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KAMOLTHIP  BOUA-IN : PREPARATION OF POLYLACTIDE BY RING OPENING 
POLYMERIZATION OF LACTIDE. THESIS ADVISOR :  NATTAWUT CHAIYUT, Ph.D..  92 pp. 

This study was about to produce lactide and high molecular weight polylactide 

(PLA). Polylactide (PLA) is a biopolymer that can be prepared by ring-opening polymerization 

of lactide. Ring-opening polymerization was accomplished using catalyst with addition of 

luaryl alcohol. This study was about to investigate the effects of type of catalysts, reaction 

pressure and reaction temperature on the synthesized polylactide. Three different catalysts 

were tin(II)octoate, tin(II)chloride, and titanium(IV)butoxide (TNBT) were used for ring-opening 

polymerization. As-synthesized products were characterized by 1H-NMR, FT-IR and 

MALDI-TOF mass spectrometry. The results showed that as-synthesized products were very 

similar to lactide and polylactide characteristic reported previously by other researchers. The 

melting temperature of as-synthesized polylactide was in the range of 130-145°C.

Furthermore, as-synthesized polylactide could not be dissolved completely in many solvents 

there are just some parts of PLA can be dissolved. Therefore, as-synthesized polylactide 

could expect to be high molecular weight. In addition, soluble part of polylactide in THF was 

then characterized by GPC. Moreover, insoluble polylactide was filtered and weighed. With 

increasing temperature and reducing pressure more residues were collected. Percentage of 

filteres residue of obtained-PLA obtained from tin(II)chloride catalyst is higher than that 

obtained from tin(II)octoate catalyst. The suitable condition of ring-opening polymerization of 

lactide  was 180°C, 60 and tin(II)chloride as a catalyst. 
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1.1 ������������������
������������ 

 ���1����,!
�()���/� Fossil resource (�01� �������
�(����\�%-���0���) �)8����,!
�(�
&

"��'�J�����>�������������1��E��)V��!(�� �01� ���"��� �)8����   
	���"����
�,#�������0����

�	1�������+�����0
���)��������  "1�>���������
���>������"�����)����.�
&"#���3&������
	���

��('����������+��>#�(�� /'��)V��!(���
&�
��� ������&�"#�+������������������&�+���+��

)��0���   ��1��)V��!(���
����1����,!
�(
����1���
&������)8����,!
�(�����>������"���������(���

���
)����.�
������
��'�"#�+��� "1�>��������!������>�������������((
����
���
��
��� ����1�

��"#�+�����3&�	E    �������������(�����>��� ��������	 ���>���/�.[����"����
&�
� 	��

�1�������
>�����(�1�"/�����
���� ������,!
�(�
�	���)8����1��
&�0�������
�)   
���������1�

���,!
�(�
&"����,)�#��
������1�
�����)8������3���
&�
���('���"���"#�������0��)8����1����

�������������1����,!
�(�����>������"�����3&��
����0����,!
�(���)* ����
	����������0�

�
����1��)���
&"!
 

������������%�
 (Poly(lactic acid)) ��3� ���������
� (Polylactide) ��3� PLA   �)8�

���������0��
���&��
&�
���('���"��������01���������
&>1����    ��3&��������������
��)8�

����������
&�
���������1����,!
�(���-���0����
&"����,"����+��������1�
����
� (Renewable 

resource) �01� �30>�������������������)q�����������   ���1����,!
�(���1��
��
'���	�&�	3�

�����1����1����,!
�()���/� Fossil resource   
	�)q�%�&��)8����,!
�(�
&�0������>����������

��
�����  ��)�������	�
>�>���������������)8�)����.�������
��'�'1��+����&�� �)q����

��
�)8����1����,!
�(�
&�
��'�,#�����
)����.��
	�����('������������)V��!(���	#1����   

�����������������������
�	���
"�(����0�����
&�����'
	���(���"���������'����&��) �01� 

Polyethylene (PE), Polypropylene (PP) ��� Polystyrene (PS) �
�
��	  ����
'����)8��)�
��
&����� 

���������
����0��
������"������1��
������'�   

"�(����
1�+��(���!/�.[��
&���������������
�����'3�  ���������
��)8�����������
&�


'����"����
>���
&������ ���"����,����)>����)8�(���!/�.[��
&�������'����"�
�   ���	���
'1�

��
#��""#�  
	�
'1� tensile modulus )����. 3500-4000 MPa %�&���
	(��1���('1���
#��"+�� 
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PET ��3� �%� ��^� ����
'1��)8�"����1�+�� polyolefin ����������^*���+�����������
�	��

"����,��(���(�
�
� 
	��1'��	��� 
	^*���+�����������
��
&�
�����
��
	���� (Oriented PLA 

film) ��"����,��(���(�
�
�

���  
	��1���
���'��	������( %�&���3&������("�(���
����3&�E 

�01� �
'1���
#��""#� ����
'����" ������^*���+�����������
�0��
�
��
'!."�(����
&��
	(�
���(

�>1�^*����%� ��^� (Cellophane film) ������3���1�^*������"�����&��) ���	��"����,)q�����

���%��>1��+��+����������\�%�
�

 ���-���0���+�����������
���
�)8���"
!�
&�
'����)8�+��� 

��3&���������
��1�	%����)8���
������   %�&�'����)8�+���+�����������
����������"����,

)q��������%��>1��+�� ����!� Aliphatic ���,��"����,)q��������%��>1��+�����&��
�
��	  

������'!."�(����
&��1��+����������   ���������
�	���
'!."�(����
1��3&�E �
� �01� "����,�����

����'�3�( ��� (metallization) �
��1�	 ��3&�����'����)8�+���+�����������
�	������������
'1� 

critical surface energy "#� (38 dynes cm3) ���"����,��� corona treatment �
�

 �
�����'1� critical 

surface energy �
&"#� 	�����������������
��
'!."�(����
&)q�����������
{q�
��	 (anti-fogging) [1] 

"�(����
&"��'�J�
�)��������&�+�����������
�'3� ���"����,	1�	"��	�
����

-���0������,��	1�	"��	/�	���1����	��!�	��
�
��	  
	�
&>���>�������	1�	"��	 (%�&�'3� ��


��������� ��� ������+����
������) �
'����)8�����1��1����	��!�	����"�&���
�������	���   

���"�����(���������
��
&>1������0��������"����,�����
�
�
��	��-
�1��E �01��

	������(��-
�
&�0�

����������
��������	���"�����&��) �01� ����>� ���{V���( ���,��"����,������
�%�'���
�


��	   �����3&��������������
�"����,	1�	"��	���(�)�)8�����������
�/�	���"/���'�('!�

�
&�����"�  ���"����,������������
��)�����
 
	���	1�	"��	�
� ���,��"����,�������

������
&�
����(���0����1�
�
��	   ��-
�
�����)8���-
�
&�����"�����������
���������
��
&�0�������� 

�������1���������
������������>������1�)�3���3���
&�����{V���( �
�����	��"����,���

>���/�.[�������	1�	"��	���0�����)8�)�� 	0���
��
�
��	 [1] 


��	���!�
� ���������
����,#�������0�����	1�������+������+��� ��1�01��
	�������1���

�������
�"����,	1�	"��	�
���3����>�����������1����,!
�(�
&���
+������1�
��1�	��1����� ��1�)8�

������1� ���������
��
"�(������	
����
&��
	(��1���3�

��1����"�����&��)����'��
&�����"�   

���������
����,#��0����������.��
&�
������"����((
����
��
��	   ������������
�

"����,�0����(�����+����#)�1��E �
����3����(���"�����&��) ���,��"����,)��()�!�"�(���


��	��-
�1��E �
��01��

	����    ���>������������
�����)8�����	1���
&�"
�,����' � �	

���

���(������'�
�
&�)8������1�"�&���
�����
&���������)�0��)8�����(("�����(���>������������

���"���'�
������1����,!
�(�
&"����+������1�
��1�	 ��3&�"������((�!�"�������'�
������������
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�
&	�&�	3������'�  %�&���3&������� ������(�1� ���������
����
��� ����
&��'��&����������

��~�����(�����>�������
)��"��-�/��"#�+����	1���1���3&��  ��+.��
&���"����((
����
����&��)

���
��� ����
&��'�"#�+��� ��3&�����)����.�������
�(����\�%-���0���+�� ���
��    

 

1.2 ���������������!���"#�$ 

1.  ��3&�"���'��������������
��
&�
�������� ����!�"#������
������  
	���)2�����	�

>1�����(������)*
������+�������
�  

2.  �����"�(������'������������"#����������.�+�����������
��
&���
	��
� 

3.  ��3&������>�+���!.�/#�� '���
����������)2�����	����0��
+�������1�)2�����	��
&�


�1��������� ����!�+�����������
� 

 

1.3 ����������"%
&
���"�!���"#�$'&$������ 

�������	�
��)8�����������-
������
	������
� ���������
	����������
�
��	

���(������)*
������+�������
�   
	�����,��>�+���!.�/#�� '���
����������)2�����	�

���0��
+�������1�)2�����	��
&�
>��1��������� ����!�   

 

1.4 ���'$(��	
�#�)&*��� 

1. "����,���
	������
������
�������
&�
��'�,#��
�  

2. ���("/��������"���'��������������
��
&�
�������� ����!�"#��
� 

3. "����,���'����#��
&�
���(�))��	!��������"���'��������������
��
&�
��������

 ����!�"#��
��
&"����,����)�0�)�� 	0���������0����.�0	��
� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

4

�		
� 2 

��!���	
��!
�$��*��!������"#�$ 

 

2.1 �����+*�,-�/�����!�&��!�"! [2] 

 ��
������ ��3� lactic acid ��
�)8���
�����
	�0��
���&��
&"����,�(��>���/�.[����

-���0����������	0��
   ��)�'��"�������0 1780 �
��
�����	�����
&	���(���"��
�	���
���

��������+����)8�'�������  �����������������&�)��
��
���'���(���(��������	�)8�+���+=�

+����
���������)2�����	� Self-esterification   �1�����)�'��"�������0 1932 Carothers ���'.�

�
�'���(������)2�����	�'�(��1� (polycondenzation) +����
������ 2  ����!����
�)8������
� 

(lactide) ����(���"���'��������� �����������(������)*
������ (ring-opening 

polymerization) +�������
�+���   
	����������
&�
���)����(�)
��	��1�	+�� lactyl �������

������
�����1�",
	�/�	���"/����
&�
'���03�������������1�
���('���"�����,���1��)�'��"�������0 

1960  ��3&��(�1����������0��
�
�"����,����))��	!����0����������	��
�

      

��
������ (2-hydroxypropanoic acid) �(1�����)8� 2 ����.��
&����1�������3�

��
	��1��
 2 stereoisomer '3� L(+) ��� D(−) 
���"
���/���
& 1   ��
������>����
�����30, "���� 

����03���!�����
	���-���0���    
	 L(+) lactic acid ���(��"������
�	��#�
��	��  �����

�('�
��
	���( stereoisomer ���� 2 �((  ��
������"���'������
���� Pyruvate  
	���/�	���

"/���+�
���%����
��	)2�����	� Lactic acid dehydrogenase catalyzed reaction %�&������"1��

����1�� Stereoisomer L(+) ��� D(−) ��+����	#1��('����������+�� Dehydrogenase   

���(�����>�����
������
��	��������
&"��'�J'3� �������������� hexoses 
��	�('�
��
	 

�������
�	���
�����('�
��
	���	0��
, ��=
�� ��3�	
"��"����,������0������(�����������3&�

>����)8���
�������
�   
	�������"����,����
������((����3��((�1���3&��   ����)�"��'�J�
&

"1�>��1�)��"��-�/��+�����(���������'3� '1�'����)8���
-
1�� �!.�/#�� '���
��(��	���� 

����3&�E�
&+����	#1��(+��������������)8����  
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/���
& 1 ��
������ [2] 

 

"�����(���(�����>�����
������ 
	��������((������  ���
���'�'1�'����)8�

��
-
1��'��
&E'1����&� ������� neutralizing agent ���) �01� CaCO3, Ca(OH)2, Mg(OH)2, NaOH 

��3� NH4OH �)8����  ���(��������������&�����������'����+��+�� 5% �����"��������
&�


�� ������)8�"1��)����( /�	����	�����)����. 2 ������
�)����.��
������)����. 90 

� 99%   ���"�����(���(�����>�����
������ 
	��������((�1���3&�� ���0�"��������1����

'1�����)��1��E���3����������(( batch  ��1+��

+�����(������((�1���3&��'3� ��>�����


�������
������1����(������(( batch   ��
��������,#��	����,���������������(��"!�-�� 

(purified) ��3&��
&������)�0������"���'���������������1��) 

 

2.2 !��0�"���!)	&�#�!!�&��!�"! [3] 

�����
� (3,6  dimethy  1,4-dioxane  2,5-dione) �
�����'���(�� 6 ��� )����(���

�)8����
�����  ��3&�������
�������
 2 streoisomeric forms ���"1�>���������
��
 3 

streoisomeric forms '3� DD, LL ��� DL-lactides �"
�
��/���
& 2  '��"�����((�������
����


���)2�����	����������+����
������ 2  ����!� ��3����
���)2�����	� Depolymerization +����

�������
��������� ����!��&��/�	�������
'���
��  
	���
�+��>"�+����'��
�  %�&�)����.��

 %�������1�����+����	#1��()����.��
�������
&)q���+���)��&���� 
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/���
& 2 Stereoforms +�������
� [4] 

 

 
	���0����(�����>��������
������
���������"��-�(��� [3] %�&����&�������

���
	� ��� ������+����
������ (LnA) �1��  
	�0����(�����
��������������������%�
 

/�	���"/����
&�
'������� '���
�����"/���"!JJ����   
	�0������1�)2�����	������� Tin 

powder, Tin halides, Tin carboxylates, Tin alkoxides ��� Zinc ortin ������>1��)2�����	� Catalytic 

transesterification reaction �
&�#���������)2�����	��
&��
	��1�  �Back-biting�  
���"
���/���
& 3  
	

���(������
�����������
��
&�
'���(��"!�-��"#�����
>��
� (Yield) )����. 35%   

 

 
 

/���
& 3 Back-biting depolymerization +����
������ ��� ������ [3] 
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2.3 ���"��!)	&�  

2.3.1 �����+*�,-�/��������"��!)	&� [5] 

���������
� (Polylactide) ��3� ������������%�
 (Poly(lactic acid)) ��3� PLA 

��
�)8�)���/� aliphatic polyester 0��
���&�  %�&��
�������0�������
���������	����)8��������  

�1����
������)��	!����0��)8���"
!���0��(���!/�.[� ��3&��������������
��
"�(����0�����
&



��
	(��1���(��"
!�
&�����>����)8�(���!/�.[���&�E�) �01� ����"�����
�������������
� �)8�����

������
&���
	��
������"
!-���0���  
	���������
��
&�0��������"����,������(���0����1, ����)

�>� ��3�{V���(�
�   ��������
����
�1��
0
����)8�����)*
���-���0��� ���&�����30>���>����)8�

��
������ ���������"���'������)8����������
���������)+����#)�)8�>���/�.[� ��3&��0�����"�=�

��,#�	1�	"��	���	���)8������+���30�1��)%�&��"
�����0
���
��/���
& 4 

 

 
 

/���
& 4 �"
�����0
���+�����������
� [5] 

 

2.3.2 !���������������"��!)	&� [1-2] 

���(�����"���'��������������
�,#�'�
'��+���'������� 
	�������	+��(����� 

Dupont )�����"���X������� �����+�� Carothers ��)� '.�.1932    
	������'���������1��
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������/�	���"!JJ�����
�>���/�.[��)8����������
��������� ����!��&�� ����
��
"��-�(������

��)� '.�.1954 ������������
��
�������������~�����(�����>����	1���1���3&��  ,������1�����

�����
����
'��������"���������1+��'!."�(����1��E�
&

 �������1+����������"�&���
����   

��1���

����������
���,#�����)�0������������	���1����� ��3&���������
����!����>����
&"#� 

("#���1� 4 
������"���X�1��� �����)   ��1��)V��!(���
��
�����~����'��'������(�����>���

���������
��	1���1���3&�� ������������!����>������������
��&������� (���3�)����. 1-2 


������"���X�1��� �����)  ����)8����>���
��������������
�,#�������0���3&��
������"���

�((
����
���
������'�    (����� Cargill, Inc. )�����"���X��������)8����&���(�����>#�>�������

�����
�   
	��)� '.�.1987 �
����&�����������	��3&�>�����
������ �����
� ������������
�   

����1�����)� '.�. 1992 �
����&����>�������
�( ���������((  ���������)� '.�.1997 �
��1��

���!���((����� Dow Chemical Company, Inc. )�����"���X������� ����"����(����� Cargill 

Dow LLC +����� ��3&���������~����' � �	
���>���/�.[����������
���3&����'���	1����=�

�#)�((   �����)� '.�.2001 �
�"1�>���/�.[��
03&�������'���1� NatureWorks® �����"#1���
   

�1�����)� '.�.2005 (����� Dow Chemical Company, Inc.    �
�,������������
����)�
&	�03&��)8�

(����� NatureWorks® ���   

 
	���0�����'�����(����� Cargill Dow LLC �
���������~������
"��-�(���

���(�����>�����������������
�������((�1���3&���������!��&��   ���(������
��)8����

"���'����������
�������������
���",���������������
&���)8�"������	  %�&�

���(������
��
+��

��������1����X��"������"�&���
���� �������1�����0�����������	�
&

"����)�3������)8�����1�"�&���
����     
	���(����������&�������"���'��������������
��
&�


