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Poli(kwas mlekowy) — biodegradowalny polimer
otrzymywany z surowcow roslinnych

POLYLACTIC ACID — BIODEGRADABLE POLYMER OBTAINED FROM
VEGETABLE RESOURCES

Summary — A review concerning general characteristics of polylactic acid
(PLA) and methods of its synthesis using renewable vegetable resources.
Methods of PLA synthesis either by lactid acid polycondensation or by ring-
-opening polymerization (ROP) of lactide have been presented. For ROP
method the polymerization mechanisms (cationic, anionic and coordinative)
have been characterized and the effect of the type of catalyst used on the
polymerization course and polymer properties have been detaily described.
Preparation of lactide copolymers has been taken into consideration. The pro-
cess of PLA degradation and directions of PLA applications have been discus-
sed.
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Problemy z zagospodarowywaniem odpadéw
z tworzyw sztucznych sklonity badaczy do poszuki-
wafi nowych biodegradowalnych materialéw polime-
rowych. Materiaty takie powinny wykazywac wiasci-
wosci uzytkowe konwencjonalnych tworzyw sztucz-
nych, a jednoczesnie ulegaé¢ utylizacji w wyniku kom-
postowania. Cechami tymi charakteryzuja si¢ wlasnie
podatne na dzialanie mikroorganizméw polimery bio-
degradowalne ulegajace rozkladowi na drodze prze-
mian biochemicznych.

Na $wiecie dokonal si¢ znaczny postep w dziedzinie
produkcji materialéw biodegradowalnych nowej gene-
racji, a wiele ich rodzajéw produkuje sie juz na skale
przemyslowa zaréwno z surowcéw naturalnych, jak
i petrochemicznych. Z ekologicznego punktu widzenia
szczegOlnie pozadane sa biopolimery uzyskiwane z od-
nawialnych Zrédet naturalnych; poli(kwas mlekowy)
stanowi wtlasnie ich przyklad.

METODY OTRZYMYWANIA POLI(KWASU MLEKOWEGO)

Poli(kwas mlekowy) (PLA) jest calkowicie biodegra-
dowalnym alifatycznym poliestrem liniowym, otrzymy-
wanym gtéwnie z kwasu mlekowego (o-hydroksypro-
pionowego) dwiema metodami, mianowicie [1]:

— polikondensacji kwasu mlekowego,

— polimeryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznego
laktydu (Ring-Opening Polymerization — ROP) [2, 3].

Kwas mlekowy to staby, rozpuszczalny w wodzie
kwas organiczny zawierajacy asymeiryczny atom wegla
i w zwiazku z tym wystepujacy w dwéch czynnych op-
tycznie odmianach — enancjomeru L(+) prawoskretne-
go lub D(-) lewoskretnego [4]. Uzyskuje sie go na drodze
syntezy chemicznej — katalitycznej addycji cyjanowo-
doru do aldehydu octowego [5] lub w wyniku fermenta-
cji mlekowej weglowodanéw (np. skrobi) wywotanej
dziataniem bakterii Lactobacillus. Ze wzgledu na wyko-
rzystywanie odnawialnych surowcéw roslinnych, istot-
ne znaczenie ma druga z wymienionych metod.

Polikondensacja kwasu mlekowego

Metoda bezposredniej polikondensacji jest wpraw-
dzie mniej kosztowna niz ROP, ale prowadzi do otrzy-
mywania PLA o malym ciezarze czasteczkowym
(10 000—20 000) [4], charakteryzujacego sie¢ gorszymi
wlasciwosciami mechanicznymi; moze on zawiera¢ mo-
nomery lub inne substancje o malym cigzarze czastecz-
kowym [6]. Ponadto w procesie tym trudnie;j jest wytwa-
rza¢ kopolimery i wplywaé na zréznicowanie ciezaru
czasteczkowego homopolimeréw [7]. W wielu osrod-
kach naukowych pracuje sie nad uzyskaniem PLA o du-
zym cigzarze czasteczkowym w procesie bezposredniej
polikondensacji.

