz
n y m  (w y tw o ró w  rolnictw a) m o ż e  w ięc nie tylko stano
w ić a ltern atyw ę dla  recyklin gu  tw o rzy w  n ied egrad o- 
w aln ych , ale rów n ież  ograniczyć w y czerp y w a n ie  św ia 
tow ych  z a so b ó w  rop y  naftow ej; jedn ocześn ie u m ożliw ia  
on o  w y k o rzy stan ie  w ystępu jących  ju ż -w  w ielu  krajach 
św iata n a d w y że k  p ro d u k tó w  rolnych. D la  zo b ra zo w a 
nia skali, m o ż n a  p o ró w n a ć św ia to w ą  produkcję tw o 
r zy w  sztu czn ych  (ok. 150 ■ 106 to n /r .)  ze  św iatow ą p ro 
dukcją k u k u ry d zy  (600 • 106 to n /r .)  lub  cukru (130 • 106 

to n /r .) .
Schem at A  przed staw ia  b a zę  su row co w ą  i procesow ą  

p o lim e ró w ; zosta ły  tu u w zg lęd n io n e  su row ce ze  źródeł 
zaró w n o  kop aln ych , jak i odn aw ialn ych .

Schemat A . Baza surowcowa i procesowa tworzyw sztucznych 
oraz polimerów naturalnych
Scheme A. The raw materials and process basis of plastics and 
natural polymers

W  zak resie  sy n te z y  p o lim e ró w  z su r o w c ó w  o d n a 
w ia ln y c h  n ajbardziej z a a w a n so w a n e  są op racow an ia  
te c h n o lo g ic z n e  p ro d u k c ji p o li la k ty d u  i p o li(k w a s u  
m le k o w e g o ) z  k w a su  m le k o w e g o  jako su bstratu  [ró w 
nania (1) o ra z  (2a) i (2b)]. T y p o w y m  p ro cesem  o trz y 
m y w a n ia  L A c  jest proces b iotec h n o lo g ic zn y , p ra k ty cz 
nie b iorąc, id e n ty c z n y  z  fe rm en tacyjn ym  w y tw a r z a 
n iem  a lk o h o lu  e ty lo w e g o  [1 ,2]. N a jk o rzy stn ie jsza  e k o 
n o m ic zn ie  jest ferm en tacja  p ro sty ch  cu k rów , takich jak  
g lu k o z a , m a lto z a  i d ek stro za  (o tr zy m y w a n e  z e  skrobi

ziem n ia czan ej lu b  k u k u ry d zia n e j), sa ch aro za  (z b u ra 
k ó w  c u k ro w y c h  lu b  trzc in y  cu k ro w ej) a lb o  lak toza  
(z  serw atk i). W a rto  p r z y  ty m  p o d k reślić , iż sach aroza  
zosta ła  u zn a n a  za  p e r sp e k ty w ic z n y  i n a jta ń szy  su ro 
w iec  c h em ic zn y  [27].

P L A  jest w ięc p olim erem  p rzy sz ło śc i —  ulegającym  
b io d e g ra d a c ji tw o r z y w e m , o p o ten cja ln ie  m a so w y m  
zastosow an iu , g łó w n ie  w  zakresie p ro d u k tó w  jedn ora
zo w y c h , o p ak o w a ń  d o  ży w n o ści, butelek  d o  napojów , 
folii. W y ją tk o w o  in ten syw n ie bada się ostatnio m o ż li
w ości zw ią zan e z  zasto sow an iem  P L A  w  postaci w łó 
kien (w łókniny, dzian in y) [23]. D lateg o  też, technologią  
w y tw a rza n ia  p o lila k ty d u  za jm u je  się  kilka w ielk ich  
koncernów . Jako p ierw sza  przystąpiła  d o  produkcji na 
skalę m a so w ą  spółk a  C a rg ill-D o w  (U S A ), w  w y tw ó rn i  
o zd oln ości produkcyjnej 1 ,4 • 105 t o n /r . [24]. O statnio, 
firm a Toyota (Japonia) w y k u p iła  op racow an ie  koncernu  
S h im a d z u  C o rp . i b u d u je  w y tw ó r n ię  o sk a li p o n a d  
5 • 104 t o n /r . [28]. B adania ry n k o w e p rze p ro w a d zo n e  
p rzez  firm ę Galactic Laboratories (Belgia) d o p ro w a d ziły  
d o  w n io s k u , ż e  w  2 0 0 8  r. p ro d u k c ja  P L A  w y n ie s ie
3 ,9  • 105 ton w  cenie ok. 2 U S D /k g  [29].

N ie d a w n o  Toyota ogłosiła , że  w  2020  r. produkcja  
P L A  w  tej firm ie osiągnie p o zio m  ok. 2 • 107 to n /r . Jest to 
w ia d o m o ść  bulw ersująca, p o n iew a ż  2  • 1 0 7 ton stanow i 
p o n a d  1 0 %  o b ecn ej p ro d u k c ji w s z y s tk ic h  tw o r z y w  
sz tu c zn y ch  na św iecie . P o n a d to , jed n a  z rzą d o w y c h  
agen cji w  Japonii p o d ała  w ia d o m o ść  o o p racow an iu  
technologii P L A  z w y k o rzy stan iem  o d p a d ó w  m iejskich
[30].

SYNTEZA SUBSTRATÓW I M O N O M ERÓ W

Kwas mlekowy

Jak już w sp o m in aliśm y , substratem  w  syntezie P L A  
z a ró w n o  m e to d ą  p o lik o n d en sa cji, jak i p olim eryzacji  
z  o tw a r c ie m  p ie r śc ie n ia , jest L A c . O t r z y m y w a n ie ,  
oczyszczan ie  i w łaściw ości L A c  oraz z w ią z k ó w  p o ch o d 
nych są p rzed m iotem  kilku opracow ań  p rzeglą d ow ych  
i m on ograficzn ych  [1, 2 , 31— 33]. L A c  został w y o d rę b 
n iony po  raz p ierw szy  z  k w a śn eg o  m leka (w  postaci soli 
w ap n iow ej) p rzez  Scheelego w  1780 r.

L A c  to najprostszy kw as organ iczn y  zaw ierający asy
m etryczn y atom  w ę gla ; w ystęp u je  on  w  postaci d w óch  
en ancjom erów  L -L A c  i D -L A c  [w zo ry  (V ) i (VI)]. N ie 
które z  w ła ściw o ści L A c  zależą  od  sk ład u  stereoche-

CH
i 3

H O " \ j H
C (0 )O H C (0 )O H

CI u
I '

OH

kwas L(+)-m lekowy (L -L A c ) kwas D(-)-m lekowy (D -LA c)
(V ) (V I)

m iczn ego . N a  p rzyk ład , tem peratura topnienia (Tf) czys
tych enancjom erów  w y n o si 1 6 ,8 °C , p o d czas g d y  Tf m ie
szan in y  racem icznej w y n o si 5 2 ,8 °C  [30].
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T a b e l a  2. Wybrane szczepy Lactobacilli i odpowiedni skład 
stereochemiczny LAc [1]
T a b l e  2. Representative Lactobacilli species and stereochemi
cal composition of the resulting LAc [1]

Homofermentacja Izomer kwasu mlekowego *

L. delbru ecki, bu lgaricu s D
L. acidoph ilu s D /L
L. am yloph ilu s L
L. am y lovon ts D /L
L. helveticu s D /L
L. jen sen ii D
L. sa livarius L

Homofermentacja i/lub 
heterofermentacja Izomer kwasu mlekowego *

L. agilis L
L. bavaricus L
L. coryn iform is, coryn iform is D
L. curvatus D /L
L. p lantarum D /L

* D lub L — nie mniej niż 90% danego enancjomeru; D /L  — od 25 do
75% L-LAc.