�������� ����!��&�� (prepolymer) 
��	)2�����	����'�(��1��((�1���3&��+����
������������    

�1������������)�
& 	����������
��
&�
��� ����� ����!��&� ��)�)8�"��>"�+�� lactide 

stereoisomers   
	�0������1�)2�����	���!1�

(!���3&����&�'�����3��"�� (selectivity) �����������

���
)2�����	����)*
������/�	�� ����!� (intramolecular cyclization reaction)    "��>"�+��

�����
���",�������������,#�������(��"!�-��
��	������&���"!JJ����   +���"!
���	��������

"���'��������������
��
&�
�������� ����!�"#�
��	)2�����	�����������%0���((�)*
������+��

�����
���",�����������  
	�0������1�)2�����	���!1�

(!�    /�	��������
&)2�����	����������

�%0���"�=�"�(#�.�����  ����������
&������3��	#1��,#�������(�)�0����1��+���������   

���(������
�,#�������0������>������������
����0����.�0	� 
��	 �����+�� Cargill Dow 

LLC �� Minnesota �������������3�%�&�>������������
��
���1� 150,000 ����1�)�  
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/���
& 5 �>�/���"
����(�����"���'��������������
�>1������������
&�
�������� ����!��&��

��������
�+��(����� Cargill Dow LLC [1] 

 

�����"���'��������������
�����)8��������0�"�����������������)2�����	���3�����

������
&�
'���(��"!�-��"#�  ��3&�����"�&�)��)�����1��E�
&)��)��������(������������)8����+�
+���

������
)2�����	�������������������
��
&"���'������
��
'!./���
��   "���
&�
��#1^V���0�������� 

hydroxyl carboxylic ���� ����3&�E ��
�)8�"�&�)��)��������"���   "��)��)���� hydroxyl ���)8����

���&����+��������
)2�����	�����'�3&��	��	"�	 %1 (chain transfer) ���)2�����	� transesterfication  

%�&�"1�>�������
������&�+���+�������������
)2�����	��
&"#�+��� �������������� ����!�+������������
&

�
��
�����	���������
��������	���+���������� ����!�������
�
��	   ��+.��
&"�&�)��)����

)���/� carboxylic �����
�)8�"���0��%�����(�����1�)2�����	���������������������
)2�����	��
��  

��1>�����(���"�&�)��)����)���/� carboxylic �
�����1"1�>��1��������� ����!�+���������

��
��
&"���'������
� [6] 

���������
�"����,"���'������
�
��	 2 ��-
����E '3� ���"���'�����
��	)2�����	�����

������%0���(('�(��1�+����
������ (Direct polycondensation polymerization) ������

"���'�����
��	)2�����	�����������%0���((�)*
������+�������
� (Ring-opening 

polymerization, ROP)    �����"���'��������������
�����
��������� ����!��
&"#��������0������1�

)2�����	� %�&���!1��
&��	��0�'3� �����1�)2�����	���!1�

(!� (tin-based catalysts) �01� tin(II ��3� IV) 

chloride ��� tin(II) bis-2-ethylhexanoic acid (stannous octoate ��3� tin octoate) ��3&����������1�

)2�����	���!1��
�����	�
�

�������
���� ��� ������+�����������
�, �
'����)8�����&�� ���,��

�
���(�����(������ FDA (Food and Drug Administration) 
��	 ����������
�	���
�
�"����-
�
&
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��	�������0������"���'��������������
�'3� Azeotropic Condensation Polymerization ��� 

Solid State 

 

 
 

/���
& 6 ���"���'��������������
�
��	��-
�1��E [7] 

 

2.3.2.1 Direct polycondensation polymerization 

���"���'��������������
��(('�(��1��
����0���
�������)8�������������

���������1�)2�����	� ����������
'���
����������1��������)2�����	�  "�����(���������
��
&

"���'������
����
�������� ����!��&�� [6]     ��3&�������������������������
&�
�������� ����!�"#�E 

�����������������
����%�&��)8�>���>����&�+�����(����� '�(��1���������((
��	��3&�������

"�
!�+��)2�����	�
�������)+���������=�+���  %�&���������
����������+��>"�����((�����)8���3&��

�
&����
�	�� [8] �������3&��
������)2�����	��)��������"��>"�/�	���'�3&��)2���.��
'�����3


"#�+��� ����
&'�����3
+��"��>"�"#�����������,#�
������
�	��+���    
	�������� ����!��
&

"����,"���'������
����
'1�)����.���&���3&����E %�&���
�1��
'1��������� ����!��&��  ����
&����

������
�������� ����!��&��,3��)8�+���"
	+����-
����
�����)8�+�������
������������������)�0����  

���������������-
���"���'������(('�(��1�	����1"����,'�('!� Streoregularity �����

"���'������
�  ����������������
&"���'����������-
�
����
"�(����0�����
&
��	   
����������
����0�
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���(������
���3&������������������
&�
�������� ����!��&��E ��1��������"���'��������������
�


��	���(������
������1�)8��
&��	���� [6]   �	1�����=���"����,���&��������� ����!����"#��
� 
	

�������"��)���/� chain coupling agent   %�&� chain coupling agent ���)8�"���
&�������03&���1�

����1��"�	 %1 ����!��
&�
'1��������� ����!��&��E �������
�����������
&�
"�	 %1	��+�������
��������

 ����!�"#�+���   �����3&�����)2�����	� Self-condensation +����
�������)8�>����������+�����

)2�����	�+����#1)��	 Hydroxyl ��� carboxyl ����������1�E ��� �������
�����������
&�
��������

 ����!��&��  Chain-coupling agents �
&�������)���+�����)2�����	���(��#1)��	+�� Hydroxyl ��� 

Carboxyl 
��	 Multi-functional co-monomer ���������������
�,#�
�
�)����#1)��	������
   

�������"�� Bi/Multi-functional hydroxyl compounds �01� 2-Butene 1,4-Diol, glycerol ��3� 1,4-

Butanediol ���)��)����.��=����	 ���������
� Hydroxyl  terminated  PLA   ���������

	����

���"���'����� Carboxyl terminated PLA ����
� 
	�0�"�������� Maleic, Succidic adipic ��3� 

Itacomic  acid   �������
� ���������
�	��"����,���
 Post-reacted �
���( Acid anhydrides �01� 

Maleic ��3� Succinic acid ��3&��)�
&	���#1)��	 Hydroxyl ������	�)8���#1)��	 Carboxylic ������

)2�����	�+�� Bi/multi functional PLA ��( Coupling  agent �
&�����"� �01� Di/polyacids ��3� 

Isocynates ��3&�"���'����� Copolyester ��� Poly(lactic acid-co-urethane) ������
�(  ��"1�>����

"�	 %1����������
'���	�����+���  ����������
&�
�������(������
��������
	��1� ������������

%�
 %�&��='3����������
���&���� �����
���3&��������(������
����&�����������0���
������ 
	���

���
������������+������"!
���	 [6]    Hyon ���'.� [8] �
�������"���'����� poly(DL-lactic 

acid) �
&�
�������� ����!��	#1��01�� 2×103 ,�� 2×104 g/mol   
��	���(�����'�(��1�  
	������

)��(�)�
&	����!.�/#�� ��	����� '���
����������)2�����	��
&�����"�   %�&��(�1�"/����
&

�����"�'3� �!.�/#���	#1��01�� 180-200oC  �
&'���
���&�� (���	��1� 5 mmHg) �����	�������

������)2�����	����, ��������������������1�)2�����	��������������	 azeotropic +�������
&�����"�      

 
	��)� '.�. 1997  Suong-Hyu Hyon ���'.� [9] ������"���'������������

��
�
��	���(������(('�(��1�+����
������  
	�0��!.�/#����������)2�����	���01�� 

120°C ,�� 240°C �����1�
������������1�)2�����	��(�1� ������������%�
�
&���
	��
��
��������

 ���!��&�� '3��
'1��&����1� 16,000 g/mol  '.�����		���
���������"���'�����
��	���(������)*
��

����+�������
���3&�������)�
	(��
	(>�����
��� �(�1����������
��
&"���'������
��
'1�

�������� ����!��	#1��01�� 20,000 ,�� 680,000 g/mol 

)� '.�. 2002 Ki Woong Kim ��� Seong Ihl Woo [10] �������������
&	���(���

���
	� poly(L-lactic acid) (PLLA)  
	�0����(�����'�(��1�+����
����������((
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"������	
��	�'�3&��)2���.� Dean-Stark trap   ������
����
������������>�+���!.�/#��, 

���� '����+��+��+����������� 0��
���)����.+�������1�)2�����	�����1�� stannous compound, 

chloride ��� mixed-oxide ��(��	������ �����  "������	�
&�0���������)2�����	�'3� m-

Xylene   �������
����(�1���3&���� molecular sieve ���0��)8� drying agent "����,01�	�


)����.�����
&�	#1��"������	�����
	��
� �������0�������������)2�����	������"1�>������������

 ����!�+������������
&�
��
'1�"#�+��� ��3&����� ����!��
'1� activation energy "#�+���  ��3&��0� 

SnCl2.2H2O �)8������1�)2�����	� ���
��������� ����!�"#��
&"!
'3� 33,000 g/mol  ����0� Sn/Ti 

mixed oxide �)8������1�)2�����	����
������������������ ����!��&��  

��)� '.�. 2006 Guang-Xin Chen ���'.� [11]  �
��������
&	���(���"���'�����

������������%�
 
	������)2�����	����'�(��1� 
	��� (direct condensation polymerization)  

+�� L-lactic acid �(( bulk state �������	�
��0� titanium(IV)butoxide ��3� TNBT �)8������1�

)2�����	� ����(1�������)2�����	�����)8� 3 +���'3� decompression esterification ��� 

polycondensation   %�&�)2�����	���+��� decompression ��3&��
'���
��+��������
)2�����	������

���3� 1 torr �
'���"��'�J�	1������1�������
�������������
�������� ����!�"#�  
	����������
&

���
	��
������
�������� ����!�"#�)����. 130,000 g/mol  ��������������	���(�1� ��3&����&�����

��+��� esterification ��� 3 0�&� ���)8� 7 0�&� �� �����������������
��
&�
��
�������� ����!�

���&�+������ 30,000 ,�� 120,000 g/mol    

�1�����)� '.�.2007 Ritsuko Nagahata ���'.� [12]  �
�������"���'���������

�����
�
��	���(�����'�(��1�+����
������ 
	��� 
	���'�3&��� '���^�+����01�	��

���"���'����� (microwave-assisted direct polycondensation)    
	�������������>�+������>1

'�3&��� '���^��3&�01�	��1�)2�����	�������
)2�����	�������������%0����
	(��(������'���������1

)2�����	�  �����1�)2�����	��
&�0��)8��(( binary catalyst '3� SnCl2/p-TsOH   >�����
����(�1� ��

�������
��
&���
	��
��
'1��������� ����!� 16,000 g/mol  
	�0���	�������������)2�����	���� 30 

���
 %�&�,3��1��)8�����0�������������)2�����	��
&�&����3&���
	(��(���"���'������(('�(��1�
��	

��-
��&�E�)��3&������.��)�
	(��
	(�
&�!.�/#����������)2�����	��
&��1���� ����0�'���
��)2�����	� 

30 mmHg  
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/���
& 7 �"
����(�����"���'��������������
� [12] 

 

2.3.2.2 Azeotropic condensation polymerization [6, 13] 

���(������(( Azeotropic condensation polymersization �
�"����,"���'�����

���������
��
&�
�������� ����!�"#��
�   
	���(������
���01�	+��
)VJ�����
���������	�����

���(������(('�(��1�%�&��)8�)2�����	��
&>�����(�
�  �����3&��
&��������)2�����	�
�������)

+�������������������
������������)2�����	���������
������"����,���
)2�����	�������������%

0�����	�)8����������
��
&�
�������� ����!�"#�+����
�    
	���"���'�����
��	���(����� 

Azeotropic condensation polymerization �
��)8����"���'��������������
�����
�������� ����!�

"#� 
	��1�����0� chain extender ���3��
��)2�����	����'�(��1���	   Ajioka ���'.� �
�������

"���'��������������
��
&�
�������� ����!�"#�
��	���(����� one-step azeotropic condensation 

polymerization +����
������ 
	�0�"������	 azeotropic �
&�����"�   
	��������)2�����	�

���0������1�)2�����	��
&�
'����1������������)2�����	�"#�����0�"������	�����
	��
&�
�!
�
3�
�&��   

�����
&�)8�>���/�.[�+����'
	���,#�
����� "1��"������	�����
	���,#��������������"����,���

���(���0����1�
�   "�����(�!.�/#����������)2�����	�����3���0��!.�/#���
&�&����1��!.�/#��

��������+����������� ��3&�)q�����������
)2�����	� depolymerisation  ��� racemisation ��

����1�����"���'��������������   ������������
&>1�����(�1���-
 Azeotropic condensation 

polymerization "����,"���'��������������
��
&�
�������� ����!�"#�,�� 300,000   �������
�	���
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�������	�3&�E�
&"����,"���'��������������
��
�
��	���(����� Direct dehydraton 

polycondensation �
�
��	    

�������'.�����	+�� Ajioka �1����('.�����	+�� Moon [8] �
�"���'���������

�����
��
&�
�������� ����!�"#���1� 1×105  g/mol    
	�0������1�)2�����	���!1�

(!�����0� 

diphenylether �)8�����������	 azeotropic    ����0��!.�/#����������)2�����	��
&"#������)��"1�>�

��� optical purity +�����������
��
&"���'������
��
��   ,������1����0�����������
&�)8� L- lactic 

acid ��3� D-lactic acid (��"!�-����
	��	1���

	��=���    ��� (����� Mitsui Toatsu Chemicals [1] �
�

�������
"��-�(������(��������&� azeotropic (azeotropic distillation process)  
	�0�������

����	�
&�
�!
�
3�
"#���3&�01�	�����
������������((  �������
����������
��
&�
�������� ����!�"#�    

 

2.3.2.3 Solid state polymerization [6, 14] 

���(����� solid state polymerization ��3� SSP �)8�������'���������1����

������
&�
�������� ����!��&����",�����&�>��� ��"/���+���+=� (�
'���"�����-���(��������

 ����!����	E) �
&�
����.��)8�>� ��=
 0�� ��3��"���	 ��,���!.�/#���
&�&����1��!.�/#����������   

��+.��

	�����=������
��>���/�.[�+����'
	�������>������+����"
!��1�����  
	�������	

/�	�������
'���
����3��
����0������ 	�����	1���01� ���)�1�	�\�%�S3&�	   ����(( SSP �\�%

�S3&�	��������
&���+�������
&'�(��1�������)2�����	������������
&	�(	���)2�����	����%��
0�� 

)2�����	��
�����)8���"1���"�.X��+�������������������#1)��	���(���1���������
�)2�����	������
�
&

�!.�/#�����3����"����%�0����3&�����
����'�3&�����+����#1)��	����	#1����!.�/#����������   

��3&���
	(��("/�������������3�"/����
&�)8�"������	���������&�����!.�/#���
&�&����1�  
	�	#1

��01�� 5-15oC +������ Tm  ��1"�����(��������������!.�/#������"#����
&�����������
������( �

+��"�	 %1��1������1"#��������)����������������
�������+��(��"1��  �����E ��(���
 

Sticking, Cyclisation ��3�)2�����	�+����'
	��3&�E "�����(�����
&�0���3&�����
��������� ����!��
&"#����

�����1�"/�������������3�"/����
&�)8�"������	   ��)2�����	� Melt  polycondensation +��

��
������-���
����� ���0��!.�/#��"#�����
���
#
������������)8�"!JJ����%�&���1��
	���1

�1��������
)2�����	� Dehydration ��1����� ��1���������
��� Back biting (Inter and Intramolecular 

transesterification) �
�
��	   "1�>�������
���"��	���+������������������� ����!��&��E ���	�)8�

�����
����)q�����������( �+��"�	 %1���������
�  

+��

+����-
��� Solid state polymerization '3� �!.�/#���
&�0���������)2�����	��&��

�� +.��
&"����,'�('!�������
)2�����	�+����'
	��
� �01� Thermal, Hydrolytic, Oxidative 
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degradation  %�&�"1�>�������
����)�
&	�"
������"��	���+��>���/�.[������������ SSP   ��3&�

)��()�!�'!."�(���+����������� �����)2�����	�+����'
	��
���	 ��1�1�������
)VJ��"�&���
����

��3&�������1�
����0�����������	 

 

 
 

/���
& 8 ���(�����"���'������(( Solid State Polymerization (SSP) [6] 

 

2.3.2.4 Ring-opening polymerization 

���(�����"���'��������������
��
���-
���&�%�&��
���('�����	������1�'3� 

���"���'��������������
�
��	)2�����	�����������%0���((�)*
������+�������
� 
	�0�

�����1�)2�����	�    ���(������)*
������+�������
��
��
�,#�'�
'�� 
	 Carothers  ��)� '.�. 

