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Summary — A review with 147 references (mainly from 1998 — 2002) cove-
ring studies on the biocompatible and (bio)degradable polymers, derivatives
of lactic acid (PLA) is presented. Future perspectives of the PLA polymers
technology, economical aspects of their production and applications, particu-
larly as the commodity thermoplastic material, were briefly discussed. Then,
preparation of lactic acid (LAc) and lactide (LA), used as substrates for PLA
synthesis, was described. Methods of the conirolled synthesis of PLA, via
polycondensation of LAc and ring-opening polymerization of LA, were dis-
cussed more in detaily. Mechanical and thermal properties, degradation path-
ways as well as the applications of PLA based materials were presented.
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Zaréwno polilaktyd, jak i politkwas mlekowy) [PLA,
od ang. polylactide lub poly(lactic acid)], sa polimerami
zlozonymi z makroczasteczek zbudowanych z jednos-
tek powtarzalnych o takiej samej poliestrowej budowie
chemicznej przedstawionej wzorem (I).
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Polimery te otrzymuje sie réznymi metodami i w
konsekwencji tego réznia si¢ one grupami koricowymi
[1—4]. Jedna z metod polega na bezposredniej polikon-
densacji kwasu mlekowego (LAc) czyli kwasu 2-hydro-
ksypropionowego:
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Jezeli polikondensacja przebiega bez udziatu reakcji
ubocznych, to kazda makroczasteczka PLA [wzér (II)]
zawiera jako grupy koricowe drugorzedowa grupe alko-
holanowa i grupe karboksylowa.

Depolimeryzacja oligomeréw kwasu mlekowego
prowadzi do cyklicznego dimeru kwasu mlekowego —
dilaktydu, zwanego potocznie laktydem [(III) w réwna-
niu (2a)l.
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Z kolei, w polimeryzacji LA, inicjowanej zazwyczaj
kowalencyjnymi alkoholanami metali [Mt(OR),], po-
wstaje PLA zlozony z makroczasteczek o budowie (IV),
a wiec z grupami koncowymi: drugorzedowa alkohola-
nowa i estrowa [réwnanie (2b)].
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W ciagu ostatnich kilkunastu lat obserwuje sie staly
wzrost liczby publikacji dotyczacych PLA (rys. 1). Dane
przedstawione na rys. 1 pochodza z ICI Web of Science
i nie obejmuja patentéw.

Duza liczba prac zwiazanych z synteza i wlasciwos-
ciami PLA wynika przede wszystkim z zastosowania do
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Rys. 1. Liczba prac dotyczacych poli(laktydu) 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 poly(lactic
acid) published in the years 1987—2002 (on the basis of the
ICI Web of Science data)

syntezy tego poliestru odnawialnych surowcéw pocho-
dzenia roslinnego oraz z rosnacego znaczenia biozgod-
nych polimeréw zdolnych do hydrolitycznej oraz biolo-
gicznej degradacji. PLA jest polimerem termoplastycz-
nym, przypominajacym pod pewnymi wzgledami poli-
styren, ale o znacznie wyzszej, dochodzacej do 180°C
temperaturze topnienia [1, 2, 5, 6].

W zastosowaniach PLA wystepuje wyrazny podzial
na dwie grupy. Pierwsza, rozwijana systematycznie od
konica lat szesédziesiatych XX w., obejmuje specjalistycz-
ne, biomedyczne wykorzystanie tego polimeru, na
przykiad w bioresorbowalnych niciach chirurgicznych,
implantach, nosnikach lekéw o przedtuzonym dzialaniu
[7—17] oraz, ostatnio, w tzw. zrebach (rusztowaniach)
polimerowych stosowanych w inzynierii tkankowej
[18—20]. Druga grupa zastosowan wiaze si¢ z planowa-
nym, masowym wykorzystaniem PLA jako tworzywa
termoplastycznego wytwarzanego z surowcéw odna-
wialnych i zdolnego do ,,samorzutnej” degradacji hyd-
rolitycznej lub biologicznej po wymaganym czasie eks-
ploatagji [3, 4, 21—23].

Obecnie podstawowym surowcem do produkdji licz-
nych, réznorodnych polimeréw jest ropa naftowa, ktérej
dostepne zapasy wyczerpuja sie¢ — rézne przewidywa-
nia (moze przesadnie pesymistyczne) oscyluja obecnie
wokél 2050 r. jako terminu catkowitego, praktycznie bio-
rac, zuzycia zasobéw tego surowca [24] (roczne, §wiato-
we wydobycie ropy naftowej przewyzsza nieco 3.10°
ton, z czego ok. 8% zuzywa przemyst tworzyw sztucz-
nych). Cecha szczegdlna polimeréw otrzymywanych
z ropy naftowej — np. polietylenu, polistyrenu, poliak-
rylanéw lub poli(chlorku winylu) — jest ich wieloletnia
trwalo$¢, czego ubocznym skutkiem staje sie coraz bar-
dziej widoczne zagrozenie dla Srodowiska, spowodowa-

ne gromadzeniem sie odpadéw. W tabeli 1 poréwnano
roczna, $wiatowa produkcje wybranych surowcéw
i pélproduktéw, produktéw rolniczych oraz tworzyw
sztucznych.

Tabela 1. Roczna swiatowa produkcja surowcow, polproduk-
téw przemyslowych, produktéw rolniczych oraz tworzyw sztucz-
nych (na podstawie danych z lat 1997—2002) [25, 26]

Table 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]

Obickt Roczna produkcja
w min ton

Woegiel kamienny 3780
Wegicl 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
Ryz 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 wiec obecnie zbiegaja sie dwa istotne elementy:
ekonomiczny i ekologiczny, ktére powoduja rosnace za-
interesowanie surowcami odnawialnymi jako przyszla
baza materiatowa do produkcji polimeréw. Ta grupa su-
rowcéw, gléwnie pochodzenia ro§linnego, z jednej stro-
ny staje si¢ konkurencyjna wobec surowcéw petroche-
micznych pod wzgledem ekonomicznym, z drugiej zag
strony dostarcza polimeréw znacznie bardziej przyjaz-
nych dla srodowiska, ulegajacych degradacji pod wply-
wem czynnikéw atmosferycznych lub w glebie.

