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Muovijate ja fossiilisten polttoaineiden kayttoé ovat nykyajan suuria ongelmia. Vuosittain meriin
paatyy miljoonia tonneja muovijatettd. Petrokemianteollisuus kayttda valtavia maaria fossiilisia
polttoaineita erilaisten kemian tuotteiden valmistamiseen. Yksi keino ratkaista naita ongelmia on
kasvattaa biopolymeerien maara muovien tuotannossa. Biopolymeerit jaetaan Iahtdaineiden mu-
kaan biopohjaisiin ja fossiilipohjaisiin. Biopohjaisista biohajoavat ja biohajoamattomat polymeerit
ovat biopolymeereja ja fossiilipohjaisista polymeereista vain biohajoavat polymeerit ovat biopoly-
meereja. Biopolymeerit ovat tarkea tutkimuskohde ja niiden teollinen tuotanto kasvaa koko ajan.
Siksi on tarkeaa tuoda biopolymeereja myos opiskelijoiden ulottuville.

Kandidaatinty® on tehty kirjallisuustutkielmana, jossa selvitetdan, mika merkitys laboratorio-
toilla on kemian opetuksessa. Tydn paatavoite on 16ytaa sopivia biopolymeerien synteeseja opis-
kelijalaboratorioon. Lisaksi tutkitaan erilaisia karakterisointimenetelmia ja miten naitd menetelmia
voidaan kayttaa syntetisoiduille biopolymeereille.

Tampereen yliopistossa kandidaatin tutkinnon kemian paaaineesta neljasosa on laboratorio-
opetusta. Tydssa kerrotaan viisi eri syyta miksi laboratorioty6t ovat nain merkittdva osa kemian
opetusta.

Biopolymeereja valittaessa otettiin huomioon opiskelijalaboratorion aiheuttamat rajoitukset,
kuten lampdtila ja paine, tydmenetelmat, laitteistot seka reagenssien turvallisuus. Opiskelijoiden
ennakkotietoina olisivat orgaanisen kemian téiden ja polymeerikemian téiden perustaidot. Kandi-
daatintydssa kerrotaan poly(L-laktidi)n, poly(L-laktidi)-b-poly(6-dekalaktoni)n, poly(etyleenigly-
koli)-b-poly(D,L-laktidi-ko-glykolidi)n, poly(etyleeniglykoli)-b-poly(kaprolaktoni)n ja poly(vinyylial-
koholi)n laboratorio-opetukseen soveltuvista synteeseista. Tydssa kerrotaan kaytettavat lahtoai-
neet, katalyytit, initiaattorit ja liuottimet seka reaktiolampdtilat ja -ajat. Lisaksi jokaisen kaytettdvan
reagenssin haittavaikutukset on selvitetty.

Synteesien jalkeen karakterisoidaan biopolymeerit. Karakterisoinnilla tunnistetaan polymeerit
ja selvitetdan niiden rakenne ja ominaisuudet, kuten kiteisyysaste, moolimassa, lasittumis- ja su-
lamislampétila. Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria, ydinmagneettinen resonanssispektrosko-
pia, kokoeksluusiokromatografia ja Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopia ovat erilaisia karak-
terisointimenetelmia, milld polymeerien ominaisuuksia selvitetdan. Koska karakterisointi on tar-
kea osa polymeerien syntetisointia, pitda karakterisoinnin olla myds osa laboratorio-opetusta.

Mahdollisena jatkona kandidaatintyOlle on kayttda naita synteeseja laboratorio-opetuksessa.
TyOssa on paapiirteiset synteesiohjeet, mutta yksityiskohtaiset tydohjeet pitaisi laatia ennen syn-
teesien suorittamista. Tydohjeet voisi laatia valmiiksi tai opiskelijat laatisivat tydohjeet itse tassa
kandidaatinty6ssa kaytettyjen artikkelien pohjalta. Taman jalkeen laadittaisiin kysely, jolla mitat-
taisiin naitten synteesien soveltuvuutta opetuksessa.
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1. JOHDANTO

Nykyaan pyritdan vahentamaan fossiilisten polttoaineiden kayttda ja siten ehkaisemaan
ilmastonmuutosta. Petrokemianteollisuus muuttaa noin 12 miljoona tynnyria 6ljya pai-
vassa, 105 miljardia kuutiometria maakaasua ja 80 miljoonaa tonnia hiilta erilaisten ke-
miallisten prosessien kautta kemiallisiksi tuotteiksi [1, s.29]. Erds keino vahentaa fossiilia
polttoaineita on korvata fossiilisista I&hteistd valmistetut polymeerit biopohjaisilla poly-
meereilla, eli biopolymeereilla. Biopolymeerit voivat auttaa myds maailman muovijateon-
gelmassa, silla ne hajoavat luonnossa. Kansainvalinen luonnonsuojeluliiton (IUCN, In-
ternational Union for Conservation of Nature) mukaan vuonna 2018 vahintdan 8 miljoo-
naa tonnia muovijatettd paatyy meriin vuosittain [2]. Naitten ongelmien takia biopolymee-
rit ovat merkittdvid tutkimuskohteita tulevaisuudessa. Biopolymeereistd valmistettiin
vuonna 2020 noin 2,11 miljoona tonnia biomuoveja, mika vastaa noin 1 % muovien vuo-
sittaisesta tuotannosta. Biomuovien tuotannon odotetaan kasvavan 2,87 miljoonaan ton-
niin vuoteen 2025 mennessa. [3] Biopolymeereja on tarkeaa tuoda opiskelijan ulottuville
ja hyva tapa tahan on tutustua biopolymeereihin konkreettisesti syntetisoimalla niita la-

boratorioissa.

Biopolymeereiksi luokitellaan polymeereja, joita syntyy luonnossa, muun muassa tark-
kelys ja selluloosa. Lisaksi polymeerit, joita pystytaan syntetisoimaan luonnonperaisista
monomeereista, esimerkiksi poly(laktidi) (PLA, poly(lactide)), luokitellaan biopolymee-
reiksi. MyOs biohajoavat fossiilisista lahteista valmistetut polymeerit lasketaan biopoly-
meereiksi, kuten poly(kaprolaktoni) (PCL, poly(caprolactone)). [4] Biohajoavuus tarkoit-
taa, ettd polymeerit hajoavat kaasumaisiksi tuotteiksi ja/tai biomassaksi luonnossa
mikro-organismien ja hydrolyysin vaikutuksesta. Polymeereistd erityisesti alifaattiset po-
lyesterit ovat alttiita biohajoamiselle. Tassa tydssa polyestereista kasitellaan edellda mai-
nittujen polymeerien lisaksi poly(d-dekalaktoni)a (PDL, poly(d-decalactone) ja poly(gly-
kolidi)a (PGA, poly(glycolide) [5, luku 6.3]. Muita kasiteltavid polymeereja ovat poly(ety-
leeniglykoli) (PEG, poly(ethylene glycol), poly(vinyyliasetaatti) (PVAc, poly(vinyl
acetate)) ja poly(vinyylialkoholi) (PVA, poly(vinyl alcohol)).

Kandidaatintyd toteutettiin kirjallisuustutkimuksena, eika siind ole kokeellista osaa.
Tassa tydssa mietitddn, mika merkitys laboratorio-opetuksella on kemian opetuksessa
artikkelien pohjalta. Tyon tarkein tavoite on l16ytaa biopolymeerien synteeseja, jotka ovat

toteutettavissa kandidaatin tutkintotason laboratoriotdistd eteenpain. Ennakkotietoina



ovat orgaanisen kemian perustason synteesimenetelmat ja kokemus orgaanisten yhdis-
teiden turvallisesta kasittelysta ja syntetisoinnista. Polymeerikemiantdista opiskelijalla
olisi perustaidot hallussa eli muutama tyd suoritettuna. Synteeseja valittaessa on otet-
tava huomioon opiskelijalaboratorion tuomat rajoitteet, muun muassa lampétilojen ja pai-
neiden pysyminen sopivissa rajoissa, kaytettavien tydmenetelmien ja laitteiston seka
reagenssien soveltuminen opiskelijatdihin. Tydssa tarkastellaan myo6s, miten naita
biopolymeereja pystyisi karakterisoimaan opiskelijalaboratorioissa. Karakterisointi on
tarked osa kemiallisia synteeseja, silla syntetisoidut biopolymeerit pitda tunnistaa seka
niiden ominaisuudet pitada tuntea, jotta biopolymeereja osataan kayttaa oikein. Karakte-
risointimenetelmille on varattu kokonaan oma luku. Kandidaatintydssa kerrotaan karak-
terisointimenetelmilld saatuja arvoja biopolymeereille. Lisaksi pohditaan, mitd karakteri-
sointimenetelmia synteeseja kasittelevassa kirjallisuudessa ei ole mainittu mutta voitai-

siin toteuttaa laboratorio-opetuksessa.

Luvussa 2 kdydaan lapi laboratoriotdiden tarkoitusta kemian opetuksessa ja kemian ope-
tuksen historiaa. Luvussa 3 kaydaan lapi erilaisia polymeerien karakterisointimenetel-
mia. Luvussa 4 kerrotaan valittujen biopolymeerien taustasta ja kaydaan lapi biopoly-
meerien synteesit. Luvussa 5 selvitetaan syntetisoiduille polymeereille eri karakterisoin-
timenetelmilla saatuja ominaisia arvoja. Lukujen 4 ja 5 viimeisissa alaluvuissa kerrotaan

lukujen johtopaatokset. Luku 6 on tyon yhteenveto.



2. LABORATORIOTOIDEN MERKITYS KEMIAN
OPETUKSESSA

Nykyaikaisen kemian isdna voidaan pitda Antoine Lavoisieria (1743—1794). Ennen La-
voisierid kemiaa opittiin 1ahinna |3aketieteen kautta. Monesti apteekit olivat paikkoja,
joissa harjoitettiin kaytannén kemiaa. Ennen 1800-lukua kemian akateemista opetusta
oli vahan. Merkittavat kemistit pitivat kuitenkin luentoja yliopistoissa. Nama kemistit otti-
vat myoOs opiskelijoita omiin yksityisiin laboratorioihinsa tekemaan kemian tutkimusta.