W  organ izm ach  ssa k ó w  w ystęp u je  w y łączn ie  stereo- 
izom er L -L A c , natom iast bakterie, w  zależności od  ro
dzaju  szczep u  i w a ru n k ó w  procesu  (p H , tem peratura), 
m o g ą  w y tw a rza ć  o b y d w a  enancjom ery, a także ich m ie -

Skrobia Woda Enzymy

Kwas mlekowy

b.k.p.u. — biologiczne (komórkowe) produkty uboczne

Schemat B. Produkcja kwasu mlekowego wg technologii 
szwajcarskiej firmy Fischer Inventa AG [34]
Scheme В. Lactic acid production —  the technology of Fischer 
Inventa AG [34]

szan in ę (tabela 2). N a  skalę p rze m y sło w ą  L A c  w ytw arza  
się g łó w n ie  z  w ę g lo w o d a n ó w  p o ch od zen ia  rolniczego  
(ziem niaki, k u k u ry d za , buraki cu k row e, trzcina cukro
w a , b iom asa  o charakterze o d p a d o w y m ) z  za sto so w a 
n iem  procesu  fe rm en tacyjn ego. Jak ju ż  w sp o m n ia n o , 
w  Japonii planuje się rów n ież  zag o sp o d a ro w a n ie  w  ten 
sp o sób  o d p a d ó w  k om u n aln ych  [30]. N a jw ięk sze  s z y b 
kości i w y d a jn o ści ferm entacji (do  9 5 % ) osiągnięto  w y 
k orzystu jąc bakterie z  rod za ju  Lactobacilli, z d o ln e  d o  
przekształcania h ek soz w  kw as m lek o w y .

P rzykład  technologii produkcji k w asu  m le k o w e g o  ze  
skrobi, opracow anej p rzez firm ę Fischer Inventa A .G .

SKROBIA hydr0Hza»  GLUKOZA fermentacja>

oczyszczanie ^

-----► MLECZAN SODU elektrodlallza »■ KWAS MLEKOWY

(Szwajcaria) i obejm ującej trzy p o d sta w o w e  etapy [34] 
[por. o gó ln e  rów n an ie (3)] przed staw ia  sch em at B.

R acem iczny kw as m le k o w y  (D ,L -L A c ) m o żn a  także  
o trzy m y w a ć na d ro d ze  klasycznej sy n tezy  chem icznej 
z  p ó łp ro d u k tów  od n aw ialn ych  (a ld eh yd  octow y, etanol) 
b ą d ź p ó łp ro d u k tó w  u zy sk iw a n y ch  z w ę gla  (acetylen) 
lub rop y  naftow ej (etylen) [31, 32]. L A c  o o d p o w ied n io  
w y so k im  stopniu  czystości u zy sk u je  się estryfikując m e 
tan olem  su ro w y  p rodu kt, destylu jąc o trzy m a n y  ester 
m e ty lo w y  i następnie hydrolizu jąc g o . Jest to jednak m e 
toda ek o n om iczn ie  zn aczn ie  m niej k orzystn a  n iż fer
m entacja w ę g lo w o d a n ó w .

Laktyd

P elou ze  badając w  1845 r. k on d en sację  k w a su  m le 
k o w e g o  za o b serw o w a ł p o w sta w a n ie  —  o p rócz  lin iow e
g o  o lig o m ery c zn eg o  L A —  także cy k liczn eg o  d im eru  —  
dilak tyd u  (L A ) [35]. L A , jak w y k a za ł to po  raz p ierw szy  
Carothers w  1932 r. [36], jest z d o ln y  d o  polim eryzacji  
z  otw arciem  pierścienia [por. rów n an ie  (2b)]. P ow sta 
jący poliester m a b u d o w ę  p o d o b n ą  d o  b u d o w y  P L A  bę
d ą cego  p rod u k tem  h o m op o lik o n d en sacji L A c . Labora
toryjne i p rze m y sło w e  m e to d y  sy n te zy  oraz o c zy szc za 
nia L A  są o m ó w io n e  w  opracow an iach  p rze g lą d o w y c h  
[1— 4].

L A  otrzym u je się z  L A c  w  d w u eta p o w ej syntezie , np. 
p rzedstaw ionej rów n an iam i (4a, b). Po w stępnej kon 
densacji k w asu  d o  o lig o m e ró w  o M n <  3 • 103 [rów nanie  
(4a)] w p r o w a d z a  się  katalizator [p y l Sn lub Z n , sole  
Sn(II)], p o d w y ższ a  tem peraturę i obniża ciśnienie [rów 
nanie (4b)]. W  tych w aru nkach  następuje d ep o lim eryza - 
cja o lig om eryczn eg o  P L A , a pow stający  L A  zostaje o d 
destylow an y. W  syntezie na skalę laboratoryjną z  suro
w e g o  L A  u su w a  się resztki H 2O , k w asu  m le k o w e g o  i li
n io w e g o  d im e r u  —  k w a s u  m le c z a n o m le k o w e g o  
[H 0 -C H ( C H 3 ) C ( 0 ) 0 C H ( C H 3 ) - C ( 0 ) 0 H ]  w  szeregu  ko
lejnych p rocesów  rekrystalizacji: z  b e z w o d n e g o  izopro- 
pan olu , octanu etylu  i toluenu.
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н о .
O

OH
''CH3

100— 180°C 
0,1 MPa— 25 hPa,
-  n % o

O

(4a)

90% L-LAc oligo L-PLA

nia w  ostatnim  w y p a d k u  w ią że  się z  p o w sta w a n iem  ste- 
re o k o m p le k su  z u d z ia łe m  cząsteczek  o p rzeciw n ych  
znakach skręcalności optycznej. Skręcalność w łaściw a  
( [cx] 578 ), D ,D -L A  i L ,L -L A , zm ierzo n a  w  tetrahydrofura- 
nie w y n o si o d p o w ie d n io  + 2 7 0 °  i - 2 7 0 °.

L.L-LA

Z e  w z g lę d u  na w y stęp o w a n ie  d w ó ch  centrów  chiral- 
ności w  jednej cząsteczce L A  m o ż e m y  m ieć d o  czynienia  
z  trzem a d iastereoizom eram i L A : D ,D -L A  [(3R )-cis-3,6- 
-d im e t y ło - l ,4 -d io k s a n -2 ,5 -d io n e m ] ,  L ,L -L A  [(3S)-ris- 
-3 ,6 -d im e ty ło -l ,4 -d io k s a n -2 ,5 -d io n e m ], i D ,L -L A  [(3S)- 
-fra n s-3 ,6 -d im e ty lo -l,4 -d io k sa n -2 ,5 -d io n e m ] [o d p o w ie d 
nio w zo ry  (V II), (VIII) i (IX)].