1932  %�&���01�����	����1"����,>�������������
&�
�������� ����!�"#��
�  �������&��
�����~��

��'��'���"���'��������������
��	��-
��� ROP %�&������,#�������0� ��3&�����"����,'�('!����

�'�
�
�  
����������������
�"�(����
&�������	����������))��	!����0��
����	
��� [6] 

 

 
 

/���
& 9 ���(�����"���'������(( Ring-opening polymerization [6] 

 

�����1�)2�����	��
&��	��0�'3� tin octoate %�&��
)��"��-�/���������1�)2�����	� ���

01�	���������
 racemization ��������
&�&��  
	�������	����)2�����	�����������%0������(((��'� 

(bulk polymerization) �����1�����(("������	 (solution polymerization) ��3&���
���
&	�)VJ��
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������
 racemization ��� transesterification �
&������
+����
�����(("������	   ���"���'�����


��	��-
�
�"����,�
���
�(����)�
&	� (conversion) "#���1� 90% ������
 racemization �&����1� 1% 

%�&�)2�����	����"���'�����'�
�1����
>1�������(( coordination-insertion mechanism  
	����)*


��+�������
� ��3&�������
������ 2  ����!��+���)�
&)��	"�	 %1����������
&������ �+���   

���(������
��
���(���������	1�������+����
&"!
�����
	����������
��
&�
�������� ����!�"#�   

���"���'�����
��	���(������)*
������+�������
� ���
����������
��
&�
�������� ����!�

"#�����
"�
"1��+�� Steres-regulation "#� ��������
	�03&�>���/�.[����������������(������
�

�1� ���������
�    
	�����������
	����������
���������
�  %�&�"���'��������)2�����	� 

Thermal cracking +�� PLA-Oligomer �
&�
�������� ����!��&����"/����!.�/#��"#��
&�
'���
���&��

�����0������1�)2�����	��+���1��   �� Crude lacide ���
"�&�)��)���� �01� ���� ��
������ ��� 

Oligomer �	#1 %�&�"�&�)��)�������1��
���"����,���
)2�����	������"���'��������������  �������


�������� ����!��&������
�����������
 Racemisation "#� 
������>���+�������
��
&������)�0�

���
	��������������>1�����������(��"!�-���1��   �����
����"���'������((�)*
������+������
��

"����,������	1�	E ���0��
+��������&�)2�����	��
&�0�����(1�����������)2�����	��
� 3 )���/�  

'3� Anionic, Cationic, Coordination insertion mechanism [1, 6, 8] 

 

2.3.2.4.1 Coordination insertion mechanism [6] 

 

 
 

/���
& 10 ��������)*
�����������
��(( coordination-insertion mechanism  ��� R '3�)��	

"�	 %1����������
&������ �+��� [1] 

 

���(������
��
���(���������	1�������+����
&"!
�����
	����������
��
&�


�������� ����!�"#�   
	�
����0������1�)U�����	������� Metal alkoxide �
&�
����(���� ��"����0��� p 

��3� d �
&�
��������
&�����"� Mg Sn Ti Zr Zn alkoxide  �������
���-� '�����%�����1�������

 ��� �����������%���� %�&��
�Q���������3�� Weak lewis acid    ��+������������%����
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�����������
���-� Coordinate 0�&�'�����(����� ���+��������&�)2�����	�������
 Coordinate 

�����&�'����)8����'�
 ��^��+��"1���
&�)8� alkoxide +��������&�)2�����	��01��

	���(����=� ��

�^��  ��"1��+����#1 carbonyl �������
�    +�������
&"�����-�����1�� Acyl oxygen ����1��

��#1 Carbonyl ������%�����	#1���������������"�	 %1+�������
��������+���)�����-� 

Metal oxygen +�� ������&�)2�����	�    ���(�������
����������1��)
��	������� ����!�+�����

��
��
&���)*
����������+���)�����-��
&�	#1����1�� �����������+�����%�����
&�	#1

�����'
	�  ��+.��

	����)��	�
�
������&��)8� Alkoxide +��������&�)2�����	����	�)8���#1)��	�
&

��	������3&�������)��(�)�
&	�����)��1��E ��1�1����)8��������� ����!�   ���(����������	

�������� ����!����������
 racemisation +�����������
���&����   
	"1������������������

���0��0��
+�� ���������3�+�� ��� 

 

2.3.2.4.1 Anionic polymerization [1, 6, 8] 

 

 

/���
& 11 ��������)*
�����������
��(( Anionic ring-opening polymerization [6] 

 

������
)2�����	��(( anionic polymerization �
������&��������
& nucleophilic 

anion +�� initiator  �+���)���)2�����	���(��#1 carbonyl +�������
�    ���������
���������+��

���-�+�������#)�
& 11 ���������%�������	�)8� anion ������1    ������������
)U�����	��1��)

��3&�	E  ��1����
)����. nucleophilic initiator ���   ������) deprotonate ������������

�1�������
 racemization +���  ����
����0������1�)2�����	��
&�
'����1������0��!.�/#��"#������
 

racemization %�&������������
)2�����	� back biting �"
�
���#)�
& 12 ������
)2�����	�+����'
	� (side 

reaction) +��� "1�>�������
���+�
+����������J���( �+��"�	 %1���������  �	1�����=��� ���

"���'�����
��	��-
�
����
�����������
&�
�������� ����!��
&�&��  
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/���
& 12 �"
�������
)2�����	� Back biting [6] 

 

2.3.2.4.1 Cationic polymerization [1, 6, 8] 

"�����(������
>1�������(( cationic ����  �����1�)2�����	��
&�����������

"����,���
�)8� carbenium ion donor �
�����)8���
��1��=����	  	�����	1���01� triethyloxonium 

tetrafluoroborate  borontrifluoride ��� trifluoroacetic acid �)8����    �� cationic polymerization 

�
�����0��!.�/#����������
)2�����	��
&"#���"1�>�������
 racemization    
	�����&��������
&����

���������
&"�����)���
)2�����	���("�	 %1�
&���������( ��	#1��(����. criral center �"
�
���#)�
& 13    

�	1�����=���"����,�
������
 racemization �
� 
	����0��!.�/#�������1� 50
°
C   ��1�
&�!.�/#��

�
����
�������=���������
)2�����	��
&0���������������
�����������
&�
�������� ����!��&�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

/���
& 13  ��������)*
�����������
��(( Cationic ring-opening polymerization [6] 
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�����1�)2�����	��
&������0�"�����(���"���'����������
�����)8����������

"1�������)����(�)
��	>� ���, lewis acid, lewis bases, organometallic compound  ���

���3�+�� ���0��
�1��E     �	1�����=��� ����0� organometallic compound �)8������1�)2�����	��
&

�
)��"��-�/��"#������"���'����� PLA ����
��������� ����!�"#�   
	�S����	1��	�&���� 

alkylmetal ��� metal halide, oxide, carboxylate ��� alkoxide  ��� metal halide, oxide ��� 

carboxylate �������)8� lewis acid catalyst �� ROP  ������+���) initiate hydroxyl �
&�	#1��

"��)����( �01� ���� ��3� ω-hydroxy acid     �
��
����������
&	���(�����1�)2�����	��
&�0�"���'�����

�����
��)8����������  ��3&�����))��	!����0���������	E 
������	�����,���������)

)��	!����0������
��� biomedical �
�
��	    �����1�)2�����	��
&������������01� iron, Sn(Oct)2, 

SnCl4, Sn(C6H6)4 ��� Zinc lactate [(n-C4H9O2)AlO]2Zn �)8���� [6]  


���01� Suong-Hyu Hyon ���'.� [9]  �
���������������"���'���������

�����
�
��	���(������)*
������+�������
�����(((����    
	�0� stannous octoate 

(tin[II] 2-ethylhexanoate) �)8������1�)2�����	�    ���"���'��������������
�
��	���(�����

'�(��1�+����
������ 
	��1�
������������1�)2�����	�   ������������(�1����������
��
&

�
���(������"���'�����
��	���(�����'�(��1�+����
�������������
�������� ����!��
&�&��

)����.��1���� 1.6 × 104 g/mol   ��1"�����(���"���'��������������
�
��	���(������)*
��

����+�������
�    
	�
������������1�)2�����	���)����. 0.003 ,�� 0.8 % 
	�������� ����0�

�!.�/#�������"���'����� 130°C  �)8�������� 72 0�&� ��  �(�1����
����������
��
&�
��������

 ����!��	#1��01�� 2 × 104 ,�� 6.8 × 105 g/mol   ���������������(�1� )����.+�������1�)2�����	�

�
&�0���"1�>��1��)����%=��� '1��)�
&	����'1��������� ����!�+�����������    ���������� Hyon 

�(�1���������!.�/#���
&�0���������)2�����	�	��"1�>��1�'1��������� ����!�
��	   ��1 tin[II] 2-

ethylhexanoate ������3&�������0��)8������1�)2�����	�"�����(���"���'��������������
��((

"������	����   �(�1��
&�!.�/#���&�� ( ���	��1� 25°C) ���
'����1������������
)2�����	��
&�&��    

Ling Fang ���'.� [15]  �
�������"���'��������������
�
��	���(�����

�)*
������  
	�0� Tin(II)chloride (SnCl2) �)8������1�)2�����	�  �������	+�� Ling Fang 

�����������>�+��0��
+������������	, 0��
+�������1�)2�����	�, �!.�/#��, ���� ���"�� anti-

oxidants �(�1� "/����
&�0��!.�/#����������)2�����	� 160°C �)8�������� 10 0�&� �� ����0� 

SnCl2 �)8������1�)2�����	�)����. 0.4%  ��"������	 toluene 10 ��������� �)8�"/����
&�����"�

�����"���'��������������
�%�&��������
��������� ����!��
&"#�"!
���������	�
�  ������������
�

�
&�
����"/���
����1�������
'����)8�>���"#��
�
��	 
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Hans R. Kricheldorf ��� Soo-Ran Lee [16]  �
���������������"���'�����

���������
�
��	���(������)*
������+�������
�   
	���"���'����������)2�����	���

"������	 toluene �
&�!.�/#�� 0
°
C   ����
������� crown ethers ���)   
	�����"���'������
���

�0� dibutylmagnesium ��3� butylmagnesium chloride �)8������1�)2�����	�   %�&� crown ethers �
���

���������"���'�������������
���
)��"��-�/�����+���    
	 ���������
��
&�
����
 optical 

purity "#�����
�������� ����!�"#�  %�&� crown ethers �
�"����,+��
����
��1�	��1����

"��)����( tin  
	������������3�����������������    
	���������
��
&"���'������
����


�������� ����!����,�� 3 × 105 g/mol   ������������� Mg2+ 	���
'����+������
���(�1����	��!�	�       

�1��� Depu Chen ���'.� [17]  �
��
������ lithium chloride %�&��)8������1�

)2�����	��
&�
)��"��-�/������
'����+������
���(-���0��� (biocompatible) ���0�"�����(

���(������)*
������+�������
�   
	���)2�����	���"��)����(�
&�
 hydroxyl )����(�	#1  

������ ethylene glycol (EG) ��( α-D-glucopyranoside (MGlc) ���0��)8� multifunctional initiator 

 
	���0��!.�/#����������)2�����	��
& 128
°
C �� bulk ����0� LiCl ��)����. 1% 
	��������    

���������
��
&"���'������
����
'1��������� ����!��
&����1�������������"1��+������������1� 

initiator �1��E    

����
&��1�����
�	���
����������
&	���(�����1�)2�����	��
��)8�����������01� 

oxyethyl methacrylate aluminium trialkoxides, cyclic tin alkoxide, butyl lithium ��� 

butylmagnesium, lithium diisopropylamide (LDA), complex +�� Cu, Zn, Co ��� Ni shiff base, 

bis(trimethyl triazacyclohexane) peraseodymium triflate, yttrium ��� yuttrium tris-

(isopropoxyethoxide)  %�&����
'����1������������
)2�����	���3&�����)�0��)8������1�)2�����	����

"���'����� (D,L)-lactide  ��"������	 dichloromethane    "�����(�����1�)2�����	��
&�1�"����
�

0��
���&�'3� aluminium alkoxide ���
����������
)2�����	��(( coordination/insertion 

mechanism %�&����"����,'�('!��������� ����!�����
��������	����
&�'(����
������
 

racemization ���	   
	������������(�1�����1�
������
)2�����	� transesterification �
&�!.�/#���&��

��1� 150
°
C    �������������
&�
��
��������	���+���������� ����!��
&�&�� [6]     

��)� 2005  �
�������	 
	 Masao Kunioka ���'.� [18]  �
��
�����������

"���'��������������
�
��	���(������)*
������+�������
�   
	�0� metal triflate 0��


�1��E�)8������1�)2�����	� ����0������)8� initiator   
	���)2�����	������
�
�����������
&

�!.�/#�� 100
°
C   
	��1�
������"��   �(�1� Aluminium triflate [Al(OTf)3] �
'����1�����1����

���
)2�����	�"�����(���"���'��������������
��
&"#�   �����3&�����"��)���/� alcohol ���)
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��=����	��3&��0��)8� initiator ��"1�>������������ ����!�+�����������
��
&�
�"#�+���    
	��������

 ����!��S�
&	��������� (Mn), ��������	���+���������� ����!� ��� % recovery �
&"#��
&"!
+��

���������
��
&"���'������
�'3� 18,200 g/mol, 1.20 ��� 73% ������
�(  %�&�"���'����� 
	�0� 

glycerol �)8� initiator, aluminium triflate �)8������1�)2�����	�  
	�0�������������)2�����	��)8�

���� 6 0�&� ���
&�!.�/#�� 100
°
C 

Youngjo Kim ��� John G. Verkade [19]  �
���� titanium isopropoxides ��

�0��)8������1�)2�����	�����)*
������+�������
���"������	 toluene    
	������
)2�����	���

���
�(( coordination insertion mechanism  �����1�)2�����	��
&�0��(1�����)8� 4 0��
 '3� ��

)����(
��	 titanium ������1 1 ,�� 4 �����)����(�	#1�� complex %�&�����������	�(�1� �����1�

)2�����	��
&������0�"����,"���'������)8����������
��
� 

�������
�	���
�������������� lipase ���0��)8������1�)2�����	���3&�"���'�����

���������
������(������)*
������+�������
�   
	 Shuichi Matsumura ���'.� [20]  

������������(�1� ���������
��
&"���'������
��
�������� ����!�"#��
�,�� 126,000 g/mol ����0�

�!.�/#�����"���'������	#1��01�� 80 − 130°C 

�����1�)2�����	��
�0��
�
&������0�"���'��������������
��((�)*
��'3� 

)���/�����%
�+��-��!��	�� (rare earth)   
	 Lifang Zhang ���'.� [21]  �
�������

"���'��������������
�
��	���(������)*
������+�������
�  
	�0� rare earth 2,6-

dimethylaryloxide (Ln(ODMP)3) ���)8������1�)2�����	�   
	�������	�
��������>�+������%
�

+��-��!��	��)���/��1��E, "������	, )����.�����1�)2�����	�, ��������!.�/#���
&�0���������

)2�����	�  �(�1� La(ODMP)3 �
)��"��-�/��"#������������0��)8������1�)2�����	�  �0��!.�/#�����

������������)2�����	���1���( 100°C ��� 45 ���
 ������
�( �
����������
��
&�
�������� ����!�

 
	'�����3
 (viscosity molecular weight) ��1���( 45,000 g/mol ����
'1��)����%=�������)�
&	�

��1���( 97%    "�����()��"��-�/��+�������1�)2�����	� Ln(ODMP)3 ��
	����)��"��-�/�����
�(

�
�
���
� La > Nd > Sm > Gd > Er > Y     
	��������1���������+��  La(ODMP)3 "�����()2�����	�

����)*
������+�������
��
'1���1���( 69.6 kJ mol-1  

 

2.3.3 �����"������"��!)	&����!���
�)����$�!��:(*��� [1, 6, 8] 

������3�������������������
��)�0������
���������	�����  ��)V��!(���������

��
�	��,#�������0�>����)8�>���/�.[���&��)�
�
��	  
	>���/�.[�������������
�"����,�(1�

����
��)8� 2 ��!1���J1E '3� ��!1�(���!/�.[� �����!1��"���	"�����("�&������>���
&��1�� 
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(nonwoven) �������
�	���
>���/�.[�)���/��3&�E �
���=����	 �01� >���/�.[�"�����("!+�����	, 

>���/�.[�"�����(�������� �)8���� 

 

2.3.3.1 !��:(*���&*�����#���;<� [1, 6, 8, 13] 

���������
��)8���"
!0��
���1�
&"����,����)�0�����
��	1��	�&�	3�   
	����

�����
��
'!."�(���
����1��E �
&

��
	(��1���(����� ����"�����&��) (���,���
'!."�(���(��
���

�
&

��1�
��	)   ��01�����&�������������
���,#�����)�0�����)8�(���!/�.[� 2 )���/�����E '3� 

�)8�^*��� (high-value film) ����)8�(���!/�.[��+=� (rigid thermoformed container)   ������
& 1 

"�!),��'!."�(����
1�+��(���!/�.[��
&���������������
� 

 

������
& 1 '!."�(���+�����������
���
���(���!/�.[� [1] 

 

'!."�(���+�����������
� ���)��()�!��0���
���(���!/�.[� 

Deadfold, twist ��� crimp Improved folding and sealing 

High Gloss & Clarity Package aesthetics 

Barrier Properties Grease and oil resistance 

Renewable Resource Made from CO2 

Flavor and Aroma Properties Reduced taste/odor issue 

Low temperature, Heat Seal Stronger seals at lower temperature 

High Tensile and modulus Wet paper strength, ability to down-gauge coating 

Low COF, Polarity Printability 

GRAS Status Food contact approved 

 

- ��(���(�
�
� 
	��1'��	��� 

�>1�^*������������
�"����,��(�����!�(�
�
� 
	�
&��1'��	������( 

'!."�(���+���
��(��(���!/�.[�)���/����
�����^�	�� (foil) ��1�������1�(��^*������"���

��&�E�) 
������=��
�������������
���)�1��#��� 
	�����!�(�
+�(���
�� %�&�����1�(���

���^*������"����)�1��#���������.��
� ������1�^*������"��������'��	���������(�
�
��1�	 

^*������������
��
&�
�����
��
	���� (oriented PLA film) �)8�^*����
&"����,��(���(�
�
�

��� 

 
	��1���
���'��	������( %�&���3&������('!."�(���
����3&�E �01� �
'1� modulus "#� ����
'����" 
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������^*������������
�0��
�
��
'!."�(����
&��
	(�
���(�>1�^*����%� ��^� (cellophane film) 

������3���1�^*������"�����&��) 

- )q��������%��>1��+��+����������\�%�
�

 

(���!/�.[�������������
���"��>�"��(������	#1����  
	�S���(���!/�.[�

)���/��>1�^*��� 
������(���!/�.[�)���/��
�������"����,)q��������%��>1��+��+������

�1��E�
�

  
	�S���+�������
&�(������� �01� ����, ��������30, ��	 �)8����    
	-���0���+��

���������
����� ��
�)8���"
!�
&�
'����)8�+��� ��3&���������
��1�	%����)8� lactic acid ��&���� %�&�

'����)8�+���+�����������
� ���������"����,)q��������%��>1��+�� ����!� aliphatic �01� 

���������� terpene �
�

   
��+���#��
&�"
���������
& 2 ��� 3 ���,��"����,)q��������%��>1��

+�����&��
�
��	 

 

������
& 2 '���������1��+�����3&����������������'�3�(���
�� [1] 

 

0��
+������������
&����)�'�3�( ��	�������3&����
���"��	�
&�!.�/#�� 55°C  

���������
� �����1� 120 0�&� �� (��1���
���"��	) 

����������
�'��������1��&�� 10 0�&� �� 

���
�� Fluorinated 96 0�&� �� 

Tappi T507, ASTM F119 

 

������
& 3 '���������1��+���0��
�1��E��3&�������������
����'�3�(���
�� [1] 

 

����(
��3�������� 23°C ��1�
����
���&���� 55°C �
����
���&���� 

������������1 �����1� 120 0�&� �� �����1� 24 0�&� �� 

������������ �����1� 120 0�&� �� �����1� 24 0�&� �� 

������� oleic  �����1� 120 0�&� �� �����1� 24 0�&� �� 

��	 �����1� 120 0�&� �� �����1� 24 0�&� �� 

Tappi T507 
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- �
'���'����1����
��	3
 

���������
���
�)8�����������
&�
'1� modulus "#�  
	�
'1� tensile modulus 

)����. 3500-4000 MPa %�&���
	(��1���('1� modulus +�� PET ��3� �%� ��^� ����
'1��)8�"��

��1�+������������
� �01� polypropylene (PP) ��3� high density-polyethylene (HDPE) 
������,��

��� PLA �)�0�����>1�^*����((�'�3�(��
 (laminated film) �������0� polyolefin ���������


'������+������������
&�0��'�3�(��3��
'������+����"
!�
&,#��'�3�( (substrate) �
�  
	�
&

'����+=����+��^*���	����1��
�� 

- �!.�/#������03&����

��	'��������&�� 

�!.�/#���
&���&����
����03&����

��	'������� (heat seal) +�� PLA sealant �(( 

amorphous �	#1��01�� 80-85 oC %�&��
'1���1���('1�+�� 18% vinyl acetate / ethylene vinyl acetate 

copolymer (VA EVA) '1� peel strength +�� EVA/HDPE ������(����� coextrusion �
'1�"#�

�
&"!
)����. 360 g cm-1 ��01���!.�/#������� ��+.��
&'1� peel strength +�� natural PLA ���

���(����� coextrusion �
'1�)����. 540 g cm-1 ���'1� peel strength ����
�(�
���3&������(���

���
 failure mode �(( delamination ���������������
��
'!."�(����)8�(���!/�.[��
&�)*
�
��1�	 

��3� �easy-open� package ���	����
�1��)8� �high-performance� sealant ��3&���������
'!."�(���

�1��E�
&�����"� �
���1 �
�!.�/#���
&���&����
����03&����

��	'��������&��, �
'1� hot tack strength "#�

, )q��������%��>1��+�����&��
�

������,���
'!."�(����
&�)*
�
��1�	   ��3&��)�
	(��
	('!."�(���


��� hot tack ����1�� PLA coextrusion ��( EVA formulation ���(�1� PLA �
'1� hot tack strength 

�
&

��1����  
	 PLA coextrusion �
'1� hot tack strength "#��
&"!
)����. 450 g cm-1  ��+.��
& 

EVA formulation �
'1���
	� 130 g cm-1      

- �
'����"��������� 

���������
��)8�����������
&�
'����"����
>���
&������ ���"����,����)>���

�)8�(���!/�.[��
&�������'����"�
� %�&��
���1 (���!/�.[��
&��������"
������=�,�����"��'�������
&

(���!�	#1+����� ��3�(���!/�.[��
&�������'���"�	����������.�>���
&������ ��1�	1�����=���

'����"+��(���!/�.[��
&>���������������
������=+����	#1��()V���	�1��E 
��	 �01� '����)8�>��� 

(crystallinity), "��������1� (additive), ��-
���>��� �)8���� 

������'!."�(����
&��1��+����������   ���������
�	���
'!."�(����
1��3&�E �
� 

�01� "����,���������'�3�( ��� (metallization) �
��1�	 ��3&�����'����)8�+���+�����������
� 

	������������
'1� critical surface energy "#�
��	 (38 dynes cm3) ���"����,��� corona treatment �
�
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 �
�����'1� critical surface energy �
&"#� 	�����������������
��
'!."�(����
&{q���1+���
��	 (anti-

fogging)   

 

2.3.3.2 !��:(*���&*����*�:$���0*�)�=	� (nonwoven) 

�"���	��� PLA �
����.��S����
&����1������"���	�3&�E �
&�
�	#1�����	E 
��� 

'!."�(�����������1��
�
���"
���������
& 4 ���������������
��
���('���"������������)�0�

���!�"�������"���	, "�&��� ���>���
&��1�� "�����(�0��)8��"3��>��, �'�3&���!1��1�, ���, �!)��.�

����1�(��� ���,���!)��.��
&�0�����������
��	 

 

������
& 4 '!."�(����
1�+�����������
���3&������)��	!����0���
����"���	���>����1�� [1] 

 

�
'���0�(���������1� PET �
'��������1��&����1� PET 

�
"��>�"�
&

��� "����,	���
��	 dispersion dyes �
� 

�
'���	3
�	!1�

��� Outstanding processability 

Excellent crimp and crimp retention Controllable thermal bonding temperature 

Controllable shrinkage Low flammability and smoke generation 

Tenacity up to 7 g/den Unaffected by UV light 

Grades offer range of crystalline melt 

temperature from 120 − 170°C 

 

 

- ���>����)8��'�3&���!1��1� 

���������
��
'!."�(����
1������	E 
�����3&��)�
	(��
	(��(�"���	 polyester 

�
&��	��0�>����"3��>����)V��!(���01� PET    
	���������
���
�)8� polyester �
&�1����� PET 

������1�����)8�����������(( aliphatic %�&���1�
������ aromatic �	#1�� '��"����+����� ������

�"���	���������
��
'���0!1�03�����
#
%�(�����
�

��1� PET ����"3��>���
&>�������"���	�������

��
� 100% ��3�������>"�����1���"���	���������
���(�"���	-���0��� (+�"������3�{q�	) 

	�����'����#�"�������"���"1"(�	��1�   ��������������'1� modulus �
&�&����1�+�����������
�

	��������>���
����.�����������1�������'����#�"�������"��>�"�
&

��1� ��+.��
&'���"����,��

�����(���(�
�
� 
	��1'��	������"�(���
��� elastic recovery �������"3��>���	#1��������1	�(�1�	   
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���,������1����������
�����1�01����������
&��1��
�^  ��1���������
��
&��
�^�����=��"����,


�(����
�   ������
& 5 �)�
	(��
	('!."�(�����
����1��E����1����������
����( PET 

 

������
& 5 �)�
	(��
	('!."�(�����3&�)��	!����0�
����'�3&���!1��1� [1] 

 

Property PET PLA 

Moisture management Good wicking, cos. contact 

angle = 0.135, 0.2%�0.4% 

moisture regain 

Better wicking, cos. contact 

angle = 0.254, 0.4%�0.6% 

moisture regain 

Flammability Burns 6 min. after flame 

removed 

Burns 2 min. after flame 

removed 

Resilience 51% recovery at 10% strain 64% recovery at 10% strain 

Resource Petroleum-based Dextrose based (corn) 

Drape/Hand-feel Poor Good 

Luster Medium to low Very high to low 

Crease Resistance Good Excellent 

 

�"3��>������'�3&���!1��1��
&>�������"���	���������
�,#��)*
������0�����'��'����

�������� ����)*��
&��3������ � )�����J
&)!�� ���
3���!�/����-� )� '.�.1998  
	(����� 

Kanebo, Inc.    
	�0����+��������)*
����1� �Fashion for the Earth� ��3��^0�&�"�����( ��+�����

��&���� ��������>���, �0����, ��������
�"���	���������
��
'����)8������1�"�&���
����

�����1��"���	"���'������3&�E   (����� Kanebo �
��)*
����"3��>�������	�
&>�������"���	�������

��
� ����"���	>"�����1�����������
���(�"���	-���0����3&�E /�	���03&�������'��+���"���	

���������
� �1� LACTRONTM   ��Q
#�(����1�� )� '.�.2000 (����� Woolmark ��� Cargill Dow 

�
�)�����'����1���3���������������
+���"���	+�"��������"���	���������
�%�&� Cargill 

Dow �
��0�03&�������'��+���"���	���������
��1� �NatureWorksTM� 

�"���	������������
�,#�������0�>����)8�0!
�
����E ��(�0�>����)8��"3��>��

��&�E �)   >������"���	���������
��
�,#�������
"�('���'��������%�����'���"���


/�	���"/������������%���������X��+�� American Association of Textile Chemists and 

Colorists (AATCC)  ��������������	���
����
"�('���"(�	�����"���"1��"/����1��E 
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	��1�	�������	��"�� Hoehenstein Research Institute �
��������
"�(
��	����)�
	(��
	(

����1��>������"���	>"����������
�/{q�	 ��(>������"���	>"� PET/{q�	 %�&�>��������	
��

������
& 6-8 "�!)�
��1� >������"���	���������
�/{q�	 ��������>#�"���"1�#�"��"(�	��������1�>��

����"���	 PET/{q�	 �
&�
����.���
	(��1���� 

 

������
& 6 ����
"�(>��"��>�" [1] 

 

Test PLA/Cotton Comparison Rating

Thermal Resistance Superior 

Water Vapor Permeability Index Equivalent 

Water Vapor Absorbency Superior 

Buffering Index Equivalent 

Moisture Permeability Equivalent 

Sweat Transport Equivalent 

Sweat Uptake Equivalent 

Thermal Resistance Superior 

Drying Time Equivalent 

 

 

������
& 7 '����!1�"(�	+����3��>�� [1] 

 

Test PLA/Cotton Comparison Rating

Wet cling index Equivalent 

Surface Index Superior 

Stiffness Superior 
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������
& 8 ����)�
	(��
	(�"���	����1�� PLA/cotton ��( PET/cotton [1] 

 

Test PLA/Cotton Comparison Rating 

Sensorial wear comfort Equivalent 

Total wear comfort Superior 

 

2.3.3.3 !��0�"��������������!�;��!��=��*�� 

'!."�(����
1�+�����������
�������3�����
&��1����+������'3�  �������

��
��
'���������1��"� UV 

��������3&���
�^���������
'������	  "��'!."�(����
���������

�������
�����1�����"�&���0��
�3&�E �����3&������(����.��
&	3
�	!1��
�"#� (resilience) +����

�������
�  ���������������
��
'!."�(����
&�����"����������)>����)8�"�&���)���/����

����!)��.�����1�(����1��E 
���"
���������
& 9 %�&���
	(��( PET 

 

������
& 9 ����)�
	(��
	('!."�(�������1�� PET ��( PLA [1] 

 

Property PET PLA 

Resilience 65% recovery at 5% strain 93% recovery at 5% strain 

Fading resistance 30% loss in elong 100 h xenon arc 0% loss in elong. 100 h xenon arc. 

Flammability Burns 6 min. after flame removed Burns 2 min. after flame removed 

Smoke generation 394 m2 kg�1 63 m2 kg�1 

Heat liberation Peak release rate 38 W m�2 Peak release rate 22 W m�2 

Sustainability Petroleum-based Dextrose-based (corn) 

Density 1.34 g mL�1 1.25 g mL�1 

 

�"���	������������
�	��"����,����)�0�>����)8�>���/�.[�
����3&�E �
�


��	   ������
& 10 "�!),�����������������
��))��	!����0������
����1��E "1��������
& 11 "�!)

,��'!."�(���+���"���	)���/��1��E �
&��	��0�����	#1��)V��!(�� 
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������
& 10 ���)��	!����0��"���	��
����3&�E [1]  

 

Wipes (household and industrial) Filtration and high loft nonwovens 

Feminine hygiene Disposable garments (sms constructions) 

Disposable incontinence (diaper top sheets, 

acquisition layers) 

UV resistant fabrics for exterior use (awnings, 

ground cover, etc) 

Soil erosion control (geotextiles) General agriculture (plant pots) 

Self crimping/fibrillatable/microdenier � 

bicomponents 

 

 

 

������
& 11 "�!)'!."�(���+���"���	 [1] 

 

Fiber property Synthetics PLA Natural fibers 

Specific gravity 1.14 1.39 1.18 1.25 1.52 1.52 1.34 1.31 

Tenacity (g/d) 5.5 6.0 4.0 6.0 2.5 4.0 4.0 1.6 

Moisture 

regain % 

4.1 0.2�

0.4 

1.0�2.0 0.4�0.6 11 7.5 10 14�18 

Elastic recovery 

(5% strain) 

89 65 50 93 32 52 52 69 

Flammability Medium High 

smoke

Medium Low smoke Burns Burns Burns Burns 

slowly

UV resistance Poor Fair Excellent Excellent Poor Fair- 

poor 

Fair- 

poor 

Fair 

Wicking 

(L-W slope; 

higher slope, 

more wicking) 

� 0.7�

0.8 

(no 

finish)

� 6.3�7.5 (no 

finish) 19�

26 (with 

finish) 

�    
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2.3.4 0�!��	��=��"����&�*�� [1, 8] 

���������"���'������((
����
���
&�0�����	#1��)V��!(�������
���������1����,!
�()���/� 

fossil resource %�&��
���1�������
�(����\�%-���0�����&���� +���"
	+�����1����,!
�(���1��
�

�������������0������)8�����E)���3&��
&��"�������,!
�(+��������1���� ���������0����	��"1�>�

����(�1�"�&���
����������
&��1

�
�
��	   �����������+��� ����������
&�0������>�������

�����
������
���������1����,!
�(�
&"����,"�����
��1�	�����
��=� %�&��='3�>�>������

���������
&"����,)�#������=(��
&	��
��!�)�  
	�30������	�����������"������	����0������

����J���( �   ��������'����)8������������>������������
��=	�������0����,!
�(�(( fossil 

resource �	#1  ��������>������������
� (���,�����>�����������������"
!�!�0��
��)V��!(��) 

	�������0�������������(�����>����	#1 %�&�����������1��
�����
�������������, �\�%-���0��� 

��3��^^q� (%�&��=�����0�������������>������
��
���&�) ��1�	1�����=�����3&�'�����,��)����. 

fossil resource ���������
�
&�����0������>������������ ()����.�
&�����0��)8����,!
�(�����(

)����.�
&�����0��)8�������������>���) ���(�1����>������������
����0�)����. fossil 

resource ���	��1����>������������"���'������((
����
�����   /���
& 14 �"
�,��)����. fossil 

resource �
&�����0������>������"����((
����
���)�
	(��
	(��(���>������������
�   
	+���#� 

PLA year 1 �"
�,�����(�����>����
& Cargill Dow �0��	#1��)V��!(�� ()� '.�.2001) ��+.��
&

+���#�+�� PLA year 5 ��� long-term �"
�,�����(�����>���
��	��' � �	
���1�
&'�
�1���

�
���(�����~��+��������'���3&����&�)��"��-�/�������>������������
��������
&"!
 