Srodowisko chemikéw zajmujacych sie wytwarza-
niem i stosowaniem tworzyw sztucznych powinno czué
sie odpowiedzialne za poszukiwanie nowych surowcéw
zastepujacych rope naftowa i stanowiacych réwniez
W pewnym stopniu rozwiazanie problemu odpadéw
z tworzyw sztucznych. W ramach tego drugiego proble-
mu mozliwe sa dwa podej$cia: opracowanie sposobéw
odzyskiwania i powtérnego wykorzystania odpadéw
(recykling) badZ tez opracowanie nowych gatunkéw
tworzyw sztucznych, ktére ulegalyby degradacji — pod
wplywem czynnikéw atmosferycznych lub w glebie —
juz po krotkotrwalym uzyciu.
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Dla chemikéw najwigkszym wyzwaniem staje sie
wiec opracowanie ekonomicznych metod wytwarzania
zdolnych do degradacji polimeréw otrzymywanych
z odnawialnych surowcéw. Na og6l, biodegradacji (de-
gradacji pod wptywem czynnikéw atmosferycznych lub
mikroorganizméw do maloczasteczkowych produktéw
niestanowiacych zagrozenia dla srodowiska) ulegaja te
polimery, ktére albo powstaja w naturze (polimery natu-
ralne), albo sa analogami polimeréw naturalnych. Dlate-
go tez polimery otrzymywane z surowcéw odnawial-
nych sa na og6l biodegradowalne. Zastosowanie do wy-
twarzania biodegradowalnych polimeréw surowcéw
pochodzenia naturalnego odnawialnych w cyklu rocz-
nym (wytworow rolnictwa) moze wiec nie tylko stano-
wié alternatywe dla recyklingu tworzyw niedegrado-
walnych, ale réwniez ograniczy¢ wyczerpywanie §wia-
towych zasobéw ropy naftowej; jednoczesnie umozliwia
ono wykorzystanie wystepujacych juz-w wielu krajach
$wiata nadwyzek produktéw rolnych. Dla zobrazowa-
nia skali, mozna poréwnaé sw1atowa produkcje two-
rzyw sztucznych (ok. 150 - 10 ton/r.) ze swiatowa pro-
dukcja kukurydzy (600 - 10° ton/r.) lub cukru (130 - 10°
ton/r.).

Schemat A przedstawia baze surowcowa i procesowa
polimeréw; zostaly tu uwzglednione surowce ze Zrédel
zaréwno kopalnych, jak i odnawialnych.

Technologia chemiczna | | Kataliza chemiczna
lub biotechnologia lub enzymalyczna

— Pc’)lpTroduk(yL Mon})mery —l-v Polimery

l Technologia chemiczna lub biotechnologia |
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Schemat A. Baza surowcowa i procesowa tworzyw sztucznych
oraz polimeréw naturalnych

Scheme A. The raw materials and process basis of plastics and
natural polymers

W zakresie syntezy polimeréw z surowcéw odna-
wialnych najbardziej zaawansowane sa opracowania
technologiczne produkcji polilaktydu i poli(kwasu
mlekowego) z kwasu mlekowego jako substratu [réw-
nania (1) oraz (2a) i (2b})]. Typowym procesem otrzy-
mywania LAc jest proces biotechnologiczny, praktycz-
nie biorac, identyczny z fermentacyjnym wytwarza-
niem alkoholu etylowego [1,2]. Najkorzystniejsza eko-
nomicznie jest fermentacja prostych cukréw, takich jak
glukoza, maltoza i dekstroza (otrzymywane ze skrobi

ziemniaczanej lub kukurydzianej), sacharoza (z bura-
kéw cukrowych lub trzciny cukrowej) albo laktoza
(z serwatki). Warto przy tym podkreslié, iz sacharoza
zostala uznana za perspektywiczny i najtanszy suro-
wiec chemiczny [27].

PLA jest wigc polimerem przyszlosci — ulegajacym
biodegradacji tworzywem, o potencjalnie masowym
zastosowaniu, gléwnie w zakresie produktéw jednora-
zowych, opakowan do zywnosci, butelek do napojéw,
folii. Wyjatkowo intensywnie bada sie ostatnio mozli-
wosci zwigzane z zastosowaniem PLA w postaci wlé-
kien (wlékniny, dzianiny) [23]. Dlatego tez, technologia
wytwarzania polilaktydu zajmuje sie kilka wielkich
koncernéw. Jako pierwsza przystapila do produkcji na
skale masowa spolka Cargill- Dow (USA), w wytwdrni
o zdolnoéci produkcyjnej 1,4 - 10° ton/r. [24]. Ostatnio,
firma Toyota (Japonia) wykupila opracowanie koncernu
Shlmadzu Corp. i buduje wytwérnig o skali ponad
5-10* ton/r. [28]. Badania rynkowe przeprowadzone
przez firme Galactic Laboratories (Belgia) doprowadzity
do wmosku, ze w 2008 r. produkcja PLA wynijesie
3,9 - 10° ton w cenie ok. 2 USD/kg [29].

Niedawno Toyota oglosila, ze w 2020 r. produkcja
PLA w tej firmie osiagnie poziom ok. 2 - 10” ton/r. Jest to
wiadomos$é bulwersujaca, poniewaz 2 - 107 ton stanowi
ponad 10% obecnej produkcji wszystkich tworzyw
sztucznych na §wiecie. Ponadto, jedna z rzadowych
agencji w Japonii podala wiadomoéé o opracowaniu
technologii PLA z wykorzystaniem odpadéw miejskich
[30].

SYNTEZA SUBSTRATOW I MONOMEROW

Kwas mlekowy

Jak juz wspominaliSmy, substratem w syntezie PLA
zaréwno metoda polikondensacji, jak i polimeryzacji
z otwarciem pierscienia, jest LAc. Otrzymywanie,
oczyszczanie i wlasciwosci LAc oraz zwiazkéw pochod-
nych sa przedmiotem kilku opracowaii przegladowych
i monograficznych [1, 2, 31—33]. LAc zostal wyodrgb-
niony po raz pierwszy z kwasnego mleka (w postaci soli
wapniowej) przez Scheelego w 1780 r.

LAc to najprostszy kwas organiczny zawierajacy asy-
metryczny atom wegla; wystepuje on w postaci dwéch
enancjomeréw L-LAc i D-LAc [wzory (V) i (VD)]. Nie-
ktére z wlasciwosdci LAc zaleza od skladu stereoche-

(FI‘I] (I:lh

10° \H H/~on
C(O)OH C(0)0

kwas L(+)-mlekowy (L-LAc) kwas D(-)-mleckowy (D-LAc)
V) (v

micznego. Na przyklad, temperatura topnienia (T}) czys-
tych enancjomeréw wynosi 16,8°C, podczas gdy T; mie-
szaniny racemicznej wynosi 52,8°C [30].
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Tabela 2. Wybrane szczepy Lactobacilli i odpowiedni sklad
stereochemiczny LAc [1]

Table 2. Representative Lactobacilli species and stereochemi-
cal composition of the resulting LAc [1]

Homofermentacja Izomer kwasu mlekowego')

L. delbruecki, bulgaricus D
L. acidophilus D/L
L. amylophilus L
L. amylovorus D/L
L. helveticus D/L
L. jensenii D
L. saltvarius L

Homofermentacja i/lub

. Izomer kwasu mlekowego')
heterofermentacja

L. agilis L
L. bavaricus L
L. coryniformis, coryniformis D
L. curvatus D/L

L. plantarum D/L

7D lub L — nie mniej niz 90% danego enancjomeru; D/L — od 25 do
75% L-LAc.