11
H30 '-

O*. i " C1|3
П H
o

D,D-Dilaklyd
(D.D-LA)

(VII)

L,L-Dilaktyd D,L-Dilaktyd
(L,L-LA) (D.L-LA) (mezo-laklyd) 

(VIII) (IX)

Skład stereoch em iczn y pow stającego L A  od p ow ia d a  
w  p r z y b liż e n iu  s k ła d o w i  w y jś c io w e g o  L A c , c z y li  
z  D -L A c  lu b  L -L A c  o trzym u je się o d p o w ie d n io  D ,D -L A  
lub  L ,L -L A , a z  racem iczn ego D ,L -L A c  racem iczną m ie
szan in ę D ,D -L A  i L ,L -L A . O becn ość m ezo-LA (D ,L -L A )  
w  su ro w y m  prod u k cie  (1— 2 5 % , w  zależności od  katali
zatora) jest sp o w o d o w a n a  racem izacją lub nie w  pełni 
steroselektyw n ą oligom eryzacją  i depolim eryzacją  P L A . 
Racem izację m o żn a  ograniczyć stosując słabo zasa d ow e  
katalizatory, np. p y l c y n k o w y  lub oktanian cyny(II), p o 
w od u jące w  trakcie sy n tezy  D ,D -L A  lu b  L ,L -L A  p o w sta 
w an ie  za led w ie  ok. 1 %  izom eru  D ,L -L A . Z  kolei, D ,L -L A
0  czystości 9 7 %  o trzy m a n o  d ep o lim eryzu ją c o lig om e- 
ryczn y  L -P L A  w  obecności soli litu lu b potasu  i poddając  
następnie su ro w y  p rodu kt, zaw ierający p on ad  2 5 %  izo 
m e ru  D ,L A -L A , rek ry sta liza cji z  m ie sz a n in y  f-buta- 
n o l/2 ,2 ,4 -tr im e ty lo p e n ta n  (1 :2 ).

Z r ó ż n ic o w a n ie  s te reo ch em iczn e  L A  p r o w a d z i d o  
z ró ż n ic o w a n ia  w a rto śc i jeg o  tem p eratu ry  top n ien ia . 
W  w y p a d k u  izo m eró w  D ,D -L A  i L ,L -L A  Tt = 95— 9 9 °C , 
n a to m ia st Tt mezo-LA  jest zn a c z n ie  n iższa  i w y n o s i  
53 — 5 4 °C . Z  k o le i r a c e m ic z n a  m ie s z a n in a  D ,D -L A
1 L ,L -L A  (racemo-L A ) charakteryzuje się w y ż szą  T t, w y 
n oszącą 1 2 4 °C  [1 ,5 ] . P o d w y ższen ie  tem peratury topnie-

SYNTEZA POLIMERU

Polikondensacja (kondensacyjna polimeryzacja) 
kwasu mlekowego (LAc)

P elou ze w  1845 r. za o b serw o w a ł z d o ln o ść  L A c  d o  au- 
toestryfikacji z  w y tw o rzen iem  lin io w eg o  d im eru  [35]. 
N astępnie N e f  w  1914 r. w y k a za ł, iż p o d  zm n iejszon y m  
ciśnieniem  i w  p o d w y ższo n e j tem peratu rze (1 ,5 M P a, 
9 0 °C ) w  w y n ik u  autoestryfikacji L A c  pow staje szereg  
o lig om erów : od  dim eru  d o  co najm niej h eptam eru  [37]. 
D alsze , bardziej system atyczn e badania polikondensacji 
L A c  b yły  p ro w a d zo n e  w  firm ie D u P o n t p rzez C arother- 
sa na początku  lat trzydziestych  X X  w ., ale nie zak o ń 
czy ły  się one jednak p o w sta n iem  tech n ologiczn ych  o p 
racow ań syn tezy  w ielk o czą steczk o w eg o  P L A  [36]. Jesz
cze w  pracy p rzegląd ow ej z  1989 r. zatytu łow an ej „P o ly 
esters" [38] podkreśla  się m ałe  zainteresow an ie m etod a
m i p o liestry fik a cji a lifa ty c zn y c h  a -h y d r o k sy k w a só w  
(w  tym  L A c) ze  w z g lę d u  na n ietrw alość h ydroli tyczną  
pow stających p olim erów , u n iem ożliw iającą  zasto sow a 
nia praktyczne. W sk a zy w a n o  rów n ież  na inną trudność, 
zw ią za n ą  z n iem ożliw ością  otrzym an ia  P L A  o o d p o 
w ied n io  d u ży m  ciężarze czą steczk ow ym , zapew n iają 
cym  u żyteczn e w łaściw ości fizyczn e. P rzyjm u je się, iż 
w y m a g an a  dolna granica w artości M „  w y n o si ok. 4 • 104, 
co o d p o w ia d a  śred n iem u  stop n iow i polim eryzacji DPn 
= 555 i p o stęp ow i polikondensacji p = 0 ,998 , ob liczon e
m u  na p o d sta w ie  zn an ej za le żn o śc i w y p r o w a d z o n e j  
p rzez Carothersa [39]:

Щ ,= -Г —  (5)
1 ~P

Z e  w zg lę d u  na d u żą  lepkość fa zy  stopionej układu  
L A c /P L A  osiągnięcie tak w y so k ie g o  stopnia przem ian y  
jest n iezw yk le  trudne, a d o d atk o w ą  kom plikację stano
w i p o w sta w a n ie  cy k liczn eg o  p ro d u k tu  u b o czn eg o  —  
laktydu  [rów nania (6 a) i (6b)]:

HOt r M H*HV 4 " —
o

+ ,b0
CII3 CH3 C ll3 (6a)

l,0{ / o ] ; H -
CH3

—  *
CH3

O

o 1  (6b) V 4 „ 3

Ponadto, konieczn ość p ro w a d zen ia  procesu w  tem 
peraturze przekraczającej tem peraturę topnienia P L A  
(Tt < 180°C ) p ro w a d zi d o  z w ię k szo n e g o  u d zia łu  reakcji
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u b o czn y ch , p o w o d u ją cy ch  zm ian ę w łaściw ości P L A . D o  
n ajw ażn iejszych  z  takich reakcji zalicza się racem izację, 
katalizow aną p rzez  zan ieczyszczen ia  za sa d o w e (B), np.:

jednostka 
powtarzalna L

(7)jednostka 
powtarzalna D

Z w y k le  w ięc, w sk u tek  n iekorzystn ego p ołożen ia  sta
nu r ó w n o w a g  rów n ań  (6 a) i (6b), m etod ą  autokatalizo- 
w a n ej jo o lie stry fik a cji L A c  o tr z y m y w a n o  P L A  o M n 
<  5 • 10 . T ym  nie m niej, m o ż liw e  jest zw ięk szen ie  cięża
ru czą steczk ow ego  P L A  o trzy m y w a n eg o  w  tym  proce
sie, m .in . d zięki zasto sow an iu  różn eg o  rodzaju  su bstan 
cji łączących m akrocząsteczki o lig om eryczn eg o  polies
tru [2]. N a  p rzy k ła d , Seppala i w sp . po  p e łn y m  sfunkcjo- 
n alizo w a n iu  gru p am i h y d ro k sy lo w y m i łań cu ch ów  pre- 
p olim eru  o M n =  4 ,5  • 103 i d o d an iu  rów n ow ażn ej m o lo -  
w o  ilości 1 ,6 -d iizocyjan ian u  h ek sa m ety len o w eg o  otrzy
m ali P L A  o M n =  3 ,2  • 104 [40, 41].