Lavoisierin kerrotaan aloittaneen niin sanotun kemian vallankumouksen. [6]

Laboratoriotydt tulivat osaksi kemian koulutusta 1800-luvun alusta I&htien. Opiskelijoille
laboratoriotéita tarjosi ensimmaisena J. N. Von Fuchs saksalaisessa Landshutin yliopis-
tossa vuonna 1802. Seuraavaksi Friedrich Stromyer jatkoi tata Gottingenin yliopistossa
vuonna 18089. [6] Britanniassa Thomas Thompson esitteli laboratoriot6ita Edinburgh yli-
opistossa vuonna 1807 ja vuonna 1819 Glasgown yliopistolle. Merkittava henkild labo-
ratorio opetuksessa oli Justus von Liebig, joka perusti kemian laboratorion vuonna 1824
Giessen yliopistossa. Liebigin perustama laboratorio oli ensimmainen yliopiston yllapi-
tama laboratorio, joka tarjosi opiskelijoille mahdollisuuden tehda jarjestelmallista kemian
tutkimusta. [7] Liebigin laboratorio-opetus on merkittdvaa sen takia, etta hanen opetus-

menetelmansa muistuttavat nykyisia tutkinto-ohjelmia [6].

Suomessa ensimmainen kemian laboratorio avattiin Turun akatemiaan vuonna 1764,
mika siirtyi Helsinkiin vuonna 1869. Seuraavat laboratoriot avattiin Teknilliseen korkea-
kouluun (nykyaan osa Aalto-yliopistoa) vuonna 1898, Abo Akademihin 1921, Turun yli-
opistoon 1922, Oulun yliopistoon 1959, Jyvaskylan yliopistoon 1966 ja Tampereen tek-

nilliseen korkeakouluun (nykyadan osa Tampereen yliopistoa) 1996. [8]

Tampereen yliopistossa kemian paaaineopintoihin kuuluu laboratoriotéita ja -ty6turvalli-
suutta 17 opintopisteen verran [9]. Kandidaatin tutkinnon paaaine koostuu 60 opintopis-
teesta, joten laboratoriotydt ovat neljasosa koko kemian paaainetta. Miksi laboratorio-

toillda on nain suuri merkitys kemian opetuksessa?

Laboratorio-opetus on suhteellisen kallista laitteiston ja reagenssien puolesta seka ope-
tus kuluttaa paljon henkildkunnan aikaa. Reid ja Shah antavat artikkelissaan [7] nelja
syyta laboratorio-opetukselle: kemian oppiminen, kaytannon kokemus, tieteelliset ja ylei-
set taidot. Kemian oppimisen nakdkulmasta laboratoriotdilla saadaan kemian teoriatie-
dosta todellista eli testattua teorian pitavyytta. Kaytannon kokemuksella tarkoitetaan la-

boratoriovalineiden ja -menetelmien seka kemikaalien oikeanlaista ja turvallista kayttoa.



Kaytannon kokemuksella annetaan opiskelijoille valmiuksia tyéelamaan kemian alalla,
esimerkiksi laitteistojen tuntemus ja kaytté. Tieteellisilla taidoilla tarkoitetaan empiirisen
tutkimuksen pohjalta tehtavaa paattelya ja tulkintaa. Yleisilla taidoilla tarkoitetaan tiimi-
tydskentelya, ajan hallintaa ja ongelmien ratkaisua. Hofstein ja Lunetta [10] kertovat li-
saksi artikkelissaan, etta laboratoriotdillda on suuri merkitys opiskelijoiden asenteiden,

mielenkiinnon ja motivaation parantamisessa.

Biopolymeerisynteesien opetuksella kasvatettaisiin ja motivoitaisiin opiskelijoita kohti
ymparistoystavallisempaa tulevaisuutta. Muoveja tulisi valmistaa fossiilisten polttoainei-
den sijaan biopohjaisista biopolymeereista. Ymparistda ja vesistoja saastuttavaa muovi-
jatetta vahennettaisiin biohajoavilla biopolymeereilla. Biopolymeereja kaytetaan laajasti
laaketieteessa esimerkiksi tikeissa, luutapeissa (bone pin) ja hallitussa lddkkeiden kulje-
tuksessa [11, s. 367]. Biopolymeerit ovat merkittdva tutkimuskohde ja niiden tuotanto
kasvaa vuosittain, joten alalla on hyvat tyoéllisyys mahdollisuudet ja yksi koulutuksen ta-
voitteista on antaa valmiudet tydeldamaan. Kemian opiskelijoille oli hyddyllista saada tie-

toa tasta merkittavasta tulevaisuuden alasta.



3. BIOPOLYMEERIEN KARAKTERISOINTIMENE-
TELMAT

Tassa opinnaytetydssa syntetisoituja polymeereja karakterisoidaan muutamalla eri me-
netelmallda. Nama menetelmat ovat differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria (DSC, diffe-
rential scanning calorimetry), ydinmagneettinen resonanssispektroskopia (NMR, nuclear
magnetic resonance spectroscopy), Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopia (FTIR,
Fourier-transform infrared spectroscopy) ja kokoeksluusiokromatografia (SEC, size-ex-
clusion chromatography). Polymeereja voidaan karakterisoida niiden rakenteen, mooli-

massan, kiteisyysasteen ja lasittumis- (T,)- ja sulamislampatilojen (T;,,) mukaan.

Moolimassa on tarkeaa tietaa, koska se vaikuttaa polymeerien ominaisuuksiin, kuten la-
sittumislampotilaan. Lasittumislampoétila vaikuttaa siihen millaisissa lampétiloissa poly-
meeria voi kayttaa. Kiteisyysaste on polymeerin kiteisten ja amorfisten osien suhde.
Amorfisilla polymeereilla, kun lampdatila on alle T;:en, niin polymeeri on lasimaista ja ko-
vaa. Kun lampdtila on yli T;:een, niin polymeeri on viskoosin nesteen kaltaista tai kumi-
maista. Osakiteisilla polymeereilld on lisdksi suure sulamislampdtila T,,, jossa kiteinen

osa hapolymejoaa amorfiseksi. [5, luvut 3.3, 4.1 ja 4.2]

DSC-menetelmassa polymeeria lammitetddn ja mitataan vapautuvaa tai sitoutuvaa
energiaa lampétilan tai ajan funktiona. DSC:lla pystytdan maarittdmaan polymeerin ki-
teisyysaste, lasittumis- ja sulamislampétilat sekd sulamis- ja kiteytymisentalpiat. [5, luku
4.3.2]

NMR:ssa tutkitaan atomien ydinten aiheuttamaa magneettikenttaa ulkoisessa magneet-
tikentassa [12, s. 691-692]. NMR:lla voidaan tutkia ja maarittdd polymeerien taktisuutta,
kopolymeerien rakennetta, moolimassaa ja synteesin konversiota. NMR:ssa voidaan tut-
kia eri ytimia, kuten 'H, 3C, "°N ja "°F. Tassa opinnaytetydssa kuitenkin keskitytdan kah-
teen naista: 'H, 3C, koska syntetisoiduissa polymeereissa ei ole typpea tai fluoria. [5,
luku 2.6.2; 13]

FTIR:ssa tutkitaan polymeerien eri rakenneosien varahtelytaajuuksia [12, s. 684—687].
FTIR:aa kaytetaan polymeerien tunnistamiseen, koska jokaisella polymeerilla on sille
ominainen infrapunaspektri. FTIR:Il& voidaan my6s maarittdad polymeerin kiteisyysaste,
koska absorptiomaksimit voivat liikkua sen mukaan, ovatko kemialliset ryhmat kiteisessa
vai amorfisessa osassa. [5, luku 2.6.1] SEC:lla pystytdan maarittdmaan tarkasti poly-
meerin koko moolimassajakauma, jonka kuvaamiseen kaytetaan dispersiteetti-indeksia.

Moolimassajakaumasta saadaan selvitettya keskimaarainen moolimassa. [5, luku 3.3.4]



4. BIOPOLYMEERIEN SYNTEESIT

Tassa luvussa kaydaan lapi erilaisten biopolymeerien taustaa, kayttokohteita, polyme-
rointimekanismeja ja biopolymeerien laboratoriosynteeseja. Luvun jokaisen biopolymee-

risynteesin initiaattorit, katalyytit ja muut reagenssit on koottu taulukkoon 3 (liite 1).

4.1 Poly(L-laktidi)

PLA on tutkituimpia ja tarkeimpia biohajoavia polymeereja, minka takia se on valittu ta-
han opinnaytetydhdn. Sita valmistetaan 2-hydroksipropaanihaposta (maitohappo), jota
saadaan bakteerikdymisena hiilihydraateista. Maitohappoa ei kuitenkaan voida kayttaa
suoraan PLA:n valmistamiseen, vaan se muutetaan yleensa 3,6-dimetyyli-1,4-dioksaani-
2,5-dioni (laktidi) monomeeriksi. [14, luku 6.2.2] PLA:n monomeereissa on kiraliakeskus,
joten monomeereilla esiintyy optista isomeriaa. Optinen isomeria vaikuttaa valmistetun
polymeerin ominaisuuksiin. Tassa luvussa monomeerind kaytetaan (S, S)-3,6-dimetyyli-
1,4-dioksaani-2,5-dionina (L-laktidi), jolloin tuote on poly(L-laktidi) (PLLA). My&s D-lakti-
dista tai monomeerien raseemisesta seoksesta valmistetaan polymeereja, jolloin tuotteet
ovat poly(D-laktidi) (PDLA) ja poly(D,L-laktidi) (PDLLA). Kun kaytetédan lyhennetta PLA,
tarkoitetaan polylaktidin kaikkia isomeereja. Kuvaan 1 on piirretty PLLA:n monomeerien,

S-maitohappo ja L-laktidi, rakennekaavat seka PLLA:n toistuva rakenneyksikko.

O
O o)
H3C o ||
O C
O ; n
CH z
OH 3 CH,4
o
a) c)
b)

Kuva 1 a) Polylaktidin askelpolymeraatioon kaytettédvdn monomeerin, S-6-hydroksi-
propaanihappo (maitohappo), rakennekaava, b) polylaktidin renkaanavautumispolyme-
raatioon kéytettdvdn monomeerin, (S,S)-3,6-dimetyyli-1,4-dioksaani-2,5-dioni (L-lak-
tidi), rakennekaava ja c) poly(L-laktidi)n toistuva rakenneyksikko.

PLA on ihmiselle yhteensopivaa ja sitd kaytetdan kudosten uusimisessa ja ladkkeiden
kuljettamisessa. PLA:ta kaytetdan myds kaupallisesti, kun halutaan vahentaa tuotteen

vaikutusta ymparistoon esimerkiksi pakkausmateriaalit. [15, s. 10] PLA hydrolysoituu



helposti ja hydrolysoituminen on PLA:n merkittdvin biohajoamismekanismi. Vaihtoehtoi-
sesti myOs entsyymit hajottavat PLA:ta. PLA:n hydrolyysissd muodostuu maitohappo-
monomeeria, joka hajoaa kehossa sitruunahappokierron mukaisesti vedeksi ja hiilidiok-
sidiksi. [14, luku 6.2.2.2]

4.1.1 Polymerointimekanismi

Tassa opinnaytetydssd PLLA valmistetaan renkaanavautumispolymeraatiolla (ROP,
ring-opening polymerization). ROP:lla valmistetaan polyestereita laktoneista, polyeette-
reité syklisista eettereista ja polyamideja laktaameista [16, luku 11.1]. ROP on parempi
tapa valmistaa biohajoavia polymeereja, kuin hydroksihappoja askelpolymeraatiomeka-
nismilla tapahtuvalla polykondensaatioreaktiolla, koska polykondensaatioreaktiossa va-
pautuu vetta, joka hydrolysoi, eli hajottaa, syntynyttd polymeeria. [14, s. 154—155, 160;
17] PLLA:n tapauksessa maitohappomonomeeri muutetaan yleensa laktidiksi, joka po-
lymeroidaan ROP:lla [14, luku 6.2.2].