Prace badawcze w tym zakresie z sukcesem zakon-
czyli Soo Kim i Young Kim [8], otrzymujac polimer
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oM = 67 000 i strukturze gwiazdzistej. Stosowali oni
przy tym tritlenek antymonu jako katalizator i dipenta-
erytryt jako czynnik rozgateziajacy. W wyniku polikon-
densacji samego kwasu mlekowego — réwniez katalizo-

nHOCHCOOH ﬁ—ﬁ» H O(IZHCOO(I:HCO OH + nH,0
] o
CHj mmig CH; CH,
n
matoczasteczkowy
poli(kwas mlekowy) (1)

wanej przez Sb203 w temp. 180°C i pod zmniejszonym
ci$nieniem (5 mmHg = ok. 0,8 kPa) — powstaje malo-
czasteczkowy polimer [réwnanie (1)].

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia laktydu

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia laktydu (ROP)
prowadzi do uzyskania polimeru o duzym ciezarze
czasteczkowym (250 000) i dobrych wlasciwosciach me-
chanicznych [4].

Skrét PLA oznaczajacy poli(kwas mlekowy) czesto
zastepuje sie okresleniem polilaktyd.

Powstawanie PLA z laktydu w okreslonych warun-
kach temperatury, ciSnienia oraz w obecno$ci odpowied-
niego katalizatora ilustruje réwnanie (2) [9].
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laktyd kwasu poli(kwas mlekowy)

mlekowego

W laktydzie, tak jak w kwasie mlekowym, wystepuje
asymetryczny atom wegla, zatem w zaleznosci od rodza-
ju uzytego enancjomeru kwasu mlekowego moze po-
wstaé L(-)-laktyd, D(+)-laktyd lub DL-laktyd — race-
miczna mieszanina izomeréw L(-) i D(+). Posta¢ mezo lak-
tydu jest zbudowana z dimeréw L(-) i D(+). W wyniku
polimeryzacji odpowiedniego laktydu otrzymujemy po-
li(L-laktyd), poli(D-laktyd) lub poli(D,L-laktyd) [10]. Jak
wynika z réwnania (2), polilaktyd jest alifatycznym linio-
wym poliestrem; ma on charakter termoplastu, jest bio-
zgodny i calkowicie biodegradowalny [4, 11].

Poli(L-laktyd) (L-PLA) to substancja krystaliczna
(stopien krystalicznosci 35%) o temperaturze topnienia
(Tm) w zakresie 170—180°C i temperaturze zeszklenla
(Tg) ok. 65°C. Jego gestoéé wynosi 1,2—1,3 g/cm wy-
trzymalosé na rozciaganie 60 MPa, a wydluzenie przy
zerwaniu 3%. Jest materialem sztywnym i kruchym,
zblizonym pod wzgledem wlasciwosci mechanicznych
do polistyrenu; rozpuszcza si¢ w CHCls, CH2Clz, DMSO
[7,10].

Ze wzgledu na niewielki (>1%) udzial D-laktydu
w wytwarzanym przemyslowo laktydzie, poli(D-lak-

tyd) (D-PLA) nie zostal uwzgledniony w niniejszym op-
racowaniu.

Poli(D,L-laktyd) (D,L-PLA) stanowi amorficzny,
przezroczysty materiat o temperaturze topnienia ok.
126°C, temperaturze zeszklenia ok. 57°C oraz gestosci
12—13g/ cm®. Rozpuszcza sie w tych samych rozpusz-
czalnikach co L-PLA i dodatkowo jeszcze w THF. Amor-
ficzno$é D,L-PLA powoduje, iz ma on gorsza wytrzyma-
lo§é mechaniczna niz L-PLA, ale jednoczes$nie szybciej
ulega degradacji.

Racemat L-PLA i D-PLA jest substancja krystaliczna
o temperaturze topnienia wynoszacej ok. 230°C [4, 7, 10].

Proces ROP laktydu moze przebiega¢ wedtug trzech
mechanizméw rézniacych sie miejscem otwarcia piers-
cienia w zalezno$ci od zastosowanego katalizatora [7].
Rozerwaniu moze ulega¢ wigzanie pomiedzy:

— tlenem a weglem grupy acylowej [wigzanie A we
wzorze (I)],

(A) o- CH

O—C C:O )
/
CH— 0
2 X
HyC  \(B)
— tlenem a weglem grupy alkilowej [wiazanie B we
wzorze (I].