 

 
 

/���
& 14   )����. fossil resource �
&�����0������>������"����((
����
���)�
	(��
	(��(���>��� 

���������
� 

 



 

 

31

2.3.4.1 !����&��=�$!B�G�������)&��!)G&�  

�����>������������
� �\�% CO2 ��(��	�������
��������,#��30����)�0�

�����(�����"���'������"���3&�����30����J���( � ���'���(����,#�'3����("#1��((��������
�

'����/�	����������������
�,#�	1�	"��	���� %�&��)8��)�������+��'���(���� �� ����0� ��

�������
�����
���	/��������
)����.�\�% CO2 ��(��	�����
���3&��)�
	(��
	(��(����0�

���"���
����
��   /���
& 15 �"
�����)�
	(��
	()����.���)�
)�1�	�\�% CO2 (���������1���&�

"�������,!
�(���
��)8���=
���"���) +�����>�����=
���"���
����
��������>������������
���

)V��!(����������'� 

 

 

 
 

/���
& 15   )����.���)�
)�1�	�\�% CO2 ���������
+�����>�����=
���"���
����
��

�)�
	(��
	(��(���>������������
���)V��!(����������'� 

 

2.3.4.2 !��$=�$���$	��(
���� 

���������
��)8�����������
&"����,	1�	"��	�
����-���0���  
	�
&"���
&

���
+������������3�������(�����	1�	"��	������1�)8�����1�"�&���
����   �������	1�	"��	

���0
�/��+�����������
�)����(
��	 2 +������  ��+������+�����	1�	"��	�����
������

���)2�����	���(������3� hydrolysis (��3&��������������
���
�)8� polyester 0��
���&�)   
	 ����!�

���������
��
&�
+��
��J1��,#� hydrolyze ���	�)8� ����!��
&�
+��
��=��� (�������� ����!�

�
��) )2�����	��
�"����,��1��
�
��	��
��3��(" ��������������
)2�����	���+����	#1��(����

'���03������!.�/#�������	1�	"��	   ���������
������&��)��������������3&����,#�	1�	"��	
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���������� ����!� (Mn) �
�&������1�)����. 40,000   ��3&��������� ����!��
������
�(�
����� 

�����&����
���	1�	"��	��+����1���  
	�!�0
� (microorganism) �
&�
�	#1��-���0�����������	1�	

"��	 ����!�+��
��=����1����� ����)�
&	��)8��\�% CO2 , ���� ��� humus   '����+=����+��0���

���������
����
����3&��������� ����!�+������
�� �������&�0���������"��	���������   

���^�"
����"��	���+�����������
�/�	���"/���'�('!��(( composting �"
�
��/���
& 

16    ����1� ���������
�"����,	1�	"��	�
����-���0���  ��1��"/��������=(�����)���������

�������
��
'����",
	����'������  �
�����"��������1�(��0��
"����,�0�	�(	���������
 

hydrolysis �
�
��	 %�&������"�����(���>������������
��
&��������)�0�������
&�������'���

'������E 

 

 
 

/���
& 16  ���^���"��	������0
�/��+�����������
�/�	���"/���'�('!��(( Composting 

�
&�!.�/#�� 60 oC 

 

2.3.4.3 !��!
�#�&���	
���$���"��!)	&� 

���������
��
&>1������0��������"����,�����
�
�
��	��-
�1��E �01��

	������(

��-
�
&�0�����������
��������	���"�����&��) �01� ����>�, ���{V���( ���,��"����,������


�%�'���
�
��	   �����3&��������������
�"����,	1�	"��	���(�)�)8�����������
�/�	���

"/���'�('!��
&�����"� ���"����,������������
��)�����
 
	���	1�	"��	�
� ���,��

"����,�������������
&�
����(���0����1�
�
��	 ��-
�
�����)8���-
�
&�����"�����������
�������

��
��
&�0�������� �������1���������
������������>������1�)�3���3���
&�����{V���( �
�����	��
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"����,���>���/�.[�������	1�	"��	���0�����)8�)�� 	0���
��
�
��	   /���
& 17 �"
�,������

���>���������	1�	"��	���������
� 

 

 
 

/���
& 17 �������>���������	1�	"��	���������
� 

 

2.3.5 ����������������"��!)	&� 

>���/�.[����������
�"����,����)�0�����
������	E 
��� �������#)(���!/�.[�, 

^*���, �"���	, "�&���, >���
&��1��, ���0�������
&+����#)
��	��1����� �)8����  "����!�
&���������
�

,#�������0�����	1�������+�����1�01��
	�������1����"����,	1�	"��	�
���3����>��������

���1����,!
�(�
&���
+������1�
��1�	��1����� ��1�)8�������1����������
��
'!."�(������	
����
&

��
	(��1���3�

��1����"�����&��)����'��
&�����"�   ���������
����,#��0����������.��
&

�
������"����((
����
��
��	 %�&���3&������� ������(�1� ���������
����
��� ����
&��'�

�&������������~�����(�����>�������
)��"��-�/��"#�+����	1���1���3&�� ��+.��
&���"����((


����
����&��)���
��� ����
&��'�"#�+��� ��3&�����)����.�������
�(����\�%-���0���+�� ���
��  

���������
�"����,�0����(�����+����#)�1��E �
����3����(���"�����&��) ���,��"����,

)��()�!�'!."�(���
��	��-
�1��E �
��01��

	����   ���>������������
�����)8�����	1���
&�"
�,��

��' � �	

������(������'�
�
&�)8������1�"�&���
�����
&���������)�0��)8�����(("�����(���

>���������������"���'�
������1����,!
�(�
&"����+������1�
��1�	 ��3&�"������((�!�"�������'�


�������������
&	�&�	3������'� 
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�		
� 3 

�"%
!��	&��� 

 

3.1  ���!�;�������,����,�	
�:(*:�!��	&��� 

1. �'�3&��
#
"!JJ����+��
��J1 (Vacuum pump) 

2. �'�3&��
#
"!JJ����+��
��=� (Aspirator pump) 

3. �'�3&�����'����	=� (Cooling) 

4. ��1���1���=����"�� (Magnetic bar) +��
 1, 2 ��� 4 �%������� 

5. +�
������+��
 250 cm3 

6. '���
��%��� (Condenser) 

7. �'�3&��������'������� (Hot plate stirrer) 

8. �'�3&�����'������� (Thermostat) 

9. �
&
�������	=� (Cool trap) +��
 500 cm3 

10. �����
'���
�� (Vacuum gauge)  

11. �����)��(���
���� (Pin valve) 

12. �'�3&�� Fourier transform infrared spectrophotometer (����� Bruker �!1� Vertex 70   

13. �'�3&�� Nuclear magnetic resonance (����� Bruker �!1� AVANCE 300 

14. �'�3&�� Gel permeation chromatography (����� Hewlett Packard �!1� 1100 

15. �'�3&�� Differential scanning calorimeter (����� PerkineElmer �!1� DSC 7 

16. �'�3&�� Mass spectrometry (����� microTOF �!1� BRUKER 

17. Syringe Filters PTFE 25 mm  +��
�#��!� 0.45 µm (����� Fortune Scientific 

 

3.2  ������
	
�:(*:�!��	&��� 

1. ��
������ (Lactic acid, C3H6O3) 99.6% 

       (����� Fluka  �������� ����!� 90.08  

       '��������1� 1.21 g/cm3  
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2. Lauryl alcohol ��3� 1-Dodecanol (C12H26O) 95% 

    (����� Acros  �������� ����!� 186.34 

    '��������1� 0.835 g/cm3 �!
�
3�
 258°C 

3. Tin (II) 2-ethylhexanoate (C16H30O4Sn) 

    (����� Sigma  �������� ����!� 405.11 

    '��������1� 1.251 g/cm3 

4. Tin (II) chloride purum ; > 97.0%  

    (����� Fluka  �������� ����!� 189.60  

5. Titanium (IV) butoxide (TNBT) 

    (����� Fluka  �������� ����!� 340.36 

6. Tetrahydrofuran (THF)  HPLC 

    (����� Lab-Scan  '��������1� 0.889 g/cm3 

7. ��\"�� ����� ���
 HPLC 

7. Chloroform  

8. Dichloromethane 

9. Toluene 

10. Methanol 

11. Dry Ice 

 

3.3 !��������������!)	&� 

 

 
 

/���
& 18 )2�����	����"���'����������
� 

 

�����"���'����������
��
��
��������"/�����������)2�����	��((�1��E  
	�
���

)��(�)�
&	�'���
�� �!.�/#�� ��������
&�0���������)2�����	��
&����1�����  ��3&���"/����
&

Lactic acid

Lactide

Pre-polymer

Polycondensation  

Catalyst, 180

�

C

Depolymerization 

Catalyst, 180

�

C 
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�����"����

�
&"!
�����"���'����������
������
������   
	���&���������
�����������

)2�����	����'�(��1��
&�!.�/#��"#� ����������
'���
����3&�
���������  ���
�)8����������
��
&�


�������� ����!��&��  ����������)2�����	��1�
��	���(����� Depolymerization �
&�!.�/#��"#�   ���
�

�����
��)8�>���/�.[�  %�&�������)2�����	��"
�
��/���
& 18 

    

 
 

/���
& 19 ��������!)��.�"�����("���'����������
� 

 

��������!)��.�"�����(���"���'����������
�)����(
��	  

1. �1���"1�������%��� '� 

2. ����� ��������+��
 300°C 

3. �'�3&�����'������������ �"��� 

4. +���1�"����� 

5. +�
������"��'�+��
 250 cm3 

6. ��1���1���=����"�� 

7. Conical flask  
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8. "�		��>������"�����(���
#
����� 

9. Cool trap 

10. �����+=����� 

11. �'�3&�����'����	=� 

12. �'�3&��
#
"!JJ����+��
��J1 

13. �'�3&��
#
"!JJ����+��
��=� 

14. �����
'���
�� 

15. �����)��(���
���� 

16. �'�3&��������'������� 

 

���"���'����������
��
��������
������	��-
 ��1��+���1���)�
	(��
	(��
	� 2 ��-
 '3� 

 

��-
�
& 1  ������"���'����������
� 
	���&������
0!
�!)��.��������
���
��/���
& 19 

 
	  �����
�������"1����+�
������+��
 250 cm3  �������(�"1��1���1���=����"��+��
 2 

%�. ���)  ����������������"��
��	��1���1���=�'�"���
&�"1����+�
������ 3 '� /�	������


#
������������)8�"!JJ���� 
	�0�)V���)8�������� 8 0�&� ��  ������'�������
��	�'�3&��

����� �"����
&�!.�/#�� 180°C   ��3&�"���"!
)2�����	�������)�1�	����'�3&��)2���.��	=����
&

�!.�/#���������+#
�����
��
&�
�  

 

��-
�
& 2  ���"���'����������
������&���� �����
�������"1����+�
������+��
 250 

cm3  ����������������1�)2�����	�)����. 0.05 %  
	��������  �������(�"1��1���1���=����"��

+��
 2 %�. ���)  ���������!)��.�
���#)�
& 19 ���'���������1)2�����	�
��	�'�3&������� �"����
&

�!.�/#�� 180°C   ����������
'���
��
��	�'�3&��
#
"!JJ����  �0�������������)2�����	���� 24 

0�&� ��  �������+#
�����
��
&�
� 

 

3.4 !���������������"��!)	&� 

 �����"���'��������
���)��(�)�
&	�"/�����3&������������)V���	�
&�
���-����1����

"���'����� 
	�����������)V���	�1��E
���
�  

- ���-���+��0��
+�������1�)2�����	� 

- ���-���+���!.�/#���
&�0������"���'����� 
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- ���-���+��'���
���
&�0���������)2�����	� 

 
	�
"/���������
���
���"
���������
& 12 

 

������
& 12 "/��������"���'��������������
� 

 

����	1�� 

"/���������
���

0��
+�������1�)2�����	� 
'���
����������)2�����	� 

(mmHg) 

�!.�/#����������)2�����	�

(°C) 

A Tin(II)octoate 150 160

B Tin(II)octoate 150 180

C Tin(II)octoate 150 200

D Tin(II)octoate 60 180

E Tin(II)octoate 200 180

F Tin(II)chloride 60 180

G TNBT 60 180

 

 ���"���'��������������
�����
�������(������)*
������+�������
� ���������

����!.�/#������
'���
����1)2�����	�����)*
������+�������
��"
�
��/���
& 20   

 

 
 

/���
& 20 ���(�����"���'��������������
�
��	���(������)*
������+�������
� 

 

���������
����&�"���'����������������
�)����. 7 ���� �"1����+�
������ 3 '� 

+��
 250 cm3 �������������1�)2�����	����))����. 0.05 ���� ������� Luaryl alcohol )����. 0.5 

����  ����������"1��1���1���=����"�����)  ������������
0!
�!)��.�"�����(���"���'�����
��

Ring-opening Polymerization 

Catalyst, ∆∆∆∆

Depolymerization

Catalyst, ∆∆∆∆
Lactide

PLA
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/���
& 21   %�&�)����(
��	�1���
&(���!�������%��� '� ��1���1���=�'�"�� �'�3&������� �"��� 

����� ���������(()��� �'�3&��������'����������+�
������ 3 '� +��
 250 ml %�&��1��+��

��(0!
'���
��%�������1���\"�� ����� 

1. �1���"1�������%��� '� 

2. ����� ��������+��
 300°C 

3. �'�3&������� �"���  

4. +���1�"����� 

5. +�
������"��'�+��
 250 cm3 

6. ��1���1���=����"�� 

7. Conical flask  

8. "�		��>������"�����(���
#
����� 

9. "�		��"�����(���"1���\"�� ����� 

10. Cool trap 

11. �����+=����� 

12. �'�3&�����'����	=� 

13. �'�3&��
#
"!JJ����+��
��J1 

14. �'�3&��������'������� 

15. ��\"�� ����� 

16. �����
'���
�� 

17. �����)��(���
���� 
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/���
& 21 ��������!)��.�"�����("���'��������������
� 

 

�������������)��(�)�
&	�"/����1��E 
��������
& 12  
	�0�)����.�����1�)2�����	���� 

Luaryl alcohol '��
&   ��3&���
0!
�!)��.��������
�����
	(���	���� ���������"��
��	��1�

��1���=�'�"���
&�"1����+�
������ 3 '� ���������������
#
������������
'���
��+��

)2�����	��������������   
	�0��'�3&��
#
"!JJ����+��
��J1%�&����)��('���
��"�����(������

)2�����	���� 
	�0������)��(���
�����)8����)��(  ������'�������
��	�'�3&������� �"��� %�&�

�!.�/#���
&�0���)��(���"/����1��E�
&�����
���  ����0�������������)2�����	���� 6 0�&� �� 
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/���
& 22 "���
&"���'������
������"�=�"���)2�����	� 

 

�����������)�1�	����'�3&��)2���.��	=���  "���
&"���'������
����
����.��)8�"
+��+��


��/���
& 22   �����������'�� �^���� (Chloroform) ����+�
"��'���3&��)����	���������
�

�
&�
���������+�
������"��'��"
�
��/���
& 23  

 

 
 

/���
& 23 ����	"���
&"���'������
�������+�
������ 

 

��3&�����	��
���������"������	����������+�
�#)0��#1�
&�
��������	#1 �������+	1�

�����������������3&�������
����������
��/���
& 24 
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/���
& 24 �������������������+��"���
&"���'������
� 

 

����������"���)���
&	�
��	�'�3&�����
&	��)8�������� 1 0�&� ��  ���"���
&���
&	��
��)

�(�
&�!.�/#�� 60°C �)8�������� 24 0�&� ��  ������=("���
&"���'������
���+�
��=("��   
	"��

�
&"���'������
���3����������
��
����.��)8�>�"
+���"
�
��/���
& 25 

 

 
 

/���
& 25 ���������
��
&"���'������
� 
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3.5 !���"�+#����!��!H;�����������$=�� 

3.5.1 !���"��������������!������������$=��&*�$�	��"� Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR) 

�'�3&�� Fourier transform infrared spectrometer �!1� Vertex 70 �0���������'�������3&���

��'�)����(�������.� '��"��������'�
+�����������
��
&"���'������
�  
	����	���

�����.��
'�
&���
+�����
	(��(���"�����������3&�������#1^V���0���1��E �
&"��'�J����)8��������.�

��"�����1�����  

%�&�+������������
	�����	1����3&��0���������'�����
��	��'��' FT-IR ��� 
	"��  

����	1���
&"���'������
��)8�+���+=�  
����������
"�(���������
	�����	1���)8��>1�(��E 
��	

������"������	1����(
>"���(>� ���"�%
	� (���
� (KBr)  
	�0�)����.>� ���"�%
	�

 (���
������1�"������	1��)����. 10 ��1� �������(
"������	1���+����(>� ���"�%
	� (�

��
����� ���������
+����#)����)8��>1� 
	�0��'�3&����
�� 
��������!)��.�01�	"�����>1�����	1�� 

 
	�0����
��������
��
 10,000 )��
��1���������� �)8����� 1 ���
   ��������������>1�����	1��

�
&���
	��
��)���������'�����
��	�'�3&�� FT-IR  

3.3.2 !���"�������'�����*��'���!������������$=��&*�$�	��"� Nuclear magnetic 

resonance spectroscopy (NMR) 

��'��'����'�
	������������ %���%�"�)� ��" �)� (NMR Spectroscopy) �!1� 

AVANCE 300 +��(����� Bruker �0������ '��"���� ����!�+��"������	1���
&"���'������
� 

����	1���
&��������
"�(
��	��'��' NMR �
�����������	������������	   
	������

����	�
&�0�'3�0��

���������
 (Deuterated solvent) %�&����
&�
����0� CDCl3    ��1"���
&"���'�����

�
���1"����,����	�� CDCl3 ��3�����	�
�0��  ����������"������	1���
&"���'������
������
��	

��1���1���=����"�������
�������	(��"1��+���  ����
#
"������	
���(�"1���
&�"+������)

���������'�����
��	��'��' NMR �1��)  

 
	>��
&�
����������'��������"
����#)+��"�)�����%�&��)8�>�+�����
#
��3�'�3&�

��1���=��^^q��
&'���,
&�1��E  
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3.3.3 !���"������������&�����=�$G-
�:����"�����&*�$�	��"� MALDI-TOF Mass 