W organizmach ssakéw wystepuje wylacznie stereo-
izomer L-LAc, natomiast bakterie, w zaleznosci od ro-
dzaju szczepu i warunkéw procesu (pH, temperatura),
moga wytwarza¢ obydwa enancjomery, a takze ich mie-

Skrobia Woda Enzymy

b4

lydroliza
Roztwor ll”rodukly hydrolizy
odzywki
_OCEYWRT or
Inokulum Fermentacja
—
, Zatgzanic b.k.p.u.®
Roztwor mctoda ultrafiltracji
wodorotlenku
sodu Oddziclanic b.k.p.u.*
mectoda ultrafiltracji
Zatgzone b.k.p.u.®
o Filtrat
Odbarwianic mctodg Retentat
nanoliltracji
Zatgzanic mctodg Retentat
clcktrodializy
Woda z odparowania l
i woda swicz —
W ,S‘TC/O Wyodrgbnianic kwasu
demincralizowana 6l
L—| mlckowcgo mctodg 0
clektrolizy z
membranami
bipolarnymi

Kwas mlckowy

*) b.k.p.u. — biologiczne (komérkowc) produkty ubocznc

Schemat B. Produkcja kwasu mlekowego wg technologii
szwajcarskiej firmy Fischer Inventa AG [34]

Scheme B. Lactic acid production — the technology of Fischer
Inventa AG [34) '

szanine (tabela 2). Na skale przemyslowa LAc wytwarza
sie gtéwnie z weglowodanéw pochodzenia rolniczego
(ziemniaki, kukurydza, buraki cukrowe, trzcina cukro-
wa, biomasa o charakterze odpadowym) z zastosowa-
niem procesu fermentacyjnego. Jak juz wspomniano,
w Japonii planuje si¢ réwniez zagospodarowanie w ten
spos6b odpadéw komunalnych [30]. Najwicksze szyb-
kosci i wydajnosci fermentacji (do 95%) osiagnieto wy-
korzystujac bakterie z rodzaju Lactobacilli, zdolne do
przeksztalcania heksoz w kwas mlekowy.

Przyktad technologii produkcji kwasu mlekowego ze
skrobi, opracowanej przez firme Fischer Inventa A.G.

hydroliza

SKROBIA 2IONZ_ ¢ oz fermentaciy_

3)

oczyszczanie

MLECZAN SODU elektrodializa

KWAS MLEKOWY
(Szwajcaria) i obejmujacej trzy podstawowe etapy [34]
[por. ogélne réwnanie (3)] przedstawia schemat B.

Racemiczny kwas mlekowy (D,L-LAc) mozna takze
otrzymywac¢ na drodze klasycznej syntezy chemicznej
z pétproduktéw odnawialnych (aldehyd octowy, etanol)
badz pétproduktéw uzyskiwanych z wegla (acetylen)
lub ropy naftowej (etylen) [31, 32]. LAc o odpowiednio
wysokim stopniu czystosci uzyskuje sie estryfikujac me-
tanolem surowy produkt, destylujac otrzymany ester
metylowy i nastepnie hydrolizujac go. Jest to jednak me-
toda ekonomicznie znacznie mniej korzystna niz fer-
mentacja weglowodanéw.

Laktyd

Pelouze badajac w 1845 r. kondensacje kwasu mle-
kowego zaobserwowal powstawanie — oprécz liniowe-
go oligomerycznego LA — takze cyklicznego dimeru —
dilaktydu (LA) [35]. LA, jak wykazat to po raz pierwszy
Carothers w 1932 r. [36], jest zdolny do polimeryzacji
z otwarciem pierScienia [por. réwnanie (2b)]. Powsta-
jacy poliester ma budowe podobna do budowy PLA be-
dacego produktem homopolikondensacji LAc. Labora-
toryjne i przemystowe metody syntezy oraz oczyszcza-
nia LA sa oméwione w opracowaniach przegladowych
[1—4].

LA otrzymuje si¢ z LAc w dwuetapowej syntezie, np.
przedstawionej réwnaniami (4a, b). Po wstepnej kon-
densacji kwasu do oligomeréw o M, <3 - 10° [réwnanie
(4a)] wprowadza sie katalizator [pyt Sn lub Zn, sole
Sn(Il)], podwyzsza temperature i obniza ci§nienie [réw-
nanie (4b)]. W tych warunkach nastepuje depolimeryza-
cja oligomerycznego PLA, a powstajacy LA zostaje od-
destylowany. W syntezie na skale laboratoryjna z suro-
wego LA usuwa sie resztki H;O, kwasu mlekowego i li-
niowego dimeru — kwasu mleczanomlekowego
[HO-CH(CH3)C(O)OCH(CHa3)-C(O)OH] w szeregu ko-
lejnych proceséw rekrystalizacji: z bezwodnego izopro-
panolu, octanu etylu i toluenu.
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0 100—180°C
HO —2 HO
%OH 0,1 MPa—25 hPa_ MPa 25 hPa i?/lo% )
HY “CH,
90% L-LAc oligo L-PLA

H Sn 180—210°C

\ H CH3
CF?)L_/ ‘VLO%'HOOI =

0 CEHLO
— HOVLO%H + H OYPCHJ
’ H
0

L,L-LA

(4b)

H ",CHJ x-2

Ze wzgledu na wystepowanie dwdch centréw chiral-
nosci w jednej czasteczce LA mozemy mie¢ do czynienia
z trzema diastereoizomerami LA: D,D-LA [(3R)-cis-3,6-
-dimetylo-1,4-dioksan-2,5-dionem], L,L-LA [(35)-cis-
-3,6-dimetylo-1,4-dioksan-2,5-dionem}, i D,L-LA [(35)-
-trans-3,6-dimetylo-1,4-dioksan-2,5-dionem] [odpowied-
nio wzory (VII), (VIID) i IX)].