PLLA:n ROP:in initiaattori-katalyyttind kaytetdan tina(ll) bis(2-etyyliheksanoaattia)
(Sn(Oct),, tina(ll)oktoaatti), joka reagoi alkoholin kanssa muodostaen tina-alkoksideja
((Oct)Sn(OR)). [18] Kuvassa 2 on esitettyna PLLA:n ROP-mekanismi.
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Kuva 2 Poly(L-laktidi)n polymerointimekanismi, jossa initiaattorina kéytetdéan tina(ll)
bis(2-etyyliheksanoaattia) ja fenyylimetanolia. Perustuu léhteeseen [18].

Kuvassa 2 on esitetty, kuinka tina-alkoksidit reagoivat laktidin kanssa, ja samalla laktidin
rengasrakenne avautuu. Etenemisvaiheessa tina muodostaa samanlaisen sidoksen lak-

tidin kanssa ja laktidirengas aukeaa ja polymeerin pituus kasvaa.

4.1.2 Tyon toteutus laboratoriossa

PLLA valmistamiseen kaytetaan L-laktidia. Initiaattori-katalyyttina kaytetaan tina(ll)okto-
aatin ja fenyylimetanolin tolueeniliuosta. Polymerointireaktio pysaytetdaan 1,0 M vetyklo-
ridiliuoksella, jossa liuottimena kaytetdan metanolia. Syntynyt polymeeri saostetaan hep-

taanilla ja polymeeri liukenee dikloorimetaaniin. [18]

Synteesissa laktidimonomeerid punnitaan noin 500 mg kuivattuun pyordkolviin, johon

lisatdan 1,0 ml 0,070 M fenyylimetanolin ja 1 ml 0,035 M tina(ll)oktoaatin tolueeniliuosta



seka 1,5 ml tolueenia. Laktidin konsentraatio on nyt 1,0 M. Kolviin kiinnitetdan pystyjaah-
dytin. LAmpdhauteella nostetaan lampétilaa siten, ettd seos alkaa kiehua eli noin 110
°C:seen, joka on tolueenin kiehumispiste. Tata seosta refluksoidaan tunnin ajan ja sa-

malla sekoitetaan magneettisekoittajalla. [19]

Tunnin refluksoinnin jalkeen annetaan seoksen jadhtya ja polymerointi pysaytetaan 0,2
ml 1,0 M HCI-metanoliliuoksella. Reaktioseokseen kaadetaan 200 ml:aan heptaania ja
laitetaan jddhauteeseen. Seosta pidetdan jddhauteessa, kunnes polymeeria alkaa saos-
tua. Heptaani dekantoidaan pois. Syntynyt polymeeri punnitaan ja sailytetdan eksikaat-
torissa, koska polymeeri on hygroskooppinen, eli imee kosteutta ymparistosta. Karakte-
risointeja varten polymeeri liukenee dikloorimetaaniin (NMR:n tapauksessa kaytetaan

deuteroitua liuotinta). [19]. Polymeerin karakterisoinnista kerrotaan lisada luvussa 5.1.

Tassa tydssa vaarallisin aine on tina(ll)oktoaatti, joka on haitallista iholle, vaarallista sil-
mille ja lisdantymiselle. Tina(ll)oktoaatti aiheuttaa myds pitkaaikaisen vaaran vesiympa-
ristéille. [20] Fenyylimetanoli on haitallista nieltyna ja hengitettyna [21]. Tolueeni on hel-
posti syttyvaa, ihoa arsyttavaa seka saattaa olla tappavaa nieltyna ja hengitettyna. Tolu-
eenin epailldadn myods vaurioittavan sikioita ja lisaksi se saattaa vaurioittaa sisaelimia ja
aiheuttaa uneliaisuutta ja huimausta. LC50, konsentraatio, joka tappaa puolet koe-elai-
mista, hengitettyna neljan tunnin ajan on 25,7 mg/l ja LD50, maara, joka tappaa puolet

koe-elaimista, nieltyna on 5,580 mg/kg. [22]

Heptaanikin on helposti syttyva neste ja hdyry. Se voi olla tappavaa nieltyna ja hengitet-
tyna. Lisaksi heptaani on ihoa arsyttavaa, erittain myrkyllista vesielidille ja saattaa ai-
heuttaa huimausta ja uneliaisuutta. LC50 hengitettyna neljan tunnin ajan on 29,29 mg/I
ja LD50 nieltyna on 5,0 mg/kg. [23] Dikloorimetaani on ihoa ja silmia arsyttavaa ja se
saattaa aiheuttaa uneliaisuutta ja huimausta. Dikloorimetaanin epaillaan olevan karsino-
geeninen. [24] Vetykloridi metanolissa on helposti syttyvaa, myrkyllista nieltyna, iholta ja
hengitettyna seka se on voimakkaasti ihoa ja silmia vaurioittavaa. Lisaksi se saattaa ai-
heuttaa hengitysteiden arsytysta. [25] Laktidimonomeeri on silmia-arsyttavaa [26]. Suo-
jakasineet ovat pakolliset, ja ty6 pitda suorittaa vetokaapissa tolueenin ja heptaanin ta-

kia.

Yleensa pyritdan valttdmaan tinapohjaisia aineita niiden myrkyllisyyden vuoksi. Yhdys-
valtojen elintarvike- ja lddkevirasto (FDA, Food and Drug Administration) hyvaksyy
tina(ll)oktoaatin kayton katalyyttind ruoan kanssa kosketuksissa olevissa paallysteissa,
jos sen maara on alle yhden massaprosentin, silla talléin haittavaikutukset ovat vahaiset
[27].



10

4.2 Poly(L-laktidi)-b-poly(5-dekalaktoni)

Taman kandidaatintyon toinen biohajoava polymeeri on PLLA:n ja PDL:n lohkokopoly-
meeri. PLLA:ta kasiteltiin tarkemmin luvussa 4.1. PDL:43 valmistetaan &-dekalaktonista
ROP:lla. d-dekalaktonia pystytaan keradmaan laakeripuiden heimoon kuuluvasta Cryp-
tocarya massoia puunkuoresta eli d-dekalaktoni on biopohjainen monomeeri. d-dekalak-
tonia kaytetaan elintarviketeollisuudessa sen aromin takia. [28] Dekalaktonin ja PDL:n

rakennekaavat ovat esitettynd kuvassa 3.

o /Fo

a) b)

Kuva 3 a) Poly(dekalaktoni)n monomeerin, 5-dekalaktoni, rakennekaava ja b)
poly(dekalaktoni)n toistuva rakenneyksikko.

Tama synteesi valittiin sen takia, ettd voidaan tehda vertailua homopolymeerien ja loh-
kokopolymeerien valilla. Luvussa 4.1 valmistetaan pelkkaa PLLA:ta ja tdman luvun syn-
teesin alussa valmistetaan PDL homopolymeerid. Eli voidaan vertailla, kuinka PDL:n
ominaisuudet muuttuvat, kun siihen lisatdan PLLA:ta ja miten PLLA:n ominaisuudet

muuttuvat, kun PLLA on osa lohkokopolymeeria.
4.2.1 Polymerointimekanismi

Téassa synteesissa valmistetaan ensin PDL:aa (1,4-fenyleeni)dimetanolilla happamissa
olosuhteissa ja kuivatussa dietyylieetteriliuottimessa. (1,4-fenyleeni)dimetanoli toimii re-
aktion initiaattorina ja vetykloridi katalyyttina. Kuvassa 4 on esitettyna PDL:n polymeroin-
timekanismi ja ndhdaan, etta polymerointi tapahtuu initiaattorin molemmissa paissa. Tal-
I6in polymerointi voidaan luokitella elopolymeroinniksi, koska etenevat paateryhmat eivat
sammu. Elopolymerointi tarkoittaa, etta polymerointi ei paaty, jos lahtdaineet ovat puh-
taita ja polymeroinnin aikana laitteistossa ei ole happea tai vetta. Terminaation puuttu-
misen takia elopolymeroinnilla saadaan kapeita moolimassajakaumia ja dispersiteetti-

indeksi voi olla jopa alle 1,04. [5, luku 2.2]
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Kuva 4 Poly(5-dekalaktoni)n polymerointimekanismi HCI-katalyytilld ja (1,4-fe-
nyleeni)dimetanoli-initiaattorilla. Perustuu ldhteeseen [28].

Kuvan 4 PDL:n mekanismi alkaa, kun karbonyylihappi nukleofiilind sieppaa vedyn. Initi-

aattori hyokkaa karbonyyliryhman hiileen. Seuraavaksi rengasrakenne aukeaa. Ete-
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nemisvaiheen mekanismi on sama kuin initiaatiovaiheen mekanismi, eli vetykloridi akti-
voi monomeerin. Sitten ketjun paassa oleva happiatomi hydkkaa monomeeriin ja ketjun

pituus kasvaa.