P rzep ro w a d zon e ostatnio p rzez K im u rę i w sp . ba d a 
nia w yk azały , ż e  zastosow an ie  o d p o w ie d n ie g o  układu  
k a ta lity c z n e g o  d o  p o lik o n d e n sa c ji w  fa zie  stop ionej 
u m o żliw ia  syn tezę w ielk o czą steczk o w eg o  P L A  w g  ró w 
nania (8 ) [42]:

SnCl2/TSA
I50°C 180°C

L-PLA

N a  p ie rw szy m  etapie autokatalizow anej poliestryfi- 
kacji p o w sta je  o lig o m e r y c z n y  P L A  o M n =  5 ,7  • 102, 
który p o  d o d a n iu  o k oło  0 ,4 % -m a s . ró w n o m o lo w e j m ie 
sza n in y  S n C ^ -F ^ O  i m o n o h y d ra tu  k w a su  p -to lu en o su l- 
fo n o w e g o  (S n C L /T S A )  przekształca  się w  P L A  o M n =
6 ,7  • 104 [p o zosta łe  w aru n k i procesu  p o d an e są w  r ó w 
naniu  (8 )].

Firm a M itsu i C h em icals (Japonia) w  1994 r. opatento
w ała  proces w y k orzystu jący  bezpośrednią  p o lik on d en - 
sację L A c  w  celu w y tw arzan ia  P L A  na skalę p rze m y 
słow ą  [2, 4 , 43 , 44]. N a  p ierw szy m  etapie taką autokata- 
lizo w a n ą  p olik on d en sację  p ro w a d zi się w  stop io n y m  
u k ła d z ie  L A c /o l ig o m e r y c z n y  P L A  (1 3 0 °C , 2 — 3 h ) ,  
a w ydziela jącą  się w o d ę  u su w a  p o d  zm n iejszon y m  ciś
nieniem . N a stęp n ie  w p ro w a d za  się rozp u szczaln ik  (eter 
d ifen y lo w y ) oraz katalizator i dołącza d o  reaktora k o 
lu m n ę w y p ełn io n ą  sitam i m olek u larn ym i 3 A . Tak w ięc, 
na d r u g im  eta p ie  p r o w a d z o n y m  w e  w r z ą c y m  (p o d

z m n ie js z o n y m  c iśn ie n ie m ) r o z p u s z c z a ln ik u  (1 3 0 °C , 
30— 40 h) w o d a  jest azeo trop o w o  u su w a n a  z  m ieszan iny  
polim eryzacyjnej, a rozp u szczaln ik  o d w a d n ia n y  w  trak
cie przejścia przez sita m oleku larn e. N a jw ięk sze  w artoś
ci szybkości procesu  i ciężaru czą steczk ow ego , d o ch o 
d zącego  d o  M „  =  1 ,5 ■ 105, u zy sk a n o  stosując jako katali
zatory m etaliczną cynę i jej p o ch od n e, m ian ow icie  SnO  
oraz karboksylany lu b h alogen k i Sn(II) [2, 43 , 44] bądź  
też d istan n oksan y [45]. P o d sta w o w e zalety  procesu  M it
sui to w y so k i stopień  polikondensacji (p -  0 ,99999), a w  
k o n se k w e n c ji  o d p o w ie d n io  d u ż a  w a r to ść  M „  o r a z  
w z g lę d n ie  niska tem peratura reakcji, pozw ala jąca  na 
uniknięcie racem izacji i na zn aczn e  ograniczen ie d ep o li- 
m eryzacji d o  L A  [rów nania (7) i (6b)[.

K onkurencyjne, n o w sze  rozw ią za n ie  w p ro w a d za n e  
p rzez  firm ę M itsui C h em icals stan ow i proces, w  którym  
o lig om eryczn y  poliester u zy sk a n y  na p ie rw szy m  etapie  
w  obecności katalizatora, rozdrabn ia się i krystalizuje, 
a następnie p od d aje  polikondensacji d o  w y ż szy c h  stop 
ni p rzem ian y  w  fazie stałej w  strum ieniu  g a zu  obojętne
go  [46].

Polimeryzacja laktydu

Prace n ad  syntezą p olilak tyd u  (P L A ) m e to d ą  p o lim e
ryzacji z  otw arciem  pierścienia L A , p rzerw an e przez C a- 
rothersa m .in . z  p o w o d u  trudności z  o trzym an iem  w iel
k o czą stec zk o w eg o  p o lim eru  [36], zo sta ły  w z n o w io n e  
w  firm ie D u  Pont p o  1950 r. [47] i b y ły  k o n ty n u o w a n e  
b a rd zo  in ten syw n ie p o  1980 r. w  w ielu  laboratoriach. 
[48— 127]. O p racow an ie  m etod  oczyszczan ia  m o n o m e 
ru, w a ru n k ó w  polim eryzacji oraz d ob ór reagujących se
lektyw n ie inicjatorów  u m o żliw iły  sy n tezę  P L A  o M „  do  
106. W y n ik i b adań  w  tym  zakresie zosta ły  o m ó w io n e  
bardziej szcze g ó ło w o  w  kilku publikacjach p rze glą d o 
w ych  [ 1 ,2 ,1 2 8 ,1 2 9 ]

Prace p ro w a d zo n e  w  ostatnich latach koncen trow ały  
się w o k ó ł czterech p ro b lem ó w :

—  p oszu k iw an ia  reak tyw n ego , se lek ty w n eg o  i nie
tok syczn ego  inicjatora [59, 63 , 6 6 , 77, 87, 8 8 , 91, 95 , 96, 
98— 1 0 3 ,1 1 5 ,1 1 7 ] ,

—  syn tezy  h o m o - i k o p olim eró w  L A  o zróżnicow an ej 
architekturze [ 1 ,2 ,1 2 9 ,1 3 0 ] ,

—  u sta le n ia  m e c h a n iz m u  p o lim e r y z a c ji  L A  [55 , 
60— 64, 66 , 6 7 ,6 9 — 72, 74— 77, 81— 83, 96 , 9 7 ,1 1 3 — 123],

—  k on tro li stereo ch em iczn ej w  p o lim e ry za c ji L A  
[50— 54, 65, 68 , 84, 86— 90, 92— 9 4 ,1 0 4 — 112].