0 0 0
L I e L
.0y O o7 O w9
3 Om/k..cn_l 3 OTH"C”'} OWkCH]
H H 1
o) 0 0

D,D-Dilaktyd L,L-Dilaktyd D,L-Dilaktyd
(D.D-LA) (L,L-LA) (D,L-LA) (mezo-laktyd)
(VII) (Vi (IX)

Sklad stereochemiczny powstajacego LA odpowiada
w przyblizeniu skladowi wyjsciowego LAc, czyli
z D-LAc lub L-LAc otrzymuje sie¢ odpowiednio D,D-LA
lub L,L-LA, a z racemicznego D,L-LAc racemiczna mie-
szanine D,D-LA i L,L-LA. Obecno$¢ mezo-LA (D,L-LA)
w surowym produkcie (1—25%, w zaleznosci od katali-
zatora) jest spowodowana racemizacja lub nie w pelni
steroselektywna oligomeryzacja i depolimeryzacja PLA.
Racemizacje mozna ograniczy¢ stosujac stabo zasadowe
katalizatory, np. pyl cynkowy lub oktanian cyny(Il), po-
wodujace w trakcie syntezy D,D-LA lub L,L-LA powsta-
wanie zaledwie ok. 1% izomeru D,L-LA. Z kolei, D,L-LA
o czystosci 97% otrzymano depolimeryzujac oligome-
ryczny L-PLA w obecnoéci soli litu lub potasu i poddajac
nastepnie surowy produkt, zawierajacy ponad 25% izo-
meru D,LA-LA, rekrystalizacji z mieszaniny t-buta-
nol/2,2,4-trimetylopentan (1:2).

Zréznicowanie stereochemiczne LA prowadzi do
zréznicowania wartosci jego temperatury topnienia.
W wypadku izomeréw D,D-LA i L,L-LA T; = 95—99°C,
natomiast T; mezo-LA jest znacznie nizsza i wynosi
53—54°C. Z kolei racemiczna mieszanina D,D-LA
i L,L-LA (racemo-LA) charakteryzuje sie wyzsza T;, wy-
noszaca 124°C [1, 5]. Podwyzszenie temperatury topnie-

nia w ostatnim wypadku wiaze sie z powstawaniem ste-
reokompleksu z udzialem czasteczek o przeciwnych
znakach skrecalnosci optycznej. Skrecalnosé wlasciwa
([od 573) D,D-LAiLL-LA, zmlerzona w tetrahydrofura-
nie wynosi odpowiednio +270° i - 270°.

SYNTEZA POLIMERU

Polikondensacja (kondensacyjna polimeryzacja)
kwasu mlekowego (LAc)

Pelouze w 1845 r. zaobserwowal zdolno$é LAc do au-
toestryfikacji z wytworzeniem liniowego dimeru [35].
Nastepnie Nef w 1914 r. wykazal, iz pod zmniejszonym
ci$nieniem i w podwyzszonej temperaturze (1,5 MPa,
90°C) w wyniku autoestryfikacji LAc powstaje szereg
oligomeréw: od dimeru do co najmniej heptameru [37].
Dalsze, bardziej systematyczne badania polikondensacji
LAc byly prowadzone w firmie DuPont przez Carother-
sa na poczatku lat trzydziestych XX w., ale nie zakon-
czyly sie one jednak powstaniem technologicznych op-
racowan syntezy wielkoczasteczkowego PLA [36]. Jesz-
cze w pracy przegladowej z 1989 r. zatytulowanej , Poly-
esters” [38] podkresla si¢ male zainteresowanie metoda-
mi poliestryfikacji alifatycznych a-hydroksykwaséw
(w tym LAc) ze wzgledu na nietrwalos¢ hydrolityczna
powstajacych polimeréw, uniemozliwiajaca zastosowa-
nia praktyczne. Wskazywano réwniez na inng trudnosé,
zwiazana z niemozliwo$cia otrzymania PLA o odpo-
wiednio duzym ciezarze czasteczkowym, zapewniaja-
cym uzyteczne wlasciwosci fizyczne. Przyjmuje sie, 14
wymagana dolna granica wartosci M,, wynosi ok. 4 - 10%,
co odpowiada $redniemu stopniowi polimeryzacji DP),
= 555 i postepowi polikondensacji p = 0,998, obliczone-
mu na podstawie znanej zalezno$ci wyprowadzonej
przez Carothersa [39]:

DP =1 ®)

"S5,

Ze wzgledu na duza lepko$é fazy stopionej ukladu
LAc/PLA osiagniecie tak wysokiego stopnia przemiany
jest niezwykle trudne, a dodatkowa komplikacje stano-
wi powstawanie cyklicznego produktu ubocznego —
laktydu [réwnania (6a) i (6b)]:
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Ponadto, konieczno$é prowadzenia procesu w tem-
peraturze przekraczajacej temperature topnienia PLA
(T; < 180°C) prowadzi do zwiekszonego udziatu reakcji
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ubocznych, powodujacych zmiane wlasciwoéci PLA. Do
najwazniejszych z takich reakcji zalicza sie racemizacje,
katalizowana przez zanieczyszczenia zasadowe (B}, np.:

0 O O
- B . . g BHS
o O_ Bl_l@ ) o__ B o O_
H" “CH, Cll; HyC? “H

7
jednostka ™

jednostka
powtarzalna L powtarzalna D

Zwykle wiec, wskutek niekorzystnego polozenia sta-
nu réwnowag réwnan (6a) i (6b), metoda autokatalizo-
wanej foliestryfikacji LAc otrzymywano PLA o M,
<5-10°. Tym nie mniej, mozliwe jest zwigkszenie cieza-
ru czasteczkowego PLA otrzymywanego w tym proce-
sie, m.in. dzigki zastosowaniu réznego rodzaju substan-
qji laczacych makroczasteczki oligomerycznego polies-
tru [2]. Na przyklad, Seppala i wsp. po pelnym sfunkcjo-
nalizowaniu grupami hydroksylowymi taficuchéw pre-
polimeru o My =4,5- 10% i dodaniu réwnowaznej molo-
wo ilosci 1,6-diizocyjanianu heksametylenowego otrzy-
mali PLA o M, = 3,2 - 10* [40, 41].

Przeprowadzone ostatnio przez Kimure i wsp. bada-
nia wykazaly, ze zastosowanie odpowiedniego ukladu
katalitycznego do polikondensacji w fazie stopionej
umozliwia synteze wielkoczasteczkowego PLA wg réw-
nania (8) [42]:

SnCly/TSA
150°C 180°C
% 0,1 MPa—30 hPa 0 10 hPa
H
HO% OH___ 8h Ho{>_)L 04, sk _
H’ “CH, W “CH,
90% L-LAc oligo L-PLA
0
— HO#/'LO/}H (8)
“CH, "
L-PLA

Na pierwszym etapie autokatalizowanej poliestryfi-
kacji powstaje oligomeryczny PLA o M,, = 5,7 - 102,
ktéry po dodaniu okolo 0,4%-mas. réwnomolowej mie-
szaniny SnCly-H»O i monohydratu kwasu p-toluenosul-
fonowego (SnCl,/TSA) przeksztalca sie w PLAo M, =
6,7 - 10* [pozostale warunki procesu podane sa w réw-
naniu (8)].