Kun vetykloridin dietyylieetteriliuos erotetaan PDL:sta pystytaan erotettua PDL:&a poly-
meroimaan lisaa laktidilla ja tina(ll)oktoaatilla, jolloin PDL:n paihin saadaan liitettya PLLA
ryhmat. [13, 28] Kuvassa 5 on esitettyna PLLA-b-PDL:n kokonaisreaktio.

poly(é-dekalaktoni)

o Fo

Sn(Oct),, tinaoktoaatti | , \EL\/L

N

Kuva 5 Poly(L-laktidi)-b-poly(dekalaktoni)-b-poly(L-laktidi)n kokonaisreaktio ldhtbai-
neista, poly(6-dekalaktoni) ja L-laktidi. Tarkempi tina(ll)oktoaatin (Sn(Oct),) ja laktidin
polymerointimekanismin kéasittely 16ytyy luvusta 4.1.1. Perustuu lédhteeseen [18]

Kuvassa 5 PDL:aan lisadtdan PLLA-paateryhmat tina(ll)oktoaatti-initiaattorilla. Tarkempi
selvitys PLLA:n polymeroinnille tina(ll)oktoaatilla I0ytyy luvusta 4.1.1. Tassa synteesissa
ei tarvita tina(ll)oktoaatin kanssa fenyylimetanolia, kuten luvussa 4.1, koska tina(ll)okto-

aatin tarvitsemat hydroksiryhméat ovat PDL-ketjun paassa.
4.2.2 Tyon toteutus laboratoriossa
PLLA-ko-PDL:n synteesi jaetaan kahdelle paivalle. Ensimmaisena paivana valmistetaan

PDL:aa. Korkilliseen astiaan mitataan 14,0 mg (1,4-fenyleeni)dimetanolia, johon lisatédan

2,2 ml 5-dekalaktonia. Astiaan lisataan ruiskulla 0,23 ml 1,0 M vetykloridin dietyylieette-
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riliuosta, korkki suljetaan ja seosta sekoitetaan 30 minuuttia huoneenlampétilassa mag-
neettisekoittajalla. Sekoituksen jalkeen korkkia tiivistetaan parafiinikelmulla ja astia jate-

tdan odottamaan huoneenlampétilaan seuraavaa laboratorio kertaa. [28]

Toisena paivana PDL:n paihin lisataan PLLA:ta. Valmistetusta PDL:sta poistetaan ve-
tykloridin dietyylieetteriliuos pyéroéhaihduttimella. Vetykloridi on tarkea poistaa, koska se
haittaa PLLA:n polymerointia. Nyt tdhan PDL:aan lisatadan 0,38 ml 0,2 M tina(ll)oktoaattia
tolueenissa. Seokseen lisataan 1,7 g L-laktidia ja lammitetdan noin 130 °C hiekkahau-
teessa, lampdtila ei saa ylittda 140 °C. Hiekkahaude voidaan korvata vastaavalla lammi-
tyslaitteistolla. Seosta kuumennetaan 60 minuuttia, minka jalkeen sen annetaan jaahtya
5 minuutta. Aluksi seosta sekoitetaan spaattelilla, mutta L-laktidin sulaessa magneet-
tisekoituksen pitaisi onnistua. Sekoitus on tarkeaa, jotta laktidi polymeroituu PDL:n paa-

teryhmiin, eikd homopolymeroidu. [13, 28]

Syntynyt polymeeri liuotetaan lammitettyyn etyyliasetaattiin, jonka jalkeen seos kaade-
taan 50 ml:aan metanolia, jolloin polymeeri saadaan saostettua. Suodatetaan kiinted
aine aluksi pelkalld painovoimalla ja sitten imusuodatuksella. Annetaan tuotteen kuivua
10 minuuttia vetokaapissa, jonka jalkeen tuote sulatetaan, jolloin saadaan haihdutettua
ylimaarinen liuotin. Tuotteen sulamislampétila on T,,, = 150 °C:ta. Punnitaan saatu poly-

meeri ja karakterisoidaan se, kuten luvussa 5.2 on esitetty. [13, 28]

Synteesissa kaytettavien reagenssien: tina(ll)oktoaatin ja tolueenin haittavaikutukset on
kerrottu luvussa 4.1. Muista reagensseista etyyliasetaatti on helposti syttyvaa ja voimak-
kaasti silmia arsyttavaa. Se saattaa my0s aiheuttaa uneliaisuutta ja huimausta. [29] Ve-
tykloridin dietyylieetteriliuos on helposti syttyvaa, haitallista nieltyna ja saattaa aiheuttaa
uneliaisuutta ja huimausta [30]. Metanoli on helposti syttyvaa, myrkyllista nieltyna, iholla
ja hengitettyna seka se vahingoittaa nieltyna silmia [31]. (1,4-fenyleeni)dimetanolilla ja
O-dekalaktonilla ei ole kirjattuja haittavaikutuksia [32, 33]. Mutta dekalaktonilla on vahva
aromi, joten sita ei kannata tyostaa avoimena huoneilmassa [13]. TyO tulee suorittaa

vetokaapissa ja opiskelijan pitda kayttda suojatakkia, -kasineita ja -laseja.

4.3 Poly(etyleeniglykoli)-b-poly(D,L-laktidi-ko-glykolidi)

PEG:ia valmistetaan ROP:lI& etyleenioksidista [34]. Etyleenioksidin ja PEG:n rakenne-
kaavat esitetdan kuvassa 6. PEG:n valmistaminen ei onnistu opiskelijalaboratoriossa,
koska etyleenioksidi on erittain myrkyllistd nieltyna tai hengitettyna ja helposti syttyvaa

[34, 35]. Niinpa PEG:ia kaytetdan valmiina polymeerina tassa luvussa ja luvussa 4.4.
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PEG on myrkyton ja bioyhteensopiva polymeeri, jota kaytetdan usein lohkokopolymee-
reissa. PEG:ia kaytetaan esimerkiksi ladketieteessa laksatiivina ja kapseleiden ja tablet-

tien kalvopaallysteaineena. [5, luku 12.2; 34; 36] Sen E-koodi on E1521 [37].

JANE @ aa X
a) b)

Kuva 6 a) Poly(etyleeniglykoli)n monomeerin, etyleenioksidin, rakennekaava ja b)
poly(etyleeniglykoli)n toistuva rakenneyksikké.

PGA:ta valmistetaan, joko hydroksietaanihaposta eli glykolihaposta askelpolymeraatio-
mekanismilla, polykondensaatioreaktiolla, tai syklisestd 1,4-dioksaani-2,5-dionista el
glykolidista ROP:lla. Kuvassa 7 on PGA:n monomeerien rakennekaavat ja PGA:n tois-

tuva rakenneyksikko.

O

(‘) 0 0 cll
/k/OH O\H /E CH, Eh\
HO n
0 C)

a)
b)

Kuva 7 a) Polyglykolidin askelpolymeraatioon kéytettdvdn monomeerin, hydrok-
sietaanihapon (glykolihappo), rakennekaava, b) polyglykolidin renkaanavautumispoly-
meraatioon kéytettdvdn monomeerin, 3,6-dimetyyli-1,4-dioksaani-2,5-dionin (glykolidi),

rakennekaava ja c) polyglykolidin toistuva rakenneyksikko.

Kuten luvussa 4.1, myos tassa suositaan ROP:a, koska silla saadaan suuremmat moo-
limassat kuin askelpolymeraatiomekanismilla tapahtuvalla polykondensaatiolla. Glykoli-
happoa saadaan valmistettua biopohjaisesti glukoosista ja muista sokereista. Glykoliha-
posta voidaan taas valmistaa glykolidia tietyissa olosuhteissa. [14, luku 6.2.1] PGA:ta
kaytetaan usein kopolymeerind muiden polymeerien kanssa ja tassa tyossa toisena po-
lymeerind kaytetdan PLA:ta, jolloin saadaan poly(laktidi-ko-glykolidi) (PLGA, poly(lac-
tide-co-glycolic acid)) kopolymeeria (kuva 8).
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Kuva 8 Poly(laktidi-ko-glykolidi)kopolymeerin toistuva rakenneyksikko.

PLGA biohajoaa PLA:td nopeammin ja hajoamisnopeutta saadaan kasvatettua lisaa-
malla glykolihapon osuutta kopolymeerissa. PLGA:ta kaytetaan ladketieteessa kudosten
korjaamisessa (tissue engineering) ja laakkeiden kuljetuksessa, koska PLGA on bioyh-
teensopivaa, helposti kasiteltavaa ja sen hajoamisnopeutta saadaan saadettya. [11,
luku 12.3.1.3]

PEG-b-PLGA:n synteesi valittiin, koska siind valmistetaan PLGA:a kopolymeeria toisin
kuin muissa synteeseissa, jossa valmistetaan lohkokopolymeeria. Lisaksi tassa syntee-
sissa voisi kayttaa typpiatmosfaaria, josta lisda luvussa 4.4, mutta H. Qian et al. artikkelin
[38] perusteella typpiatmosfaari ei ole valttamatén. Typpiatmosfaarin kaytosta opetuk-

sessa kerrotaan lisaa luvussa 4.4.
4.3.1 Polymerointimekanismi

PEG-b-PDLLGA:n synteesissa kaytetaan initiaattorina metoksi-poly(etyleeniglykoli)alko-
holi (MPEG-OH) eli PEG:ia, jonka paaryhmina on metoksi- ja hydroksiryhmat. Katalyyt-
tind kaytetdan 1,8-diatsabisyklo[5.4.0Jundek-7-eenid (DBU), joka on organokatalyytti.
Liuottimena kaytetdan dikloorimetaania. [38] PEG-b-PDLLGA:n synteesin kokonaisreak-

tio on kuvassa 9.
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Kuva 9 Poly(etyleeniglykoli)-b-poly(D,L-laktidi-ko-glykolidi)n kokonaisreaktio, jossa
l&htbaineina on D,L-laktidi, glykolidi ja metoksi-poly(etyleeniglykoli)alkoholi. Kokonais-
reaktiossa 1,8-diatsabisyklo[5.4.0]Jundek-7-eenid (DBU) kdytetdan katalyyttiné ja
dikloorimetaania liuottimena. Perustuu ldhteeseen [38]

Organokatalyytteja kaytetddn mieluummin kuin tinapohjaisia, kuten tina(ll)oktoaatti,
koska tina on haitallista ja sitd on vaikea poistaa polymeeristd. PDLLGA:n tuottamiseksi

kaytetdan laktidin raseemista seosta ja glykolidia. [38]
4.3.2 Tyon toteutus laboratoriossa

Laboratoriossa synteesi aloitetaan valmistamalla kolme erilaista liuosta vetokaapissa.
Ensimmaisena liuokseen 1 liuotetaan 450 mg mPEG-OH ja X maara D,L-laktidia noin 22
ml:aan dikloorimetaania kuivatussa pyorokolvissa, jossa on sekoitusmagneetti. X tarkoit-
taa, etta kaytettavan laktidin maara lasketaan opettajan ohjeiden mukaisesti. Lopuksi

kolvi suljetaan septumilla. Kaytettdvan mPEG-OH:n moolimassa on 5000 g/mol. [38]

Seuraavaksi valmistetaan liuos 2 korkilliseen koeputkeen, johon liuotetaan DBU:ta
dikloorimetaaniin. DBU:n konsentraatio liuoksessa on 16,7 ul millilitraa dikloorimetaania

kohti. Viimeisena liuokseen 3 liuotetaan Y maara glykolidia 6 ml:aan tetrahydrofuraania
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(THF) ja liuos 3 imetaan ruiskuun. [38] Y tarkoittaa, ettéd kaytettavan glykolidin maara

lasketaan opettajan ohjeiden mukaisesti.