Z b a d a n o , praktycznie biorąc, w szy stk ie  k lasy z w ią z 
k ó w  potencjalnie zd oln ych  d o  inicjow ania polim eryzacji 
L A . Inicjatory jo n o w e (an ion ow e [65, 85] i kationow e  
[49, 79, 62 , 64]) w sku tek  du żej reaktyw ności p ro w a d ziły  
d o  szeregu  reakcji u boczn ych . O d p o w ie d n ią  selek tyw 
ność, um ożliw iającą  kontrolę w artości i rozk ład u  cięża
r ó w  czą ste czk ow ych  oraz ro zk ła d u  g ru p  k o ń cow ych  
P L A  u zy sk a n o  z  zasto sow an iem  kow alen cyjn ych  alko
h o la n ó w  i / l u b  k a rb ok sy lan ó w  m etali w ielow artościo - 
w y ch  (np. A l , La, Sn, Ti, Y, Z n ). O stateczn ie, w  w aru n -
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kach za ró w n o  laboratoryjnych, jak i procesu p rze m y sło 
w e g o  najbardziej d o g o d n e  ok azały  się p och od n e Sn(II) 
[55, 57 , 58, 60 , 61 , 77, 8 1 ,1 0 3 ,1 1 5 ,1 1 7 ,1 1 8 ,1 2 7 ] .

inicjowanie, propagacja, 
O dezaktywacja ...— OMt_

CIb

(9a)

2 HO.V 4 Ren-,
o

o  i
Sn(OCR')2/nROI I + m

inicjowanie, propagacja, 
O przeniesienie łańcucha^

CIb
O

CII3

(9b)

103 < / Ц , <  iof’

N ajszersze  zasto sow an ie  znajduje obecnie dostępny  
na r y n k u  h a n d lo w y m  2 -e t y lo h e k s a n ia n  c y n y  (II) 
[C4H 9C H (C 2H 5)C (0 )0 ]2S n , c z y l i  o k t a n ia n  c y n y ( I I )  
[Sn(O ct)2)], p o w szech n ie  w y k o rzy sty w a n y  d o  syn tezy  
lin io w y c h  i ro zg a łęzio n y c h  h o m o p o lim e ró w  L A  oraz  
ró żn e g o  rod za ju  k o p o lim eró w  b lo k o w y c h  i szczep io 
nych [1 ,2 ,1 2 9 ,1 3 0 ] .  Jest to w  praktyce jedyny, obok  Sn O , 
inicjator stoso w a n y  w  p rzem y sło w ej produkcji P L A . Is
totne jest ró w n ież , że Sn (O ct)2 u zysk ał atest am erykań 
skiej Food  and  D ru g  A d m in istration  (F D A ) d o p u szcza 
jący ten inicjator do  produkcji p olim eru  o zasto sow a 
niach b io m ed y czn y ch  lu b p rzezn aczon ego  d o  kontaktu  
z  żyw n o ścią  [1 ].

U d zia łe m  n aszeg o  Z a k ład u  b y ło  w p ro w a d zen ie  po  
raz p ierw szy  a lk o h ola n ów  cyny(II) jako inicjatorów  p o 
lim eryzacji L A  [117, 121] oraz opracow an ie jednolitego  
m e ch an izm u  polim eryzacji L A  i innych estrów  cyklicz

n ych  in ic jo w a n ej k o w a le n c y jn y m i a lk o h o la n a m i lub  
k a r b o k s y la n a m i  [1 1 7 — 1 2 4 , 1 2 8 ] . W y k a z a liś m y , że  
w  o b y d w u  tych procesach, op isy w a n ych  od p ow ied n io  
rów n an iam i (9a) i (9b), ak tyw n e centrum  m a postać m a-

O

K,«/

( 10)

O H CH3 O

° Y ^  Sn"
H CH3 o  H CH3

L-PLA

kroalkoholanu Sn(II), a propagacja przeb iega , form alnie  
biorąc, jako atak centru m  a lk o h o la n o w e g o  na karbo- 
n y lo w y  a to m  w ę g la  w  L A  z  ro z e rw a n ie m  w ią za n ia  
acyl-tlen (rów nanie 1 0 ).

W artość M n ro sn ą cy ch  m a k ro c zą ste c ze k  P L A  jest 
kontrolow ana stosu n kiem  stężeń  p rzereag ow an eg o  m o 
n om eru  i gru p  a lk oh olan ow ych  na p oczątk u  p olim ery 
zacji:

144,13([L/4]0 -  [L A ])

gd zie : 144,13 —  ciężar cząsteczkowy LA.
P on a d to , p o lim eryzacja  p rzeb iega  bez racem izacji, 

tzn . skład  enancjom orficzn y p olim eru  w y n ik a  ze  składu  
m o n om eru  na początku  p olim eryzacji, co jest n iezw yk le  
istotne z  pu n ktu  w id zen ia  p rze w id y w a n y ch  w ła ściw o ś
ci P L A  (na p rzy k ła d  stopnia krystaliczności i 7)).

W a żn ą  cechą polim eryzacji LA  jest także w y stę p o w a 
nie r ó w n o w a g o w e g o  stężen ia  m o n o m e r u  {[L A ]^  = 
1 /Ke(j, g d zie  Kecj jest stałą ró w n o w a g i [rów n anie (10)]), 
rosn ą ceg o  z e  w z ro ste m  tem p eratu ry  [113, 125— 127]. 
W  w a ru n k a ch  p o lim e ry za c ji tak że  w  fa zie  stop ion ej 
( T >  180°C ) [L A ]eq/[LA]o >  4 ,6 • 1 СГ2; w artość ta została  
obliczona na p o d staw ie  zależności [131]:

[L A ]ei) =  exp
a s ; л

R T  R
( 12)

oraz, w y zn a czo n y ch  przez nas, term o d y n a m iczn ych  pa
ram etrów  polim eryzacji L A : A H “ =  -2 2 ,9  k j /m o l  i AS" = 
-25  J /(m o l K ) [113]. W y n ik  ten o zn a cza , że  p o w y żej  
tem peratury topnienia P L A  co najm niej 5 %  m on om eru  
pozostaje ostatecznie n ieprzereagow an e. O statnio  w y 
kazan o jednak, że  polim eryzacji L A  w  fazie stałej (T  < T t) 
tow arzy szy  krystalizacja, co p ro w a d zi d o , praktycznie  
biorąc, ilościow ego  przereagow an ia  m o n o m eru . W y m a 
ga to jednak d łu go trw a łe go  w y g rzew a n ia  m ieszan iny  
polim eryzacyjnej w  tem p. ok. 1 4 0 °C , zapew niającej naj
w ięk szą  szyb k o ść krystalizacji [126].

Synteza w ielk o czą steczk o w eg o  P L A  m eto d ą  p o lim e
ryzacji z  otw arciem  pierścienia staw ia w y so k ie  w y m a 
gania od n ośn ie  d o  czystości m o n o m eru . Jak już w sp o m 
niano, typ ow e zan ieczyszczen ia  to H 2O , kw as m lek o w y  
i m lec za n o m lek o w y ; są one e fek ty w n y m i p rzenośn ika
m i łańcucha i koinicjatoram i (gru p y  -O H ) oraz inhibito
ram i (gru p y  -C O O H ). M eto d a  o czyszczan ia  na d rod ze  
rekrystalizacji z  ro z p u sz c z a ln ik ó w  o rg a n iczn ych  jest 
w  procesie p rze m y sło w y m  w y k lu czo n a  z e  w z g lę d ó w  
ek on om iczn ych  oraz ek ologiczn ych . Jedno z  m o żliw y ch  
rozw iązań  stan ow i rekrystalizacja L A  w  m asie  m etodą  
topienia strefow ego.