Mechanizm anionowy

Polimeryzacja przebiegajaca wedlug mechanizmu
anionowego wiaze sie z pekaniem wiazania A. Inicjato-
rami sa tu alkoholany metali alkalicznych lub butylolit.
Na etapie propagacji nastepuje atak anionu rosngcego
laficucha na acylowo-tlenowe wigzanie monomeru. Po-
mimo, Ze etap ten nie powoduje racemizacji, to deproto-
nizacja monomeru przez inicjator lub aktywny koniec
laficucha wywoluje jednak cze$ciowa racemizacje. Poza
tym deprotonizacja z udzialem rosnacego taricucha wia-
Ze sie z przeniesieniem lancucha na monomer i silnie
ogranicza ciezar czasteczkowy polimeru [7].

Jedlifiski i Walach [11] stwierdzili, ze zastosowanie
jako katalizatora polimeryzacji anionowej alkoholanu
potasu (CH30K) prowadzi do polilaktydu o zadowalaja-
cych wlaséciwosciach oraz stosunkowo waskim rozkia-
dzie ciezaru czasteczkowego. Poza tym proces polime-
ryzacji z udzialem CH30K przebiega szybko, z dobra
wydajnoscia i nieduzym udzialem niepozadanych reak-
cji racemizacji i transestryfikacji [11].

Mechanizm kationowy

Polimeryzacja przebiegajaca wedlug mechanizmu
kationowego obejmuje pekanie wiazania B. Proces ten
wiaze sie z duzym ryzykiem racemizacji, poniewaz kaz-
dy etap propagagji laficucha polimeru obejmuje podsta-
wienie w centrum chiralnym. Stopieti racemizacji roénie
wraz ze wzrostem temperatury. Ze wzgledu na fakt, ze
w procesie tym trudno jest otrzymac¢ polimery o duzym
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ciezarze czasteczkowym, metoda ta nie jest rozpo-
wszechniona [7].

Mechanizm koordynacyjny

Mechanizm koordynacyjny polimeryzacji laktydu
polega na spowodowanym oddzialywaniem inicjatora
rozpadzie wiazania acylowo-tlenowego monomeru
i nastepnym laczeniu laktydu oraz inicjatora. Najbar-
dziej efektywnymi katalizatorami tego typu reakcji sa
alkoholany lub karboksylany zawierajace badz wigzania
kowalencyjne pomiedzy atomami metalu i tlenu, badz
wolne orbitale p lub d [7].

Najczesciej stosowane katalizatory to alkoholany gli-
nu, cynku, tytanu, cyny(IV) oraz karboksylany cyny(II)
i antymonu. Polimeryzacja przebiegajaca wedlug oma-
wianego typu mechanizmu prowadzi do polilaktydéw
o duzym ciezarze czasteczkowym, a ponadto w wyniku
doboru stosunku molowego monomer:inicjator umozli-
wia regulowanie wartoéci M oraz pozwala na synteze
rozmaitych kopoliestréw [7].

Wyréznia sie dwa typy katalizatoréw powodujacych
koordynacyjny mechanizm polimeryzacji laktydéw.

Katalizatorami pierwszego typu sa alkoholany cyn-
ku lub glinu, powstale w wyniku reakcji alkoholi lub
fenoli z etanolami tych metali. Zastosowanie takich ini-
cjatoréw prowadzi do otrzymania polilaktydéw zawie-
rajacych w laricuchu odpowiednie grupy estrowe [7].

Oktanian cyny, Sn(Oct)2, jest najbardziej znanym ka-
talizatorem drugiego typu. Sn(Oct)2 stanowi silny kwas
Lewisa, ktéry tworzy kompleksy z alkoholami z wyko-
rzystaniem grup OH rosnacego laficucha polilaktydu.
Taki kompleks moze z kolei reagowac z pierdcieniem
monomerycznego laktydu w wyniku rozerwania wigza-
nia acylowo-tlenowego, podobnie jak na etapie propaga-
cji laficucha wobec katalizatoréw pierwszego typu.
Cecha charakterystyczna polimeryzacji pod wplywem
tego katalizatora jest fakt, Ze oba substraty reakcji stano-
wia ligandy zwiazane z atomem cyny, a w reakcji nie
bierze udzialu wiazanie kowalencyjne pomiedzy atoma-
mi metalu i tlenu [7].