Reaktio aloitetaan, kun kolviin lisataan ruiskulla 2 ml liuosta 2 ja ruiskun avulla liuosta 3
nopeudella 0,6 ml/min. Samalla reaktioseosta sekoitetaan magneettisekoittajalla. Liuok-
sen 3 lisayksen jalkeen (10 min) polymerointireaktio pysaytetdan lisdamalla seokseen
150 mg kiinteda bentsoehappoa. Polymeeri saadaan saostettua isopropanolilla. Kuiva-
taan tuote alipaineessa 50 °C:een lampdtilassa yon yli. [38] Sen jalkeen polymeeri pun-

nitaan ja karakterisoidaan. Karakterisoinnista kerrotaan lisaa luvussa 5.3.

Tassa synteesissa kaytettavistd reagensseista, laktidista ja dikloorimetaanista, kerro-
taan luvussa 4.1. Glykolidi on haitallista nieltyna ja silmid voimakkaasti arsyttavaa [39].
DBU on myrkyllista nieltynd, voimakkaasti ihoa syovyttavaa ja silmia vaurioittavaa. Li-
saksi DBU saattaa sydvyttda metalleja ja se on haitallista vesielidille. [40] THF on hel-
posti syttyvaa, haitallista nieltyna ja voimakkaasti silmia arsyttavaa. THF saattaa myoés
arsyttda hengitysteita ja aiheuttaa uneliaisuutta ja huimausta. [41] Isopropanoli on hel-
posti syttyvaa, silmia voimakkaasti arsyttavaa ja se saattaa aiheuttaa uneliaisuutta ja
huimausta [42]. Tyo tulee suorittaa vetokaapissa ja opiskelijan pitaa kayttaa suojatakkia,

-kasineita ja -laseja.

4.4 Poly(kaprolaktoni)-b-poly(etyleeniglykoli)-b-poly(kaprolak-
toni)

Tassa luvussa kerrotaan, miten valmistetaan opiskelijalaboratorioon soveltuva PCL-
PEG-lohkokopolymeeri. Alla lyhyesti PCL:sta. PEG:sta on kerrottu enemman luvussa
4.3.

PCL on alifaattinen biohajoava polyesteri. PCL:ta voidaan valmistaa askelpolymeraatio-
mekanismilla polykondensaatioreaktiolla 6-hydroksiheksaanihaposta, mutta yleensa
PCL valmistetaan ROP:lla e-kaprolaktonista, koska ROP:lla saadaan suurempia mooli-
massoja ja pienempia dispersiteetti-indekseja. [14, luku 6.3; 17] Kaprolaktonia valmiste-
taan hapettamalla sykloheksanonia peretikkahapolla [17]. Sykloheksaania tuotetaan
bentseenista eli kaprolaktonia tuotetaan fossiilisista lahtdaineista [43, s. 317, 320]. Ku-
vassa 10 on esiteltynd PCL:n monomeerien rakennekaavat ja PCL:n toistuva rakenne-
yksikko.
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Kuva 10 a) Poly(s-kaprolaktoni)n askelpolymeraatioon kaytettdvdn monomeerin, 6-
hydroksiheksaanihapon, rakennekaava, b) poly(e-kaprolaktoni)n renkaanavautumispo-
lymeraatioon kdytettdvdn monomeerin, e-kaprolaktonin, rakennekaava ja c) poly(e-kap-

rolaktoni)n toistuva rakenneyksikko.

PCL:aa kaytetdan pitkaaikaisissa ladkekuljetussysteemeissa, mikroelektroniikassa ja
pakkauksissa. PCL:n biohajoamisessa kestda kuukausista vuosiin, riippuen polymeerin
moolimassasta ja kiteisyysasteesta [17]. PCL hajoaa hydrolyyttisesti satunnaisesti este-
risidoksen kohdalta. PCL:n hydrolyysi tuote on 6-hydroksiheksaanihappo. Lisdksi ent-

syymit, bakteerit ja sienet hajottavat PCL:83 luonnossa. [14, luku 6.3.2.]

Tassa synteesissa opetellaan Schlenk-kolvin ja typpiatmosfaarin kayttda. Nain saadaan
poistettua laitteistosta happi ja kosteus, jotka terminoisivat polymeeriketjut ja siten pie-
nentaisivat keskimaarista moolimassaa [5, luku 2.2.2]. Taman synteesin avulla voi ver-
tailla, miten typpiatmosfaari vaikuttaa moolimassaan ja dispersiteetti-indeksiin jakamalla
opiskelijat kahteen ryhmaan. Toinen ryhma tekee ilman typpiatmosfaaria ja toinen typ-
piatmosfaarilla. Voi olla, ettd PCL-b-PEG:n lohkokopolymeerin synteesi ei onnistu ilman

typpiatmosfaaria, jolloin tdman vertailun voisi toteuttaa luvun 4.3 synteesin yhteydessa.
4.4.1 Polymerointimekanismi

Neljannessa synteesissa valmistetaan PEG:in ja PCL:n trilohkokopolymeeria PCL-b-
PEG-b-PCL (PCEC). PCEC:lla on kayttokohteita ladkkeiden kuljetuksessa [11, luku
12.3.1.4]. PCEC:n valmistuksessa PEG toimii initiaattorina ja katalyyttind kaytetdan di-
fenyylifosfaattia (DPP, diphenyl phosphate). PCEC:n kokonaisreaktio on piirretty kuvaan
11. Tassa kaytetdan PEG:ia, jonka molemmissa paissa on hydroksiryhmat. Myds tassa
reaktiossa voitaisiin kayttaa katalyyttina tina(ll)oktoaattia, mutta tinayhdisteet ovat usein
myrkyllisia ja niitd on vaikeaa poistaa polymeerista, joten tina(ll)oktoaatin tilalle on kehi-
tetty ymparistdystavallisempia organokatalyytteja, kuten tassakin kaytettava DPP. [44,
45]
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poly(s—kaprolaktoni)-b-poly(etyleeniglykoli)-b-poly(e-kaprolaktoni)

Kuva 11 Poly(e-kaprolaktoni)n ja poly(etyleeniglykoli)n lohkokopolymeerin kokonais-
reaktio. Reaktiossa difenyylifosfaatti toimii katalyyttind, poly(etyleeniglykoli) initiaatto-
rina ja tolueeni liuottimena.

Taman synteesin mekanismista ei olla kuitenkaan taysin varmoja ja mekanismiin on
kaksi vaihtoehtoista tapaa. Ensimmaisessa mekanismissa DPP aktivoi monomeerin, el
DPP toimii heikkona Brgnsted-happona. Toisessa mekanismisissa DPP toimii bifunktio-
naalisen aktivoitumisen mekanismin mukaisesti. Tarkemmat mekanismit [6ytyvat K. Wu
et al. artikkelista. [44, 45]

4.4.2 Tyon toteutus laboratoriossa

PCEC:n synteesi aloitetaan lisdamalla 1,50 g PEG:ia, jonka moolimassa on noin 1500
g/mol, kuivattuun 50 ml Schlenk-kolviin. Synteesi suoritetaan typpiatmosfaarissa. Sa-
maan kolviin lisataan DPP-katalyyttia 0,50 g ja 25 ml vedetonta tolueenia. Kosteus pois-
tetaan atseotrooppisella tislauksella. Seosta tislataan, kunnes tolueenia on jaljella 5-10
ml. Laitteiston annetaan jaadhtya huoneen lampétilaan typpiatmosfaarissa. Kuivattua
kaprolaktoni lisataan reaktioseokseen neulalla 3,6 g, minka jalkeen seosta sekoitetaan

magneettisekoittimella kolme tuntia 50 °C:een lampdtilassa. [44, 45]

Kolmen tunnin jalkeen reaktioseos siirretaan erlenmeyerpulloon, jossa on 150 ml jaave-

sihaudekylmaa dietyylieetterid. Erlenmeyer laitetaan jdadvesihauteeseen tunniksi ja sa-
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malla sekoitetaan magneettisekoittajalla. Lopuksi syntynyt polymeeri kerataan suodatta-
malla ja pestaan dietyylieetterilla. Kuivattu polymeeri punnitaan ja karakterisoidaan. Ka-

rakterisoinnista kerrotaan tarkemmin luvussa 5.4. [44, 45]

Synteesissa kaytettavasta haitallisesta aineesta, tolueenista, kerrotaan luvussa 4.1.
Kaprolaktoni on silmia arsyttavaa [46]. Dietyylieetteri on erittain helposti syttyvaa, haital-
lista nieltyna ja se saattaa aiheuttaa uneliaisuutta ja huimausta [47]. DPP:lIa ei ole hait-
tavaikutuksia [48]. Tuotettu polymeeri on myrkyton [45]. Synteesi tulee toteuttaa hyvin
iimastoidussa tilassa vahintadan kohdepoiston alla tolueenin ja dietyylieetterin takia. Mah-
dollisuuksien mukaan kaytetdan vetokaappia, koska se on yleensa parempi, silla veto-
kaappi estdd muodostuneiden hdyryjen paasyn huoneilmaan paremmin kuin kohde-

poisto. Opiskelijoiden tulee kayttda suojatakkia, -laseja ja -kasineita.

4.5 Poly(vinyylialkoholi)n valmistus poly(vinyyliasetaatista)

PVA:ta valmistetaan hydrolysoimalla PVAc:sta. PVAc:ta ei pystyta koskaan hydrolysoi-
maan kokonaan, niinpd PVA on aina PVA:n ja PVAc:n kopolymeeri. PVAc:n moolisuus
kopolymeerissa vaikuttaa kiteisyysasteeseen, liukoisuuteen ja kemiallisiin ominaisuuk-

siin [49, s. 38—41]. Kuvassa 12 on esitettyna PVA:n ja PVAc:n rakennekaavat.

O

0O OH

a) b)

Kuva 12 a) Poly(vinyyliasetaatin) toistuva rakenneyksikké ja b) poly(vinyylialkoholi)n
toistuva rakenneyksikké. Poly(vinyyliasetaatista) valmistetaan eméshydrolyysilla
poly(vinyylialkoholi)a.

PVAc:ta valmistetaan vinyyliasetaattista, jota saadaan eteenista ja etaanihaposta eli
etikkahaposta (yleisnimi). Etikkahappoa saadaan valmistettua eteenistd Wacker-proses-
silla tai metanolista Monsanto-prosessilla. Eteenia saadaan fossiilipohjaisesti raakaol-
jysta tai biopohjaisesti bioetanolista. Bioetanolia valmistetaan esimerkiksi sokeriruo’osta.

[50, luku 2.1] PVAc:ta kaytetdan esimerkiksi puuliimoissa [51].
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PVA:ta kaytetdan kalvopaallysteaineena laaketableteissa ja -kapseleissa E-koodilla
E1203 [52]. Lisaksi PVA:ta kaytetaan piilolinsseissa ja synteettisena kudoksena [49, s.