Spectrometry 

��'��' Mass Spectrometry '3���'��'������'����� �
&�0���3&�����"�(��+��� (mass 

number) +��"������	1������   ��3&��
&���
�"����,�����	�
��1� "������)����(
��	��'�)����(

0��
�
(�������
)����.��1��� 
	�1��'1����"�)����� ��-
�
���
�)8���'��'+���"#� '1� Sensitivity 

��������'�����"#�"����,���'������
������((����������((��&��) %�&����������	�
������'�����


��	��'��'�(( MALDI-TOF   ������
	�����	1����� 
	���"������	1���)����	���������

����
'�� ��
���  �����������
"�(��01�� 50 � 3000 m/z  

 >��
&�
��������
�����"����,(��,��+��
��3��������� ����!�+����1�	%���������

������
&"���'������
� (Repeating unit)  
	�����.������	��1��+��'1� m/z ����1���
'�
&���
+���  

 

3.3.4 !���"��������-
����!'���!������������$=��&*�$�	��"� Gel permeation 

chromatography (GPC) 

��������'���������3&�������������� ����!�+����������� �����������	���+��

�������� ����!�   ������
	�����	1����3&��0���������'�����
��	��'��' Gel permeation 

chromatography (GPC) ���0�"������	�����������3����   
	�"1���)��'������ '��� �

���^^����0�
��	����"+������������	  ������� ����!������������,#�0���������'������

������
�(+��
    "�����(�������	�
��0�����"���
��)8����������� ����0� THF �)8�����������	

��3��)8�"1���
&�'�3&���
& (Mobile phase)  

>�������'��������"
����#)+�����^'���"�����-�����1��'����1�����	���(����%�&�

"����,'����.�)8�'1��������� ����!��S�
&	 ( nM  ��� wM  ) ���'1���������	���+����������

 ����!� (Polydispersity index, MWD) 
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3.3.5 !���"��������������"	�������*��&*�$�	��"� Differential scanning calorimetry 

(DSC) 

���������	�
����0���'��' Differential scanning calorimetry (DSC) ��������01��

�!.�/#�������������+����������%�
   ��������'����������&����������
	�"������	1�����

�����"���(/�0��(���!"������	1�� ��3&�����"������	1���)8�+���+=�����0�/�0�����#����
	�

�#)������(�� (Pan) ������0�&���������+��"������	1������
'1�)����. 10 ��������� ����������

���)*
{�������
 Pan ���)*
"��� �������"������	1���"1���'�3&�� DSC ���������� )��������

��������01���!.�/#�� 30 � 180°C  ����0������������'��������
& 10°C/���
  >�������'�������

�"
����#)+�����^'���"�����-�����1�������������'���������(�!.�/#��  
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�		
� 4 

0�!��	&��� 

  

4.1 !����������������"�+#����!��!H;������!)	&�	
�����������)&* 

���"���'��������������
� �����&��������)�
&	�"�����������
����������)8������
�

�1��  
	�����
��
&"���'������
��
�������)�0��)8���������������"���'��������������
�

�1��)   �����3&������.����"���'��������� 2 ��-

���
&��1����(��
& 3 �(�1� 

�����
�����������
&�
�������"���'�����
��	��-
�
& 1 ���
������
��
&�
����.��)8�

���=
�"  '1��+���03�� �
�)����%=���>��
�)����. 8 %  �����
��
&�
��"
�
��/���
& 26   

 

 
 

/���
& 26  �����
��
&"���'������
������-
�
& 1 

 

"1�������
��
&�
�������"���'�����
��	��-
�
& 2 �����
��
&"���'������
��
����.��)8�

���=
"
�"���'1��+�������   ����������
�)����%=���>��
�)����. 30 %  
	��������  �"
�
��/��

�
& 27 
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/���
& 27  �����
��
&"���'������
������-
�
& 2 

 

/���
& 28 �"
� IR spectrum +�������
��
&"���'������
�   
	 IR spectra +�������
� 

�(�1�)���2�
'�
&�"
�������1�+����+'�3&��
&(1�(��,����#1^V���0��/�	�� '��"����+�����

��
�  
���
� 

 - ������1� 2995 ��� 2939 cm-1 �"
�,�� �C�H stretching 

 -   ������1� 1735 cm-1 �"
�,��   �C=O vibration 

 - ������1� 1458 cm-1 �"
�,�� �CH2, �CH3 bending 

 - ������1� 1185 cm-1   �"
�,�� �C�O�C� vibration 

 - ������1� 936 cm-1  �"
�,�� �CO�O� ring   

%�&�"�
'������( '��"����+�������
� 
���"
���/���
& 29 �
&)���U���������	+�� 

Buran [22] 
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/���
& 28  IR spectrum +�������
� 

 

 

 

 
 

/���
& 29  '��"����+�������
� [23] 
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������"���'����������
����� 2 ��-
 ���(�1�  ��3&����&�������������)2�����	�, 

)��(�)�
&	�+��������������)2�����	� ����
'���
����������)2�����	��	1���)8�+������  
	�0�

�!.�/#����������)2�����	��
& 180°C   ����
 Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	����)  ��������

>�>���+�������
��
&�
��
�)����%=���>��
����+������	��1������������
��
&�
��
'!./��

+��� 

 
	�����
�'���03���	#1���	���
���
&"�������=�   �����
���3&�������3&�'1�	E �������
'���
������

01�������������"����,���
)2�����	����'�(��1��
�

 �
���
���������

+���  ����
������������1�

)2�����	�"1�>����)2�����	��
'����1�������+��� �������
����������"�	 %1"���E���+���  ��3&��
&��

���
)2�����	� Depolymerization �1��)   ���������3&��������
'���
�����E ����0��������+���  

��������"����,
�������������
��
&�
�������	#1��(����. condenser ���+���1�"��������+��� 

�����
��
&�
����
'���03���
��       

 
	'!./��+�������
��
&"���'������
����
>��1��������)"���'������)8��������

��
��	1�����   ��3&����� ����
"��)��)�����	#1��"���������"�����(������)2�����	��)*
������

+�������
� ��1�1����)8� ���� ��
������ ���������"�	"���E ��3�"�&�)��)�����3&�E ��"1�>��1�

)2�����	�������
�)8����������
�     
	"��)��)������������
���%�����)8�������&����+�����

���
)2�����	�����'�3&��	��	"�	 %1 (Chain transfer) ���)2�����	� Transesterfication  %�&�"1�>����

���
������&�+���+�������������
)2�����	��
&"#�+��� �������������� ����!�+������������
&�
��
��

���	���������
��������	���+���������� ����!�������
�
��	   ���������������
��
&"���'������
�

�
�������� ����!��&���� [6, 24]  


������ ����0������
��
&�
'!./����"1�>����"����,"���'��������������
��
&�


'!./��

����
�������� ����!��
&"#����+�������
�
��	  
���������������	�
������3����-
���"���'�����

�����
���-
�
& 2 %�&�����)����%=���>��
������1� ����
������
��
&�
'!./��

��1����"���'�������-


�
& 1   

 

4.2 !����������������"�+#����!��!H;�������"��!)	&�	
�����������)&* 

�������������"���'����������
����� ��3&���������
��
&�
������)2�����	��1�  
	�0�

�����1�)2�����	��
���1 Tin(II)octoate ��� Tin(II)chloride ���
�"��>���/�.[��)8����������
�  

	���������0� TNBT �)8������1�)2�����	�����1"����,"���'��������������
�
��	���(������)*


������+�������
����+�������
&��1�������(��
& 3 �
�   �����3&�������������
��
&"���'�����

�
���>1�����(�����������(��"!�-������ ���
�����������
����.��)8�>�+���+=�"
+����3������
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������"/����
&�0������"���'��������������
����������	�
��"
�
��������
& 12   
	'�)����.

�����1�)2�����	���� Lauryl alcohol ��1���( 0.05 % ��� 0.5 %  
	��������  

 

4.2.1 0�!���"���������+=K��!�(��������"��!)	&�	
�����������)&*&*�$�	��"� Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTQIR) 

������'���������#1^V���0��+�����������
��
&"���'������
�  "����,���'������
� 
	

�0��'�3&�� FT�IR spectrometer ����	1��+�� IR spectra +�����������
��
&"���'������
��"
�
��

/���
& 30  

 
 

/���
& 30  IR spectra +�������
� (Lactide)  ������������
� (PLA) 
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���/���
& 30 �"
� IR spectrum +�����������
��
&"���'������
��)�
	(��
	(��( IR 

spectrum +�������
�   "�����( IR spectrum +�����������
��(�1�)���2�
'�
&�"
�������1�

+����+'�3&��
&(1�(��,����#1^V���0��/�	�� '��"����+�����������
� 
���
� 

 - ������1� 3000 ��� 2950 cm-1 �"
�,�� �C�H stretching 

 -   ������1� 1759 cm-1 �"
�,��   �C=O stretching 

 - ������1� 1458 cm-1 �"
�,�� �CH2, �CH3 bending 

 - ������1� 1198 cm-1   �"
�,�� �C�O�C� vibration   

%�&�"�
'������( '��"����+�����������
� 
���"
���/���
& 31  
	"�
'������(

�������	+�� Garlotta ��� Fang [13, 15] 

 

 
 

/���
& 31   '��"����+�����������
� [25] 

 

��3&��)�
	(��
	( IR spectra +�����������
� ������������
� �(�1��
����.�'���	���  

��3&�����"������ 2 �
��#1^V���0���
&���3������!�)�����   
	"�&��
&����1�����+�� IR spectra +��

"������ 2 '3� �
&������1���+'�3&� 936 cm-1 ���(�
'%�&��"
�����.��S���+����#1��"����� (Ester 

group) �
&�)8�"��)����(�((������ (Cyclic compound) +�������
�   ��+.��
&�������

��
�����1�(�
'�
&������1���+'�3&��
� [15]  %�&��)8����	3�	���
��1������
��
����
)2�����	��������

���%0���((�)*
�� (Ring opening polymerization) ���
�)8����������
�+������� 

 

4.2.2 0�!���"�������'�����*��������"��!)	&�	
�����������)&*&*�$�	��"� Nuclear 

magnetic resonance spectrometer (NMR) 

������'������� '��"����+�����������
��
&"���'������
�  "����,���'������
� 
	�0�

�'�3&�� NMR spectrometer  
������	1��+�� 1H-NMR spectrum +�����������
��
&"���'������
�

�"
�
��/���
& 32 
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/���
& 32 1H-NMR spectrum +�����������
��
&"���'������
� 

 

���/���
& 32 �"
� 1H NMR spectrum +�����������
��
&"���'������
� �(�1�

"�)������
&�
����"
�"�JJ�.�
&�����( '��"����+�����������
�   
	�
&������1�)����. 5.2 

ppm (a) ���(�
' 4 �
' (Quartet) %�&��"
�"�JJ�.+�� )������"�	 %1���� (Backbone) ����
&

������1�)����. 1.6 ppm (b) ���(�
' 2 �
' (Doublet) %�&��"
�"�JJ�.+�� )����+����#1

����� (�CH3) %�&��)8���#1���	 (Side group) +��"�	 %1����   ����
'�
&������1�)����. 4.4 ppm 

(c) �)8� )����+����#1�
���� (methine) �
&�1��	#1��(��#1��
���%
�
&)��	"�	 %1   ����������	��

�(�
'�
&������1�)����. 1.5 ppm (d) �"
�"�JJ�.+�� )����+����#1�����%�&��	#1(����.)��	

"�	 %1   �)8����	3�	���1�)2�����	�����������%0�����
+����
��)8����������
����� [21, 26]  

 

4.2.3  0�!���"�������'�����*��������"��!)	&�	
�����������)&*&*�$�	��"� MALDI-TOF 

Mass Spectrometry  

������'�������+��
+����1�	%��� (repeating unit) +�����������
��
&"���'������
�

"����,����
� 
	�0��'�3&�� Mass spectrometer  ����	1��+�� Spectrum +�����������
��
&

"���'������
��"
��)8� MALDI-TOF mass spectrum  
��/���
& 33 
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/���
& 33 MALDI-TOF mass spectrum +�����������
�����	1�� D 

 

���/���
& 33 �"
� MALDI-TOF mass spectrum +�����������
��
&"���'������
� 

�(�1���	��1��+��'1� m/z ����1���
'�
'1���1���( 72 m/z  %�&��
'1������(+��
+����1�	%�����

 '��"����+�����������
�
��/���
& 31 ���"����,��1���
��1����������
��
&"���'������
�'3���

�������
��
&�
�������(������)*
������+�������
�����   
	������
"�(
��	��'��'�
��
�

���>����������
�������	������������	>"�����1�������������
'�� ��
��� %�&���

+�������������	�
�����1�����+�������������	��3&�����)�
"�(
��	��'��' GPC '3� �����

�
"�(�
������>����������
�������	��"������	>"� 
	�0�������������������
�������	

�
&"��� ���������������������
��
&���
�������	��
	�(��"1��������������	>"��)�
"�(
��	

��'��' MALDI-TOF mass spectrum ����
   ��1"�����(�������)�
"�(
��	��'��' GPC �����

>����������
�������	������������	'�� �^����  
	���0��������������	��� 24 0�&� �� 

����������
������
��	��1���1���=����"�����
����  
�������������	�
&���
+���+������"��

��'��'����1��1����  
	�������	+�����������
�"�����(����)�
"�(
��	��'��' GPC ���


�������	�
&

��1��������	+�����������
�"�����(�
"�(
��	��'��' MALDI-TOF mass 

spectrum  "1�>����>��
&�
��������
"�(
��	��'��'�
��
'1� m/z "#�"!
�
& 1217 m/z  
	���
'1�

���	��1�'1��������� ����!��
&�
��������
"�(
��	��'��' GPC  
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4.3 !��UV!H��"	%"�������;��+�" ����&�� ���(�"&��������=��W"!"�"$�	
��
�=����"��!)	&�	
�

����������)&* 

�������	�
��
������������'1��������� ����!� ��������	���+���������� ����!� 

�)����%=��������+�����������
��
&��1���
�������	������������	 THF  ����!.�/#�����

��������+�����������
��
&"���'������
�    
	������'��������������� ����!� ������

�����	���+���������� ����!�
��	��-
 High permeation liquid chromatography (HPLC) �� ��


+�� Gel permeation chromatography (GPC)   %�&���������'�����
��	��'��'�
� "������	1������

����	�
��	1��"�(#�.�������������	�
&�0���3��^"�'�3&���
&%�&��0�������
"�( 

"�����(���������
�"1����J1������	�
�������������	���	0��
�01� Chloroform 

THF Toluene ��� Dichloromethane �)8����  ��1"�����(���������
��
&"���'������
����� ��1

"����,����	�
��	1��"�(#�.�������������	
����1�� ���
�'1��
	�(��"1��+�����������
��
&

"���'������
���1������
&���
�������	+���    ����������
&���������
��
&"���'������
���1"����,

����	������������	�
��	1��"�(#�.� "1�>����'1��������� ����!��
&�
���1�01'1��������� ����!��
&

�������+�����������  ��1�)8�'1��������� ����!�(��"1���
&"����,����	������������	�
���1�����   

����
��
������'��������&�������3&������01�	�-�(�	>�+������
������

	�&�+���'3� ������'�������

'1��)����%=��������+�����������
��
&��1���
�������	+���   

������'�������'1��)����%=��������+�����������
��
�����
� 
	������������
��
&��1

����	�)����
��	������� PTFE  �
&�
+��
�#��!���1���( 0.45 ��'��� ���0�&�"1���
&��1����	

+�����������
� ��3&������'�
�)8�'1��)����%=��������+��"������	1��   
	���������	�
���

��3���0� THF �)8�����������	   

������'������!.�/#������������� (Melting temperature, Tm) +��"������	1������
�

 
	�0��'�3&�� Differential scanning calorimeter  

 

4.3.1 �"	%"�������;��+�"	
�:(*:�!��	
��W"!"�"$� 

�����������-���+���!.�/#���
&�0���������)2�����	�������������� 
	�0��!.�/#���
& 

160, 180 ��� 200°C  �0�'���
����������)2�����	���1���(  150 ���������)���  ����0� 

Tin(II)octoate �)8������1�)2�����	� ����
������� Lauryl alcohol   
	�0�)����. 0.05% ��� 0.5% 

 
	�������� ������
�( 
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������
& 13 ���-���+���!.�/#���
&�0���������)2�����	��
&�
�1��������� ����!������������	���

+���������� ����!�+�����������
��
&"���'������
� 

 

����	1�� 

"/��������"���'��������������
�

wM  nM  PDI 0��
+�������1�

)2�����	� 

'���
����������

)2�����	� (mmHg) 

�!.�/#����������

)2�����	�  (°C) 

A Tin(II)octoate 150 160 31,000 17,400 1.71

B Tin(II)octoate 150 180 31,400 19,500 1.61

C Tin(II)octoate 150 200 50,500 30,800 1.64

 

������
& 13 �"
��������� ����!��S�
&	 
	�������� (Weight Average Molecular Weight, 

wM ), �������� ����!��S�
&	 
	������ (Number Average Molecular Weight, nM ) ���'1����

�����	���+���������� ����!� (Polydispersity Index, PDI) +�����������
�����	1�� A, B ��� C    

��3&������.����������
�����	1�� A, B ��� C  �
&�0�0��
+�������1�)2�����	����'���


����������)2�����	���1�����
& 150 ���������)���  �����������
�����	1�� A B ��� C �(�1�

��3&��!.�/#����������)2�����	����&�+��� �������� ����!��
'1��
��  ����
&��3&��!.�/#��"#�+�������

"1�>�������������
��
&"���'������
�'�����
�������� ����!�"#�+��� ��3&�������3&��!.�/#��"#�+���

 ����!����
'����1������������)2�����	����+���������"����, ���
)2�����	��(( Insertion-

coordination polymerization �
����+��� "1�>��������������
�������� ����!����&����+��� [15]   ��1

��3&���������
&���������
��
&"���'������
�������1"����,����	�
��	1��"�(#�.�
���
&��1���)

+������  ��"1���
&���
�������	�
����� ���'3�"1��+�����������"�	"���E ��3�"1���
&���
���+�


���+��"�	 %1+�����+.��
&����������	 (���������	�����������
��	��1���1���=����"��

�)8�������� 24 0�&� ��)   
������>�������'������
&�
������'��' GPC ����)8���
	��������� ����!�

+�����������
���"1���
&����	�
�������������	��1����� ��1"����,�0�(��'1��������� ����!��
&

���
+����
��	1���������   �����3&����&��!.�/#��"#�+��� �)����%=���>��
�+�����������
��
&"���'�����

�
����
'1��
�� ��3&������
&�!.�/#��"#������
������������"����,����	+����)�����	#1(����. 