Firma Mitsui Chemicals (Japonia) w 1994 r. opatento-
wala proces wykorzystujacy bezposrednia polikonden-
sacje LAc w celu wytwarzania PLA na skale przemy-
slowa [2, 4, 43, 44]. Na pierwszym etapie taka autokata-
lizowana polikondensacje prowadzi sie w stopionym
ukladzie LAc/oligomeryczny PLA (130°C, 2—3 h),
a wydzielajgca sie wode usuwa pod zmniejszonym cis-
nieniem. Nastepnie wprowadza si¢ rozpuszczalnik (eter
difenylowy) oraz katalizator i dolacza do reaktora ko-
lumne wypelniona sitami molekularnymi 3 A. Tak wiec,
na drugim etapie prowadzonym we wrzacym (pod

zmniejszonym ci§nieniem) rozpuszczalniku (130°C,
30—40 h) woda jest azeotropowo usuwana z mieszaniny
polimeryzacyjnej, a rozpuszczalnik odwadniany w trak-
cie przejicia przez sita molekularne. Najwieksze wartos-
ci szybkosci procesu i ciezaru czasteczkowego, docho-
dzacegodo M, =1,5- 105, uzyskano stosujac jako katali-
zatory metaliczna cyne i jej pochodne, mianowicie SnO
oraz karboksylany lub halogenki Sn(ll) [2, 43, 44] badz
tez distannoksany [45]. Podstawowe zalety procesu Mit-
sui to wysoki stopiefi polikondensacji (p = 0,99999), a w
konsekwencji odpowiednio duza warto$¢ M, oraz
wzglednie niska temperatura reakcji, pozwalajaca na
unikniecie racemizacji i na znaczne ograniczenie depoli-
meryzacji do LA [réwnania (7) i (6b)].

Konkurencyjne, nowsze rozwigzanie wprowadzane
przez firme Mitsui Chemicals stanowi proces, w ktérym
oligomeryczny poliester uzyskany na pierwszym etapie
w obecnoéci katalizatora, rozdrabnia sie i krystalizuje,
a nastepnie poddaje polikondensacji do wyzszych stop-
ni przemiany w fazie stalej w strumieniu gazu obojetne-
go [46].

Polimeryzacja laktydu

Prace nad synteza polilaktydu (PLA) metoda polime-
ryzacji z otwarciem pierScienia LA, przerwane przez Ca-
rothersa m.in. z powodu trudnosci z otrzymaniem wiel-
koczasteczkowego polimeru [36], zostaly wznowione
w firmie Du Pont po 1950 r. [47] i byly kontynuowane
bardzo intensywnie po 1980 r. w wielu laboratoriach.
[48—127]. Opracowanie metod oczyszczania monome-
ru, warunkéw polimeryzacji oraz dobér reagujacych se-
lektywnie inicjatoréw umozliwily synteze PLA o M, do
10°. Wyniki badah w tym zakresie zostaly oméwione
bardziej szczegélowo w kilku publikacjach przeglado-
wych [1, 2,128 ,129]

Prace prowadzone w ostatnich latach koncentrowaly
si¢ wokot czterech probleméw:

— poszukiwania reaktywnego, selektywnego i nie-
toksycznego inicjatora [59, 63, 66, 77, 87, 88, 91, 95, 96,
98—103, 115, 117],

— syntezy homo- i kopolimeréw LA o zréznicowanej
architekturze [1, 2, 129, 130],

— ustalenia mechanizmu polimeryzacji LA [55,
60—64, 66, 67, 69—72, 74—77, 81—83, 96, 97, 113—123],

— kontroli stereochemicznej w polimeryzacji LA
[50—54, 65, 68, 84, 86—90, 92—94, 104—112].

Zbadano, praktycznie biorac, wszystkie klasy zwigz-
kéw potencjalnie zdolnych do inicjowania polimeryzacji
LA. Inicjatory jonowe (anionowe [65, 85] i kationowe
[49, 79, 62, 64]) wskutek duzej reaktywnosci prowadzity
do szeregu reakcji ubocznych. Odpowiednia selektyw-
nosé, umozliwiajaca kontrole wartosci i rozkladu cieza-
réow czasteczkowych oraz rozkladu grup koricowych
PLA uzyskano z zastosowaniem kowalencyjnych alko-
holanéw i/lub karboksylanéw metali wielowartoscio-
wych (np. Al, La, Sn, Ti, Y, Zn). Ostatecznie, w warun-
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kach zaréwno laboratoryjnych, jak i procesu przemysto-
wego najbardziej dogodne okazaly sie pochodne Sn(Il)
[55, 57, 58, 60, 61, 77, 81, 103, 115, 117, 118, 127].

0
H]Cj/lL inicjowanie, propagacja,
Sn(OR); + m T 0 ie_zaktywac_]a...—OMt‘
CH;
© 9
0 (9a)
_ 2 HOMO’}R
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CH;
0 _ .
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1 - 0 Lo ,
Sn(OCR")y/nROH + m ! -p_rzemesmme fancucha_
CHj
0O
9b
0 (9b)
- n HO. R
2m'n
Cll,
10’ < M, < 10°

Najszersze zastosowanie znajduje obecnie dostepny
na rynku handlowym 2-etyloheksanian cyny (II)
[C4HoCH(C,H5)C(0)OLSn, czyli oktanian cyny(Il)
[Sn(Oct)y)], powszechnie wykorzystywany do syntezy
liniowych i rozgatezionych homopolimeréw LA oraz
réznego rodzaju kopolimeréw blokowych i szczepio-
nych [1, 2, 129, 130]. Jest to w praktyce jedyny, obok SnO,
inicjator stosowany w przemystowej produkcji PLA. Is-
totne jest réwniez, ze Sn(Oct); uzyskal atest amerykari-
skiej Food and Drug Administration (FDA) dopuszcza-
jacy ten inicjator do produkcji polimeru o zastosowa-
niach biomedycznych lub przeznaczonego do kontaktu
z zywnoscia [1].

Udzialem naszego Zakladu bylo wprowadzenie po
raz pierwszy alkoholanéw cyny(Il) jako inicjatoréw po-
limeryzacji LA [117, 121] oraz opracowanie jednolitego
mechanizmu polimeryzacji LA i innych estréw cyklicz-
nych inicjowanej kowalencyjnymi alkoholanami lub
karboksylanami [117—124, 128]. Wykazalismy, zZe
w obydwu tych procesach, opisywanych odpowiednio
réwnaniami (9a) i (9b), aktywne centrum ma posta¢ ma-

L-PLA LLLA (10)
H
= %o J\& Y\O)RO .
CHs H CH;
L-PLA

kroalkoholanu Sn(Il), a propagacja przebiega, formalnie
biorac, jako atak centrum alkoholanowego na karbo-
nylowy atom wegla w LA z rozerwaniem wiazania
acyl-tlen (réwnanie 10).