57-61]. PVA biohajoaa bakteerien, entsyymien ja sienten vaikutuksesta [53].

Tama synteesi valittiin kandidaatintydhdn, koska synteesissa pystytdan uudelleenkayt-
tamaan jo valmiiksi Tampereen yliopiston polymeerikemiantyokurssilla valmistettua
PVAc:ta. Nain pystytdan lisddmaan kierratysta ja samalla PVAc:sta saadaan biohajoa-
vaa PVA:ta.

4.5.1 Polymeerin hydrolysointimekanismi

PVA:ta valmistetaan PVAc:ta hydrolysoimalla natriumhydroksidilla (NaOH) metanoli- tai
etanoliliuoksessa, koska PVA:n monomeeri, vinyylialkoholi, ei ole pysyva, vaan muuttuu
keto-enolitautomerian mukaisesti asetaldehydiksi [53]. Lahteissa hydrolysointi suorite-
taan usein metanoliliuoksessa [50, 53, 54, 55]. Mutta W. O. Herrmannin ja W. Haehnel
patentin [56] seka C. K. Haweelin ja S. H. Ammarin [55] ettd E. Chiellini et. al. [53] artik-
kelien mukaan hydrolyysi voidaan toteuttaa myds etanolissa. Etanoli soveltuu paremmin
opiskelijalaboratorioon, koska sen haittavaikutukset ovat huomattavasti pienemmat kuin
metanolilla [31,57]. PVAc:n hydrolysoitumisen kokonaisreaktio on esitettyna kuvassa 13

ja mekanismi kuvassa 14.
o) o]
| o]
o 0 NaOH /|k o
natriumhydroksidi o) OH /M
+ o

Ho” O\

etanoli
poly(vinyyliasetaatti) poly(vinyylialkoholi)

n-m m etyyliasetaatti

n-m

Kuva 13 Poly(vinyyliasetaatin) hydrolysoitumisen kokonaisreaktio, jossa reaktiotuot-
teena saadaan poly(vinyylialkoholi)a. Reaktiossa NaOH toimii katalyyttiné ja etanoli liu-
ottimena. Etanoli reagoi kuitenkin etyyliasetaatiksi. [54]
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Kuva 14 Poly(vinyyliasetaatin) hydrolysoituminen poly(vinyylialkoli)n ja
poly(vinyyliasetaatin) kopolymeeriksi. Poly(vinyyliasetaatti) ei koskaan hydrolysoidu
taydellisesti, joten syntyy kopolymeeri. Hydrolysoitumisreaktiossa muodostuu myoés
etyyliasetaattia. Reaktiossa kdytetdan katalyyttind natriumhyroksidié ja liuottimena

etanolia. [50, luku 2.1]

Kuvaan 14 on piirretty PVAc:n emashydrolyysimekanismi NaOH:ll& etanolissa. Kuvassa
nukleofiilinen hydroksidi-ioni hyokkaa karbonyylihileen, mikd avaa hiilen ja hapen
valisen kaksoissidoksen. Seuraavassa vaiheessa polymeeristd irtoaa etikkahappo-
molekyyli, minka jalkeen polymeerin happiatomi sieppaa liuottimelta protonin, ja
saadaan PVA-b-PVAc:a. Muodostunut etikkahappo reagoi viela syntyneen etoksidin

kanssa ja muodostuu etyyliasetaattia.

4.5.2 Tyon toteutus laboratoriossa

Synteesi aloitetaan liuottamalla 3,0 g PVAc:ta etanoliin pydérokolvissa. Tampereen yli-
opiston polymeerikemian tyokurssilla valmistetaan poly(vinyyliasetaattia), jota voitaisiin
hyddyntaa tassa tydssa. Kolviin lisdtdan NaOH-etanoliliuos siten, ettd NaOH-katalyytin
suhde PVAc:iin on 0,06. Kolviin lisatdan pystyjaahdytin ja seosta refluksoidaan eri Iam-
potiloilla ja eripituisilla ajoilla. Kuvassa 15 on esitettyna, kuinka synteesituotteen hydro-
lysointiastetta pystytaan saatelemaan lampdtilan ja ajan avulla. Haluttuun hydrolysointi-

asteeseen paastaan valitsemalla synteesiin tietty aika ja lampatila. [54]
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Kuva 15 Lampdtilan ja ajan vaikutus poly(vinyyliasetaatin) hydrolysoitumisasteeseen.
Muokattu léhteesté [54]

Hydrolysoinnin jalkeen syntynyt polymeeri suodatetaan ja pestdan vedella, minka jal-
keen sen annetaan kuivua yon yli noin 60 °C:ssa. [54] Kuivatuksen jalkeen polymeeri
punnitaan ja karakterisoidaan. Karakterisoinnista kerrotaan lisda luvussa 5.6. Tassa syn-
teesissd NaOH:n kasittelyssa tulee olla tarkkana, koska se on syovyttavaa ja silmia vau-

rioittavaa [58]. Lisaksi pitda osata refluksointilaitteiston oikea kaytto.

4.6 Johtopaatokset biopolymeerien synteeseista

Kandidaatintydn biopolymeerit ja niiden synteeseissa kaytetyt initiaattorit ja katalyytit on
listattu taulukkoon 1. Siina kerrotaan myos, miksi kyseinen synteesi valittiin kandidaatin-
tyéhoén. Taulukossa 3 (lite 1) kerrotaan polymeerien lyhenteet, liuottimet ja muut rea-

genssit.
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Taulukko 1 Kandidaatintyésséa syntetisoidut biopolymeerit, seké synteesiin tarvittavat
initiaattorit ja katalyytit. Lisdksi synteesien valintaperuste. Laajennuttu taulukko 16ytyy

taulukosta 3 (liite 1).

Polymeeri

Initiaattori

Katalyytti

Valintaperuste

poly(L-laktidi)
PLLA

poly(L-laktidi)-b-
poly(&-dekalaktoni)
PLLA-b-PDL

poly(etyleeniglykoli)-
b-poly(D,L-laktoni-ko-
glykolidi)
PEG-b-PDLLGA

poly(etyleeniglykoli)-
b-poly(e-kaprolaktoni)
PCEC

poly(vinyylialkoholi)
PVA

tina(Il)oktoaatti,
fenyylimetanoli

(1,4-fenyleeni)dimetanoli,

tina(ll)oktoaatti

metoksi-poly(etyleenigly-
koli)alkoholi (mMPEG-OH),

poly(etyleeniglykoli) hyd-
roksipaateryhmilla,

HCl-dietyylieetteri-
liuos

1,8-diatsa-
bisyklo[5.4.0Jundek-
7-eeni (DBU)

difenyylifosfaatti
(DPP)

NaOH

tunnetuin ja tuote-
tuin biopolymeeri

homo- ja lohkokopo-
lymeerien vertailu

kopolymeerin synte-
tisointi lohkokopoly-
meerin sijasta

Schlenk-kolvi ja typ-
piatmosfaari

lahtdaine tuotetaan
toisella kurssilla

Kandidaatintyon tavoitteena oli 10ytaa kemian laboratorio-opetukseen sopivia biopoly-

meerisynteeseja. Tyohon l6ydettiin viisi opiskelijalaboratorioon soveltuvaa biopolymee-

risynteesia. Synteesit soveltuvat kandidaatin tutkintotason laboratoriotdista eteenpain.

Opiskelijoiden oletetaan osaavan orgaanisen kemian tdiden ja polymeerikemian tdiden

perustaidot seka reagenssien turvallinen kasittely. Synteesien valinnannassa huomioitiin

kaytettavat paineet, lampdtilat, tydmenetelmat, laitteistot seka reagenssien turvallisuus.

Biopolymeerien synteesien I0ytamiseen kaytetyt artikkelit olivat selvasti 2000-luvulta ja

uusimmat vuosilta 2019 ja 2020. Tasta voidaan paatella, etta biopolymeerit ovat nyky-

ajan tutkimusala. Lukujen 4.3 ja 4.4 synteeseissa haitallinen tina(ll)oktoaatti on korvattu

nykyaikaisilla vahemman haitallisilla organokatalyyteilla.
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5. BIOPOLYMEERIEN KARAKTERISOINTI

Tassa luvussa kaydaan lapi, kuinka eri karakterisointimenetelmia voidaan hydédyntaa
tassa opinnaytetydssa kirjallisuudesta etsittyjen synteesien biopolymeerituotteiden ra-
kenteiden ja ominaisuuksien maarittdmiseen. Lisaksi lukuun on keratty lukuarvoja, mita
karakterisointimenetelmilla saadaan. Taulukkoon 4 (liite 2) on keratty mita karakterisoin-
timenetelmia kunkin polymeerin kohdalla on kaytetty ja mita tuloksia menetelmilla saa-
daan.

5.1 Poly(L-laktidi)

PLLA karakterisoidaan 'H-NMR:lld liuottamalla 15 mg polymeerid 0,75 ml:aan tri-
kloori(deutero)metaania (CDCIs). Monomeerin metaanitriyyliryhman (IUPAC) vedyn ke-
miallinen siirtyma eli nk. metiinipiikki (CH-CHz) havaitaan kohdassa 5,04 ppm ja poly-
meerin vastaavat piikit havaitaan kohdassa 5,13-5,25 ppm. 'H-NMR:n avulla pystytaan
paattelemaan reaktion konversio. Polymeeri pitda kuivata ennen mittausta, koska tolu-
eeni hairitsee bentsyylipaateryhmien (bentsyyli: CéHsCH2—) aromaattista resonanssia.
[19] "H-NMR ja "*C-NMR spektrien piikit on taulukoitu taulukkoon 2. Taulukkoon on Kir-
jattu myds polymeerin FTIR-spektrin absorptiotaajuudet.

Taulukko 2 Karakterisointimenetelmillé IR, '"H-NMR ja "*C-NMR ominaisia lukuja

poly(L-laktidi)n rakenneosien perusteella. "H-NMR vety, johon arvo perustuu, on koros-
tettu. [69]

FTIR "H-NMR CDCls:ssa BC-NMR CDCl3:ssa
Rakenne a.bsorptiot_e:a— Rakenne 'kemis_a_llinen Rakenne .kemiz_a_llinen
juus (cm™) siirtyma (ppm) siityma (ppm)

OH 3700-3450 OH 7,30 C=0 169,3
C=0 1750-1735 | CH-CHs 5,20 Cc-O 69,0
COO 1600-1580 | CH-CH;s 1,55 CH;s 16,7
Cc-O 1200-1000

CH 950-700

SEC-mittauksessa talle synteesille odotetaan lukukeskimaaraiseksi moolimassaksi
M,, = 3800 g/mol ja dispersiteetti-indeksiksi D), = 1,16 [19]. PLA:n lasittumislampdétila on
alueelle 53—64 °C, sulamislampdtila alueella 170-180 °C ja ominaislampdkapasiteetiksi
noin 99 J (mol K)™. Kiteisyysaste saadaan, kun tiedetaan, ettd 100 % kiteisyysasteella

sulamisentalpia AHg, s = 146 k] mol~*. [59]
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5.2 Poly(L-laktidi)-b-poly(d-dekalaktoni)

PLLA-b-PDL:n synteesissa valmistettiin ensin pelkkaa PDL:aa, joten tdman synteesin
avulla voidaan opiskelijoille nayttaa, miten PLLA:n lisddminen vaikuttaa polymeerin ja

kopolymeerin NMR-spektreihin ja miten niiden termiset ominaisuudet muuttuvat.