O b e c n ie , p r a w d o p o d o b n ie  n a jle p sze  ro z w ią za n ie  
stan ow i technologia firm y C argill D o w , w g  której synte
za  i oczyszczan ie  lak tyd u , a następnie polim eryzacja  L A  
w  fazie stopionej są p o łączon e w  c ią g ły m , z in tegrow a
n y m  procesie. W  technologii tej su ro w y  m o n o m er p o d 
daje się oczyszczan iu  i ro zd zia ło w i p o d  zm n ie jszon y m  
ciśnienieniem  w  szeregu  k o lu m n  destylacyjn ych . O sta-
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Schemat C. Ciągły, bezrozpusz- 
czalnikowy proces syntezy PLA —  
technologia firmy Cargill Dow [3] 
Scheme C. Continuous, non-sol- 
vent process of PLA synthesis —  
the Cargill Dow LLC technolo
gy [3]

tecznie d o  polim eryzacji inicjow anej p o ch od n y m i Sn(II) 
k ieru je  się  m ie s z a n in ę  L ,L - L A /D ,L - L A  zaw iera jącą
5 — 1 0 %  iz o m e r u  D ,L -L A  (m ezo-laktyd), zapew niającą  
o d p o w ied n ie  w łaściw ości term om ech an iczne k o ń cow e
go  prod u k tu  —  P L A . Po zakoń czen iu  polim eryzacji nie- 
p rzereag ow an y  m o n o m er o d d esty lo w u je  się w  w a ru n 
kach b a r d z o  n isk ieg o  ciśn ien ia i kieruje d o  reaktora  
z  k w a se m  m le k o w y m  p o d d a w a n y m  o lig o m e ry za c ji  
(schem at C ) [2 ,3 ,1 3 2 ] .

CO

£

PA 66 Celofan PS PE PP PET PLA

Rys. 2. Całkowity wkład surowców kopalnych (WKS) niezbęd
nych do wytworzenia jednostki masy wybranych tworzyw 
sztucznych [2,133]
Fig. 2. Total fossil resource in mass unit of the selected plastics 
[2,133]

Substraty w  tym  procesie p o ch od zą  z  naturalnych  
su row ców , od n a w ia ln y ch  w  skali rocznej, jednak nie
zb ęd n y  jest także p ew ien  w k ła d  energii pochodzącej ze  
źró d eł k o p aln y ch . N a to m ia st w  produkcji dotychczas  
stoso w a n y ch  tw o r z y w  sztu czn y ch  zaró w n o  substraty, 
jak i en ergia  są p o c h o d ze n ia  k o p a ln e g o . R y su n ek  2 
p rze d sta w ia  p o ró w n a n ie  w k ła d ó w  su r o w c ó w  k o p a l
nych , w y ra żo n e  w  ilości energii na jednostkę m a sy  pro 
du k tu , n iezb ęd n ych  d o  w y tw orzen ia  w yb ran ych  tw o 
rzy w  sz tu c zn y c h .W  w y tw ó rn i P L A  o docelow ej z d o l

ności produkcyjnej 1 ,4  • 105 to n /г . ,  oddan ej d o  eksploa
tacji p rzez firm ę C argill D o w  w  Blair (N eb raska), z u ż y 
cie rop y  naftow ej w y n o si obecnie 57  MJ na 1 kg  P L A , jest 
w ię c  w y r a ź n ie  m n ie js z e  n iż  z u ż y c ie  te g o  su ro w c a  
w  produkcji innych tw o r zy w  sztu czn ych . O becnie opra- 
co w y w u je  się p lan y  instalacji zu żyw ającej za led w ie  ok. 
5 MJ energii na 1 kg  P L A  [3].

W ŁAŚCIW O ŚCI I Z A ST O SO W A N IA  PLA 

Właściwości termiczne i mechaniczne

W ła ś c iw o ś c i  p o lim e r ó w  sta n o w ią c y c h  p o c h o d n e  
k w a su  m le k o w e g o  (P L A ) są s z c z e g ó ło w o  o m ó w io n e  
w  kilku opracow aniach p rze g lą d o w y ch  [1— 6 , 8 ]. C ech y  
charakteryzujące P L A  zależą  o d  sk ład u  stereoch em icz
n ego jedn ostek pow tarzaln ych  i ich rozk ła d u  w z d łu ż  
łańcucha poliestru. H om och iraln y , w ielk o czą steczk o w y  
P L A  (L -P L A  lub D -P L A ) jest stereoregu larn ym , izo tak
tyczn ym  i częściow o krystaliczn ym  (stopień  krystaliza
cji d o  6 0 % ) p olim erem  o tem peratu rze zeszklen ia (Ts) 
5 5 °C  i Tf ok. 1 80°C . Skręcalność w łaściw a czystego  o p 
tycznie P L A  w y n o si [ос]з78 (T H F ) = ±  1 5 6 °, p o d czas g d y  
pod an a  już u p rzed n io  w artość [ a ] ^  dotycząca  m o n o 

m eru  w y n o si ±  2 7 0 °. A ta k ty czn y  P L A , zb u d o w a n y  z  he- 
terochiralnych łań cu ch ów  L ,D -P L A  o b ezła d n y m  roz
kład zie  jednostek D  i L, jest p o lim erem  a m orficzn ym  
n iew yk azu jącym  tem peratury topnienia. Z  kolei m iesza 
n in a  h o m o c h ir a ln y c h , i z o t a k t y c z n y c h  ła ń c u c h ó w  
D -P L A  i L -P L A  jest zdoln a d o  w y tw o rzen ia  w  o d p o 
w iedn ich  w arunkach stereo k om p lek sów  D -P L A /L -P L A  
o T( <  2 3 0 °C . G ęstość krystalicznej i am orficznej fazy  
L -P L A  w y n o si o d p o w ie d n io  1 ,290 i 1 ,248  g /c m 3 [1].

L -P L A  w y tłaczan y  p od  ciśnieniem  jest p ó łp rzezro 
czysty, n atom iast częściow o ataktyczny polim er, za w ie 
rający ok. 5 %  jednostek p ow tarzaln ych  D , to bezbarw ny, 
przezroczysty  i w zg lę d n ie  sz ty w n y  m ateriał p rzy p o m i
nający polistyren. P rzedstaw ion e w  tabeli 3 p orów nan ie  
niektórych w ła ściw o ści m e ch an iczn y ch  P L A  i innych  
p o w sze ch n ie  s to so w a n y ch  p o lim e ró w  term o p lasty cz 
nych w sk azu je  na p o d ob ień stw o  P L A  d o  PS, P C V  i PP 
[1, 4 , 6 ]. W artość naprężenia zryw ającego  zorien tow a
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n ych  w łó k ie n  P L A  jest zn aczn ie  w ięk sza  i d o ch od zi nie
m a l d o  ok. 1 G P a [6 ]. P lastyfik ow an y P L A  zbliża  się 
sw o im i w ła ściw o ściam i d o  polietylen u  [2 1 ].