Warto§é M, rosnacych makroczasteczek PLA jest
kontrolowana stosunkiem stezen przereagowanego mo-
nomeru i grup alkoholanowych na poczatku polimery-
zacji:

M _ 144,13((LA], - [LAD
! [RO],

(11)

gdzie: 144,13 — cigzar czqsteczkowy LA.

Ponadto, polimeryzacja przebiega bez racemizacji,
tzn. sklad enancjomorficzny polimeru wynika ze skladu
monomeru na poczatku polimeryzacji, co jest niezwykle
istotne z punktu widzenia przewidywanych wlasciwos-
ci PLA (na przyklad stopnia krystalicznosci i T)).

Wazna cecha polimeryzacji LA jest takze wystepowa-
nie réwnowagowego stezenia monomeru {[LA],, =
1/Key, gdzie K, jest stala réwnowagi [ré6wnanie (101},
rosnacego ze wzrostem temperatury [113, 125—127].
W warunkach polimeryzacji takze w fazie stopionej
(T >180°C) [LAJeq/[LAJg 2 4,6 - 107, wartoéé ta zostala
obliczona na podstawie zaleznosci [131]

AH(' ASU
[LA], = exp{ - —"] (12)

RT R

oraz, wyznaczonych przez nas, termodynamicznych pa-
rametréw polimeryzacji LA: AH ) =-22,9 k]/moliAS] =
-25 J/(mol - K) [113]. Wynik ten oznacza, ze powyzej
temperatury topnienia PLA co najmniej 5% monomeru
pozostaje ostatecznie nieprzereagowane. Ostatnio wy-
kazano jednak, ze polimeryzacji LA w fazie stalej (T < T
towarzyszy krystalizacja, co prowadzi do, praktycznie
biorac, ilosciowego przereagowania monomeru. Wyma-
ga to jednak dlugotrwatego wygrzewania mieszaniny
polimeryzacyjnej w temp. ok. 140°C, zapewniajacej naj-
wieksza szybkos¢ krystalizacji [126].

Synteza wielkoczasteczkowego PLA metoda polime-
ryzacji z otwarciem pierscienia stawia wysokie wyma-
gania odnosnie do czystoSci monomeru. Jak juz wspom-
niano, typowe zanieczyszczenia to H,O, kwas mlekowy
i mleczanomlekowy; sa one efektywnymi przenosnika-
mi laficucha i koinicjatorami (grupy -OH) oraz inhibito-
rami (grupy -COOH). Metoda oczyszczania na drodze
rekrystalizacji z rozpuszczalnikéw organicznych jest
w procesie przemyslowym wykluczona ze wzgledéw
ekonomicznych oraz ekologicznych. Jedno z mozliwych
rozwiazah stanowi rekrystalizacja LA w masie metoda
topienia strefowego.

Obecnie, prawdopodobnie najlepsze rozwiazanie
stanowi technologia firmy Cargill Dow, wg ktorej synte-
za i oczyszczanie laktydu, a nastepnie polimeryzacja LA
w fazie stopionej sa polaczone w cigglym, zintegrowa-
nym procesie. W technologii tej surowy monomer pod-
daje sie oczyszczaniu i rozdzialowi pod zmniejszonym
ci$nienieniem w szeregu kolumn destylacyjnych. Osta-
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— Destylacja

Schemat C. Ciqgly, bezrozpusz-
czalnikowy proces syntezy PLA —

Fermentacja ’—>| Kwas mlekowy ’—>| Prepolimer { Surowy laktyd >~
T - A __|
o
dekstroza % S
Y=
T 5 ¢
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kukurydza & D,L-dilaktyd |
POLILAKTYD =%

Polimeryzacja

technologia firmy Cargill Dow [3]
Scheme C. Continuous, non-sol-

L.L-dilaktyd

vent process of PLA synthesis —

Destylacja

tecznie do polimeryzacji inicjowanej pochodnymi Sn(II)
kieruje sie mieszanine L,L-LA/D,L-LA zawierajaca
5—10% izomeru D,L-LA (mezo-laktyd), zapewniajaca
odpowiednie wlasciwosci termomechaniczne koficowe-
go produktu — PLA. Po zakoniczeniu polimeryzacji nie-
przereagowany monomer oddestylowuje sie¢ w warun-
kach bardzo niskiego ci§nienia i kieruje do reaktora
z kwasem mlekowym poddawanym oligomeryzacji
(schemat C) [2, 3, 132].

WSK, M/kg
o0
fen]
T
|
|

0
PA 66 Cclofan PS  PE PP PET PLA
Rys. 2. Catkowity wkiad surowcéw kopalnych (WKS) niezbed-
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 pochodza z naturalnych
surowcéw, odnawialnych w skali rocznej, jednak nie-
zbedny jest takze pewien wkiad energii pochodzacej ze
Zrédet kopalnych. Natomiast w produkcji dotychczas
stosowanych tworzyw sztucznych zaréwno substraty,
jak i energia sa pochodzenia kopalnego. Rysunek 2
przedstawia poréwnanie wkladéw surowcéw kopal-
nych, wyrazone w ilosci energii na jednostke masy pro-
duktu, niezbednych do wytworzenia wybranych two-
rzyw sztucznych.W wytwérni PLA o docelowej zdol-

the Cargill Dow LLC technolo-
gy [3]

|

nosci produkcyjnej 1,4 - 10° ton/r., oddanej do eksploa-
tacji przez firme Cargill Dow w Blair (Nebraska), zuzy-
cie ropy naftowej wynosi obecnie 57 M] na 1 kg PLA, jest
wiec wyraZznie mniejsze niz zuzycie tego surowca
w produkgji innych tworzyw sztucznych. Obecnie opra-
cowywuje sie plany instalacji zuzywajacej zaledwie ok.
5 M] energii na 1 kg PLA [3].

WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIA PLA

Wilasciwoéci termiczne i mechaniczne

Wtasciwosci polimeréw stanowiacych pochodne
kwasu mlekowego (PLA) sa szczegélowo oméwione
w kilku opracowaniach przegladowych [1—6, 8]. Cechy
charakteryzujace PLA zaleza od skladu stereochemicz-
nego jednostek powtarzalnych i ich rozkladu wzdluz
laficucha poliestru. Homochiralny, wielkoczasteczkowy
PLA (L-PLA lub D-PLA) jest stereoregularnym, izotak-
tycznym i czedciowo krystalicznym (stopieii krystaliza-
C]l do 60%) pollmerem o temperaturze zeszklenia (T)
55°C i T} ok. 180°C. Skrecalnosc wiasciwa czystego op-
tycznie PLA wynosi [alZ) 573 (THF) = + 156°, podczas gdy
podana juz uprzedmo wartoéé [0l 575 dotyczaca mono-
meru wynosi + 270°. Ataktyczny PLA, zbudowany z he-
terochiralnych lancuchéw L,D-PLA o bezladnym roz-
kladzie jednostek D i L, jest polimerem amorficznym
niewykazujacym temperatury topnienia. Z kolei miesza-
nina homochiralnych, izotaktycznych taficuchéw
D-PLA i L-PLA jest zdolna do wytworzenia w odpo-
wiednich warunkach stereokomplekséw D-PLA /L-PLA
o T; < 230°C. Gestosé krystalicznej i amorflczne] fazy
L-PLA wynosi odpowiednio 1,2901 1,248 g/crn [1].

L-PLA wytlaczany pod ci$nieniem jest pdtprzezro-
czysty, natomiast cze$ciowo ataktyczny polimer, zawie-
rajacy ok. 5% jednostek powtarzalnych D, to bezbarwny,
przezroczysty i wzglednie sztywny material przypomi-
najacy polistyren. Przedstawione w tabeli 3 poréwnanie
niektérych wlasciwosci mechanicznych PLA i innych
powszechnie stosowanych polimeréw termoplastycz-
nych wskazuje na podobiefistwo PLA do PS, PCV i PP
[1, 4, 6]. Warto$¢ naprezenia zrywajacego zorientowa-
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nych wiékien PLA jest znacznie wigksza i dochodzi nie-
mal do ok. 1 GPa [6]. Plastyfikowany PLA zbliza sie
swoimi wlasciwosciami do polietylenu [21].

Tabela 3. Poréwnanie wlasciwosci mechanicznych PLA (ok.
5% jednostek powtarzalnych D) i powierzchnie stosowanych poli-
meréw termoplastycznych [1, 4, 6]

Table 3. Comparison of the mechanical properties of PLA (ca.
5% of D repeating units) and the commodity plastics [1, 4, 6]

Polimer

PLA PS |PVC| PP | PET

Wlasciwosci

Naprezenie zrywajace, MPa 50—70 | 49 | 35 | 35 | 57
Wydluzenie przy rozerwaniu, % | 25—4 | 2,5 | 3,0 { 10 70
Modul sprezystosci, GPa 3 .34 126 | 14|28
Wytrzymalo$¢ na zginanie, MPa | 70—100| 80 | 90 | 49 | 88

Wiekszoé¢ proceséw przetwarzania i formowania
PLA przeprowadza si¢ w temp. 200 C, zapewniajacej
lepkosé stopu < 10°Pa - s (M, <10%). W tych warunkach
PLA ulega do$¢ latwo degradacji hydrolitycznej (por.
nastepny punkt) oksydacyjnej i depolimeryzacji. Mozli-
we 53 réwniez reakcje rozrywania wiazan estrowych
-C(O)-OCH(CHz3)- w lanicuchu gtéwnym PLA. Tym nie
mniej, gdy wyeliminuje sie obecnos¢ wody (,wilgoc¢”)
i tlenu stopiony PLA wykazuje dostateczng trwaloé¢ ter-
miczna [5, 6, 80, 134—139]. Graniczna temperatura po-
czatkowego rozkladu termicznego (T, ang. onset tempe-
rature) miedci sie w przedziale 250—330 °C. Temperatura
Ty jest odwrotnie proporc]onalna do M;' iosiaga gérna
wartoéé (330°C) gdy M, > 10°. Ty zalezy réwniez od
rodzaju grup koncowych. Na przyklad, depropagacja
z udzialem konicowych grup hydroksylowych (,back-bi-
ting”) charakteryzuje sie wzglednie mala entalpia akty-
wacji, totez estryfikacja, powodujaca blokowanie grup
—OH [réwnanie (13)] przesuwa Ty w kierunku wartosci
maksymalnych w odniesieniu do cigzaru czasteczkowe-
go danego polimeru.

CH; O H 2 o CHy 0
e N e .
o\”/L O)Kro RO G, o\r(LO)k'/OCR

Istotne znaczenie ma czystos¢ PLA, gdyz resztki
nieprzereagowanego inicjatora na ogét katalizuja jego
rozklad termiczny. W stanie stopionym PLA ulega takze
reakcjom wymiany segmentalnej (transestryfikacji mie-
dzyczasteczkowej) niezmniejszajacych wprawdzie M,,
ale powodujacych poszerzenie rozkladu cigzaréw czas-
teczkowych (tzn. zwiekszajacych My/M,,).

Hydrolityczna i biologiczna degradacja PLA

W typowych warunkach uzytkowania tworzyw
sztucznych (kontakt z atmosfera) produkty wykonane

z PLA wykazuja duza trwalo$¢, a po wymaganym okre-
sie eksploatacji PLA moze by¢ poddany hydrolitycznej
i/lub biologicznej degradacji, przeksztalcajac sie osta-
tecznie w H,O i CO,. Podobnie, w zastosowaniach bio-
medycznych in vivo istotna jest zdolno$é PLA do stop-
niowej degradacji do nietoksycznych produktéw malo-
czasteczkowych, ktére moga by¢ nastepnie wydalone
Z organizmu.

Szybko$¢ degradacji PLA zalezy od wielu czynni-
kéw, wsréd ktérych do najwazniejszych naleza: ciezar
czasteczkowy i sklad stereochemiczny PLA, rodzaj grup
koncowych, ksztalt i historia termiczna prébki, tempera-
tura i pH Srodowiska oraz stezenie uzytych kataliza-
toréw (kwasy, zasady lub enzymy). Typowy proces de-
gradacji przebiega w srodowisku wodnym lub w wil-
gotnym otoczeniu (gleba, kompost). Na pierwszym eta-
pie nastepuje degradacja hydrolityczna (proces odwrot-
ny do polikondensacji), przejawiajaca si¢ zmniejszeniem
ciezaru czasteczkowego PLA. Powstaja wéwczas oligo-
mery PLA i kwas mlekowy. Drugi etap to degradacja
biologiczna pod wplywem mikroorganizméw, rozkla-
dajacych oligomery PLA do H;O i CO; (rys. 3). Czas
degradacji hydrolitycznej (w srodowisku o odczynie
obojetnym, temp. 37 °C) L-PLA wynosi od kilku miesie-
cy do jednego roku, natomiast w przypadku L,D-PLA
(mezo) — tylko kilka tygodni [1—6].
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Rys. 3. Biodegradacja ,NatureWorks™ PLA" w komposcie,
temp. 60°C [3]: 1 — zmiana cigzaru czqsteczkowego, 2 —
emisja CO2