DSC:lla saadaan polymeerien termiset ominaisuudet. PDL on amorfinen polymeeri ja
sen lasittumislampotila 7, = —51 °C. Syntetisoitu trilohkokopolymeeri on osakiteinen ja
sen lasittumis- ja sulamislampatilan odotetaan olevan T, = —53°Cja T, = 150 °C. [13]
Nyt kun vertaillaan luvun 5.1 PLLA:n termisia ominaisuuksia PLLA-b-PDL:n termisiin
ominaisuuksiin havaitaan, etta PLLA ei vaikuta lasittumislampoétilaan merkittavasti.
PLLA:n lisaamisella saadaan PDL:sta osakiteinen polymeeri. Kopolymeerin sulamislam-

pétila on huomattavasti pienempi kuin puhtaan PLLA:n.

Moolimassan maarittamiseksi 'H-NMR:lla polymeeri liuotetaan deuteroliuottimeen,
CDCls. Kuvaan 16 on merkitty syntetisoidun kopolymeerin "H-NMR protonien kemialliset

siirtymat yksikdssa ppm.

’ \ 4,36

5,16 ,

7,34

Kuva 16 Poly(L-laktidi)-b-poly(dekalaktoni)n tiettyjen protonien "H-NMR kemiallisia
siirtymié (ppm). Perustuu ldhteeseen [28].

'H-NMR:lla voidaan maarittaa kopolymeerin moolimassa kahdella tavalla: Initiaattoripro-
tonien (5,1 ppm homo- ja kopolymeerissa) avulla, saadaan tulos, joka on lahella teoreet-
tista arviota. Toinen tapa on polymeerin paateryhmien kayttaminen (3,6 ppm homopoly-
meerissa ja 4,4 ppm kopolymeerissa), jolloin saatu tulos on pienempi ja lahempana to-
dellista moolimassaa. D. K. Schneiderman et al. [13] epailee artikkelin lisdosassa, etta
tama ero johtuu odottamattomista initiaattoreista reagensseissa, mika lisaa polymeeri-
ketjujen maaraa ja laskee moolimassaa. SEC:lla maaritettdessa saadaan tulos, joka on
lahempana paateryhmien antamaa tulosta, kuin initiaattorin antamaa. Talle synteesille
odotettu lukukeskimaarinen moolimassa M,, = 12 000 g/mol ja dispersiteetti-indeksi
Dy = 1,4.[13]
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5.3 Poly(etyleeniglykoli)-b-poly(D,L-laktidi-ko-glykolidi)

Syntetisoitu polymeeri tunnistetaan ja karakterisoidaan 'H-NMR:l1d, *C-NMR:lI4,
DSC:lla ja SEC:lla. "H-NMR maarityksessa polymeeri liuotetaan CDCls. '*C-NMR-mit-
tauksessa polymeeri liuotetaan heksafluori-2-propanoliin [38]. '"H-NMR:n protonien ke-

mialliset siirtymat on merkitty kuvaan 17.

0 H/ 5.2 0 ]
I B
N 2

3,7
1,6

Kuva 17 Poly(etyleeniglykoli)-b-poly(D,L-laktidi-ko-glykolidi)n tiettyjen protonien 'H-
NMR kemiallisia siirtymi& (ppm) [38].

Piikkien pinta-alan avulla pystytdan maarittamaan syntetisoidun kopolymeerin laktidi- ja
glykolidirakenneosien suhde. Suhde riippuu monomeerien maarista reaktiossa. Tama on
tarkea tietaa, koska erilaisten rakenneyksikdiden keskinainen suhde vaikuttaa kopoly-
meerin ominaisuuksiin esimerkiksi biohajoavuuteen, kuten luvussa 4.3 mainitaan. *C-
NMR:1la voidaan maarittaa laktidi- ja glykolidiketjujen keskimaaraiset pituudet. Laktidista
johtuva karbonyylihiilen kemiallinen siirtyma on alueella 173—172 ppm ja glykolidista joh-

tuva karbonyylihiilen siirtyma alueella 170-169 ppm. [38]

SEC:lla saadaan maaritettya kopolymeerin lukukeskimaarainen moolimassa, josta saa-
daan laskettua PLGA:a osan massa, kun PEG:n moolimassa tiedetaan. Moolimassa riip-
puu monomeerien maaristd. PLGA:n osan massa vaikuttaa suuresti kopolymeerin ter-
misiin ominaisuuksiin. Qian H. et al. artikkelin [38] mukaan, kun PLGA osan massa on
suurempi kuin PEG osan, DSC:lla ei havaita sulamislampétilaa ollenkaan, mika tarkoit-
taa, etta kopolymeeri on talléin amorfista. PLGA:n suurempi moolimassa kasvattaa myos
kopolymeerin lasittumislampétilaa. Moolimassan vaikutusta termisiin ominaisuuksiin on
kirjattu taulukkoon 4 (liite 2). [38] Homopolymeerien lasittumis- ja sulamislampdtilat ovat:

PLLA:lle luvussa 5.1, PEG:lle T, = —48°CjaPGA:lle T, = 36-45°CjaT,, = 210-233°C
[60, 61].
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5.4 Poly(kaprolaktoni)-b-poly(etyleeniglykoli)-b-poly(kaprolak-
toni)

"H-NMR-mittauksessa liuotetaan syntetisoitua kopolymeeria CDCl;:44n konsentraatiolla
10 mg/ml. "H-NMR spektrin PEG ja PCL metiinipiikkien avulla saadaan maaritettya ko-
polymeerille lukukeskimaarainen moolimassa, M,,. [44] Kuvassa 18 on esitettyna 'H-

NMR piikkien kemialliset siitymat (ppm).

A .l
"o o};[/\( Oﬂ\)\o{JM Y
P F S 7

1,4

4.1

Kuva 18 Poly(etyleeniglykoli)-b-poly(kaprolaktoni)n tiettyjen protonien "H-NMR ke-
miallisia siirtymié (ppm) [44]. Kuvaan on merkitty vain vasemmanpuoleisen kaprolakto-
nin siirtymét, mutta ne ovat samat kuin oikeanpuoleisella kaprolaktonilla.

SEC:lla pystytadn maarittamaan lisaksi massakeskimaarainen moolimassa, M,,, ja dis-

persiteetti-indeksi, D), = % SEC:ssa eluenttina kaytetaan THF:43 konsentraatiolla 10

n

mg/ml, virtausnopeutta 1,0 ml/min ja lampétilaa 35 °C. Talle synteesille odotettu luku-
keskimaarainen moolimassa NMR:lla on M,, = 5000 g/mol ja dispersiteetti-indeksi D), =
1,33. [44, 45] DSC:lla maaritetaan termiset ominaisuudet. Kirjallisuudesta saadaan
PCL:lle Ty = —72°Cja T, = 58 °C [62]. PEG:n lasittumis- ja sulamislampdtilat kerrotaan
luvussa 5.3. Kuvassa 19 on esitettynd PCEC:n DSC-mittaus. Kuva on muokattu Iah-

teesta [44, 45].
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Kuva 19 PCEC:n DSC-mittauksen kuumennus- ja ja@éhdytyskéyrét. Muokattu I&h-
teesté [44].

Kuvan 19 DSC-kuvaajan kuumennusvaiheesta havaitaan PEG-lohkon sulaminen 27
°C:ssa. Seuraavaksi havaitaan kaksi endotermista piikkia lampétiloissa 44 ja 50 °C.
Nama piikit johtuvat PCL-lohkon sulamisesta ja uudelleen kiteytyneen PCL:n sulami-
sesta. Jaahtymisvaiheessa havaitaan kaksi eksotermista piikkia lampdtiloissa 16 ja 0
°C:tta. Jaahtymiskayrasta oikealta vasemmalle lukien ensimmainen piikki johtuu PCL-

lohkon kiteytymisesta ja toinen PEG-lohkon kiteytymisesta. [44]

5.5 Poly(vinyylialkoholi)

PVA:n tapauksessa maaritetaan syntetisoidun polymeerin hydrolyysiaste. Hydrolyysias-
teella on merkitystd PVA:n ominaisuuksille, kuten vesiliukoisuudelle. Hydrolyysiasteen
maaritys aloitetaan lisaamalla 1,0 g syntetisoitua polymeeria 250 ml:n pydrokolviin. Kol-
viin lisatdan 25 ml 0,5 M NaOH:a ja 25 ml tislattua vetta. Kiinnitetdan kolviin pystyjaah-
dytin ja refluksoidaan seosta puoli tuntia 100 °C:ssa. Reaktioseosta sekoitetaan samalla
magneettisekoittajalla. Puolen tunnin jalkeen annetaan seoksen jaahtya huoneenlampo-
tilaan ja titrataan 0,5 M HCI-liuoksella. Indikaattorina kaytetdan fenoliftaleenia. Hydro-

lysoitumisaste (HA) saadaan laskettua yhtaléilla 1 ja 2. [54]

M
w
(7.84 % 5)
HA = 100 — 2)

100 — (0,075 X S)
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missa S on saippuoitumisarvo, V,(ml) on kuluneen HCI-liuoksen maara ilman PVA:ta, el
ennen hydrolyysireaktiota, V/;(ml) on hydrolyysiasteen maaritysreaktion titrauksessa ku-
luneen HCI-liuoksen maara, M(mol/l) on HCI-liuoksen molaarisuus ja W(g) on PVA-nayt-

teen massa.

Kun 'H-NMR spektri mitataan deuteroidussa dimetyylisulfoksidissa (DMSO-ds) hek-
sametyylidisiloksaani sisaisella standardilla, saadaan hydroksiryhman protonin kemialli-
siksi siirtymiksi seuraavat arvot: isotaktiselle 4,52; ataktiselle 4,33 ja syndiotaktiselle 4,10
[63]. FTIR:II& PVA:n hydroksiryhman absorptiotaajuus on 4000-3700 cm™ [54].

