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ABSTRACT

Homopoly(lactide) was synthesized from cyclic dimers DL-lactide or LL-lactide, by ring
opening polymerization in the presence of catalyst stannous octoate and chain control agent
lauryl ancohol. The effect of lactide type to properties of PLA were studied. The molecular weight
was determined by intrisic viscosity measurement and gel permenation chromatography (GPC).
The polymers were further characterized by IR, '"H-NMR; C-NMR and DSC, TGA, and X-ray

diffraction.

I- DAT VAN BE

PLA 132 mot polyeste no mach thang, 12 san
phdm tring ngung tir monome lactic axit (LA)
dugc téng hop rat sém tir nhitng nam 50’s khi
hau hét cic polyme khac da dugc thuong mai
héa va c¢6 mat trén thi truong. S6 di, PLA chua
duoc chd y bdi vi gid thanh san xuét ra ching
cdn cao, mit khdc ching dé bi phan hity do thity
phan va khong 6n dinh nhiét [1]. Tuy nhién,
nhiing nam gin day cdc polyme nay dugc dac
biét quan tdm chd ¥ va dugc rat nhiéu nha khoa
hoc trén thé gi6i tap trung nghién citu, phat trién
va tng dung. Kha nang dé phan huy, tinh tuong
hop sinh hoc cao cua cdc loai polyme nay la
nhiing loi thé dé tao ra cdc loai vat liéu can thiét
ting dung trong y dugc va nhiéu linh vuc khac
[2]. Poly(lactide) c6 thé dé dang tdng hop bang
phan tng ngung tu cua lactic axit trong su c6
mat cua cdc chat xdc tac este hoa, nhung do tinh
chat kém 6n dinh nhiét ctia polyme hinh thanh
va day 1a phan dng can bang thuan nghich nén
rit khé dé tach loai nuéc ra khoi polyme. Do do,
nguoi ta thuong chi thu dugc cdc polyme c¢6

khoi lugng phan tir thdp dan dén kha ning ting
dung chiing rit han ché€ [3]. Phuong phap c6
hiéu qua nhat hién nay dé téng hop poly(lactide)
khéi luong phan tor lugng cao la ti€n hanh
polyme héa mé& vong lactit véi chat khoi mao
tao phic [4].

II - THUC NGHIEM

1. Nguyén liéu, hoa chat

- Lactit: Téng hop tai VHHCNVN ham lugng
lactide # 99%.

- Octanoat - thi€c 95% hang san xudt Sigma
(My).

- Lauryl ancol 99,9% hang san xuat Merck.
2. Phuong phap téng hop

Phuong phdp téng hop va nghién citu cic
diéu kién 4nh huéng t6i qua trinh phan ting tdng
hop PLA dugc mo ta chi tiét theo tai liéu [5].
3. Cac phuong phap phan tich dic trung cau

tric tinh chat ciia san pham PLA
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- Xéc dinh khdi lugng phan to (KLPT) cta
polyme bing phuong phdp do chi s6 do nhét va
phuong phap sic ky tham qua gel.

- Phé héng ngoai IR duoc thuc hién trén
thiét bi Bruker - Tensor (Dtc).

- Phuong phdp phé cong huéng tr NMR
dugc thuc hién trén thi€t bi AVANCE-500 hang
Bruker (bc).

- Phan tich nhiéu xa tia X dugc thy hién trén

thiét bi Bruker D5005 (Puc).

- Phan tich nhiét trén thiét bi Perkin Elmer -
Model Pyris Sapphire (Nhat Ban).

11 - KET QUA VA THAO LUAN

1. Xac dinh khéi lugng phan tir cia PLA

Mot loat miu san pham PLA (tir 1 dén 5) da
duoc téng hop & cdc diéu kién khdc nhau nhu
trinh bay trong bang 1.