Oktanian cyny umozliwia otrzymywanie polilak-
tydéw o duzym cigzarze czasteczkowym. Dotychczaso-
we doniesienia literaturowe dotyczyly wprawdzie ba-
dan, w ktérych zastosowanie Sn(Oct)2 odnosilo sie do
polimeryzacji w masie [12, 13], najnowsze dane dowo-
dza jednak, iz oktanian cyny jest réwniez skutecznym
katalizatorem polimeryzacji w roztworze, umozliwia-
jacej otrzymywanie kopolimeréw o waskim rozkladzie
ciezaru czasteczkowego. Jest to spowodowane hamowa-
niem reakcji transestryfikacji w wyniku niskiej tempera-
tury procesu polimeryzacji w roztworze [14].

Istotny wklad w wyjasnienie kinetyki i mechanizmu
procesu ROP laktydu wniosly badania Dudy i Penczka.
Przedstawili oni m.in. parametry termodynamiczne po-
limeryzacji L-laktydu w 1,4-dioksanie w niskiej tempe-
raturze [15]. Wykazali réwniez, ze powszechnym zja-
wiskiem towarzyszacym ROP laktonéw i laktydéw ini-

cjowanej alkoholanami metali jest agregacja centréw ak-
tywnych. Reaktywnos$¢ zagregowanych i niezagregowa-
nych zwiazkéw posrednich znacznie sie rézni, co w kon-
sekwencji wplywa na kinetyke calego procesu polimery-
zacji [16]. Prace tych autoréw przyczynily sie takze do
wyjasnienia mechanizmu polimeryzacji cyklicznych
estréw inicjowanej Sn(Oct)2 [17].

Rézne katalizatory ROP laktydéw

Kontrolowanie parametréw syntezy pozwala na
otrzymywanie polilaktydéw rézniacych sie cigzarami
czasteczkowymi i wlasciwosciami. Opracowano dotych-
czas szereg metod otrzymywania PLA przy uzyciu wie-
lu rodzajéw katalizatoré6w, zmieniajac tez stosunek mo-
lowy monomer:inicjator, czas i temperature reakcji oraz
stosujac jako material wyjsciowy odpowiedni izomer
laktydu.

Poczatkowo jako katalizatory ROP laktydu uzywano
tlenkéw metali, np. ZnO, SnO i PbO, a takze SnCl4 oraz
ZnClz [9]. Pézniejsze badania przyniosty odkrycie
wspomnianego juz bardziej skutecznego katalizatora —
Sn(Oct)2, zaakceptowanego przez FDA (Food and Drug
Administration — Federalny Urzad Kontroli Jakosci
Zywnosci i Lekéw) jako dodatek do produktéw spo-
zywczych [12). Zastosowanie jako katalizatora Sn(Oct)2
wraz z trifenylofosfing [P(Ph)s] spowodowalo szybszy
przebieg polimeryzacji, a takze umozliwilo uzyskanie
PLA o duzym ciezarze czasteczkowym i waskim jego
rozkladzie. Wprowadzenie P(Ph)3 nie wywiera przy
tym niekorzystnego wplywu na stabilno$¢ termiczna
polilaktydu [18] oraz opéZnia pojawienie sie niepozada-
nego efektu rozgalezienia taficucha [6].

Oktanian cyny, kowalencyjnie zwigzany z lancu-
chem polimeru, w wielu przypadkach jest trudno z nie-
go usuwalny. Zjawisko to jest zwlaszcza niepozadane
w zastosowaniach medycznych, gdzie zaréwno polimer,
jak i produkty jego degradacji lacznie z pozostatosciami
inicjatora, powinny by¢ nietoksyczne. Stolt i Sodergard
[19] proponuja jako alternatywe Sn(Oct)2 sole kwaséw
monokarboksylowych zelaza(II). W swoich badaniach
dowodza oni, ze efektywnymi katalizatorami polimery-
zacji laktydu moga byé sole zelaza i kwaséw octowego,
izomastowego oraz trifluorooctowego. Ich udzial w re-
akcji ROP prowadzi do otrzymania polilaktydu o du-
Zym ciezarze czasteczkowym i niskim stopniu krysta-
licznodci.