5.6 Johtopaatokset biopolymeerien karakterisoinnista

Luvussa 5 kerrotaan biopolymeerien karakterisointimenetelmista. Biopolymeerien syn-
teesi artikkeleissa kaytetyt karakterisointimenetelméat on merkitty taulukkoon 4 (liite 2).
Siihen on kirjattu lisaksi biopolymeerien lasittumis- ja sulamislampétilat, lukukeskimaa-
rainen moolimassa seka dispersiteetti-indeksi, jos nama arvot on artikkeleissa kerrottu.
Taulukosta 4 voidaan paatella, ettd 'H-NMR:a, SEC:ia ja DSC:ta on kaytetty paljon ar-
tikkeleissa, mutta '*C-NMR:3 ja FTIR:& on kaytetty vahemman. Taulukon 4 moolimassat
ovat pienid verrattuna teollisesti valmistettuihin polymeereihin. Dispersiteetti-indeksit
ovat hyvin pienia, mika tarkoittaa kapeaa moolimassajakaumaa. Pienet dispersiteetti-

indeksit johtuvat elopolymeroinnista, kuten luvussa 4.2.1 kerrotaan.

PLLA:n tapauksessa (luku 5.1) J. L. Robertin ja K. B. Aubrechtin artikkelissa [18] ei ole
tehty DSC-mittausta termisten ominaisuuksien maarittdmiseen, joten DSC-mittaus voi-
taisiin tehda lisana opiskelijalaboratoriossa. My6s FTIR-mittaus voitaisiin toteuttaa lisdna
artikkelin tydéhon. FTIR:IIA voitaisiin tutkia synteesin kulkua ottamalla naytteita eri ajan
hetkilla. PCEC:n tapauksessa K. Wu et al. artikkelissa [44] ei ole maaritetty lohkokopo-
lymeerin lasittumislampdtilaa, joten sen voisi maarittda opiskelijalaboratoriossa. Lasittu-
mislampdtila on todennakoisesti alle 0 °C:een, koska PEG:n ja PCL:n lasittumislampéti-
lat ovat alle 0 °C:ta (luvut 5.3 ja 5.4).

PVA:n ty6ta (luku 5.5) voisi kehittaa edelleen siten, etta opiskelijat valmistaisivat eri hyd-
rolysoitumisasteella olevaa PVA:ta, jolloin karakterisointivaiheessa tutkittaisiin, miten
hydrolysointiaste vaikuttaa biopolymeerin termisiin ominaisuuksiin, jotka maaritetaan
DSC:lla. SEC:lIa tarkistettaisiin, muuttuuko polymeerin moolimassa hydrolyysin aikana.
FTIR:I& pystytaan tutkimaan, kuinka hydrolysointiaste vaikuttaa FTIR-spektriin. FTIR:Ila
pystyttaisiin tutkia reaktion kulkua ottamalla naytteita eri ajan hetkilla. Hydrolysointias-
teen kasvaessa hydroksiryhman spektripiikki kasvaa. Tydssa ei ole kaytetty NMR:aa,

joten my®ds sita voisi hyddyntaa, kun synteesi tehdaan laboratoriossa.
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6. YHTEENVETO

Biopolymeerit ovat tarkea nykyajan ja tulevaisuuden tutkimuskohde. Lisaksi biopolymee-
rien teollinen tuotanto on kasvamassa. Siksi on tarkeda tuoda biopolymeereja konkreet-
tisesti opiskelijoiden tietoisuuteen. Tassa opinnaytetydssa on selvitetty, mika on labora-
torio-opetuksen merkitys kemiassa, mitd biopolymeereja pystyttaisiin syntetisoimaan
opiskelijalaboratoriossa ja miten naita biopolymeereja opiskelijat karakterisoivat. Kandi-
daatintyon tarkeimpana tavoitteena on ollut 16ytaa sopivat biopolymeerien synteesit, joita

opiskelijat voisivat valmistaa teoriatietoon pohjautuen, tydelamalahtodisesti ja turvallisesti.

Laboratoriotéilla on suuri merkitys kemian opetuksessa. Tampereen yliopistossa kandi-
daatin tutkinnon kemian paaaineesta neljasosa on laboratoriot6ita. Laboratorio-opetusta
tarjotaan opiskelijoille, koska se parantaa kemian oppimista tekemalla teoriasta todel-
lista, antaa kdytannodn kokemusta tydelamaan seka kehittaa tieteellisia ja yleisia taitoja.
Lisaksi laboratorioty6t herattavat mielenkiintoa ja motivaatiota. Mielenkiinnon ja motivaa-
tion kasvattaminen biopolymeereja ja ymparistoystavallisempaa ajattelua kohtaan on

merkittava syy tdman opinnaytetyon kirjoittamiseen.

Kandidaatintydhon 16ydettiin viisi erilaista biopolymeerisynteesia. Valitut biopolymeerit
olivat poly(L-laktidi),  poly(L-laktidi)-b-poly(8-dekalaktoni),  poly(etyleeniglykoli)-b-
poly(D,L-laktidi-ko-glykolidi), poly(e-kaprolaktoni)-b-poly(etyleeniglykoli)-b- poly(e-kapro-
laktoni) ja poly(vinyylialkoholi). Synteesit valittiin siten, ettd ne soveltuvat kandidaatin tut-
kintotason laboratoriotdista eteenpain opiskelijoille, joilla on perustaidot orgaanisen ke-

mian ja polymeerikemian toista.

Synteesien jalkeen on tarkeaa tutkia saatujen polymeerien rakennetta ja ominaisuuksia,
kuten moolimassa, dispersiteetti-indeksia, kiteisyysastetta, lasittumis- ja sulamislam-
poja. Tassa kandidaatintydssa kasitellaan neljaa eri karakterisointimenetelmaa: SEC,
NMR, FTIR ja DSC. Karakterisointimenetelmat kasitellaan, jotta polymeerien rakenne ja
ominaisuudet pystytaan selvittdmaan. Karakterisointimenetelmien kaytdén opastus on

merkittdva osa laboratorio-opetusta.

Tybssa paastiin asetettuun tavoitteeseen, I6ydettiin laboratorio-opetukseen sopivia
biopolymeerisynteeseja. Lisaksi saatiin vastaukset kysymyksiin: mikd merkitys on ke-
mian laboratorio-opetuksella ja miten polymeereja karakterisoidaan opiskelijalaboratori-
ossa. Luvussa 5.6 pohdittiin mita karakterisointimenetelmia voitaisiin kayttaa opiskelija-

laboratoriossa, vaikka karakterisointimenetelmaa ei ole hyddynnetty artikkeleissa.
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Mahdollisena jatkona kandidaatintyélle on valmistella synteesien tyéohjeet opiskelijoille
tai antaa opinnaytetydssa kaytetyt artikkelit, joiden pohjalta opiskelijat laatisivat itse tyo-
ohjeet esiselostuksen muodossa. Taman jalkeen opiskelijat tekisivat synteesit, minka

jalkeen laadittaisiin kysely opiskelijoiden ajatuksista liittyen tehtyihin laboratoriotdihin.
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Taulukko 3 Kandidaatintybssé syntetisoidut biopolymeerit seké niiden lyhenteet, monomeerit, initiaattorit, katalyytit, liuottimet ja muut rea-
genssit. Lisdksi synteeseihin liittyvid kommentteja. Reagenssien edessé kerrotaan, kuinka paljon kyseisté ainetta ja millé konsentraatiolla kéyte-
tédén synteesissa.

. . oy . . ... M M
Polymeeri Lyhenne Monomeerit Initiaattori Katalyytti Liuotin uut . uu_t
reagenssit huomiot
0,2 ml 1,0 M HCl-meta-
- . 1 ml 0,035 M tina(ll)oktoaatti, . noliliuos,
poly(L-laktidi) PLLA 500 mg L-aktidi 4 1) 6’070 M fenyylimetanoli Tolueeni 200 ml heptaani,
dikloorimetaani
poly(L-laktidi)-b- 2,2 ml o-dekalak- 14,0 mg (1.4-fenvleeniidime- ¢ 53 1 M HCI- Dietyylieetteri, etyyliasetaatti,
oly(8-dekalaktoni) PLLA-b-PDL " toni, tanali, dietyylieetteriliuos  tolueeni 50 ml metanoli
poly 1,7 g L-laktidi 0,38 ml 0,2 M tina(ll)oktoaatti vy
poly(etyleeniglykoli)- ™ Akt 450 mg metoksi-poly(etyleeni- 1,8-diatsa- dikloorimetaani, ., .
b-poly(D,L-laktoni-ko- EE(L;L% A é 9 DI Lk(')"’l‘i';ti'd" glykoli)alkoholi (mPEG-OH),  bisyklo[5.4.0lun- tetrahydrofu- f&“:ﬁaré";'r’ﬂsoeha o
glykolidi) 9 gykoldi M (g/mol) =5000 g/mol. dek-7-eeni (DBU)  raani 9 PP
. . 1,5 g poly(etyleeniglykoli) hyd- . : .
zO'V(ety'ee”'g'yko")'. PCEC 3,6 g e-kaprolaktoni  roksipaateryhmilla, 0.5 g difenyylifos: 1, aenj 150 mi dietyylicetteri ~ Screnk-kolvi,
-poly(e-kaprolaktoni) M (g/mol) =1500 g/mol. faatti (DPP) typpiatmosfaari
poly(vinyylialkohol)  PVA 3,0 g poly(vinyy- — 0,5 M NaOH Etanoll 0,5 M HCl PVAc polymeeri-

liasetaatti)

kemian toista
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Taulukko 4 Synteesi artikkeleissa kédytetyt biopolymeerien karakterisointimenetelméat. Rastia (X) ei ole merkitty, jos kyseistd menetelméaa ei
ole kéytetty artikkelissa, vaikka menetelmén avulla saatuja arvoja olisi I16ytynyt muusta kirjallisuudesta. Polymeerien lasittumis- ja sulamislémpo-
tila (°C), lukukeskimaéardinen moolimassa (g/mol) ja dispersiteetti-indeksi.

Polymeeri 'H-NMR '3C-NMR FTIR SEC DSC T, (°C) T, (°C) M,, (g/mol) D,
poly(L-laktidi) X X 53-642 170-180° 3800 1,16
poly(d-dekalaktoni) X -51 - - -
poly(L-laktidi)-b-poly(®- X X X 53 150 12 000 14
dekalaktoni)

poly(etyleeniglykoli)-b- i) 24,2 i) 50 i) 10 000 i) 1,05
poly(D,L-laktoni-ko-gly- X X X X i) -4,8 i) — ii) 15000 i) 1,09-1,17
kolidi) iii) 7,5 iii) — iii) 21 000 i) 1,15
poly(etyleeniglykoli)-b- X X X _ 27 (PEG-lohko) 5000 1,33

poly(e-kaprolaktoni)

poly(vinyylialkoholi)

2 Lahteesta [59]

44, 50 (PCL)