Bdng I: Céc diéu kién t6ng hop PLA

1 LL-lactit 150 2 0,02 0,01
2 LL-lactit 170 3 0,02 0,02
3 LL-lactit 160 3 0,03 0,01
4 DL-lactit (37/63) 170 2 0,02 0,02
5 DL-lactit (37/63) 160 3 0,03 0,01

Trudc khi tién hanh do Chi s6 do nhét va xéac
dinh khoi luong phan tit theo phuong phap GPC,
cdc miu san pham PLA duoc hoa tan hoan toan
trong chloroform, tién hanh két tinh lai trong
methanol, 161 dugc sdy & 60°C sau 48 gio.

Phuong phdp Chi s6 do nhét diém don da dugc st
dung dé xac dinh chi s6 Chi s6 do nhét cho hau
hét cdc miu dung dich PLA (néng do 0,1% trong
chloroform) & 25°C. Két qua xdc dinh KLPT cua
cdc mau PLA duoc trinh bay trong bang 2.

Bdng 2: Xac dinh chi s6 Chi s6 do nhét va KLPT

Mau s6 1 2 3 4 5
Thoi gian chay trung binh [s] 84,97 83,75 88,78 86,26 86,67
Chi s6 do nhét [n] dl/g 0,49 0,34 0,96 0,65 0,70
KLPT trung binh trong lugng M,, (g/mol) 31520 - 67200 - 50700
(theo GPC)

KLPT trung binh trong lugng M,, (g/mol) tinh 30100 | 20340 | 61500 | 40700 | 44000
theo Chi s6 do nhét [n]

KLPT trung binh s6 M, (g/mol) (theo GPC) 17540 - 33930 - 25350
KLPT trung binh s6 M, tinh theo chi s6 do nhét | 16900 | 13180 | 26540 | 20410 | 21470
i

Do da phan tan M,/ M, (g/mol) (theo GPC) 1,79 - 1,98 - 2,00
Do da phan tan tinh theo Chi s6 do nhét 1,78 1,54 2,31 1,99 2,04

Két qua thu dugc cho thdy PLA cé khai
luong phan tit trung binh thay déi tiy thuoc vao

diéu kién tdng hop va loai lactit stt dung. Méu
s6 3 cho khéi lugng phan tir trung binh 1a cao
62



nhat, Gng véi cac diéu kién téng hop t6i uu (doi
v6i LL-lactit). Trong khi d6 miu s6 5 cho KLPT
trung binh cao nhét (d6i v6i DL-lactide). O ciing
mot diéu kién téng hop nhu nhau loai poly(LL-
lactit) cho khdi luong phan tr cao hon poly(DL-
lactide), chitng t6 LL-lactide cé kha nang phan
{ing phat trién mach va kéo dai mach t6t hon so
v6i DL-lactit. KLPT xéc dinh theo phuong phap
GPC c6 nhiing gid tri cao hon so v6i nhiing gid
tri tuong tng theo phuong phip do Chi s6 do
nhét. Do da phan tan cta polyme thu duge cé
gid tri trong khoang 1,54 + 2,31. Diéu nay
chitng to6 ring poly(Lactide) da tdng hop c6 giai

phan b6 hep vé KLPT hay néi cdch khdc la
ching khd dong nhat.
2. Anh huéng ciia khoi luong phan tir dén
tinh chat san pham

Anh hudng KLPT ctia PLA dén nhiét do
chdy mém va nhiét do thay tinh héa da duogc
nghién citu bing phuong phdp phan tich nhiét
DSC, trang thdi tinh thé ctia PLA dugc x4c dinh
bang phuong phédp nhiéu xa tia X. Do bén kéo
dit cac mau duge do theo tiéu chuan ISO-527-2
(1993) trén thiét bi do da nang Housfield cia Anh.
Két qua nghién citu anh hudng cia KLPT dén tinh
chét sén pham dugc trinh bay cu thé trong bang 3.