Condersor �
����+���  ����!��
�����������"#�+�������'�3&���
&+�� ����!����

���+�����&����    

�����3&������.�'1���������	���+���������� ����!��(�1��
'1�'1��+����&��   �"
��1�

����((�
)2�����	�+����'
	� (Side reaction) ���
+������	  ��1�1����)8�)2�����	���� 	�	��	"�	 %1

�((+���"�	 %1 (Intermolecular chain transfer reaction) %�&���������"�	 %1����������	!
���

����J���( �����
�"�	 %1�
&"��� ���,��)2�����	� 	�	��	"�	 %1/�	��"�	 %1�

	���� 
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(Intramolecular chain transfer reaction) �������
������
��
&"����,���)2�����	�����������%0��

�((�)*
���1��)�
� �������
�"�	 %1 ����!��
&	��+���  )2�����	�����"����
	��1�������
)2�����	� 

Back biting 
��)2�����	���/���
& 34 [6] 

 

 
 

/���
& 34  )2�����	� 	�	��	"�	 %1�((+���"�	 %1 ���)2�����	� 	�	��	"�	 %1/�	��"�	 %1 

�

	���� [6] 

 

����
&���������
��
&"���'������
���1"����,����	������������	 THF �
��	1��

"�(#�.� ����������������0�&���������+�����������
���"1���
&��1����	  ���'����.�)8�'1�

�)����%=���������"
�
��������
& 14 

 

������
& 14 ���-���+���!.�/#���
&�0���������)2�����	��
&�
�1�'1��)����%=�������� �!.�/#������ 

���� ����)����%=���>���+�����������
��
&"���'������
� 

 

����	1�� 

"/��������"���'��������������
� �)����%=���

����� 

(%)

�!.�/#��

��������  

(°C)

�)����%=���

>��� (%) 
0��
�����1�

)2�����	� 

'���
����������

)2�����	� (mmHg) 

�!.�/#����������

)2�����	�  (°C) 

A Tin(II)octoate 150 160 13.58 146.85 57.07

B Tin(II)octoate 150 180 25.47 142.46 56.11

C Tin(II)octoate 150 200 35.13 132.43 36.64

 

���������
& 14 ��3&������.��
&�)����%=��������+�����������
��
&��1����	��������

����	 THF �(�1� ��3&��!.�/#�������"���'�����)2�����	����&�"#�+��� "1�>����'1��)����%=��������

�
'1����+��� )����.�������	������������	+�����������
��
&"���'������
����
���	��   
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��"1��+�����������
��
&��1���
�������	���������
&"�	 %1 ����!��
+��
��J1���������

����	�)8��)�
�	��+���    %�&��"
��1����������
��
&"���'������
��
�������� ����!����+�����&����   

��3&���������3&��!.�/#����������)2�����	�"#�+���  ����!����
'����1������������)2�����	����

+���  "1�>��������������
�������� ����!����&����+��� [15] 
���
&�
���1����+������   

"1���!.�/#�������������)����.>���+�����������
��
&"���'������
����
'1��
�� 

��3&��
������&��!.�/#��������)2�����	����+��� �"
�
��������
& 14    ��3&���������3&����&��!.�/#����

������)2�����	����������������
��
&�
���"�	 %1�
&	��  �������
&"�	 %1�
'���	�������������

�)+�
+��������
����	1���)8����(
	(+��"�	 %1��3�������
>���+���/�	�� '��"����������
>���

����)8��)�
�	�� "1�>����+��
+��>�����=������)����.+��>����
���	��  �!.�/#��

�����������)����.>�������
'1��
����3&����&��!.�/#����������)2�����	� 

�����������>�+���!.�/#���
&�
�1�"�(���+�����������
��
&"���'������
� "����,

"�!)�
��1� "/����!.�/#���
&�����"��
&��������0�"���'��������������
�'3� 180°C    

��3&��������
����������
��
&�
�������� ����!�"#�����
�)����%=���>��
�'1��+��������)����.   

�����3��"/����!.�/#��
����1�����0��������������-���+��'���
���
&�0���������)2�����	��
&�


�1�"�(���+�����������
��1��) 

 

4.3.2  �"	%"���������&��	
�:(*:�!��	
��W"!"�"$� 

�����������-���+��'���
���
&�0���������)2�����	�������
&'���
�� 60, 150 ��� 200 

���������)���  �0��!.�/#����������)2�����	�'��
&��1���( 180°C  ����0� Tin(II)octoate �)8�

�����1�)2�����	�  ����
������� Lauryl alcohol   
	�0�)����. 0.05% ��� 0.5%  
	��������  

 

������
& 15 ���-���+��'���
���
&�0���������)2�����	��
&�
�1��������� ����!������������	���

+���������� ����!�+�����������
��
&"���'������
� 

 

����	1�� 

"/��������"���'��������������
�

wM  nM  PDI 0��
+�������1�

)2�����	� 

'���
����������

)2�����	� (mmHg) 

�!.�/#����������

)2�����	�  (°C) 

D Tin(II)octoate 60 180 31,400 19,500 1.61

B Tin(II)octoate 150 180 23,000  16,000 1.43

E Tin(II)octoate 200 180 66,278 48,127 1.38
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���������
& 15 ��3&������.����������
�����	1�� B D ��� E  �
&�0�0��
+�������1�

)2�����	�����!.�/#���
&�0���������)2�����	���1�����
& 180°C  ��1�0�'���
����������)2�����	�

����1�����   �(�1���3&��
'���
����������)2�����	����+�����3�'���
���
&�0���������)2�����	�

�
�� ��"1�>������������ ����!�+�����������
��
&"���'������
��
'1��
��    
	����
&��3&��


'���
���
&�0������+������������
��
&"���'������
�'�����
�������� ����!�"#�+��� �����
���3&�����

'���
���
�����)8�������&��3���
&>��"��>�"��������)2�����	�+�������
����	�&�+��� "1�>�������

���
)2�����	��(( Insertion-coordination polymerization ���
�
����+��� ����������
&�
����'���


�������� ����!����&����+��� [24]  ��1��3&��������������	�
����������
��
&"���'������
���1"����,

����	������������	�
��	1��"�(#�.� >�������'������
&�
������'��' GPC �����1"����,�0�(��

'1��������� ����!��
&���
+����
��	1���������
���
&��1���)+������   �������
���3&��
'���
���
&�0���

������)2�����	������+��� �)����%=���>��
�+�����������
��
&"���'������
��=�
'1��
�� �����
�

��3&�������3&��
'���
����������)2�����	������+��� �����
������������,#�
����������

)2�����	������3&�������"/���"!JJ�������+��� ���������)����.�����
�����������
&��

���
)2�����	��
���	�� �)����%=���>��
�+�����������
�����
'1��
��  �����3&������.�'1����

�����	���+���������� ����!��(�1��
'1�'1��+����&��   �"
��1�����((�
)2�����	�+����'
	� (Side 

reaction) ���
+������	
���
&�"
�������#)�
& 34 [6]   �������
&���������
��
&"���'������
���1

"����,����	������������	 THF �
��	1��"�(#�.�  ����
��������������0�&���������+������

�����
���"1���
&��1����	������������	  ���'����.������)8�'1��)����%=���������"
�
��

������
& 16 

 

������
& 16 ���-���+��'���
���
&�0���������)2�����	��
&�
�1�'1��)����%=�������� �!.�/#��

�������� ����)����%=���>���+�����������
��
&"���'������
� 

 

����	1�� 

"/��������"���'��������������
� �)����%=���

����� 

(%) 

�!.�/#��

��������  

(°C)

�)����%=���

>��� (%) 
0��
�����1�

)2�����	� 

'���
����������

)2�����	� (mmHg) 

�!.�/#����������

)2�����	�  (°C) 

D Tin(II)octoate 60 180 41.81 142.20 45.63

B Tin(II)octoate 150 180 25.47 142.46 56.11

E Tin(II)octoate 200 180 6.25 140.52 58.70
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���������
& 16 �����.��
&�)����%=��������+�����������
��
&��1���
�������	�����

�������	 THF �(�1� ��3&��
'���
���
&�0���������)2�����	����+�����3��0�'���
�����	�� ���


)����.������
&��
�
����+��� �"
��1���3&��
"/���"!JJ������������)2�����	����+��� ���

����	+�����������
��
&"���'������
����
'1����	����3��
��������+���  
���
&��1�����+�������1�

"1��+�����������
��
&��1���
�������	���������
&"�	 %1 ����!��
+��
��J1�������������	

�)8��)�
�	��+���    ������"�!)�
��1���3&����&�����
'���
���
&�0���������)2�����	����+��� ����

�����
��
&"���'������
����
+��
+��"�	 %1�
&��J1��3�	�����	�&�+��� ��&�'3� �
�������� ����!�

���+�����&����   �����3&������� ��3&��
'���
����������)2�����	����+������)8�������&��3���
&

>��"��>�"��������)2�����	�  �����
����������"����,�'�3&���
&�
�

+���������
)2�����	�������
�
�



 ���"1�>�������������
��
&�
��
�������� ����!�"#� 

 ��3&�"/�����������)2�����	��
'����)8�"!JJ������3�������'���
���
�����+��� ��

"1�>��1��!.�/#����������+�����������
���
	���=����	��1�����  �"
��1�'���
���
&�0������

���)2�����	���(����1"1�>��1������
��
	����+��"�	 %1 ����!����+��
+��>����
&���
+��� ��3&�

��
	(��(���-���+���!.�/#���
&��"1�>��
�0�
�����1�  �����������
�����	1�� B ��� E ���


�!.�/#�����������
����3&��
'���
����������)2�����	������+��� �"
�
��������
& 16    �����
�

��3&������� ��3&��
'���
����������)2�����	������+������������������
��
&�
���"�	 %1�
&	��

��3���J1���+��� "�	 %1�
&�
'���	��������)+�
+��������
����	1���)8����(
	(+��"�	 %1��3�

������
>���+���/�	�� '��"���� ������
>�������)8��)�
�	��   "1�>����+��
+��>�����=���  

�!.�/#��������������
'1��
����3&����&��!.�/#����������)2�����	�  �����3&������.����������
�

����	1�� D �(�1� ��3&��
'���
����������)2�����	��
�� �!.�/#�������������
'1��
�������
�

��3&������� "�	 %1����������
'���	��+��"�	 %1�
��"1�>����'����)8�>����
�� >����
&�
����

�
+��
��=�����&����  �������
&"�	 %1	�������"1�>�+�
+���������
>��� ������)����.>���

�
����3&����&�����
'���
�����+��� 

��������������-���+��'���
���
&�
�1�"�(���+�����������
��
&"���'������
� 

"����,"�!)�
��1� "/���'���
����������)2�����	��
&�����"������"���'��������������
�

��3&�����
�������� ����!�"#�'3� 60 ���������)��� 
�����������3��"/���'���
��
����1�����0���

��������>�+��0��
+�������1�)2�����	��
&�0���������)2�����	��
&�
�1�"�(���+�����������
�

�1��) 
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4.3.3 �"	%"�����(�"&��������=��W"!"�"$�	
�:(*:�!��	
��W"!"�"$� 

��������>�+��0��
+�������1�)2�����	��
&�0���������)2�����	�������������� 
	�0�

'���
������!.�/#��'��
&��1���( 60 ���������)������ 180°C ������
�(  ����0������1�)2�����	�


���
� Tin(II)octoate, Tin(II)chloride ��� TNBT  ��)����. 0.05%  
	�������� ������� Lauryl 

alcohol 0.5%  
	�������� 

 

������
& 17 ���-���+��0��
+�������1�)2�����	��
&�0���������)2�����	��
&�
�1��������� ����!����

��������	���+���������� ����!�+�����������
��
&"���'������
� 

 

����	1�� 

"/��������"���'��������������
�

wM  nM  PDI 0��
+�������1�

)2�����	� 

'���
����������

)2�����	� (mmHg) 

�!.�/#����������

)2�����	�  (°C) 

B Tin(II)octoate 60 180 23,000  16,000 1.43

H Tin(II)chloride 60 180 438,000 228,830 1.91

I TNBT 60 180 - - -

 

���������
& 17 ��3&������.����������
�����	1�� B H ��� I  �
&�0�'���
��)2�����	�

����!.�/#���
&�0���������)2�����	���1�����
& 60 ���������)��� ��� 180°C ������
�(   ��1�0�

0��
+�������1�)2�����	�����1�����  �(�1������1�)2�����	� TNBT ��1"����,"���'������������

��
�
��	���(������)*
������+�������
��
�  TNBT ��
�)8������1�)2�����	��
&�
)��"��-�/��

�����(�����"���'��������������
�
��	���(�����'�(��1�  
	��"����,"���'���������

�����
��������� ����!�"#��
� [11]    ��1��3&������"���'�����
��	���(������)*
������+��

�����
�
��+����������
&�
���1������(��
& 3 �(�1� ��1"����,"���'������)8����������
��
�


��	��-

����1��  '��"����+�������1�)2�����	� TNBT �"
�
��/���
& 35  ��1"�����(�����(�����

�
&�0������1�)2�����	� Tin(II)octoate ��� Tin(II)chloride �(�1�"����,"���'��������������
�
��	

���(������)*
������+�������
��
�  '��"����+�������1�)2�����	� Tin(II)octoate �"
�
��

/���
& 36     
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/���
& 35  '��"����+�������1�)2�����	� TNBT [27]  

 

 

 
 

/���
& 36  '��"����+�������1�)2�����	� Tin(II)octoate [28]  

 

������������(�1� ��3&���� Tin(II)chloride ���0��)8������1�)2�����	� "1�>�����������

��
��
&�
��
�������� ����!��
&"#�,�� 438,000 g/mol  %�&����������
��
&"���'������
��
'1���������

 ����!������1�����0� Tin(II)octoate �)8������1�)2�����	� ��� Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	��
&

�
)��"��-�/��"#���� "����,����	�������
�������������������
�

 ����
'����",
	��
&

�!.�/#��"#� [15] ����������
)2�����	�+�����(������)*
������+�������
� 
	�0� 

Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	��"
�
��/���
& 37   
	�����1�)2�����	� Tin(II)chloride ���+�����

)2�����	���( Lauryl alcohol ���
�)8� ROSnCl %�&����+���)01�	��1�������
)2�����	� 

 

 
 

/���
& 37 ����������
)2�����	�����������%0��+�������
� ��3&����� Tin(II)chloride �)8������1�

)2�����	� ������� Lauryl alcohol [15, 28]  
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"�����(�����1�)2�����	� Tin(II)octoate "����,"���'��������������
��
���������

 ����!���1���( 23,000 g/mol    
	�����1�)2�����	� Tin(II)octoate �)8������1�)2�����	��
&"1�>����

�����������
)2�����	��
'1�"#� �
>��
�>���/�.[�"#� [29]  �������������
)2�����	�+�� 

Tin(II)octoate �"
�
��/���
& 38  
	�����1�)2�����	� Tin(II)octoate ������)2�����	���( Luaryl 

alcohol �1�����
�)8�"�����1 (OctSnOR) ���"�����1�
����+���)��1�������
)2�����	�����)*
��

����+�������
�  

 

 

 
 

���/���
& 38 ����������
)2�����	�����������%0��+�������
� ��3&����� Tin(II)octoate �)8�

�����1�)2�����	� ������� Lauryl alcohol [30-31]  

 

�����1�)2�����	�����"��0��
��	�������0������"���'��������������
�
��	���(�����

�)*
������+�������
� ��3&����������1�)2�����	���!1��
�����	�
�

�������
���� ��� ������

+�� PLA �
'����)8�����&�� ���,���
���(�����(������ FDA (Food and Drug Administration) 

"�����(���������0����
�����������	�
��	 [1-2]  ��1��3&���������
&���������
��
&"���'�����

�
�������1"����,����	�
��	1��"�(#�.�������������	 >�������'������
&�
������'��' GPC ���

��1"����,�0�(��'1��������� ����!��
&���
+����
��	1���������  �����3&������.�'1���������	���

+���������� ����!��(�1��
'1�'1��+����&��   �"
��1�����((�
)2�����	�+����'
	� (Side reaction) 

���
+������	   �������
&���������
��
&"���'������
���1"����,����	������������	 THF �
�

�	1��"�(#�.�  ����
�����������0�&���������+�����������
���"1���
&��1����	  ���'����.