Przelomem w badaniach nad synteza polilaktydéw
bylo zastosowanie jako katalizatora chiralnego komp-
leksu zasady Schiffa z glinem w celu przeprowadzenia
stereoselektywnej polimeryzacji. Spassky i wsp. [20]
z racemicznego (D,L)-laktydu otrzymali polimer
z udziatem 88% D-enancjomeru o strukturze izotaktycz-
nej i temperaturze topnienia 142°C.

Wazne osiagniecie na drodze rozwoju biopolimeréw
stanowito odkrycie amerykarnskich naukowcéw Bakera
i Smitha [21], ktérzy opracowali metode otrzymywania
krystalicznego, stereoregularnego PLA z mieszaniny
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cyklicznych dimeréw D- i L-laktydu. Proces ROP pro-
wadzono w obecnosci racemicznego katalizatora — mie-
szaniny (+) i (-) komplekséw chiralnej zasady Schiffa
z glinem [wzér (ID)] [21].

:A( _ OCH(CH,), an

Dzieki swej budowie, racemiczny katalizator dziala
dwukierunkowo, mianowicie posta¢ (+) inicjuje tylko
polimeryzacje L-laktydu wchodzacego w sklad miesza-
niny reakcyjnej, za$ posta¢ (-) — wylacznie polimeryza-
cje D-laktydu. Produkt reakeji stanowi wiec mieszanine
laficuchéw L- i D-polimeru {schemat (A)] [22, 23]. Lah-
cuchy te o budowie izotaktycznej krystalizuja réwno-

HyG_ _0_ O H,G, _O_ O
- : -
1 . LT
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Schemat A

cze$nie z wytworzeniem stereokompleksu, ktéry nadaje
materialowi wysoki stopieri krystalicznosci. W rezulta-
cie powstaja stereoregularne laficuchy PLA, ktéry od-
znacza si¢ duzo lepszymi wlasciwosciami fizycznymi
niz polilaktydy o nieuporzadkowanej konfiguracji; ma
on m.in. wyzsza temperature topnienia (T» = 230°C) od
np. poli(L-PLA) [21].

Coates i Ovitt [24] opracowali metode uzyskiwania
syndiotaktycznego polilaktydu z mezo-laktydu przy
uzyciu katalizatora bedacego (-)-izomerem kompleksu
chiralnej zasady Schiffa z glinem badz itrem. Ze wzgle-
du na stereoregularno$¢, polimer ten jest krystaliczny,
a jego temperatura topnienia wynosi 152°C[24].

Jako katalizatory polimeryzacji laktydu moga by¢
stosowane rowniez zwiazki ziem rzadkich. Deng i Yuan
[25] badali efektywnos$¢ fenolowych komplekséw ziem

rzadkich w polimeryzacji w masie i w roztworze. Stoso-
wali zwiazki itru [(C¢Hs)3Y], neodymu [(CeHs)sNd] i sa-
maru [(CgHs5)35m]. Najbardziej efektywnym katalizato-
rem polimeryzacji w masie okazat sie (C¢Hs)aNd, ktéry
umozliwia otrzymanie z dobra wydajnoscia PLA o du-
zym cigzarze czasteczkowym. Odnotowano réwniez is-
totny wplyw warunkéw reakgji (stosunek molowy mo-
nomer:inicjator, temperatura, czas) na wydajnos¢ proce-
su i ciezar czasteczkowy produktu koficowego. Zaobser-
wowano, Zze wraz ze wzrostem wartosci stosunku molo-
wego monomeru do inicjatora ro$nie ciezar czasteczko-
wy polilaktydu, ale jednocze$nie maleje wydajnosé.
W miare przedtuzania czasu reakeji (do 3 h) wydajnosé
wzrasta, natomiast po uplywie tego czasu powoli zaczy-
na male¢, podobnie jak i ciezar czasteczkowy polimeru.
Taki sam efekt wptywu warunkéw reakcji na wydajnosé
i ciezar czasteczkowy stwierdzono w przypadku poli-
meryzacji w roztworze, przy czym wydajno$¢ tego pro-
cesu jest wyraZznie mniejsza niz polimeryzacji w masie
[25].