Fig. 3. deegradatwn of NatureWorks™ PLA" in the com-
post at temp. 60°C [3]: 1 — molecular weight change, 2 —
CO2 emission

Hydroliza ksztaltek wykonanych z PLA moze odby-
wac sie w wyniku erozji powierzchniowej, erozji w cale;j
objetosci materialu lub erozji z przyspieszona degrada-
cja rdzenia [140]. Udzialy poszczegélnych mechaniz-
moéw zaleza od morfologii prébki, sktadu Srodowiska
hydrolizujacego i temperatury. Duza szybkos¢ hydroli-
zy (w poréwnaniu z szybkoscia dyfuzji srodowiska hyd-
rolizujacego w glab prébki) prowadzi do erozji powierz-
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wierzchniowej, a mata szybkos¢ hydrolizy — do erozji
w calej objetosci probki. Jezeli produkty hydrolityczne-
go rozkladu PLA uwalniaja si¢ bardzo powoli z gtebi
materiatu i jednoczesnie zwigkszaja szybkosé hydrolizy
(dzialanie autokatalityczne), to wéwczas nastepuje
przyspieszona erozja rdzenia prébki. Czesciowo krysta-
liczny PLA ulega znacznie szybszej hydrolizie w obsza-
rach amorficznych. W trakcie uwalniania zdegradowa-
nych laficuchéw PLA nastepuje dodatkowa krystalizacja
amorficznego PLA [141].

Zastosowania PLA

Z danych dostepnych w ICI Web of Science wynika, ze
w ostatnich latach ok. 50% prac na temat PLA dotyczy
biomedycznych zastosowan tego polimeru. Jest to wiec
dziedzina rozwijajaca si¢ bardzo dynamicznie; rézne as-
pekty tego rodzaju zastosowan PLA sg zawarte w kilku
opracowaniach przegladowych [1, 2, 7—11, 18, 23, 140,
142]. Jak juz wspomnieliSmy na wstepie, zastosowania
biomedyczne PLA dotycza najczesciej bioresorbowal-
nych nici, klipséw, klamer i siatek chirurgicznych oraz
réznego rodzaju ortopedycznych i dentystycznych im-
plantéw. Prowadzi sie tez intensywne badania w zakre-
sie kontrolowanego dozowania substancji biologicznie
czynnych oraz rekonstrukeji tkanek [7—20]. Miedzy in-
nymi w naszym Zakladzie opracowuje sie biodegrado-
walne mikrosfery na podstawie homo- i kopolimeréw
LA z przeznaczeniem do ukierunkowanego i kontrolo-
wanego w czasie dawkowania lekéw [143—147].

W firmach Cargill Dow i Mitsui Chemicals, produ-
centéw PLA w skali wielkotonazowej, realizuje sie od
kilku juz lat szeroki program badaf sposob6éw przetwa-
rzania tego polimeru, dotyczacy gléwnie produktow
wytlaczanych, spienianych, formowanych wtryskowo
lub z rozdmuchiwaniem oraz wlékien przedzonych
z fazy stopionej [3, 4]. Obszary przewidywanych zasto-
sowai PLA obejmuja:

— materiaty do opakowan (folie, produkty powleka-
ne), pojemniki i tacki do zywnosci, tyzeczki, widelce,
kubki, butelki oraz inne produkty jednorazowego uzyt-
ku,

— materialy ochronne w rolnictwie i budownictwie
(folie, widkniny, ,geotextiles”), sieci rybackie, torby i po-
jemniki na odpadki komunalne;

— wykladziny dywanowe, elementy wyposazenia
wnetrz;

— odziez sportowa (takze mieszanki z wiéknami na-
turalnymi), materialy higieniczne.

Wilasciwosci mechaniczne i termiczne PLA zapew-
niaja podobna Iub nawet lepsza charakterystyke uzyt-
kowa w poréwnaniu z produktami otrzymywanymi
z tradycyjnych tworzyw termoplastycznych. Niektdre
z cech wyrézniajacych PLA jako materiat powszechnego
uzytku to wysoki modul sprezystosci przy rozciaganiu,
zdolno$é do zachowywania nadanego ksztaltu (folie,
tkaniny), wysoka bariera zapachowa i smakowa, odpor-

no$¢ na dzialanie thuszczéw, duza przezroczysto$¢ i po-
lysk, odporno$é na promieniowanie UV, mata palnos§é¢
i wydajnos¢ dymu, wzglednie duza hydrofilowo$é (,,od-
dychanie” tkanin) oraz doskonaly chwyt i ukladanie sig
tkanin.

PODSUMOWANIE

Z przedstawionego stanu badan i opracowan techno-
logicznych wynika, zZe polilaktyd [poli(kwas mlekowy)]
ma szanse stac sie polimerem XXI w. Tworzywo to laczy
w spos6b korzystny walory uzytkowe oraz rozwiazanie
problemu surowcowego i nawarstwiajacych sie proble-
méw ekologicznych, wynikajacych zreszta nie tylko
z masowego zastosowania tworzyw sztucznych. Obec-
nie o wprowadzeniu PLA jako produktu masowego be-
dzie prawdopodobnie decydowat czynnik ekonomicz-
ny, ale w przyszlosci moga nabra¢ znaczenia rozwiaza-
nia prawne zwigzane z ochrona §rodowiska. Dalsza op-
tymalizacja procesu bezposredniej polikondensaciji LAc
do PLA moze doprowadzi¢ do ekonomicznie konkuren-
cyjnych rozwiazan. Niezwykle obiecujace sa réwniez
proby trwalego umiejscowienia PLA w zastosowaniach
biomedycznych.

W zakresie badan podstawowych z pewnoécia beda
kontynuowane prace dotyczace poszukiwai bardziej re-
aktywnego i jednoczesdnie selektywnego zaréwno inicja-
tora polimeryzacji LA, jak i katalizatora polikondensacji
LAc. Ostatnio dynamicznie rozwijaja sie tez badania nad
stereoselektywnq i stereoelektywna polimeryzacja LA
oraz syntezg sterekomplekséw D-PLA /L-PLA o zrézni-
cowanej topologii; powinny one ostatecznie doprowa-
dzi¢ do otrzymania na podstawie PLA nowych materia-
léw o nieznanych dotychczas wtasciwosciach.

Prace wykonano w ramach projektu badawczego nr
7 TO9A 144 21 finansowanego przez Komitet Bada# Nauko-
wych.
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