������)8�'1��)����%=���������"
�
��������
& 18 
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������
& 18 ���-���+��0��
+�������1�)2�����	��
&�0���������)2�����	��
&�
�1�'1��)����%=�������� 

�!.�/#���������� ����)����%=���>���+�����������
��
&"���'������
� 

 

����	1�� 

"/��������"���'��������������
�
�)����%=���

����� 

(%) 

�!.�/#��

��������  

(°C) 

�)����%=���

>��� (%) 

0��
�����1�

)2�����	� 

'���
����������

)2�����	� (mmHg) 

�!.�/#�������

���)2�����	�  

(°C) 

B Tin(II)octoate 60 180 41.81 142.20 45.63

H Tin(II)chloride 60 180 54.17 137.46 35.45

I TNBT 60 180 - - -

 

���������
& 18 �"
��)����%=��������+�����������
��
&��1����	������������	 

THF �(�1� ��3&��0� Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	�"1�>�����
'1��)����%=�������������1����

�0� Tin(II)octoate �)8������1���1�)2�����	� �"
��1���3&��
���&�����
'���
���
&�0���������)2�����	�

���+��� ���������
��
&"���'������
����
+��
+��"�	 %1�
&��J1��3�	�����	�&�+��� ��&�'3��


�������� ����!����+�����&����   �����
���3&����� Tin(II)chloride ��3&����)2�����	���( Luaryl alcohol 

�����
'��������+�� ����!��
&���
+������	��1� Tin(II)octoate %�&���3&����)2�����	���( Luaryl 

alcohol    %�&������1�)2�����	��
&�
'����������� '��"�������	������������+�����)2�����	��)8��)�
�

�1�	
���#)�
& 37 ��� 38    
����������0� Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	��
�������� ����!��
&"#���1�

����0� Tin(II)octoate �)8������1�)2�����	� 

�����3&��0� Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	��(�1� �!.�/#����������+���������

��
����
'1����	��1�����0� Tin(II)octoate �)8������1�)2�����	�)����. 5°C  0��
+�������1�

)2�����	����"1�>��1�����+�����)2�����	�+�� ����!����
�)8���������� �������
 Configuration ��� 

Conformation +�� ����!��
&����1����� %�&���"1��1������
��
	�������������
>���+��"�	 %1��

��������
� 

�����������>�+���!.�/#���
&�
�1�"�(���+�����������
��
&"���'������
� "����,

"�!)�
��1� ����������0��
+�������1�)2�����	� 3 0��
 �����1�)2�����	� Tin(II)chloride "����,

������0�"���'��������������
��������� ����!�"#��
&"!
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�		
� 5 

����0�!��	&���  

 

�������	�
��
�!
�!1����	��3&����������-
���"���'����������
�  ���"/��������

"���'��������������
�
��	���(������)*
������+�������
��
&�����"� ����
��������

 ����!�"#�   
	�������,�����-���+���!.�/#�� '���
�� ���0��
+�������1�)2�����	��
&�0������

���)2�����	�����)*
������+�������
� 

������������������-
���"���'����������
�����������(�1� "����,���
	����

��
���������������
�������
� %�&������
�����������
&�
������
'���03���&������
�)����%=���

>��
����+���   ��3&���������
��
&"���'������
����0��)8�"��������������"���'��������������
� 

�(�1�"����,"���'��������������
��
�
��	���(�����
����1��  �	1�����=��� ���������
��
&

"���'������
���1"����,����	�
��	1��"�(#�.�������������	���	0��
 ���������������
���

����	������������	 THF   
	���"1���
&����	�)�
"�(
��	��'��' GPC ��3&����'�������

�������� ����!�������"1���
&��1����	���������0�&� �(�1���3&����&��!.�/#������
'���
����

������)2�����	� ��"1�>����)����.��������&����+���  �����3&������.�>�+��0��
�����1�)2�����	�

�(�1� ����0� Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	������"���'��������������
� ���
)����.

�����+��"1���
&��1���
�������	�����1�����0� Tin(II)octoate �)8������1�)2�����	� ��&�'3����

���&��!.�/#�� ����
'���
����������)2�����	� ������ Tin(II)chloride �)8������1�)2�����	���

"1�>�������������
��
&"���'������
��
�������� ����!�"#�+���  ����!.�/#����������+������

�����
��
&"���'������
��
'1��	#1��01�� 130-145°C   �������
����(�1�"/����
&�����"������

"���'��������������
�
��	���(������)*
������+�������
���3&�����
����������
���������

 ����!�"#�'3� �!.�/#����������)2�����	��
& 180°C ���'���
����������)2�����	��
& 60 ���������

)���   
	�����1�)2�����	��
&�����"�'3� Tin(II)chloride 

  

 

 

 

 

 

 



 

 

65

���;���!�� 

 

1. Gruber, P. and M. O'Brien, NatureWorks PLA, Cargill Dow LLC: Minnetonka, 

Minnesota, USA  

2. Sodergard, A. and M. Stolt, Properties of lactic acid based polymers and their 

correlation with composition. Progress in Polymer Science, 2002. 27(6): p. 1123-1163. 

3. Sinclair, R.G.C., OH), Markle, Richard A. (Columbus, OH), Smith, Russell K. (Dublin, 

OH), Lactide production from dehydration of aqueous lactic acid feed. 1993, BioPak 

Technology, Ltd. (Golden, CO): United States. 

4. Lehermeier, H.J., J.R. Dorgan, and J.D. Way, Gas permeation properties of poly(lactic 

acid). Journal of Membrane Science, 2001. 190(2): p. 243-251. 

5. Jacobsen, S., et al., New developments on the ring opening polymerisation of polylactide. 

Industrial Crops and Products, 2000. 11(2-3): p. 265-275. 

6. Gupta, A.P. and V. Kumar, New emerging trends in synthetic biodegradable polymers - 

Polylactide: A critique. European Polymer Journal, 2007. 43(10): p. 4053-4074. 

7. Lim, L.T., R. Auras, and M. Rubino, Processing technologies for poly(lactic acid). 

Progress in Polymer Science, 2008. 33(8): p. 820-852. 

8. Tsuji, H., Polylactides, Toyohashi University of Technology: Aichi, Japan. 

9. Hyon, S.-H., K. Jamshidi, and Y. Ikada, Synthesis of polylactides with different 

molecular weights. Biomaterials, 1997. 18(22): p. 1503-1508. 

10. Ki Woong, K. and W. Seong Ihl, Synthesis of High-Molecular-Weight Poly(L-lactic acid) 

by Direct Polycondensation. Macromolecular Chemistry and Physics, 2002. 203(15): p. 

2245-2250. 

11. Chen, G.-X., et al., Synthesis of high-molecular-weight poly(l-lactic acid) through the 

direct condensation polymerization of l-lactic acid in bulk state. European Polymer 

Journal, 2006. 42(2): p. 468-472. 

12. Nagahata, R., et al., Microwave-Assisted Single-Step Synthesis of Poly(lactic acid) by 

Direct Polycondensation of Lactic Acid. Macromolecular Rapid Communications, 2007. 

28(4): p. 437-442. 



 

 

66

13. Garlotta, D., A Literature Review of Poly(Lactic Acid). Journal of Polymers and the 

Environment, 2001. 9(2): p. 63-84. 

14. Maharana, T., B. Mohanty, and Y.S. Negi, Melt-solid polycondensation of lactic acid 

and its biodegradability. Progress in Polymer Science, 2009. 34(1): p. 99-124. 

15. Fang, L., et al., Synthesis of Poly(L-lactide) via Solvothermal Method. International 

Journal of Polymer Science, 2009. 2009: p. 7 pages. 

16. Kricheldorf, H.R. and S.-R. Lee, Polylactones: 32. High-molecular-weight polylactides 

by ring-opening polymerization with dibutylmagnesium or butylmagnesium chloride. 

Polymer, 1995. 36(15): p. 2995-3003. 

17. Xie, W., et al., Lithium chloride as catalyst for the ring-opening polymerization of lactide 

in the presence of hydroxyl-containing compounds. Journal of Polymer Science Part A: 

Polymer Chemistry, 1999. 37(17): p. 3486-3491. 

18. Kunioka, M., Y. Wang, and S.-y. Onozawa, Poly(lactic acid) Polymerized by Aluminum 

Triflate. Macromolecular Symposia, 2005. 224(1): p. 167-180. 

19. Kim, Y. and J.G. Verkade, Living Polymerization of Lactide Using Titanium Alkoxide 

Catalysts. Macromolecular Symposia, 2005. 224(1): p. 105-118. 

20. Matsumura, S., K. Mabuchi, and K. Toshima, Lipase-catalyzed ring-opening 

polymerization of lactide. Macromolecular Rapid Communications, 1997. 18(6): p. 477-

482. 

21. Zhang, L., et al., Ring-opening polymerization of D,L lactide by rare earth 2,6-

dimethylaryloxide. Polymer International, 2004. 53(8): p. 1013-1016. 

22. Braun, FT-IR Spectroscopic Determination of L-Lactide Polymerization Conversion, B. 

Meeting, Editor. 2006: Colorado USA 

23. Siparsky, G., et al., Water transport in polylactic acid (PLA), PLA/ polycaprolactone 

copolymers, and PLA/polyethylene glycol blends. Journal of Polymers and the 

Environment, 1997. 5(3): p. 125-136. 

24. Lian-xi, C., et al., The syntheses and properties of poly( L -lactide). Wuhan University 

Journal of Natural Sciences, 2002. 7(4): p. 473-476. 

25. Rasal, R.M., A.V. Janorkar, and D.E. Hirt, Poly(lactic acid) modifications. Progress in 

Polymer Science, 2010. 35(3): p. 338-356. 



 

 

67

26. Wang, C., H. Li, and X. Zhao, Ring opening polymerization of -lactide initiated by 

creatinine. Biomaterials, 2004. 25(27): p. 5797-5801. 

27. Sandford, A.F.M., MA, US), Subramanian, Venkiteswaran (San Diego, CA, US), Allen, 

Jeffrey R. (Poway, CA, US), Swanson, Paul E. (San Diego, CA, US), Storer, Joey W. 

(Midland, MI, US), Sharma, Deepak K. (Midland, MI, US), Method for immobilizing a 

biologic in a polyurethane-hydrogel composition, a composition prepared from the 

method, and biomedical applications. 2003: United States. 

28. Baimark, Y. and R. Molloy, Synthesis and Characterization of Poly(L-lactide-co- -

caprolactone) Copolymers: Effects of Stannous Octoate Initiator and Diethylene Glycol 

Coinitiator Concentrations. ScienceAsia, 2004. 30: p. 327-334. 

29. Schwach, G., et al., More about the polymerization of lactides in the presence of 

stannous octoate. Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 1997. 35(16): 

p. 3431-3440. 

30. Jérôme, C. and P. Lecomte, Recent advances in the synthesis of aliphatic polyesters by 

ring-opening polymerization. Advanced Drug Delivery Reviews, 2008. 60(9): p. 1056-

1076. 

31. Amornsri, M. and A. Petchsom, Principles and Techniques of Instrumental Analysis. 

1992, Bangkok: Chonchom. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

���0��! 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



69

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

���0��! ! 

!���"�������&*�$�	��"� Fourier transform infrared spectroscopy 
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�#)�
& 39 FT-IR spectra +�����������
�����	1�� A 

 

 

 
 

�#)�
& 40 FT-IR spectra +�����������
�����	1�� B 
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�#)�
& 41 FT-IR spectra +�����������
�����	1�� C 

 

 
 

�#)�
& 42 FT-IR spectra +�����������
�����	1�� D 
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�#)�
& 43 FT-IR spectra +�����������
�����	1�� E 

 

 
 

�#)�
& 44 FT-IR spectra +�����������
�����	1�� F 
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�#)�
& 45 FT-IR spectra +����
������ 
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!���"�������&*�$�	��"� Differential scanning calorimetry 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75

 
 

�#)�
& 46 DSC thermogram +�����������
�����	1�� A 

 

 
 

�#)�
& 47 DSC thermogram +�����������
�����	1�� B 
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�#)�
& 48 DSC thermogram +�����������
�����	1�� C 

 

 
 

�#)�
& 49 DSC thermogram +�����������
�����	1�� D 
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�#)�
& 50 DSC thermogram +�����������
�����	1�� E 

 

 
 

�#)�
& 51 DSC thermogram +�����������
�����	1�� F 
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!���
���;��������GX���0�V!������"��!)	&�����$=�� 
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!���
���;������GX�����������0�V! (% Crystallinity) 

�)����%=���'����)8�>���"����,'����.�
�  
	�0�"#���1��)�
� 

 

 %Crystallinity =     100
m

m

total

c ×  = 100
H

HH
*

m

totalc,totalm, ×⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
 

 

 

 ��3&� mc = ��������+��>�������������
&���
+��� (g) 

  mtotal = ��������+��>�������������
&������
"�( (g) 

 Hm,total = ∆H +�� Peak �
&�"
� Melting temperature (J) 

  Hc,total = ∆H +�� Peak �
&�"
� Cold crystallization temperature (J) 

  
*

mH  = ∆H +���������>������������ 100% (J/g) (PLA =  93 J/g) 

 

 ���
&�
����"
����'����.�)����%=���'����)8�>���+�� PLA 1 ��1����� 

 %Crystallinity = 
m,total c,total

*
m

H H
× 100%

H

⎛ ⎞−
⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

 %Crystallinity = 
( )44.445 - 0   J/g

 × 100% 
93 J/g

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

%Crystallinity = 47.79 % 
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PREPARATION OF POLYLACTIDE BY RING-OPENING  POLYMERIZATION OF 

LACTIDE 

Kamolthip Boua-in1,2 , Nattawut Chaiyut1,2 and Bussarin Ksapabutr1,2  
1Department of Materials Science and Engineering, Faculty of Engineering and Industrial 

Technology, Silpakorn University, Sanamchandra Palace Campus, Nakhon Pathom, 73000, 

Thailand,  
2Center of Excellence for Petroleum, Petrochemicals and Advanced Materials, Chulalongkorn 

University, Bangkok, 10300, Thailand. 

This study was about to produce polylactide (PLA) with high molecular weight via ring-

opening polymerization using lactic acid. Ring-opening polymerization was accomplished using 

tin(II)octoate as a catalyst with addition of luaryl alcohol. The effects of reaction temperature and 

pressure on synthesized polylactide were investigated. As-synthesized products were 

characterized by 1H-NMR, FT-IR and MALDI-TOF mass spectrometry. The results showed that 

as-synthesized products were very similar to PLA characteristic reported previously by other 

researchers. The melting temperature of as-synthesized polylactide was in the range of 130-145�

C. Furthermore, as-synthesized polylactide could not be dissolved completely in many solvents. 

Therefore, as-synthesized polylactide could expect to be high molecular weight. In addition, 

soluble polylactide in THF was then characterized by GPC. The results showed that increasing 

temperature and reducing pressure, higher molecular weight of PLA was obtained. The highest 

molecular weight of soluble polylactide was about 105 g/mol. Moreover, insoluble polylactide 

was filtered and weighed. It was found that increasing temperature and reducing pressure more 

residues was collected. 
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 Polylactide (PLA) is a biopolymer that can be prepared by ring-opening polymerization 

of lactide. Ring-opening polymerization was accomplished using catalyst with addition of luaryl 

alcohol. Three different catalyst is tin(II)octoate, tin(II)chloride, and tetrabutyl orthotitanate for 

ring-opening polymerization. This study was about to effects of catalyst and pressure reaction on 

synthesized polylactide. As-synthesized products were characterized by 1H-NMR, FT-IR and 

MALDI-TOF mass spectrometry. The results showed that as-synthesized products were very 

similar to PLA characteristic reported previously by other researchers. The melting temperature 

of as-synthesized polylactide was characterized by DSC. Furthermore, as-synthesized polylactide 

could not be dissolved completely in many solvents. Therefore, as-synthesized polylactide could 

expect to be high molecular weight. In addition, soluble polylactide in THF was then 

characterized by GPC. 

 

 

Keywords: Polylactide, PLA, Biopolymer, and Ring-opening Polymerization 

 

 

 



92

������"0+*�"#�$ 

 

03&�-"�!�  ���"��������	�  (�������� 

�
&�	#1 60/845 ��#1 11 ,.��������� �.(����3�����1 �.��3�� �."�!��)����� 

���"�)��.
	� 10270  

 

)�������������� 

�.�. 2549 "����=���������)��JJ�����������"��(�.[��  

 "�+���0�)* ���'�
�����"
!���������  

 '.�����������"��������' � �	
�!�"������  

 ������	���	���)���  

�.�. 2550 ������1���
�()��JJ����(�.[��  

 "�+���0����	������������������������ 

 (�.[�����	���	 ������	���	���)��� 

 

>��������	

1. Boua-in, K.,Chaiyut, N.,Ksapabutr, B.,  �Preparation of polylactide by ring-opening 

polymerization of lactide.�  The 6th International Edition of: Romanian Conference on 

advanced Materials, ROCAM 2009, 25 � 28 August 2009, Brasov, Romania 

2. Boua-in, K.,Chaiyut, N.,Ksapabutr, B.,  �The effect of pressure and types of catalyst on 

ring-opening polymerization of polylactide.�  7th Eco-Energy and Materials Science and 

Engineering Symposium, EMSES 2009, 19 � 22 November 2009, Chiang mai, Thailand 

 

 

 


	Title_page
	Abstract
	Content
	Chapter1
	Chapter2
	Chapter3
	Chapter4
	Chapter5
	Bibliography
	Appendix

	Button1: 