KOPOLIMERY KWASU MLEKOWEGO

W celu modyfikacji wlasciwosci mechanicznych PLA
mozna wykorzysta¢ proces kopolimeryzacji. Jednym
z najbardziej rozpowszechnionych jest kopolimer lak-
tyd/glikolid. Powstaly w ten sposéb poli(laktyd-ko-gli-
kolid) (PLGA) jest materialem amorficznym, catkowicie
biodegradowalnym, nadajacym sie do kompostowania
oraz biozgodnym.

Zmiane wlasciwosci PLA — od kruchego termoplas-
tu do polimeru elastomerycznego — mozna uzyskaé
w wyniku kopolimeryzacji laktydu z kaprolaktonem
wobec oktanianu cyny [26] lub zwiazku glinoorganicz-
nego (AIEt20Et) [27]. Utworzony kopolimer jest amor-
ficzny i catkowicie biodegradowalny.

DEGRADACJA POLI(KWASU MLEKOWEGOQ)

Aktualny stan wiedzy pozwala na stwierdzenie, ze
proces degradacji PLA przebiega, przynajmniej poczat-
kowo, na drodze hydrolizy i nie jest katalizowany enzy-
matycznie. Jednakze w przypadku implantéw biome-
dycznych wykonanych na podstawie PLA, degradacja
moze obejmowaé réwniez proces fagocytozy (pobiera-
nia drobnych czastek na zasadzie inwaginacji, czyli
wpuklania si¢ btony komérkowej [28]), przede wszyst-
kim podczas ostatniej fazy, gdy implant ulegnie juz roz-
proszeniu na niewielkie fragmenty.

Na pierwszym etapie czysto hydrolitycznej degrada-
cji PLA ma miejsce przenikanie wody w glab struktury
amorficznej polimeru. Nastepnie rozpadowi ulegaja
wiazania estrowe taficucha, w wyniku czego powstaja
rozpuszczalne w wodzie oligomery i kwas mlekowy. Na
kolejnym etapie mikroorganizmy stosunkowo szybko
przeksztalcajg te zwiazki na wode, dwutlenek wegla
i biomase. Nalezy podkresli¢, ze szybkoéé degradacdji za-
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lezy zaréwno od wielu parametréw charakteryzujacych
polimer, mianowicie ciezaru czasteczkowego i jego roz-
kiadu, udzialu fazy krystalicznej, powierzchni wiasci-
wej, porowatosci, jak i od warunkéw otoczenia (pH,
temperatura) [4].

Na podstawie badan biodegradowalnosci przepro-
wadzonych zgodnie z norma ASTM 5338, w ciagu 60
déb kontrolowanego kompostowania PLA wykazuje
100-proc. degradowalnosé [27].

KIERUNKI ZASTOSOWAN POLI(KWASU MLEKOWEGO)

Wlasciwosci mechaniczne polilaktydu zblizone do
niektérych typowych wlasciwosci polimeréw termo-
plastycznych w polaczeniu z biozgodnoscia i biodegra-
dowalnoscia stwarzaja mozliwos¢ wykorzystania tego
materiatu do réznych specyficznych zastosowan.