Bdng 3: Anh hudng KLPT dén tinh chét ciia PLA ( M 1n* xdc dinh theo Chi s6 do nhdt)

Khéi lugn i6t do cha it do thi 5 két ti
1 30100 156 55 28 32,2
2 20340 152 53 25 26,4
3 61500 165 57 35 38,1
4 40700 157 51 - 33,0
5 44000 161 52 - 35,4

Tir két qua & bang 3 cho thdy, khi khoi
luong phan tir cia PLA tang 1én, nhiét do chay
mém, clia cdc mau tang theo. D6i v6i 3 méu
polyme tong hgp tir LL-lactide, nhiét do héa
thuy tinh (Tg), do két tinh va do bén kéo ting
theo v6i KLPT (méu 1, 2 va 3). Trong khi d6
cac miu PLA tdng hop tir DL-lactide (mu 4 va
5) ¢6 céc gia tri Tg thap hon so véi PLA tit LL-
lactide, mac du KLPT cua ching cao hon. Két
qua & bang 3 ciing cho thay poly(LL-lactide) két
tinh mot phan trong khi poly(DL-lactide) lai
hoan toan ton tai & dang vo dinh hinh.

3. Piac trung tinh chat cia PLA

Phé hong ngoai clia PLA (hinh 1) cho thay,
dinh hap thu & 3493,6 cm™ dic trung cho lién két
bién dang cta nhém lién két (-OH), dinh 1748,2
cm’ dac trung cho nhém (C=0 este), cdc dinh
hap thu tai 1454.,5, 1362 - 1364 cm’ dac trung
cho lién két (-CH), cac dinh 1183, 1086 cm™ dic
trung cho lién két (-C-O-), con dinh 756,8 cm’

dac trung cho dao dong hoa tri (-CH). Cau tric
ctia PLA duogc 1am sang té thém trén phd cong
huéng tir 'H véi tin hiéu & 1,57 ppm (-CH;) va 5,2
ppm (C-H) va “C (hinh 2) véi tin hiéu tai 169,6
ppm (C=0), 69 ppm (C-H), 16,7 ppm (CHy).

Tir gian d6 phan tich nhiét vi sai (DSC) cua
PLA (hinh 3) cho thiy: Ving hdp thu nhiét tai
52 dén 60°C tng v6i ving nhiét do thiy tinh héa
(Tg) chia PLA. Khoang nhiét tir 152 dén 165°C
ing véi trang thdi chdy mém (Tm) cta PLA va
khoang nhiét do tir 275 dén 280°C tng véi trang
bét ddu phan huy ctia PLA.

Két qua xdc dinh trang thai két tinh cta
PLA theo phuong phdp nhiéu xa tia X (hinh 4)
cho thay, cdc pic xuat hién rd nét, cuong do 16n,
chiing t6 PLA ¢6 do két tinh cao. Tuy nhién,
gian d6 nhiéu xa ciing phan dnh: bén canh san
phdm két tinh, con ton tai phdn san phim &
trang thdi vo dinh hinh.

63



Transmittance [%]

1020 30 40" <50 uBASNEA]

0

2500

—

2087.50 ——
174821 ——
163377 ——

2000

Hinh I: Phé IR ctia PLA

169.6 ppm
c-0

o

69.0 pp
-CH

180 170 160 150 140 130

120 110 100 S0 8 70 60 S0 40 30

[ TEa

Hinh 2: Phé *C-NMR clia PLA

20 30 350

Hinh 3: Gian d6 phan tich nhiét DSC clia
IV - KET LUAN

- Di nghién citu tdng hop polylactit bing
phuong phap polyme héa md& vong lactit trong
su ¢6 mat cua cla chat xic tac (Oct),Sn va chat
doéng khoi mao 1 lauryl ancol.
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Hinh 4: Gian d6 nhiéu xa tia X clia PLA

- Khéi lugng phan tr cia PLA duogc xéc
dinh béing phuong phdp do Chi s6 do nhét va
phuong phdp sic ky tham qua gel (GPC). Khoi
lugng phan tlr ctia cdc mau do duge ¢ gid tri
trong khoang 20340 0 67200 g/mol.

- Anh hudng ciia KLPT cta PLA dén céc
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tinh chét co 1y, nhu nhiét do chdy mém, nhiét do
thuy tinh héa, do két tinh, do bén kéo dit da
duoc nghién ciu.

- Cdu tric va tinh chat cta PLA duoc xac
dinh thong qua cic phuong phap phan tich nhu
IR, NMR, DSC, va nhiéu xa tia X.
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