T a b e l a  3. Porównanie właściwości mechanicznych PLA (ok. 
5% jednostek powtarzalnych D) i powierzchnie stosowanych poli
merów termoplastycznych [1, 4, 6]
T a b l e  3. Comparison of the mechanical properties of PLA (ca. 
5% of D repeating units) and the commodity plastics [1, 4, 6]

—~ ^  Polimer 
Właściwości — __

PLA PS PVC PP PET

Naprężenie zrywające, MPa 50—70 49 35 35 57
Wydłużenie przy rozerwaniu, % 2,5— 4 2,5 3,0 10 70
Moduł sprężystości, GPa 3 . 3,4 2,6 1,4 2,8
Wytrzymałość na zginanie, MPa 70—100 80 90 49 88

W ię k sz o ść  p r o c e só w  p rze tw a rza n ia  i fo rm o w a n ia  
P L A  p rze p ro w a d za  się w  tem p. 2 0 0 °C , zapew niającej 
lepkość stop u  <  103 Pa • s (M„ <  105). W  tych w arunkach  
P L A  u lega  d o ść  ła tw o  degradacji hydrolitycznej (por. 
n astępn y p u n kt) oksydacyjnej i depolim eryzacji. M o ż li
w e  są rów n ież  reakcje rozryw an ia  w ią za ń  estrow ych  
-С Ю )-О С Н (С Н з ) -  w  łańcuchu g łó w n y m  P L A . T ym  nie 
m niej, g d y  w yelim in u je  się obecność w o d y  („ w ilg o ć ")  
i tlenu stop io n y  P L A  w y k a zu je  dostateczną trw ałość ter
m iczn ą  [5, 6 , 80, 134— 139]. G raniczna tem peratura p o 
czą tk ow ego  rozk ła d u  term iczn ego (To, ang. onset tempe
rature) m ieści się w  przed ziale  250— 330 °C . Tem peratura  
T0 jest od w rotn ie  proporcjonalna d o  M “’ i osiąga górną  
w artość (3 30°C ) g d y  M n > 105. To za leży  rów n ież od  
rod zaju  g ru p  k o ń cow ych . N a  p rzyk ład , depropagacja  
z  u d zia łem  k o ń cow ych  gru p  h y d ro k sy lo w y ch  („back-bi- 
ting") charakteryzuje się w zg lę d n ie  m ałą entalpią akty
w acji, toteż estryfikacja, p o w od u jąca  blok ow an ie  grup  
- O H  [rów n anie (13)] p rzesu w a  To w  kierunku w artości 
m a k sy m a ln y ch  w  odniesieniu  d o  ciężaru cząsteczk ow e

g o  d a n e go  polim eru .

Istotn e z n a c z e n ie  m a  czy sto ść  P L A , g d y ż  resztki 
n iep rzereagow an ego  inicjatora na o gó ł katalizują jego  
rozkład  term iczny. W  stanie stop io n y m  P L A  ulega także  
reakcjom  w y m ia n y  segm entalnej (transestryfikacji m ię- 
d zycząsteczk ow ej) n iezm niejszających w p ra w d zie  M „ ,  
ale p o w o d u ją cy ch  poszerzen ie  rozkładu  ciężarów  cząs
teczk ow ych  (tzn. zw iększających  M w/Mn).

H y d r o lity c zn a  i b io lo g ic z n a  d egrad acja  P L A

W  t y p o w y c h  w a r u n k a c h  u ż y tk o w a n ia  t w o r z y w  
sztu czn ych  (kontakt z  atm osferą) p rod u k ty  w yk on an e

z  P L A  w yk azu ją  d u żą  trw ałość, a p o  w y m a g a n y m  okre
sie eksploatacji P L A  m o że  być p o d d a n y  h ydrolitycznej 
i / l u b  biologicznej degradacji, przekształcając się osta
tecznie w  H 2O  i C O 2 . P od obn ie , w  zastosow an iach  bio
m e d yczn y ch  in vivo istotna jest z d o ln o ść  P L A  d o  stop 
niow ej degradacji d o  n ietoksyczn ych  p ro d u k tó w  m a ło - 
czą steczk ow ych , które m o g ą  b y ć n astępn ie w y d a lo n e  
z  organ izm u .

S zyb k ość degradacji P L A  za le ż y  o d  w ie lu  czyn n i
ków , w śród  których d o  n ajw ażn iejszych  należą: ciężar 
cząsteczk ow y i skład  stereoch em iczn y P L A , rodzaj gru p  
k oń cow ych , kształt i historia term iczna próbki, tem pera
tura i p H  środ ow isk a  oraz stężenie u ży tych  kataliza
torów  (kw asy, zasa d y  lub en zy m y ). T y p o w y  proces de
gradacji przebiega  w  środ ow isk u  w o d n y m  lub w  w il
g otn y m  otoczeniu  (gleba, k o m p ost). N a  p ie rw szy m  eta
pie następuje degradacja h yd rolityczn a  (proces od w ro t
n y  d o  polikondensacji), przejaw iająca się zm n iejszen iem  
ciężaru cząsteczk ow ego  P L A . Pow stają w ó w c za s  o lig o 

m ery P L A  i kw as m lek ow y. D ru gi etap to degradacja  
biologiczn a  p o d  w p ły w e m  m ik roo rg an izm ó w , rozkła 
dających o ligom ery  P L A  d o  H 2O  i C O 2 (rys. 3). C zas  
degrad acji h yd ro lity czn ej (w  śr o d o w isk u  o o d czyn ie  
obojętn ym , tem p. 37  °C ) L -P L A  w y n o si o d  kilku m iesię
cy d o  jedn ego roku, n atom iast w  p rzy p a d k u  L ,D -P L A  
(mezo) —  tylko kilka tyg o d n i [1 — 6 ].

Rys. 3. Biodegradacja „NatureWorks™ PLA" w kompoście, 
temp. 60°C [3]: 1 —  zmiana ciężaru cząsteczkowego, 2 —  
emisja CO2

Fig. 3. Biodegradation of „NatureWorks™ PLA" in the com
post at temp. 60°C [3]: 1 —  molecular weight change, 2 —  
C O 2 emission

H yd ro liza  kształtek w y k o n a n ych  z  P L A  m o ż e  o d b y 
w a ć się w  w y n ik u  erozji p o w ierzch n iow ej, erozji w  całej 
objętości m ateriału  lu b  erozji z  p rzy sp ieszo n ą  d egrad a
cją rdzenia  [140]. U d z ia ły  p o szc ze g ó ln y c h  m ech an iz
m ó w  zależą o d  m o rfo log ii próbki, sk ład u  środ ow iska  
h ydrolizu jącego i tem peratury. D u ża  szyb k o ść  h yd roli
z y  (w  porów n an iu  z  szybkością  d y fu zji środ ow isk a  h y d 
rolizującego w  głąb próbki) p ro w a d zi d o  erozji p o w ierz-



POLIMERY 2003, 48, nr 1 25

w ierzch n iow ej, a m ała  szyb k o ść  h yd ro lizy  —  d o  erozji 
w  całej objętości próbki. Jeżeli p rodu kty  h yd rolityczn e- 
go rozk ła d u  P L A  uw alniają  się bard zo  p o w o li z  głębi 
m ateriału  i jed n ocześn ie  zw iększają  szyb k o ść h yd ro lizy  
(d z ia ła n ie  a u to k a ta lity c z n e ), to w ó w c z a s  n astęp u je  
p rzy sp ieszo n a  erozja rdzenia próbki. C zęśc io w o  krysta
liczny P L A  u lega  znaczn ie szyb szej h yd rolizie  w  o b sza 
rach am orficzn ych . W  trakcie u w alnian ia zd e g ra d o w a 
nych łań cu ch ów  P L A  następuje d o d atk ow a krystalizacja  
am orficzn ego  P L A  [141].