Jednym z pierwszych kierunkéw zastosowan PLA
byla medycyna. Juz w latach 70. prowadzono badania
nad degradacja PLA in vivo i mozliwoscia wykorzysta-
nia go w leczeniu ludzi. Poli(kwas mlekowy) oraz jego
biodegradowalne kopolimery laktyd/kwas glikolowy
poczatkowo stosowano jako material do produkgcji resor-
bowalnych nici chirurgicznych, np. , Vicryl”, ,Polysorb”
[10]. Kopolimer ten wykorzystywano ponadto do pro-
dukcji implantéw i kapsulek stuzacych do kontrolowa-
nego uwalniania lekéw. Sam PLA moze by¢ réwniez sto-
sowany do produkcji no$nikéw lekéw o kontrolowa-
nym dzialaniu, ktére umozliwiaja uwalnianie lekarstwa
w ciagu okreslonego czasu, w pozadanej dawce [29]. Z
polilaktydu o odpowiedniej wytrzymalosci otrzymywa-
no tez ortopedyczne $ruby (,BioScrew”, ,Sysorb”) oraz
druty (PL-FIX) wspomagajace leczenie urazéw kosci
[10]. Jednym z najnowszych zastosowan PLA sa wyko-
nane z niego i kopolimeréw laktyd/e-kaprolakton btony
do leczenia rozleglych ran (np. pooparzeniowych). Taki
przezroczysty i resorbowalny opatrunek stanowi bariere
dla bakterii i przyspiesza proces gojenia [7].

Z wlékien na podstawie poli(kwasu mlekowego)
produkuje sie maski chirurgiczne, opatrunki, kompresy,
odziez dla personelu medycznego, tkaniny bedace wy-
posazeniem stotu operacyijnego. Poza tym z PLA wytwa-
rza si¢ $rodki higieny osobistej, np. pieluchy, chusteczki
higieniczne lub waciki kosmetyczne [4].

Biodegradowalnos¢ i dobra wytrzymatosé PLA, po-
réwnywalna z wytrzymaloscia polistyrenu, predestynu-
ja polilaktyd do wykorzystania jako material opakowa-
niowy. Przetwarza si¢ go takze na wtékna, folie oriento-
wane i gietkie metoda rozdmuchiwania lub wylewania,
uzywa do powlekania papieru oraz formowania wtrys-
kowego. Folie orientowane wykonane z PLA moga stu-
zy¢ do produkgji etykiet i tasm, natomiast z folii gietkich
wytwarza si¢ opakowania zywnosci, torby na odpady,
a z folii wykonanych metoda wylewania — tacki. Prze-
twarzanie PLA metodami wytlaczania z rozdmuchiwa-
niem i formowania wtryskowego pozwala na wykorzys-
tanie go do produkcji butelek na napoje oraz innych opa-

kowari Zywnosci i pojemnikéw o sztywnych §ciankach.
Z kolei ze spienionego PLA produkuje sie tacki wyko-
rzystywane do pakowania zywnosci lub material wy-
pelniajacy opakowania transportowe [4].

Jak juz wspomnieliémy poli(kwas mlekowy) moze
byé réwniez stosowany do powlekania papieru. Charak-
teryzuje sie on lepsza adhezja niz powszechnie uzywany
do tego celu polietylen. Powierzchnia z PLA lepiej tez
nadaje sie do drukowania, jest gladka, blyszczaca i nie
wymaga wczesniejszej modyfikacji, jak ma to miejsce
w przypadku PE; ponadto proces wyttaczania mozna
przeprowadza¢ w nizszej temperaturze. PLA nie utrud-
nia réwniez recyklingu tego papieru [4].

Kolejnym sektorem, w ktérym materialy wykonane
z polilaktydu znajduja zastosowanie, jest rolnictwo i og-
rodnictwo. Folie z PLA wspomagaja tu uprawe warzyw
bez dodatkowego uzywania pestycydéw i herbicyddw,
stwarzaja bowiem odpowiedni mikroklimat przyspie-
szajac dzieki temu ich wzrost. Zabezpieczaja je takze
przez mrozem, gradem oraz szkodnikami i umozliwiaja
jednoczesnie swobodna cyrkulacje powietrza, a réwniez
przenikanie wody opadowej. Folie z PLA nie wymagaja
klopotliwego usuwania, albowiem w ciagu 50 déb,
w wyniku proceséw hydrolizy, PLA degraduje do oligo-
meréw kwasu mlekowego, ktére przenikaja do gleby
i nastepnie zostaja przeksztalcone w H20, CO2 i humus.
Sektor rolniczy jest réwniez zainteresowany wykorzys-
taniem PLA do kontrolowanego uwalniania pestycy-
déw lub herbicydéw [4].

W zwiazku z wysoka cena, wynoszaca nawet 12,5
USD/kg [29], wykorzystanie poli(kwasu mlekowego)
jest jednak ograniczone. Obejmuje gléwnie medycyne
i farmacje, na potrzeby ktérych w niewielkich ilosciach
wytwarza si¢ produkty wysokiej jakosci. Rozszerzenie
dziedzin zastosowania jest uwarunkowane obnizeniem
ceny polimeru. Szacowany popyt na PLA w roku 2002
ma wynosi¢ 70 000 ton, jednakze wéwczas cena PLA po-
winna spas¢ do ok. 4 USD/kg [4]. W produkcje po-
litkwasu mlekowego) jest zaangazowanych wiele firm
na $wiecie, a najwazniejsze z nich zostaly przedstawione
w tabeli 1.

Tabela 1. Firmy produkujace kwas mlekowy i oparte na nim
produkty [4]
Table 1. Companies producing lactid acid and its derivatives [4]

Producent mﬁ‘l/:::vy Laktyd l:l?tl;l d
Galactic Laboratories, Belgia + + +
Purac, Holandia + + +
Boehringer Ingelheim, Niemcy — + +
Phusis, Francja — + +
Dai-Nippon Chemicals, Japonia — — +
Mitsui Chemicals, Japonia — — +
Shimadzu Corp., Japonia — — +
Neste Oy, Finlandia — — +
Hycail, Holandia — — +
Cargill Dow Polymers, USA + — +
Akwawit, Polska + — —_
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Jedna z najwigkszych firm produkujacych poli(kwas
mlekowy) jest firma Cargill Dow Polymers, bedaca sp6t-
ka typu joint venture dwéch amerykanskich firm: Cargill
(potentata w zakresie przetwérstwa plodéw rolnych)
i Dow (producenta polimeréw). Firma Cargill wniosta
do sp6iki opracowana przez siebie technologie wytwa-
rzania polilaktydu, sprzedawanego pod nazwa handlo-
wa ,, EcoPLA” oraz zapewnila dostawe tanich surowcéw
do produkcji kwasu mlekowego. Udzial firmy Dow to
do$wiadczenie w zakresie chemii, marketingu i zastoso-
warn polimeréw. Pracujaca obecnie instalacja PLA firmy
Cargill ma zdolnosé produkcyjna 4000 t/r. [30, 31]. Do
korica 2001 roku spétka Cargill Dow Polymers miala od-
da¢ do eksploatacji instalacje o zdolnosci produkcyjnej
136 000 t/r. [32] polimeru o nazwie handlowej ,Nature-
Works ™M PLA”. Charakteryzuje si¢ on m.in. dobra prze-
zroczystoscia oraz zdolnoscia do zachowania skreceit
izgieé, co jest wazne w przemysle opakowari cukierkéw
i innych produktéw spozywczych. Poza tym nadaje sie
do wyrobu wiékien naturalnych, konkurujacych z nylo-
nem pod wzgledem wytrzymalosci oraz wtasciwosci
przetwérczych witékna [33]. Surowcem do produkeji po-
lilaktydu jest skrobia kukurydziana, ktéra poddaje sie
fermentacji w procesie chronionym patentem, otrzymu-
jac w ten spos6b kwas mlekowy. W dalszych procesach
jest on przetwarzany do laktydu, a nastepnie, w obec-
nosci katalizatora metalicznego — do polilaktydu [32].

Interesujace wlasciwosci materialéw polimerowych
wykonanych na podstawie PLA i szerokie obszary ich
zastosowania sprawiaja, ze sa one w stanie konkurowa¢
z tradycyjnymi tworzywami termoplastycznymi. Wa-
runkiem wzrostu zapotrzebowania na tego rodzaju no-
we materialy jest jednak duza skala ich produkcji i cena
zblizona do cen konwencjonalnych polimeréw. Produk-
cje PLA mozna wiec uwazaé za oplacalna jedynie
w przypadku dostepnosci taniego Zrédla kwasu mleko-
wego.
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