Z a sto so w a n ia  P L A

Z  d an ych  d ostęp n ych  w  ICI Web of Science w y n ik a , że  
w  ostatnich latach ok. 5 0 %  prac na tem at P L A  dotyczy  
b io m ed y czn y ch  zasto sow ań  tego polim eru . Jest to w ięc  
d zied zin a  rozw ijająca się bard zo  d yn am iczn ie ; różn e as
pekty tego rodzaju  zasto sow ań  P L A  są zaw arte w  kilku  
opracow an iach  p rze g lą d o w y ch  [1, 2 , 7— 11, 18, 23, 140, 
142]. Jak ju ż w sp o m n ie liśm y  na w stępie, zastosow an ia  
b io m e d y c z n e  P L A  d o ty c zą  najczęściej bioresorbow al- 
nych nici, k lipsów , k lam er i siatek chirurgicznych oraz  
różn ego  rodzaju  ortop ed yczn ych  i den tystyczn ych  im 
plantów . P row ad zi się też in ten syw n e badania w  zakre
sie k o n tro low an ego  d o zo w a n ia  substancji b iologiczn ie  
czyn n ych  oraz rekonstrukcji tkanek [7— 20]. M ię d z y  in
n ym i w  n a szy m  Z a k ła d zie  opracow uje się b iod egra d o- 
w aln e m ikrosfery  na p o d staw ie  h o m o - i k o p olim eró w  
L A  z  p rzezn a czen iem  d o  u k ieru n k ow an ego  i kontrolo
w a n eg o  w  czasie d a w k o w a n ia  lek ó w  [143— 147].

W  firm ach C argill D o w  i M itsu i C hem icals, p ro d u 
centów  P L A  w  skali w ielk o to n ażo w ej, realizuje się od  
kilku ju ż lat szeroki program  b ad ań  sp o so b ó w  przetw a
rzania tego  p o lim e ru , d o ty c zą cy  g łó w n ie  p ro d u k tó w  
w y tła c za n y c h , sp ien ian ych , fo rm o w a n ych  w try sk o w o  
lu b  z r o z d m u c h iw a n ie m  o ra z  w łó k ie n  p rzę d zo n y c h  
z  fa zy  stopionej [3, 4]. O b szary  p rzew id yw an y ch  zasto 
so w a ń  P L A  obejm ują:

—  m ateriały  d o  o p ak o w a ń  (folie, p rod u k ty  p o w lek a 
ne), p ojem n iki i tacki d o  ży w n o ści, łyżeczk i, w idelce, 
kubki, butelki oraz inne p rod u k ty  jed n ora zo w ego  u ży t
ku,

—  m ateriały  ochronne w  rolnictw ie i b u d ow n ictw ie  
(folie, w łók n in y , „geotextiles"), sieci rybackie, torby i p o 
jem niki na od p ad k i kom u n aln e;

—  w y k ła d z in y  d y w a n o w e , elem en ty  w y p o sażen ia  
w n ętrz;

—  o d z ie ż  sp ortow ą (także m ieszan k i z w łók n am i na
tu raln ym i), m ateriały  higieniczne.

W ła ściw o ści m ech an iczne i term iczne P L A  z a p e w 
niają p o d o b n ą  lub n aw et lepszą charakterystykę u ży t
k o w ą  w  p o ró w n a n iu  z  p ro d u k ta m i o tr z y m y w a n y m i  
z tradycyjn ych  tw o r zy w  term oplastyczn ych. N iektóre  
z cech w yróżn iających  P L A  jako m ateriał p o w szech n ego  
u żytk u  to w y so k i m o d u ł sprężystości przy  rozciąganiu , 
z d o ln o ść  d o  za c h o w y w a n ia  n ad an ego  kształtu  (folie, 
tkaniny), w y so k a  bariera zap ach ow a i sm a k o w a , o d p or

ność na działanie tłu szczów , d u ża  p rzezroczystość i p o 
łysk , od p orn ość na p rom ien iow an ie  U V , m ała  palność  
i w y d a jn o ść  d y m u , w zg lę d n ie  d u ża  h yd ro filow ość  („ o d 
d y ch a n ie " tkanin) oraz d o sk on a ły  ch w y t i u kładan ie się 
tkanin.

P O D SU M O W A N IE

Z  p rzed staw io n ego  stanu b a d ań  i o p racow ań  techno
logiczn ych  w y n ik a , że  p o lilak tyd  [poli(kw as m lek o w y )]  
m a szan sę stać się po lim erem  X X I w. T w o rz y w o  to łączy  
w  sp o sób  k orzystn y  w a lory  u ży tk o w e  oraz rozw iązan ie  
problem u  su ro w co w eg o  i n aw arstw iających się proble
m ó w  e k o lo g ic zn y c h , w y n ik a jących  zre sztą  nie tylko  
z m a so w e g o  zastosow an ia  tw o rzy w  sztu czn ych . O b ec
nie o w p ro w a d zen iu  P L A  jako p rod u k tu  m a so w e g o  bę
d zie p ra w d o p o d o b n ie  d ec y d o w a ł czyn n ik  ek o n om icz
ny, ale w  przyszłości m o g ą  nabrać zn aczen ia  rozw iąza 

nia p raw n e zw ią zan e z ochroną środ ow isk a . D alsza  o p 
tym alizacja procesu  bezpośredniej polikondensacji L A c  
d o  P L A  m o że  d o p ro w a d zić  d o  ek on om iczn ie  konkuren
cyjnych rozw ią za ń . N ie z w y k le  obiecujące są rów n ież  
próby trw ałego  um iejscow ienia  P L A  w  zastosow an iach  
b iom ed yczn ych .

W  zakresie badań  p o d sta w o w y c h  z  pew nością  będą  
k on tyn u ow an e prace d otyczące p o szu k iw a ń  bardziej re
a k tyw n ego  i jedn ocześn ie se lek ty w n eg o  za ró w n o  inicja
tora polim eryzacji L A , jak i katalizatora polikondensacji 
L A c . O statnio d yn am iczn ie  rozw ijają się też badania nad  
stereoselektyw ną i stereoelek tyw n ą polim eryzacją  L A  
oraz syntezą sterek om p lek sów  D -P L A /L -P L A  o zró żn i
cow anej top ologii; p o w in n y  one ostatecznie d o p ro w a 
dzić d o  otrzym ania  na p o d staw ie  P L A  n ow ych  m ateria
łó w  o n ieznanych dotychczas w łaściw ościach .

Pracę wykonano w ramach projektu badawczego nr 
7 T09A 144 21 finansowanego przez Komitet Badań Nauko
wych.
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